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Zusammenfassung

Im Hinblick auf das moglicherweise bessere Vertrédglich-
keitsverhalten schwefelhaltiger, karbidischer Kernbrenn-
stoffe wird die Darstellung von Urankarbosulfid mit

1 - 4 Gew.% Uranmonosulfid untersucht. Hierzu wird ein
Verfahren zur Gewinnung von Uranoxisulfid aus der Reak-
tion von Urandioxid mit Schwefelkohlenstoff beschrieben
und die Aktivierungsenthalpie der Reaktion mit

q = 74,2 % 6,5 keal/mol ermittelt. Die karbothermische
Reduktion des Uranoxisulfids zu reinem Uranmonosulfid
ist im Temperaturbereich von 1350 - 1400 °¢ moglich;
oberhalb 1400°C tritt eine langsame Zersetzung des Uran-
oxisulfids in Urandioxid und Urandisulfid ein. Die
schmelzmetallurgische Darstellung der Urankarbosulfide
ist im Lichtbogen unter Argon durch Zusammenschmelzen
der reinen Komponenten leicht realisierbar. Technolo-
gisch glinstiger erscheint die gemeinsame karbothermische
Reduktion von Urandioxid und Uranoxisulfid. Sie filhrt
bei Verwendung von reinem UOS trotz geringer Oxisulfid-
mengen in der Reduktionsmischung innerhalb kurzer Reak-
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nis. Jedoch wird unter Verwendung von teilreduziertem
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Uranoxisulfid nach Reduktlonszelﬁen von 5 Std. bei 1380°C
und 3 Std. bei 1850 °¢ ein Urankarbosulfid mit Sauer-

stoffverunreinigungen von etwa ooo ppm erhalten.



Summary

With regard to a possible better compatibility behaviour
of nuclear carbide fuels containing uraniuw sulfide the
preparation of uranium carbosulfides containing 1 - 4
wt.% uranium monosulfide is developed. A method for pre-
paration of uranium oxisulfide from the reaction of
uranium dioxide and carbon disulfide is described and
the energy of activation of the reaction, q = 74,2 b 0,5
kcal/mol, is determined. The carbothermic reduction of
uranium oxisulfide to pure uranium monosulfide is found
to be possible within the range of temperature of 1350 -
1400 OC, above 1400°C the uranium oxisulfide slowly de-
composes into uranium dioxide and uranium disulfide. The
preparation of uranium carbosulfides by melting the pure
components in an arc furnace under argon is easily %o
realize. More propitious in technological fabrication
seems to be the carbothermic reduction of uranium di-
oxide together with uranium oxisulfide. When taking pure
UOS no reasonable result is obtained after short times
of reduction (i.e. 5 h) in spite of the small amounts of
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carbosulfide is obtained with impurities of oxygen of
about 1000 ppm after times of reduction of 5 h at 158000
and 3 h at 1850°C.
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Teil I Darstellung schwefelmodifizierter Urankarbide

1. Einleitung

Der karbidische Kermbrennstoff hat im Rahmen der Ent-
wicklung schneller Brutreaktoren ein besonderes Inter-
esse gewonnen. Hierzu sind auBer den Untersuchungen des
Schwellverhaltens die Vertrédglichkeit mit den in Frage
kommenden Hullmaterialien von vorrangiger Bedeubtung.
Wéhrend das stdchiometrische Karbid ein hinreichend gu-
tes Vertraglichkeitsverhalten aufweist, bewirkt eine
durch die Herstellung bedingte Anwesenheit hdéherer Kar-
bide wegen ihrer hohen Kohlenstoffaktivitat schon bei
relativ niederen Temperaturen eine Aufkarburierung des
Hillmaterials (1, 2), zumindest wenn sie in hoherer Kon-
zentration vorliegen. Uberdies erfordert die hohe Oxyda-
tions-= und Korrosionsempfindlichkeit des reinen karbidi-
schen Kernbrennstoffs die Handhabung und Lagerung in
Schutzgasboxen hoher Inertgas-Reinheit.

Durch eine "Modifizierung", d.h. Mischkristallbildung
des karbidischen Brennstoffs mit Urannitrid oder Uran-

sulfid kann eine deutliche Verbesserung des Oxydations-
und auch des Vertrdglichkeitsverhaltens erreicht werden.
Dies gilt vorerst flir out-of-pile Versuche und wurde fir
Urankarbonitrid mit 1o und 40 % Nitrid durch eigene Un-
tersuchungen bestidtigt (3). Flir sulfidhaltiges Karbid
ist dies aus Iditeraturangaben ersichtlich (4). Wdhrend
die Sesqui- und Dikarbid-Anteile im Karbonitrid nicht
geldst werden, ergeben z.B. "Uberstdchiometrisches" UC
mit 4,9 Gew.% C und etwa 3 Gew.% US beim Schmelzen im
Lichthogen unter Argon ein einphasiges Karbosulfid. Da
hierdurch die Kohlenstoffaktivitdt offenbar deutlich
herabgesetzt wird, ist dem schwefelmodifizierten Karbid

im Hinblick auf das Vertriglichkeitsverhalten einiges



Interesse beizumessen.

Die Darstellung der Karbosulfide ist im LabormaBstab
durch Zusammenschmelzen der reinen Komponenten im Licht-
bogen leicht zu realisieren, wihrend fur die technologi-
sche Praxis die gemeinsame karbothermische Reduktion von
Uranoxid und teillreduziertem Uranoxisulfid oder die
Mischkristallbildung von Karbid und Sulfid wihrend des
Sinterns angemessener erscheint. Das Ziel dieser Arbeit

ist die Entwicklung eines praxisnahen Verfahrens zur Ge-
winnung von Uranoxisulfid aus der Resktion von Urandi-

oxid mit Schwefelkohlenstoff, sowle die Untersuchung der
karbothermischen Reduktion des Oxisulfids zur Gewinnung

von Uranmonosulfid bzw. Karbosulfid.

2. Auswertung der Literatur

Die Darstellung des Uranmonosulfids erfolgt im allgemei-
nen durch wiederholtes Sulfidieren von Uranpulver mit
elementarem Schwefel im abgeschlossenen, evakulerten Sy-
stem oder von Uranhydrid mit Schwefelkohlenstoff bei

f4oo = 500 °C¢ bzw. 600 - 800 °C. Das hierbei entstandene

P 1 e ey P o ~ 3 e -~ e FTTam e wn Tom onnmy oy aa A
Rea}z{thLiSyL‘Odu}xt? ein Gemisch aus a-Uran, Uranmonosulfid
. . .. o
und -disulfid, wird nochmals mit Schwefelwasserstoff be-
o}

handelt und anschlieBlend im Vakuum bel 1875 20
einer Homogenisierungsglilhung unterworfen (5, 6, 7).
Dieses Verfahren fihrt zwar zum reinen Monosulfi
die technologische Praxis diirfte es sich jedoch als zu
aufwendig erwelisen.

Von Beals (8) wird ein Verfahren beschrieben, wonach

Urantetrafluorid mit Schwefelwasserstoff in einer Salz-

schmelze (NaCl-KCl) bei 850°C umgesetzt wird.

UFQ (in NaCl-KCl) + HES + H2 + 4 NaCl (Gl. 1)
= US + 4 HCl + 4 NaF

Obwohl nach Gl.1 hierbeil nur das Monosulfid entstehen
sollte, fihrt die Reaktion, wenn nicht auf Sauerstoff-
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Freiheit geachtet wird, auch zu groBeren Anteilen von
Uranoxisulfid

Die karbothermische Reduktion des Oxisulfids soll nach
Picon und Flahaut (9) bei 1470 - 1550 °C unter teilwei-
ser Bildung von Uranmonokarbid mdglich sein.

Uos + C = US + CO (G1. 2)
Aufgrund eigener Untersuchungen (Abschnitt 3.2) findet
jedoch oberhalb 155000 eine Zersetzung des Oxisulfids
statt, sodaB die Reduktion bei 1350 - 1400 °c durchge-
fihrt werden mull.

Flir die Darstellung des Uranoxisulfids werden von Picon
und Flahaut (9) die Reaktion von Urandioxid mit Urandi-
sulfid bei 155000 im Graphittiegel und die Reaktion von
Urandioxid mit Schwefelwasserstoff oder Schwefeldampf
bei 1050 =1080 °¢ im Graphittiegel angegeben.

U0, + US, = 2 UOS (bei 1350°C) (Gl. 3)
Bei dem letzteren Verfahren spielt die intermedidre Bil-
dung von Schwefelkohlenstoff eine wichtige Rolle.

Die Resgktion von Urandioxid mit Schwefelkohlenstoff ist
erstmalig von Hermann (10) untersucht worden, der das
gebildete Uranoxisulfid noch als U0,-US, interpretierte.
In einer neuveren Untersuchung von Dunaeva und Ippolitova
(11) ist die Bildung von UOS bei der Reaktion bei 900°C
nachgewiesen worden.

UO2 + CS2 = U0S + COS (GLl. 4)

3. Darstellung der Urankarbosulfide

Im Nachfolgenden wird ein Dreistufen-Verfahren zur Ge-
winnung der Urankarbosulfide beschrieben. Hierbei wird
in einer ersten Stufe das Uranoxisulfid durch Umsetzen

. . .
von Urandioxid mit Schwefelkoh entsprechend
I 4

, , Tanatnff
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Gl.4, in der zweiten Stufe Uranmonosulfid durch (voll-
sté@ndige oder teilweise) Reduktion des Oxisulfids ent-
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sprechend GlL.2 hergestellt. In der dritten Stufe wird
Urankarbosulfid, entweder durch Schmelzen des Karbids
und Monosulfids im Lichtbogen unter Argon oder durch ge-
meinsame karbothermische Reduktion von Urandioxid und
teilreduziertem Oxisulfid gewonnen.

5.1. Darstellung des Uranoxisulfids

Zur Darstellung des Uranoxisulfids ist die in Abb.1
schematisch wiedergegebene Apparatur verwendet worden.
Hierin besteht das ReaktionsgefdB aus Aluminiumoxid, da
Quarz oder Glas schon beil Temperaturen unterhalb 1000°¢
mit Schwefelkohlenstoff zu Siliziumsulfid reagiert. Die
Ubrigen Bauteile der Apparatur bestehen aus Glas.

Zu Beginn des Prozesses wird das Urandioxid im Reak-
tionsrohr reichlich mit Schwefelkohlenstoff versetzt,
sodafl mit langsam steigender Temperatur der verdampfende
Schwefelkohlenstoff die im Reaktionsrohr befindliche
Luft verdr8ngt. Durch das sténdige Zutropfen (30 = 4o
Tropfen pro Minute), Verdampfen und Kondensieren wird
der Schwefelkohlenstoff im Kreislauf gehalten und durch
Destillation des Ricklaufs gereinigt. Die Reaktion mit
dem Urandioxid setzt bei etwa 600°C ein. Um einen opti-
malen Reaktionsablauf zu erreichen, wird die Temperatur
auf 950 = 1000 °¢ erhdht. Dabei hangt die Reaktionsdauer
wesentlich vom Durchmesser des Reaktionsrohres ab. Je
groBer dieser ist, umso groBere Mengen konnen in der
gleichen Zeilt umgesetzt werden.

25 mm Durchmesser: 40 - 50 g U02 in 6 - 8 Stunden.

%o mm Durchmesser: 50 -~ 100 g U02 in 6 - 8 Stunden.

Bei Temperaturen oberhalb 1000°C tritt neben dem Oxisul-
fid auch Urandisulfid als Reaktionsprodukt auf.

U92 + CS2 = US2 + CO2 (Gl. 5)
Uos + CS? = U32 + COS (Gl. 6)
Da dieses in konz. Salzsdure leicht 1loslich, das Oxisul-



Kiihler

cs,
: r'r hermoelem - Thermometer
r =8

Reaktionsrohr CS; -Riicklauf -
mit Ofen Destillatien

Abb1 Apparatur zur Darstellung von Uranoxisulfid
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fid dagegen nicht 16slich ist, kann es leicht vom End-
produkt abgetrennt werden.

US2 + 4 HC1 = UCl4 + 2 Hgs (G1. 7)
Das als Nebenprodukt gebildete, gasformige Karbonylsul-
fid wird mit dem Schwefelkohlenstoff-Strom aus dem Reak-
tionsraum entfernt und bleibt in diesem geldst. Durch
eine tellwelse Zersetzung des Karbonylsulfids entsteht
in geringem Umfang auch freier Schwefel, der zum Teil
ebenfalls zu Uranoxisulfid reagieren kann.

2 CO0S = CO + 82 (Gl. 8)
Bei der Destillation des gelbgefarbten Ricklaufes wird
der Schwefel zurickgehalten, sodaB zur weiteren Reaktion
immer reiner Schwefelkohlenstoff zur Verfligung steht.
Nebenreaktionen mit dem Reaktionsrohr (AIZOB’ Sinterbe-
standteile wie Tioa, Zrog, ...) sind nicht beobachtet
worden. Weder im Endprodukt noch in der Losung mit konz.
Natriumsulfid konnten Anteile von Al, Zr, Ti oder Cr

nachgewiesen werden.

Die einzelnen Proben sind Jeweils rontgencographisch und

)

chemisch analysiert worden. In Abb.Za und 2b sind di
Diffraktometer-Aufnahmen eines reinen,tetragonal kri-
stallisierten Uranoxisulfids und eines mit geringfigigen
Verunreinigungen an Urandisulfid wiedergegeben. Die che-
mische Analyse mehrerer Proben hat im Durchschnitt die

folgenden Werte ergeben:

Ist=Werte Soll-Werte
10,9 = 11,3 Gew.% S 11,2 Gew.% S
5,6 - 5,7 Gew.% O 5,6 Gew.% O

0,02 - 0,05 Gew.% C -
Rest Uran bestimmt zu
82,4 - 82,5 Gew.% U 8%,2 Gew.% U

3,2, KRarbothermische Reduktion des Ursnoxisulfids

Nach Picon und Flahaut (9) soll die karbothermische Re-
duktion von Uranoxisulfid bei 1470 - 1550 °C unter teil-
weilser Bildung von Uranmonokarbid moglich sein. Hierbei
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Abb.2a Rontgendiffraktometer-Aufnahme von UOS

rein, tetragonal kristallisiert



1 T
A N
by - -
14 - "
s 1 r - LT
i f - : I
) o 3 e ; d
m ot - . - i o~ =
i . oy .
e = -1 s i -
O Y I I I
T : P il
T . B ; mE s , :
; i : ; W ! .
g t > BN 5 0 A 4 O 8 i
s : -1 , Y 1 T e
S - 2 & ke :
s - SRR o B g < - o
p T ﬁ Bm L. ot b i
; -2 | & 4 ! ummww.
iz - ? T w E T
s , ” met 4 & O .
§ | ﬁ ; B [ 4 t | 5
| " j & m !
I i ) il i
wﬂ e o I T i
(B I I ! T I o IO
I . v : ,
o e o o 03 da- ; T
: [ e - -1 & :
1 1  f 3
i : - 1 :
; } ! ! ! e -
: Ehot ,ﬁ S e T
| : : - i S :
e ; : W% . -t I - ,yu.,w&« : -
Bt - - R ; -
== ” , N en . £
i : s T - s 2 .
”E A S e e
it SRS Eeang
it - H ] " I
T - L
- ” } o :
- : o
Gk £ 1
,L = i
% 2 e
&t =g : :
. b i)
SEEs ” : Zeanses =
B ﬁ : =
B i e
7 b : ;m’
, , il
L e - L +
,u Y ,QN g i i
1 I - : :
adi] H I
LS } i . ]
T T ) ! T | -
Il H -
—— ; -
I yor— o p
ot : ﬁa - i
238 i
: : o i
- - - : -t
y ” i ! ; i v et
; ! } : [ =T
B = T =
: : s et

2b Rontgendiffraktometer-Aufnahme von UOS

Abb.

t

N

> verunreinig

it US

mi



7t

S—— A

Uoes

S

8% fiukfven.

4%

oe

Abb.3 Rontgendiffraktometer-Aufnahmen von UOS

1%00-1500 OC

bei

nach Glihungen



- 10 -

ist die Bildung des Monokarbids auf eine Zersetzung des
Oxisulfids und anschlieBender Reaktion mit Kohlenstoff
entsprechend Gl.3%a zurickzufihren.

2 Uo0s - UO2 + U62 (Gl.3a)
UO2 + 3 C=UC+ 2 CO

Aus rontgenographischen Untersuchungen an im Vakuum von
etwa 10“5 Torr geglihten Oxisulfid-Proben ist als Grenz-
temperatur fir die Zersetzung 1350 ki 50 °¢ bestimmt wor-
den (Abb.3). Hierbei werden neben den Interferenzmaxima
von UO2 weitere Maxima beobachtet, die dem &mUSz und dem
B-—US2 zugeordnet werden konnen. Obwohl bei den Glihungen
oberhalb 155000 wahrscheinlich ochS2 gebildet wird, kann
bei der Abkiihlung der Proben eine Umwandlung in B«-U‘S2
eintreten.

¢
B-US. 1250 °C a-US

=L20L. qys, (61. 9

>1150°¢

Soll als Endprodukt ein kohlenstoffarmes und USaufreies
Uranmonosulfid hergestellt werden, so ist die Grenztem-
peratur der Oxisulfid-Zersetzung gleichzeitig die obere
Temperaturgrenze fir die Reduktion mit Kohlenstoff. Die
untere Grenze ist durch die Geschwindigkeit der Reduk-
tions-Resktion gegeben. Die Reduktion verlauft bei

1300 = 1400 OG wegen der bei diesen Temperaturen noch
geringen Beweglichkeit des Kohlenstoffs recht langsam.
Deshalb muB auf eine gute Durchmischung der moglichst
feinkornigen Ausgangskomponenten geachtet werden. In
Abb .4 sind die Ergebnisse nach 24-stiindiger Glihung im
Vakuum bei 1%00 - 1500 °C der zu Tabletten gepreBten Re-
duktionsmischung wiedergegeben. Wahrend bel der 1300°C-
Glihung nur ein geringer Umsatz zu Uranmonosulfid beob-
achtet wird, deuten die nadelfdrmigen Ausscheidungen in
der hellen US-~Phase nach der ﬁ@ooOCwGlﬁhung bei deutlich
groBerenm Reduktionsumsatz auf die beginnende Zersetzung
des Oxisulfids hin. In beiden Fdllen sind die Tabletten
rissig und sehr pords, sodaBl das entstehende Kohlenmon-
oxid leicht entweichen kann. Bei dexr ﬁEOOOCwGlﬁhung
tritt eine vollstéindige Verdichtung des Materials ein,
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hervorgerufen durch die zunehmende Zersetzung des Oxi-
sulfids und die Bildung eines nicht ndher untersuchten
Eutektikums (vermutlich U0S-UO, oder auch UOSEUS2)G Ein
sicheres Indiz fir die Bildung von US, ist das Verhalten
gegeniber konz. Salzsédure, da US, U0OS und U0, schwerlds-
lich oder unloslich, H82 dagegen in konz. Salzsdure 1lds-
lich ist. Wshrend die Proben der 1300°C- und 1400°C-
Glihung keine Reaktion zeigten, ergaben die 1500°C~Pro-
ben in konz. Salzsdure dunkelrote LOsungen, die sich
nach kurzer Zeit griin farbten. Die Zusammensetzung der
roten Losung ist nicht weiter untersucht worden. Mogli-
cherweise wird in salzsaurer LOsung zundchst Uranthio-
chlorid gebildet, das dann rasch zu Urantetrachlorid um-

gesetzt wird.

Langzeitglihungen (> 50 Std.) bei 1350 - 1400 °¢ fiihren
zu sehr reinem Monosulfid mit Restverunreinigungen von
200=-%00 ppm Sauerstoff und 600 - 7oo ppm Kohlenstoff

(Abb.5).

3.%. Darstellung der Urankarbosulfide

Nach Baskin (12) sind bis zu 4 Gew.% Uranmonosulfid in
Uranmonokarbid 10slich. Dabei werden Anteile von Uran-
sesquikarbid und -dikarbid eliminiert, wobel die Lds-
lichkeitsgrenzen nicht bekannt sind.

Im LebormaBstab lassen sich die Karbosulfide leicht

durch Zusammenschmelzen der reinen Komponenten im Licht-
bogen unter Argon darstellen. In Abb.6 sind die Ergebnis-
se der Schmelzversuche von "iberstdchiometrischem”" Uran-
monokarbid (C = 4,95 Gew.%) mit reinem Uranmonosulfid
dargestellt. Wdhrend der Dikarbid-Anteil in der Schmelze
mit 1 Gew.% Monosulfid noch deutiich hervortritt, zeigen
die Proben mit % Gew.% Monosulfid ein einphasiges Gefiige.

Eine mehr auf die technologische Praxis bezogene Her-
stellung der Urankarbosulfide ist durch die gemeinsame



gl UOA SWURUINY-IS48WOANBIIITPUSBqU0Y &°qaV

e s o = e Tl Eee T
« N : e
W : | _ okl Ll L
: 3 s 4‘ H 30 P ;
3 : H H FIR i i
1 i : &g H
m . 4 i 3 i :
3 & :
£ :
Y :
® = 3 a = ) 3
Pmes gerars 4o | & - " " :
LA I
s
: 3
L
: i
h 7 ]
G e <
i) nm 1 £ A = 2 . z 2 R
E 3 2 H
= 2 8 8 -4 |.m..n.. - - - - “ g S =z s nmnun & B & = B L= B ] ® xmzue - - - ~ ® oz e 3 = 8 nmnnn 3 s

- 13 =



UC (4,95 Gew.%C)
gedtzt 500x%
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UC(4,95 Gew.%C) + 1 Gew.%US UC(4,95 Gew.%C) + 3 Gew.%US

gedtazt 500x% gedtzt S5o00x

Abb.6 Urankarbosulfid mit Uberstochiometrischem
Kohlenstoff-Anteil (lichtbogengeschmolzen)
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karbothermische Reduktion von Urandioxid und teilredu-
ziertem Uranoxisulfid gegeben.

Die Reduktion einer Mischung von Oxid und reinem Oxisul-
f£fid mit Kohlenstoff hat nach einer Glihung von 5 Std. beil
1%380°C und anschlieBend von % Std. bei 1850°C im Vakuum
nicht zum Ziel gefuhrt. Bel der chemischen Analyse war
kein Schwefel mehr nachweisbar; die kurze Glihzeit beil

1380°C reichte trotz der geringen Mengen an Oxisulfid

ol & TIO A4 e TING Z HBE & Y Y eahdt o1 BY 1TAme Acas MAao
Les g U\JE’ P WUy Dy B vy HLCHU AUl Do alwigE UWon U

nosulfids aus. Ein Zersetzen des Oxisulfids bei dem wei-
teren Erhitzen auf 185000 ist nicht zu beobachten, da
der Temperaturbereich von 158000 bis >1550°C schnell
iiberschritten wird und oberhalb 1550°C das Uranoxisulfid
absublimiert (13%).

In weiteren Versuchen sind Oxid und teilredugziertes Oxi-
sulfid (24 Std./1400°C¢) mit Kohlenstoff unter den glei-
chen Temperaturbedingungen wie vorher reduziert worden.

Dabeil ist die Menge an Kohlenstoff so gewéhlt worden,
dal "iberstochiometrischeg" Urankarbid entstehen muBlte,
Die ausreagierten Tabletten sind stark pords und lassen
sich in der Reibschale leicht zerkleinern. Metallogra-
phisch sind zwel Phasen beobachtbar: eine feinkristalli-
ne Monokarbid-~Phase und eine Dikarbid-Phase, die wahr-
scheinlich Uranmonosulfid gel&st enthdlt. Diese liegth
meist inselformig vor und weist dendritische Ausschei-
dungen auf. Nadelformige Dikarbid-Ausscheidungen in der
Monokarbid-Phase, wie sie sonst beobachtet werden, kom-
men nicht vor (Abb.7). Die réntgenographische Analyse
der beiden Phasen hat fir das Monokarbid eine auf costh
= 0 extrapolierte Gitterkonstante von a, = 4,968 i

110 -3 % und fiir das Dikarbid die Gltterkons%anten

59 96 R ergeben. In der Literatur werden
t+ e

n fir das reine Monokarhid mit a_ =

1 ALEe RNONOAaLDLUL Ly S,

a8 =

K')\N

3359
nstant

ﬁ"

9 ‘5
Hitterko

5:).:
('D

S

+) Peilreduziertes Urapoxisulfid besteht aus einem Ge-
misch von U0S, US und nicht reagiertem Kohlenstoff.
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Abb.7 Gemeinsame karbothermische Reduktion
von U02 und teilreduziertem UOS



- 17 -

4,951 = 4,955 & (14, 15) und fiir das Dikarbid mit a_ =
3,517 £ 109072 2, ¢, = 5,987 t 1e1072 R (16) angegeben.
Insbesondere bei der Dikarbid-Phase wird eine deutliche
Erhdhung der Gitterkonstante a von etwa 7«10”2 2 beob-
achtet, was auf eine Losung von Uranmonosulfid schlieBen
18Rt (Abb.8, Tab.1). Die chemische Analyse hat die fol-
genden Werte ergeben:

5,2% Gew.% C entsprechend 76,42 Gew.% UC

0,70 Gew.% S 16,67 Gew.% Uc,

910 ppm O 5,44 Gew.% US

100 ppm N 1,31 Gew.% UO

Rest: 93,97 Gew.% U 0,16 Gew.% UN

Werden nach der karbothermischen Reduktion die ausrea-
gierten Tabletten in einer Reibschale unter Dekahydro-
naphtalin zerkleinert, wiederum zu Tabletten verprefllt
und 5 Std. beil 1800°C einer Homogenisierungsglihung un-
terworfen, so wird trotz des hohen Dikarbid-Anteils von
16,7 Gew.% metallographisch ein nahezu einphasiges Gefii-
ge erhalten (Abb.9). Die rdntgenographische Analyse er-
gibt neben der Monokarbid-Phase einen geringen Anteil
einer zweiten, ebenfalls kubischen Phase mit den Folgen-

den Gitterkonstanten (4bb.10, Tab.2):
UC~Pha :a, = 4,974 Y 1.1070 8
zweite Phase: a = 5,39 2
Bei der zweiten Phase handelt es sich vermutlich um eine
Monosulfid-Phase (Abb.5, a, = 5,463 %), die Uranmonokar-

bid geldst enthdlt, da entsprechend der chemischen Ana-
lyse 5,44 Gew.% Uranmonosulfid vorliegen, aber nur

4 Gew.% Uranmonokarbid 1&slich sind. Andererseits sind
etwa 4o Gew.% Urasnmonokarbid in Uranmonosulfid 1&slich.
Eine Dikarbid-Phase ist rontgenographisch nicht nach-
weisbar. Im metallographischen Schliff sind Jjedoch hin
und wieder sehr feine nadelfdrmige Ausscheidungen zu be-
obachten, die méglicherwelise auf das Urandikarbid zurick-
zuflihren sind.
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Abb.8 Rontgendiffraktometer-Aufnahme nach der karbothermischen

Reduktion wvon U02 und teilreduziertem UOS
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Tabelle 1 Berechnete und gemessene d-Werte
der UC-Phase und der chwPhase
(hkl) |d-Werte UC-Phase (hkl) |d-Werte UCE-Phase
beob. ber. beob., ber.
101 3,069 3,075
002 2,970 2,980
111 2,861 2,868
110 2,538 2,528
200 2,484 2,484
112 1,929 1,932
200 1,794 1,795
220 1,754 1,756
103 1,726 1,738
211 1,550 1,550
202 1,537 1,538
211 1,496 1,498 ool 1,496 1,490
222 1,432 1,434
4oo 1,241 1,242
331 1,139 1,140
420 1,109 1,111
422 1,013 1,014
511 0,9557  0,9561
535 '
4410 00,8777 0,8782
531 0,8%96 0,8397
6oo 0,8279 0,8280

o)

a = 4,968 * 1.1070 &

a =35 & ¢c=5,9 R




(5,2% Gew.% C) und 5,44 Gew.% Uranmonosulfid



Abb.10

Rontgendiffraktometer-Aufnahme nach der

Homogenisierung des Urankarbosulfids

Le
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Tabelle 2 : Berechnete und gemessene d-Werte
der UC-=Phase und der zwelten kubischen Phase

(hkl) | d=Werte UC-Phase (hkl) |d-Werte 2. Phase
beob. ber. beob. ber.

111 3,111 5,112
111 2,861 2,872
200 2,696 2,695
200 2,484 2,487
220 1,909 1,906
220 1,757 1,759
311 1,623 1,625
311 1,497 1,500
222 1,434 1,436
4oo 1,241 1,244
557 1,140 1,141
420 1,112 1,112

422 | 1,015 1,015
511 0,9570  0,9572
523

440 0,8793 0,8793
531 0,8406 0,8408
600 00,8287 0,8290

a_ = 4,974 % 11072 % a=5,39 &
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Teil IT Kinetische Untersuchung der Reaktion
U0, + C5, = UOS + COS

Die resktionskinetische Untersuchung erstreckte sich
Uber den Temperaturbereich von 680 -~ 8oo °¢. Die einzel-
nen Versuche wurden in einer Apparatur dhnlich der in
Abb .1 wiedergegebenen durchgeflihrt.

Durch Heben und Senken deg Ofens konnte bel den Versu-
chen die Zeit des Aufheizens und Abkihlens auf ein Min-
destmall beschrinkt werden, zumal unterhalb von 50000
praktisch keine Reaktion mehr stattfindet. Die Konzen-
tration an Schwefelkohlenstoff blieb widhrend der Reak-
tionsdauer konstant, da die Zutropfgeschwindigkeit (1o
Tropfen 082 pro Minute beil jewells 5 g UOZ) der Destil-
lationsgeschwindigkeit des Ricklaufs gleich war.

Die Auswertung der Proben erfolgte rdntgenographisch mit

Hilfe eines Zdhlrohrdiffraktometers durch Ausplanime-

trieren der integralen Intensitdten der Interferengmaxi-
ma der Ebenen (OOB}UOS und {111}UOA an Hand eines Eich-
diagramms. Das Eichdiagramm (Abbeﬂé) wurde mittels Dif-
fraktometer-Aufnahmen von Mischungen aus Uranoxisulfid
und Urandioxid aufgestellt und durch die chemische Ana-
lyse mehrerer Proben bestatigt.

Die gemessenen Reaktionsisothermen im Temperaturbereich
von 680 ~ 800 °C sind in Abb.12 wiedergegeben.

Zur Berechnung der Aktivierungsenthalpie q wird das Ge-
schwindigkeitsgesetz in seiner allgemeinsten Form fir
eine einsinnig ablaufende Reaktion zugrunde gelegt:
dx/dt = k_°f(x)-exp(~ a/RT) (Gl.10)
oder: F(x) = koeexp(w q/RT)t = kot (Gl.11)
wobei F(x) eine bliebige, monotone Funktion des Umsatzes
¥ bedeutet. Zur Berechnung der Funktion F(x) wird ange-
nommen, daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
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Abb. 12 Isothermen der Reaktion UO,+CS,=U0S+COS
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Reaktion die Diffusion von Schwefelkohlenstoff durch die
auf der Oberflidche des Urandioxids gebildete Schicht von
Uranoxisulfid ist. In Abb.13 ist das Modell zur Berech-

nung der Reaktionsgeschwindigkeit wiedergegeben.

Aus den folgenden Gleichungen

Nyos VU02°€U02 Vuos Svos : )
K = ccmemmmme ¢ T, = :n B e Gl o /] 2
%mg’ o, mmg i Dyos Mos

o z s W 2 z
Vyo, = (#/3)7W Ry (bel & = 0)5 Vyog = (4/3)°0° (R - BP);

%@DS’Mﬁog

a

%U'o2 “Yos

wobel: x = Umsatz zur Zeit ¢
Nyos = Molzahl des Zur Zeit gebildeten UOS
nUO2 = Molzahl des U02 zur Zeit t = o

€. © = spez. Gewicht des Stoffes i
= Molmasse des Stoffes i

(G1.13)

und fur den Jjewelligen Radius Rﬂ eines UOQmTeilchens zur
Zeit t als Funktion des Umsatzes x, unter der Annahme,
daB das Produkt UOS als Kugelschale nach inmen gebildet
wird (Abb.13)
R, = Ry (1 - x/a)"/3 (G1.14)
Aus dem 1. Fickschen Gesetz folgt flir die kugelsymmetri-
sche Anordnung
dm/dt = — HeverceDe(dc/dr) (61.15)
wobei: dm = in der Zeit dt umgewandelte Menge an U02

¢ = Konzentration auf einer Diffusionsfléche
Mit den GL.12 ergibt sich hieraus fur den Umsabtz x

dx/dt = (1/m392)sdm/dt (G1.16)

oder: (1/2%)dx+dr = = (3.D/R3Q, )-dt.de
Mit der Annshme, daf im Resktionsraum eine kbgstante
Schwefelkohlenstoff-Konzentration o vorliegt, widhrend
im Innern der Teilchen langs der Uranoxisulfid-Schicht



R, = Radius eines UQD - Teilchens zur Zeit t

R, Radius eines UQ -Teilchens zur Zeit t=0

111

Schichtdicke des UO0S

"

RZ -Rl

Abb.13 Modell zur Berechnung der Reaktionsge-

schwindigkeit
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ein Konzentrationsabfall stattfindet und an der Grenze
Ox1d~-Oxisulfid die Konzentration ¢ = o ist, ergibt die
zweimalige Integration der Gl.16 mit den Randbedingungen

T o= R? bei ¢ = ¢, und r = Rﬁ bei ¢ = o

X R2 5 - t s

§ S (1/1%)dxedr = = 4es:D S dt-dc (GL.17)
o R,l o o©

und unter Bericksichtigung der Gl.13

F(x) =s%aa=[1 - (1 - X/a)2/33 - X = - 4ieDec ot (G1.18)

Hiernach sollte F(x) eine lineare Funktion der Zeit sein.
Die numerische Berechnung der Ausgleichsgeraden nach der
Methode der kleinsten Quadrate ergibt nach einer kurzen
Anfangsperiode toi eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den MeBwerten (Abb.14), wodurch die Voraussetzungen zur
Berechnung der Umsatzfunktion F(x) bestdtigt werden.

Mit den aus den Ausgleichsgeraden der G1.18 unter Be-
ricksichtigung der Anfangsperioden toi berechneten Werte
fir k bzw. log k ist das Arrhenius-Diagramm aufgestell?t
worden (Abb.15 und Tab.3). Der aus der Ausgleichsgeraden
bestimmte Wert flr die Aktivierungsenthalpie betrigt

q = 74,2 £ 0,5 keal/mol.

Tabelle 3 k-Werte aus der Gleichung F(x) = k(t = to)
Temp.| kedo’ |Take1ot | Temp. | kedot |Eake1ot
[°¢] [sec™ ] [sec™ ] [°¢] [sec™ 1] | [sec™ ]

680 7,0 0,6 760 167 7
700 28,5 0,6 780 278 11
720 48 3 8oo 774 29
740 91 6

Weiterhin sind mit Hilfe der k-Werte die Reaktionsiso-
thermen der Abb.12 (ausgezogene Kurven) aus der (G1.18

berechnet worden. Auch hier ist eine sehr gute Uberein-

stimmung mit den MeBwerten gegeben.




® 780°C 760 °C
800°C to=0,2h
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Abb. 14 Graphische Darstellung der Funktion F(x) gegen Lt
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Abb.15  Arrhenius - Diagramm
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Die Geschwindigkeitsverzdgerung zu Beginn der Reaktion
kann im wesentlichen auf zwei Einfliisse zurilickgefihrt
werden: 1. Die schnelle Temperaturerhdhung zu Beginn der
Versuche auf die gewlinschte Reaktionstemperatur hat eine
rasche Anderung der Verdampfungsgeschwindigkeit und da-
mit eine Verminderung der Konzentration des Schwefelkoh-
lenstoffs zur Folge, wodurch eine Reaktionsverzdgerung
eintritt; 2. die Uranoxidpulver haben an ihrer Oberflé-
che meist eine dlinne Schicht hBheren Sauerstoffgehalts,
sodall zu Beginn der Reaktion ein anderer Zeitablauf vor-
liegen kann.

Zur Kontrolle kann aus den Reaktionsisothermen der Abb.
12 ohne Kenntnis des Geschwindigkeitsgesetzes eine mitt-
lere, effektive Aktivierungsenthalpie aeff nach dem
Gleichwertsverfahren ermittelt werden:

Flir einen bestimmtem Wert x = x5 gilt fir das Geschwin-
digkeitsgesetz in seiner allgemeinsten Form

dx/dt = k ef(xa)eexp(m geff/RiI‘) (Gl.10a)
wobel L\xl) = const
oder: ln dx/dt = - q?ff/RT + const (G1.19)

Tragt man in einem Arrhenius-Diagramm (Abb.16) die Loga-

- ool LRI PO 1 Ase A4 o /i
rithmen der Gleichwertsgeschwindigkeiten dx/dt gegen 1/T
g e < B e
auf, so0 ergibt sich aus der Stel der Geraden eine

e1g

effektive Aktivierungsenthalpie dopre Zur numerischen
Berechnung sind die NBherungswerte Ax/At = dx/dt filr
einen Umsatz von 15%, 25% und 3%5% aus den Reaktionsiso-
thermen der Abb.12 ermittelt worden. Die sich aus den
Ausgleichsgeraden ergebende mittiere, effektive Aktivie-
rungsenthalpie von g off = 74 - 2 kcal/mol ist in sehr
guter ﬁberelnstlmmung mit dem Wert, der sich aus dem be-
rechneten Geschwindigkeitsgesetz ergibt (q = 74,2 hs 0,5
kcal/mol).
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nur geringfigig zu sein. Die zur Bestimmung der Aktivie-
rungsenthalpie verwendeten Pulver hatten bei einem mitt-
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Abb. 16 Arrhenius -Diagramm nach dem Gleichwertsverfahren
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leren Teilchendurchmesser von 11,9 pm eine spez. Ober-
fléche von 0,93 mg/g. Einige ergénzende Versuche an
Feinstpulvern mit einer Oberfldche von 5,32 mg/g ergaben
eine um etwa 5% geringere Aktivierungsenthalpie.

SchluBbemerkung

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Untersu-
chungen zeigen einen praxisnahen Weg zur Darstellung
einphasiger Urankarbosulfide mit geringen Gehalten an
Uranmonosulfid auf. Die Karbosulfide haben auch denn ein
einphasiges Geflige, wenn groBere "iliberstdchiometrische"
Kohlenstoffanteile vorliegen. Diesges berechtigt zu der
Annahme, daB die Karbosulfide gegeniiber einem reinen,
karbidischen Kernbrennstoff mit "iUberstdchiometrischem"
Kohlenstoffantell, wegen der geringeren Kohlenstoffakti-
vitat im Mischkristall, u.U. ein glinstigeres Vertrig-
lichkeitsverhalten gegeniiber Hiillmaterialien fiir
"Schnelle Brutreaktoren" aufweisen. Auch lassen bisheri-
ge Bestrahlungsversuche an reinem Uranmonosulfid keine
Indizien fur schwefelspezifische, schadliche Wirkungen
auf den Hillwerkstoff erkennen.
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