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Investigation of the sorption of cesium
by grahitic reactor materials

by
J. Kmasny*
K. Hilpert
H. Nickel

Abstract

A Knudsen cell-mass spectrometer system has been developed for

vapour pressure measurements to determine the sorption isotherms
of Cs for graphitic reactor materials. Double
heated by high frequency were employed in this
vacuum furnace with a specially desighed
isopiestic experiments carried out in addition to the mass
spectrometric studies. The Cs equilibrium partial pressure was
measured at temperatures 950 and 1820 K over A3-3 fuel element
matrix with Cs concentrations between 0.17 and 34.76 mmol/kg.
Sorptionisotherms of Cs according to Henry and Freundlich were
evaluated from the vapour pressure data. The sorption enthalpies
for Cs obtained indicate a strong bond by chemisorptiaon. The Cs
sorption of the "reactor graphites" A3-3, A3-27, ASR-1RG, ASR-
1RS, ASR-2RS, PAN, P3-JHAN, PXA-2N, H-451, H-327, 16-110 and the
coat-mix materials CM-100 and CM-30 resulted by the isopiestic
method:It could be shown that graphitic reactor materials with
phenolic resin binder are able to bind a substantially higher
amount of Cs by sorption than "reactor graphites" without this
binder. More information about the content of this report is

given in chapter 8 "Zusammenfa ; Il
outlook). ssung und Ausblick" (Summary and

Knudsen cells
system. A high
oven-cell was used for
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Zur Durchflhrung der Sorptionsuntersuchungen wurde flr die Dampf-
druckmessungen ein System Quadrupol-Massenspektrometer mit zwei
induktiv beheizbaren Knudsen-Zellen entwickelt. Fir die zusdtz-
lich durchgeflhrten isopiestischen Experimente wurde ein Hoch-
vakuumofen mit einer speziell hierflir konzipierten, verschlieB-
baren O0Ofenzelle eingesetzt., Gemessen wurden die Cs-Gleichge-
wichtsdampfdrlicke im Temperaturbereich zwischen 950 und 1820 K
iber A3-3 Brennelement-Matrixgraphit mit Cs-Konzentrationen
zwischen 0,17 und 34,76 mmol/kg. Cs-Sorptionsisothermen nach
Henry und Freundlich konnten aus den Dampfdruckdaten ausgewertet
werden. Die GrdBe der Sorptionsenthalpien weist auf eine starke
Bindung durch Chemisorption hin. Mit der isopiestischen Methode
wurde das Cs-Sorptionsverm&gen der "Reaktorgraphite" A3-3, A3-27,
ASR-1RG, ASR~-1RS, ASR-2RS, PAN, P3~-JHAN, PXA-2N, H-451, H-327,
IG-110 und der Coat-Mix Materialien CM-100 und CM-30 verglichen.
Es konnte u.a. gezeigt werden, daBB graphitische Reaktormateri-
alien mit Phenolharzbinder ein wesentlich gr&Beres Sorptionsver-
m8gen filir Cs zeigen als phenolharzfreie Materialien. Weitere In-
formationen Uber den Inhalt dieses Reports sind dem Kapitel B8
"Zusammenfassung und Ausblick" zu entnehmen.
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1. EINLEITUNG

Bereits Mitte der 50er Jahre begann man mit der Entwicklung
von Hochtemperaturreaktoren (HTR). Seit dieser Zeit wurden
eine Reihe von HTR-Konzepten diskutiert und bis zur tech-
nischen Reife entwickelt. Als wichtigste HTR-Testreaktoren
dienten der PEACH BOTTOM (USA/1967-1974) wund der AVR
D/1967-1988), der DRAGON (GB/1968-1975) sowie die Prototyp-
reaktoren FORT ST. VRAIN (USA/seit 1976) und der Thorium-
Hochtemperaturreaktor (THTR) in Schmehausen (D/seit 1986).
Hierbei wurden unterschiedliche Brennelementkonzepte verwirk-
licht. So wurden hinsichtlich des Coreaufbaus bzw. der Anord-
nung der Brennelemente durch die Entwicklung prismatischer
Brennelemente in den USA und kugelfdrmiger Brennelemente in
Deutschland zwei verschiedene Wege beschritten. Allen HTR je-

doch gemeinsam sind die charakteristischen Merkmale:

- der Brennstoff befindet sich in Form von beschichteten Teil-

chen ("coated particles") in den Brennelementen,
~- ein aus graphitischen Werkstoffen bestehendes Core,
- Helium als Primdr-Kihlmittel./1,2/

Eine der =zentralen Fragen in der Diskussion um Nutzen und
Risiko der Kernenergie ist die Frage nach der Sicherheit von
Kernkraftwerken. Die mdgliche Freisetzung von Spaltprodukten
spielt hierbei 'eine wichtige Rolle. Spaltprodukte und die
damit verbundene Radioaktivitdt kd&nnen unter drei Umstinden

freigesetzt werden:

= Im NORMALBETRIEB, dem bestimmungsgemédBen Betrieb (ein-
schlieBlich der Betriebsstdrungen ohne Sicherheitsbedeu-
tung), werden die entstehenden Spaltprodukte weitestgehend

innerhalb des Cores zurlickgehalten.



- Unter STORFALLEN versteht man Ereignisabl&ufe, nach denen
die Anlage aus sicherheitstechnischen Griinden nicht weiter-
betrieben werden kann, fiir die die Anlage jedoch so ausge-
legt ist, dag die Folgen filir die Umgebung bestimmte Grenz-

werte nicht Uberschreiten.

-~ Als UNFALLE bezeichnet man Ereignisabldufe, die im hypothe-
tischen Bereich und jenseits der sicherheitsmiBigen Ausle-
gung von Kernkraftwerken liegen./3/

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit interessiert das
Cdsium-Sorptionsverhalten von Brennelementmatrix und Reflek-
torgraphit deutscher Hochtemperaturreaktoren und der Vergleich

zu amerikanischen, japanischen und franzdsischen graphitischen
Reaktorwerkstoffen.



2. PROBLEMSTELLUNG UND ZIELSETZUNG

Flir den Reaktorkern (Core) von gasgekilhlten Hochtemperaturre-
aktoren, der im wesentlichen aus den Reflektoren und den
Brennelementen besteht, werden lberwiegend graphitische Werk-
stoffe verwendet. Sie erfiillen eine Reihe von Anforderungen,

die an Moderator- und Reflektorwerkstoffe gestellt werden.

Die wesentlichen Unterschiede zwischen amerikanischen und
deutschen Anlagen bestehen in der Form und Zusammensetzung der
Brennelemente. In amerikanischen Hochtemperaturreaktoren wer-
den blockfdrmige Brennelemente mit hexagonalem Querschnitt, in
deutschen dagegen kugelfdrmige Brennelemente eingesetzt. Als
Binder wird in deutschen HTR Phenolharz verwendet im Gegensatz
zu Steinkohlenteerpech in den amerikanischen Reaktoren (s.
Anhang 11.3) /4,5/. Die Abb. 2.1 =zeigt den prinzipiellen

Aufbau eines Cores und der Brennelemente eines Kugel-

haufenreaktors.

Deckenceflektor

Abb.2.1: Querschnitt durch ein Core und die Brennelemente
eines HTR/6/



Der Durchmesser der kugelfdrmigen Brennelemente betrdgt 60 mm.
Die innere Zone mit einem Durchmesser von 50 mm enthdlt je
nach HTR-Typ ca. 10000 bis 40000 spharische Kernbrennstoff-~
teilchen (mittlerer Durchmesser ca. 0,5 mm), die in der gra-
phitischen Matrix gleichmdBig eingebettet sind. Jedes Kern-
brennstoffteilchen ist von mehreren Hillschichten aus Pyrokoh-
lenstoff bzw. Siliciumcarbid umgeben./7,1/

Die wdhrend des Reaktorbetriebes entstehenden Spaltprodukte
werden im Normalbetrieb {berwiegend innerhalb der beschich-
teten Kernbrennstoffteilchen zurilickgehalten./8,9/ Die im
bestimmungsgemédfen Betrieb auftretende Radiocaktivitdt stammt
im wesentlichen von Jod und den Edelgasen Krypton und Xenon.
Dagegen ist die durch metallische Spaltprodukte entstehende
Radioaktivitdt vernachléssigbar gering. Als Ursache fiir die
Freisetzung im Normalbetrieb sind die herstellungs- und strah-
lungsbedingten Partikeldefekte sowie die herstellungsbedingte

Urankontamination des Brennelementgraphits und der Partikelbe-
schichtung zu nennen.

Anders sieht es bei einer Coreaufheizung infolge eines Stor-
falles aus. Hierbei kann es zu einer verstirkten Spaltprodukt-
freisetzung kommen, zum einen bedingt durch die erhdhte Diffu-
sion der metallischen Spaltprodukte (insbes. C&sium, Stronti-

um, Silber) durch die intakte Partikelbeschichtung und zum an-
deren durch zunehmende Partikeldefekte.

Die metallischen Spaltprodukte lagern sich teilweise an kilte~-

ren graphitischen Oberfldchen (Brennelemente und Reflektoren)

und zusammen mit Jod an metallischen Oberflichen
erzeuger) ab./10,11/

(Dampf -~
Flir den Spaltprodukt-Transport in

materialien sind grundsdtzlich
lich:

graphitischen Reaktor-
zwei Mechanismen verantwort-—

- die Diffusion und
~ die Sorption



In dieser Arbeit soll nun das Sorptionsverhalten des metal-
lischen Spaltproduktes Céasium im Brennelementgraphit und im
graphitischen Werkstoff des Deckenreflektors eines deutschen
HTR bei hohen Temperaturen, wie sie bei einer stoérfallbe-
dingten Coreaufheizung mdglich sind, untersucht werden. Die in
diesem Zusammenhang interessierenden maximalen Temperaturen
orientieren sich am Auslegungsstdrfall eines HTR-500 und HTR-
Modul. Sie betrdgt beim HTR-500 Tmax = 1200 - 1300°C und beim
HTR-Modul TmaX ~1600°C nach 40 - 60 Stunden. Filir diese Arbeit

stellen sich im einzelnen folgende Aufgaben:

- Entwicklung und Aufbau geeigneter Apparaturen zur Messung
von Dampfdriicken unter Gleichgewichtsbedingungen und fiir

isopiestische Versuche,

- Ermittlung von Cs-Gleichgewichtsdampfdriicken lber A3-Matrix-

graphit mit der Knudsen-Effusionsmethode,

- Berechnung thermodynamischer Daten zur Cs-Sorption, insbe-
sondere der Sorptionsisothermen iliber A3-Brennelement-Matrix-
graphit und Vergleich 2zu anderen graphitischen Werkstoffen

flir Kernreaktoren,

- Vergleich des Sorptionsverhaltens unterschiedlicher Brenn-
element-, Reflektorgraphite und des in A3-Matrix verwendeten

" Phenolharzbinders mit der isopiestischen Methode.



3. GRUNDSATZLICHE BETRACHTUNGEN ZUR CASIUM-SORPTION AN GRAPHI-
TISCHEN REAKTORWERKSTOFFEN

3.1 Einflihrung

Atome oder Molekiile, die sich an der Oberfldche einer Phase
befinden, kdnnen nicht symmetrisch, sondern nur einseitig mit
Nachbaratomen in Wechselwirkung treten. Sie unterscheiden sich
deshalb von denen im Innern der Phase, da sie oft nicht abge-
sdttigte Valenzen aufweisen, die eine Bindung von Fremdatomen
oder -molekeln an der Oberfldche ermdglichen /12,13/. Dieser
Vorgang ist flr die graphitischen Reaktormaterialien von
erheblichem Interesse und wird als Sorption bezeichnet.

Die Untersuchung dieser Sorptionsprozesse soll AufschluB geben
Uber die an der Oberfldche sorbierte Cisiummenge, die Beein-
flussung dieser Menge durch Druck und Temperatur, die Stirke
der sorptiven Bindung und iber die Ver&nderungen, die die sor-

bierende graphitische Oberfl&che als Folge der Cisium-Sorption
erleidet.

3.2 Grundbegriffe der Sorption

Da es bisher auf dem Gebiet der Sorption noch keine einheit-
liche Nomenklatur gibt, sollen, um Mifverstindnisse zu vermei-

den, hier einige Grundbegriffe und -zusammenhdnge erl&utert
werden.

Allgemein wird die Sorptionsphase gebildet aus:

Adsorbens + Adsorptiv + (Ad-)Sorbat

D.h. durch die Wechselwirkun

‘ 1S g zwischen einem Adsorbens und
elnem Adsorpt

baut sich ein (Ad-)Sorbat auf. Ubertragen auf

1) Das ist die bereits gebundene Form des Adsorptivs.



die in dieser Arbeit untersuchte Cs-Sorption ist der graphi-
tische Reaktorwerkstoff das Adsorbens und das (noch nicht sor-

bierte) Cdsium das Adsorptiv.

Der Begriff "Sorﬁtion" umfast sowohl die Aasorption als auch
die Absorption. Unter der Adsorption soll der reine Oberfld-
cheneffekt verstanden werden, also der Fall, bei dem Molekel
oder Atome eines Géses an der Oberfldche eines Feststoffes ge-
bunden werden. Tritt zusdtzlich eine Aufnahme des Gases auch
im Innern des Festkdrpers auf, also ein Volumeneffekt, so
spricht man von Absorption, sofern der Volumeneffekt uber-

wiegt.

Im Zusammenhang mit graphitischen Reaktormaterialien wird der
Begriff "Sorption" verwendet, wenn man ilber das relative
AusmaB von Oberflichen- und Volumeneffekten zundchst nichts
aussagen will oder kann. Die vor allem in der &lteren Lite-
ratur Ublichen Begriffe "Adsorption" und "Chemisorption" sind
hdufig nicht klar definiert. Als RichtgrdBe wird zur Abgren-
zung nicht selten die bei einem SorptionsprozeR auftretende
Sorptionswdrme herangezogen. Hierbei wird ein sorptiver Vor-
gang als Adsorption bezeichnet, wenn die bendtigte Sorptions-
wirme weniger als 42 kJ/mol betrug. Oberhalb von 42 kJ/mol

spricht man demnach von Chemisorption.

Da diese Einteilung jedoch nicht frei von Willkir ist, flihrt
die folgende Betrachtung zu einer genaueren Unterscheidung
zwischen Chemi- und Physisorption: L&Bt man sehr aktive Gase
auf Adsorptien einwirken, so kommt es bereits bei Raum-
temperatur zur Bildung chemischer Verbindungen an der Ober-
fliche, wie dies z. B. bei Sauerstoff auf verschiedenen Metal-
len der Fall ist. Die Sorptionswdrmen entsprechen dann den
Bildungswirmen. Die Sorption ist in diesem Fall also identisch

mit einer chemischen Reaktion.

Werden dagegen inaktive Gase (vor allem Edelgase) in Form

einer sehr lockeren Haftung der sorbierten Atome oder Molekel



an die sorbierende Oberfliche gebunden, liegen die Sorptions-
wirmen in der GréSenordnung der Kondensationswdrmen. Bei die-
ser lediglich durch Dispersionskrdfte zustandekommenden Bin-

dung spricht man von Physisorption.

Bei den meisten Sorptionsprozessen mift man jedoch Sorptions-
widrmen, die grdBer als die Kondensationswdrmen, aber kleiner
als die Bildungswidrmen der entsprechenden chemischen Verbin-
dungen sind. Diese Sorptionsart wird als Chemisorption be-
zeichnet, da sie Eigenschaften aufweist, die zwischen den bei-
den Grenzfdllen der chemischen Verbindung und der Physi-
sorption liegen. Die so entstandenen Sorbate koénnen durch
TemperaturerhShung mehr oder weniger leicht wieder zerstdrt
werden, indem die sorbierten Gase entweder wieder desorbiert
werden oder aufgrund der erhohten Temperaturen zerfallen oder
aber sich mit anderen sorbierten Gasen umsetzen. Das Adsorpt
kann im Gegensatz zu einer chemischen Verbindung unter Umst&n-

den auf der sorbierenden Oberfl&che sehr beweglich sein./14/

Aus der obigen Betrachtung ergibt sich somit ein flieBender
Ubergang zwischen der Physisorption und der Chemisorption. Zur
Charakterisierung der beiden Sorptionsarten  dient vor allem

die GroBe der Sorptionswirme, der Temperaturbereich und die
Konzentration des sorbierten Gases./15/

3.3 Art der Sorptionskrifte

Die Natur der Sorptionskrifte ist &hnlich den Krédften, die
zwischen zwei gleichen Atomen oder Molekeln auftreten. Im Fall

der Sorption liegen jedoch die Atome des einen Reaktionspart-

ners, in diesem Fall des graphitischen Reaktorwerkstoffes, als

in den FestkoOrper eingebaute Atome vor.

Man kann folgende
Krédftearten unterscheiden:



- Dispersionskréfter

- Repulsions- oder AbsEoBungskréfte,
- Kr&fte durch Dipol-Wechselwirkung,
- Valenzkréfte,

-~ Wechselwirkungskrédfte zwischen den Adsorptmolekeln oder
—-atomen.

Dispersionskridfte sind relativ weitreichend und beruhen auf
der Anziehungskraft zwischen zwei Atomen trotz symmetrischer
Ladungsverteilung durch Fluktuieren der Ladungswolke uber

Resonanz.

Repulsions- oder AbstoBungskrédfte treten dagegen durch iber-
lappende Eigenfunktionen von sehr stark angendherten Partnern

auf.

Weitere Kridfte, die bei den Wechselwirkungen =zu berick-
sichtigen sind, wirken nur bei einem polaren Adsorbens und
Adsorptiv. Filir diesen Fall sind auBerdem folgende Krdfte zu

beachten:

Kridfte durch Dipol-Wechselwirkung entstehen (zus&tzlich zu den
Dispersions—- und Repulsionskrédften), wenn ein unpolares Adsor-
bens/Adsorptiv an ein polares Adsorptiv/Adsorbens oder ein je-
weils polares Adsorptiv und Adsorbens gebunden wird.

Valenzkrédfte treten wie die Repulsionskrédfte beil starker
Anndherung der Partner auf, sofern sich die Eigenfunktionen in
geeigneter Weise Uberlappen. Sie sind typisch fir die Chemi-

sorption.

Wechselwirkungskrdfte zwischen den Adsorptmolekeln oder -ato-
men sind bei groBer Belegung des Adsorbens mit dem Adsorpt zu
beobachten, da der Abstand zwischen den Adsorptmolekeln filir

diesen Fall sehr klein ist.



- 10 -~

Diese Krifte treten sowohl bei der Chemisorption als auch bei

der Physisorption auf. /16, 17/

Bei dem hier untersuchten Sorptionssystem wird das an der

1)

inneren und &uBeren Oberflidche des Reaktorgraphits angela-
gerte Cs iiberwiegend chemisorbiert, wie in_Xap. 7 noch disku-
tiert wird. Dies 1&8t zwar die Vermutung zu, das8 hier die
Valenzkrifte dominieren, eine genaue quantitative Aussage Uber
die Wirksamkeit der einzelnen Krédfte ist aber aufgrund der
heterogenen Struktur des Reaktorgraphits mit seinen verschie-
denen Kristalloberfldchen, Poren und Defekten im Kristallgit-

ter derzeit noch nicht mdglich.
3.4 Haftkoeffizient und Akkomodationskoeffizient

Bei der Betrachtung von Sorptionsprozessen sind mit Blick auf
das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Adsorbens und Ad-

sorpt der Haftkoeffizient H und der Akkomodationskoeffizient a
zu berilicksichtigen.

H kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen und gibt die Wahr-
scheinlichkeit an, mit der ein auf die Oberfliche .treffendes

Teilchen an ihr haften bleibt. Die Haftdauer des Teilchens an

der Auftreffstelle wird durch die GréBe der thermischen

Energie beeinfluBt, die vom Gitter auf das Teilchen Ubertragen

wird, also von der Temperatur des Adsorbens /18/. Die

thermische Energie eines sich der FestkOrperoberflidche

Das Atom bleibt entweder an

sofern es seine Gesamtenergie an
das Gitter des Adsorbens mit einem einzigen Stof abgibt, oder

ndhernden Atoms betrigt 1/2 kTZ).
der Auftreffstelle haften,

es kann sich noch zweidimensional liber die Adsorbensoberfliche

bewegen, wenn bei der Sorption zundchst nur ein Teil der

Energie an das Adsorbensgitter abgegeben wird.

1) éseqﬁtorgraphit" steht hier und im folgenden als Kurzform Ffiir "graphi-
1sche Reaktorwerkstoffe", da es sich hierbei nicht um Graphit im

mineralogischen Sinne handelt, wie noch i i i
2) Gemd@B dem “Gleichverteilungssatz" /14/ 0 2Re Lo geseigt wird.
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Der Haftkoeffizient von Cdsium an graphitischen Reaktorwerk-
stoffen wird i{iblicherweise H = 1 gesetzt, wie u. a. von Gaus

et al. /19/ an A3-Matrixgraphit untersucht wurde.

Der Akkomodationskoeffizient beriicksichtigt die Temperaturan-

passung eines auf die Festkdrperoberfléche auftreffenden Teil-

chens.
T - T
o = a (3.1)
- T
o a
TW = Temperatur des wegfliegenden Teilchens
Ta = Temperatur des ankommenden Teilchens
TO = Temperatur der Oberfldche des Adsorbens

Wenn die Temperatur des wegfliegenden gleich der des ankommen-—
den Teilchens ist, (also keine Temperaturanpassung statt-
findet), wird o = 0. Dagegen ist o = 1, wenn die Temperatur
des wegfliegenden Teilchens gleich der Oberfldchentemperatur
ist. /19/

Fiir das Sorptionssystem "Reaktorgraphit-C&sium" kann bei den
in dieser Arbeit vorliegenden Versuchsbedingungen o = 1 ge-

setzt werden.

3.5 Sorptionseffekte und ihre Bedeutung

Die Betrachtung soll hier auf die im Zusammenhang mit "Reak-
torgraphiten" wesentlichen Sorptionseffekte beschrénkt werden.
Hierzu z&hlen die Sorptionswdrme und die Sorptionsisothermen.
3.5.1 Sorptionswarme

Fiir die Frage der Bindung des Cédsiums am graphitischen

Material ist die Kenntnis der Stdrke dieser Bindung, die sich

in der GrdBe der Sorptionswdrme &duBert, von besonderer Bedeu-
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tung. Die Ermittlung der Sorptionswdrmen kann auf zweilerlei
Weise erfolgen: entweder miBt man sie kalorimetrisch oder man
berechnet sie aus der Temperaturabhdngigkeit des Gleichge-~

wichtsdampfdruckes, wie in dieser Arbeit geschehen.

Der Begriff der "Sorptionswdrme" ist in der Literatur nicht
einheitlich definiert. Man unterscheidet je nach Versuchsbe-
dingungen zwischen integraler und differentialer Sorptions-
warme sowie isothermer-, adiabatischer- oder isosterer Sorp-
tionswdrme. Die thermodynamische Ableitung der Beziehungen
zwischen den verschiedenen Sorptionswdrmen wurde von Ross /20/
und Young et al. /16/ ausfiihrlich behandelt.

Voraussetzung flir thermodynamische Berechnungen mit Versuchs-

ergebnissen ist aber in jedem Fall, daB es sich um Gleichge-
wichtswerte handelt.

Eine grundlegende Betrachtung, die sich auf die Annahmen und
Anwendbarkeit der in diesem Zusammenhang interessierenden
isosteren Sorptionswirme dge beschrédnkt, wird im Anhang 171.1
angestellt. Hierbei ist Aot mit der im folgenden verwendeten
isosteren Verdampfungsenthalpie AH°V synonym.

Die Berechnung der isosteren Verdampfungsenthalpie AH®_ des
\%

sorbierten Cs nach der Methode des 2. Hauptsatzes erfolgt

direkt Uber die beiden MeBgrdBen Druck und Temperatur. Hierbei

wird die Gleichung (3.2) von Clausius-Clapeyron zugrunde ge-

legt:
d
In Peg _ AH;
d(1/T) R (3.2)
mit Pog = Cs-Gleichgewichtspartialdampfdruck
R = allgemeine Gaskonstante
T =

absolute Temperatur
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Ersetzt man Pcs jeweils durch den mit dem Massenspektrometer
direkt gmessenen Wert (I+Mb T), der proportional zu Pcs ist
(vgl. Kap. 6.1), so kann auch ohne Kenntnis des absoluten Par-
tialdruckes aus der Steigung der Geraden ln (I+Mb T) = £ (1/T)
die Verdampfungsenthalpie ermittelt werden. Somit sind die
Enthalpiewerte frei von Ungenauigkeiten, die sich bei der Um-
rechnung des gemessenen Ionenstroms in einen Druck ergeben. Es
resultiert dann pro Dampfdruckkurve(fiir eine bestimmte Cs-Kon-
zentration) ein auf die mittlere MeBtemperatur bezogener En-

thalpiewert.

Da die Verdampfungsenthalpie Aﬁ°v des (nicht sorbierten) me-
tallischen Cs groB im Vergleich zu Gasen ist, wird ihr Wert
bei der Berechnung der isosteren Sorptionsenthalpie AH°S sub-
trahiert, d. h.:

- [ - Yo 1) 3.3)
AH;Tm (AHva AHva) (

Flir eine geschlossene Monolage Cs auf dem graphitischen Werk-
stoff sei dann AH®°_ = AH° , also AH®° = 0.
\% v S

3.5.2 Sorptionsisothermen

Die Untersuchung der Sorptionsisothermen ist ein Hilfsmittel,
um Aufschluf {ber die Art der Sorption zu erhalten. Hierbei
geht man in der Regel von einer konkreten Modellvorstellung
aus, flir die theoretisch gliltige Sorptionsisothermen auf-
gestellt werden, die anschlieBend anhand von experimentellen
Daten verifiziert werden sollen.

Die Sorptionsisothermen stellen einen Zusammenhang 2zwischen
der Konzentration c des sorptiv gebundenen Spaltproduktes Cs,
der Temperatur und dem Cs-Partialdampfdruck in der umgebenden
Gasphase im Gleichgewichtszustand her. Es werden hierbei zwei
Bereiche unterschieden, und zwar unter- und oberhalb einer
Grenzkonzentration ¢, an sorbiertem Cs:

R Index T bezieht sich auf eine mittlere Temperatur.
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- Im "Henry-Bereich" fir c< Cy gilt:
der Gleichgewichtspartialdruck p steigt linear mit der sor-

bierten Cs-Menge an:

p =k.+cC (3.4)
mit k, = e ((A+B/T)) + (D-1 + E/T+1n c.) (3.5)
In diesem Bereich kommt es zu keiner Wechselwirkung zwischen

den sorbierten Cs-Molekeln. Es wird hierbei eine ideal be-

wegliche Monoschichtsorption zugrunde gelegt. /21/

- Im "Freundlich-Bereich" flir c<c,_ gilt:

t
der Gleichgewichtspartialdruck p nimmt aufgrund einer zuneh-

menden Sattigung der Sorptionspldtze mit grdB8ter Bindungs-
energie exponentiell zu.

_ o u (3.6)
p-—kFc
mit kF (A+B/T) (3.7)
u=DH+E/T

(A, B, D, E = Konstanten)

Die Grenzkonzentration . wird auf der Grundlage vorlie-

gender MeBdaten so gewdhlt, dag die Standardabweichungen der

berechneten Sorptionskonstanten (A, B, D, E) minimal werden.

Eine Temperaturabhidngigkeit der Grenzkonzentration kann

hierbei insbesondere fiir den untersuchten A3

-Matrixgraphit
ausgeschlossen werden, wie noch im Kap.

6.6 erldutert und im
Kap. 7 anhand der Ergebnisse diskutiert wird.
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4. EXPERIMENTELLE EINRICHTUNGEN UND METHODISCHE ENTWICKLUNGS-
ARBEITEN

Im Rahmen der Zielsetzung (vgl. Kap. 2) wurden in dieser
Arbeit die im folgenden beschriebenen methodischen Entwick-
lungsarbeiten durchgefitlhrt und die erforderlichen experimen-

tellen Einrichtungen aufgebaut.

4.1 Aufbau eines Systems Quadrupolmassenspektrometer mit Knud-

senzelle

Flir die Untersuchung der Cs-Dampfdriicke iber A3-Matrixgraphit
wurde eine Anlage, bestehend aus einem Quadrupolmassen-
spektrometer mit Knudsenzellen und einem HF-Generator zur
induktiven Beheizung der Knudsenzellen im Hochvakuum aufge-

baut, wie in Abb. 4.1 gezeigt.

Die grundlegenden apparativen Aspekte zur Massenspektrometrie

werden im Anhang 11.2 dargestellt und erl&utert.

Im folgenden soll auf die einzelnen Konstruktionsmerkmale ein-
gegangen werden. Hierzu sind in Abb. 4.2 die wichtigsten Bau-

teile schematisch dargestellt:’



Abb. 4.1: Quadrupolmassenspektrameter (1 = Hochvakuumrezipient,
2 = HF-Generator, 3 = Vorvakuumpumpe, 4 = Turbomolekular-
pumpen, 5 = x-/y-/z-Manipulator fiir Knudsenzellen,

6 = Stickstoff-Kihlfalle, 7 = wassergekithlte Induktor-
Durchfiihrung)
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Kihlfalle mit
fllissigem Stickstoff

Quadrupol-Trennsystem

Turbo-Vakuumpumpe

Knudsen-Zelle mit

Tiegel
Abschatter { T
R
Vorpume Turbo-Vakuum-
pumpe

\ HF - Heizung

Mantelthermoelement

)1»1(

Pyrometer

Rezipient

Knudsenzellen-

Z
- I y
A l k/l X Manipulator fir die

Abb. 4.2: Prinzipskizze des Knudsenzellen-Massenspektrometers (mit vakuum-
erzeugenden Teilen)
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Knudsenzellen

An den Knudsenzellenaufbau wurden verschiedene Anforderungen
gestellt, die sich aus der geometrischen Vorgabe anderer Bau-

teile und versuchs- bzw. meBtechnischen Griinden ergaben:

(1) Knudsenzellen mit einem maximalen AuBendurchmesser von 16

mm fiir ein Mindestprobenvolumen von ca. 1 cm® (Abb. 4.3).

(2) Genau definierbare Seiten- und Hdhenverstellbarkeit der im

Induktor befindlichen Knudsenzellen.

(3) Eine drehbare 2-Knudsenzellenanordnung mit Halterungen der
Knudsenzellen aus einem hochtemperaturbestédndigen, elek-

tromagnetisch nicht koppelnden und schlecht wdrmeleitenden
Werkstoff.

Die Anforderung (1) resultiert einerseits aus dem Innendurch-
messer des Induktors zur Beheizung der Molybddn-Knudsenzellen
und andererseits aus der Tatsache, daB8 bei Unterschreitung
einer Mindestprobenmenge die Einstellung des Gleichgewicht-
dampfdruckes schwierig wird, da dann daé Verhdltnis Fl&che der
Effusionst6ffnung/Probenoberfldche zu klein wird, wie im Kap.
6.1.1 noch ausgefiihrt wird.

Eine genau definierbare Seiten-~ und HShenverstellbarkeit er-
moglicht die optimale Ausrichtung der Knudsenzellen, so daB
sich die Effusionsdffnung genau senkrecht unter der Ionen-

quelle befindet, um eine maximale Empfindlichkeit zu errei-
chen. Die HOhenverstellung dient dazu,
bzw. in den Induktor zu fahren.

die Knudsenzellen aus
Durch Anordnung des Induktors
direkt unterhalb des Abschatters kann auBerdem der Abstand ll)
der Effusions8ffnung zur Ionenquelle klein gehalten werden.
Dies ist wichtig, da gilt (vgl. Kap. 6.1.2):

1) Betr&gt hier 1 = 4 cm
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N 2
<

N
O

~

N‘QJ

1 (4.1)

D. h. die Anzahl N, der Teilchen im effundierenden Dampf-
strahl, die eine 1Ionisationszone mit dem Durchmesser d
erreichen, nimmt umgekehrt proportional zu 12 ab, wobei NO
die Gesamtzahl der pro Zeiteinheit entweichenden Teilchen im
Molekularstrahl ist. Fiir die Seiten- und HOhenverstellung
wird ein skalierter Manipulator verwendet, der in x-, y- und
z-Richtung auf 0,5 mm genau von auBen eingestellt werden kann
(vgl. Abb. 4.2 und Abb. 4.4).

Die im Zusammenhang mit massenspektrometrischen Dampfdruck-
messungen ungewdhnliche 2-Knudsenzellenanordnung (gem. Anfor-
derung (3)) bietet den Vorteil, daB der Rezipient =zwischen
der Eichmessung (vgl. Kap. 6) (mit Zelle 1) und Dampfdruck-
messung iber der Probe (mit Zelle 2) nicht gedffnet werden
muB, wodurch zusitzliche MeBungenauigkeiten, wie sie sich beil
der notwendigen kurzzeitigen Abschaltung der Massenspek-

1)

trometer-Elektronik beim Offnen des Rezipienten ergeben,
vermieden werden. Aufgrund der r&umlichen Trennung kann es
auBerdem zu Kkeinen chemischen Wechselwirkungen zwischen der
Eichsubstanz und der Probensubstanz kommen. Die beiden
Knudsenzellen sind jeweils auf einem A1203—Keramikstab ange-
bracht, wobei die Keramikstdbe in Halterungen eingebaut wer-
den, die auf einer Edelstahldrehscheibe angeordnet sind. Die
Drehscheibe kann i{iber den oben erwdhnten Manipulator bewegt
werden. Auf Abb. 4.4 sieht man die Knudsenzellenanordnung bei

geb8ffnetem Rezipienten.

1) Ionenquelle, Trennsystem und Auffénger des Massenspektrometers dirfen
nur im Vakuum betrieben werden



Abb. 4.3: Knudsenzelle mit Bohrung fiir pyrometrische Temperaturmessung

(1), Probentiegel (2) und Deckel mit Effusionstffnung {3y aus
Molybdan

zur Temperaturmessung werden EL-18 Mantelthermoelemente

(Fa.
Philips) eingesetzt. Zusdtzlich ist in Jjeder Knudsenzelle
eine Bohrung (d = 1 mm, 1 =

= 6 mm) fir die pyrometrische Tem-
peraturmessung vorhanden (vgl. Abb. 4.2 und Abb. 4.3).

HF-Heizung
Die induktive Beheizung der Knudsenzelle erfolgt mittels

der Firma AEG mit einer HF-
Leistung von 6 kW bel einer Betriebsfrequenz

eines Hochfrequenzgenerators

von 500 kHz.

Hierzu wird die zu beheizende Knudsenzelle in den wasserge-

kithlten Induktor gefahren.



Abb. 4.4: Knudsenzellen-Anordnung (1 = Drehscheibe, 2 = Keramikhalter, 3
= Knudsenzellen, 4 = Perbunandichtung, 5 = Wasserkihlung, 6 =
Rezipient, 7 = Mantelthermoelemente)

Die kapazitive Anpassung des Induktors an die Knudsenzelle er-
folgt Uber maximal 4 getrennt zuschaltbare Kondensatoren von
je 2500 pF. Die Vorteile dieser Art der Beheizung bestehen zum
einen in einem kurzen Abstand 1 zwischen der EffusionsOffnung
der Knudsenzelle und der Ionenquelle, da Wirmeabschirmbleche,
wie sie flr die hé&dufig eingesetzte Elektronenbombardement-
heizung bendtigt werden, entfallen und zum anderen wegen sehr
geringen Temperaturschwankungen von weniger als + 1°C. Die

Abb. 4.5 zeigt eine glilhende Knudsenzelle bei 1225 K.



Abb. 4.5: Induktiv beheizte Knudsenzelle bei 1225 K (1 = Knudsenzelle 1,
2 = Knudsenzelle 2}, 3 = Induktor

Massenspektrometer

Fir die Cs Dampfdruckuntersuchungen wurde ein Quadrupol-Mas-

senspektrometer (Typ 4, Firma Extranuclear Laboratories,

Pittsburgh, Pennsylvania, USA) eingesetzt.

Die Erzeugung der Ionen erfolgt

mit einer Elektronenstol-
Ionenguelle.

Sie ist mit einer Ziehblende

und drei weiteren
Blenden zur "Fokussierung" des erzeugten Ionenbindels auf den

An die Ziehblende wird eine Spannung im Bereich von + 18 vV und
an die anderen Rlenden
Die

jeweils + 100 V bis -~ 400 v angelegt.

maximal einstellbare lonisierungsstromstdrke betrigt 5 mA

beli einer maxlmal erreichbaren Tonisierungsenergie von 103 eV.
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Der nicht ionisierte Anteil des aus der Knudsenzelle kommenden
Dampfstrahls kondensiert oberhalb der Ionenquelle an einer mit
fliissigem Stickstoff geflillten Kiilhlfalle (vgl. Abb. 4.2).
Hierdurch wird der Untergrund im Massenspektrometer niedrig
gehalten und gleichzeitig eine Verbesserung des Vakuums er-
zielt. AuBerdem wird der Rezipient im Bereich der Ionenguelle
wassergekiihlt, da sonst die Wdrmestrahlung der Knudsenzelle zu
unerwiinschten Temperaturschwankungen in der Ionisierungszone
fihrt.

Das Quadrupol-Trennsystem wird liber einen Massenprogrammierer

eingestellt, der die zur Trennung der gewinschten Massen be-
ndtigte Gleich- und Wechselspannung an den Stdben regelt, wo-

beil die Frequenz konstant gehalten wird (wvgl. Anhang 11.2, Gl.

11.19). Fiir Ionen bis zur Masse 180 war eine Frequenz von etwa
2,1 MHz erforderlich.

Der Ionennachweis erfolgt mit einem Channeltron mit einem Ver-
stdrkungsfaktor von ca. lO6 bei einer Arbeitsspannung von 2,4
kv. Hierbei handelt es sich um eine besondere Form des Sekun-

dédrelektronenvervielfachers aus Glas (vgl. Anhang 11.2), der

als ringfdrmiger Kanal mit abnehmendem Durchmesser ausgefiihrt
ist. Wie aus der Abb. 4.6 zu ersehen ist, wurde das Channel-
tron versetzt zur Langsachse des Trennsystems angeordnet, um
MeBfehler durch in der Ionenquelle erzeugte und das Stabsystem

passierende Photonen auszuschlieBen.

Abb. 4.6: Anordnung des Channeltrons (1 = Ionen + Photonen, 2 = Trenn-
system, 3 = Photonen, 4 = Ionen)
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Die Ionen werden durch die am Eingang anliegende Spannung in
Richtung des Channeltrons abgelenkt. Der Ionenstrom wird dann
iiber den Spannungsabfall an Hochohmwiderstd&nden von 2*109 Ohm
mit Elektrometerverstidrker gemessen. AnschlieBend werden die
so erhaltenen, dem Ionenstrom proportionalen Spannungen mit

einem Einkanalschreiber (BD-40, Fa. Kipp & Zonen) registriert.

Rezipient

Da die Dampfdruckuntersuchungen im Hochvakuum durchgefithrt
werden miissen, befindet sich das System Quadrupolmassenspek-
trometer - Knudsenzellen in einem Edelstahl-Rezipienten (vgl.
Abb. 4.1 und Abb. 4.2). Dieser wurde so konzipiert, daB er an
drei Stellen wassergekiihlt werden kann:

1. Im Bereich der Ionenquelle durch einen im Flansch inte-
grierten Kiihlkreislauf wie aus Abb. 4.7 zu ersehen. Hierdurch

werden, wie bereits erwdhnt, Temperaturschwankungen in der
Ionisierungszone vermieden.

2. Im Bereich der Perbunan-Dichtung (vgl. Abb. 4.4), die bei
Erwdrmung des Rezipienten durch die Wdrmestrahlung der
Knudsenzelle oder beim Ausheizenl) des Rezipienten schnell zur

Versprodung neigt. Hierdurch kime es zu einer Verschlechterung
des Hochvakuums.

3. Im Bereich der Induktor-Durchfiihrung vom HF-Generator in

4.1), um den WirmefluB in Richtung
des HF-Generators zu verringern.

den Rezipient (vgl. Abb.

1) Mit gesonderten Heizbdndern; bis 250°C



Abb. 4.7: HV-Rezipient (1 = Wasserkihlung fUr Ionenquelle, 2 = Turbo-
molekularpumpen, 3 = VakuummeBrohre)

Bei der Wahl der Hochvakuumpumpen waren zwel Kriterien aus-
schlaggebend: Sie sollten unempfindlich gegen haufiges An- und
Abschalten sein, da der Rezipient bel jedem Wechsel der Eich-
standards bzw. der Proben gedffnet und damit vollstd@ndig be-
lﬁfzat werden muf3. Darlber hinaus sollte ein Hochvakuum von
10

vorliegen, um die notwendige Abschaltungsdauer der Elektronik

Pa 15 bis 20 Minuten nach Einschalten der Vakuumpumpen

des Massenspektrometers moéglichst kurz zu halten, da sie nur
im Hochvakuum von kleiner 10-4 Pa betrieben werden darf.
Andernfalls wire jedesmal eine zeitaufwendige Grundjustierung

der hochempfindlichen Elektronik erforderlich gewesen. Der
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Einsatz von Ionengetterpumpen kam somit aufgrund des groBen
Gasanfalls beim Offnen des Rezipienten nicht in Frage. Statt~
dessen wurden zwel ausheizbare Turbo-Molekularpumpen (TPU
110/170, Fa. Balzers/Pfeifer, Wetzlar) installiert (vgl. Abb.
4.11). Ihr Saugvermogen betrdgt 110 1/s bzw. 170 1/s. Zur

Erzeugung des Vorvakuums wird eine zweistufige Drehschieber-

vakuumpumpe (DUO-016B, Fa. Balzers/Pfeifer, KOln) eingesetzt.

Das erreichte Endvakuum liegt bei 10—6 Pa.

Das Vakuum wird mit einer Tonisationsmanometerrdhre (IE-211,

Fa. Leybold-Heraeus, Koln) gemessen.

4.2 Aufbau einer isopiestischen Apparatur

Fiir die vergleichenden Sorptionsuntersuchungen und zur Prdpa-
ration der Proben fir die massenspektrometrischen Messungen

wurde ein Hochvakuumofen aufgebaut, wie in Abb. 4.8 gezeigt.

Das Kernstilick bildet eine 2zylindrische Molybddn-Zelle mit
einem Innendurchmesser von 40 mm und einer HShe von 70 mm. Die
Zelle kann je nach GroBe des Cs-Quelltiegels mit 12 bzw. 18
Probetiegeln beschickt werden. In Abb. 4.9 sieht man neben der

Ofenzelle, den Proben- und Cs-Quelltiegeln noch einen Deckel
mit Stopfen fiir die Ofenzelle.

Zum VerschlieBen der Molybd&n-Zelle wurde eine rechtwinkelige,
iiber Schrauben justierbare Edelstahlkonstruktion entwickelt,

die es ermdglicht, den Stopfen bei Temperaturen bis 1300 K im

Hochvakuum iiber einen hohlen A1203-Keramikstab von aufBerhalb

des Rezipienten abzusenken. Hierbei ist der Stopfen mit einem
innenliegenden Wolframdraht beweglich am Keramikstab befes~
tigt. Diese Gesamtkonstruktion soll im folgenden "“Galgenkon-
struktion” genannt werden. (vgl. Kap. 6.7).



Abb. 4.8: Isopiestische Apparatur (1 = Steuver- und MeBelektronik, 2 =
Vorvakuum~Pumpe, 3 = Turbomolekularpumpe, 4 = Rezipient mit
wassergekiihltem Hochvakuumofen)

Abb. 4.9: Ofenzelle (1) mit Deckel (2) und Stopfen (3}, Probentiegel
{4) und kleiner Quelltiegel (5) aus Molybddn
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Abb. 4.10: Prinzipskizze der isopiestischen Apparatur (1 = Ofen, 2
Abschirmbleche, 3 = BAbschirmfolie/wassergekiihlter AuBen-
mantel, 4 = Heizelemente, 5 = Thermoelement, 6 = "Galgenkon-
struktion", 7 = Ofenzelle mit Deckel und Stopfen, 8 = Rezi-
pient, 9 = Turbo-Molekularpumpe, 10 = Vorvakuum-Pumpe)

Die mit Proben gefillte Zelle kann in einen widerstands-
beheizten Ofen (Typ WI 100/100, Fa. Leybold-Heraeus, Hanau)
auf maximal 1800 K erhitzt werden (Abb. 4.10). Der Ofen ist
mit zwei Wolfram-Heizwendeln am Boden und Deckel ausgerlistet.
Fiir eine homogene Temperaturverteilung und zur Vermeidung
groBerer Wdrmeabstrahlung nach auBen ist der Ofen im Innern
mit einer 20-lagigen Wolframfolie ausgekleidet. Zusdtzlich
sind am Boden und Deckel Wolfram-Abschirmbleche angebracht.

Der aus Kupfer bestehende AuBenmantel des Ofens wird iiber eine
Kihlschlange wassergekiihlt (Abb. 4.11).



Abb. 4.11: Wassergekilhlter Hochvakuumofen (1) im Rezipient (2) mit "Gal-
genkonstruktion” (3)

Die Temperaturregelung erfolgt Uber einen Thyristorregler mit
einem Wolfram/Rhenium-Thermoelement als Istwertgeber. Flur die
Temperaturmessung am Boden der Ofenzelle wird ein Platin/Rho-

dium~Thermoelement verwendet.

zur Erzeugung des Hochvakuums wird eine ausheizbare, 2-stufige
Turbo~Molekularpumpe (TPU-270, Fa. Balzers/Pfeifer, Wetzlar)
mit einem Saugvermbgen von 270 1/s eingesetzt. Sie 1st beson-

ders flr groBe Gasmengen, wie sie u. a. bel der Nitratzerset-
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zung anfallen (s. Kap. 6.7), geeignet. Das Vorvakuum wird lber

eine Drehschiebervakuumpumpe (D-16A, Fa. Leybold-Heraeus,
Kd6ln) erzeugt. Mit dieser Anordnung konnen Vakuumdrilicke von
lO_5 Pa erreicht werden. Die Messung des Vakuums erfolgt mit

einer Ionisationsmanometerrdhre (PR 41, Fa. Leybold-Heraeus,

Koln).
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5. PRAPARATION
5.1 Probenvorbehandlung

Die zunédchst als Block bzw. Kugel vorliegenden graphitischen
Reaktorwerkstoffe miissen je nach Art der Untersuchung einer
Vorbehandlung unterzogen werden. Die grundsdtzlichen Ver-
fahrensschritte zur Herstellung der Jjeweils erforderlichen

Probengeometrie sind in Abb. 5.1 dargestellt.

Graphitblock
' ¥
Sdge
\ 4 i K 4
Mihle Frdse/Drehbank
v
Sieb
L 4
Graphitpulver .Graphitwirfel

Abb. 5.1: Verfahrensstammbaum zur Herstellung erforderlicher Probengeo-
metrien

Flir die vergleichenden isopiestischen Experimente werden die
Werkstoffe mit einer S&ge in Bruchstilicke von mehreren Zenti-
metern zersdgt und anschlieBend mit Frdsmaschine und Drehbank

zu Wirfeln mit einer Kantenldnge von 5 mm zugeschnitten.

Zur Herstellung von Graphitpulver, wie es insbesondere filir die
massenspektrometrischen Versuche bendtigt wird, werden die
Graphitbruchstiicke in einer Zentrifugalmiihle (Typ 2ZM 1, Fa.
Retsch, Haan) bis auf eine KorngrdBe von 1-2 mm zerkleinert.
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Die anschlieBende Absiebung zur Trennung nach Korngrofen er-
folgt mit einer mehrstufigen Schwingsiebanlage (Typ RV, Fa.
Retsch, Haan).

Anzumerken ist, daB die Zerkleinerung nicht zu einer Fraktio-
nierung des Matrixgraphites filhrt, die Bestandteile der Pro-
ben, also wie im Vollmaterial verteilt bzw. zusammengesetzt

und somit reprdsentativ sind.

Fiir die Dampfdruckmessungen wurde A3-3 Matrixgraphitpulver mit
einer Kdérnung von 40 - 80 pm hergestellt. Die Proben entstam-
men mehreren unbenutzten Matrix-A3-Kugeln (ohne Brennstoffpar-

tikel) aus einer Produktionscharge der Firma Hobeg (Hanau).

Die Kérnung von 40 - 80 um wurde gewdhlt, da sie eine groBe
Oberfldche im Verhdltnis zur Fl&che der Effusionséffnungl) der
Knudsenzelle besitzt. Hierdurch wird sichergestellt, daB keine
Diffusionsprofile in der Probe entstehen und somit keine ver-

fdlschten, d.h. zu niedrige Dampfdriicke gemessen werden.

5.2 Herstellung einer Cs-Quelle

Zur sorptiven Beladungz) der Proben mit Cs {iber die Gasphase
in der verschlossenen Ofenzelle (vgl. Abb. 4.10) muB8 fiir jede

Charge (maximal 18 Proben) eine neue Cs-Quelle prédpariert wer-
den.

Die sowohl fir die massenspektrometrischen als auch die

isopiestischen Proben gewdhlte Art der Quelle besteht aus den

beiden Grundkomponenten einer Lésung und einem Speicher-

»material, das die L&sung im Quelltiegel aufnimmt. Hierzu wird

1) Etwa 1 : 500000
2) Das genaue Verfahren wird in Kap. 6.7 beschrieben
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zundchst eine Cisiumnitratldsung mit folgender Zusammenset-
zung hergestellt:
- 134Céisiumchlorid,
- Silbernitrat,
133 ... . .
- Casiumnitrat,
- Athanol,

- destilliertes Wasser.

Das zundchst als Chloridldsung vorliegende radioaktive

134Césiuml) wird mit Hilfe des Silbernitrats gem&dB der Reak-

tion

CsCl + AgNO — CsNO

3 = 3 + AgCl

in CHisiumnitrat {iberfilhrt, wobei das entstehende Silber-
2) (134Cs/l33

den dann zusammen mit einigen Tropfen Athanol in destillier-

chlorid ausgefdllt wird. Die Cs-Nitrate Cs) wer-
tem Wasser geldst, wobel das Athanol eine Herabsetzung der

Oberfl&dchenspannung bewirkt:

Fiir die durchzufiihrenden Versuche und die Eichstandards (vgl.
Kap. 6.3) wurden insgesamt 20 ml L&sung angesetzt. Hierzu
wurden 4 ml 134CsCl—Lb‘sung, die zum Zeitpunkt des Ansetzens
l,6*10_7g Cs enthielt, mit etwa l*lO—Sg AgNO, in 134Cs-Nitrat
{iberfiihrt. Diese wurde zusammen mit 0,9092 g 133CsCl - Pulver
und 10 pl Athanol mit destilliertem Wasser bis auf 20 ml auf-
gefiillt.

1) Dient spéter zur radiologischen Konzentrationsbestimmung

2) 133CsNO liegt als Pulver vor

3
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Die gewdhlten CsCl-Mengen ergaben sich aus folgenden Voriiber-
legungen zur Prédparation der ersten Charge fiir die massenspek-

trometrischen Untersuchungen:

l) Die Cs-Konzentration in 1 ml CsNO3-Lésung sollte aus-
reichen, um die Proben theoretisch bis zu einer maximalen
Cs-Konzentration von ¢ = 75,2 mmol/kg = 10g/kg iliber die
Gasphase zu beladen. Damit konnten, unter Bertlicksichtigung
der préparativen Verluste, die bei einer stérfallbedingten
Coreaufheizung entstehenden Cs-Konzentrationen erreicht
werden.

2) Die als Tracer eingesetzte Aktivitdt des 134Cs sollte zum
einen m6glichst gering gehalten werden, zum anderen aber
ausreichen, um auch noch Konzentrationen messen zu kénnen,

die um einen Faktor 100 kleiner als die Maximalkonzen-
tration waren.

Die jeweils im Quelltiegel bendtigte Cs-Nitratmenge MAeNO3 fir

eine theoretisch angestrebte Cs-Konzentration Cih in den Pro-
ben kann wie folgt berechnet werden:

Mesno
TosNo, = CerMeraphit (5.1)
3 rap N%s :
Cih = theoretisch angestrebte Cs-Konzentration (g/9)

mGraphit = Masse der insgesamt in der Ofenzelle befindg-

lichen graphitischen Materialien (9)
'MCsN03 = 194,9 g/mol = molare Masse des 133CsﬂNitrats1)
MCS = 132,9 g/mol = molare Masse des 133Cs

1) Der Massenanteil des 134Cs-Nitra.ts lag bei

-5
nachléssigt werden. 2:107% und kann daher ver-
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Wobei die Gleichung (5.1) nur zur groben Abschdtzung der ein-
zusetzenden Cs-Nitratmenge dient. In der Praxis erhdlt man
deutlich niedrigere Cs-Konzentrationen in den Proben. Dies hat

sehr unterschiedliche Griinde:

a) Cs-Verluste aus dem Quelltiegel durch Verdampfen bei noch
gebffneter Ofenzelle wdhrend der Nitratzersetzung (vgl.
Kap. 6.7).

b) Cs-Verluste aus dem Ofentiegel durch Verdampfen beli ge-
schlossener Ofenzelle aufgrund kleiner Undichtigkeiten der
Dichtflé&chen des Zellendeckels und des Stopfens.

c) Unterschiedliches Sorptionsvermdgen der Proben.

Anzumerken ist, daB die Verluste unter (a) bis zu 40 % be-
tragen kOnnen, aber versuchstechnisch bedingt sind. Dagegen
konnten die Verluste unter (b) durch Einschleifen der Deckel-
und Stopfendichtfld@chen nach dem Ausglithen und geeigneter Wahl
des Konuswinkels der Dichtfld@chen (in praktischen Versuchen
ermittelt) auf < 0,2 % des anfdnglichen Cs-Inventars pro Tag
reduziert werden (vgl. Abb. 4.10). Damit war sichergestellt,
daB sich in der verschlossenen Ofenzelle ein Gleich-
gewichtsdampfdruck ausbilden kann.

Die Cs~-Nitratl8sung wurde mit geeichten Pipetten dem Speicher-
material im Quelltiegel zugegeben. Als Speichermaterial wurde
A3-Matrixgraphitpulver (40-60 um) verwendet. Anschliefend er-
folgte eine Verdampfung des destillierten Wassers bei 373 K im

Trockenschrank lber 12 Stunden.

Der so prédparierte Quelltiegel wurde zusammen mit den Cs-frei-
en Proben in die Zelle des Hochvakuumofens eingesetzt. Die Be-
ladung der Proben mit Cs erfolgte ilber die Gasphase wie im

Kap. 6.7 ausfihrlich beschrieben wird.
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6. MESMETHODEN, VERSUCHSDURCHFUHRUNG UND AUSWERTUNGSVERFAHREN

6.1 Partialdampfdruckmessungen mit der Knudsen-Effusionsme-

thode

6.1.1 Allgemeine Grundlagen zur Verdampfung unter Knudsenbe-

dingungen

zZur Untersuchung von Gleichgewichten zwischen einer konden-
sierten Phase und ihrer Gasphase, muB {iber der zu analysieren-
den Probe zundchst ein meBbarer Dampfdruck erzeugt werden. Bei
der in dieser Arbeit eingesetzten Methode der Hochtemperatur-
massenspektrometrie wird die Probe in eine Knudsenzelle einge-
setzt. Hierbei handelt es sich um einen heizbaren Behdlter von
im vorliegenden Fall ca. 1,4 cm® Inhalt, der bis auf eine
kleine Effusionsdffnung geschlossen ist. Flir den Fall, daB die
Querschnittsfldche der Offnung sehr viel Xkleiner als die
(8uBere und innere) Oberfldche der Probe istl), stellt sich im
Innern der Zelle praktisch thermodynamisches Gleichgewicht
ein. Der aus der Zelle austretende molekulare Dampfstrahl re-
prdsentiert daher unter obigen Voraussetzungen die Gleichgé;~
wichtsverh&ltnisse im Zelleninnern. Gleichgewicht sollte vor-
gelegen haben, da zu Testzwecken die Querschnittsfliche der
Effusions6ffnung bei sonst konstanten Versuchsbedingungen

variilert wurde, ohne daB verdnderte Dampfdriicke gemessen wur-
den.

Eine Absch&dtzung des Massenverlustes, der infolge der Verdamp-

fung durch die EffusionsSffnung entweicht, kann auf der Grund-

lage folgender Betrachtung erfolgen:

Ausgehend von einer idealenz) Knudsenzelle geniigen die Mole-

keln in der idealen Gasphase einer Maxwellschen Verteilungs-
funktion.

1) In dieser Arbeit ca. 1 : 500000

2) Der Einflul der EffusionsSffnung ist

o raturgradiont Zu vernachldssigen, kein
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Es gilt dann fiir den Zusammenhang zwischen der Dichte P des
Gases und dem Partialdampfdruck P einer beliebigen Teilchen-

sorte in der Knudsenzelle

= P_
P = 17 (6.1)
mit k = Boltzmann-Konstante

|
Il

absolute Temperatur

und flir die Teilchen n mit der Masse m, die pro Zeit- und

Fldcheneinheit auf die Zellenwand treffen

n = % pu (6.2)

4 (xT/2m) /2

mit u

mittlere thermische Geschwindigkeit
der Teilchen

1

Da die Anzahl n somit auch die pro Fl&chen- und Zeiteinheit
aus der Effusions&ffnung entweichenden Teilchen angibt, 1&8t
sich mit Gleichung (6.1) und (6.2) die gesamte Effusionsrate N

berechnen:

p_ (kT 1/2
(6.3)

N = naq = aq kT<§‘ﬁfa

wobel g die Querschnittsfléche der EffusionsSffnung darstellt
und der Faktor a die DurchlaBwahrscheinlichkeit von g aufgrund

ihrer endlichen Lidnge bericksichtigt (vgl. Kap. 6.1.2).

Bericksichtigt man weiterhin noch das Molekulargewicht der

ausstrémenden Molekel M einer Teilchensorte, so ist

A

= _0 dm (6.4)
N M dt
mit A = Avogadro-Konstante.

(@)
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Flir die abzuschdtzende Massenverlustrate (dm/dt) gilt dann

nach Hertz-Knudsen mit k=R/Ao

2
dm _ _ﬂ*~1/ (6.5)
gt - Ped{2rmRT

6.1.2 Zusammenhang zwischen gemessenen Ionenstrdmen und den
Partialdriicken

zur Ermittlung des Jjeweils in der Knudsenzelle vorliegenden
Gleichgewichtsdampfdruckes aus dem gemessenen Ionenstrom miis~-

sen verschiedene EinfluBfaktoren berilicksichtigt werden:

1) BEs muB fiir die Anwendbarkeit der Gl. (6.13) eine molekulare
Strémung in der Effusionsdffnung der Knudsenzelle vorlie-
gen,

2) die Nachweisempfindlichkeit,

3) die unterschiedlichen Ionisationsquerschnitte und

4) der jeweils gemessene Ionenstrom muB wegen der Abhingigkeit

des zum Sekund&relektronenvervielfachers (vgl. Anhang 11.2)

gehdrenden Verstérkungsfaktors von der Masse und Struktur
der auftretenden Ionen korrigiert werden. .

Die in der Effusions&ffnung vorliegende Strémungsart hidngt zum
einen von dem in der Knudsenzelle vorliegenden Druck ab, d.h.
also von der mittleren freien Weglédnge der Teilchen in der

Gasphase und zum anderen vom Durchmesser der EffusionsSffnung.
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Nach Boerboom /22/ kann der maximal zul#ssige Dampfdruck Prax’
bei dem die mittlere freie Wegldnge der effundierenden Molekel
kleiner als der Durchmesser der Effusionsdffnung ist und daher
eine molekulare Strdmung vorliegt, abgeschdtzt werden, es
gilt:

_ 3,60 6.6
Pmax/Pa = T/mm (6.6)

wobei r der Radius der Effusionsdffnung ist.

Flir die Cs-Dampfdruckuntersuchungen wurde in dieser Arbeit ein
Durchmesser von 0,1 mm gewdhlt, wodurch nach Gl. (6.6) noch
Driicke bis 72 Pa 2zuldssig sind. Experimentelle Arbeiten zur
Verifizierung des Ubergangsbereiches von der molekularen zur
hydrodynamischen Strdmung werden in /23/ zitiert und erl&u-
tert. Die gemessenen maximalen Cs-Dampfdriicke liegen jedoch
mit ca. 5 Pa um {iber eine GroBenordnung unter obigem
Grenzdruck. Die untere Grenze flir Dampfdruckmessungen hé&ngt
von der Nachweisempfindlichkeit des Jjeweils eingesetzten
System Massenspektrometer mit Knudsenzelle und der Intensi-
tétl) der massenabhédngigen Untergrundsignale ab.

Mit der Nachweisempfindlichkeit k - auch Druckkalibrierungs-
konstante genannt - werden apparative EinfluBfaktoren wie der
Durchmesser, die Ldnge und Form der Effusionsdffnung, der Ab-
stand zwischen der Ionisierungszone in der Ionenquelle und der
Effusions6ffnung, die Transmission der Ionenquelle und des
Trennsystems beriicksichtigt. Da sich neben der Geometrie der
Effusions6ffnung vor allem der Abstand zwischen Knudsenzelle
und Ionisierungszone entscheidend auf die Nachweisempfind-
lichkeiﬁ auswirkt, sollen hierzu im folgenden einige grund-

sdtzliche Betrachtungen angestellt werden.

1l) In diesem Fall des 133Cs
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Geht man von einer idealen Effusionséffnung aus, also von
einer Offnung mit infinitesimal kleiner Querschnittsfl&che und
Wandstdrke, wie sie experimentell durch eine schneidenfdrmige
Offnung gut angendhert erreicht wird, treten die effun-
dierenden Molekel ohne StoBverluste aus der Knudsenzelle aus.
Es gilt dann flir die pro Zeiteinheit in den Raumwinkel d

strdmenden Molekel dN bei Annahme einer cos-Verteilung
/24,25/:

COS -3

dN = No T

dQ (6.7)

wobei No die insgesamt pro Sekunde effundierenden Molekel und

der Winkel § gegen die Normale geneigt ist. (Abb. 6.1).

- lonisierungszone

de

Effusionsffnung

Abb. 6.1: Teilchendichte bei einer idealen Eff

einer cos-Verteilung /26/ usionsOffnung bei Annahme

Legt man weiterhin ein sphédrisches Koordi

nantensystem zugrun-
de, so ist ’

d = 2 7 sin8d¢ (6.8)
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2 Anzahl der Molekel Nul), die pro Sekunde in einen Kegel
t dem Offnungswinkel 2 O strdmen, l&B8t sich dann nach Inte-
ation der Gl. (6.7) von 0 bis d berechnen mit
o
N =2 N J" singd cosd d¥ = N sinza (6.9)
o o 4 o
1 da a < < 1 gilt
2
N
o - sin2g ~ (L
5 - sin“o w~ (21) (6.10)
o)
t = Durchmesser der Ionisierungszone

Y
il

Abstand Effusionsdffnung-Ionisierungszone

h. die Teilchendichte im Molekularstrahl und somit auch die
chweisempfindlichkeit nimmt mit dem Quadrat der Entfernung 1
n der Offnung ab. /26/

r die in dieser Arbeit verwendete Apparatur ergibt sich mit
2 mm und 1=40 mm ein Na/No = 6*10_4.

ne Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit kann erreicht
rden, wenn man statt der schneiden-~ eine kanalfdrmige
fusionsdffnung wdhlt, da sie fokussierende Eigenschaften
sitzt. Jedoch nimmt hierbei die DurchlaBwahrscheinlichkeit
t zunehmender Lénge des Effusionskanals ab, da ein Teil der
f die Effusionswand auftreffenden Molekel nach dem cos-Ge-
tz wieder in die Knudsenzelle gelangt.

r die Wahl einer geeigneten Geometrie der Effusions&ffnung
t ein KompromiB zwischen einer ausreichenden Nachweisem-
indlichkeit auf der einen Seite und einer geringen Massen-
rlustrate auf der anderen Seite zu schlieBen. Dies ergibt
ch aus der Notwendigkeit, das thermodynamische Gleichgewicht
der Knudsenzelle m&glichst wenig zu stdren und die Abnahme
¢ Konzentration in der Probe bei lang andauernden MeBserien
. Kap. 6.6) und z. T. sehr hohen Dampfdriicken klein zu hal-

1.

Also die Zahl der Teilchen im Molekularstrahl, die die Ionisierungszone
erreichen.
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7u diesem Zweck wurde statt der haufig verwendeten schneiden-
oder kanalfdrmigen Effusionsdffnungen mit 0,3 - 0,6 mm Dur?h-
messer hier erstmals fiir diese Problemstellung eine kanalfor-

nige fonungl) mit nur 0,1 mm Durchmesser bei einer Lénge von

2 mm eingesetzt.

® 0imm

7

0.5mm

7

40°

1,5 mm

Abb. 6.2: Knudsen-EffusionsSffnung

Vergleicht man diese Effusionséffnung z. B. mit einer iblichen
Kanaldffnung (0,3 mm § / 2 mm L&nge), so erhdlt man unter Be-
riicksichtigung der jeweiligen DurchlaBwahrscheinlichkeit
(Clausing-Faktor) a und der Querschnittsfléche g eine um {iber
80 % kleinere effektive Querschnittsfléche (qeff = aq)z). Der
groBe Vorteil gegeniiber herkdmmlichen Offnungen besteht somit
in einem minimalen Konzentrationsverlust (vgl. Gl. 6.5, Kap.
6.1.2). Der Einsatz dieser Effusionsdffnung war mdglich, da
die Intensitdtsverluste des Dampfstrahls aufgrund der kurzen
Entfernung zur Ionenquelle relativ klein sind und somit die

erforderliche Nachweisempfindlichkeit k noch gegeben ist.

1) Der Konus im unteren Teil des Effusionskanals ist herstellungsbedingt.

2) Die Werte flir a wurden einer Tab. aus /27/ gem. einer Berechnung nach
Clausing entnommen.
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Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt bei der Ermittlung der
Partialdrlicke aus den gemessenen Ionenstrdmen sind die unter-
schiedlichen Ionisationsquerschnitte o des Eichstandards (hier
Silber) und der Probensubstanz (C&sium). Da o nicht nur vom
chemischen Element, sondern auch von der Ionisationsenergie
abhdngt, werden in der Tab. 6.1 die aus der Literatur be-

kannten Werte verglichen.

Tab. 6.1: Literaturvergleich des Verhdltnisses der maximalen Ionisations-
querschnitte flir Einfachionisation (vgl. Anhang 11.2) von Ag und

Cs

On + Ionisations- Verfasser

5 g+ energien fir

Cs Ag/Cs (eV/eV)

0,468 37/11 Mann /28/

0,474 44/28 Mann /29/

1,323 60/60 Stafford /30/

0,473 35/35 Otvos/Stevenson /31/

Hierbei wird direkt das flir die Druckberechnung benotigte
Verhdltnis von Silber- 2zu Cédsium-Ionisationsquerschnitt beil

ElektronenstoBionisation angegeben.
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Der in dieser Arbeit verwendete relative Ionisationsquer-
schnitt OAg+/(%s+ wurde daher wie folgt berechnet.
Beriicksichtigt man, daB zwischen dem Ionenstrom einer Spezies
und seinem Ionisationsquerschnitt ¢ ein proportionaler Zusam-
menhang besteht, dann gilt unter der Annahme, daB die GroéBe o
von der Auftrittsenergie EAq) an linear mit der UberschuB-
energie AE = E - EA bis zu ihrem maximalen Wert O nax (Abb.
6.2) zunimmt, folgende Interpolationsformel /32/:

E - E
0% moeue @ (6.11)
Emax EA max

b

mit E = Ionisationsenergie
ELhax - Tonisationsenergie fir Onax
und (Emax - EA) ~ konst.

1) Mindest-~TIonisierun ' i
— gsenergie, be s . . , ,
Tonisierung stattfindet,g r el der filir eine bestimmte Spezies eine
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g

Tonenintensitit

i
!
!
|
i
g
i
I
i
|
i
i
i

Enax ITonisienngsenergie —*

Abb. 6.2: Ionisationsausbeutungskurve

Die Tab. 6.2 zeigt die fiir die Berechnung des relativen Ioni-

sationsquerschnittes gem. Gl. (6.11) verwendeten Werte.

Tab. 6.2: Verwendete Ionisationsquerschnitte (E = eingestellte Ionisations-

energie, EA = Auftrittsenergie, Emax = Ionisationsenergie flir
%mm)
*)E Ep Eax Cymax16 *) “agt
- 2
(Skt) (skt) (Skt) (10 cn? ) Oagt
Agt 31,4 23,3 47,1 5,05 o
0,42
cs” 31,4 26,4 39,6 10,78
*)Aus /28/ (skala mit Argon (=2,83 10_16cm2) normiert)
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Unter Beriicksichtigung der Ionisationsenergie wurde flir die
Druckberechnung somit in dieser Arbeit ein relativer Ionisie-
rungsquerschnitt UAg+/GCS+ von 0,42 gewdhlt. Eine gdenauere
Bestimmung ist derzeit nicht moéglich, da das vorhandene
experimentelle Datenmaterial nur Angaben iiber Ionisationsquer-

schnitte filir jeweils nur eine Ionisationsenergie enthdlt.

Dies ist jedoch bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen an
A3-3 von geringerer Bedeutung, da flir alle Messungen die glei-
che Ionisationsenergie und Einstellung der Ionenoptik verwen-

1)

einander verdndert sich nicht, lediglich das absolute Druck-

det wurden. D.h. das Verhdltnis der Dampfdruckkurven unter-
niveau ist hierdurch mit einem moglichen konstanten Fehler be-
haftet. Die Unsicherheit der Ionisationsquerschnitte stellt

zugleich den gr6B8ten Fehler bei der Druckbestimmung dar.

Weiterhin muB zur Umrechnung des mit einem Sekundirelektro-
nenvervielfachers (S.E.V.) gemessenen Ionenstromes der Ver-
stérkungsfaktor Y beriicksichtigt werden. Er kann entweder
direkt durch Vergleich des mit einem Faraday-Aufféngerz) und

mit dem des S.E.V. gemessenen Ionenstromes ermittelt werden.

Sofern dies nicht mdglich ist, kann eine Abschdtzung mit hin-
reichender Genauigkeit ilber die Annahme erfolgen, daB der
jeweilige Verstdrkungsfaktor der Geschwindigkeit der auftre-

tenden Ionen direkt und damit der Wurzel der Masse M umgekehrt
proportional ist. /33/

1) Vgl.Kap.7
2) Direkte Messung des Ionenstromes chne Verstarkung (vgl. Anhang 11.2)



Bei der in dieser Arbeit eingesetzten Anlage konnte zu diesem
Zweck ein Faraday-Auffidnger =zugeschaltet werden. Der er-
mittelte relative Verst&rkungsfaktor YAg/YCs betrégt 1,1 +

0,06.
Er stimmt somit mit dem rechnerisch ermittelten Wert gemds

1/2
Yag _(M0s) _asn/2 | 6. 12)
Y - 172 ~ 107)1/2 ! )
Cs MAg) (
MCS = 133 g/mol = Masse des Cs-Ions
MAg'= 107 g/mol = Masse des Ag-Ions (Standard)

gut Ulberein.

Unter Berlicksichtigung der vorangegangenen Betrachtungen 1l&8t
sich mit Gl. (6.13) nun folgender Zusammenhang zwischen den

gemessenen Innenstrdmen und ihrem zugehdrigen Partialdampf-

druck herstellen:

o, * Y
Pog = K 6—‘59— %ﬁ Iés Mb T (6.13)
Cs* Cs
k = Druckkalibrierungskonstante
0Ag+/0Cs+ = Verh&ltnis der Ionisationsquerschnitte
von Standard!) und Cisium

Yag/Yog = Verhdltnis der Verstdrkungsfaktoren von
g Standard zu Cdsium
I+C = Signalhdhe der Cs-Ionen auf dem Schreiber (=Ionen-
S strom)

Mb = MeBbereich

T = absolute Temperatur in der Knudsenzelle

1) Hier Silber
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6.1.3 Verfahren zur Bestimmung der Druckkalibrierungskonstante

Zur Berechnung der Partialdampfdriicke gemdB8 Gl. (6.12) kommt
der experimentell zu ermittelnden Druckkalibrierungskonstanten
kl) eine besondere Bedeutung zu, da er als Proportionalitéts-
faktor einen direkten Zusammenhang zwischen dem gemessenen
Ionenstrom I und dem zugehOrigen Dampfdruck p herstellt. k be-

riicksichtigt anlagenspezifische Verluste (vgl. Kap. 6.1.2),

wie sie u.a. durch die begrenzte Transmission der Ionenguelle

und des Trennsystems des Massenspektrometers auftreten.

Flir die Bestimmung des Faktors k durch Eichung kamen fir die

Cs-Dampfdruckmessungen grundsdtzlich zwei Verfahren in Frage:

1. Eichung durch quantitative Verdampfung

2. Eichung mit bekannten Dampfdriicken eines Standards

Das Eichverfahren 1 beruht auf der Hertz-Knudsengleichung

ZNRTT/Z dm

_ _ 1 dm 6.14)
P = Druck der Eichsubstanz
a = DurchlaBwahrscheinlichkeit der Knudsen-Effusions&ffnung
q = Querschnittsfliche der Knudsen~EffusiOnséffnung
R = allgemeine Gaskonstante
T = absolute Temperatur
M = Atom- bzw. Molekulargewicht der Eichsubstanz
@ = M
It assenverlustrate durch die Kﬁudsen-Effusionséffnung

1) = (Nachweis—)Empfindlichkeit
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Gl. (6.14) stellt also eine Beziehung zwischen dem bei der
Verdampfung aus der Knudsenzelle auftretenden Gewichtsverlust

und dem in ihr herrschenden Partialdruck her.

Bei der Eichung durch quantitative Verdampfung wird eine genau
abgewogene Menge g einer Eichsubstanz aus einer Knudsenzelle
in der Zeit t bei konstanter Temperatur T vollstédndig
verdampft und der hierbei gemessene konstante Ionenstrom 1t
erfagt. Die Empfindlichkeit k kann dann berechnet werden mit

2“RT)1/2 g (6.15)

Der Zeitpunkt, an dem die Eichsubstanz v6llig verdampft ist,
. . +
wird durch eine ploétzliche starke Abnahme des Ionenstroms I

angezeigt.

Die Nachteile dieses Verfahrens bestehen im groSen Zeitaufwand

und der schwierigen Reproduzierbarkeit.

Es wurde daher das Eichverfahren 2 angewandt. Voraussetzung

1 der Gleichge-

fir diese Methode ist die genaue Kenntnis

wichtsdriicke p im gewlinschten Druckbereich (hier etwa zwischen
=5

10

des Eichstandards und die dazugehdrige Temperatur T in der

. . , +
und 1 Pa). Gemessen wird dann jeweils ein Ionenstrom I

Zelle. k ergibt sich dann aus der Beziehung:

k = -————-—-—----.-_}.p (6.16)
I MbT

wobei der MeBbereich Mb des Ionennachweissystems nur zu be-
rliicksichtigen ist, falls bei der Eich- und Probenmessung auf-
grund starker Intensitdtsunterschiede in mehreren MeBbereichen

gearbeitet werden muB.

1) MuB aus der Literatur bekannt sein.
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Als Eichsubstanz wurde Silber verwendet, da es nicht mit der
Wandung der Knudsenzelle in Wechselwirkung tritt und zusdtz-
lich wegen seiner groBen Schmelzwidrme fiir die notwendige
Temperatureichung (vgl. Kap. 6.2) verwendet werden kann. Zwar
kime theoretisch auch reines metallisches Cdsium in Frage,
wodurch die mit Unsicherheiten behafteten Umrechnungsfaktoren
(GAg/cCs) und (\Ag/YCS) der Gl. (6.11)1) entfielen. Jedoch
ist Cs schlecht handhabbar (sehr reaktiv) und, da die MeBbe-
reiche zwischen der Eichtemperatur und den spdteren Ver-

suchstemperaturen stark differieren, ungeeignet.
6.2 Temperaturmessung

. + .
Die Temperatur T in der Zelle ist neben dem Ionenstrom I die

zweite MeBgréBe bei der Knudsen-Effusionsmethode.

Zundchst wurden hierzu die beiden grundsdtzlichen Verfahren
der Temperaturmessung mit Thermoelement oder Pyrometer auf

ihre Eignung unter den gegebenen anlagen- und versuchsspezi-
fischen Gegebenheiten untersucht.

Fir die pyrometrische Temperaturmessung befindet sich in den
Mo-Knudsenzellen eine 6 mm lange Bohrung mit einem Durchmes-
ser von 1 mm (vgl. Abb. 4.2). Unter Berlicksichtigung des Ver-
hdltnisses Lé&nge l/Durchmesser d der Bohrung und des Werk-
stoffs der Zellen stellt der Boden der Bohrung praktisch
einen schwarzen Strahler mit einem Emissionsvermégen von 1

dar. Die theoretischen Grundlagen kdnnen
/34,35/ entnommen werden.

der Literatur

Die Messung der Temperatur erfolgte durch Leuchtdichteab-
gleich mit einem geeichten Glihfadenpyrometer

(Mikro Pyro-
meter, No. 3385, Fa. Pyro-Werk GmbH, Hannover).

1) Vgl. Kap. 6.1.2
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Eichmessungen an einer Knudsenzelle ergaben unter Beriicksich-
tigung der Absorption des Fensters und der beim Pyrometer
verwendeten Vorsatzlinse zundchst einen maximalen Fehler von
+ 4 K, wobei die Temperatur mittels der bekannten Schmelz-
punkte von Silber (1234 K) {iberpriift wurde. Jedoch war eine
definierte, reproduzierbare Ausrichtung der Bohrung in den
Knudsenzellen bzgl. des Pyrometers nach dem Raus- und Rein-
fahren in den Induktor und vorherigem Drehen mit dem Manipu-
lator (vgl. Abb. 4.2 und 4.4), wie es bei jedem Wechsel
zwischen der Eich- und der Probenzelle erforderlich ist,
nicht m&glich. Diese Tatsache wurde durch stark schwankende
maximale MeBfehler von + 4 K bis + 18 K belegt, wodurch eine

verldBliche Fehlerkorrektur nicht mdglich war.

Fir die Cs-Dampfdruckuntersuchungen wurden daher Mantelther-

1) (Fa. Philips, Kassel) eingesetzt, die

moelemente aus EL-18
liber eine Ausgleichsleitung mit einem geeichten Digitalanzei-
ger verbunden sind. Dieser rechnet {iber eine programmierte
Linearisierung die durch die Temperaturdifferenz im Element
entstandene EMK in einen Temperaturwert um. Der Durchmesser
der Thermoelemente betrdgt 1 mm und die Eintauchtiefe in die
Knudsenzelle 8 mm, was einem l1/d-Verhdltnis von 8 entspricht.

Somit ist der EinfluB der Wadrmeableitung auf die Temperatur-

messung zu vernachldssigen.

Der Fehler des Digitalanzeigegerdtes wurde mit einem geeich-

ten Temperatur—simulatorz) (Fa. Linseis, Selb) ermittelt. Er

betrdgt + 1l°C im Temperaturbereich von 850 bis 1950 K.

Die Temp;ratureichung wurde mit Hilfe der bekannten Schmelz-

temperaturen von Silber und Gadolinium (1585 K) durchgefiihrt,

indem die Temperatur langsam erhSht und hief§$i +die dem
A

Dampfdruck proportionale Intensitét der g - Dbzw.

Gd+-Ionen beobachtet wurde. Wird der jeweilige Schmelzpunkt

1) Positiver Pol: 70 % Pt/30 % Rh; negativer Pol: 94 % Pt/6 % Rh
2) Spannungsgeber
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erreicht, so bleibt trotz kontinuierlicher Energiezufuhr die
Temperatur und die Ionenintensit&t infolge der Phasenumwand-
lungswidrme fiir kurze 7eit konstant, wie dies in Abb. 6.3 bei-

spielhaft fir l07Ag verdeutlicht wird.

2.0~

1.0 | T T T

1
.00 .50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
t (min)

Abb. 6.3: Intensitétsverlauf des 107Ag+-Ionenstroms bei langsamer Uber- und

Unterschreitung der Schmelztemperatur

Die beiden Pfeile in Abb. 6.3 markieren die beiden "Intensi-

té&tsspriinge" nach Uber- bzw. Unterschreitung der Schmelztempe-
ratur.

Die Eichung der ©beiden Knudsenzellen anhand der beiden

Schmelzpunkte ermdglicht Fehlergrenzen von + 2 K, wobei die
Eichung mit Gd nur zur Kontrolle nach l&ngeren MeRpausen (ca.

1 Woche), die Ag-Temperatureichung jedoch vor jeder MeBserie
(vgl. Kap. 6.6) durchgefiihrt wurde.
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6.3 Gammaspektrometrische Konzentrationsbestimmung

Zur radiologischen Bestimmung der Cs-Konzentration in den gra-
phitischen Proben wurde, wie im Kap. 5.2 beschrieben, das
133CsNO3 mit einer sehr kleinen Mengel) 134CsNO3 gemischt, die
von ihrer Aktivitdt ausreichte, um die kleinste 2zu messende
Konzentration (ca. 0,1 mmol/kg) mit dem Gammaspektrometer noch

erfassen zu konnen.

Die Messungen erfolgten mit einem Vielkanalanalysator (System
BS 27/N; Fa. Berthold, Wildbad), der liber 1018 Kandle verfligt.
Flir eine m&glichst genaue Konzentrationsbestimmung wurde die

Y-Linie mit der gr6Bten Energie (796 keV) und einer Y-Hdufig-
keit wvon 89 Photonen auf 100 Zerfdlle /36/ erfaBt. Hierzu
wurden die auftretenden Impulse des Energie-Peaks mit 40
Kandlen lber einen Zeitraum von jeweils 100 s gezdhlt, wobei
gemdB Abb. 6.4 die Fldche unter dem Energie-Peak die

Impulssumme repréasentiert.

Impuisrate

Zdhlkandle

Abb. 6.4: Darstellung eines mit einem Vielkanalanalysator gemessenen
Y -Energie-Peaks

5

1) Det Massenanteil des 134CsNO3 lag bei <2.10 °% bezogen auf die

CSNO3—Menge
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Fiir die ‘Konzentrationsbestimmung wurden vier Eichstandards
1 Y

mit 10, 100, 300 und 500 pl ) der angesetzen CsNO3 Losung

(vgl. Kap. 5.2) verwendet. Diese wurden zundchst auf ihre

Linearitdt iberpriift, wie aus Abb. 6.5 2zu ersehen 1ist.

ey
N

— b e
T " T

oo
1

Cc:—Eichstandurd (mg )

T T T 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Imp. (1/s)

Abb. 6.5: Cs-Konzentrationen der Eichstandards als Funktion der gammaspek-

trometrisch gemesgfpen mittleren Impulsraten unter Briicksichti-
gung der Totzeiten ’

Die aus jeweils drei Einzelmessungen gemittelten Impulswerte
Im.pm und ihre Standardabweichungen von weniger als + 2 % kon-
nen der Tab. 6.3 entnommen werden,

berilicksichtigt werden.

wobei die Totzeitenz) mit

Ein differentieller Fehler kann daher
im Rahmen der MeBgenauigkeit vernachl&ssigt werden.

1) Entsprechen 2,3, 23,3, 69,9 und 116,5 umol Cs

2) Zeiten, in denen der Analog-Digital-Wandler keine Impulse entgegenneh-

meptkann. Hier gilt: Je grdBer die Impulsrate, desto grdfer die Tot-
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Tab. 6.3: Impulsraten der Cs-Eichstandards

Ccs-Eichstandara | % | Imp, | Tmpy | Impy Standard-
(o) ass) | aze) | e | s | 2Weichung

2,3 302 301 304 302 + 1,5

23,3 3033 | 2998 | 3047 3026 + 25,2

69,9 ‘ 8944 9012 9189 9048 i_126,5

116,5 15386 14887 14909 15060 + 281,7

Das Kontrollverfahren wurde von Zeit zu Zeit wiederholt. Zur

Bestimmung der Cs-Konzentration wird jeweils der Eichstandard

gewdhlt, der der Probenkonzentration am ndchsten kommt. Sie

kann dann gemdB der folgenden Formel berechnet werden:

ImpProbe

ImpCs-Eich

CCs—Eich

mProbe

ImpPrObe CCS"EiCh (6.1 7)
ImpCs—Eich Mprobe

Cs-Konzentration in der Probe (mmol/kg)

= Gemessene Impulsrate der Probe (1/s)

= Gemessene Impulsrate des Cs-Eichstandards

(1/s)

= Cg-Konzentration des Cs-Eichstandards (mmol)

= Masse des graphitischen Materials der Probe

(kg)
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Die gemessenen Impulsraten stellen wieder einen aus drei Ein-
zelmessungen gemittelten Wert dar. Hierbei lagen die berick-
sichtigten Totzeiten Jje nach GréSe der Cs-Konzentration

o

zwischen 0 und 15 %.

6.4 Bestimmung und Aussagekraft der inneren und dauBeren

Oberflache

Zur Charakterisierung des Sorptionsvermdgens wird die spezi-
fische Cs-Konzentration h&ufig nicht nur auf die Masse oder
das Volumen des graphitischen Materials, sondern auf seine
innere und &duBere Oberfldche bezogen. Hierzu wird iublicher-
weise die spezifische Oberfl&dche nach Brunauer-Emmett-Teller
(B.E.T.) /37,38/ angegeben, bei der die Oberfldche von pord-
sen KOrpern aus der Gasadsorptionsisothermen ermittelt wird.
Inwieweit diese Methode die tats@chliche Oberflédche erfafBt,

hédngt im wesentlichen von folgenden Voraussetzungen und An-
nahmen ab:

- Die Gasmolekiile werden auf definierten, energetisch gleich-

wertigen Pl&tzen der Sorptionsoberfliche adsorbiert.

Eine laterale (horizontale) Wechselwirkung zwischen benach-
barten Adsorpt—Molekﬁlenl) wird ausgeschlossen.

Die unterste Schicht der Adsorpt-Molekiile bildet die Sorp-
tionsfléche fiir die nachfolgenden.

Das Adsorpt befindet sich auBer in der ersten Schicht in
einem flissigkeits&hnlichen Zustand.

Es besteht dynamisches Gleichgewicht zwischen der Adsorp-
tionswérme qq der ersten Adsorpt-Schicht bzw. der konstan-

ten Kondensationswéirme Iy aller weiteren Schichten und der

1) Bei der B.E.T.-Methode ist das sorbierter Stickstoff
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Desorption. Hierbei muB a4 > ><ﬁ< sein, damit sich die erste
Schichtl)
entstehen./39/

vollstdndig aufbauen kann, bevor die folgenden

In der Praxis kommt eine B.E.T.-Auswertungsformel zur Anwen-
dung, wie nachfolgend erlé&utert wird. Die flir die Regression

und graphische Auftragung linearisierte Form lautet:

X 1 C-1
= + % (6.18)
Vads (1-x) VmC VmC
Tragt man den Ausdruck auf der linken Seite von Gl. (6.18)

gegen den Relativdruck x auf, so erhdlt man eine Gerade, aus
deren Steigung und Achsenabschnitt die Stoffkonstante C eli-

miniert werden kann, also

= &
C = 5 + 1 (6.19)
VmC
_ 1
b =33
m

Das Volumen Vm einer monomolekularen Schicht kann man dann
fir ¢ >> 1 und 1/C <<x mit der Gl. (6.18) berechnen:

= - B 6. 20
Vm Vads L p ( )
O
Y
= g ' 6.21)
und Agpp = LE v (

1)Ihr Volumen spielt eine wichtige Rolle in der B.E.T.-Theorie.



-~ 58 -

i

mit A B.E.T.-Oberfldche

BET

L = Loschmidt-Zahl

£ = Fl&chenbedarf eines Molekﬁlsl)

Vg = Molvolumen des Gases (hier Stickstoff)

Die B.E.T.-Oberfliche kann somit mit nur einem MeBpunkt
(=1-Punkt-Methode) und dem Nullpunkt berechnet werden, indem
das adsorbierte Gasvolumen V.ds bei einem Druck p gemessen
wird. Fiir den i. d. Regel verwendeten fllissigen Stickstoff
(77°K) gilt obiger linearer Ansatz jedoch nur bis P, = 0,108
MPa und einem Relativdruck von p/pO = 0,255.

Als MeBgerdt filir die in dieser Arbeit untersuchten graphi-
tischen Reaktormaterialien diente ein AREA-Meter der Fa.
Strdhlein. Der Anwendungsbereich liegt bei 0,2 m* - 1000
m? /g, wobei bei 1 g Einwaage B.E.T.-Oberfldchen von ca. 7 -

50 m’ /g angezeigt werden. Die mittlere Abweichung der Einzel-
messung betrdgt + 1 % (max. + 3,6 %).

Anzumerken ist, daB die B.E.T.-Oberfldche mit steigendem An-~
teil an Mikro-Poren (d < 2nm) immer stdrker von der tat-
sdchlichen inneren und &uBeren Oberfl&che abweicht, da eine
freie Mehrschichtbelegung bei Mikro-Poren, deren GrdBe im Be-
reich weniger Atomdurchmesser liegt, nicht mehr bzw. unzurei-
chend gewdhrleistet ist. Nach theoretischen Uberlegungen von

Dubinin /40,41/ ist in Mikroporen mit einer Flillung des Volu-
mens geman TVFMZ)

zu rechnen. Somit ist die Ausbildung einer
kompletten monomolekularen Schicht nach dem zugrunde gelegten
Langmuir-Mechanismus fraglich.

1) Flr stickstoff 0,162 n’ /Molekiil;d=0,354 nm (bei 77K)
2) Theory of Volume Filling of Micropores
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Da die graphitischen Reaktormaterialien sehr unterschiedliche
Mikroporenanteile aufweisen, gibt die B.E.T.-Oberfliche in
diesem Zusammenhang daher h&ufig weniger die absolute GréBe
der Oberfldche wieder, sondern dient vielmehr als Vergleichs-
zahl. Uber die im einzelnen abzuleitende Aussagekraft wird

auch noch im Kap. 7 diskutiert.
6.5 Durchfihrung der massenspektrometrischen Versuche

Die Durchfiihrung der Cs-Untersuchungen mit dem im Xap. 4.1
beschriebenen Quadrupol-Massenspektrometer mit zwei XKnudsen-

zellen kann in drei Verfahrensschritte unterteilt werden:

1. Ermittlung der optimalen Gerdteparameter,

2. Uberpriifung der Gerdteparameter hinsichtlich ihrer Xon-

stanz im MeBzeitraum und

3. Durchfihrung der Eich- und Versuchsmessungen

l. Ermittlung der optimalen Gerdteparameter

Zundchst wurden nach einer ersten Grundeinstellung der
Massenspektrometer~Elektronik fiir die beiden Knudsenzellen
jeweils die optimalen x-, y-, z-Werte des Knudsenzellen-Mani-
pulators (vgl. Abb. 4.2) ermittelt. Diese liegen vor, wenn
die jeweils gemessene Ionenintensit&t des Ag-Eichstandards

fir T = konst. bei konstanter Einstellung der Elektronik

maximal ist.

AnschlieBend erfolgte die Einstellung der Massenspektro-
meter-~Elektronik so, daB die gemessene Dampfdruckgerade des
Ag-Eichstandards die gleiche Steigung aufwies, wie die der
aus der Literatur /42/ bekannten. Hierdurch konnten Fehler
bei der Berechnung der Cs-Dampfdriicke sowie bei der aus der
Steigung resultierenden Verdampfungsenthalpien vermieden wer-

den. Die fiir die Cs-Dampfdruckmessungen verwendeten Gerdtepa-

rameter sind in der Tab. 6.4 aufgefiihrt.
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1)

Tab. 6.4: Einstellung der Massenspektrometer~Elektronik

ElektronenstoBenergie : 31,4 ev
Emissionsstrom der Gliihkathode : 3,0 maA
Ziehblende : - 2,4V
Blende 1 : - 15,8V
Blende 2 - 138,00V
Blende 3 : - 4,5V
angelegte Spannung am Channeltron: . 2,4 kv

Abb. 6.6 zeigt eine typische gemessene Ag-Ionenintensitdts-
kurve im Vergleich zur "Literatur"-Dampfdruckkurve, wie sie

zur Kontrolle vor jeder MeBserie ermittelt wurde.

—
o

(mmV °K )
i

n(1*MBx*T)

I

5‘4 I T T [ ] T
]
7.80 7.90 8.00 8.10 8.20 8.30 8.40 8.50 8.60
1/T (1/10*% %K)

p(Pa)

Abb. 6.6: Ag-Dampfdruckkurven (1 = gemessene Eichkurve; 2 = Dampfdruck~
kurve gem. Literatur)

1) Hier werden nur die wichtigsten Parameterwerte genannt (vergl. Kap. 4.1)
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Die Standardabweichungen der Steigung s

. i ln(IAg+MB T) i 1n(pAg) (6.22)
(17T) (17T) |
IAg+ = SignalhShe der Ag-Ionen auf dem Schreiber (= Ionen-
strom)
MB = MeBbereich (V)
T = absolute Temperatur (K)
pAg = Ag-Dampfdruck gemas (Pa)

kdnnen mit weniger als + 0,8 % im Rahmen der MeBgenauigkeit

vernachlédssigt werden.

2. Uberpriifung der Ger&dteparameter hinsichtlich ihrer Kon-

stanz im MeBzeitraum

Der wichtigste Indikator fir eine insgesamt konstant arbei-
tende Massenspektrometer-Elektronik ist die Druckkalibrie-

rungskonstante k (vgl. Kap. 6.1.3, Gl1.(6.16)). Hierzu wurde k
1)

Uber einen Zeitraum von 12 Stunden im Abstand von einer

Stunde registriert (s. h. Tab. 6.5).

1) Entspricht der maximalen Linge eines MeBzyklus mit Eich- und Versuchs-
messungen
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Tab. 6.5: Kontrolle der Druckkalibrierungskonstante k Uber

die Dauer eines MeBzyklus

. k *) Xn *x)
Z?éiﬁggs (Pa/mm V K) (Pa/mm V K)
1. 2,39 107°
2. 2,43 1072
3. 2,44 1072
4. 2,32 107°
5. 2,34 107° . .
6. 2,36 107> 2,40-107 + 0,04-10
7. 2,41 107>
8. 2,40 107°
9. 2,43 107°
10. 2,45 107°
11. 2,39 107°
12. 2,38 107°
*)Bei T=1195 k + 2 k; **) Mittelwert von k

Die k-Schwankungen lagen auch bei den wiederholt durchgefiihr-
ten Kontrollen unter + 2 %. Da die Massenspektrometer-
Elektronik jedoch sehr empfindlich auf Verdnderungen der Um-
gebungsverhdltnisse reagiert, kam der hdufigen Uberpriifung
der Druckkalibrierungskonstanten k eine besondere Rolle zu.

3. Durchfilhrung der Eich- und Versuchsmessungen

Unmittelbar vor jeder Cs-MeBserie wurde sowohl eine Tempera-

tur- als auch Druckeichung mit dem Ag-Standard mit folgenden
Verfahrensschritten durchgefiihrt:

1. Temperatureichung (vgl. Kap. 6.2)

Hierzu wurden die beiden Knudsenzellen jeweils bis zum Ag-
Schmelzpunkt hochgeheizt und der konstante Temperaturmeffeh~-

ler AT, des Anzeigegerdtes und der Thermoelemente erfaft:
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A = -
Ty TAg—Schmelz Ty (6.23)

ATZ lag bei maximal + 16 K. Die Temperaturkorrektur erfolgte

dann flir jede Zelle gemd8B:

= 6.24)
T T, + AT, (

=
Il

mit absolute Temperatur

T, = angezeigte Temperatur der jeweiligen Zelle

2. Druckeichung (vgl. Kap. 6.1.3)

Die Ermittlung der Druckkalibrierungskonstanten kZ erfolgte
ebenfalls filir jede Zelle im Temperaturbereich von 1123 K bis
1273 K als Mittelwert aus je 3 bis 4 Einzelmessungen ki bei

unterschiedlichen Temperaturen:

1B
kZ = — I k. (6.25)
n i
i=1
Pa
mit k, = g
i (IAg+ MB T)

Unter Beriicksichtigung der in der Praxis nie ganz gleich gro-
Ben Werte der Druckkalibrierungskonstanten der beiden

Knudsenzellen ergibt sich dann folgender Zusammenhang:
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- 1)
1 z2 (6. 26)

mit 1 <a<1,06

D. h. die Abweichung der beiden k-Faktoren lag also beil maxi-

o)

mal 6 & und blieb widhrend der MeBserie konstant.

AnschlieBend wurde in die Knudsenzelle Z 1 eine Cs-beladene
Probe eingesetzt und die mit Ag geflillte Zelle Z 2 erneut zur
Ermittlung der aktuellen" Druckkalibrierungskonstanten kz2
hochgeheizt. Dieses Verfahren ist erforderlich, da zum Ein-
setzen der Probe der Rezipient gedffnet wird und hierzu die
Massenspektrometer-Elektronik kurzzeitig abgeschaltet werden
muB. Mit EZZ wird also zum einen indirekt die unverénderte
Einstellung der Elektronik uberprift und kleinere Abweichun-
gen (+ 1 %) vom Wert der Druckkalibrierungskonstanten k,, be-
rlicksichtigt. kZz wird wieder gem. Gl. (6.25): liber 3 bis 4
Einzelmessungen gemittelt. Somit gilt fiir die zur Cs-Druckbe-

rechnung verwendete Druckkalibrierungskonstante k die Berech-
nungsformel (6.27):

-

Kk Z1

- kzz

6. 27
72 ( 7)

Als ndchstes wird eine Graphit-Probe mit einer konstanten Cs-
Konzentration hochgeheizt. Die Ionenstr&me ICs+ der einzelnen
MeBpunkte der Cs~Dampfdruckgeraden wurden nach folgendem Ver-
fahren auf dem Schreiber erfaBt und spdter mit einem Rechen-
programm (vgl. Kap. 6.6) ausgewertet:

1) Index Z 1 und % 2 beziehen sich jeweils auf Knudsenzelle 1 und 2
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1. Probe auf die gewiinschte Temperatur hoch- bzw. runterhei-

zen,
2. Cs-Untergrund-Signal bei geschlossenem Abschatter messen,

3. Abschatter Offnen und warten bis sich ein konstantes

Tonenstromsignal I, _+ (fiir T=konst.) einstellt,

Cs

4. Abschatter schlieBen.

Aus der Differenz des Schreiber-Ausschlags (Abb. 6.7)
zwischen dem Cs-Untergrundsignal Iu und dem Cs-Signal I bei
geb6ffnetem Abschatter ergibt sich dann der zu einer jeweilig
konstanten Temperatur gehdrende Cs-Ionenstrom Icst eines MeB-

punktes.

-

L \\\\\\\\\‘\~—— 11 =konst.

~

Cs~Intensitdt

Vorschubstrecke

Abb. 6.7: Schematische Darstellung eines mit dem Schreiber registrierten
Ionenstroms ICS+ = I—Iu (Tl> Tz)
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Unterschiedliche Cs-Probenkonzentrationen erhdlt man, indem
man nach AbschluB einer MeBserie eine Probe mit einer hohen
Konzentration in einer Knudsenzelle mit groBer Offnung hoch-
heizt und bei konstanter Temperatur Uber einen l&ngeren Zeit-
raum bis zur gewilinschten Cs-Konzentration abreichert. Im
vorliegenden Fall wurde hierzu ein Durchmesser der Effusions-
8ffnung von 1,5 mm verwendet. Die Verlustraten k&nnen grob
iiber die Gl. (6.5) abgeschdtzt werden. AnschlieBend erfolgt
eine erneute genaue Konzentrationsbestimmung mit dem Gamma-

spektrometer (vgl. Kap. 6.4).

6.6 Auswertungsverfahren fiir die massenspektrometrischen Er-

gebnisse

Da die Massenspektrometer-Elektronik iber keine Schnittstel-
len fiir die Datenverarbeitung verfiligt, wurden =zun3chst flir
jede MeBserie die MeBwerte (Temperatur und Ionenintensitét)
erfaBt und die absoluten Temperaturen, Ionenintensitdten und

Eichfaktoren mit einem Basic-Programm berechnet, wie in Tab.
6.6 zusammengefaBt ist.

Die weitere Auswertung erfolgte mit einem in Fortran ge-
schriebenen Rechenprogramm, nachdem die gem. Tab. 6.6 berech-
neten Daten aller MeBserien vorlagen. Folgende Eingabepara-
meter wurden hierzu bendtigt (vgl. Tab. 6.6):

- Eichfaktor E zu jeder MeBserie,

Temperatur T und Cs~-Ionenstrom ICs+ der MeBpunkte,

- Cs-Konzentrationen Cos der MeBserien,

- Ubergangs-Cs-Konzentration Cy s bei der der Freundlich-Be-

reich in den Henry-Bereich {ibergeht.
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6.6: Erfapgte MeBwerte und berechnete Werte bzw. Faktoren

Tab.
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Die Ubergangskonzentration i wurde hierzu vorher so berech-
net, daB die Fehler der Polynomkoeffizienten der Sorptions-
isothermen minimal wurden. Eine Temperaturabhdngigkeit konnte
anhand der vorliegenden Daten nicht festgestellt werden, wie

in Kap. 7 noch diskutiert wird.

Als Ergebnis erhdlt man:

- Cs-Dampfdruckkurven 1ln p = AD % + BD (c = konst.),

—- Cs-Verdampfungsenthalpien AH& flir jede Cs-Konzentration c
(nach der Methode des 2. H.S.):

MHS = a (1n I'MBT) / 4 (1/T),

Cs-Sorptionsisothermen fiir den Freundlich-Bereich (c > c_):

In Pp = (A + B/T) + (D + E/T) 1ln c,

und flr den Henry-Bereich (c < ct):

1n Py = (A + B/T) + (D-1 + E/T) 1n c, + ln c.

Die Fehler der Polynomkoefflzlenten A B

wie von Ame pr Ar B, D und E so-

werden nach der Methode d
er k1l
berechnet. einsten Quadrate



_69_
6.7 Durchfiihrung der isopiestischen Versuche

Vor jedem Experiment wurden alle Tiegel und die offene Ofen-
zelle bei ca. 1700°K {iber 12 Stunden gegliiht, nachdem sie zu-
vor 1 Stunde in einem Propanol-Ultraschallbad gereinigt wur-
den.

Flir einen isopiestischen Versuch wurden jeweils die zunichst
Cs-freien Proben und der Cs-Quelltiegel (vgl. Kap. 5.2) in
die Ofenzelle eingesetzt. AnschlieBend erfolgte ein stufen-
weises (10 K/2 min) Hochheizen bis auf ca. 470 X, um das
Restwassexr der CsNO3—L63ung zu verdampfen. Danach wurde die
Temperatur mit einer Heizrate von ca. 10 K/5 min weiter auf
770 K erhdSht. Hierbei stellten die beiden Heizraten Erfah-

rungswerte dar, bei denen das Vakuum bei gedffneten Ofenzel-

2 Pal) lag. Da sich die notwen-

len nicht niedriger als 4*10°
dige Uberfiihrung des CsNO, in reines Cs (Nitratzersetzung)
bei Temperaturen zwischen 780 K und 870 K vollzog, wurde die
Ofenzelle anschlieBend stufenweise (ca. 5 X/10 min) unter
stdndiger Beobachtung der Vakuumanzeige erhdht. Das Erreichen
der Nitratzersetzungstemperatur kiindigte sich durch den
sprunghaften Anstieg des Vakuumdrucks bis auf ca. 5*10_l Pa
Uber einen Zeitraum von etwa 1 min an, bevor er wieder nor-
male Werte von kleiner 5*10-3 Pa annahm. Erst dann durfte die
Ofenzelle mit dem Stopfen verschlossen werden, wobei die Tem-
peratur auf ca. 600 K gesenkt werden muBte. Nur bei diesen
niedrigen Temperaturen (wie sich aus Vorversuchen ergab) war
es m8glich, die Zelle mit dem Stopfen ausreichend dicht zu
verschlieBen (vgl. Kap. 4.2). AnschlieSend wurde zundchst mit
einer Heizrate von lo K/10 min bis ca. 1070 K und danach bis
zur maximalen Temperatur mit 10 K/60 min hochgeheizt. Die Be-
ladung der Proben mit Cs erfolgte somit liber die Gasphase in
der verschlossenen Zelle bei einer konstanten Temperatur bis
sich das thermodynamische Gleichgewicht einstellte. Je nach
Art und K&rnung des graphitischen Probenmaterials wurden

Glihzeiten von 240 - 360 Stunden gewdhlt.

1) Maximaldruck, bei dem der HV-Ofen betrieben werden darf
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Auf die gleiche Weise wurden auch die fir die massenspektro-
metrischen Untersuchungen bendtigten Proben mit Cs sorptiv

iber die Gasphase beladen.
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7. DARSTELLUNG DER ERGEBNISSE UND DISKUSSION ZUR CS-SORPTION
7.1 Untersuchte graphitische Reaktorwerkstoffe
Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind in Tab.
7.1 zusammengefaBt. Hierbei beschrédnkt sich die Betrachtung

auf unbestrahlte und nicht korrodierte "Graphite". Zum besse-

ren Verstdndnis werden im Anhang 11.3 einige Erundsétzliche

Informationen {iber die Zusammensetzung, Herstellungsver-
fahren, Struktur und Eigenschaften dieser Werkstoffe gegeben

und erlé&utert.

Tab. 7.1: Graphitische Reaktorwerkstoffe an denen Untersu-

chungen zur Cs-Sorption erfolgten

Untersuchungs- "Graphit-Sorte" Herstellerland (Fima)

verfahren (nicht korrodiert/unbestrahlt)

Knudsen-Effusions— 1)

Massenspektrcametrie { A3-3 (1800) D (Hobeg)
a3-3 (1800) 1) D (Hobeg)
a3-27(1950) D (Hobeg)

Isopiestische e

Methode ASR-1RG?) D (Sigri)
ASR-1RS D (Sigri)
ASR-2RS D (Sigri) ;
P3-JHAN F (S.d.E.e.R.S.)°)
PAN F (S.d.E.e.R.S.)3)
PXA2N r (S.d.E.e.R.S.)3)
B-451 WA (G.L.C.)Y
B-327 WA (G.L.c.)Y)
I6-110 Japan -

4) D (xen/ 1) 6

M=-100
- 30%) D (kEn/18) &)

1) Temperaturbehandlung bei:der Herstellung (°C)

2) Referenzreflektorgraphit

3) Societé des Electrodes et Refractaires Savoi

4) Coat Mix Material aus Phenolharzbinder und Elektrographit

5) Great Lakes Carbon Comp.

6) Kernforschungsaniage Jiilich; Inst. £. Reaktorwerkstoffe
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A3-Matrix

Das graphitische A3-Matrixmaterial fir die kugelfdrmigen
Brennelemente ist im Zusammenhang mit den flir die Sicherheits-
analysen relevanten Cs-Sorptionsisothermen von besonderem In-

teresse.

Die beiden A3-Matrixgraphite weisen die gleichen Grundbestand-
teile auf und werden kalt isostatisch bei einem Druck von 310
MPa gepreBt. Die Zusammensetzung der A3-Matrixmaterialien kann

der Tab. 7.2 entnommen werden.

Tab. 7.2: Zusammensetzung der A3-Brennelement-Matrix /43/

Matrix—Sorte A3-3 A3-27

Naturgraphit 72 Gew.~% 71,2 Gew.-%
Petrolkoks 18 Gew.-% 17,8 Gew.-%
Phenolharzbinder 10 Gew.~-% 11,0 Gew.~%

max. Glihtempe-
ratur?) 1800°C 1950°C

Im Gegensatz zu A3-3, bei dem die Komponenten gleichzeitig

verarbeitet werden, wird beim HerstellungsprozeB8 des A3-27

vorweg eine Methanol-L&sung mit dem fertigen Phenol-Formalde-

hyd-Harz (2 Komponenten) und dem TFiller angesetzt und an-

schlieBend getrocknet und gemahlen.

1) Im Vakuum
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A3-Matrix ist als ann&hernd isotropes feinkdrniges ( < 100 pm)
Material klassifiziert mit Verunreinigungen von 60 ppm (A3-3)
bzw. 32 ppm (A3-27). Hierzu z&hlen im wesentlichen Schwefel,

Chlor, Silizium, Eisen, Chrom, Nickel und Magnesium /44/.

Wie aus Tab. 7.2 zu ersehen ist, liegen die maximalen Her-
stellungstemperaturen bei 1950°C. Ein GraphitierungsprozeB bei
2 2500°C unterbleibt wegen der einzulagernden beschichteten
Brennstoffteilchen, da sonst mit einer Diffusion von Schwerme-
tallatomen aus dem Kern durch die Hiillschichten in die Matrix
zu rechnen ist und zudem unerwiinschte Ver&nderungen der Brenn-
stoffkerne auftreten. Wichtige Materialeigenschaften von A3-

Matrix werden in Tab. 7.3 angegeben.

Aus der Tab. 7.3 ist ersichtlich, daB A3-Matrixgraphit zu ca.
20 - 25 Vol.% aus Poren besteht. Ihr Radius betrdgt etwa 1 nm
bis 0,1 mm. Hierbei liegt der grdB8te Teil der offenen Poren im
Mikro- und Mesoporenbereichl). Die makroporenfreien Bereiche
findet man in den "Fliller"-Kdrnern. Der Binderkoks ist amorph.

/19/ Auf ihn wird spdter in diesem Kapitel noch eingegangen.
Graphitische Reaktorwerkstoffe

Fir die isopiestischen Sorptionsuntersuchungen sollte der
Referenz-Reflektorgraphit ASR-1RG, der filir kilinftige HTR-An-
lagen im Gespréch ist, vor allem mit "Reaktorgraphiten" &hn-
licher Zusammensetzung und Herstellungsverfahren verglichen
werden. Diesen graphitischen Materialienz) (vgl. Tab. 7.1)

sind gemeinsam:

~ Flillermaterialien (Petrol- und Pechkokse),
- Bindermaterial (Steinkohlenteerpech),

- Graphitisierungstemperaturen (2500 bis 2800°C).

1) Nach IUPAC-Klassifikation: Mikroporen < 2nm, Mesoporen 2mm< @ <50 nm,
Makroporen @ >50nm

2) Abgesehen von A3-Matrix und Coat-Mix-Material e
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"Tab. 7.3: Einige Eigenschaften von Matrix A3

/6L/ geued (¢
/Sv/ gewsd (T

/6l/ UTSUIOI pun USPOUIS| Jop bungraiyosed (|

200 + 22'0 Z0‘0 + 2ZZ'0 pL0 + LS'0 Aoll T

uotadrospy-CN | ( | B, W) SUORTF IS0~ "L H "8

€2'0 + 89“8L | €¥‘0 + 00°9L €S0 + LL'D9 (| _Bgum)
UOSSOTUYDSSD e
— — — USUNTOA
I3 /] ] 4 4 1] IS TAT
€20 + 89“LV | WE‘D + LL'LO 9%‘0 + 68°L8 TorRx || B wIFo  -USIO

$0‘0 + 88‘¢cL | 80‘0 + 9l'clL 60°0 + €0°LL (%°ToN)

ut USSSOTYOS9b

50°0 + Lp'8 90°0 * £6‘0L | 8070 ¥ Se‘El (3°ToA) we3zgo TotrootHd
L00‘0 + 926°L | Z00‘0 + 9€6‘L | 100‘0 + 646°L USUONe3uTH (c_w B) 3uoTd
10070 + ¥9L°L | L00‘0 + LeL’L | 2000 + €0L‘L bunsssutsp (. w b) =3yoTa
, syoSsTIIoUCShH € syosTIjaunsb
(Do0S61) (Do0561) (D,0081) S —_—
(gLC-EY XTTIeR | €~C¥ XTIFEH | €€V XTTITH (| PPORRH 3Feyosush T




- 75 =

Lediglich die einzelnen Herstellungsschritte bzw. Herstel-
lungsverfahren sind z. T. unterschiedlich, was aber im Zusam-
menhang mit den isopiestischen Cs-Sorptionsuntersuchungen von
untergeordneter Bedeutung ist. Da insbesondere neben dem
ASR-1RG auch ASR-1RS und ASR-2RS als Deckenreflektor-Werk-

stoffe flr kiinftige HTR in Frage kommen, sollen in der Tab.

7.4 einige Angaben zur Herstellung und den Materialeigen-
schaften gemacht werden. Wie aus Tab. 7.4 zu ersehen, bestehen
Unterschiede im wesentlichen nur in der Koksbasis und dem
Aschegehalt.

Graphitische Coat-Mix-Materialien

Neben den graphitischen Reaktorwerkstoffen wurden zusdtzlich
zwei Coat—Mix—Materialienl) (CM-30 und CM-100; vgl. Tab. 7.1)
untersucht, wobei dem CM-100 die Fﬁllerkomponentez) fehlt.3)
Sie zeichnen sich durch einen hohen Phenol-Formaldehyd-Harz-
Anteil aus und kommen als mdgliches "Filtermaterial" zur Rilck-
haltung von metallischen Spaltprodukten in Frage. Es handelt
sich hierbei um das gleiche Phenolharz, das auch fir
A3-Matrixgraphit als Binder verwendet wird. CM-30 besteht aus
30 Gew.-% Phenolharz und 70 Gew.-% Elektrographit. Die KOrner
des Elektrographits werden vom Phenolharz umschlossen. CM-100
besteht aus 100 Gew.-% Phenolharz vor der Verkokung bei ca.
800°C. Beide Materialien wurden vor dem isopiestischen Versuch
1 Stunde bei einer maximalen Temperatur von 1200°C im Hochva-

kuum gegliiht.

1) Das Coat-Mix-Verfahren wird in /46/ beschrieben _
2) Nach dem Verkokungsproze8 besteht diese aus Elektrographlt
3) Um einen maximalen Phenolharz-Anteil einsetzen zu kdnnen
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Pechkoks

koks aus einem ge-
brannten Vorprodukt
von Pechkoksstaub

Lo 1)
Tab. 7.4: Einige Merkmale der ASR-Reflektrographite
ASR - 1 RG ASR - 1 RS ASR - 2 RS

Formgebung: Riittelverdichtung Riittelverdichtung Riittelverdichtung
Nachverdichtung: 1malige Pechimprég—| imalige Pechimprég-| 2malige Pechimprag-

nierung mit Nach- nierung mit Nach- nierung mit Nach-

brennen brennen brennen
Koksbasis: médBig anisotroper isotroper Sekunddr- | isotroper Sekund&dr-

koks aus einem ge-
brannten Vorprodukt
von Pechkoksstaub

und Bindepech und Bindepech

Eigenschaften:
Dichte (DIN 51918)

(g an™) 1,79 + 0,02 1,81 + 0,02 1,87 * 0,01
(dyn) E-Modu1!)

(RN i 2) 8,7 + 0,5 10,2 + 0,3 10,5 + 0,2
(@yn) B-Modw1?)

(RN 1 2) 7,7 +0,5 9,9 + 0,3 10,1 % 0,2
Wirmeleitfahigkeit!)
(! K 157 +6 134 + 5 146 + 4
WirmeleitFihigkeit?)
' K 136 +7 130 + 8 142 + 3
Wérmeausdehnungs-
koeffizient 20~200°C")
(1070 7Ty 3,1 +0,1 3,8 + 0,1 3,5 + 0,1
Warmeausdehnungs—
koeffizient 20-200°C2)
(107° &) 3,5 +0,1 4,0 + 0,1 3,7 + 0,1
Aschewert (DIN 51903) -
(pem) 130+ 100 490 + 210 35 + 18

1) In Richtung parallel zur Kormvorzugsorientierun i
: I g bei 20 - 200°c
2) In Richtung senkrecht zur Kornvorzugsorientierung bei 20 - 200°C

1) Herstellerangaben (Sigri)
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7.2 Zusammenstellung bisher durchgefiihrter Untersuchungen

In diesem Kapitel sind die wichtigsten Ergebnisse der bisheri-
gen Untersuchungen getrennt nach (unbestrahlten) "Reaktor-
graphitsorten" zusammengefaBt, die im Zusammenhang mit dieser
Arbeit von Interesse sind. Die angewandten Untersuchungsme-

thoden werden im Anhang 11.4 ndher erl&utert.

H-451

Dieses Material wurde sowohl mit der isopiestischen als der
Knudsen-Effusionsmethode untersucht. Die wesentlichen experi-
mentellen Ergebnisse zur Berechnung der Sorptionsisothermen

werden zur Ubersicht in der Tab. 7.5 aufgefiihrt.

Die Cs-Sorptionsuntersuchungen wurden an Pulverproben mit
einer K&rnung von 44 - 74 um durchgefiihrt. Abb.7.1 zeigt die
Sorptionsisothermen gemdB Tab. 7.5, wobei die gemessenen Cs-
Konzentrationen ¢ aus /48/ um einen Faktor 2,2 verkleinert
wurden, um das geringere Sorptionsvermdgen des Vollmaterials
gegeniber dem vorliegenden Pulver zu bericksichtigen. D. h.
die Cs-Sorptionsisothermen nach Meyers und Bell sollen direkt
flir das Vollmaterial gelten. Vergleicht man die isopiestisch
ermittelte Sorptionsisotherme aus /47/ mit der entsprechenden
um den Faktor 2,2 der Cs-Konzentration "bereinigten"l),

senspektrometrisch ermittelten Sorptionsisothermen nach /48/,

mas-

so ergibt sich eine befriedigende Uberstimmung mit Abweichun-

gen der Cs-Konzentration um einen Faktor 1,3 - 1,8.

1) Also der tatsichlich in der Pulverprobe gemessenen Konzentration
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7.5: Ulbersicht der Cs-Sorptionsuntersuchungen

an H-451

Tab.

unter Gleichgewichtsbedingungen
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T=1273 K

T=873 K

T 1
1 10

¢ (mmol/kg)

Abb. 7.l: Cs-Sorptionsisothermen fiir H-451 (log-Skala)
(1) nach /48/, (2) nach /47/

H-327 Reaktorgraphit

Dieses dem H-451 sehr &hnliche graphitische Reaktormaterial
wurde in zahlreichen massenspektrometrischen MeBserien unter-
sucht. Die berechneten Werte der Sorptionsisothermen nach
Freundlich und Henry k&nnen der Tab. 7.6 entnommen werden.
Hierbei wurden wie bei H-451 die in den Pulverproben gemesse-
nen Cs-Konzentrationen ¢ zur Anwendung der Isothermen auf das

Vollmaterial wieder um den empirischen Faktor 2,2 verkleinert.
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Ubersicht der Cs-Sorptionsuntersuchungen

H-327

an

7.6:

Tab.

unter Gleichgewichtsbedingungen
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Aus Abb. 7.2 kdnnen zusammengefaBt die MeBwerte und die sich
daraus ergebenden Sorptionsisothermen (gem. Tab.7.6) ersehen

werden.

0.1 1 10
¢ (mmol/kg)

Abb. 7.2: Cs-Sorptionsisothermen fiir H-327 /48/ (log-Skala)

Vergleicht man die Cs-Sorptionsisothermen flir H-327 mit denen
flir H-451 (vgl. Abb. 7.1), so erkennt man keine signifikanten
Unterschiede. Jedoch liegt beim H 327 das Cs-Druckniveau im

Henry-Bereich um etwa 1 GrdBenordnung niedriger.

Der Umrechnungsfaktor "2,2", der auch bei den Sorptionsiso-
thermen filir H-451 (vgl. Tab. 7.5) berlicksichtigt wird, wurde
mit Hilfe von isopiestischen Versuchen bei 1423 K - 1473 K er-
mittelt. Hierbei wurde der Umrechnungsfaktor aus dem Cs-Kon-
zentrationsverhiltnis von H-327 mit einer KorngrdéBe von 1,65 -
3,33 mm zu der von (massenspektrometrisch untersuchten) Pul-
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verproben mit 44 - 74 pm berechnet. D. h. die KOrnung von 1,65
-~ 3,33 mm wurde als "Vollmaterial-Aquivalent" gewdhlt. /48,49/

P3JHAN

P3JHAN wurde sowohl massenspektrometrisch /48/ als auch mit
der "Kaskaden-Methode" /50/ auf seine Sorptionsfédhigkeit un-
tersucht. Bei der "Kaskaden-Methode" wird die Probe in einem
geschlossenen Behdlter einem Cs-haltigen Heliumstrom ausge-
setzt und bis zum Gleichgewicht mit Cs sorptiv beladen. 1In

Tab. 7.7 sind die wichtigsten Angaben zusammengefaft.

Die Cs-Sorptionsisothermen mit den MeBwerten sind in der Abb.
7.3 dargestellt.

T=1373 K

T=1273 K
T=1173 K

| T T T
10
¢ (mmol/kg)

Abb. 7.3: Cs-Sorptionsisothermen Ffiir P3JHAN /48/ (log-Skala)
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unter

P3JHAN

an

Cs-Untersuchungen

ibersicht der

7.7:
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A3-Matrixgraphit
Die Cs-Sorptionsisothermen filir A3-Matrixgraphit (A3-3) wurden

bisher nur im Bereich niedriger Konzentrationen ermittelt.

Hierzu wurde den Proben eine Cs-Nitrat-LOsung zugegeben. - Es

erfolgte also keine indirekte Cs-Beladung iber die Gasphase
bis zur Einstellung des Gleichgewichtspartialdruckes. - An-
schlieBend wurden die Proben ca. 140 Stunden bei 1273 K im
Vakuum geglitht, um eine mdglichst konstante Verteilung der Cs-
Konzentration zu erreichen. Die Dampfdruckmessungen erfolgten
danach mit der Knudsen-Effusionsmethode mit Kﬁhlfingerl) (Tab.
7.8). Weitere bereits in /51/ im Rahmen dieser Arbeit ver-

dffentlichte erste Ergebnisse werden im Kap. 7.3.1 zusammen

mit den abschlieBenden Untersuchungen aufgefithrt und dis-
kutiert.

In Abb. 7.4 sind die Cs-Sorptionsisothermen fiir den Henry-Be-
reich nach Pummery /52/ und die DruckmeBbereiche (= senkrechte

Linien) sowochl von Pummery als auch Hooper /53/2) zu sehen.

Die von Pummery gemessenen Dampfdriicke wurden zur Korrektur
des Diffusionseinflusses um einen Faktor 1,3 vergrdBert. D. h.
bedingt durch das gewdhlte Pr&parationsverfahren traten in den
Proben Diffusionsprofile auf. Das gleiche galt fiir die Messun-
gen von Hooper, jedoch wurde hier keine Diffusionskorrektur
vorgenommen. Es lag also in beiden Fdllen widhrend der Messun-
gen kein Gleichgewicht vor. Inwieweit der Korrekturfaktor die-
ser Tatsache Rechnung tré&gt, ist fraglich. So
Dampfdriicke von Hooper, obwohl nicht

liegen die
"diffusionskorrigiert",

deutlich h&her als bei Pummery. Vergleicht man z. B. die Werte
bei ca. 1273 K,

Faktor 5.

SO unterscheiden sich die Driicke etwa um einen

1) Vgl. Anhang 11.4

2) Isothermen wurden von Hooper nicht berechnet,

. da A .
Freundlichbereich nur 1 Dampfdruckkurve insbesondere  im
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ibersicht der Sorptionsuntersuchungen an A3-3

7.8:

Tab.
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0.01 0.1 1 10
¢ (mmol/kg)

1
abb. 7.4: Cs-Sorptionsisothermen von A3-3; (1) nach /52/, (2) nach /53/ )
(Senkrechte Linien geben die MeBbereiche p=f(T) fiir c=konst. an)

7.3 Ergebnisse und Diskussion
7.3.1 Massenspektrometrische Experimente

Da fir die Sicherheitsanalysen eines HTR insbesondere das Cs-
Sorptionsvermdgen des Brennelementmatrixgraphites wvon Bedeu-
tung 1ist und die bisherigen Ergebnisse (insbesondere im
Freundlich-Bereich) nicht ausreichen bzw. aufgrund nicht vor-
liegender Gleichgewichtsbedingungen (vgl. A3-Matrixgraphit,
Kap. 7.2 und 7.3.3) fragwilirdig sind, wurde im Rahmen dieser
Arbeit A3-3 Matrixgraphit massenspektrometrisch untersuchtl)

Die Ergebnisse der Cs-Dampfdruckmessungen sind in Tab.7.9 zu-
sammengefaBt.

1) Vergleichbare Untersuchungen wurden auch fiir Strontium in /77/ duxch-
gefiihrt
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Tab. 7.9: Ubersicht der massenspektrometrischen Cs-Sorptions~

untersuchungen an A3-3

MeBserie: Cs-Konzentration 1n Pog = %—é + B Temperaturbereich | mittlere
Temperatux
[(gggl;gi) [mol/kg] poginlPal, Tin [ K] [ X] [pK]
A B

1 [4) (1) 1,70 10:3 41975 + 2383 21,68 + 1,75 1268 ~ 1473 1371

2 [6] (1) 6,52 10_4 39824 ¥ 1916 | 21,22 ¥ 1,40 1263 - 1473 1368

3 [5] (3) 3,17 10_3 32481 % 177 117,95 % 0,11 1517 - 1819 1668

4 {11 (2) 4,22 103 35585 + 412 | 20,70 ¥ 0,33 1109 - 1396 1253

5 [8] (4) 4,95 10_3 32717 ¥ 257 {19,12 ¥ 0,16 1498 - 1785 1642

6 [9] (4) 8,31 10_3 30106 + 468 | 18,24 ¥ 0,29 1495 - 1697 1596

7 (8] (3) 12,38 10 % 29451 ¥ 403 18,12 * 0,26 1391 - 1742 1567
8 (9] (4) 18,06 10:3 29037 ¥ 569 18,32 ¥ 0,42 1302 - 1402 1352

9 f2] (2) 21,20 1073 30978 ¥ 377 | 20,95 ¥ 0,32 1053 - 1279 1166
10 [7]1 (4) 22,24 10_3 27939 ¥ 234 18,81 * 0,16 1263 - 1624 1444
11 [7] (3} 28,34 1073 27798 ¥ 331 20,11 ¥ 0,25 1226 - 1500 1363
12 3] (2) 34,76 10 28500 * 427 21,56 ¥ 0,41 930 - 1140 1035
Anmerkung: MeBserien 1 und 2 liegen im Henry-Bereich

MeBserien 3 bis 12 liegen im Freundlich-Bereich

Bei dem verwendeten A3-3 Matrixgraphit handelt es sich um
Pulverproben mit einer K&rnung von 40 - 80 pm, wodurch die
Entstehung von Diffusionsprofilen vermieden wird (vgl. Kap.
5.1). Eine Ubertragung dieser Werte auf Vollmaterial ist ohne
Korrektur mdglich, da durch die Zerkleinerung das Sorptions-
vermdgen praktisch nicht verdndert wird. Dies zeigten ent-

sprechende Experimente von Hilpert et al. /51/

Es wurden Cs-Dampfdriicke bei filir die Sicherheitsanalysen ge-
forderten Temperaturen bis 1820 K und Konzentrationen bis
34,76 mmol/kg gemessen. Die einzelnen Daten filir jede MeBserie
und die jeweils dazugehdrige Dampfdruckkurve k&nnen dem An-

hang 11.5 entnommen werden.

Anzumerken ist, daB die MeBserien Nr. 4, 9 und 12 bereits zu
einem frilheren Zeitpunkt mit einem anderen Massenspektro-

meterl) ermittelt wurden (vgl. /51/).

In Abb. 7.5 sind die Cs-Dampfdruckkurven gemd8 Tab. 7.9 in
einem Diagramm dargestellt. Die Driicke p sind hierbei in

einer logarithmischen Skala aufgetragen.

1) Stand nicht mehr zur Verfiligung 8-

AL T
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T (K)
1818 1538 1250 11ﬁ1 9?2
10" - ! 1 . |

p (Pa)

. 9
10 -
2
-4
10 - 1
-5

T T T T T T T | T T T
550 6.00 650 7.00 7.50 8.00 850 9.00 9.50 10,00 10.50

1/7T (1/10%K)

Abb. 7.5: Cs-Dampfdruckkurven fiir A3-3:
(1) ¢ = 0,170; (2) 0,652; (3) 3,17; (4) 4,22; (5) 4,95;
(6) 8,3%1; (7) 12,38; (8) 18,06; (9) 21,20; (10) 22,24;
(11) 28,34; (12) 34,76 mmol/kg

Betrachtet man die Standardabweichungen der Konstanten A und

B (Tab. 7.9), so lassen sich die gemessenen Cs-Dampfdriicke

flir eine bestimmte Konzentration ¢ im "Graphit" im jeweils
untersuchten Temperaturbereich gut mit einer logarithmischen

Geradengleichung wiedergeben. Die Messungen wurden an neun

Proben (s. Tab. 7.9) aus vier Praparations~Chargen vorgenom-
men, um zum einen mdgliche pré@parationsbedingte Fehler erken-
nen zu kdnnen, und zum anderen die Reproduzierbarkeit der Cs-
Dampfdruckmessungen zu belegen.

Diese wird zusdtzlich durch
die MeBserien 4,

9 und 12 bestdtigt, die, obwohl mit einem

zweiten Massenspektrometer gemessen und die Proben aus einer

anderen Prédparationscharge stammen, gut mit den {brigen

Dampfdruckmessungen korrelierbar sind.

Die Ergebnisse der Sorptionsisothermenberechnung koénnen aus
der Tab.

stellt.

7.10 ersehen werden und sind in Abb. 7.6 darge-
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Tab. 7.10: Cs—Sorptionsisothermen fir A3-3

Freundlich-Bereich (c > ct)
1n Pp = (A + B/T) + (D + E/T) 1ln c

Henry-Bereich (c < Ct)

in Py = (a + B/T) + (D -1+ E/T) Inc, + 1ln ¢

(]

c, = 1,129 mmol/kg

t
A =5,689 + 1,129 B = -7224 + 1443
D = 2,354 + 0,258 E = 5013 + 341
T in [K], p in [Pal, ¢ in [mol/kgl
10
o T=1973K
o T=1873K
—10°- —_ T=1773K
—_— — T=1673K
o - T T=1573K
1o Y —— T=1473K
- T=1373K
-2 b —
T T=1273K
10 ’/_,,-—"’/.”_,,_«/
-3 — T=1173K
10 +— T
T=1073K
T
-5
10 A
-6
10
10“7 II !

10
cy ¢ (mmol/kg)

Abb. 7.6: Cs-Sorptionsisothermen fir A3-3 . .
T (Senkigchte Linien geben die MeSbereiche p=f(T) fiir c=konst. an)

_90_
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Die eingezeichneten Intervalle (= senkrechte Linien; Abb.
7.6) geben die in Tab. 7.9 ermittelten 12 DampfdruckmeBserien
an. Der Schwerpunkt der Messungen liegt hierbei im fir die
Sicherheitsanalysen besonders interessierenden Freundlich-Be-

reich.

Im untersuchten Bereich konnten die Daten der Isothermen nach
Henry und Freundlich dargestellt werden. Betrachtet man die
gem&B der Gleichungen (3.2) und (3.3) zugehdrigen Ver-
dampfungs- und Sorptionsenthalpien wie in Tab. 7.11 und Abb.

7.7 und 7.8 dargestellt, so weisen diese auf eine starke

Chemisorption hin mit einer exponentiellen Verteilung der
Sorptionspldtze. Und zwar mit Pldtzen hochster (theoretischl)
konstanter) Energie im Henry-Bereich und im Freundlich-Be-
reich mit energetisch unterschiedlichen Pl&tzen deren Zahl

mit abnehmender Energie exponentiell ansteigt..

Tab. 7.11: Verdampfungs- und Sorptionsenthalpien des an A3-3 sorbierten Cs

. *
MeBserie: c T _AH;"I‘m —AH;Tm )
{mmol/kg] [X] [kJ/mol] [kJ/mol]
1 0,170 1371 349 + 19,8 290 + 20,3
2 0,652 1368 331 + 15,9 272 + 16,4
3 3,170 1668 270 + 1,5 218 + 2,0
4 4,220 1253 296 + 3,4 235 + 3,9
5 4,950 1642 272 + 2,1 219 + 2,6
6 8,310 1596 250 + 3,9 196 + 4,4
7 12,380 1567 245 + 3,4 191 + 3,9
8 18,060 1352 241 + 4,7 182 + 5,2
9 21,200 1166 258 + 3,1 195 + 3,6
10 22,240 1444 232 + 1,9 175 + 2,4
11 28,340 1363 231+ 2,9 172 E 3,4
12 34,760 1035 237 + 3,5 171 + 4,0
* + . ~
! Metailischen C8 werson o4/ entuamen SPEmgsenthalpien A, des

1) Die' igl.Henry-Bereich ermittelten Daten reichen zur experimentellen
Verifizierung nicht aus.
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Abb. 7.7: Verdampfungsenthalpie des an A3-3 sorbierten Cs
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Abb. 7.8: Sorptionsenthalpie des an A3~3 sorbierten Cs

Hierbei wird das Cs fast ausschlieBlich im verkokten Phenol-
harzbinder gebunden. D. h. die Cs-Sorption liegt hier prak-
tisch nur im verkokten Binder vor, wie im Kap. 7.3.2 noch ge-
zeigt und diskutiert wird. Der lineare Verlauf der Sorptions-
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isothermen bestdtigt weiterhin die sorptive Bindung des Cs an
der &duBeren und inneren Oberfl&dche des "Graphites". Die Bil-
dung von Interkalationsverbindungen kann ausgeschlossen wer-
den, wenn man zusdtzlich die ermittelten Cs-Dampfdruckkurven
mit der von Merz und Scharf /55/ aufgestellten Schwellen-
dampfdruckkurve vergleicht (Abb. 7.9). Sie besagt, daB es bei
Cs-Drilicken unterhalb des Schwellendampfdruckniveaus zu keiner
Einlagerung von Cs 2zwischen den Netzebenen des Reaktor-
graphitgitters kommt. Im vorliegenden Fall 1liegen die ge-
messenen Dampfdriicke um mehr als 4 GroBenordnungen unter den

Schwellendampfdriicken.

in p(Pa)

-10

] T 1 T | T T T T T T
550 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 850 9.00 9.50 10.00 10.50 11.00

1/T (1/1E4 K)

Abb. 7.9: Vergleich der Schwellen

dampfdruckkurv -
Dampfdruckkurven e zu den gemessenen Cs

7.3.2 Isopiestische Experimente

Es wurden insgesamt 4 isopiestische Experimente durchgefiihrt,
wobei pro Werkstoff bzw.

Kornklasse und Experiment jeweils 2
Proben verwendet wurden.

Hlerbei wurden jeweils die beiden
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gleichen Proben in unterschiedlichen Chargenlagen im Ofen-
tiegel verteilt, um die isopiestischen Experimente hinsicht-
lich eines mdglichen Temperaturgradienten {iberpriifen zu k&n-
nen. Dieser kann im Rahmen der MeBgenauigkeit fiir alle 4 Ver-
suche ausgeschlossen werden, da der Cs-Konzentrationsunter-
schied zwischen zwei gleichen Proben nach der Beladung weni-
ger als 5 % betrug. Anzumerken ist, daB die ermittelten Cs-
Konzentrationen in allen Experimenten versuchsbedingt (vgl.

Kap. 5.2 u. 6.7) nicht unbedingt die jeweils maximal moég-

lichen Cs-Beladungen darstellen.

Im ersten Versuch wurden Pulverproben der beiden deutschen
A3-Brennelementgraphite und drei filir HTR-Reflektoren in Frage
kommenden graphitischen Werkstoffe 240 Stunden bei einer Tem-
peratur von 1473 K sorptiv mit Cs beladen. Hierbei galt das
besondere Interesse dem derzeit favorisierten ASR-1RG "Re-
flektorgraphit", da er in der Herstellung wesentlich preis-

werter ist.

Wie aus Abb. 7.10 zu ersehen, weist der ASR-1RG zundchst eine
um etwa 100 % hdhere Cs-Beladung im Vergleich zu den beiden
anderen "Reflektorgraphiten" (ASR-1RS/-2RS) auf. Berlicksich-
tigt man jedoch die Tatsache, daB bei den Reflektorgraphiten
die Geometrie der Proben (Pulver/Wiirfel) das Sorptionsver-
mdgen beeinfluBt, wie dies nachfolgend noch gezeigt wird, so

ergibt die Berechnung der auf die B.E.T.-Oberfléche "AB.E.T.

bezogenen Cs-Konzentrationen CB E.T. keinen wesentlichen
Unterschied. D. h. im vorliegenden Fall weniger als 22 % von
der mittleren Konzentration CB B.D. = 0,198 umol/kg (Tab.

7.12) abweicht.
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Abb. 7.10: 1. isopiestisches Experiment (T=1473 K, t=240 h, J&=40-80 um
(Pulver)

Tab. 7.12: B.E.T.-cberfléchenbezogene Cs-Konzentrationen der ASR-Reflek-
torgraphite (l. isopiestisches Experiment)

T = 1473 K, t = 240 h, Pulver
Reflektor- Bp E.T. Cp.E.T.
graphit (m® /kg) (umol/m? )
ASR-1RG 28000 0,241
ASR-1RS 15700 0,182
ASR-2RS 18400 0,170
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Der Vergleich der beiden A3-Matrixgraphite zeigt fiir A3-27
eine um ca. 30 % hohere Cs-Beladung, wie dies auch durch
Untersuchungen von Hilpert et al. /51/ bestdtigt wird. Grund
hierflir konnte neben dem etwas unterschiedlichen Herstel-
lungsverfahren (vgl. Anhang 11.3.1) vor allem der um ca. 10 %
héhere Bindergehalt sein.

Dariiber hinaus sollte fiir den Referenzgraphit ASR~1RG anhand
von Pulverproben mit 5 Kornklassen im Bereich 20 - 800 um ge-
prift werden, ob die sorptive Cs-Beladung von der B.E.T.-
-Oberfl&che abhdngt. In Tab. 7.13 und Abb. 7.11 sind die Er-
gebnisse dargestellt.

Tab. 7.13: Cs-Beladung verschiedener ASR-1RG Pulverprcben

ASR-1RG; T = 1473 K, t = 240 h, Pulver

=&
dkorn 9%, Rorn Ag E.T. ¢ °s.E.T.” A
(um) (um) (m?/kqg) (mmol/kg) (pmol/m?)
20 -~ 40 30 37800 9,316 0,246
40 ~ 80 60 28000 6,759 0,241
80 - 100 90 20600 4,692 0,228
100 ~ 400 250 9500 2,564 0,270
400 -~ 800 600 2000 0,519 0,259

Der konstante Wert der B.E.T.-spezifischen Cs-Konzentration
zeigt, daB die B.E.T.-Oberfldche den Sorptionspldtzen im ver-

wendeten K8rnungsbereich proportional ist.

Flir das zweite isopiestische Experiment wurden wirfelférmige
Proben mit einer Kantenldnge von 5 mm aus Vollmaterial aus
drei deutschen, zwei amerikanischen (H-451 u. H-327) und
einem franzdsischen (P3-JHAN) graphitischen Material 720

Stunden bei 1473 K sorptiv mit Cs beladen (Abb. 7.12).
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Abb. 7.11: Cs-Konzentration im ASR-1RG als Funktion der B.E.T.-Oberfliche
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Abb. 7.12: 2. isopiestisches Experiment (T = 1473 K, t = 240 h, 1 = 5 mm

(Wirfel)
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Als Ergebnis fallen zwei signifikante Merkmale auf:

- Die drei deutschen und der franzdsische "Reaktorgraphit"
liegen mit einer Abweichung von weniger als 2,5 % von der
mittleren Konzentration von € = 0,256 mmol/kg auf dem glei-

chen Beladungsniveau.

- Die beiden amerikanischen "Reaktorgraphite" weisen eine
deutlich niedrigere Cs~Beladung auf. D. h. bezogen auf die
mittlere Cs-Konzentration der iibrigen "Reaktorgraphite" um
53 - 60 %.

Ein weiteres isopiestisches Experiment wurde mit gleicher
Probengeometrie wie im 2. Versuch, jedoch bei 1373 K mit
H-451, ASR-1RG und zwel weiteren franz8sischen (PXA-2N u.
PAN) wund einem japanischen graphitischen Reaktorwerkstoff
durchgefiihrt. Das Ziel dieses Versuchs war es, Vergleichs-
daten flir den ASR~1RG zu weiteren geeigneten Werkstoffen zu
erhalten.l) Das Ergebnis ist aus Abb. 7.13 zu ersehen.

Bei diesem Experiment treten keine signifikanten Unterschiede
in der Cs-Konzentration auf. Die Abweichungen von der mitt-
leren Konzentration © = 3,21 mmol/kg betragen maximal 32 %.
Die im Verh&ltnis zum zweiten Versuch (vgl. Abb. 7.12) sehr
hohen Cs-Konzentrationen kommen hier in erster Linie durch
ein erhdhtes "Cs-Angebot" aufgrund einer vergrdBerten Cs-
Quelle (vgl. Kap. 5.2) zustande, wie sie auch im 4. iso-

piestischen Experiment verwendet wurde.

Im vierten isopiestischen Experiment sollte der Einflug des
Phenolharzbinders auf die Cs-Beladung untersucht w;gden.
Hierzu wurden neben A3-~3 (ca. 10 Gew.% Phenolharzbinder™’)

\

1) Die Zusammenfassung des 2. und 3. Experiments zu einem Egperimgpt.war
aus Griinden der begrenzten Ofenkapazitdt (vgl. Kap. 4.2) nicht mdglich

2) Vor der Verkokung
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zwei Coat-Mix-Materialien mit 30 bzw. 100 Gew.% Phenolharz-
binderl) und zum Vergleich ein "Reflektorgraphit" (ASR-1RG)
verwendet (Abb. 7.14).

Das Cs-Sorptionsvermdgen des phenolharzfreien ASR-1RG ist im
Vergleich zu den drei anderen graphitischen Materialien um

bis zu 2 GroBenordnungen kleiner.

Betrachtet man die Abb. 7.15, so erkennt man (auf der Grund-
lage dieser drei Materialien) einen linearen Zusammenhang

zwischen der sorptiv gebundenen Cs-Konzentration und dem Phe-

nolharzanteil.

K] H-451
[ PXa—2N
~4.00- =
g 3.71 3.65 PAN
>'3.50-] s 1G-110
23.50- [ §§/ &
E 2.95 E AsrR-1RG
o 3.00-] ‘
g \\
% 2,50
£ 2.19
N 2.00-
Q
p4
1.50-
1.00-
0.50] /
0.00 /522 335\

graphitischer Werkstoff

Abb.7.13: 3. isopiestisches Experiment

T = = -
(Wiirfel ) (T =1373 K, t = 360 h, 1L = 5 m

1) Vor der Verkokung
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Abb. 7.15: Cs-Beladung als Funktion des Phenolharzgehaltes
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Der als verkoktes Phenolharz vorliegende Binder verfligt also
iiber ein betrichtliches Cs-Sorptionsvermdgen bei hohen Tempe-
raturen. Im Gegensatz zu phenolharzfreien graphitischen Reak-
torwerkstoffen (wie z. B. ASR-1RG u. H-451) erfaBt die
B.E.T.-Oberfldche nicht die Sorptionspldtze im verkokten Bin-
der. Sie liegt lediglich bei etwa 1 m?/g. Eine genauere Be-
trachtung der Struktur ist daher erforderlich.

Die Abb. 7.16 zeigt eine TEMl)—Aufnahme des verwendeten Phe-
nolharzbinders (Bakelite-Harz 1949, Fa. Hobeg), der bei einer

maximalen Temperatur von 1473 K im Argonstrom verkokt wurde.

Fy
i

o T
ﬁ:’s,:‘ &

-

Abb. 7.16: TEM~Aufnahme einer verkokten Phenolharzbinderstruktur

(Tmax = 1473 K)

1) Transmissionelektronenmikroskopie
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Hierbei handelt es sich um ein Kohlenstoffmaterial mit wenig
geordneten Strukturen. Man spricht im vorliegenden Fall von
einer turbostratischen Strukt&r, wie schematisch in abb. 7.17
dargestellt.

Abb. 7.17: Schematische Darstellung der turbostratischen Struktur eines
verkokten Phenolharzes /56/

Im Unterschied zu geordneten Kohlenstoffstrukturen (z. B.
Graphit, wvgl. Anhang 11.3.2, Abb. 11.9) sind die hexagonal

angeordneten C-Atome nicht in Ebenen, sondern in stark ver-

drillten und gebogenen Béndern miteinander verbunden, wobei

sie mit anderen in einem Blindel parallel zueinander verlaufen

kdnnen.

Betrachtet man zusdtzlich die ROntgen-Beugungsaufnahme (Abb.
7.18) des in Abb. 7.16 gezeigten Bereichs einer Binderkoks-
;z;;ktur, so ergibt eine Messungl) der Abstdnde der b@liegig
orientierten Gitterebenen Werte zwischen 0,72 und 3,3 @“’.
Die stark differierenden Werte bestdtigen somit den niedrigen

Ordnungsgrad des vorliegenden Phenolharzes.

1) Geschieht durch Eichung der gemessenen Absténde mit einer Goldfolie,

deren Gitterparameter bekannt sind.
2) 0,72; 0,81; 1,05; 1,2; 1,6; 2,1; 3,3



Abb. 7.18: Rontgen-Beugungsaufnahme eines Binderkoksstrukturbereichs

Die Struktur eines verkokten Phenolharzbinders, der aus
nichtgraphitierbaren Kohlenstoffen besteht, unterscheidet
sich von den Pechkoks- bzw. Petrolkoksbindern, die bei der
Hochtemperaturbehandlung (bis 3073 K) graphitiert werden,
durch die Bildung einer fllissigen Mesophase wdhrend der Pyro-

lyse, in der die Kristalle wachsen und sich orientieren /57,
58/.

Der Grund fir das sehr gute Cs-Sorptionsvermdgen 1&d8t sich
somit durch das sehr groBe Angebot an turbostratischen
Zwischenrdumen erkldren, die in gut graphitierten Materialien
aufgrund ihrer hohen Ordnung nicht gegeben sind.

7.3.3 Vergleichende Betrachtungen

Fir einen direkten Vergleich wurden Cs~Sorptionsisothermen

von H-451, H-327, P3-JHAN und A3-3 im interessierenden Tempe-
raturbereich in Abb. 7.19 gegeniibergestellt.

Versuchsbedingungen k&nnen den Tab. 7.5 bis
werden.

Die Daten und

7.8 entnommen
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T=1073K
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Abb.7.19: Cs-Sorptionsisothermen von H-451 /48,49/— — — —;
A3-3 /52/—— ——, A3-3 /diese Arbeit/—————— (log-Skala)

Folgende Punkte fallen auf:

= Im Henry-Bereich

zeigen die Sorptionsisothermen defini-

tionsgemds die gleiche Steigung. Dies wurde bei der Aus-
gleichrechnung im allgemeinen mit Ausnahme der Isothermen
aus /52/ (vgl. Kap. 7.2, Tab. 7.8) vorausgesetzt. Die

Sorptionsplétze weisen also sehr &dhnliche Sorptionsenergien
"Reaktorgra-

auf. Die Dampfdruckniveaus variieren bei den

(ausgenommen die in dieser Arbeit ermittelten Cs~-
lediglich bis zu einer GrdSenord-
zweiten 1iso-

phiten®
Dampfdriicke iiber A3-3)
nung. insbesondere aufgrund des
piestischen Experimentes (vgl. Abb. 7.12)
Dagegen liegen 'die im Rahmen dieser Arbeit
Dampfdriicke ilber A3~3 im Vergleich zu den ibrigen graphi-
tischen Materialien aufgrund des besseren Sorptionsvermo-

Dies war

sy erwarten.

gemessenen

gens (vgl. Kap. 7.3.2) erwartungsgemdB um mehr als zwei
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GréBenordnungen niedriger. Die in /52/ gemessenen Cs-Dampf-
driicke {iber A3-3 erscheinen fraglich, da wdahrend der
Messungen kein Gleichgewicht herrschte (vgl. Kap. 7.2, Tab.
7.8).

- Im Freundlich-Bereich gibt es signifikante Unterschiede in

der Steigung der Sorptionsisothermen (vgl. Abb. 7.19).

AuBerdem liegen die Dampfdriicke bei vergleichbarer Tempe-
ratur und Konzentration mehr als drei GréBenordnungen unter
denen der "Vergleichsgraphite". Hier wird das wesentlich
bessere Cs-Sorptionsvermdgen von phenolhaltigem A3-Matrix-
graphit in Ubereinstimmung mit den isopiestischen Experi-

menten (vgl. Abb. 7.14) noch deutlicher als im Henry-
Bereich.

Anzumerken ist, daB bei den "Reaktorgraphiten" H-451, H-327
und P3~JHAN die Ubergangskonzentrationen Cy temperaturabhdn~-
gig berechnet wurden, was flir die obigen grundsdtzlichen Aus-
sagen aber von untergeordneter Bedeutung ist.

Die Temperaturabhdngigkeit beruht hierbei weniger auf MeBda-
ten als vielmehr auf konservativen Annahmen. Eine Temperatur-
abhédngigkeit des A3-3 konnte aufgrund der vorliegenden MeB-
daten nicht festgestellt werden (vgl. Kap. 6.6 und 7.3.1).
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8. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Es wurde das Cdsium-Sorptionsverhalten verschiedener graphi-
tischer Reaktorwerkstoffe bei stdrfallrelevanten Temperaturen
und Cs-Konzentrationen eines deutschen Hochtemperaturreaktors

untersucht.

Die drei Schwerpunkte dieser Arbeit konzentrierten sich hier-

bei auf:

1. Die Entwicklung und den Aufbau geeigneter experimenteller

Einrichtungen (Kap. 4),

2. die Ausarbeitung notwendiger Prédparations-, Eich-, MeB8-

und Auswertungsverfahren (Kap. 5 u. 6),

3. die Untersuchung zur Cdsium-Sorption an Brennelement und

Reflektorgraphiten (Kap. 3 u. 7).

Zu 1.:

Flir die Ermittlung der Cs-Dampfdriicke iiber A3-3 Matrixgraphit
wurde ein System Quadrupol-Massenspektrometer mit zwei induk-
tiv beheizbaren Knudsen-Zellen aufgebaut. Die vergleichenden
Sorptionsuntersuchungen (isopiestische Experimente) wurden in
einem Hochvakuumofen mit einem speziellen "isopiestischen”

Ofentiegel durchgefiihrt.

Zu 2.:

Prédparationsverfahren: Es wurden Pulverproben im Kornungs-

bereich von 20 bis 800 um sowie Proben aus Vollmaterial mit
Die sorptive Cs-Bela-
iiber die Gasphase bei

einer Kantenldnge von 5 mm verwendet.
dung erfolgte mit einer "Cs-Quelle"
konstanten Temperaturen von 1373 und 1473 K bis zur Einstel-

lung des Gleichgewichts in einem Hochvakuumofen.
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Eichverfahren: Zur Temperatur- und Druckeichung wurden als

Eichstandards Silber und Gadolinium verwendet. Hierbei wurde
die Temperatureichung der Mantelthermometer mit Hilfe der be-
kannten Schmelzpunkte von Ag und Gd vorgenommen. Die Druck-

eichung erfolgte anhand der bekannten Ag-Dampfdricke.

MeBverfahren: Die Cs-Gleichgewichtsdampfdricke wurden unter

Anwendung der Knudsen-Effusionsmethode iilber die massenspek-
trometrisch gemessenen Cs-Ionenstrdme ermittelt. Die Cs—-Kon-

zentrationen in den Proben wurden radioanalytisch gemessen.

Auswertungsverfahren: Zur Auswertung der Cs-Dampfdruckdaten

wurde ein Programm zur Berechnung der Verdampfungs- und Sorp-
tionsenthalpien sowie der Sorptionsisothermen nach Henry und

Freundlich eingesetzt.

Zu 3.:

Ergebnisse: Es wurden Cs-Gleichgewichtsdampfdriicke iber sorp-

tiv beladenem A3-3 Matrixgraphit im  Temperaturbereich
zwischen 950 und 1820 K gemessen. Die Cs-Konzentrationen in
den Proben lagen im filir die Sicherheitsanalysen relevanten
Bereich zwischen 0,17 und 34,76 mmol/kg. Die GroBe der Sorp-
tionsenthalpien von 171 bis 290 kJ/mol weisen auf eine ein-
deutige Chemisorption hin mit einer exponentiellen Verteilung
der Cs-Sorptionsplédtze. Im untersuchten Bereich konnten die
Daten der Isothermen nach Henry und Freundlich dargestellt
werden. Dies bedeutet filir den Henry-Bereich Sorptionsplitze
mit hdchster Energie (Sorptionsenthalpie: 290 + 20 kJ/mol)
und im Freundlich-Bereich energetisch untmrschi%ﬁliche plat-~
ze, deren Zahl mit abnehmender Energie exponentiell ansteigt.
Die nicht temperaturabhingige {bergangskonzentration liegt
bei 1,13 mmol/kg. Der lineare Verlauf der Sorptionsisothermen
bestdtigt eine sorptive Bindung des Cs am A3=3. D. h. die
Bildung von Interkalationsverbindungen im untersuchten Druck-

bereich (bis maximal 5 Pa) kann ausgeschlossen werden, wie
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dies auch ein Vergleich mit der von Merz und Scharf aufge-
stellten Schwellendampfdruckkurve zeigt.

Mit der vergleichenden isopiestischen Methode wurde das Cs-
Sorptionsvermdgen von A3-3, A3-27, ASR-1RG, ASR-1RS, ASR-2RS,
PAN, P3-JHAN, PXA-2N, H-451, H-327, 1IG-110 und den Coat-Mix
Materialien CM-100 und CM~-30 untersucht.

Es ergab sich fir den A3-Matrixgraphit ein signifikant hd&he-
res Cs-Sorptionsvermdgen im Vergleich zu den anderen Reaktor-
graphiten (sowohl bei den isopiestischen Experimenten als
auch bei den Sorptionsisothermen). Dieses Ergebnis kann im
Rahmen der Sicherheitsanalysen in kinftigen Spaltproduktfrei-
setzungsrechnungen lber die hier ermittelten CsSorptionsiso-

thermen berilicksichtigt werden.

Weiterhin konnte gezeigt werden, daB8 das sehr gute Cs-Sorp-
tionsvermdgen im A3-Matrixgraphit auf der Verwendung von Phe-

nolharzbinder beruht.

Untersuchungen an verkoktem Phenolharzbinder zeigten auBer-
dem, daB dieses Material besonders zur Spaltproduktriickhal-
tung geeignet ist. Denkbar wédre ein Einsatz vor allem im
Bereich des Deckenreflektors in Form einer Auskleidung, die

bei St&rfillen eine starke "Filterfunktion" ilbernehmen konn-

te.

Der fiir zukiinftige HTR-Anlagen vorgesehene und in der Her-
stellung wesentlich preiswertere ASR-1RG Reflektorgraphit
wies gegeniiber dem ASR-1RS und ASR-2RS ein vergleichbares Cs-

Sorptionsverhalten auf.

Fliir weiterfiihrende Arbeiten auf dem Gebiet der Spaltprodukt-
Graphit-Wechselwirkung erscheinen folgende Themen von Rele-

vanz:
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Die Kosorption von Metallen an A3-Matrixmaterial:
Cs + Sr (Rb, Ba),

der EinfluB8 wvon Jod (Tellur) auf die Sorption von metal-

lischen Spaltprodukten an graphitischen Reaktormaterialien,

die Sorptionskinetik bei der Metall/Spaltprodukt-Wechsel-
wirkung,

Cs-/Sr-Sorptionsisothermen von deutschen graphitischen ASR-
Reflektorwerkstoffen.
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10. SYMBOLVERZEICHNIS

A innere Oberfliche des graphitischen Reaktor-

werstoffes bzw. Festkdrperoberfléche

AO Avogadro Konstante

o Akkomodationskoeffizient

c Cdsium-Konzentration des graphitischen Werkstoffe
Korn Korndurchmesser des Pulvers

dm,Korn mittlerer Korndurchmesser des Pulvers

%% Cs-Effusionsrate aus der Knudsenzelle

AF freie Energie fiir die Reaktion Cs (fliissig)

= Cs (sorbiert)

AH; Verdampfungsenthalpie des sorbierten Cs
AH; Sorptionsenthalpie des Cs

AE; Verdampfungsenthalpie des metallischen Cs
Agé Verdampfungsentropie des metallischen Cs
E Eichfaktor zur Dampfdruckberechnung

H Haftkoeffizient

k Boltzmannkonstante

kS stoffabhédngige Sorptionskonstante
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Masse
MefBbereich
chemisches Potential des Adsorbens
chemisches Potential des Adsorpts
Anzahl der Teilchen
Molen des Adsorbens
Molen des Adsorpts
Cs~- (Dampf-)druck im Gleichgewicht
Spannung an den Quadrupol Stédben
Sorptionswdrme
isostere Sorptionswdrme
allgemeine Gaskonstante
Dichte
Entropie
partielle molare Entropie des Adsorpts
partielle molare Entropie des Adsorbens

molare Entropie des Adsorpts

molare Entropie des Adsorbens
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mittlere Temperatur

absolute Temperatur

absolute Temperatur der Cs-Quelle

Zeitdauer

innere Energie

Volumen

partielles Molvolumen des Adsorpts

partielles Molvolumen des Adsorbens

Molvolumen des Adsorpts

Molvolumen des Adsorbens
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11.1 Grundlegende Betrachtung zur Sorptionswdrme

Fiir das in dieser Arbeit untersuchte Sorptionssystem ist die
isostere Sorptionswédrme von besonderem Interesse. Ihre Annah-
men und ihre Anwendbarkeit werden im folgenden dargestellt

und erlautert.
Die Grundlage bildet die Gibbsche Fundamentalgleichung:

du = TdS - pdV + p,dn, + usdnsl) (11.1)

oder anders ausgedrickt:

dG = - SAT + Vdp + p,dn, + pgdng (11.2)

Hierbei setzt sich das Sorbat mit einer bestimmten inneren
Energie U, der Entropie S und dem Volumen V aus N, Molen des
nicht fllichtigen Adsorbens und ng Molen des Adsorpts (vgl.
Kap. 3.2) zusammen. Die Oberfl&che des Adsorbens sei seinem
Volumen proportional, da bei der Sorption die Vorgdnge an der

Oberflédche von besonderem Interesse sind.

Weiterhin gilt flir das chemische Potential des Adsorpts, dar-
gestellt als totales Differential:

) I 3
(%4 s bg (11.3)
dug (a'r )p,PdT * (ap )T,de +(ar )p,Tdr

1) Index A fiir Adsorbens. Index S flir Adsorpt.
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sofern T = nS/nA. Da nach Gleichung (11.2)

g = (53‘) (11.4)

erhdlt man die partielle molare Entropie des Adsorpts:

ﬁﬁﬂ% =(93§-J - - | ) - -3 (11.5)
oT | p,T anaT p,T,nA 8nS p,T,nA S

Entsprechend ist

I

S —
5 = 11.6
(9p )T,F Vs (11.6)

das partielle Molvolumen des Adsorpts. Mit Gleichung (11.3) er-

gibt sich dann:

(aus (11.7)
dp., = - s dT + v dp + |—— .
S S S 3T p,TdP

1)

AuBerdem gilt fiir das Adsorptiv in der Gasphase

(11.8)

duG = - sGdT + dep

Flir die in diesem Zusammenhang interessierende Gleichgewichts-

betrachtung sind die chemischen Potentiale gleich groB8.

1) Die kleinen Buchstaben s und v geben immer die molaren Gréf8en an.
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und auch dus = duG (11.9)

D. h. das Sorbat befindet sich mit der Gasphase im Gleichgewicht.
Dann ist mit Gleichung (11.7und (11.8):

aus

= SgdT + vgdp + (ﬁT_>p,T dl' = =sodT + vdp (11.10)

und bei konstanter Belegung (dl'=0) gilt:

(3p/3T) ;= (sg - 5g)/ (v -

Beriicksichtigt man weiterhin,

Vg < <V ist, folgt:

G

- G S
(ep/8T)p = —5—

Trifft man auBerdem die Annahme,

sich ideal verhilt, gilt mit

<
1

c RT/p

9lnpl _ Sg T Ss
8T | T RT

vg) (11.11)

daB das partielle Molvolumen

(11.12)

daf das gasfdrmige Adsorptiv

(11.13)

(11.14)

und bei Gleichgewicht der beiden Phasen
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h, - h q
(——28%3 p s 2t - =L (11.15)
RT RT
- 2 (dlnp _ d0ln
gy = RT ( 3T )1‘ - TR oI/, (11.16)

Im Gegensatz zu chemischen Reaktionen mit ihren positiven und
negativen Reaktionswdrmen haben Sorptionswidrmen demnach immer
negative Werte. Dies folgt unmittelbar aus der Tatsache, da8
die Sorptionsentropie negativ ist, denn der sorbierte Zustand

ist immer geordneter als der gasfdrmige.

Anzumerken ist, daB8 sich die Zustandsgr6B8en in den Gleichun-
gen (11.1) und (11.2) auf die gesamte kondensierte Phase
beziehen. Dies bedeutet filir eine Anderung der inneren Energie
dUu, daB sie sich aus der Summe der Anderungen der inneren
Energie des Adsorpts und des Adsorbens zusammensetzt. Die
isostere Sorptionswéirme gy 148t hier also keine Aussage iber
den Zustand des Adsorpts (in diesem Fall also des sorbierten

Cdsiums) allein zu. /59,60/

Der eben beschriebene Ansatz ist jedoch nur f£flr die hier

interessierende Chemisorption sinnvoll, bei der es zu eilner

starken Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorpt kommt.

11.2 Apparative Aspekte zur Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ermdglicht eine gualitative und quan-

titative Substanzanalyse. Hierzu sind grundsétzlich finf

Funktionselemente erforderlich:
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- Hochvakuumerzeugung,
- Probenzufihrung,

- Tonenerzeugung,

~ Massentrennung,

~ Ionennachweis.

Hochvakuumerzeugung

Man unterscheidet im wesentlichen zwei Grilinde, warum massen-
spektrometrische Untersuchungen im Hochvakuum stattfinden miis-
sen. Zum einen sollen neben den Ionen der Probe nicht gleich-
zeitig auch eine groBe Menge Sauerstoff- und Stickstoff-Ionen
erzeugt werden, die das Spektrum der Probe stdren bzw. zu un-
erwiinschten Oxidationsprozessen fiihren kénnen. Zum anderen
diirfen die gebildeten Ionen auf ihren Bahnen nicht mit Atomen
bzw. Molekiilen zusammenstoBen, da sie hierdurch von ihrer
Sollbahn abgelenkt wiirden, so daB eine klare Trennung der ein-
zelnen Massenpeaks nicht mglich wdre. Der Vakuumdruck im Re-
zipient muB i.a. unter lO"4 Pa liegen. Zur Vakuumerzeugung

werden Oldiffusions-, Ionen-Getter- und Turbo-Molekular-Pumpen
eingesetzt.

Probenzufiihrung

Das System zur Probenzufiihrung hat die Aufgabe, die zu unter-

suchende Substanz der Ionenquelle zuzufllhren. Hierzu ist eine

kontinuierliche Versorgung der Ionenquelle mit Probensubstanz
durch ein entsprechendes Druck- bzw. Konzentrationsgefdlle in
der Ionenquelle erforderlich.

Dies wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit durch
Verdampfung in einer ZXKnudsenzelle mit Effusionsdffnung er-
reicht. Die Zufuhr der gasfdrmigen Substanz in Form eines
Molekularstrahls kann durch einen Abschatter (bewegliche
(Abb. 4.2). Durch die Messung des
Ionenstroms mit gedffnetem und geschlossenem Abschatter kann

man zwischen Untergrund- und Molekularstrahl-Ionenstrom unter-
scheiden./61/

Blende) unterbrochen werden.
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Ionenerzeugung

Die zu trennenden Atome bzw. Molekiile miissen zunichst ioni-
siert werden, da elektrische und -elektromagnetische Krdfte nur

1)

auf geladene Teilchen wirken. Hierbei ist die Verwendung
positiver oder negativer Ionen aus ionenoptischer Sicht

unwesentlich, da die elektrischen Beschleunigungs~ sowie
elektrischen und magnetischen Ablenkfelder lediglich umgepolt
werden missen. Der Grund, warum in der Massenspektrometrie
meistens mit positiven Ionen gearbeitet wird, liegt vielmehr
in der Erzeugung der Ionen: Positive Ionen k&nnen leichter und

mit gr8Berer Ausbeute erzeugt werden als negative.

Grundsédtzlich werden an massenspektrometrische Ionenquellen

zweli Forderungen gestellt:

1. Ionenquellen sollen mdglichst monoenergetische Ionen

liefern,

2. Die Ionisation soll mit groBer Ausbeute erfolgen.

Zur Erzeugung der Ionen gibt es verschiedene Moglichkeiten,
wie z. B. die ElektronenstoBf-Ionisation, die thermische Ober-
fl&chenionisation, die Funkenionisation und die Photoioni-

sation. Hier soll nur auf die in dieser Arbeit eingesetzte

Elektronenstof8-Ionisation eingegangen werden. Das Funktions-

prinzip einer IonenstoBquelle ist aus der Abb. 11.1 ersicht-

lich.

Der aus der Knudsenzelle effundierende Molekularstrahl (1) ge-
langt in die Ionenguelle und kreuzt dort die von der Glih-
kathode (2) emittierten Elektronen, die mittels einer zwischen

Kathode und StoBraum angelegten Spannung beschleunigt werden.

1) Abgesehen von den relativ schwachen Kraftwirkquen auf.neutrale Atome
bzw. Molekiile mit einem elektrischen oder magnetischen Dipolmoment.



- 130 -

T

s

&

Abb. 11.1: Schema einer Elektronenstof-Ionenquelle filir Gase:
(1) Molekularstrahl, (2) Glihkatode, (3) Blenden,
(4) Eintrittsblende, (5) Ionenbiindel /62/

Die Ionisierung der Gasmoleklile erfolgt durch StdBe schneller
Elektronen, wobei die Wechselwirkung zwischen den beiden Teil-
chen darin besteht, daB das stoBende Elektron einen Teil

seiner kinetischen Energie auf ein gebundenes Elektron des
Molekiils iUbertrégt.

Die beiden jeweils beteiligten Elektronen verlassen dann den
StoBraum. Voraussetzung hierzu ist, daB das stoBende Elektron
noch geniigend kinetische Energie besitzt und die auf das ge-

bundene Elektron libertragene kinetische Energie ausreicht.

Die Ionisation durch Elektronensto eines neutralen Gasatoms
erfolgt gemdB dem Schema /63/:

A+ e =a" + 2"

Bei Vorliegen eines Moleklils kommt es z. B.
entsprechend dem folgenden Schema:

zur Ionisation
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AB + e  =aB" + 2e”
- + —
oder AB + e =A" + B + 2e

oder AB + e =22 + BT + 20",

Es kdnnen also beim Molekiil neben dem Molekiilion auch Fragmen~
tationen und neutrale Molekiilbruchstiicke entstehen.

Die gebildeten Ionen werden aufgrund einer Spannungsdifferenz
zwischen Ionisierungsgehiuse und den Blenden (3; Abb. 11.1)
aus dem StoBraum abgefilihrt und treten anschlieBend durch die
Eintrittsblende (4) in das Trennsystem ein. Die Spannungen der
Blenden w&hlt man hierbei so, daB die Ionen auf die Ein-
trittsblende (4) fokussiert werden und somit ein mdglichst

groBer Anteil der Ionen das Trennsystem erreicht.

Massentrennung

Zur Massentrennung kommen eine Reihe von Trennsystemen in Fra-
ge. Hier soll jedoch nur auf das fiir diese Arbeit eingesetzte
Quadropol-Massenspektrometer eingegangen werden, bei dem die
Ionen nach ihren Massen/Ladungsverhdltnis (m/e) getrennt wer-
den.

Das Trennsystem besteht aus vier parallelen runden
elektroden, die &quidistant auf einem Kreis angeordnet sind
(Abb. 11.2). An jeweils zwei gegeniliberliegenden Elektroden
wird eine aus einer Gleichspannung U und einer HF-Spannung V

1 Stab~

zusammengesetzte Spannung = (U + V cos wt)z) gelegt.
Die in L&ngsrichtung (z-Achse/Abb. 11.2) des Stabsystems ein-
tretenden Ionen fiihren unter dem EinfluB des HF-~Feldes oszi-
ellierende massenabhingige Schwingungen um die L&ngsachse aus.
Die Schwingungsbahnen der Ionen in x- und y-Richtung lassen
sich durch Mathieu'sche Differentialgleichungen beschreiben,

wobei die Geschwindigkeit in z-Richtung beibehalten wird:

1) Im idealen Massenfilter mit hyperbelfOrmigem Querschnitt.
2) Mit jeweils entgegengesetzten Vorzeichen.
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x" + (a+ 2 gcos 2v) X = (11.17)
y" - (a+ 2 qcos 2Vv) y = (11.18)
mit
8eU _ deV
wt =2v;i a="5 3¢+ 947 53 3 (11.19)
mx w mr W
o) o)
ole

DN,

= N
' ] Y200
: ‘fl =%,
= tllg U+Ycoswt

lonenquelle Stabsystem Auéfinger !

Abb. 11.2: Schema eines Quadrupol-Massenspektrometers /64/

Nach der Gleichung (11.17) bis (11.18) erreichen nur Ionenl)
mit bestimmten Werten der Variablen a und g das Ende des
Quadrupols und damit das Nachweissystem, wdhrend die {ibrigen
mit steigender Schwingungsamplitude auf die Stédbe oder die
Gehdusewand treffen. /65,66/ Aus dem in Abb. 11.3 darge-

stellten Stabilitdtsdiagramm sind die flir a und g relevanten
Bereiche ersichtlich.

Man erhdlt also filir jedes Ion, das sich auf einer stabilen
Bahn durch das Stabsystem bewegt, einen Punkt (g, a) innerhalb
der Dreiecksfléche. Fiir Ionen gleicher Masse ergibt sich nach
den Gleichungen (11.17 bis 11.19) derselbe "Arbeitspunkt" (q,/
am). Entsprechend liegen die Arbeitspunkte von Ionen unter-
schiedlicher Masse auf einer Geraden, da das Verh&ltnis a/q =
(2U0)/V nicht von der Masse abhdngt. Hieraus folgt, daB durch
VergrdBerung des Verh&dltnisses a/q der Massenbereich so weit

begrenzt werden kann, bis nur noch Ionen einer Masse stabile
Bahnen durchlaufen. |

1) D. h. Ionen auf stabilen Bahnen.
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0.3+ A\ X T

' \instabil,

(3]

0,237
'—'U = const,
v =

0,2
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Abb. 11.3: Stabilit&tsdiagramm des Quadrupol~Massenspektrometers /67/

Ionennachweis

Die nach ihrem Massen-/Ladungsverhdltnis getrennten Ionen wer-
den elektrisch nachgewiesen, wobei die Nachweismethoden sich
jJe nach Anforderungen an die Nachweisempfindlichkeit und Nach-

weisgeschwindigkeit unterscheiden.

Flir einen reproduzierbaren und mdglichst schnellen Nachweis
der Ionenstréme von i. d. Regel kleiner als 10‘8 Ampére kommen

im wesentlichen drei Einrichtungen in Frage:

1. Faraday-Auffénger,
2. Sekundir-Elektronenvervielfacher (SEV),

3. Photoplatte.

Beim Faraday-Auffédnger werden die auf einen Kollektor treffen-
Der zur Neutrali-

den Ionen in ihrer Ladung neutralisiert.
sation in den Auffdnger flieBende Strom wird iiber einen Hoch-

ohmwiderstand geleitet. Gemessen wird der Spannungsabfall. Die

MeBgrenze liegt bei 10716 a.
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Die nachzuweisenden Ionen werden im Sekunddr-Elektronenver-

vielfacher auf eine (oder mehrere hintereinander geschaltete)
Konversionsdynode(n) hin nachbeschleunigt. Aufgrund ihrer
kinetischen Energie werden beim Auftreffen auf die Konver-

sionsdynoden eine Anzahl Elektronen ausgeldst, wobei die
Sekunddrelektronenausbeute pro Dynode grdB8er als eins ist.
Dieser Vervielfachungseffekt ist in Abb. 11.4 schematisch
dargestellt.

1. Dynode 3. Dynode Anode
- 600V -300 V ov

Verstdrker

e

- 450 V - 150 Vv
2. Dynode 4. Dynade

Abb. 11.4: Funktionsprinzip eines Sekunddr-Elektronenvervielfachers /68/

Durch dieses Verfahren konnen Stromverstdrkungen von lO4

5 bis
10" erzielt werden. /67/

Die hdufigsten Ausfiihrungsformen sind

Kupfer-Berylium-SEV und das Channeltron.

der mehrstufige

Beim Einsatz einer Photoplatte werden durch die auftreffenden
Ionen aus den Silberhalogenkristallen Elektronen freigesetzt.

Diese Elektronen flihren beim EntwicklungsprozeB zu schwarzen
Bildpunkten.
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11.3 Polykristalline Reaktorgraphite
In diesem Kapitel werden einige grundlegende Aspekte zu den
untersuchten graphitischen Reaktormaterialien erdrtert. Weite-
re Informationen kénnen den Arbeiten von RoBwurm /69/ und
Delle et al./46/ entnhommen werden.

11.3.1 Zusammensetzung und Herstellungsverfahren

Die beiden wesentlichen Grundkomponenten bei der Herstellung

von polykristellinen Graphiten sind:

l. Flillermaterialien:

a) natilirlich - Naturgraphit,
-~ Gilsonitkoks,
b) kiinstlich - Petrolkoks,
- Pechkoks.
2. Bindermaterialien:l): - Steinkohlenteerpech,

- RKunstharze.

Hierbei werden prinzipiell die Fliller-KokskOrner mit dem koh-
lenstoffhaltigen Bindemittel vermischt, gepreBt und anschlie-
Bend einer thermischen Behandlung unterzogen. Die wesentlichen

Verfahrensschritte kdnnen aus der Abb. 11l.5 ersehen werden.

Bei der Auswahl der beiden o. g. Grundkomponenten miissen vor

allem zwei Kriterien berilicksichtigt werden:

~ die Graphitierbarkeit und damit die Vorordnung der Kristal-

lite in den Kdrnern und

~ die Anisotropie und Anisometrie der Korner und damit im Zu-
sammenwirken mit der PreBtechnik die Anisotropie des Form-

kOrpers.

1) Und auch Imprégniermittel



- 136 -

Anzumerken ist, daf man hier unter "Graphitierbarkeit" eine
strukturveridnderung versteht, bei der es zu einer zweidimen-
sionalen VergrdBerung der im Koks vorhandenen Kohlenstoffring-
systeme und zu einer Stapelung der entstehenden Kohlenstoff-
schichten zum dreidimensionalen Graphitgitter kommt (vgl.
Anhang 11.3.2).

Verfahrensschritt: Ergebnis:

1. Pyrolyse - F{illerkoks
- Koksherstellung
-~ Kalzinierung
Grinfertigung ~—= Grilner Kdrper
-~ Mahlen, Sieben

- Mischen, Formen

v

2. Pyrolyse ——w Hartbrandkohle
- Brennen

v

Imprédgnierung

- Nachverdichtung

v

Graphitierung - Graphitformkérper
- Graphitieren

Abb. 11.5: Verfahrensschritte bei der Herstellung polykristalliner Graphite
/70/

Im folgenden soll im einzelnen kurz auf die Feststoffkomponen-—
ten eingegangen werden:

1. Fillermaterialien

Die natiirlich vorkommenden Naturgraphite sind anisotrop und

hochkristallin. Sie unterscheiden sich je nach Lagerstdtte in

ihrer kristallinen Struktur und ihrem Aussehen.
scheidet:

Man unter-
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- makrokristalline Graphite (Flocken- und Flinzgraphite) und
- mikrokristalline Graphite (erdige Graphite).

Die Kristallite in den K&8rnern sind so gut geordnet, daf nur
wenige Mikroporen vorhanden sind. Ihre Gr&B8e liegt bei maximal
3000 @. Da eine Graphitierungsbehandlung bei Naturgraphit
nicht erforderlich ist, wird er filir die A3-Matrix von HTR

Brennelementen verwendet.

Gilsonitkoks gehOrt ebenfalls zu den natilirlichen Filillermateri-

alien, dessen kugelfdrmige, also isometrische Kornform (Abb.

11.6), die Herstellung isotroper Graphite gestattet.

Geschlossene
Poren

Teile von
Gilsonitkoks

Grofie offene
Poren

Gitsonitkoks - Korn

Antell miedriger
und mittlerer

thte
o Hothdichter

Anteil

Geschlossene
Poren

Abb. 11.6: Mikrostruktur-Modell des Gilsonitkoks /71/

Es kommt in der Natur als Bitumen vor und wird nach der Verar-

beitung fiir nicht austauschbare hochtemperatur- und neutronen-

dosenbelastete Reflektoren verwendet. Die KristallitgroBe

liegt bei maximal 600 ®. Die beiden Hauptnachteile gegeniiber
Petrol- und Pechkoksen sind die hohen Herstellungkosten (Rei-

nigungskosten aufgrund relativ starker Verunreinigungen und

schwierige Bearbeitbarkeit) und die begrenzte Verflgbarkeit

(nur 1 Rohstoffader in den USA).
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Petrolkoks gehdrt zu den "kiinstlichen" Flillermaterialien. Man
erhdlt ihn durch thermische Spaltung von hochsiedenden Riick-
stands®len der Erddldestillation. Als s. g. "Nadelkoks" (Abb.

11.7) verfiligt er liber eine fir die Graphitierbarkeit wichtige
gute Vorordnung der Schichtebenen. Die Petrolkokskdrner weisen
eine relativ hohe Anisotropie auf. Jedoch kann man heute einen
isotropen Mischkoks herstellen, indem die Nadelkoksk&rner in
einer Matrix (z. B. Steinkohlenteerpech) so fixiert werden,

daB sie in allen drei Raumrichtungen statistisch verteilt
sind. /72,69/

Geschlossene
Poren

Hochdichter Anteil

Nichtgraphs hischer

Poren Bereich

Grofle offene
Poren

Niedrigdichter
Anteil

Abb. 11.7: Mikrostruktur-Modell des Nadelkoks /71/

Pechkokse sind in der Herstellung (aus Steinkohlenteerpech)

billiger als Petrolkokse. Aufgrund ihrer geringen Vorordnung
graphitieren sie jedoch schlechter. Daher sind die Kristallite
nach dem Graphitierungsprozel um einen Faktor drei kleiner,
wodurch ihre isotrope Anordnung beglinstigt wird. Pechkokse be-

sitzen eine grdBere Hirte und Festigkeit als Petrolkokse.
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2. Bindermaterialien

An das Bindemittel werden eine Reihe von Anforderungen ge-
stellt. Hierzu gehdren:

—- eine gute Bindung der Feststoffkomponenten

- eine gute Verformbarkeit der "griinen" Mischung (d. h. vor
der thermischen W&rmebehandlung) aus Fiiller- und Bindermate-
rial und

- eine feste Verkettung der Fiillerk&rner durch Binderkoksbriik-

ken

Fiir 'den Einsatz des Bindermaterials' gelten daher folgende we- -

sentliche Kriterien:

. Viskositét,

Erweichungspunkt,
Oberflichenreaktivitdt bei der Verkokung,

W N

. Koksausbeute.

Die Viskosit&dt muB einen guten Transport und eine gute Lage-
rung des "griinen" Formkdrpers bei Zimmertemperatur und gleich-
zeitig eine gute Benetzung der Flillerkdrner bei erhdhter Tem~

peratur gewdhrleisten.

Je nach Verarbeitungstechnik der '"griinen" Mischung liegt der
Erweichungspunkt der Bindemittel gewdhnlich zwischen 330 und

425 K.

Bei der Verkokung kommt es nicht nur auf eine hohe Koksausbeu-

te an, sondern der Binder muB hierbei auch {liber eine hohe

Oberflichenreaktivitidt verfligen, um einen engen Kontakt mit

dem Fiillermaterial zu erreichen.

Das am hiufigsten filir Kernreaktoren verwendete Bindemittel ist
Steinkohlenteerpech. Es stellt ein schweres Rilickstandsprodukt
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bei der kontinuierlichen Destillation von Steinkohlenteer dar,
wobei die Eigenschaften je nach Herkunft der Steinkohle sehr
unterschiedlich sind. Die Binderkoksausbeute liegt bei etwa 55

Gew.—-%.

Anzumerken ist, daB Peche (Steinkohlen~ und Petrolpeche) mit
geringen Anteilen hochmolekularer Substanzen auch zur Imprag-
nierung eingesetzt werden, da sie besser in die Poren der

FormkOrper eindringen.

zu den am hiufigsten verwendeten Kunstharzen gehdren neben den
Phenol-Benzaldehyd-Harzen vor allem die Phenol-Formaldehyd-
Harze wie flir A3-Matrixgraphit verwendet. TIhre Koksausbeute
liegt bei etwa 37 bzw. 52 Gew.-%. Zwar ist die Graphitier-
barkeit im Vergleich zum Pechbinder schlechter, dafiir besitzen
sie den Vorzug, leicht 16slich zu sein. Dieser Vorteil ist be-
sonders flir die Herstellung der graphitischen Brennelement-
Matrix von Bedeutung, bei der die Graphitierbarkeit eine
untergeordnete Rolle spielt.

11.3.2 Struktur und Eigenschaften

Polykristalliner Graphit, wie er bei graphitischen Reaktor-

materialien vorliegt, zeichnet sich durch einen heterogenen
Gefligeaufbau aus.

Die bei der Pyrolyse bei etwa 1050 K (vgl. Abb. 11.5) entwei-
chenden Pyrolysegase durchsetzen den FormkSrper mit Poren
unterschiedlicher Grdge und Form. In der so entstandenen s. g.
"Hartbrandkohle" ("Kohlestein") liegt jedoch noch keine aus-
geprdgte Graphitstruktur vor, sondern neben einem mehr oder
weniger groBen Anteil ungeordneten Kohlenstoffs noch einzelne
Graphitkristalle mit wenigen Schichtebenen. Erst durch die
"Graphitierung" bei Temperaturen zwischen 2500 und 2800°C ent-

steht eine ausgeprégte Graphitstruktur wie in Abb. 11.8 darge-
stellt.
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Abb. 11.8: Struktur eines polykristallinen Graphitformk&rpers /46/
(1) Kristallit, (2) Binderbriicke, (3) Korn mit Kristalliten und

Mikroporen, (4) Mikropore, (5) Makropore

Die aus Kristalliten (vgl. Abb. 11.8;(1)) aufgebauten Fiiller~
kSOrner haben je nach Graphitsorte einen Durchmesser von 3um
bis 10 mm, wobei die KristallitgrdBe i. d. Regel zwischen 50
und 1000 ® liegt. Der Gitteraufbau der Kristallite ist ver-
gleichbar mit dem des Graphit-Einkristalls (Abb. 11.9).

Es besteht aus einem hexagonalen kondensierten Kohlenstoff-

Ringsystem. In den Basisebenen ist jedes C-Atom durch drei

0-Bindungen und einer o-Bindung in einem Abstand von 1,42 @ an

seinen Nachbarn gebunden. Die Basisebenen sind so gegenein-

ander versetzt, daB sich immer die C-Atome jeder zweiten

Schicht decken, wenn man in Richtung der c-Achse (d. h. senk-

recht zu den Basisebenen) auf das Gitter blickt. Der Abstand
zwischen den Schichtebenen betrdgt im idealen Graphitgitter
3,354 @ und entspricht der Summe der van-der-Waal'schen Radien
und bedeutet, daB zwischen den Ebenen nur sehr schwache Krdfte
wirken. D. h. die Schichtebenen lassen sich sehr gut gegenein-

ander verschieben, weshalb der Graphit ein gutes Gleitmittel
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darstellt. Die Bindungsenergien der C-Atome betragen dort le-
diglich 16,7 kJ/mol, dagegen in den Basisebenen 477,3 kJ/mol.

Abb. 11.9: Hexagonale Gitterstruktur eines Graphit-Einkristalls /73/

Aufgrund der ausgeprédgten Anisotropie des Gitteraufbaus sind
verschiedene Eigenschaften des Graphitgitters stark richtungs-
abhdngig, wie aus der Tab. 1ll.1 zu ersehen ist.

AbschlieBend kann gesagt werden, daB polykristalline Graphite
vereinfacht eine mit dem Graphit-Einkristall vergleichbare
Gitterstruktur aufweisen, jedoch Gitterdefekte verschiedener
Art und unterschiedlichen AusmaBes auftreten.
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Tab. 1l.1: Eigenschaften des Graphit-Einkristalls /73/

Eigenschaften parallel zu den senkrecht zu den
Schichtebenen Schichtebenen
(001) ~Ebenen (001) -Ebenen

Dichte g a3 2,266 2,266

Elastizitdtsmodul KN 12 ~ 1000 ~ 35

Spezif. elektr. Widerstand Obm rm? m | ~ 0,5 ~ 10.000

Wirmeleitfihigkeit | w1 og” ! > 407 8

Warmeausdehnungskoeffizient

20 - 200°C 1076 g1

a) linear - ‘ - 1,5 + 28,6

b} Volumen 25,6 25,6

1) Bei 20 -~ 200°C

11.4 vVergleich der angewandten Methoden zur Untersuchung der

Cs—Sorption

Zur Ermittlung von Cs-Sorptionsdaten werden unterschiedliche
Methoden verwendet, wie in der Tab. 11.2 zusammengestellt.

Bei der Knudsenzelle-Methode mit Massenspektrometer, wie in
dieser Arbeit eingesetzt (vgl. Kap. 4.1), wird eine mit Cs be-
ladene Pulverprobe in einer s. g. Knudsen-Zelle im Vakuum er-
hitzt. Gemessen wird die Cs-Ionenintensitét ICS(T) der Gaspha-

se iliber der Probe bei konstanter Temperatur T nach Einstellung
Hierzu wird vorher der durch die Effu-
Cs-Dampfstrahl in der

des Gleichgewichtes.

sions6ffnung austretende molekulare

Ionenquelle des Massenspektrometers ionisiert.

IC (T) wird anschlieBend in dem zugehdrigen Cs-Gleichgewichts-
S . 3
partialdruck pCS(T) umgerechnet. Die Cs-Konzentration ¢ 1n der

Probe wird radiocanalytisch bestimmt.
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Vergleich der verschiedenen Methoden zur Untersu-
chung der Cs-Sorption
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Die Knudsenzellen-Methode mit Kihlfinger unterscheidet sich
von der Methode 1.1 (vgl. Tab. 11.2) durch ein anderes Ana-

lysegerdt. Hier wird statt eines Massenspektrometers ein Kiihl-
finger eingesetzt, an dem ein Teil des aus der Zelle aus-
tretenden Dampfes kondensiert. Die kondensierte Cs-Menge wird
radioanalytisch bestimmt. Mit Hilfe der Effusionsrate %% und
der Hertz-Knudsen-Gleichung kann dann wieder der Gleichge-

wichtspartialdruck pCs(T) berechnet werden.

Fir die isopiestische Methode mit separater Cs-Quelle (2.1 in

Tab. 11.2) werden Apparaturen verwendet, die aus einem L-~f&r-
migen, geschlossenen, evakuierten Rohr mit einem heizbaren Re-
servoir an metallischem, radioaktiv markiertem C&dsium im senk-
rechten Endstlick und einem heizbaren waagerechten Endstlick mit

der graphitischen Probe bestehen (Abb. 11.10.).

Zur Durchflihrung der Sorptionsversuche werden zundchst die
Cs-Quelle und die anfangs noch Cs-freie graphitische Probe auf
eine konstante Temperatur (T=TQ=konst.) erhitzt. Mit Hilfe des
Gamma-Detektors (vgl. Abb. 11.10) kann dann nach Erreichen des
Gleichgewichtes zwischen der Cs-Gasphase und der sorptiv bela-
denen Probe die Cs-Konzentration c(T) gemessen werden. Fir
eine MeBserie wird jeweils die Temperatur T(=TQ) variiert und
damit gleichzeitig der Cs-Dampfdruck iber der Cs-Quelle verén-
dert. {Uber die freie Energie-Funktion kann anschlieBend der

jeweilige Gleichgewichtspartialdruck Pcs berechnet werden.

Die isopiestische Methode mit integrierter Cs-Quelle (2.2 in
Tab. 11.2), wie in dieser Arbeit eingesetzt (vgl. Kap. 4.2),

wird filir vergleichende Sorptionsuntersuchungen eingesetzt.

Hierzu werden anfangs Cs-freie Proben und die Cs-Quelle

gemeinsam in einer verschlossenen Zelle hochgeheizt und bei
Temperatur {iber einen léngeren Zeitraum
gehalten. Die Heizdauer wird so

einer konstanten

(mehrere Stunden bis Tage)
gewdhlt, daB die Proben {ber die Gasphase bis zur Einstellung

des Gleichgewichtes sorptiv beladen werden. Nach dem Versuch
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werden die Proben der Zelle entnommen und die Konzentration
radiocanalytisch bestimmt. Diese Methode ist sinnvoll fiir den
direkten Vergleich entweder unterschiedlicher Materialien oder
flir Proben aus einem Werkstoff mit unterschiedlichen Korn-

durchmessern, Korrosions- und/oder Bestrahlungsgrad.

Anzumerken ist, daB alle Apparaturen entweder teilweise aus
Glas bestehen bzw. mit Materialien (Wolfram, Molybdd@n) ausge-
kleidet sind, die stodrende Wechselwirkungen mit Cs und graphi-

tischen Materialien im untersuchten Temperaturbereich aus-
schlieBen.

S [s
WY
4 / 1 Heizband

2 Ventil

3 Rohrenofen

4 Edelstahl~Rohr

5 Tantal-Auskleidung
6 Probe

7 Quellen-Heizung

A ‘% 8 dotiertes Metall-
- \\ 12 Reservoir
\\ 9 Flhrung + Abschirmung
aaca \ - 13 10 Gamma-Detektor
AN

11 Kihlwasserauslal
12 Flihrung + Abschirmung
13 Kllhlwassereinlal

Abb. 11.10: Isopiestische Apparatur fiir Methode 2.1 (vgl. Tab. 11.2)
/74,75/

Sollen neben den Sorptionsuntersuchungen zusitzlich Perme-
ations- und Diffusionsversuche durchgefiihrt werden, wi&hlt man

eine &hnliche Anordnung, die aber zusitzlich gem#8 Abb. 11.11

mit einem Kondensator und einem zweiten Detektor ausgeriistet
ist.
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1 Glas-Rohr

2 Tantal-Rohr

3 Rohrenofen

4 Edelstahl-Rohr

5 wassergekiihlter
Kondensator

6 dotiertes Metall-
Reservoir

7 Quellen-Heizung

8 Filhrung + Abschirmung

/, 9 Gamma-Detektor
8 9 10 11 10 Filhrung + Abschirmung
7 11 Gamma-Detektor
12 Probe

Abb. 11.11: Isopiestische Apparatur zur kombinierten Untersuchung
von Sorptions—~, Diffusions~ und Permeationsprozessen fir
Methode 2.1 (vgl. Tab. 11.2)./76/

11.5 Cs-Dampfdruckmessungen an A3-3

Flir die Tab. 11.3 bis Tab. 11.14 gilt gemdB Tab. 6.6 (Kap.
6.6):

p = E*I*MB*T

mit p = Cs-Dampfdruck (Pa)

Pa
E = Eichfaktor (mm V R

§
I = Signalh8he auf dem Schreiber (mm)
MB = MeBbereich (V)

T = absolute Temperatur in der Knudsenzelle (K)
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in p(Pa)
1
~J
)

—-10-

—-11

-12- *

-13 T I T T I T T 1 T T T 1
6.70 6.80 6.90 7.00 7.10 7.20 7.30 7.40 7.50 7.60 7.70 7.80 7.90 8.00
1/7T (1/1E4 X)

Abb.11.12/Tab.11.3: Cs-Dampfdruckkurve flir A3-3
(MeRserie 1/Henry-Bereich)

c = 0,170 mmol/kg; E = 5,780*107% Pa/mm VK; 16 MeBpunkte
T 1/7 I*MB p=E*T*MB*T In p

1419 | 7,047 *1003 6,400%102 5,249 %1074 ~7,552 #10°
1398 | 7,153 *107} 3,700%10_2 2,989 *1072 -8,115 *10°
1273 | 7,855 *107; 2,625%1073 1,931 #1072 -1,085 %10
1368 | 7,309 *107 1,076%1072 8,507 %1073 -9,371 *10°
1483 | 6,743 *10_; 1,420%10° 1,217 *1073 -6,711 *10°
1373 | 7,283 *10; 2,100%1072 1,666 %104 ~8,699 *10°
1363 | 7,336 *107} 1,500%1072 1,181 #1072 -9,043 %10°
1332 | 7,507 *107} 4,566%10 3,515 %1072 -1,025 %10
1434 | 6,738 *107} 1,270%107 1 1,089 *1073 -6,822 *10°
1332 | 7,507 *10 4 9,239%1073 7,113 *10°2 -9,550 *10°
1385 | 7,220 *10_4 2,000%1072 1,601 #1072 -8,739 *10°
1307 | 7,651 *107} 2,888%107> 2,181 %1073 -1,073 #107"
1420 | 7,042 *107} 6,000%102 4,924 *10”2 -7,616 *10°
1304 7,668 *10_, 5,168%10_ 3,895 %102 -1,015 *10”
1413 7,077 *10_, 3,100%10 2 2,531 #1074 8,281 *10°
1268 | 7,886 *10 9,188%10™4 6,733 *107° =1,190 %107
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~10~

—11

0.652 mmol/kg

—12 T T

! l 1

I

! } l

6.70 6.80 6.90 7.00 7.10 7.20 7.30 7.40 7.50 7.60 7.70 7.80 7.90 8.00
1/T (1/1E4 K)

I
Abb.11.13/Tab. 11.4: Cs-Dampfdruckkurve fiir A3-3

(MeBserie 2/Henry-Bereich)

5

¢ = 0,652 mmol/kg; E = 1,219%10 ° Pa/mm VK; 20 MeBpunkte
T 1/7 T*MB p=E*I*MB*T In p

-4 -2 x10 4 -7,149 *10°
1400 7,142 *10 4,600%10° 7,850 *10_ ,
1403 7,127 *1004 3,800%1072 6,498 *107} -7,338 *10°
1375 7,272 *100§ 2,181%10 2 3,655 %1073 -7,914 *10°
1449 6,901 *107 1,300%107 ] 2,296 *1073 -6,076 *10:
1455 6,872 *107] 1,140%10" 2,021 *1073 -6,203 #10°
1371 7,293 *1004 1,954%10" 3,265 *107 -8,026 *10°
1343 7,446 %107 1,185%1072 1,939 #1073 =8,547 *107
1406 7,112 *107, 7,200%1072 1,234 #1073 -6,697 #10:
1403 7,127 *100] 4,800%1072 8,209 *107 -7,105 x10°
1337 7,479 *1074 1,168%1073 1,903 *107) ~8,566 *10¢
1323 7,558 *104 6,636%10" 1,070 #1074 -9,142 ¥10°
1367 7,315 *107% 3,100%1072 5,165 *107 -7:568 *10°
1366 7,320 *1074 2,253%1072 3,751 *107 =7,888 *10¢
1306 7,656 *10 7,443%1073 1,184 *107¢ -9,040 #10°
1293 7,733 *107] 3,319%1073 5,231 *107) -9,858 *10°
1317 7,593 *107} 1,356%1072 2,176 *107, -8,432 +10°
1423 7,027 *1004 5,400%10 72 9,367 *107, -6,973 107
1403 7,127 *107) 3,272%10 2 5,595 *10_7 7,488 *102,
1262 7,923 *107} 1,897*10 2,918 *1073 -1,044 2107
1473 6,788 *10 1,620%10 2,908 *10 ,
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~ 0.00
[ =]
a.
= —0.50
= 3.17 mmol/kg
— ~1.00-
~-1.50
—-2.00-
-2.50-
-3.00
-3.50-
I I | i 1 {
5.40 5.80 6.00 6.20 6.40 6.60
1/7 (1/1E4 K)
Abb.11.14/Tab. 11.5: Cs-Dampfdruckkurve flir A3-3
(MeBserie 3/Freundlich-~Bereich)
¢ = 3,17 mmol/kg; E 1,107"‘10_5 Pa/mm VK; 13 MeBpunkte
T 1/T I*MB p=E*I*MB*T 1n
1517 6,591 *10:3 1,900%10° 3,189 *10:? ~3,445 *10°,
1729 5,783 *10_, 2,320*10 4,439 *10_, ~8,120 *10
1541 6,489 *10_, 2.520%10°, 4,297 *10_7 ~-3,147 *10°
1756 5,694 *10_, 3,050%10 5,927 *10_, -5,230 *10
1565 6,389 *10_, 3,520%10°, 6,096 *10_7 -2,797 *102,
1775 5,633 *10_, 3,635%10 7,140 *10_, -3,367 *10
1588 6,297 *10_, 4,580%10° 8,049 *10_] ~2,519 *102,
1794 5,574 *10_, 4,260*10 8,457 *10_, -1,674 *10
1623 6,161 *10_, 6,950%102 1,248 *10 -2,080 *10°,
1819 5,497 *10_, 5,235%10 1,053 *10°, 5,245 *10
1648 6,067 *10_, 9,460%10° 1,725 *10_, -1,757 *10°
1678 5,959 *10_, 1,330%10_, 2,469 *10_, ~1,398 *10°
1701 5,878 *10 1,746*10 3,286 *10 ~1,112 *10°
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4.22 mmoi/kg

In p(Pa)

~10-

-11-

~12-

I i { 1 H 1 I i i l
720 7.40 760 7.80 800 820 840 860 880 9.00
1/7 (1/1E4 K)

Abb.11.15/Tab. 11.6: Cs-Dampfdruck fiir A3-3
{MeBserie 4/Freundlich-Bereich)

¢ = 4,22 mmol/kg; E = 7,873%*10°° Pa/mm VK; 20 MeBpunkte

T 1/T I*MB p=E*I*MB*T In p
1306 7,656 *10° 4 1,600%107) 1,645 *1073 ~6,409 *10°
1252 7,987 *10_% 5,200%10 2 5,125 *1073 ~7,576 *10°
1295 7,722 *10 4 1,100%10_ 1,121 *1003 ~6,793 *10°
1396 7,163 *10°2 6,450%107] 7,089 *10_3 ~4,949 *10°
1390 7,194 *10_3 6,950*10“; 7,605 *10_, -4,878 *10°
1217 8,216 *10 3 2,400%10" 2,299 *107% -8,377 *10°
1238 8,077 *10_4 3,300%10 2 3,216 *1073 -8,042 *10°
1330 7,518 %104 2,050%10_ ] 2,146 *1073 ~6,143 *10°
1357 7,369 %1074 3,950%10 1 4,220 *1073 ~5,467 *10°,
1135 8,810 *10 5 3,028%1073 2,705 *1073 ~1,051 *10
1198 8,347 *10 % 1,200%1072 1,131 *10_% ~9,086 *10°
1258 7,949 #1074 5,100%10 2 5,051 *10_3 ~7,590 *10°
1328 7,530 *10 4 2,280%10 ) 2,383 *1073 ~6,039 *10°
1388 7,204 *10°4 5,800%10 "} 6,338 *10_7 ~5,061 *10°,
1144 8,741 *10°4 2,957%1073 2,663 1027 ~1,053 *10
1178 8,488 *10 4 8,000%10°3 7,419 *10_3 -9,508 *10°
1293 7,733 *10_ 4 1,220%1073 1,241 *10_3 -6,691 *10°
1349 7,412 *107; 2,950%107 3,133 *10_7 -5,765 *10°,
1109 9,017 *10 1,145%10 3 9,997 *107¢ -1,151 *1073
1128 8,865 %10~ 2,952%10 1,822 *10 ~1,001 *10
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0.50+

0.00+

-0.50+

~1.00+

-1.50+

~2.00~

-2.50

-3.00

4.95 mmol/kg

I

| | )
550 5.60 5.70 5.80 5.90 6.00 6.10 6.20 6.30 6.40 6.50 6.60 6.70 6.80
1/T (1/1E4 K)

Abb.11.16/Tab. 11.7: Cs-Dampfdruckkurve fiir A3-3

(MeBserie 5/Freundlich~Bereich)

¢ = 4,95 mmol/kg; E = 1,107%10"° Pa/mm VK; 13 MeBpunkte

T 1/T I*MB p=E*I*MB*T In p

1498 6,675 *10_3 3,860%10°, 6,399 *1o:f -2,748 *10°
1612 6,203 *107% 1,744%107] 3,111 *10 -1,167 *10°
1727 5,790 *10_, 6,435%10 1,229 *10°, -2,069 *10
1521 6,574 *107 5,300%10°, 8,921 *10] ~2,416 *10°,
1638 6,105 *107 2,435%10 ] 4,414 *10 -8,177 *107]
1758 5,688 %107, 8,210%10 1,597 *10°, 4,683 *10
1541 6,489 %107, 7,040%10°, 1,200 *107 ~2,119 *10°
1661 6,020 *107} 3,095%107) 5,689 *10 ~5,639 *10”]
1785 5,602 *10_, 1,058%10 2,090 *10°, 7,371 *10
1560 6,410 *10 9,180%10°, 1,584 *107] -1,842 *10°
1679 5,955 *10 3,790%107] 7,042 *107] -3,506 *10
1586 6,305 *10 1,286*10 ] 2,257 *10 ] ~1,488 *10°
1700 5,882 *10 4,835%10 9,096 *10” -9,469 *10
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Abb.11.17/Tab. 11.8: Cs-Dampfdruckkurve flir A3-3

(MeBserie 6/Freundlich-Bereich)

5

c = 8,31 mmol/kg; E = 1,107*%10 Pa/mm VK; 10 MeBpunkte

T 1/T I*MB p=E*I*MB*T In p
1495 6,688 *107, 8,660%10°, 1,432 *107] 1,942 *10°
1612 6,203 *10_4 3,715*10_1 6,627 *10_1 -4,113 *10
1523 6,565 *10_4 1,256*10_1 2,116 -»t1o___1 -1,552 *10:1
1635 6,116 *10_, 4,865*10_1 8,802 *10_1 -1,274 *10
1548 6,459 *10_, 1,775"'10___1 3,040 *10 -1,190 *10°,
1658 6,031 *10_, 5,860%10 1,075 *10°, 7,255 %10
1567 6,381 *10_, 2,295%10 7 3,979 *10° ~9,213 *10]
1678 5,959 *10_, 7,100%10 7 1,318 *10°, 2,764 %107
1592 6,281 %107, 2,865%10_, 5,047 *10° ~6,836 *10_]
1697 5,892 *10 8,380%10 1,573 *10 4,535 *10
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Abb.11.18/Tab.: 11.9: Cs-Dampfdruckkurve fiir A3-3
(MeBserie 7/Freundlich-Bereich)

c = 12,38 mmol/kg; E = 3,937”‘10—5 Pa/mm VK; 16 MeBpunkte

T 1/7T I*MB p=E*I*MB*T in p

1391 7,189 *10:2 8,340%10" " 4,566 *10:? -3,086 *10°
1479 6,761 *10_, 2,935%102, 1,708 *10_, -1,766 *10°,
1579 6,333 *10_, 1,005%10_, 6,246 *10 -4,705 *10_,
1682 5,945 *10_, 2,696%10 1,785 *10°, 5,794 *10
1416 7,062 *10_, 1,160%10° 6,465 *10_7 -2,738 *10°
1511 6,618 *10_, 4,485%10°, 2,667 *10_, -1,321 *10°,
1601 6,246 *10_, 1,262*10_, 7,953 *10 -2,289 *10_,
1697 5,892 *10_, 3,104%10 2,073 %102, 7,292 *10
1435 6,968 *10_, 1,414%10° 7,987 *10_% -2,527 *10°
1533 6,523 *10_, 5,956%102 3,594 *10 -1,023 *102,
1625 6,153 *10_, 1,617%10_, 1,034 *10° 3,378 *10_7
1723 5,803 *10_) 3,160%10 2,448 *10°, 8,954 *10”
1456 6,868 *10_, 2,118%10° 1,213 *10_, -2,108 *10°
1559 6,414 *10_, 8,115%102, 4,980 *10 -6,971 *10_]
1655 6,042 *10_, 2,328%10_, 1,516 *10° 4,165 *10
1742 5,740 *10 4,550%10 3,120 *10° 1,137 *1Q°
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Abb.11.19/Tab. 11.10: Cs-Dampfdruckkurve flir A3-3

(MeSserie 8/Freundlich-Bereich)

c = 18,06 mmol/kg;

E = 3,937%107° Pa/mm VK;

5 MeBpunkte

T 1/T I*MB P=E*I*MB*T iIn p

1302 7,680 *107; 3,660%107 " 1,875 %1072 -3,976 *10°
1402 7,132 *10]} 1,648%10°, 9,095 *10 2 ~2,397 *10°
1327 7,535 *10 5,480%10 2,862 *10 2 ~3,553 *10°
1354 7,385 *10 8,060%10 4,205 *1072 237127 *10°
1376 7,267 *10 1,184%10° 6,413 *10 -2,746 *10°
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Abb.11.20/Tab. 11.11: Cs-Dampfdruckkurve flir A3-3
(MeBserie 9/Freundlich-Bereich)

¢ = 21,20 mmol/kg; E = 1,519%*107° Pa/mm VK; 29 MeBpunkte

T 1/7 T*MB pP=E*I*MB*T In p
1111 9,000 *107) 5,589%1077 9,432 *1075 -6,966 *10°
1221 8,190 *107} 7,800%10 1,46 *1072 -4,235 *10°
1279 7,818 *107 ] 1,790%10°, 3,477 *10_3 ~3,358 *10°
1244 8,038 *1074 9,100%10~ 1,719 *107% -4,063 *10°
1076 9,293 *107, 2,081%10 3,401 *1075 ~7,986 *10°
1245 8,032 *107} 1,040%10° 1,966 *10 2 -3,928 *10°
1252 7,987 *104 1,170%10° 2,225 *10°% ~3,805 *10°
1201 8,326 *107, 4,300%107) 7,844 *107 -4,847 *10°
1053 9,496 *107, 1,238%10 1,980 *1075 ~8,527 *10°
1271 7,867 *10” % 1,560%10°, 3,011 *10°5 -3,502 *10°
1240 8,064 *107 8,200%107] 1,544 *1072 ~4,170 *10°
1174 8,517 *100, 2,450%107) 4,369 *1073 -5,433 *10°
1115 8,968 *10_4 6,422%10 1,087 *10_3 -6,823 *10°
1251 7,993 *107} 1,120%102, 2,128 *1072 ~3,849 *10°
1212 8,250 *107, 5,250%107 ] 9,665 *103 ~4,639 *10°
1140 8,771 *107) 1,150%107) 1,991 *1073 6,218 *10°
1086 9,208 *107) 2,795%10 4,610 *107) -7,681 *10°
1230 8,130 *107) 7,800%10 ] 1,457 %1072 ~4,228 *10°
1185 8,438 *10_ 3,200%107 5,760 *1073 -5,156 *10°
1117 8,952 *107} 6,500%10 2 1,102 *1073 ~6,809 *10°
1116 8,960 *10_ 6,965%10 2 1,180 *1073 ~6,741 *10°
1203 8,312 *107, 4,900%10] 8,954 *1073 4,715 *10°
1160 8,620 *107} 1,850%107] 3,259 #1073 5,726 *10°
1187 8,424 *10_; 4,000%10 ] 7,212 #1073 ~4,931 *10°
1179 8,481 *107; 3,100%107 1 5,551 *10 > 5,193 *10°
1135 8,810 *107; 1,050%107 1 1,810 *10°2 ~6,314 *10°
1218 8,210 *10; 6,400%107] 1,184 %1072 -4,436 *10°
1141 8,764 *10 1,400%10 2,426 *10°3 -6,021 *10°
1275 7,843 *10 1,720%10° 3,331 *107° -3,401 *10°
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Abb.11.21/Tab. 11.12: Cs-Dampfdruckkurve fiir A3~3
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(MeBserie lO/Freundlich—Bereich)

5

¢ = 22,24 mmol/kg; E = 3,937%10"° Pa/mm VK; 16 MeBpunkte
T 1/7T I*MB p=E*I*MB*T in p
1263 7,917 *10:2 6,500%107 3,231 *1o:$ -3,432 *10°
1369 7,304 *10_, 4,035%10°, 2,174 *10_, -1,525 *10°,
1461 6,844 *10_, 1,295%107 7,447 *10 -2,946 *10_,
1552 6,443 *10°, 3,790%10 2,315 *10°, 8,396 *10
1288 7,763 *10_, 1,075%10° 5,450 *1077 -2,909 *10°
1390 7,194 *107, 5,325%10°, 2,913 *10_, -1,233 *102,
1483 6,743 *10_, 1,655%10 1 9,661 *10 -3,442 *10
1575 6,349 *10_, 4,685%10 2,904 *10°, 1,066 *10°
1317 7,593 *10_, 1,800%10° 9,331 *107] -2,371 *10°,
1415 7,067 *107, 7,175%10°, 3,996 *10° -9,171 *10 ]
1508 6,631 *10_, 2,156%10_ 1,279 *10 2,467 *10
1595 6,269 *10_ 5,735%10 3,600 *10°, 1,281 *10°
1337 7,479 *1075 2,470%10° 1,299 *10_] ~2,040 *10°,
1437 6,958 *107 4 9,180%10°, 5,192 *10 ~6,552 *10_]
1539 6,497 *10° % 3,210%10 1,944 *10° 6,651 *10
1624 6,157 %102 7,310%10 4,673 *10° 1,541 *10°
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Abb.11.22/Tab. 11.13: Cs-Dampfdruckkurve A3-3

(MeBserie 11/Freundlich-Bereich)

5

c = 28,34 mmol/kg; E = 4,031%10"° Pa/mm VK; 15 MeBpunkte

T 1/T I*MB p=E*I*MB*T ln p
1226 8,156 *10:2 1,390%10° 6,869 *10:3 -2,678 *10°
1270 7,874 *10_, 3,460%10°, 1,771 *10_, -1,730 *10°
1370 7,299 *10_, 1,598%10_, 8,825 *10 -1,249 *10
1458 6,858 *10_, 4,820%10 2,832 %102, 1,041 *10°
1232 8,116 *10_, 1,619%10° 8,040 *10_7 -2,520 *10°
1301 7,686 *10_, 5,885%10° 3,086 *10 =1,175 *10°
1397 7,158 *10_, 2,210%10_, 1,244 *10° 2,187 *10
1480 6,756 *10_, 6,100%10 3,639 *10°, 1,291 *10°
1248 8,012 *107, 2,235%10° 1,124 *10_, -2,185 *10°,
1326 7,541 *10_, 8,750%10° 4,677 *10° -7,599 *10_
1415 7,067 *10_, 2,770%10_, 1,580 .*10° 4,574 *10
1500 6,666 *10_, 7,440%10 4,498 *10°, 1,503 *10°
1255 7,968 *10_, 2,665%10°, 1,348 *10_, -2,003 *10°,
1347 7,423 *107, 1,176%10_ 6,385 *10" ~4,485 *10_,
1435 6,968 *10 3,655%10 ‘2,114 *10° 7,487 *10
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Abb.11.23/Tab.11.14: Cs-Dampfdruckkurve flir A3-3

(MeBserie 12/Freundlich-Bereich)

(1/1E4 K)

5

¢ = 34,76 mmol/kg; E = 1,325%10 ° Pa/mm VK; 31 MeBpunkte
T 1/7T I*MB p=E*I*MB*T ln p
1133 8,826 *10:2 2,080*%10°, 3,122 *10:§ -3,466 *10°
1057 9,460 *1073 3,320%10” 4,649 *10_7 -5,370 *10°
9320 1,072 *107 7 7,000%10_ 8,644 *10_3 -9,356 *10°
1067 9,372 *107, 3,650%10 5,160 *107; ~5,266 *10°
1108 9,025 *10_, 1,240%10°, 1,820 *10_% ~-4,006 *10°
1014 9,861 *10_, 1,240%10_ 1,666 *10_3 -6,397 *10°
1051 9,514 *10_, 2,780%10 3,871 *10_3 ~5,554 *10°
1140 8,771 *10_, 1,720%10°, 2,598 *10°5 -3,650 *10°
1086 9,208 *10_1 7,550%10_, 1,086 *10_% ~4,522 *10°
9690 1,031 *10_% 3,700%10 4,750 *10_, -7,652 *10°
1140 8,771 *10_, 1,870%10°, 2,824 *1077 -3,566 *10°
1097 9,115 *10_, 7,050%10 1 1,024 *1073 ~-4,580 *10°
1066 9,380 *10_, 4,650%10_, 6,567 *10_, ~5,025 *10°
9340 1,070 *107, 1,300%10 1,608 *107 -8,734 *10°
1118 8,944 *10_ 1,140%102, 1,688 *10°% -4,081 *10°
1026 9,746 *10_, 1,240%10_ 1,685 *10_3 -6,385 *10°
1034 9,671 *10_, 2,280%10 3,123 *10°7 -5,768 *10°
1135 8,810 *10_, 1,830%10°, 2,752 *10_3 -3,592 *10°
1048 9,541 *10_, 2,160%10_, 2,999 *107, 5,809 *10°
9830 1,017 *10_ 3,900%10_7 5,079 *10_3 -7,585 *10°
1009 9,910 *10_, 1,100%10_, 1,470 *1075 ~6,522 *10°
1090 9,174 *1073 7,400%10_, 1,068 *10°% ~4,538 *10°
9740 1,026 *1073 3,400%10 5 4,387 *10_, =7,731 *10°
9570 1,044 *10_; 1,900%10 2,409 *10_, -8,331 *10°
1134 8,818 *10_ 1,920%102, 2,884 *10_3 -3,545 *10
029 9’718 #7102 1,640%10 2,236 *107; -6,103 *10°
! '071 *10’3 1 100*10'2 1,359 *10 5 -8,902 *10°
2330 1 -3 ' 000%10”3 9,858 *10” -9,224 *10°
9300 1,075 *10_y g:ggg*13_1 17211 *1072 a'413 100
1095 9,132 *10_5 : -2 ’ -4 2620 *10°
26 *10 3,800%10_ 4,904 *10_, / :
?388 ::800 x1073 6.400%1072 8,480 *10 -7.072 *10




