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Zusammenfassung

Uran-Plutonium-Oxid-Brennstoff wurde im Forschungszentrum Karlsruhe und bei der Fa.
ALKEM zunichst fiir die Kritikalitdtsexperimente im SNEAK-Reaktor sowie nachfolgend fiir
stationdre Brennstabbestrahlungen in den Reaktoren FR2, BR2, DFR, Rapsodie, Phénix und
KNK II hergestellt. Die Fertigungsschritte umfassten zuerst das mechanische Mischen von
UO, und PuO, mit unmittelbar anschlieBendem Pressen und Sintern der Tabletten, spéter die
verbesserten Methoden, wie das optimierte Comahlen und die Ammoniumuranylplutonyl-
Cofallung. Es wurde iiberwiegend die Tablettenherstellung beschrieben, ferner wurden auch
alternative Verfahren zur Brennstabherstellung durch Vibrations- und Hei3schlagverdichtung

diskutiert.

Die ersten Kapsel- und Priiflingsbestrahlungen im FR2 und BR2 dienten zur Absicherung der
maximal moglichen Betriebsdaten, wie Stabldangenleistung, Hiilltemperatur und Abbrand im
Rahmen der Brennstabentwicklung. Im spéteren Verlauf wurden in Kooperation mit der Fa.
Interatom Klein- und Grof3biindelbestrahlungen in den schnellen Reaktoren zur Kontrolle der
Spezifikationen fiir den kommerziellen schnellen Brutreaktor SNR 300 durchgefiihrt. Meilen-
steine waren der in einem Brennelement des Reaktors KNK II erzielte maximale Abbrand von
175 GWd/t Metall, entsprechend 18,6 % der schweren Atome, und die im Phénix-Reaktor
erreichten Schiadigungsraten der Hiillwerkstoffe von 140 dpa NRT. Zunehmende Bedeutung
gewannen spiter die stationdren Bestrahlungen defekter Mischoxid-Brennstibe sowie die
Transientenexperimente im Leistungszyklierbetrieb, die lokalen Kiihlungsstorungen und die
schweren Reaktorstorfille in den Reaktoren Siloe, HFR, BR2 bzw. CABRI, die alle in
internationaler Partnerschaft durchgefiihrt wurden. Ein weiteres Aufgabenfeld war die
chemische Analytik an den festen Riickstinden und den Nachfdllungen von bestrahlten
Mischoxid-Brennstoffen im Headend der Wiederaufarbeitung. Diese Arbeiten wurden im

damaligen Projekt Schneller Briiter koordiniert.

Dartiber hinaus wurden bestrahlte Oxidbrennstidbe fiir andere Reaktortypen untersucht, wie
LWR-UO;-, LWR-MOX-, HTR- und Cermet-Brennstoffe, deren wichtigste Ergebnisse eben-

falls in diesem Bericht dargestellt sind.



Materials specific work at Forschungszentrum Karlsruhe and in cooperation with the
industrial partners ALKEM and Interatom for the development of nuclear oxide fuels
for fission reactors

Abstract

The fabrication of uranium-plutonium oxide fuel started in Forschungszentrum Karlsruhe and
at ALKEM company to begin for the criticality experiments in the SNEAK reactor and
subsequently for stationary fuel pin irradiations in the FR2, BR2, DFR, Rapsodie, Phénix and
KNK II reactors. The production methods comprised first the mechanical blending of UO,
and PuO, followed by direct pressing and sintering of the pellets, later the advanced methods
such as optimized comilling and ammonium uranyl plutonyl coprecititation. The fabrication
of pellets was described in the main, further the alternative fuel pin manufacturing processes

by vibrational compaction and hot-impact densification were discussed.

The first capsule and pin irradiations in the FR2 and BR2 reactors contributed to the
assessment of the maximum operation parameters within the fuel pin development such as
linear heat rating, cladding temperature and burnup. Subsequently, small-bundle and large-
bundle irradiations were made in fast reactors in cooperation with Interatom company in order
to verify the specifications for the commercial fast reactor SNR 300. Milestones were the
maximum burnup of 175 GWd/t metal, corresponding 18.6 % of the heavy atoms, obtained in
one of the KNK II fuel pin assemblies, and the displacement rates in the cladding materials of
140 dpa NRT attained in the Phénix reactor. Higher implications gained later the stationary
irradiations of defected mixed-oxide pins, the mild fuel pin transient operations, the local
blockage experiments and the severe hypothetic accidents in the respective Siloe, HFR, BR2
and CABRI reactors. These experiments were made solely in international partnership.
Further activities were the chemical analyses of solid residues and coprecipitations of
irradiated mixed-oxide fuels in the head-end of the reprocessing. All these actions were

coordinated in the then fast breeder project.
Furthermore, irradiated fuels and fuel pins of other reactor types were investigated such as

LWR-UO,;, LWR-MOX, HTR and Cermet fuels. The most important results were also

presented in this report.
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1 Oxidbrennstoffe fiir schnelle Reaktoren

Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiet der Brennstoffe fiir Kernreaktoren
begannen im Forschungszentrum bereits 1961. Zu diesem Zeitpunkt wurde von der damaligen
»Projektgruppe Schneller Briiter die Konzeption eines Brennelementes mit plutonium-
haltigem Mischoxidbrennstoff festgelegt. MaB3gebend fiir diese Entscheidung war vor allem
der Wunsch zur Erreichung hoher Stabldngenleistungen und eines sehr hohen Abbrandes, um
moglichst kurze Verdopplungszeiten zu erreichen (zum damaligen Zeitpunkt war der Abbrand
von Brennelementen mit metallischem Brennstoff wegen des groflen Brennstoffschwellens
auf maximal 15000 MWd/t begrenzt). Weiterhin angestrebt waren eine moglichst geringe
Zahl von Kernumladungen (und damit mdglichst kurze Stillstandzeiten) und niedrige
Herstellungskosten. In Kauf genommen wurden die deutlich schlechtere Warmeleitfahigkeit
und die geringere thermische Ausdehnung gegeniiber dem metallischen Brennstoff und damit

einige schlechtere inhdrente Sicherheitseigenschaften (negativer Leistungskoeffizient).

Fiir die Herstellung des Brennstoffes und spéter der Brennelemente war diese Entscheidung
jedoch von auBBerordentlicher Bedeutung. Dadurch wurde es moglich, die bei der Herstellung
von oxidischen Uranbrennstoffen fiir thermische Reaktoren gewonnenen Erfahrungen weit-
gehend auf das plutoniumhaltige Mischoxid zu iibertragen, und es wurde nicht notwendig,
eine grundlegende neue Technologie zu entwickeln. Alle wesentlichen Arbeitsschritte zur
Pulver-, Tabletten- und Brennstabherstellung konnten iibernommen werden, nur die Uber-
tragung und Anpassung der Fertigungsschritte an die sog. ,,Handschuhkastentechnologie* war

zur sicheren Handhabung des Plutoniums erforderlich.

Dass es dann immerhin noch mehr als zwei Jahrzehnte gedauert hat, ehe die Entwicklung
weitgehend abgeschlossen und die wesentlichen Brennstoffdaten fiir ein ,,Hochabbrand-
element™ eines schnellen Reaktors mit einem Zielabbrand von ca. 15-20 at. % festgelegt
werden konnten, zeigt in aller Deutlichkeit, mit welchem Zeitrahmen man bei der Auswahl

eines neuen Brennstoffes oder eines Brennstabkonzeptes in Deutschland zu rechnen hat.

Von Beginn an wurden die Arbeiten zur Entwicklung oxidischer Kernbrennstoffe im
Forschungszentrum vom Projekt Schneller Briiter (PSB) koordiniert und hauptsidchlich im
Institut fiir Material- und Festkorperforschung (IMF) durchgefiihrt. Erginzend dazu
beteiligten sich andere Institute an der Bearbeitung spezieller Brennstoffthemen (IHCh, INR,
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IRCh) und an der Durchfiihrung von Nachuntersuchungen an bestrahlten Proben (RB-Heil3e
Zellen). Der Schwerpunkt der Arbeiten lag dabei auf den Brennstoffen mit hohem Gehalt an
Plutonium (>15 % Pu), wie sie im Rahmen des Projektes Schneller Briiter fiir den Einsatz im
SNR 300 vorgesehen waren. Daneben wurden aber auch materialspezifische Einzelaufgaben

fiir Brennstoffe anderer Reaktortypen bearbeitet.

Ebenfalls sehr frith wurden in die Entwicklungsarbeiten die beiden Industriefirmen NUKEM
und ALKEM eingebunden. Letztere Firma hatte im IRCH Réume angemietet und begann dort
1964 mit der Verarbeitung von Pu-haltigen Brennstoffen und Brennelementen, zuerst fiir die
SNEAK-Anlage. Bei der Fa. ALKEM und in dem etwa gleichzeitig errichteten Prototyp-
Labor des Forschungszentrums (PTL) wurden dann anschlieBend auch bis 1971 alle

oxidischen Brennstoffe fiir Bestrahlungsexperimente des Projektes hergestellt.

Ende 1971 erfolgten der Umzug der ALKEM nach Hanau und dort der Aufbau einer neuen,
groBeren Fertigungsanlage, in der sowohl Mischoxide mit niedriger Pu-Anreicherung (LWR-
MOX) als auch Mischoxide mit hoheren Anreicherungen fiir schnelle Reaktoren hergestellt
werden konnten. In dieser Anlage wurden dann die Mischoxidbrennelemente fiir die Reak-
toren KNK II und SNR 300 gefertigt. Auch die gemeinsamen Arbeiten zur Weiterent-
wicklung des oxidischen Brennstoffes wurden dort durchgefiihrt. Grundlage dieser gemein-
samen Entwicklungen war die 1977 erfolgte Griindung einer ,,Entwicklungsgemeinschaft™
zwischen dem Forschungszentrum, den Firmen Interatom (IA) und ALKEM und damit eine
schwerpunktméBige Aufteilung der verschiedenen Arbeitsgebiete. So waren die Fa. Interatom
im wesentlichen verantwortlich fiir die Auslegung, Spezifikation und Qualititskontrolle der
Brennstoffe und Brennstédbe, die Fa. ALKEM fiir die Herstellung und Verfahrensentwicklung
und das Forschungszentrum filir Analytik, Charakterisierung, Eigenschaftsmessungen und die

Nachuntersuchung der bestrahlten Mischoxid-Brennstoffe und -Brennstébe.

Abgesehen von dem Zeitraum der Fertigung der Brennelemente fiir den SNR 300, in dem
eine kurzzeitige Zusammenarbeit mit der belgischen Industriefirma Belgonucléaire bestand,
waren in allen anderen gemeinsamen Vorhaben und Zusammenarbeitsvertragen die Bereiche
Brennstoftherstellung und Wiederaufarbeitung aus kommerziellen Interessen der Industrie-
partner ausgeklammert; d.h. ein internationaler Erfahrungsaustausch fand auf diesen beiden

Gebieten daher nicht statt.



Inzwischen wurden weltweit die Arbeiten zur Entwicklung schneller Reaktoren abrupt
gestoppt (Westeuropa und USA ) oder sie werden nur noch stark eingeschrinkt weitergefiihrt
(Russland, Japan und Indien), und es besteht die Gefahr, dass die mit groBem Aufwand und
hohen Kosten erworbenen Ergebnisse verloren gehen, da die meisten Forschungsein-
richtungen und die dazugehdrigen Wissenschaftler in Kiirze nicht mehr verfiigbar oder auf
anderen Tétigkeitsgebieten eingesetzt sein werden. Es erscheint daher zweckméafBig im Sinne
einer Kompetenzerhaltung, die Informationen und Ergebnisse von mehr als 40 Jahren
intensiver Forschung zur Materialentwicklung zu sichten und zu dokumentieren, damit es
auch in der Zukunft fiir Interessierte leichter moglich ist, Zugang zu den Daten zu erhalten
und die entsprechenden Informationen moglichst sinnvoll zu nutzen. Es soll dadurch auch
vermieden werden, dass zukiinftige Versuchsprogramme fiir Dinge erstellt werden, die bereits

seit ldngerem bekannt sind.

Ziel des folgenden Berichtes ist es, eine Ubersicht und Bewertung iiber die durchgefiihrten
Arbeiten, liber die wesentlichen Ergebnisse und iiber aufgetretene Probleme bei der Her-
stellung, bei der Bestrahlung und beim Aufloseverhalten unbestrahlter und bestrahlter Misch-
oxid-Brennstoffe mit hohem Plutonium-Gehalt (>15%) zu geben. Daneben enthélt der Bericht
Arbeiten, die im IMF an verschiedenen Brennstoffen anderer Reaktortypen durchgefiihrt

wurden.



1.1 Anforderungen an den Brennstoff und Spezifikationen

1.1.1 Sicherheitstechnische und 6konomische Anforderungen

Wie bei allen Konzepten filir Brennstibe und Brennelemente von Kernreaktoren gelten auch
fiir schnelle Reaktoren grundlegende Anforderungen fiir den Normalbetrieb. So miissen ge-

wahrleistet sein:

o die sichere und 6konomische Abfuhr der erzeugten nuklearen Warme durch das Kiihl-
mittel,

e  der sichere und dichte Einschluss von Brennstoff und Spaltprodukten im Brennstab,

o die Vermeidung einer wesentlichen Brennstoffumverteilung im Brennstab (wegen even-
tueller Reaktivitdtsdnderungen),

o mit dem ausgewdhlten Brennstoff sollte es moglich sein, unter hoher spezifischer
Leistung bei langen Standzeiten hohe Abbréinde zu erzielen,

. und der bestrahlte Brennstoff sollte unter etablierten Verfahren (Purex-Prozess) wieder-

aufarbeitbar sein (Auflosbarkeit in HNO3).

Aus diesen funktionalen Anforderungen ergaben sich die zwei wesentlichen Auslegungs-

kriterien fiir den Brennstab eines schnellen Reaktors. Dies waren:

. kein Schmelzen des Brennstoffes; d.h. die Brennstofftemperatur muss unter dem
Schmelzpunkt von PuO, (2430 °C) bleiben, obwohl durch zahlreiche power-to-melt-
Experimente nachgewiesen werden konnte, dass lokales Brennstoffschmelzen unter mo-
deraten Uberlastbedingungen nicht zu Stabdefekten fiihrt,

. kein Hiillrohrversagen, weder durch Festkorperdruck des Brennstoffes (Schwellen)
noch durch Gasinnendruck (Druckaufbau durch Spaltgasfreisetzung); d.h. sowohl die
elastische als auch die Kriechdehnung der Hiille muss kleiner als 0,2 % sein, und auch
kein Versagen durch chemische Wechselwirkung zwischen Brennstoff und Hiille. Hiill-
rohrversagen fiihrt nur dann zu Konsequenzen, sobald radiologische Grenzwerte durch
Spaltproduktfreisetzung oder groBere Brennstoffverluste iiberschritten werden. Durch
erfolgreichen Betrieb von defekten Brennstiben im KNK II-Reaktor und im Siloe-

Reaktor konnte dies nachgewiesen werden.



Um mit Sicherheit die angegebenen Kriterien einhalten zu konnen, wurden folgende Ausle-

gungsgrenzen eingefiihrt [1]:

o Zur Vermeidung von Brennstoffschmelzen wurde eine maximale lineare Stabldngen-
leistung festgelegt, fiir den SNR 300 z. B. maximal 460 W/cm.

. Um die Hiillrohrintegritit zu bewahren, wurde eine maximale Hiillwandmitten-
temperatur festgelegt, ndmlich 650 °C fiir den SNR 300.

o Im nichtstationdren Betrieb sollten Leistungsrampen zur Vermeidung groferer mecha-
nischer Wechselwirkung zwischen Hiillrohr und Brennstoff begrenzt werden.

. Der maximale Druck im Stabinnern wurde ebenfalls auf 70 bar bei Betriebstemperatur
begrenzt. Dabei wurden 100% Spaltgasfreisetzung und Abbrandwerte von 10 at. %

vorausgesetzt.

Am Beispiel der linearen Stabldngenleistung ist in Abb 1.1.1.1 der Einfluss von Unsicher-
heiten bei den Auslegungsmethoden fiir das Betriebsverhalten dargestellt. Auch bei einer
angenommenen Uberlast der Stablingenleistung von 12 % werden mit einer Sicherheit von

99,9 % weder die Auslegungsgrenzen noch viel weniger Brennstoffschmelzen erreicht.

1.1.2 Materialspezifische Anforderungen

Beriicksichtigt man die oben genannten sicherheitstechnischen und 6konomischen Anforde-
rungen, bestehen daneben weitere physikalische und chemische Bedingungen fiir den Brenn-
stoff, die fiir ein fehlerfreies Verhalten des Systems Brennstoff—Hiille eingehalten werden
miissen. Als kritische Mechanismen, die zu einem eventuellen Stabversagen fiihren konnen,

werden angesehen:

o Die mechanische Wechselwirkung zwischen Brennstoff und Hiille.
Sie wird hervorgerufen durch Festkorperschwellen des bestrahlten Brennstoffes. Die
beeinflussenden GroBen sind dabei Brennstoffdichte, Spaltweite und bestimmte
Bestrahlungsparameter wie lineare Stablingenleistung, hoher Abbrand und auch
chemische Reaktionen, deren Produkte zu einem hohen spezifischen Volumen fiihren.

Aus diesem Grund beinhaltet die Auslegung freies verfiigbares Volumen im Brennstab



durch Auswahl der Brennstoffdichte, der Brennstoffporositit und eines Spaltes

zwischen Brennstoff und Hiille.

e  Die chemische Wechselwirkung zwischen Brennstoff und Hiille.
Hierbei handelt es sich um einen oxidativen spaltproduktinduzierten Angriff auf der
Hiillrohrinnenseite. EinflussgroBen sind hier vor allem das O/Me-Verhéltnis und das
Sauerstoffpotential im Brennstab, der Pu-Gehalt, die Brennstoffdichte und die Be-
strahlungsbedingungen. Daraus resultieren die Forderung fiir den Einsatz von untersto-
chiometrischem Brennstoff (O/Me < 2,00) und eine Begrenzung des Wassergehaltes im

Brennstoff und Brennstab.

e  Der Druckaufbau durch Spaltgasfreisetzung.
Die wihrend der Bestrahlung freigesetzten fliichtigen Spaltprodukte kdnnen zu einem
erheblichen Druckanstieg im Brennstab fithren. MaB3geblich dafiir sind die Spaltgasfrei-
setzung, der Ausgangsgasgehalt im Brennstab, die Brennstoffdichte, sowie Abbrand und
Stabldngenleistung. Eine Begrenzung des Druckaufbaus kann durch entsprechendes

freies Volumen (Spaltgasplenum) beriicksichtigt werden.

1.1.3 Spezifikationen

Ausgehend von diesen grundlegenden Kriterien wurden die jeweiligen Spezifikationen fiir
Brennstoff und Brennstab der verschiedenen Bestrahlungsexperimente erstellt. Als Beispiel
dafiir sind die den Brennstoff betreffenden Seiten aus der fiir das Bestrahlungsexperiment

SNR im Phénix-Reaktor geltenden Spezifikation als Anhang 1 beigefiigt.

Eine wichtige Grundlage der Spezifikation war, da die Auslegungsgrenzen nur auf einer
geringen Zahl an relevanten Bestrahlungsexperimenten basierten, dass die Herstellung des
Brennstoffes und der Brennstidbe eng an die vorgegebenen Spezifikationswerte anzupassen
war. Weiterhin war ein hoher Aufwand notwendig, um eine moglichst vollstindige Doku-
mentation aller Werte zu erhalten, die Einfluss auf das operative Verhalten haben kénnten [2,

3].



Literatur zu Anforderungen an den Brennstoff

*[1] K. Kummerer, Brennstibe der Schnellbriiter-Prototypreaktoren, Atomwirtschaft 12,
(1972) 574-579
*[2] K.R. Kummerer, G. Miihling, Fast Reactor Fuel Development in Germany: Irradiation
Experience, J. Nucl. Mater. 171 (1990) 113-119
[3] W.K. Biermann, K. Ehrlich, G. Miihling, in Intl. Proc. ASTM Symp.on Effects of
Radiation on Materials, Boston, USA (1988)
[4] P. Grasshoff, G. Patzer, H.-J. Heuvel, Ph. Diinner, Optimierung des Schnellbriiter-
brennstoffes mit Hilfe eines Datenbanksystems zur Erfassung fertigungs- und betriebs-

spezifischer Daten, J.Nucl.Mater. 106 (1982) 287



linear rating

confidence
L0O ;
¢80
200
glel1]
{ at %
o 1

Abb. 1.1.1.1: Vergleich der berechneten Stablédngenleistungen fiir die Bereiche Normalbetrieb
und Brennstoffschmelzen im Erstkern des SNR 300



1.2 Herstellung von (U,Pu)-Mischoxiden mit niedriger Dichte (Typ
Mk Ia)

1.2.1 Das SNEAK-Herstellungsverfahren

Die Herstellung von Mischoxiden mit Plutonium begann 1964 auf dem Geldnde des
Forschungszentrums Karlsruhe. Die neugegriindete Firma ALKEM erhielt den Auftrag zur
Verarbeitung von 175 kg Pu in Form von Mischoxidplittchen fiir die Schnelle Nullenergie-
Anordnung Karlsruhe (SNEAK). In dieser Anlage sollten schnelle Kerne in variabler Grofe,
Geometrie und Zusammensetzung aufgebaut werden, um physikalische Daten wie kritische
Massen, Kontrollstabwerte, Brutraten und vor allem Leistungskoeffizienten zu bestimmen. Im
Gegensatz zu anderen ,,Nullenergieanlagen (MASURCA in Frankreich, ZPR in USA) wurde
bei SNEAK die Pu-Komponente nicht in metallischer Form sondern als Mischoxid eingesetzt
[1, 2, 3]. Dieser Auftrag an die Fa. ALKEM, der spéter auf die Verarbeitung von insgesamt
300 kg Pu erweitert wurde, war lange Zeit weltweit der grofite nichtmilitérische Fertigungs-

auftrag fiir die Verarbeitung von Plutonium zu (U,Pu)-Mischoxid.

Bei diesen ,,SNEAK-Plittchen* handelte es sich um kleine, quadratische Stahlschachteln
(Werkstoffnummer 1.4301 und in folgenden Dimensionen: Breite 50,75 x 50,75 mm?, Hohe
6,30 mm), gefiillt in quadratischer Anordnung mit 3 x 3 hochdicht gesinterten Oxidtabletten
aus (U, Pu)O; mit 27 % Pu. Die Oxidtabletten waren 5 mm hoch und 16 mm quadratisch mit
abgerundeten Ecken (siche Abb. 1.2.1.1).

Die Fertigung der Keramikkorper erfolgte nach einem damals bei der Fa. NUKEM
entwickelten Verfahren fir UO,-Brennstofftabletten fiir thermische Reaktoren. Die wesentli-

chen Verfahrensschritte waren dabei:

. Da UO; ex ADU nicht rieselfdhig war, musste die Rieselfdhigkeit durch ,,Aufbau-
granulierung®, d.h. durch Zugabe von fliissigen Gleit- und Bindemitteln (z.B. Zink-
stearat, Polyvinylalkohole) zum UO; erst hergestellt werden,

o Verpressen des getrockneten Granulates in einer mechanischen Pulverpresse,

. Entwachsen (Entfernung der zugesetzten organischen Stoffe) bei 600-800 °C,

. Sinterung in Hp-Atmosphére (1 bar) bei 1650-1750 °C,



e  Nachbearbeitung der Sintertabletten durch Schleifen zur Einhaltung der engen

Durchmessertoleranz (10 pm).

Ausgehend von diesen grundlegenden Verfahrensschritten mussten die Anderungen einge-
filhrt werden, die durch das Einbringen der Zweitkomponente PuO, erforderlich waren. Die
ersten Vorversuche dazu wurden ebenfalls noch bei der Fa. NUKEM durchgefiihrt. Dabei
wurde CeO, anstelle von PuO, verwendet. Als wesentliche Unterschiede zwischen den beiden

Verfahren stellten sich heraus:

. Bedingt durch die spezifischen Eigenschaften des Plutoniums (Radiotoxizitit) mussten
alle Verfahrensschritte des neuen Prozesses auf den Umgang und die Handhabung im
Handschuhkasten angepasst werden. Durch den hohen Gehalt an Pu (27 Gew. % ) war
die in den einzelnen Handschuhkisten erlaubte Umgangsmenge aus Kritikalititsgriinden
mengen- und volumenmadBig stark begrenzt. Dadurch musste die Fertigung chargen-
weise in Einzelschritten erfolgen, wobei z. B. die GroBe des Mischers hinsichtlich
Volumen und Fiillmenge oder auch die maximale Beladung des Sinterofens streng
begrenzt waren.

. Das PuO,-Ausgangspulver wurde in Blechdosen mit einem Inhalt von ca. 1,0 kg
angeliefert. Da die flir das spdtere Sinterverhalten verantwortlichen Pulvereigenschaften
(BET-Oberfldche, Korngrofe und -groBenverteilung, etc.) und die jeweiligen Isotopen-
zusammensetzungen (wichtig fiir die Einhaltung des streng limitierten Verhiltnisses
zwischen spaltbaren und nichtspaltbaren Anteilen) von Dose zu Dose stark schwankten,
war es notwendig, eine Reihe von zusitzlichen Voruntersuchungen (Analysen, Sinter-
tests, etc.) durchzufiihren.

o Im Anschluss daran wurden die PuO,-Pulver abgesiebt (< 45 um), groBere Pulver-
teilchen im Mdrser zerkleinert und nochmals gesiebt.

o Vor dem Granulierprozess mussten die beiden oxidischen Ausgangspulver (UO; und
PuO,) sorgfiltig gemischt werden.

. Zum Granulieren wurden die benétigten Binde- und Gleitmittel in wisseriger bzw.
organischer Losung zugegeben. Aus Kritikalititsgriinden (vollmoderiert) musste die
Umgangsmenge auf ein Volumen von 2 Liter begrenzt werden, was die Zahl der
Fertigungschargen stark erhdhte.

. Ebenfalls aus Sicherheitsgriinden wurde die Sinterung unter reinem H, (wie bei UO,)

ersetzt durch ein Ar-6% H,-Gemisch.
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o Da eine Nachbearbeitung der gesinterten Formkorper, wie sie durch Schleifen bei den
Tabletten fiir thermische Reaktoren durchgefiihrt wird, wegen der speziellen Form der
Plattchen nicht moglich war, mussten die geforderten engen Toleranzen fiir Hohe und
Breite der Sinterkorper durch ,MaBsintern eingehalten werden. Das wiederum
bedeutete, dass kein automatisches Fiillen der PreBmatrize moglich war, sondern die
einzufiillende Pulvermenge wurde vorher in einer halbautomatischen Dosierwaage
abgewogen und dann einzeln in die leere Pressmatrize eingefiillt, um eine moglichst
konstante Pulvermenge pro Pressvorgang vorliegen zu haben. Nur mit dieser genauen
Dosierung der Pulvermenge beim Pressen war es auch spiter moglich, reine PuO;-
Tabletten mit halber Hohe (2,5 mm) mal3gerecht ohne Nachbearbeitung herzustellen.

o Ein ganz wesentlicher Punkt war zum damaligen Zeitpunkt die Entwicklung geeigneter
Prif- und Analysenverfahren zur Qualitdtskontrolle. Ein GroBteil der analytischen

Verfahren wurde dabei im Institut fiir Radiochemie erprobt und ausgearbeitet [4].

Da es sich bei SNEAK um ein neutronenphysikalisches Experiment handelte, enthielten die
Anforderungen an die Mischoxid-Keramik spezielle Punkte, die bei der Herstellung von
Brennstoffen fiir Reaktoren keine bzw. nur eine untergeordnete Rolle spielten (dafiir waren
einige Anforderungen entfallen, die auf der anderen Seite wichtig sind fiir das Verhalten des
Brennstoffes unter Bestrahlung, wie z.B. Brennstoffschwellen, Warmeleitfahigkeit, mechani-

sche und chemische Wechselwirkung, usw.).

So war das Verhiltnis zwischen spaltbaren und nicht spaltbaren Isotopen sehr eng spezifi-
ziert, das dazu fiihrte, dass keine Vermischung von Tabletten verschiedener Sinterchargen
moglich war, was wiederum zu betréchtlich hohen Ausschussraten fiihrte. Ebenfalls war die
maximale GroéBe erkennbarer Pu-Teilchen im a-Autoradiogramm urspriinglich auf 100 pm
festgelegt, die dann im Verlauf der Fertigung auf 50 um reduziert wurde. Um diese Forderung
einhalten zu kdnnen, war es notwendig, die PuO,-Ausgangspulver vor dem Mischen sehr fein

zu sieben (<45 pum).
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Zusammenfassung:

Die erfolgreiche Fertigung der Pldttchen zeigte, dass es moglich war, Verfahren und
Apparaturen, die im Uranbetrieb entwickelt und erprobt wurden, an die Bedingungen
der Pu-Handhabung im Handschuhkasten anzupassen. Diese Erfahrung bildete die
Grundlage, dass auch bei den nachfolgenden Fertigungen die Verfahrensentwicklung
zuerst mit Uran erprobt und durchgefiihrt und anschlieBend auf Pu-Bedingungen
iibertragen wurde (siehe Kap.1.2.2).

Die in den Spezifikationen geforderten Werte konnten eingehalten werden. Problema-
tisch war zum damaligen Zeitpunkt die Bestimmung der Pu-Homogenitédt und der ma-
ximalen Pu-Teilchengréfe. Mit dem zum Nachweis angewendeten Verfahren der o-
Autoradiographie war es nicht moglich, die GroBe dicht nebeneinander liegender Pu-
Pulverteilchen exakt zu bestimmen. Dies fiihrte dazu, dass die tolerierbare Teilchen-
groBBe deutlich verkleinert werden musste, da eine genauere Mefmethode (z.B. Mikro-
sonde) noch nicht zur Verfligung stand.

Insgesamt wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren im Zeitraum 1965-1968 ca.
3000 Schachteln mit 416 kg Plutonium hergestellt. Darin enthalten waren ca. 750

Schachteln, bei denen die Hohe der eingefiillten Brennstofftabletten nur 2,5 mm betrug.

Literatur zur Herstellung von SNEAK-Pléttchen

[1]

P. Engelmann, W. Bickerl, U. Daeunert, F.W.A. Habermann, P.L. Velze, H. Van Walze,
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Facility, SNEAK, Bericht KFK-471 (1966)

P. Engelmann, R. Boehme, G. Bruhn, R. Durans-Smet, W.K. Foell, F.W.A. Habermann,
R. Schroeder, D. Wintzer, Initial experiments in the Karlsruhe Fast Critical Facility,
SNEAK, Bericht KFK-472 (1966)

P. Engelmann, Physikalische Aufgaben der Schnellen Null-Energie-Anordnung
Karlsruhe, SNEAK, Atomwirtschaft 12 (1967) 186-190

E. Mainka, W.Coerdt, W. Konig, H.G. Miiller, Entwicklungsstand chemisch-
analytischer Kernbrennstoffuntersuchungen, J. Nucl. Mater. 81 (1979) 193
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NEAK-Platelets
SNEAK Pellet Array 82 et 1; &

Abb.1.1.2.1
oben: SNEAK-Schachteln mit (U,Pu)O,-Tabletten
unten: Verschiedene Schachtelformen fiir die SNEAK-Anordnung
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1.2.2 Das Standard-Herstellungsverfahren

Nach Abschluss der SNEAK-Fertigung begannen bei der Fa. ALKEM die ersten Vorversuche
zur Herstellung von Sintertabletten aus (U,Pu)O, fiir Bestrahlungsexperimente. Grundlage
war, wie schon im Falle der SNEAK-Fertigung, das bei der Fa. NUKEM entwickelte und dort

schon seit lingerem eingesetzte Verfahren zur Tablettenherstellung fiir thermische Reaktoren.

Gegeniiber SNEAK hatte sich aber inzwischen die Herstellung der einen Ausgangskompo-
nente UO, gedndert. Wie fast simtliche Hersteller weltweit hatte auch die NUKEM seit Mitte
der 60er Jahre die Herstellung von UO; aus ADU (Ammoniumdiuranat) aufgegeben und ein
neues Verfahren zur Herstellung entwickelt. Bei diesem neuen Ausgangsprodukt AUC
(Ammoniumuranylcarbonat) handelt es sich im Gegensatz zum ADU um ein Fillungsprodukt
mit definierter chemischer Zusammensetzung und Kristallstruktur. Durch Reduktion mit H;
bei Temperaturen von 550-650 °C im Wirbelbettofen entsteht daraus ein frei flieBendes,
stochiometrisches UO,-Pulver (O/U-Wert = 2,00), das ohne jegliche Vorbehandlung (wie
Granulation, Sieben etc.) zu den gewiinschten Pressdichten (ca. 55-65 % theor. Dichte) in den
verwendeten Pulverpressen verpresst werden kann [1]. In Abb. 1.2.2.1 ist schematisch die

Herstellung von UO, aus AUC dargestellt.

Plutonium wurde bei ALKEM fast ausschlieBlich als PuO,-Pulver angeliefert. Diese Pulver
wurden durch Oxalatfallung aus Pu(NOs)s-Losungen und anschlieBende Kalzination bei
Temperaturen um 500-600 °C in den jeweiligen Aufarbeitungsanlagen (USA, Frankreich)
hergestellt. Fiir die ersten Bestrahlungsexperimente des PSB-Projektes (z. B. SNEAK, DFR,
Rapsodie) stammten die Pu-Pulver aus Material-Testreaktoren der USA und hatten einen sehr
hohen Anteil am spaltbaren Isotop Pu-239 (typischer Gehalt an Pu-239 > 90%, an Pu-240
~7%, und an Pu-241 <1 %). Die spdter aus Frankreich (La Hague) nach Abtrennung
gelieferten Pulver stammten entweder aus aufgearbeiteten Brennelementen von Magnox-
Reaktoren (typische Analyse flir Pu-239 = 70 %, fiir Pu-240 =2 5 %, fiir Pu-241 >1 %) oder
spater von LWR-Reaktoren (typische Analyse fiir Pu-239 > 60-65 %, fiir Pu-240 = 25-30 %
und fiir Pu-241 = 4 %).

Wihrend des Betriebes der WAK-Karlsruhe wurden einige bestrahlte Brennelemente aus
verschiedenen deutschen LWR-Reaktoren dort aufgearbeitet und das abgetrennte Pu direkt als

Pu(NOs)4-Losung in speziellen Transportbehiltern von Karlsruhe zur ALKEM transportiert.
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Anfanglich wurde dort das PuO;-Pulver aus dem Nitrat durch Oxalatfillung und an-
schlieBende Kalzination hergestellt. Nach der Entwicklung des AUPuC-Verfahrens (s. Kap.

1.6.3 dieses Berichtes) wurde das angelieferte Pu-Nitrat direkt zum Mischoxid umgewandelt.

Die neue Herstellungsvariante fiir die Mischoxidtabletten bestand im wesentlichen aus

folgenden Verfahrensschritten:

Die beiden oxidischen Ausgangspulver UO, ex AUC und PuO, wurden trocken gemischt, und
die resultierende Pulvermischung besal3 noch geniigend FlieBfahigkeit, um direkt und ohne
jegliche Zugabe von Gleit- oder Bindemitteln nur durch Olschmierung der Pressmatrize ver-
presst zu werden. AnschlieBend wurden die Presslinge direkt unter Ar/6 % H, bei 1650 —
1700 °C und einer Haltezeit von ca. zwei Stunden anfénglich in einem Mo-beheizten Topf-

ofen und spiter in einem kontinuierlichen DurchstoBofen gesintert.

Durch den Verzicht auf den Granulierungsschritt beim neuen Standardverfahren entfiel auch
die vor dem Sintern notwendige Entfernung der beim Granulieren zugesetzten organischen
Verbindungen (Entwachsen), und das Verfahren vereinfachte sich wesentlich, wie die
Gegeniiberstellung der FlieBschemata der SNEAK-Fertigung (mit ADU) und des neuen
Standard-Verfahrens (mit AUC) deutlich macht (Abb. 1.2.2.2).

Das geschilderte Verfahren zeichnete sich daher durch eine sehr geringe Anzahl an benétigten
Verfahrensschritten aus, was aus 6konomischen und auch aus sicherheitstechnischen Griinden

(Strahlendosisaspekte) besonders fiir die Mischoxidherstellung fiir wichtig erachtet wurde.

Nach diesem sog. Standardverfahren wurde im Zeitraum zwischen 1968 und 1977 eine grofie
Anzahl von verschiedenen Mischoxiden fiir Bestrahlungsexperimente gefertigt und fiir Para-
meterstudien des PSB-Projektes zunédchst in den Reaktoren FR2 und BR2 bestrahlt. Die Mk
Ia-Biindelbestrahlungen dieses Brennstofftyps in den Reaktoren DFR und Rapsodie waren
grundlegend fiir die Bestitigung des Mk Ia-Konzeptes und fiir spéter erfolgte Fertigungen der

Brennstoffe und Brennstébe zu verschiedenen Bestrahlungsvorhaben des Projektes.

Die Herstellung des Brennstoffes und der Brennstibe fiir den Erstkern des Reaktors KNK II
erfolgte ebenfalls nach diesem Verfahren, wobei einige KNK-spezifische Anderungen zu

beriicksichtigen waren.
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. Aus reaktorphysikalischen Griinden war eine sehr hohe Anreicherung der UO,-
Komponente (83 % U-235) erforderlich. Dadurch musste peroxidgefilltes UO,-Pulver
anstelle von UO, ex AUC verwendet werden (s. unten).

o Der als Gutachter eingesetzte TUV verlangte die Erstellung qualititsgesicherter
Spezifikations- und Fertigungsunterlagen, was zu sehr erheblichem Mehraufwand an

Personal, Zeit und Kosten fiihrte.

Insgesamt wurden fiir die erste KNK II-Kernladung 1800 Brennstdbe (enthaltend 183 kg
Mischoxid) hergestellt, die bei einer Stabldngenleistung von 400-450 W/cm einen Abbrand
von 100000 MWd/t M erreichten. Ein in den zweiten Kern der KNK II eingesetztes und dort
weiterbestrahltes Erstkernelement erreichte einen Spitzenabbrand von 18,6 at.% und

bestétigte damit den fiir den SNR 300 vorgesehenen Zielabbrand (s. Kap.1.5.3).

In Abb. 1.2.2.3 sind ein keramographisches Schliffbild und eine a-Autoradiographie und in
Abb. 1.2.2.4 ein mit der Mikrosonde erstelltes Konzentrationsprofil einer unbestrahlten Mk-Ia
Mischoxidtablette (aus der KNK-Erstkernfertigung) wiedergegeben. In der a-Autoradio-
graphie treten deutlich die diskreten UO; - und PuO,-Zonen hervor, ein Zeichen dafiir, dass
bei diesem Brennstofftyp nahezu keine Mischkristallbildung der eingesetzten Oxide vor der
Bestrahlung stattfindet. Die geforderte Homogenitit der Plutoniumverteilung wird jedoch
entsprechend der vorgegebenen Spezifikation eingehalten. Das Mikrosonden-Profil dagegen
zeigt starke UnregelmifBigkeiten und Konzentrationsschwankungen im Gehalt der beiden

Elemente.

Wie bei KNK 1I/1 wurde auch der Brennstoff fiir den ersten Kern des SNR 300 nach dem
Standard-Verfahren gefertigt. Auch hier trat eine Reihe von spezifischen Problemen auf, die

groBBen Einfluss auf den Verlauf der Fertigung hatten [2].

e  Das Hauptproblem war die Einhaltung der niedrig spezifizierten Tablettendichte von
86,5 % th. D. Dazu musste das Fertigungsverfahren in aufwendigen Vorversuchen
ausgearbeitet und erprobt werden (siche unten: Allgemeine Fertigungsprobleme fiir
Mk Ia-Brennstoffe).

o Im Verlauf der Herstellung der Tabletten fiir das Erstcore des SNR 300 énderte sich sehr

stark das Isotopenverhiltnis des angelieferten PuO,-Pulvers. Wihrend anfinglich PuO,
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aus aufgearbeiteten Magnox-Elementen zur Verfiigung stand, musste spéter PuO, aus
der Aufarbeitung von LWR-Hochabbrandelementen verarbeitet werden. Da im Brenn-
stoff aber nur der spaltbare Pu-Anteil festgelegt war, erhohte sich dadurch der
Gesamtgehalt an Pu im Mischoxid von urspriinglich 27 Gew.% auf maximal 40,5
Gew.% Pu/(U+Pu) und gleichzeitig die Warmeentwicklung der Pulver von 4 W/kg auf
12 W/kg Pu.

. Diese unterschiedliche Herkunft der Ausgangspulver beeinflusste einmal das jeweilige
Sinterverhalten der Mischoxide und zum anderen fiihrte die starke Wéarmeentwicklung
zusitzlich zu einer schwer zu kontrollierenden O/Me-Verschiebung zu hoheren Werten
bei Lagerung der gesinterten Tabletten im Handschuhkasten.

o Die zu Beginn der Fertigung definierten Auslegungsgrenzen basierten nur auf wenigen
Bestrahlungsexperimenten. Daher musste diese geringe Kenntnis durch besondere
Sorgfalt bei Einhaltung der Spezifikationen und durch erhebliche Anstrengungen bei der
Dokumentation aller EinflussgroBen ausgeglichen werden, um eventuell auftretende

UnregelmiBigkeiten bei der Bestrahlung spiter erkldren zu konnen.

Fiir den ersten Kern des SNR 300-Reaktors wurden insgesamt 20418 Brennstidbe, die ca.
800 kg Pu enthielten, nach diesem Standard-Verfahren gefertigt, die aber nicht mehr in den
Reaktor eingesetzt und bestrahlt werden konnten, da die Arbeiten am SNR 300 aus

politischen Griinden vorzeitig eingestellt wurden.

Im Zeitraum zwischen 1964—-1966 wurde im Forschungszentrum Karlsruhe das sog. Prototyp-
Labor (PTL) aufgebaut, in welchem ebenfalls Arbeiten zur Herstellung von Pu-haltigen
Mischoxiden durchgefiihrt wurden. Die Leitung des Labors wurde urspriinglich von drei
verschiedenen Institutionen wahrgenommen. Seitens des Forschungszentrums vom Institut fiir
Radiochemie, von der Fa. ALKEM und vom Institut fiir Transurane, welches sich aber bereits
nach sehr kurzer Zeit aus dem Vorhaben zuriickzog. In diesem Labor wurden teilweise
parallel mit der Fa. ALKEM, teilweise getrennt davon, verschiedenartige Misch-
oxidbrennstoffe vom Typ Mk Ia fiir einige PSB-Bestrahlungsvorhaben in den Reaktoren FR2
und BR2 hergestellt. Dabei erfolgte die Fertigung der Mischoxid-Proben ebenfalls nach dem

oben genannten Standard-Verfahren.
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Allgemeine Fertigungsprobleme fiir Mk Ia-Brennstoffe

a) Niedrige Brennstoffdichte

In den Spezifikationen aller Experimente mit Brennstoffen vom Typ Mk Ia war die Sinter-
dichte des Oxidbrennstoffes mit 9,3-9,5 g/cm’ entsprechend 85-87 % der theoretischen
Dichte festgelegt. Diese niedrige Dichte resultierte aus den hohen Anforderungen an die
Briiter-Brennstdbe fiir den ersten Kern des SNR 300 (Zielabbrand von 90000 MWd/t und
spezifische Stabldngenleistung von 360 W/cm). Um auch noch bei Bestrahlungsende einen
Festkorperdruck des schwellenden Brennstoffes auf die Hiille zu vermeiden, wurde gemal3
den bei der Konzeptfestlegung damals giiltigen Kriechgesetzen und dem zu erwartenden
Brennstoffschwellen ein Leervolumenanteil im Brennstoff von 13,5 %, d.h. eine Pelletdichte

von 86,5 % theoretischer Dichte bendtigt.

Fiir die Herstellung des Oxidbrennstoffes bedeutete die Einhaltung einer so niedrig spezifi-
zierten Sinterdichte einen erheblichen Entwicklungsaufwand. Die Verarbeitungseigenschaften
des UO,/PuO,-Gemisches wurden wesentlich von den Eigenschaften des dominierenden
UO;-Anteils bestimmt. Da dieses UO,-Pulver urspriinglich fiir die Herstellung von hochdich-
ten Sintertabletten fiir thermische Reaktoren vorgesehen und dementsprechend gefertigt war,

sinterten die hergestellten UO,-PuO,-Pulvergemische anfianglich zu sehr hohen Enddichten.

Prinzipiell existieren mehrere Moglichkeiten zur Herstellung von Sinterkérpern mit der ge-
wiinschten niedrigen Dichte [3]: Am einfachsten erscheint es, die geforderte, niedrige Dichte
durch eine Sinterung bei niedrigen Temperaturen zu erzielen. Da aber die so hergestellten
Tabletten sowohl bei einer erneuten Temperaturbehandlung als auch unter Bestrahlungs-
bedingungen ihre Poren- und Kornstrukturen und auch ihre Dichte durch ,,Nachsintern* stark

andern, kommt dieses Verfahren fiir die Herstellung nicht infrage.

Ebenfalls relativ einfach erscheint die Verwendung eines UO,-Pulvers als Ausgangsmaterial,
das bereits eine verminderte Sinterfahigkeit aufweist. Die reproduzierbare Herstellung eines
»schlecht sinternden® Pulvers bereitet aber technisch sehr grof3e Schwierigkeiten. So wird die
Sinterfahigkeit des Ausgangspulvers durch die Parameter bei der Féllung aus den Ausgangs-
16sungen und durch die sich anschlieBende Temperaturbehandlung des ausgefillten Zwi-

schenproduktes stark beeinflusst.

-18 -



»Schlecht sinterfdhige™ Pulver kdnnen auch durch Vorpressen, Vorsintern, Zerkleinern und
Mabhlen hergestellt werden. Verfahren dieser Art wurden vor allem in den USA in den 60er
Jahren entwickelt (NUMEC, General Electric). Vorteil dieser Verfahren ist es, dass die
Mischkristallbildung zwischen den beiden Oxidkomponenten bereits durch Vorsintern
eingeleitet wird, so dass im fertigen Sinterkorper eine gute Endhomogenitét erreicht werden
kann. Nachteilig ist, dass diese Verfahren zusitzlich eine separate Kompaktier-, Sinter- und

Zerkleinerungslinie erfordern.

Andere Methoden gehen vom sinterfahigen UO,-Pulver aus. Das Sintervermdgen wird dabei
durch Zugabe von nicht sinterfahigen Komponenten herabgesetzt, die den entsprechenden
Porenanteil im keramischen Korper erzeugen. So lédsst sich die Sinteraktivitit durch Bei-
mengungen von gemahlenem Sinterschrott zum UQO; deutlich herabsetzen. Die Vorteile dieses
Verfahrens liegen auf der Hand. Einmal fillt bei jedem Herstellungsverfahren Schrott an, so
auch bei der Herstellung von Mischoxid, zum anderen miissen Plutonium-Riickstinde in
jedem Falle aufgearbeitet werden. Von der Fa. Belgonucléaire wurde dieses Verfahren fiir die

Herstellung des belgischen Brennstoffanteils im SNR 300-Erstkern ausgewahlt.

Sehr dhnlich ist eine weitere Methode, bei welcher zum sinterfahigen Pulver porenbildende
Substanzen zugegeben werden (bewihrt haben sich U;Og, unkalziniertes AUC oder organi-
sche Substanzen, wie Zinkstearat oder Oxalsdurediamid), die sich bereits bei niedrigen Tem-

peraturen (< 500 °C) zersetzen und daher mit dem Sintergas ausgetrieben werden.

Nach zahlreichen Untersuchungen, die bei der Fa. NUKEM mit reinem UO, und bei der Fa.
ALKEM mit (U,Pu)O, durchgefiihrt wurden, erfolgte die endgiiltige Verfahrensauswahl [4].
Die Zugabe von Riicklaufpulver (Mischung aus Griinlingsschrott und oxidiertem Sinter-
schrott) sowie einem Anteil von unkalziniertem AUC als Porenbildner wurde danach festge-
legt. Erst mit dieser neu entwickelten Verfahrensvariante war es moglich, die Dichte-

Spezifikationen fiir die meisten PSB-Bestrahlungsvorhaben reproduzierbar einzuhalten.

Ein weiteres Problem ergab sich dadurch, dass UO, mit hoher U-235-Anreicherung bei einer
Reihe von Bestrahlungsexperimenten benétigt wurde, so z.B. fiir alle Elemente des KNK II-
Reaktors. Angereicherte UO,- Pulver konnten aber aus apparativen Griinden nicht aus AUC

hergestellt werden (die bei der Firma NUKEM/RBU vorhandenen Einrichtungen waren nur
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bis zu einer U-235 Anreicherung von maximal 5 % genehmigt), sondern mussten in einer
separaten Fallungslinie, die fiir hohere U-235 Anreicherungen ausgelegt war, als Peroxid
(UOy4 - 2H,0) batchweise ausgefillt und anschlieBend zum UO, kalziniert werden. Um auch
mit diesem Ausgangspulver die geforderte niedrige Sinterdichte einhalten zu kdnnen, war es
notwendig, die Sinteraktivitit des peroxidgefdllten UO,-Pulvers durch eine thermische
Vorbehandlung bei 600 °C herabzusetzen. AnschlieBend wurden auch &hnliche Unter-
suchungen wie oben beschrieben mit diesem Ausgangspulver durchgefiihrt, um die ent-

sprechenden Anteile von Schrott und Porenbildner (AUC) festlegen zu kdnnen [5].

b) O/Me-Verhiltnis

Als Wert fiir das Sauerstoff-zu-Metall-Verhédltnis im SBR-Brennstoff enthielten die Spezifi-
kationen fiir gesinterte Mischoxide mit hoheren Gehalten an Pu im Allgemeinen

O/Me = 1,96.

Das jeweilige O/Me-Verhiltnis im gesinterten Mischoxid beeinflusst stark wichtige physika-
lische und chemische Eigenschaften des Brennstoffes, wie Schmelzpunkt, Wérmeleitfahig-
keit, Dichte, Gitterkonstante, Sauerstoffpotential, usw. Vor allem die Herabsetzung des Sauer-
stoffpotentials durch eine niedrigere Ausgangsstochiometrie im Mischoxid, die eine wesent-
liche Rolle bei der Reaktion zwischen Brennstoff und Hiillrohr spielt, war der Anlass fiir die

Definition eines unterstochiometrischen (O/Me < 2,00) Sauerstoff/Metall-Verhiltnisses.

Die Herstellung eines unterstochiometrischen Brennstoffes ist fiir Mischoxide mit héheren
Pu-Anteilen nicht schwierig, da unter den iiblichen Sinterbedingungen (1600-1700 °C, Ar-
oder No/H,-Gas) Pu'" zu Pu"" reduziert wird, wobei die Einhaltung eines definierten Feuch-
tegehaltes im Sinterofen zur Einstellung des gewiinschten O/Me-Wertes verwendet werden

kann.

Das Problem bei der Herstellung entstand erst bei Lagerung dieser Brennstofftabletten in den
Handschuhkésten und deren Weiterverarbeitung (Einfiillen der Tablettensdulen in die Hiill-
rohre). Da ein definierter H,O-Gehalt in den Tabletten und im Fiillgas spezifiziert war,
wurden iiblicherweise die Sintertabletten vor dem Einfiillen im Vakuum getrocknet. Bei den
niedrigdichten Tabletten mit einem Wassergehalt von ca. 100 ppm erfolgte im Verlauf der

Trocknung eine Aufoxidation, so dass der O/Me- Wert der urspriinglich unterstdchio-
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metrischen Tabletten vor dem Einfiillen in die Hiillrohre auf 1,99-2,00 wieder anstieg. Ebenso
zeigte sich, dass auch bereits bei langerer Lagerung der gesinterten Tabletten in normaler

Handschuhkasten-Atmosphére ein dhnlicher Anstieg des O/Me-Wertes erfolgte.

Ein zusitzliches Problem stellte sich widhrend der Fertigung des Brennstoffes fiir den
SNR 300-Erstkern ein. Da das zur Verfiigung stehende Plutonium héhere Anteile an Pu-238
und Am-241 enthielt und daraus eine hohere Wirmeerzeugung (12 W/kg statt 6 W/kg wie
vorgesehen) resultierte, beschleunigte sich die Aufoxidation in Abhidngigkeit von der

Temperatur des Brennstoffes zusitzlich.

Um beide Effekte auszuschliefen wurden Trocknungs- und Lagerversuche durchgefiihrt. So
wurden gesinterte Tabletten nicht mehr frei im Handschuhkasten, sondern nur noch in evaku-
ierten Behédltern moglichst unter Inertgas gelagert. Fiir die Trocknung vor dem Einfiillen in
die Hiillrohre wurde ein Verfahren unter stromendem Reinststickstoff bei 70 °C angewendet,

bei welchem keine Aufoxidation gefunden wurde.

c) Gehalt an Verunreinigungen

Verunreinigungen im Brennstoff konnen sowohl die Neutronendkonomie des Reaktors als
auch den Ablauf chemischer Reaktionen wie z. B. die Wechselwirkung zwischen Brennstoff
und Hiille beeinflussen. Wéhrend in Anlehnung an die Spezifikationen von LWR-Brenn-
stoffen der Gehalt einer groBen Zahl an metallischen und nicht-metallischen Elementen im
Mischoxid-Brennstoff anfanglich streng limitiert war, wurden die Anforderungen an die
Reinheit des Brennstoffes inzwischen wesentlich reduziert. Im Gegensatz zum thermischen
Reaktor spielt der parasitire Neutroneneinfang (und damit die Beeinflussung der Neutronen-
O6konomie) durch die Verunreinigungen im Brennstoff beim schnellen Reaktor wegen der viel
kleineren Wirkungsquerschnitte keine grofe Rolle. Als ausreichend hatte es sich bei allen
Herstellungskampagnen gezeigt, den Gesamtgehalt an Verunreinigungen zu bestimmen.
Daneben konnen einige sog. "Leitelemente* wie Al, Co, Mo, Ni und Si (hauptsidchlich um die
eventuelle Aufnahme bestimmter Elemente wihrend der Fertigung zu liberwachen) und das

Element Bor spezifiziert und analysiert werden.

Fir die Hillinnenkorrosion sind praktisch nur die Elemente der Halogengruppe,

Wasser(dampf) und der Wasserstoff von Bedeutung. Die freien Halogene sind gegeniiber den
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rostfreien Stdhlen stark korrosiv [6], aber eben nur in Gegenwart von Wasser. Seitens der
Fertigung traten gewisse Schwierigkeiten dadurch auf, dass bei einem Kontakt zwischen
Brennstoff und halogenhaltigen Kunststoffen (z.B. bei Lagerung der Brennstofftabletten in
PVC-Behiltern) Abrieb entsteht, aus dem durch Radiolyse Halogene oder Halogenwasser-
stoffe erzeugt werden. Diese Stoffe konnen vom Brennstoff aufgenommen und anschlie3end
bei Bestrahlung wieder freigesetzt werden und konnen dann mit dem Hiillmaterial reagieren
[7]. Deshalb musste fiir alle Fertigungs- und Lagerschritte die Eliminierung von halogen-

haltigen Kunststoffen gewéhrleistet werden (s. Kap.1.5.1, Experiment DFR 455).

Literatur zum Standard-Herstellungsverfahren

[1] H. Assmann, M. Becker, Technology of UO, Fuel Fabrication by the AUC-Powder-
Process, European Nuclear Conference, May 6-11, Hamburg (1979)

[2] W. K. Biermann, H.J. Heuvel, S. Pilate, Y. Vanderborck, E. Pelckmans, G.
Vanhellemont, H. Roepenack, W. Stoll, Fabrication of fuel elements. Interplay between
typical SNR Mk Ia specifications and the fuel element fabrication, Nuclear Technology
78 (1987) 278-283

* [3] H. Assmann, H. Kroll, H. Roepenack, Preparation and properties of lower density UO,
pellets, AED-CONF-71-100-27, Mai 1971

[4] G. Miihling, R. Lob, H. Kroll, Verfahrensentwicklung fiir die Herstellung von UO, /
PuO,-Tabletten niedriger Dichte, ALKEM-PuT-8 (1968)

[5] G. Miihling, F. Hille, Entwicklung und Herstellung von Brennstében und Brennstoffen
fiir Bestrahlungen, ALKEM-Bericht 662/1/207193 (1969)

*[6] O. Gotzmann, H.J. Heuvel, Einfluss von Verunreinigungen auf die Hiillinnenkorrosion
von stahlumhiillten oxidischen Brennstében, J. Nucl. Mater. 81 (1979) 231-239
*[7] O. Gotzmann, Die Bedeutung der Brennstoff-Verunreinigungen fiir das Brennstabver-

halten, J. Nucl. Mater. 106 (1982) 301-308
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SNEAK-Verfahren

Standard-Verfahren

UO,-Pulver PuO,-Pulver UO,-Pulver PuO,-Pulver

Sieben

Mischen Mischen

Granulieren

Trocknen

Dosieren
Pressen Pressen
Sintern Sintern

Schleifen
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Abb. 1.2.2.2: Vergleich der Fertigungsschritte beim SNEAK- und Standard-Verfahren
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1.2.3 Herstellung von Brennstiben durch Vibrationsverdichtung

Schon seit Anfang der 60er Jahre wurden an verschiedenen Stellen und Institutionen Arbeiten
zur Entwicklung eines Verfahrens zur Brennstabherstellung durch Vibrationsverdichtung
durchgefiihrt. Dies sowohl mit reinem UQO; als auch mit (U,Pu)O,-Brennstoffen. Das Interesse
an diesem Verfahren ist darin begriindet, dass eine geringere Zahl an Fertigungsschritten im
Vergleich zur Tablettenherstellung bendtigt werden und diese Schritte auBerordentlich gut
geeignet fiir eine Automatisierung sind (ein Argument, das besonders fiir die Pu-Technologie

wichtig war und groBBe Vorteile versprach).

Basis dieses Prozesses ist die Verdichtung einer Pulverschiittung im Innern des Hiillrohres
durch axiale Vibrationskrifte. Am einfachsten gelingt die Verdichtung mit einer Mischung
aus verschiedenen Fraktionen kugelférmiger Teile. Derartige kugelformige Partikel kdnnen
entweder durch Schmelzen von keramischen Ausgangspulvern im Lichtbogen oder durch
einen Sol-Gel-Féllungsprozess hergestellt werden. Im Falle nicht kugelférmiger Partikel
werden entweder nur geringere Enddichten erreicht und die axialen Dichteschwankungen im

Hiillrohr werden groBer, oder es werden wesentlich stirkere Vibrationskrifte bendtigt.

Das allgemeine Verfahrensschema besteht aus folgenden Fertigungsschritten:

. Herstellung der Ausgangspartikel bzw. Ausgangs-Pulvermischungen,
e  Auswahl geeigneter Siebfraktionen (je nach Verfahren 3-5 Fraktionen),
o Einfiillen der Fraktionen in den Brennstab und Verdichtung unter Vibration,

. Nachverdichtung zur spezifizierten Enddichte durch verstirkte Vibration.

Der Hauptunterschied zwischen den verschiedenen Verfahrensvarianten liegt nur beim ersten
Verfahrensschritt, der Herstellung geeigneter Ausgangsmaterialien. Die folgenden Schritte,

wie Sieben, Einfiillen und Verdichten sind bei allen Verfahren sehr dhnlich.

Die Arbeiten zur Vibrationsverdichtung in Karlsruhe begannen 1967 im Prototyp-Labor
(PTL) des Forschungszentrums. Dort wurden fiir verschiedene Bestrahlungsexperimente im
FR2-Reaktor (z.B. fiir das Experiment Vg. 4b) einige Brennstdbe mit einvibriertem Misch-

oxidbrennstoff hergestellt. Ausgangsprodukt flir die Vibrationsverdichtung waren Pulver-
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fraktionen, die sehr aufwindig durch Pressen, Brechen, Fraktionieren, Abrunden und an-

schlieBendes Sintern (1700 °C, Ar-5% H) hergestellt wurden [1]).

Gleichzeitig wurden bei der Fa. ALKEM Arbeiten zur Entwicklung eines Verfahrens zur Her-
stellung geschmolzener UO,-PuO,-Partikel begonnen. Man erwartete durch die hohere Mate-
rialdichte der geschmolzenen Partikelfraktionen eine leichtere Erzielung hoherer Enddichten,
auch fiir den Fall der diinnen Briiterstibe mit 6,0 mm Durchmesser. Ab 1968 wurden die
Arbeiten zur Vibrationsverdichtung in Zusammenarbeit zwischen der Fa. ALKEM und dem
PTL durchgefiihrt, wobei die Herstellung der verschiedenen Pulver- bzw. Partikelmischungen

bei ALKEM und die Vibrationsverdichtung im PTL erfolgten.

Grundlage fiir die Herstellung der geschmolzenen (U,Pu)O,-Partikel bei der Fa. ALKEM war
ein bei der Fa. NUKEM an reinem UO, entwickeltes Schmelzverfahren im direkten Strom-
durchgang. Details iiber Apparaturen, Verfahren und Ergebnisse sind in den Referenzen [2,3]
aufgefiihrt. Nach diesem Verfahren wurden mehrere Tonnen UO, fiir den deutschen Heil3-

dampfreaktor in Kahl hergestellt [4].

In Karlsruhe wurden ein entsprechender Schmelzofen fiir den Einbau in einen Handschuh-
kasten umgebaut (siche Abb. 1.2.3.1) und anschlieBend ca. 100 kg (U,Pu)O; in 25 Chargen

erschmolzen. Die wesentlichen Ergebnisse waren dabei folgende:

o Da das Schmelzen in einem nach auflen vollig abgeschlossenen System und unter Ar
praktisch verdampfungsfrei erfolgte, spielen Dampfdruckunterschiede (wie sie z.B.
beim Lichtbogen- oder Induktionsschmelzen auftreten und dort zu hohen Pu-Verlusten
fiihren konnen) keine Rolle. Deshalb waren die hier aufgetretenen Pu-Verluste auch zu
vernachlédssigen.

o Als Ausgangsmaterial konnten sowohl reine Pulvergemische als auch bereits gesintertes
und/oder zerkleinertes Material aus Fertigungsriickldufen (Sinterschrott) verwendet
werden.

. Der erhaltene Schmelzregulus bestand aus einem einphasigen (U,Pu)O,-Mischkristall
mit vollig homogener Verteilung der beiden Komponenten, zumindest bis zur Auf-
16sungsgrenze der Untersuchungsmethode (ca. 1 um) [5]. Die Dichte gebrochener

Partikel betrug 99,3-99.,5 % th.D., das O/Me-Verhéltnis schwankte zwischen 1,97 und
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1,99. Gebrochenes Material mit einem Pu-Gehalt von 25 % war in 10 m HNO; riick-
standsfrei auflosbar [5].

o In Abb. 1.2.3.2 sind jeweils die Rasterbilder (scanning electron image) und in Abb.
1.2.3.3 die Konzentrationsprofile von gesinterten und geschmolzenen Mischoxidproben
gegeniibergestellt. In beiden Féllen zeigt das geschmolzene Material im Gegensatz zur
gesinterten Probe eine sehr homogene Verteilung der beiden Oxidkomponenten.

o Nach Abtrennung des ungeschmolzenen Anteils konnten die Schmelzreguli in einem
Backenbrecher gebrochen und anschlieBend in vibrationsgerechte Kornfraktionen durch

Sieben getrennt werden.

Die Brennstabherstellung durch Vibrationsverdichtung erfolgte danach im PTL mit folgenden

Arbeitsschritten:

Die vier gemischten Kornfraktionen (1,2-2,0 mm, 0,8-1,2 mm, 0,2-0,5 mm und < 0,1 mm)
wurden unter normaler Atmosphére des Handschuhkastens (Luft oder N;) und mit leichter
Vibration in das Hiillrohr gefiillt und erst anschlieBend mit aufgesetztem Vibrationstempel bis
zur gewiinschten Enddichte nachverdichtet. Ein mechanischer Vibrator wurde verwendet, und
die maximal erzielten Dichtewerte schwankten im Falle von Hiillrohren mit einem AuBlen-
durchmesser von 6,0 mm zwischen 85-86 % th.D. Nach Erreichen der angestrebten Enddichte
wurde der noch offene Brennstab mehrfach evakuiert (ein sehr zeitaufwendiges Verfahren)
und dann mit Reinsthelium mehrfach geflutet, anschlieBend wurde der Endstopfen aufge-
driickt. Verschweiflt wurden die Stibe anfianglich mit einem Elektronenstrahl-Verfahren unter
Vakuum, spater mit dem WIG-Verfahren (Wolfram-Inertgas). Nach der Dekontamination der

Staboberflichen wurden die geforderten Kontrollmessungen durchgefiihrt.

Nach diesem Verfahren konnten 1969 acht Brennstibe mit einer Pu-Anreicherung von
25 Gew. % in Briiterdimensionen hergestellt und im Halden-Reaktor schadensfrei bis zu

einem Abbrand von 70 000 MWd/t M bestrahlt werden.

Fertigungsprobleme:

o Wihrend bei der Herstellung von einvibrierten LWR-Brennstidben die spezifizierten
Dichtewerte bereits mit Partikelmischungen aus nur drei Kornfraktionen gut erreicht

wurden, war es im Falle der SB-Hiillrohre mit dem wesentlich kleineren Innendurch-
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messer deutlich schwieriger, mit vier Fraktionen die spezifizierte Dichte (> 85 %) und
auch eine gleichméfige axiale Dichteverteilung zu erreichen. In vielen Fillen war es
aber erforderlich, nach bereits erfolgter Dichtemessung eine nochmalige Nachver-
dichtung mit wesentlich erhohter Vibrationsleistung durchzufiihren. Eine Verbesserung
zur Erzielung hoherer Dichte und besserer Dichteverteilungen erbrachten Versuche, bei
denen flinf statt der {iblichen vier Kornfraktionen verwendet wurden.

o Das Einfiillen der Pulverfraktionen unter leichter Vibration fiihrte neben der Staub-
entwicklung und der damit verbundenen Verschmutzung der Box zu betrdchtlichen
Materialverlusten. Als spiter der Einfiillvorgang unter Vakuum erfolgte, konnten die
Staubentwicklung und die Materialverluste weitestgehend vermieden werden.

o Die Messungen und die Einhaltung der geforderten axialen Dichte und Dichte-
schwankungen im Hiillrohr waren ein wesentliches Problem aller durch Vibration herge-
stellten Brennstébe.

. Als grundsitzliches Problem erwies sich die im Konzept des SNR 300-Brennstabes
vorhandene untere Blanketsdule aus UO,-Tabletten. Da es nicht auszuschlielen war,
dass die bereits im Hiillrohr vorhandenen Tabletten wahrend des Vibriervorgangs
beschidigt werden, wire eine Anderung des fiir KNK II und SNR 300 vorgesehenen
Stabkonzeptes (z.B. separat abgetrennte Blanketstdbe wie beim Phénix-Reaktor) not-
wendig geworden. Dies flihrte dazu, dass die Arbeiten zur Herstellung von Briiter-
Stdben durch Vibrationsverdichtung im Rahmen des PSB-Projektes 1970 eingestellt

wurden.

Nach Umzug der Fa. ALKEM nach Hanau wurden dort sieben komplette Brennelemente fiir
den MZFR-Reaktor nach der oben beschriebenen Methode gefertigt. Obwohl der groflere
Durchmesser der MZFR-Brennstébe besser fiir fiir die Vibrationsverdichtung geeignet war,
wurden auch dabei vier Partikelfraktionen verwendet. Der wesentlich niedrigere Pu-Anteil
beim MZFR-Brennstoff befand sich dabei nur in der ,,Feinfraktion®, wahrend die drei rest-

lichen Fraktionen aus reinen geschmolzenen UO,-Partikeln bestanden.

Da zum damaligen Zeitpunkt eine axiale Pu-Messung mit der bendtigten Genauigkeit nicht
verfiigbar war, konnte der geforderte Nachweis einer gleichmédfigen axialen und radialen
Verteilung des Pu-Anteils im Stab nicht erbracht werden. Aus diesem Grunde konnte in den
Reaktor nur ein Brennelement als ,,Vorldufer eingesetzt werden, das schadensfrei einen

Abbrand von 30000 MWd/t erreichte. Der Betrieb des Reaktors wurde dann aber kurzfristig
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eingestellt. Daher konnten weitere Bestrahlungen von einvibrierten Brennstdben in Deutsch-
land nicht mehr durchgefiihrt und zusitzliche Erfahrungen mit dem Verfahren der Vibrations-

verdichtung nicht mehr gewonnen werden.

An anderen Stellen wurde aber die Vibrationsverdichtung als Herstellungsmethode fiir Brenn-
staibe weitergefiihrt. So z. B. sehr intensiv in Russland (Dimitrovgrad), wo mehr als 11000
Mischoxid-Brennstébe fiir den Reaktor BOR 60 und einige Brennelemente fiir BN 600 gefer-
tigt wurden. Hier wurden vor allem Untersuchungen zum Verhalten nicht-kugelformiger Par-

tikel bei der Vibration durchgefiihrt.

Versuche im Labormafstab mit karbidischen oder nitridischen Sol-Gel-gefillten Ausgangs-
produkten wurden beim EIR (Wiirenlingen) und bei PNC in Japan durchgefiihrt. Vor allem
die Vergleichsbestrahlungen mit karbidischem Tablettenbrennstoff im BR2 (in Zusammen-
arbeit zwischen EIR und dem Forschungszentrum) und im FFTF (zwischen EIR und DOE)
zeigten ein sehr gutes Verhalten der einvibrierten Brennstdbe. Schlielich sei auf die Arbeiten
im ITU (Karlsruhe) hingewiesen, wo Brennstoffe mit hoheren Anteilen an minoren Aktiniden
wegen der hohen Strahlenbelastung bei der Tablettenherstellung mit einem teil-automatisier-

ten Vibrationsverfahren in Brennstidbe gefiillt werden sollen.

Literatur zum Verfahren der Vibrationsverdichtung

[1] P. Weimar, Th. Dippel, D. Freund, Auslegung, Bestrahlung und Nachuntersuchung der
UO,/PuO,-Brennstab-Bestrahlungsexperimente der FR2-Kapsel-Versuchsgruppe 4b,
Bericht KFK- 1952 (1974)

[2] N. Miiller, L. Schikarski, H. J. Teiwes, Geschmolzene UO,-Partikel als Kernbrennstoff,
Reaktortagung Berlin, April 1970

[3] R. Christ et al., Herstellung von Uranoxidpulvern hoher Schiittdichte durch Schmelzen
und Mahlen, EUR 2693.d (1966)

[4] B. Liebmann, H. Hochel, Herstellung von Brennelementen, atw, (1966) 530

*[5] G. Miihling, W. Stoll, R. Theisen, Plutoniumverteilung in geschmolzenen (U,Pu)O,
Kernbrennstoffen, J. Nucl. Mater. 24 (1967) 323-327
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Schmelzen im direkten Stromdurchgang
Vertikale Elektrodenanordnung

Abb. 1.2.3.1: Schmelzen im direkten Stromdurchgang — Vertikale Elektrodenanordnung
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Uran und Plutoniumverteilung in gesinterten (oben) und
geschmolzenen (unten) UO;PuQ, Kernbrennstoffen

Abb. 1.2 3.2: Uran- und Plutoniumverteilung in gesinterten (oben) und geschmolzenen

(unten) UO,-PuO,-Kernbrennstoffen
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1.3  Stationire Bestrahlungsexperimente von Mk Ia-Brennstoffen im

thermischen Fluss

Nach der bereits sehr frith (1963) erfolgten Festlegung auf einen oxidischen Referenzbrenn-
stoff fiir den schnellen Reaktor konzentrierten sich die Arbeiten im Forschungszentrum und
bei den Industriepartnern neben der Auslegung und der Herstellung vor allem auf das Ver-
halten des Mischoxidbrennstoffes unter Bestrahlung. Dazu wurden zuerst in den thermischen
Reaktoren FR2 und BR2 grundlegende Eigenschaftsuntersuchungen zum Schwellen,
Kriechen, zur Innenkorrosion und Umstrukturierung usw. an Einzelstdben (in den sog. Kap-
selbestrahlungen) durchgefiihrt, die dann ergénzt wurden durch die Bestrahlung von kleineren

Stabbiindeln in speziellen Loops des BR2-Reaktors unter epithermischen Bedingungen.

Im Anschluss daran erfolgten die ersten Bestrahlungen von Brennstabbiindeln in den
schnellen Reaktoren DFR und Rapsodie. Primires Ziel dieser Biindelbestrahlungen war der
Nachweis, dass die an den Brennstoff und Brennstab gestellten Anforderungen wie z. B.
Hiilltemperatur, Stablédngenleistung, Standzeit und Abbrandziel (siche Kap. 1.1 dieses
Berichtes) und damit die Grundlagen fiir die zu erteilenden Betriebsgenehmigungen fiir

KNK IT und SNR 300 erfullt werden konnten.

Fiir alle nachfolgend aufgefiihrten Bestrahlungsexperimente erfolgte die Herstellung der Mk
Ia Mischoxidbrennstoffe nach dem Standardverfahren entweder im Prototyplabor des For-
schungszentrums (hier vor allem fiir die Bestrahlungen im Reaktor FR2) oder bei der Firma
ALKEM. Dies galt auch fiir die bei einigen Versuchen eingesetzten Tabletten mit hoherer
Dichte. In diesen Féllen wurde die Zugabe der Menge an Porenbildnern bzw. Sinterschrott so

reduziert, dass die angestrebten hoheren Dichtewerte (> 93 % th. D.) erreicht wurden.

Die in einigen Versuchsgruppen eingesetzten Stibe mit einvibriertem Mischoxidbrennstoff
wurden nach dem in Kap.1.2.3 beschriebenen Verfahren ebenfalls im PTL des Forschungs-

zentrums hergestellt.

1.3.1 Kapselexperimente im FR2 Reaktor in Karlsruhe

Die Experimente im FR2 begannen 1965 mit der Bestrahlung von Brennstiben mit UO,-

Brennstoff (entweder in Tablettenform oder als einvibriertes Pulver) und wurden dann weiter-
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gefiihrt mit UO; /Mo- und UO, /CeO,-Gemischen (Kapselversuchsgruppen 1-3). Da noch

kein Plutonium zur Verfiigung stand, sollte Cer das Plutonium simulieren .

Die ersten Bestrahlungen mit Pu-haltigen Brennstoffen begannen 1968. Dabei wurden
Mischoxide mit unterschiedlichen Pu-Gehalten sowie verschiedene Brennstofftypen
(Tabletten und einvibrierte Proben) unter variierenden Bedingungen (Stabldngenleistung,

Hiilltemperatur und Abbrand) in Pb/Bi-Kapseln bestrahlt (Kapselversuchsgruppen 4-5).

Im gleichen Zeitraum erfolgten auch in einem He-Loop des Reaktors (Loop-Versuchsgruppen
1-3) iiberwiegend Kurzzeitbestrahlungen mit UO, und spiter auch hier mit U-Pu-Misch-

oxiden.

Die Tabellen 1.3.1.1 und 1.3.1.2 geben einen Uberblick iiber die wichtigsten Parameter der in
den verschiedenen Experimenten im FR2 eingesetzten UQO,/PuO,-Brennstoffe und den

jeweiligen Bestrahlungsbedingungen der einzelnen Versuchsgruppen.

Ergidnzend zu den oben genannten Versuchen wurden noch zahlreiche weitere Experimente in
Bestrahlungskapseln hauptsidchlich zur Untersuchung des Kriech- und Schwellverhaltens
dieser Brennstoffe durchgefiihrt. Eine Zusammenstellung der wesentlichen Versuche enthilt
[1]. Hier sind auch die durchgefiihrten Bestrahlungsversuche mit nichtoxidischen Brenn-

stoffen (vor allem Mischkarbide und -Nitride) aufgefiihrt.

Die Mischoxidbestrahlungen in den Kapseleinsidtzen begannen 1968 mit der Versuchsgruppe
Vg. 4a. Hierbei handelte es sich um 28 Brennstdbe mit UO,-15 % PuO,-Tablettenbrennstoff

und einem AulB3endurchmesser von 7,4 mm.

Als Parameter wurden untersucht: zwei unterschiedliche Dichten der Brennstofftabletten (83-
85,5 und 92 % th. D.) und zwei diametrale Spaltweiten (200-230 pm fiir die Tabletten mit
niedriger Dichte und 280 um fiir die hoherdichten Tabletten). Die Stablédngenleistung betrug
maximal 500-700 W/cm und die erzielten Abbréande 10-95,5 MWd/kg M.

Wesentliche Ergebnisse [2,3]: Alle Stibe blieben intakt, signifikante Anderungen der Brenn-
stabdimensionen wurden nicht beobachtet. Die Brennstoffzentraltemperatur iiberschritt be-

sonders in der Anfahrphase in einigen Fillen den Schmelzpunkt. Die im Temperaturgra-

-36 -



dienten stattfindende radiale U/Pu-Entmischung fiihrte zu einer Pu-Anreicherung am Zentral-
kanal, die im Falle des niederdichten Brennstoffes zwischen 23-26 % Pu lag (Ausgangs-
konzentration betrug 15 Gew.%) und fiir den Brennstoff hoherer Dichte deutlich niedriger
war. Bei den Tabletten mit der niedrigen Dichte wurde starkes Nachsintern beobachtet, nicht
aber bei den hochdichten Tabletten. Eine chemische Wechselwirkung zwischen Brennstoff
und Hiille wurde nur beobachtet, wenn die Temperatur der Hiillinnenseite ldngere Zeit iiber

500 °C betrug. Eine Abhdngigkeit vom Abbrand war nicht erkennbar.

Im Experiment FR2-Vg. 4b wurden 35 Brennstébe mit einem Auflendurchmesser von 6,0 mm
bestrahlt [4]. Zielsetzung war die Erprobung eines Stabkonzeptes bis hin zu hohen Abbrin-
den, wobei einige SNR 300-typische Merkmale (Stabdurchmesser 6,0 mm, 20 % Pu-Anrei-

cherung, Tabletten mit ein- bzw. doppelseitigem Dishing) getestet wurden.

Versuchsparameter: Bestrahlt wurden jeweils 24 Stibe mit Tablettendichten von 84 bzw.
90 % th.D. (entsprechend 80 bzw. 85 % Schmierdichte) und elf einvibrierte Stibe mit 80 %
Schmierdichte. Stablidngenleistung 620 W/cm, Abbrand 10 bis 120 MWd/kg M (siehe Tab.
1.3.1.1 und 1.3.1.2).

Wesentliche Ergebnisse: Die Bestrahlung musste infolge iliberhohter Temperatur und des
Ausfalls der Thermoelemente vorzeitig abgebrochen werden. Die angestrebten Werte fiir
Stablédngenleistung, Hiilltemperatur und Abbrand konnten aber erreicht bzw. sogar {iber-
schritten werden (maximal 120 MWd/kg M). Mit zunehmenden Abbrand erhohte sich der
Anteil des freigesetzten Spaltgases auf bis zu 80 %; bei zwei Brennstiben wurde zentrales
Schmelzen des Brennstoffes beobachtet. Stabschdden beim Tablettenbrennstoff traten nicht

auf, dagegen wurden zwei der einvibrierten Stibe infolge Uberhitzung der Kapsel defekt.

Die Brennstibe der FR2-Vg. 4c wurden im Institut fiir Transurane gefertigt und dort auch

nachuntersucht. Ergebnisse hierzu liegen im Forschungszentrum nicht vor.
Ziel der Versuchsgruppe FR2-Vg. 5a [5] war ein Vergleich des Einflusses unterschiedlicher

Brennstoffdichten auf Brennstoffverlagerungen im Brennstab und Anderungen der Porositits-

verteilung besonders fiir den Bereich niedriger Abbréinde.
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Bestrahlt wurden neun Brennstidbe, enthaltend ein Mischoxid mit 19,5 Gew.% PuO, und
Natururan. Die eingesetzten Sinterdichten betrugen 84, 87, 90 und 93 % th.D., das O/Me-
Verhiltnis war 1,98. Die erreichten Abbrandwerte waren 0,6, 1,8 und 5,0 at.% und die tber

den Abbrand gemittelten Stablangenleistungen 400-450 W/cm (Tab. 1.3.1.1 und 1.3.1.2).

Wesentliche Ergebnisse: Zwei Brennstibe wurden wéhrend der Bestrahlung defekt, wahr-
scheinlich infolge mechanischer Beanspruchungen wihrend der Bestrahlung. Bei 5 at.% Ab-
brand wurden Hiillaufweitungen beobachtet, die mit ansteigender Tablettendichte zunahmen.
Bei allen Stiben wurde Hiillinnenkorrosion festgestellt, die aber keine Abhéngigkeit von
Abbrand und Bestrahlungszeit erkennen lief3. Dagegen zeigten im Bereich kleinerer Abbriande
die Priiflinge mit niedrigdichtem Brennstoff stets einen stirkeren Hiillangriff als die Stébe mit

hoherdichtem Brennstoff.

Die Kapselversuchsgruppe FR2-Vg. 5b [6] war als Brennstabtest fiir den geplanten
Hochfluss-Testreaktor FR3 vorgesehen. Dabei sollte bei vorgegebener Stablidngenleistung ein
moglichst kleiner Stabdurchmesser gewihlt werden, um den gewiinschten hohen Neutronen-

fluss zu erreichen.

Insgesamt wurden 18 Stdbe bestrahlt, sechs davon bis zu einem Abbrand von ca. 2 at.% und
zwOlf bis zu einem Abbrand von 10 at. %. Der Brennstoff war (U,Pu)O, mit Natururan und
einem Pu-Gehalt von 35 %. Die Tablettendichte betrug 86,2 % th.D., der Stabdurchmesser
nur 4,7 mm mit 0,3 mm Wandstérke der Hiillrohre (Tab. 1.3.1.1 und 1.3.1.2).

Wesentliche Ergebnisse: Alle Stdbe blieben intakt; sowohl die angestrebten Stablédngenleis-
tungen (max. 500 W/cm) als auch die Abbrinde (max. 120 MWd/kg M) wurden erreicht.
Bedingt durch die hohe Leistungsdichte und des damit verbundenen hohen Temperatur-
gradienten kam es zu starken U/Pu-Entmischungen bzw. Brennstoffumlagerungen am
Zentralkanal. Als Folge der hohen Leistungsdichte (damit auch der hohen Brennstofftempe-

ratur) wurde eine sehr hohe Spaltgasfreisetzungsrate von > 90 % beobachtet.

1.3.2 Loop-Experimente im FR2 Reaktor in Karlsruhe

Zielsetzung der Experimente in den Loop-Versuchseinsidtzen war in der Hauptsache die Un-

tersuchung des Verhaltens von Brennstdben unter instationdrer Belastung (Anfahr- und Ab-
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schaltphasen, Lastwechsel usw.). Wéhrend in den Loop-Versuchsgruppen 1 und 2 nur Stibe
mit UO,-Brennstoffen bestrahlt wurden, kam bei der Loop-Versuchsgruppe 3 U/Pu-Misch-

oxidbrennstoff zum Einsatz.

Zielsetzung der He-Loopversuchsgruppe 3 [7] war die Bestimmung des Einflusses
zyklischer Betriebsbedingungen auf Brennstoffstruktur und Verdnderungen des Spaltes

zwischen Brennstoff und Hiille.

Parameter: Bestrahlt wurden 34 Brennstdbe mit zwei Brennstoffdichten (83 % und 90 %
th.D.) und zwei Spaltweiten (100 pm und 300 pm diametral) in Kurzzeitbestrahlungen von 10
Minuten bis 144 Stunden und mit Stablidngenleistungen von 500 bis 1000 W/cm (siehe Tab.
1.3.1.1 und 1.3.1.2).

Wesentliche Ergebnisse: Alle Stidbe blieben intakt, Hiillaufweitungen wurden nicht beobach-

tet. Bei Stabldngenleistungen von > 700 W/cm trat zentrales Schmelzen auf.

Zusammenfassung der FR2-Experimente:

Insgesamt wurden mehr als 130 Brennstibe mit Mischoxidbrennstoff in den verschiedenen
Bestrahlungseinrichtungen des FR2-Reaktors bestrahlt. Abgesehen von wenigen Brennstab-
defekten, deren Ursache in den meisten Fillen im Versagen der Bestrahlungskapseln zu
suchen war, zeigten die Brennstibe ein gutes Verhalten unter den stark variierenden
Bestrahlungsbedingungen. Auch bei den Kurzzeitbestrahlungen im He-Loop blieben die
Brennstdbe intakt, die mit Stabldangenleistungen bis maximal 1000 W/cm bestrahlt wurden

und bei denen zentrales Schmelzen auftrat.

Die Bedeutung der Bestrahlungen im FR2-Reaktor lag aber vor allem darin, dass zum da-
maligen frithen Zeitpunkt bereits eigene Ergebnisse im Forschungszentrum zum Verhalten
des Mischoxidbrennstoffes unter relevanten Bestrahlungsbedingungen hinsichtlich Stab-
langenleistung, Hiilltemperatur und sehr hohen Abbrinden (> 12 at.%.) erzielt wurden. Als
vorteilhaft erwies sich dabei, dass nur Natururan als Komponente im Mischoxid verwendet
wurde, d.h. die Spaltungsprozesse unter Bestrahlung fanden, wie im SNR 300 vorgesehen,

fast ausschlieBlich in den Pu-Isotopen statt.
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Von grofler Bedeutung war auch der Beginn der Arbeiten zur Nachuntersuchung der be-
strahlten Brennstoffe und Brennstibe in den Heillen Zellen des Forschungszentrums. Zahl-
reiche neue Untersuchungsmethoden wurden anhand der FR2-Experimente ausgearbeitet.
Deren Anwendungen bildeten die Grundlagen zur Bewertung der erzielten Ergebnisse und zur

Verifizierung und Verfeinerung modelltheoretischer Ansitze.

Literatur zu stationdren Bestrahlungen von Mk Ia Brennstoffen im thermischen Fluss

[1] H. E. Hifner, Brennstoffbestrahlung mit Kapselversuchseinsidtzen im FR2-Reaktor,
Atomwirtschaft, Juni 1972, 314

[2] W. Dienst, O. Gotzmann, H. Kleykamp, G. Ondracek, B. Schulz, H. Zimmermann,
Auswertung der Untersuchungsergebnisse an den bestrahlten UO,-PuO;-Brennstiben
der Versuchsgruppe FR2-4a, Bericht KFK-1727 (1973)

[3] H. Kleykamp, Nachuntersuchungen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde an Mischoxid-
brennstoff nach sehr hohem Abbrand, Reaktortagung Berlin 1974, Tagungsbericht
S.253

[4] P. Weimar, Th. Dippel, D. Freund, Auslegung, Bestrahlung und Nachuntersuchung der
UO,/PuO,-Brennstab-Bestrahlungsexperimente der FR2-Kapselversuchsgruppe 4b,
Bericht KFK-1952 (1974)

[5] W. Dienst, O. Gotzmann, B. Schulz, UO,-PuO,-Brennstab-Kapselbestrahlungen der
Versuchsgruppe FR2-5a, Bericht KFK-2134 (1975)

[6] P. Weimar, D. Freund, H. Steiner, FR2-Kapselversuchsgruppe 5b, Auslegung, Bestrah-
lung und Nachuntersuchung der UO,/PuO, Brennstabpriiflinge, Bericht KFK-2222
(1976)

*[7] D. Freund, Auslegung, Bestrahlung und Nachuntersuchung der Oxidbrennstabproben im
FR2, Bericht KFK-1376 (1972)

[8] H. Huber, H. Kleykamp, Nachbestrahlungsuntersuchungen mit der Mikrosonde an UO,-
und (U,Pu)O,-Brennstiben der Versuchsgruppen 3 und 4a der FR2-Kapselbe-
strahlungen, Bericht KFK-1324 (1972) und Dounreay Trans 628 (1972)
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Tab. 1.3.1.1. Datenliste der FR2 Mischoxidbestrahlungen

Versuchs- | Anzahl | Gehalt | Dichte | O/Me- Spaltw. | Brennstoff- | Hiill- | Stabdurchm.
gruppe | Stdbe | an PuO, | % th.D. | Verhdltnis | ym (diam.) form material mm
Vg. 4a 28 15% | 85,95 1,98 200, 280 Tabletten | 1.4988 7,4

24 20% | 84,90 110, 170 Tabletten | 1.4988 6,0
Vg. 4b 1,98
11 20 % 80 - einvibr.Pulv. | 1.4988 6,0
1.4970
Vg. 4c 12 20 % 93 1,98 50, 150 Tabletten 6,0
1.4981
84, 87,
Vg. 5a 9 19,5 % 1,98 95 Tabletten | 1.4988 7,0
90, 93
Vg. 5b 18 35 % 86,2 1,98 150 Tabletten | 1.4988 4,7
Loop 34 11,5% | 85,93 1,98 100, 300 Tabletten | 1.4988 10,0
Vg. 3
Tab. 1.3.1.2. Betriebsdaten der FR2 Mischoxidbestrahlungen
Versuchs- | Anzahl | Defekte max. Abbrand | max. Hiill- Zeitder | Referenzen
gruppe | Stébe Stabldngenleist. | MWd/kg | innentemp. | Bestrahl.
W/cm M °C
Vg. 4a 28 - 512 -701 10,3 -85,2| 425-600 1968 - 70 [2], [8]
24 Tab. -
Vg. 4b 424 -770 9,7-110 | 445-800 1968 - 71 [31, [4]
11Vibr. 2
Vg. 4c 12 3 323 - 666 45-54 510 — 827 1969 - 71 ITU
Vg. Sa 9 2 500 - 657 5,8-49.4 | 598 -756 1970 - 71 [5]
Vg. 5b 18 - 411 -553 24,7-117 | 394-517 1970 - 71 [6]
Loop 34 - 400 - 1000 |(4h-29d)| 424-500 1969 - 70 [7]
Vg.3
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1.4 Stationire Bestrahlungsexperimente von Mk Ia-Brennstoffen im

epithermischen Fluss

Bestrahlungen im belgischen Reaktor BR2 in Mol

Mit dem Experiment Mol 7A begannen die Bestrahlungen 1968 in diesem Reaktor. Im Ver-
gleich zum FR2 besitzt der BR2-Reaktor einige Vorteile. So erfolgte die Bestrahlung im epi-

thermischen Fluss (der Anteil an thermischen Neutronen wurde durch einen Cd-Schirm unter-

driickt) und dabei konnten hier wesentlich ldngere Brennstidbe eingesetzt werden (Brennstoft-
linge 500 mm, dazu jeweils noch 100 mm oberes und unteres Blanket aus UO,-Tabletten).
Dies sowohl in den Kapselversuchen wie z.B. in den Experimenten Mol 8 A-D und Mol 16
als auch bei den Bestrahlungen kleinerer Stabbiindel in speziellen Bestrahlungs-Loops des
Reaktors wie z.B. in den Experimenten Mol 7A, 7B und 7D. Weiterhin vorteilhaft war bei
den Bestrahlungen, die in einem Loop des Reaktors durchgefiihrt wurden, dass die Kiihlung
durch flieBendes Kiihlmittel und nicht wie bei den Kapselversuchen durch stagnierendes Na

erfolgte.

1.4.1 Die Kapselexperimente Mol 8 im BR2

Die Kapselbestrahlungen mit U gPug ,O,-Brennstabkurzpriiflingen unter stagnierendem Na-K
im epithermischen Fluss des BR2 waren in der zeitlichen Reihenfolge die letzten dieser Art
zur Brennstabentwicklung fiir schnelle Reaktoren. Der mechanisch gemischte Brennstoff mit
93 % U-235/U-ges wurde zu Volltabletten mit 84 bis 92 % theor. Dichte verpresst. Die
radiale Spaltbreite betrug 70 bis 100 um, die 6 mm-Hiille bestand aus dem Stahl 1.4988 (Mol
8A, 8B und 8C). Die identische axiale Lage des Maximums der Stabldngenleistung, der Hiill-
temperatur und des Abbrands befand sich jeweils in der Mitte der Priiflinge. Die Stibe im
Experiment Mol 8D waren zur Aufnahme von Thermoelementen im Brennstabzentrum den
geometrischen Bedingungen angepasst: HiillauBendurchmesser 8,00 mm, Lochtabletten mit
3,0 mm Innendurchmesser, Tablettendurchmesser 6,7 bis 6,9 mm bei einer Tablettendichte
von 92 und 85 % th. D. Die Zielsetzung und die wichtigsten Parameter der vier Experimente

sind in Tab. 1.4.1.1 zusammengestellt.

Im Experiment Mol 8A wurde kein Stabdefekt beobachtet. Die maximale Hiilldurch-

messeraufweitung betrug 0,5 %. Die maximale Hiillinnentemperatur lag bei etwa 650 °C mit
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einer Hiillinnenkorrosionstiefe von 100 um. Der radiale Spalt war geschlossen [1]. Im
Experiment Mol 8B wurde bei 9 % Abbrand ein Stabschaden beobachtet, der eindeutig auf
Gasblasenagglomerationen auf der duBBeren Staboberfliche unter den Abstandshaltern und an
den Thermoelementen zuriickgefiihrt wird. Am zweiten, intakten Stab wurde bei etwa 5 %
Abbrand ein Ausfall des Druckaufnehmers und der Registrierung des Spaltgases beobachtet.
Die Spaltgasfreisetzung war nach Beendigung der Restrukturierungsphase bezogen auf den
bis dahin erzielten Abbrand konstant, der bei Betriebstemperatur gemessene Spaltgasdruck im
Plenum betrug 39 bar nach 5 % Abbrand [2]. Fiinf Stdbe wurden im Experiment Mol 8C
defekt, was zuriickgefiihrt wird auf die identische Lage von maximaler Hiilltemperatur und
Stabldngenleistung sowie auf hdufige Lastwechsel des Reaktors und einen damit verbundenen
Ratcheting-Effekt des Brennstoffs in den Brennstdben. In den Schlussfolgerungen wurde
ausdriicklich darauf hingewiesen: ,,Das Anfahren des Reaktors muss spezifiziert sein“ [3]. Die
maximale Hiilldurchmesseraufweitung nach Bestrahlungsende betrug 1,9 %. Eine nennens-
werte Zunahme Ad/d > 0,2 % wurde aber erst oberhalb 9 % Abbrand beobachtet. Der
maximale Spaltgasdruckaufbau im Stab mit dem hochsten Abbrand betrug 58 bar, die
maximale Hiillinnentemperatur wurde mit 720 °C angegeben. Im Experiment Mol 8D wurden
drei Stdbe mit je vier Kurzpriiflingen eingesetzt. Einwandfrei arbeitende Zentralthermo-
elemente zeigten im Abbrandmaximum Brennstoff-Zentraltemperaturen um 2190 °C an. Die
Pu-Konzentration am Zentralkanal stieg mit zunehmender Stabldngenleistung an; mit
niedriger Brennstoffdichte stirker als mit hoher. Ebenso war die Spaltgasriickhaltung hoher

bei hoherer Dichte des Brennstoffs als bei niedriger Dichte [4].

Folgerungen

Als Schadensursache an einem Stab des Experiments Mol 8B wurden eindeutig die Bildung
von Gasblasen an der Hiillauenoberfliche in unmittelbarer Nachbarschaft zu den Abstands-
haltern und den angeschweif3ten Thermoelementen und damit eine Hiilliiberhitzung erkannt.
Eine Hiillinnenkorrosion kommt als Erkldrung nicht in Betracht. Zur Verringerung der Wahr-
scheinlichkeit einer Stabdefektbildung wird ein Anfahrverhalten des Reaktors mit geringer

Aufheizrate der Brennstdbe empfohlen.

Die Experimente Mol 8B und 8C sind zwei der wenigen, in denen zuverldssige in-pile
Spaltgasdruckmessungen durchgefiihrt wurden. Bei der vom Abbrand nahezu unabhéngigen

Spaltgasfreisetzung von 65 % des erzeugten Spaltgases entstand ein Spaltgasdruck von etwa 6
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bar pro % Abbrand. Dieser Wert ist jedoch nicht zu verallgemeinern, weil er noch vom

Volumen des Spaltgasplenums abhéngt.

Bei Hiilltemperaturen unter 550 °C wurde in metallographisch-keramographischen Unter-
suchungen zuweilen eine oxidische Reaktionsschicht im Spalt beobachtet (Mol 8D), die als
Kornflachenangriff der Hiille gedeutet wird. Elementanalytische Untersuchungen ergaben
jedoch die Zusammensetzung (Cs,Ba),"(U,Pu,Te),O-;,. Diese Schicht fiihrt nicht zu einer
chemischen Wechselwirkung mit der Hiille, jedoch wegen der sehr niedrigen Wirmeleit-

fahigkeit zu einer Erh6hung der Brennstoffoberflachentemperatur.

Literatur zu den Kapselexperimenten Mol 8 im BR2

[1] H. Herrmann, H. Hoffmann, D. Geithoff, Auslegung, Bestrahlung und Nach-
untersuchung des Bestrahlungsexperimentes Mol 8A, Bericht KFK 1520(1972)

[2] P. Weimar, H. Sebening, Auslegung, Bestrahlung und Nachuntersuchung des UQO,/
PuO,-Brennstab-Bestrahlungsexperimentes Mol 8B, Bericht KFK 2106(1975)

[3] P. Weimar, H. Steiner, H. van den Boorn, BR2-Kapselversuchsgruppe Mol 8C —
Zerstorungsfreie Nachuntersuchung, Bericht KFK 2306(1976); P. Weimar, K. Keller, F.
Bauer, BR2-Kapselversuchsgruppe Mol 8C — Zerstdrende Nachuntersuchung, Bericht
KFK 2772(1979)

[4] H. Kleykamp, R. Fritzen, H. Spite, Forschungszentrum Karlsruhe, unverdffentlichter
Bericht (1983)
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Tabelle 1.4.1.1. Zielsetzung und charakteristische Daten der Bestrahlungsexperimente Mol 8.

Zahl der Bestrah- Max.
Experiment Ziel Priiflinge Schidden lungsjahre Stabl.Leistung Abbrand Ref.
Mol 8A Leistungsfahigkeit 2 0 1968-1970 59 kW/m 7% [1]
Mol 8B Spaltgasdruck 2 1 1970-1972 48 kW/m 9% [2]
Mol 8C Parametertest 10 4 1970-1974 55 kW/m 12 % [3]
Mol 8D Zentraltemperatur 12 2 1975-1977 52 kW/m 9 % [4]
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1.4.2 Loop-Experimente im BR2

Im Experiment Mol 7A [1,2] wurden sieben Brennstibe in einem Kleinbiindel mit hexago-
naler Anordnung bestrahlt; der Brennstoff bestand aus UO; (mit 79 % U-235 im U-Anteil)
und 20 % PuO;,; die Tablettendichte betrug 88,4 % und die Schmierdichte 80,6 % th. D.
Ebenfalls untersucht wurden drei verschiedene Hiillmaterialien; ndmlich die Stahlsorten

1.4961, 1.4988 und AISI 316.

Mit dieser Bestrahlung sollten die wesentlichen Bedingungen von briiterspezifischen Brenn-
staiben wie z.B. der integrale Stabaufbau (mit Brennstoff- und Brutstoffzonen sowie Spaltgas-
plenum) und repridsentative Bedingungen fiir Stabldngenleistung, Hiilltemperatur und Ab-
brand simuliert werden. Die langeren Brennstibe ermdglichten zum ersten Mal Aussagen

iiber den axialen Einfluss der Stablédngenleistung auf Hiilltemperatur und Brennstoffverhalten.

Die wichtigsten Parameter des Experimentes sind in den Tabellen 1.4.2.1 und 1.4.2.2

enthalten.

Die Bestrahlung im BR2 erfolgte von September 1968 bis September 1969. Dabei wurde der
spezifizierte Wert fiir die Stablidngenleistung infolge ungenauer Berechnung der radialen
Flussabsenkung und der Reaktionsraten fiir die Cd-abgeschirmte Zone des Loops mit max.
590 W/cm deutlich iiberschritten. Das angestrebte Abbrandziel von 60 MWd/kg M konnte
dagegen nicht erreicht werden, da bei ca. 35 MWd/kg M ein Stabfehler auftrat und die

Bestrahlung kurz danach abgebrochen wurde.

Ergebnisse und Folgerungen des Experiments Mol 7A:

Die technologischen Folgerungen waren stark beschridnkt durch den nur miBigen Abbrand

von max. 44 MWd/kg M (mittlerer Abbrand 35 MWd/kg).

Die Bestrahlung im epithermischen Fluss zeigte beziiglich Porenwanderung und Rissbildung

keine systematischen Unterschiede gegeniiber solcher im thermischen Fluss.
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Die U-Pu-Entmischung im radialen Temperaturgradienten fiihrte zu einer Pu-Anreicherung
am Zentralkanal, die am oberen Ubergang zum Brutstoff Werte bis zu 28 % PuO, (gegeniiber
urspriinglich 20 % PuO,) erreichte.

Die chemische Reaktion zwischen Brennstoff und Hiille begann ab 500 °C, stieg dann mit der
Temperatur stark an und erreichte bei einer Hiillinnentemperatur von 620 °C etwa 100 um
Angriffstiefe bei 3,7 % Endabbrand. In vielen Fillen fand der jeweils starkste Angriff im Stab
am Ubergang Brennstoff/Brutstoff statt. Unterschiede im Verhalten zwischen den verschiede-

nen Hiilllmaterialien waren nicht erkennbar.

Beim defekten Stab fiihrte der Na-Einbruch zu einer besonders starken Pu-Anreicherung im
Stabzentrum und dort zur Bildung von U-Pu-Platinmetallphasen (Ursache dafiir ist die starke

O/Me-Absenkung) und einer Nas(U,Pu)O4-Schicht an der Brennstoffoberfléche.

Die Ursache des Stabschadens konnte durch die verschiedenen Nachuntersuchungen nicht
eindeutig ermittelt werden. Es wird angenommen, dass es sich um einen Material-, Ferti-
gungs- oder Betriebsfehler (zu hohe Hiilltemperatur) handelt und das Versagen nicht konzept-

bedingt war.

Im Experiment Mol 7B [3,4] wurden 18 Brennstibe, die in ihrer Auslegung fiir den ersten
Kern des SNR 300 typisch waren, in einem Biindelverband bestrahlt. Zielsetzung waren dabei
eine Optimierung der Auslegungsgrenzen fiir das Brennstabbiindel des SNR 300 in Hinblick
auf erreichbare Obergrenzen fiir das Materialverhalten und die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens von Stabfehlern. Fiir das Experiment war daher beabsichtigt, einige der maximalen
Betriebsbedingungen des vorangegangenen Bestrahlungsexperimentes Rapsodie I (siehe Kap.
1.5.2 dieses Berichtes) zu verifizieren, um dabei in die Nidhe der auslegungsgeméfen
Extrembedingungen zu kommen. So sollten Stabldngenleistung (470 W/cm) und Hiillinnen-
temperatur (maximal 700 °C) den Extremwerten von Rapsodie I entsprechen, fiir die
bleibende Hiilldehnung aber sollte ein erweiteter Bereich von 0,2-0,5 % zulidssig sein (fiir

Rapsodie I waren dagegen nur 0,2 % spezifiziert).

Insgesamt wurden 16 Brennstibe mit Tablettenbrennstoff (neun Stéibe davon wurden von der
Fa. ALKEM, zwei Stibe vom PTL des Forschungszentrums und fiinf Stibe von der Fa.

Belgonucléaire hergestellt), sowie zwei Stibe mit einvibriertem Brennstoff eingesetzt
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(ebenfalls von der Fa. Belgonucléaire gefertigt). Zwei verschiedene Hiillmaterialien wurden
verwendet; ndmlich zehn Brennstdbe mit dem Werkstoff 1.4970 und acht Brennstdbe mit dem

Werkstoff 1.4988.

In den Tabellen 1.4.2.1 und 1.4.2.2 sind die wichtigsten Parameter zusammengestellt.

Die Bestrahlung erfolgte in einem geschlossenen Natrium-Versuchskreislauf, dem sog. ,,In-
Pile-Sodium-Loop IPSL” des BR2-Reaktors von Juli 1972 bis Februar 1974 mit 383,9 Voll-
lasttagen. Nach 186 Tagen wurde nach einer Schnellabschaltung des Reaktors ein Schadens-
signal im Loop registriert. Trotz dieses frithen Stabschadens wurde das Biindel aber bis zum
spezifizierten Abbrandwert von nominal 9 at. % weiterbestrahlt.

Nach der Demontage und Zerlegung des Biindels wurden an 17 Stében teilweise erhebliche
Schiaden festgestellt; nur ein tablettengefiillter Stab (mit dem Hiillmaterial 1.4970) blieb
defektfrei.

Ergebnisse und Folgerungen des Experimentes Mol 7B:

Bei den detaillierten Nachuntersuchungen und Auswertungen, speziell aber bei den Ab-
brandbestimmungen, ergab sich, dass die tatsdchlichen Betriebsbedingungen wéhrend der
Bestrahlung die Auslegungswerte ganz erheblich {iberschritten hatten. So wurde nachtriaglich
ein max. Abbrandwert von 13 at. % (statt der vorgegebenen 9 at. %) radiochemisch bestimmt,
und die max. Stabldngenleistung betrug 586 W/cm (statt max. 470 W/cm). Als Grund fiir
diese Abweichung miissen die zum Zeitpunkt der Auslegung zu ungenau bekannte Fluss- und

Leistungsdichteverteilung des Reaktors angenommen werden.

Ein dominierender Korngrenzenangriff der Hiille wurde in keinem Bereich des Brennstabes
beobachtet. Vielmehr handelte es sich besonders im mittleren Stabbereich um einen Korn-
flichenangriff mit Hiillmaterialabtrag. Die Hiillmaterialkomponenten Fe und Ni sowie in
geringeren Anteilen das Spaltprodukt Pd haben sich bei den sehr hohen Hiilltemperaturen als
etwa 70 um dickes metallisches Band etwa 100 um von der verbliebenen Hiillinnenkante
nach einem Van-Arkel-Prozel iiber einen Halogenid-Gasphasentransport im Brennstoff
abgeschieden. Mechanische Ursachen fiir die Loslosung der metallischen Schicht von der
Hiille sind unwahrscheinlich. Mdglicherweise war die zu geringe Restwandstirke bei dem

hohen Innendruck die Ursache fur das Auftreten der defekten Stébe.
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Da bei allen defekten Stiben (mit einer einzigen Ausnahme) die jeweilige Schadensstelle
immer im Bereich des oberen Brennstoff-Brutstoff-Ubergangs lag, wird fiir die Schadensur-
sache auch angenommen, dass es an diesen Stellen durch Zusammenwirken verschiedener
Mechanismen, wie durch verstirktes Brennstoffschwellen, starke Hiillkorrosion und stark
erhohten Spaltgasdruck (berechnet wurden Druckwerte bis zu 112 bar wihrend der
Bestrahlung) zu Hiilldehnungen bzw. beim Uberschreiten der Duktilititsgrenze zum Bruch
der Hiille kam. Als weitere mogliche Schadensursache wurde angenommen, dass bei den
Stdben mit dem Hiillmaterial 1.4988 die Grenze der bleibenden Hiilldehnung bereits durch
thermisches Kriechen deutlich iiberschritten war (dies trifft aber auf die Stibe mit dem

Hiillmaterial 1.4970 nicht zu!).

Durch die Reaktion des in die Defektstidbe eingedrungenen Natriums mit dem Mischoxid kam
es zur Bildung von Na3(U,Pu)O4 und zu einer starken Volumenvergréferung. Dies fiihrte zu
weiteren Stabaufweitungen und Ovalisierungen und durch die gegenseitige Beriihrung von
Nachbarstében zu einer Teilblockade in den Unterkandlen des Brennelementes. Fiir das Expe-

riment bedeutete dies eine starke Erhohung des Druckverlustes im Loop.

Aber trotz der hohen Stablidngenleistung, der hohen Hiilltemperatur und der Teilblockade im
Biindel wurde kein Hiillschmelzen beobachtet, und die integrale Stabilitét des Biindels blieb

erhalten.

Aus der geplanten Testbestrahlung unter HeiBkanalbedingungen wurde durch die Stabdefekte

und deren langen Weiterbetrieb ein ,,Defektstabbiindelexperiment*.

Das wesentliche Merkmal des Experimentes Mol 7D [5] war die Erprobung von Rippenroh-
ren als eine Moglichkeit der Abstandshalterung in einem Brennstabbiindel bzw. Brenn-
element. Die Vorteile von Rippenrohren gegeniiber Wendeldrdhten und anderen Abstands-
haltertypen liegen in den giinstigeren thermo- und fluiddynamischen Eigenschaften und in der
ausgezeichneten mechanischen Stabilitdt, die besonders bei kleineren Stabdurchmessern zur
Geltung kommen. Zielsetzung des Experimentes war daher die Erprobung eines aus 19
Stdben bestehenden Biindelverbandes mit 6-Rippenrohren bis zu hohen Abbrinden unter

SNR-300 typischen Bedingungen fiir Brennstoff, Stabldngenleistung und Kiihlmittel.
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Die Tabellen 1.4.2.1 und 1.4.2.2 geben einen Uberblick iiber die wichtigsten Parameter des

Experiments.

Die Bestrahlung des Biindels fand im Kanal H1 des BR2-Reaktors unter Cd-Abschirmung
statt. Zur Kontrolle der axialen und radialen Temperaturverteilung des Kiihlmittels wihrend
der Bestrahlung waren in den Unterkanilen des Biindels sieben Thermoelemente angebracht.
Bei Erreichen des angestrebten Zielabbrandes von 85 MWd/kg M wurde die Bestrahlung nach
14 Reaktorzyklen entsprechend 304 Volllasttagen planmifig beendet.

Zusammenfassung des Ergebnisses von Mol 7D:

Die angestrebten Versuchsziele wurden ohne Auftreten eines Fehlers erreicht; der mittlere
Abbrand betrug 80 und der maximale Abbrand der hochstbelasteten Stibe 85 MWd/kg M.

Die Biindeldemontage sowie die Vereinzelung der Stibe konnte problemlos erfolgen.

Die durchgefiihrten Nachuntersuchungen zeigten alle Stidbe in einwandfreiem Zustand, Ab-
stiitzstellen waren nicht zu erkennen, Stablingen und -gewichte waren unverdndert, und es

wurden keine Hiillaufweitungen beobachtet.

Obwohl das Experiment ein sehr gutes Verhalten der Rippenrohre unter Bestrahlung erbracht
hatte, wurde diese Variante eines Abstandshalterkonzeptes im Rahmen des Projektes nicht
weiter verfolgt. Hauptgrund dafiir war, dass die von der Genehmigungsbehorde geforderten
Priifungen des metallurgischen Zustandes, ganz speziell des Grades der Kaltverformung an
den Rippen und Rippenwurzeln, zum damaligen Zeitpunkt nicht befriedigend durchgefiihrt
werden konnten. Ein weiterer Grund fiir die Einstellung der Entwicklungsarbeiten waren die

hoheren Fertigungskosten der Rippenrohre im Vergleich zu Glattrohren mit Abstandshaltern.
Zusammenfassung der BR2-Experimente:

Die Bedeutung der Bestrahlungen im BR2-Reaktor lag zum damaligen Zeitpunkt ihrer Durch-
fiihrung vor allem darin, dass lingere Brennstibe mit briiterspezifischerem Aufbau und mit

reprisentativen Dimensionen eingesetzt werden konnten und dass neben der Bestrahlung von

Einzelstiben in den Kapselexperimenten auch die Bestrahlung von kleineren Stabbiindeln
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moglich war. Damit konnten erste Aussagen iiber das Verhalten kompletter Brennelemente

mit Mk [a-Design erhalten werden.

Stark beeintrdchtigt in ihrer Bedeutung wurden die Bestrahlungen im BR2 jedoch durch die
zahlreichen Stabdefekte, deren Ursachen in vielen Fillen nicht zweifelsfrei aufgeklart werden
konnten (so z.B. bei Mol 7A, Mol 7B, Mol 8A-D und Mol 16). Eine wesentliche Rolle
spielten dabei einmal die erheblichen Unsicherheiten bei Berechnung einiger neutronen-
physikalischer Reaktordaten und die doch ziemlich unregelmifBige Betriebsweise des
Reaktors, die sich besonders in den zahlreichen, schnell durchgefiihrten An- und Abschalt-
vorgangen bemerkbar machte und sich fiir schadensfreie Bestrahlungsexperimente nachteilig

auswirkte.
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Tab. 1.4.2.1. Datenliste der Kleinbiindelbestrahlungen im BR2

Versuchs-| Stab- | Gehalt | Dichte O/Me- Brennstoft- Hill- | Stabdurchm.

gruppe zahl | an PuO, | % th.D. | Verhéltnis form material mm
1.4961

MOL 7A 7 20 % 87,5 1,98 Tabletten 1.4988 6,0

AISI 316

Tabletten (16) | 1.4970

MOL 7B 18 30 % 86,8 1.98 6,0
Vibriert (2) 1.4988

MOL 7D 19 30 % 86,5 1,98 Tabletten 1.4988 6,0

Tab. 1.4.2.2. Betriebsdaten der Kleinbiindelbestrahlungen im BR2

Versuchs- | Stab- | Defekte | max. Stab- | Abbrand | max. Hiill- | Zeitder |Referenzen
gruppe zahl langen- | MWd/kg | innentemp. | Bestrahl.
leist. M °C
W/cm
MOL 7A 7 1 590 46,5 630 1968 -69 | [1],[2]
MOL 7B 18 17 586 125 716 1972 -74 | [3], [4]
MOL 7D 19 - 450 85 639 1975 - 76 [5]
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1.4.3 Das Bestrahlungsexperiment TRABANT 1 im HFR

In den gemeinsamen Bestrahlungsexperimenten TRABANT (transmutation and burning of
actinides in TRIOX) des CEA/Cadarache, ITU und Forschungszentrums Karlsruhe werden
innerhalb des CAPRA-Programms (Consommation accrue de plutonium dans les rapides)
Bestrahlungsexperimente an Brennstdben durchgefiihrt, in denen Plutonium in hdoherer
Konzentration sowie die so genannten minoren Actiniden (Np, Am, Cm) nuklear verbrannt
werden sollen. Im ersten Schritt soll die Brennstoffzusammensetzung optimiert werden, damit
Brennstibe ohne Schaden zu nehmen in schnellen Reaktoren bis zu hohen Abbrinden
bestrahlt werden konnen. Im TRABANT 1-Experiment wurde das Verhalten von (U,Pu)-Oxid
mit einer hoheren Pu-Konzentration als mit der bisherigen Grenze von 30 % PuO, ohne oder
mit minoren Actiniden sowie von uranfreiem Brennstoff untersucht. Die drei Brennstébe
wurden in einer TRIOX-Kapsel im epithermischen Spektrum des Hochflussreaktors Petten
(HFR) bestrahlt, s. Tab. 1.4.3.1. Jeder einzelne Stab war von statischem Natrium umgeben.
Leider gab es kein on-line System zur Schadensdetektion der Stdbe innerhalb der Kapsel

[1,2].

Ein besonderes Interesse bei der Nachuntersuchung besitzt der Stab Nr. 1 wegen der sehr viel
hoheren Pu-Konzentration in Fortfiihrung der bisherigen Arbeiten im Forschungszentrum zur
Brennstabentwicklung fiir schnelle Reaktoren. Auch in anderen Zentren ist der Einsatz von
Mischoxid mit hoheren Pu-Konzentrationen vorgesehen. Daher wurden in den Heiflen Zellen
des Forschungszentrums zwei Querschliffe aus dem mittleren Brennstabbereich

metallographisch und durch Rontgenmikroanalyse nachuntersucht.

Das Mischoxid wurde vom CEA nach einem franzdsischen Verfahren durch Co-Mahlen der
Ausgangspulver UO; und PuO, hergestellt. Die Lochtabletten wurden unter H,/Ar bei 1700
°C / 4 h gesintert. Sie hatten einen Auflendurchmesser von 5,42 mm und einen Innendurch-
messer von 2,5 mm sowie eine Brennstoffdichte von 96 % th.D. Die Brennstoffsdulenldnge
betrug 340 mm, der StabauBendurchmesser 6,55 mm, die Dicke der 1.4970-Hiille 0,45 mm
und die radiale Spaltbreite 115 um. Der Stab hatte an den Brennstoffenden keine Blankets,
sondern Hohl-Zylinder aus ferritischem Stahl. Die Bestrahlung erfolgte zwischen Mai 1995
und Juni 1996. Sie begann mit einer Stablidngenleistung von 55 kW/m; die axiale Verteilung
hatte ein flaches Maximum in der Stabmitte. Unter den Bedingungen eines schnellen

Neutronenflusses wiirde sich eine maximale Stabldngenleistung von 44 kW/m ergeben. Vor
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der Zwischenuntersuchung bei 4,2 % Abbrand lag die maximale Stabldngenleistung
kurzzeitig bei ymax = 62 kW/m. Der Stab war unbeschadigt. Danach wurde der Wert zeitweise
auf 66 kW/m erhoht, der 52 kW/m im schnellen Fluss entspricht. Die angegebenen
Stablédngenleistungen sind vor dem Hintergrund der unsicheren Berechnung der radialen
Flussabsenkung im HFR mit Werten von 45 % im Stabzentrum zu sehen, s. Kap. 1.10. Der
Verlauf der Na-Temperatur wihrend der Bestrahlung und die Neutronenradiographie bei
Bestrahlungsende erwiesen einen Hiillschaden am oberen Brennstoffende, der bei etwa 7 %
Abbrand auftrat. Dort wurde ein 60 mm langer axialer Hiillriss festgestellt. Der berechnete
maximale Endabbrand betrug 9,5 %, die maximale Brennstoffzentraltemperatur 2200 °C. Die
axiale y-Spektrometrie ergab eine hohe Ru-106-Konzentration am oberen Brennstoffende.
Zwei Querschliffe aus diesem Bereich wurden vom ITU metallographisch untersucht. Es hatte
sich ein Ingot der €-Phase durch axialen Spaltprodukttransport entlang des Zentralkanals der
Lochtablette gebildet. Die Hiille war teilweise geschmolzen (Solidustemperatur des Stahls

etwa 1433 °C). Die maximale Hiillangriffstiefe im nicht-zerstorten Bereich des Stabs betrug

100 pm.

Fiir quantitative Analysen mit der Rontgenmikrosonde wurden dem Forschungszentrum zwei
Querschliffe aus dem Bereich maximaler Stablidngenleistung (entsprechend maximaler
Hiillinnentemperatur) zur Verfligung gestellt: Probe 1.2.4 in zwei Schliffebenen der Schnitt-
lage 198 mm vom oberen Brennstoffende und Probe 1.1.1 in der Schnittlage 257 mm vom
oberen Brennstoffende. Das flache Stableistungsmaximum lag bei etwa 180 mm. Ein

Brennstoffschmelzen ist in diesem Bereich der Analysen nicht aufgetreten.

Das lichtoptische Gefiige und die bis zu 300 um dicke Reaktionszone am Brennstoff-Hiille-
Ubergang im Bereich maximaler Stablingenleistung sind in Abb. 1.4.3.1 dargestellt. Die
Restwandstirke der Hiille betrdgt 0,40 mm. Der Anteil an der spaltproduktinduzierten
Hiillkorrosionsschicht ist wegen der geringen Ausgangsstochiometrie des Brennstoffs von
O/M = 1,96 gering. Der groBere Anteil beruht auf der Natrium-Brennstoff-Wechselwirkung
nach der Defektbildung. Der Hiillangriff liegt in Abb. 1.4.3.2 zwischen 100 und 300 pm der
Abszissenskalierung. Die Konzentrationsprofile der wichtigsten Elemente lassen eine
Schichtstruktur erkennen: zweiphasiges Gefiige aus Hiillmaterial und Na-Uranat auf der
Hiillseite mit 100 pm Dicke, gefolgt von Na-Uranoplutonat, einer diinnen Hiillmaterial-
Schicht und schlieBlich dem bestrahlten Brennstoff mit Werten bis zu 59 % PuO, und 3,5 %

AmO; in der dunkleren Schicht; Americium ist aus der dufleren Schicht nach innen verdringt
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worden (Abb. 1.4.3.2). Die Konzentrationen der wichtigsten Komponenten iiber dem
Brennstabquerschnitt und am Zentralkanal sind in Tab. 1.4.3.2 zusammengestellt. Die
flichengemittelten Werte beziehen sich auf den gesamten Brennstoffbereich bis zum Rand der
nicht angegriffenen Hiille. Aus der flichengemittelten Nd-Konzentration ergibt sich ein
lokaler Abbrand von 11 %, der hoher als der aus thermischen Daten berechnete Wert ist. Das
im Brennstoff wieder ausgeschiedene Hiillmaterialband weist auf eine Hiillinnentemperatur

von mindestens 700 °C hin.

Da der Schaden am oberen Stabende erst nach der Zwischeninspektion bei etwa 7 % Abbrand
aufgetreten war, ist eine Friithkorrosion der Hiille aus der Sicht des Forschungszentrums eher
unwahrscheinlich, kann aber nicht ausgeschlossen werden, s. Kap. 1.8. Die Hiillinnen-
temperatur ist in diesem Bereich niedriger als im Bereich maximaler Stabldngenleistung. Eine
Korngrenzenreaktion an der Hiillinnenseite wurde im Gefiigebild nicht beobachtet. Es muss
aber darauf hingewiesen werden, dass bei gegebenem O/M-Verhiéltnis des Brennstoffs ein
hoherer Pu-Anteil zu einem hoheren chemischen Potential bzw. Partialdruck des Sauerstoffs
fiihrt. Trotz der angegebenen maximalen Stablidngenleistung von 66 kW/m in der zweiten
Bestrahlungsperiode ist ein Brennstoffschmelzen im Bereich maximalen Neutronenflusses
nicht aufgetreten. Die HiillauBenrisse und das Hiillmaterialschmelzen am oberen
Brennstabende weisen aber eindeutig darauf hin, dass der Warmelibergang Brennstoff-
Kiihlmittel gestért war. Die Bildung einer Gasblase auf der HiillauBenseite oder gar
kurzzeitiges Natriumsieden in diesem Bereich ist nicht auszuschlieen und konnte fiir eine
lokale Kiihlungsstorung des Brennstabs verantwortlich sein. Das Gefiige des
Brennstabquerschnitts im Hiillrissbereich weist eine starke Ahnlichkeit mit dem Gefiige des
Biindelquerschnitts aus dem Experiment Mol 7C/5 auf, in dem lokale Kiihlungsstdorungen

untersucht wurden, s. Kap. 1.11.

Nachuntersuchungen an den Stdben Nr. 2 und 3 der TRABANT 1-Experimente wurden im

Forschungszentrum nicht mehr durchgefiihrt.
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Tab. 1.4.3.1. Charakteristische Eigenschaften der Brennstoffe fiir die drei Brennstédbe in der
TRIOX-Kapsel des Experiments TRABANT 1 [1].
Stab-Nr. Zusammensetzung Herstellung Hersteller
1 Uo.55Pug 450196 abger. U, Mischung der Ausgangspulver CEA
2 Uo.ssPuo40Npo0sOi19s  abger. U, Sol-Gel-Verfahren ITU
3 Puj 44Ce 5602 Sol-Gel-Verfahren ITU

O/M=1,93und 2,01 zwei Stabhilften

Tab. 1.4.3.2. Zusammensetzung des Uy ssPug4sO196-Brennstoffs nach Abbrandende am
Zentralkanal und bei Flachenmittelung in den beiden Schnittlagen der Proben

1.2.4 und 1.1.1, Werte in Massen-%.

Element Probe 1.2.4, Schnittlage 198 mm * | Probe 1.1.1, Schnittlage 257 mm *
flichengemittelt | am Zentralkanal | flichengemittelt | am Zentralkanal
PuO, 30 51 32 54
U0, 51 40 61 42
AmO, 1,0 1,8 1,3 1,9
CmO,; 0,1 0,2 0,1 0,4
NpO» <0,03 (NWG) ; <0,03 (NWG) ;
Na 1,3 - - -
Spaltprodukte ~7° =7 - -
Sauerstoff 3°¢ 0 - -
Hiillmaterial =6 0 - -

? Abstand vom oberen Brennstoffende.

® Davon 0,64 % Zr, 0,005 % Xe, 0,05 % Cs, 0,30 % Ba, 0,60 % Ce, 1,0 % Nd.

¢ In den spaltprodukthaltigen Oxidphasen.
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Abb. 1.4.3.1. Lichtoptisches Gefiige und Details der Reaktionszonen im Bereich maximaler

Stablédngenleistung des defekten Stabes TRABANT 1 nach 11 % Abbrand.
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1.5 Stationire Bestrahlungen von MKk Ia-Brennstoffen im schnellen

Neutronenfluss

Die Bestrahlungen im schnellen Neutronenfluss wurden erforderlich, da von Seiten der
Genehmigungsbehorden die Erteilung einer Betriebsgenehmigung (sowohl fiir KNK 1II als
auch fiir den SNR 300) unter anderem davon abhidngig gemacht wurde, dass Ergebnisse aus
Bestrahlungsexperimenten im schnellen Neutronenfluss vorliegen. Gefordert waren eine
hinreichende Zahl an bestrahlten Brennstében, die Verwendung briitertypischer Brennstoffe,
eine reprisentative Stabldngenleistung von 400-450 W/cm und ein Zielabbrand von

mindestens 6 at.% [1].

Da die urspriinglich vorgesehenen Bestrahlungen von Schnellbriiter-Prototyp-Biindeln im
amerikanischen Enrico-Fermi-Reaktor nach dem dort eingetretenen Storfall nicht mehr
moglich waren, wurde gemeinsam mit dem CEA eine Bestrahlung im schnellen Versuchs-
reaktor DFR in Dounreay (GroBbritannien) vereinbart (Experiment DFR 350). Die
erfolgreiche Abwicklung des Experimentes und die aullerordentlich gute Zusammenarbeit mit
den wissenschaftlichen Mitarbeitern der UKAEA fiihrten dann dazu, dass weitere Experi-

mente in diesem Reaktor geplant und durchgefiihrt wurden.

1.5.1 Biindelexperimente im DFR-Reaktor in Dounreay

Die erste Bestrahlung im schnellen Neutronenfluss fand in einem ,,Trefoil-Einsatz* des Ver-
suchsreaktors DFR statt. Das Bestrahlungsexperiment DFR 304 war dabei als Monitor fiir die
nachfolgende Biindelbestrahlung (DFR 350) gedacht. Hierbei wurden drei Brennstidbe mit
UO,-20% PuO, Brennstofftabletten bis zu einem max. Abbrand von 6,3 at.% bestrahlt. Hiill-
material war der austenitische Stahl 1.4988. Die Stabldngenleistung lag zwischen 380 W/cm

am Stabende und 500 W/cm im Flussmaximum.
Die wichtigsten Parameter sind in den Tabellen 1.5.1.1 und 1.5.1.2 zusammengestellt.
Die Bedeutung des Experimentes lag darin, dass erstmals mit schnellen Neutronen bestrahlte

Kernbrennstoffe zur Verfligung standen und sich auch die Moglichkeit bot, mit der Unter-

suchung des Hiillschwellens durch bestrahlungsbedingte Porenbildung zu beginnen.
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Ergebnisse und Folgerungen [2,3]:

Die Stébe erreichten den vorgesehenen Zielabbrand defektfrei. Mit Ausnahme des durch
Porenbildung erzeugten Schwellens des Hiillmaterials traten bis zu dem erreichten Abbrand
keine gravierenden Unterschiede gegeniiber den Bestrahlungen im thermischen/epi-
thermischen Fluss auf. Beobachtet wurde eine im radialen Temperaturgradienten auftretende
U-Pu-Entmischung, sie fiihrte hier zu einer Anreicherung im Zentralkanal von max. 22 % Pu
(gegeniiber 20 % im Ausgangsbrennstoff). Eine Hiillrohrkorrosion trat erst bei Temperaturen
tiber 550 °C ein; sie war auch bei dieser Bestrahlung am stirksten im Bereich des unteren
Ubergangs Brennstoff/Brutstoff und betrug maximal 100-110 um. Da eine starke Variation
des Neutronenflusses {iiber die Stablinge auftrat, konnte in der Hiille nur die Tem-
peraturabhingigkeit der Porenbildung gemessen werden. Fiir den 16sungsgegliihten Stahl
1.4988 ergab sich dabei, dass bei hoheren Neutronendosen mit Schwellen des Hiillmaterials

zu rechnen ist.

Beim nachfolgenden Experiment DFR 350 [4] handelte es sich um die Bestrahlung von 77
Brennstiben in einem rhombischen Biindel, die gemeinsam mit dem CEA (38 Stibe
beigestellt), der Fa. ALKEM (23 Stébe beigestellt) und der Fa. Belgonucléaire (16 Stébe
beigestellt) durchgefiihrt wurde. Da die franzdsischen und belgischen Brennstibe jeweils in
den entsprechenden Léndern hergestellt und dort auch nachuntersucht wurden, werden
nachfolgend nur die an den ALKEM-Stiben gewonnenen Ergebnisse diskutiert. Zielsetzung

des Experimentes war die Simulation der Verhiltnisse fiir Brennstdbe schneller Reaktoren.

Zwei unterschiedliche Hiillmaterialien wurden erprobt; ndmlich die austenitischen Stédhle
1.4961 und 1.4988. Der Mischoxid-Brennstoff bestand aus 20 % PuO, und 80 % UO, (mit
86,5 % U-235-Anreicherung). Die Tablettendichte betrug 89,4 % th. D. und die Schmier-
dichte 80,5 % th.D.

Die wichtigsten Bestrahlungsbedingungen des Experimentes sind in Tabelle 1.5.1.2 enthalten.

Ergebnisse und Folgerungen [5]:

Alle Stibe des Biindels erreichten defektfrei Abbrinde zwischen 5,2 und max. 5,7 at. %. Bei

den Nachuntersuchungen zeigten sich dhnliche Ergebnisse wie beim Experiment DFR 304.
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Die Pu-Anreicherung am Zentralkanal betrug hier bis zu 26 %, obwohl Stabldngenleistung
und Hiilltemperatur etwas niedriger waren als im Falle DFR 304. Die jeweilig hochste
Anreicherung wurde auch im Bereich der maximalen Hiilltemperatur, d.h. im Bereich des
Ubergangs Brennstoff/Brutstoff gefunden. Ebenfalls beobachtet wurde ein axialer Pu-Trans-
port iiber die Gasphase und ein starker axialer Transport von Cs zu den Enden der Brennstoft-

sdulen.

Wie bei DFR 304 wurden auch bei DFR 350 korrosive Hiillangriffe nur dort gefunden, wo die
Hiillinnentemperatur {iber 550 °C lag. Die stirksten Angriffe wurden bei den Stiben mit
Hiillen aus 1.4961 beobachtet; so lagen dort die max. Angriffstiefen bei 100-110 pm. Bei
einem Vergleich der eingesetzten Hiillwerkstoffe erwies sich auch der Stahl 1.4988 wegen

seiner hoheren Kurz- und Langzeitfestigkeit dem Stahl 1.4961 iiberlegen.

In beiden Stdhlen wurde auch die Temperaturabhingigkeit der Porenbildung gemessen. Sie ist
fiir beide Werkstoffe stark ausgeprdgt und deshalb erscheinen die beiden eingesetzten
Werkstoffzustinde (l6sungsgegliiht, bzw. 2% kaltverformt) beziiglich differentiellen

Schwellens ungiinstig.

Das Bestrahlungsexperiment DFR 435 [6] bildete die Fortsetzung von DFR 350. Acht vorbe-
strahlte Brennstdbe wurden aus diesem Experiment iibernommen und in 3 ,,Trefoils* weiter-
bestrahlt. Da bei DFR 350 bis zu einem Abbrand von 5,7 % noch keine Schéden aufgetreten
waren, sollten die ausgewihlten Stidbe bis zu einem Abbrand von 9,5 % weiterbestrahlt
werden, um damit in die Néhe des fiir den SNR-300 angestrebten Zielabbrandes zu kommen.
Dabei ist aber zu bemerken, dass das Spaltgasplenum fiir den urspriinglichen Zielabbrand des
Experimentes DFR 350 ausgelegt war, so dass sich bei 9,7 % Abbrand ein hoherer Spalt-
gasdruck wihrend des Betriebes von maximal 120 bar ergab. Die Stablangenleistung lag bei
der Bestrahlung zwischen 275 und 390 W/cm und die Hiilllwandtemperatur zwischen 290 und
650 °C. Alle anderen Stabparameter entsprachen den im Experiment DFR 350.

Der angestrebte Zielabbrand konnte nach drei DFR-Zyklen erreicht werden. Nach jedem
Zyklus wurden die Einsétze jedoch demontiert, um Verdnderungen an den Brennstdben auch
vor Erreichen des Abbrandzieles feststellen zu konnen. Dabei wurden die Stébe zur Kontrolle
eventuell aufgetretener Léngen- oder Durchmesserinderungen visuell untersucht und

vermessen. Schon bei der ersten Zwischeninspektion (nach 6,9 % Abbrand) wurden Stab-
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defekte gefunden und die entsprechenden Stibe wurden ausgetauscht. Nur in einem Trefoil

erreichten die urspriinglich eingesetzten drei Stidbe den vorgesehen Zielabbrand.

Insgesamt wurden von den acht im Experiment DFR 350 vorbestrahlten Stiben fiinf Stibe
wiéhrend der nachfolgenden Bestrahlung defekt; dabei wies jeder defekte Stab zwei Hiillrisse
auf (am unteren heilen Stabende und in der Stabmitte), die jeweils in Abschnitten
verschiedener Hiilltemperaturen lagen. Daraus lieB sich auf unterschiedliche Ursachen bei der
Rissbildung schlieBen. Die Hiillrisse am unteren, heilen Ende sind vermutlich durch
Zusammenwirken verschiedener Faktoren, wie starker Korrosionsangriff, starker Festkorper-
druck auf die Hiillinnenseite und starke lokale Hiillverformung entstanden. Wobei ein
Verformungsbruch u.a. durch schnelle Leistungszyklen des Reaktors hervorgerufen werden
kann. Dagegen scheinen fiir die oberen Risse Spaltgasblasen verantwortlich zu sein, die aus
den unteren (primiren?) Rissen ins Kiihlmittel ausgetreten waren und zur Beeintrachtigung
der Wirmeabfuhr von der Brennstaboberfliche und zu starker lokaler Uberhitzung gefiihrt
haben (,,gas-blanketing®).

Im Experiment DFR 455 wurden 60 Brennstdbe in der zentralen Position des DFR-Reaktors
bestrahlt. 36 Brennstdbe wurden dazu von der Fa. ALKEM und 24 Stibe von der Fa. Belgo-
nucléaire gefertigt. Mit dem Experiment sollte nochmals das Brennstoff- und Brennstab-
konzept fiir Mk Ia bestitigt und durch die grofere Stabzahl statistisch stirker abgesichert

werden.

Die max. Stabldngenleistung sollte 500 W/cm und die Hiillmittentemperatur 638 °C betragen.
Als Zielabbrand waren 10 at. % vorgesehen, entsprechend einer Bestrahlungszeit von ca. 300
Volllasttagen. Drei verschiedene Hiillmaterialien wurden zur Stabherstellung verwendet;
einmal der Stahl 1.4970 kv und dann die Stihle 1.4988 und 1.4981 in verschiedenen Vorbe-

handlungszustinden.

Die wesentlichen Parameter enthalten die Tabellen 1.5.1.1 und 1.5.1.2.

Bei der Bestrahlung wurden bereits nach drei Tagen Fehlersignale beobachtet, die auf einen
Stabschaden im Biindel schliefen lieBen. Nachdem im weiteren Verlauf der Bestrahlung neue
Fehlermeldungen auftraten, wurde das Experiment nach drei Reaktorzyklen = 177,3 Volllast-

tagen abgebrochen.
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Bei den ersten Nachuntersuchungen, die bereits in Dounreay durchgefiihrt wurden, zeigte
sich, dass acht Brennstébe defekt waren und diese Stébe alle von der Fa. ALKEM gefertigt
worden waren. Die von der Fa. Belgonucléaire hergestellten Stébe blieben dagegen defektfrei.
Die spiter in Karlsruhe durchgefiihrten Nachuntersuchungen bestétigten diese Ergebnisse.
Detailuntersuchungen zeigten, dass alle Schidden in Bereichen hoher bzw. hochster Hiill-
wandtemperatur am unteren Stabende (Durchflussrichtung des Kiihlmittels im DFR war von
oben nach unten) und dort vorzugsweise am Ubergang Brennstoff/Brutstoff aufgetreten
waren. In allen Stiben wurden starke Korrosionsangriffe (teilweise bis zu 240 um Tiefe)
gefunden und die Hiillwandinnenseiten waren von tiefen Rissen durchzogen. Es wurde daher
angenommen, dass ein au3erordentlich starker Korrosionsangriff stattgefunden hatte [7]. Die
Auswertung aller am Reaktor verfiigbaren Messwerte wéihrend der Bestrahlung zeigte, dass
samtliche Daten innerhalb der spezifizierten Grenzen lagen. Daher schied die Mdglichkeit

aus, dass die aufgetretenen Schéden auf reaktorspezifische Phdnomene zuriickzufithren waren.

Nach umfangreichen Untersuchungen (teilweise an bestrahltem Material, hauptséchlich aber
an unbestrahlten Proben aus Reservestiben), die an verschiedenen Stellen (ALKEM,
Belgonucléaire, Interatom, ITU und im Forschungszentrum) durchgefiihrt wurden, ergab sich

Folgendes:

e  Alle von der Fa. Belgonucléaire gefertigten Brennstoffe und Brennstébe entsprachen
den Spezifikationen.

o Dagegen wurden bei den von der Fa. ALKEM gefertigten Stiben zahlreiche Spezi-
fikationstiberschreitungen festgestellt. So wurden im Fiillgas der Stibe sehr hohe
Anteile an H, und Reste von Kohlenwasserstoffen (CH4) gefunden. In den Brennstoff-
tabletten und in den Stiben wurden extrem hohe Cl-Werte analysiert (bis zu 213 ppm),
die wahrscheinlich als Verunreinigungen in Form von an den Tabletten anhaftenden
PVC-Resten oder chlorhaltigen, organischen Reinigungsmitteln eingebracht wurden.
Weitere Analysen an den Tabletten ergaben, dass die Gehalte von C und Wasser
ebenfalls auBlerhalb der Spezifikation lagen und die Brennstofftabletten nicht mehr, wie
spezifiziert, ein unterstochiometrisches O/Me-Verhiltnis aufwiesen, sondern den

stochiometrischen Wert von 2,00 hatten.

Als Ursache fiir den starken Korrosionsangriff und damit fiir das Versagen der Stdbe, der in

dieser extremen Form bisher bei keinem Bestrahlungsexperiment aufgetreten war, wurde
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daher ein Zusammenwirken der genannten Verunreinigungen (vor allem von Cl, H; und H,0)
angenommen [8]. Bestdtigt wurde diese Annahme einmal durch die Ergebnisse der
Vertrdglichkeitsexperimente GIGONDAS 2 und 3 (siche Kap. 1.8) und durch out-pile-
Versuche, bei welchen verschiedene Stahlsorten mit Cl-dotierten UQ,-Tabletten und
Wasserdampf bei 650 und 850 °C ausgelagert wurden und sehr dhnliche Korrosionseffekte

auftraten.

Ein weiterer Befund, der nach einer dreijdhrigen Lagerzeit in den Heilen Zellen an be-
strahlten Stdben der Fa. Belgonucléaire beobachtet wurde, war, dass die urspriinglich
defektfreien Stidbe starke AuBenkorrosion und Risse in den Hiillrohren zeigten, die zum
Verlust des Spaltgases gefiihrt hatten. Hier handelte es sich aber um eine andere Schadens-
ursache. Da die Brennstéibe nach der Bestrahlung nicht vollstindig vom anhaftenden Kiihl-
mittel Na-K gereinigt wurden, erfolgte im Verlauf der langen Lagerung ein Laugenangriff auf

der Stabauflenseite.

Zusammenfassung der Bestrahlungen im DFR

Obwohl keine gravierenden Unterschiede gegeniiber den Bestrahlungen im thermischen/
epithermischen Fluss auftraten (mit Ausnahme des Hiillmaterialschwellens), waren die
Bestrahlungsexperimente im schnellen Fluss fiir die Weiterfiihrung der Brennstoff- und

Stabentwicklung von erheblicher Bedeutung.

Mit der erfolgreichen Durchfiihrung der Experimente DFR 304, 350 und Rapsodie 1 konnten
die angestrebten Zielwerte fiir Stabldngenleistung und Abbrand erreicht und die An-
forderungen seitens der Genehmigungsbehdrde erfiillt werden. Gleichzeitig wurden damit das
fiir KNK II und SNR 300 vorgesehene Brennstoff- und Brennstabkonzept (Mk Ia) bestitigt
und die Grundlagen fiir die Spezifikationen und den Beginn der Brennstabfertigung fiir das
Erstcore der KNK II festgelegt. Weiterhin erbrachten die Experimente auch die ersten eigenen

Ergebnisse zum bestrahlungsinduzierten Schwellverhalten der eingesetzten Hiillmaterialien

[9].

Die zur statistischen Absicherung vorgesehene Bestrahlung von 60 Brennstiben im
Experiment DFR 450 musste wegen aufgetretener Stabdefekte vor Erreichen des angestrebten

Zielabbrandes abgebrochen werden. Der als Fehlerursache erkannte zu hohe Gehalt an
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Verunreinigungen, die bei der Herstellung und Lagerung des Brennstoffes eingebracht
wurden, fiihrte zu Anderungen und Verbesserungen im HerstellungprozeB und zu erweiterten

Kontrollen bei Uberpriifung der Spezifikationen.
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Tab. 1.5.1.1. Datenliste der DFR-Bestrahlungen

Versuchs- | Stabzahl | Gehalt | O/Me- | Dichte | Spaltw. | Brennstoff- | Hiill- | Stabdurchm.
gruppe % PuO, | Verhiltnis | % th.D. | um (diam.) form material mm
DFR-304 20 1,99 89,2 125 Tabletten | 1.4988 6,35
DFR-350 20,4 2,00 89,4 190 Tabletten | 1.4961 6,0
1.4988
DFR-435 20,4 2,00 89,4 | 120-190 | Tabletten | 1.4988 6,0
1.4970
DFR-455 60 30 2,00 :j’; Tabletten | 1.4981 6,0
1.4980
Tab. 1.5.1.2. Betriebsdaten der DFR-Bestrahlungen
Versuchs- | Stab- | Defekte | max. | Abbrand | max. Hiill- Zeit der | Referenzem
gruppe zahl Stableist. innentemp. | Bestrahl.
W/em | MWd/kg °C
M
DFR-304 3 - 510 63 690 1967 - 69 [2,3]
DFR-350 | 23 - 450 60 650 1969 - 70 [4,5]
DFR-435 8 5 390 97 650 1971 - 72 [6]
60
DFR-455 500 50 650 1973 - 74 [8]
(36) 8
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1.5.2 Die Biindelexperimente Rapsodie I und Rapsodie 11

Die Rapsodie-I-Bestrahlungen

Die Biindelbestrahlungen des Forschungszentrums wurden in schnellen Reaktoren mit den
Experimenten DFR 304 im Juni 1967 und DFR 350 im Januar 1969 sowie im epithermischen
Fluss thermischer Reaktoren mit dem Experiment Mol 7A im September 1968 begonnen. Der
Zweck dieser Bestrahlungen lag in der experimentellen Uberpriifung der Auslegungsdaten fiir
Brennstibe in Mk la-Geometrie mit besonderer Beachtung der spezifizierten Stabliangen-
leistung, der Hiillinnentemperatur und des Abbrands. Der Bedeutung der Brennstoffdaten
Dichte und Stéchiometrie (O/M-Verhiltnis) des Mischoxids wurde aber bis dahin nur eine
geringe Aufmerksamkeit geschenkt. Mit der DeBeNe-Biindelbestrahlung Rapsodie I und
ithrem Monitorexperiment im schnellen Reaktor Rapsodie/Cadarache, Frankreich, das im
Januar 1971 begonnen wurde, ist zum ersten Mal der Einfluss der Brennstoffstochiometrie auf
das Entmischungsverhalten des Oxids und auf die Vertriaglichkeit mit der Stahlhiille
untersucht worden (s. Tab. 1.5.2.1).

Der Brennstoff von 39 aus insgesamt 68 Brennstidben der Rapsodie-I-Biindelbestrahlung mit 6
mm StabauBendurchmesser wurde von der Fa. ALKEM nach dem Standard-Verfahren
gefertigt. Die Zusammensetzung war U 70Pug 3002.x mit 92% Pu-spaltbar/Pu-ges, 83 % U-
235/U-ges sowie einer Brennstoffdichte von 87 % und einer Schmierdichte von 80 % th.D.
Der Belgonucléaire-Brennstoff wurde ebenfalls nach dem Standard-Verfahren hergestellt, die
Brennstoffdichte betrug 86 bis 87 % und die Schmierdichte 80 % th.D. Es war bereits erkannt
worden, dass die Stochiometrie des Brennstoffs einen entscheidenden Einfluss auf das
Bestrahlungsverhalten eines Brennstabs hat. Daher wurde das (U,Pu)-Oxid der beiden
Hersteller zum ersten Mal fiir ein Biindelbestrahlungsexperiment mit unterschiedlichem O/M-
Verhiltnis hergestellt. Ausgewéhlte Stibe mit den O/M-Werten 1,965 und 1,974
(Belgonucléaire), 1,977, 1,99 und 2,00 (ALKEM) wurden nach der Bestrahlung in den
Heiflen Zellen des Forschungszentrums Karlsruhe zerstorend untersucht. Die Bestrahlungs-

daten sind in Tab. 1.5.2.1 angegeben.

Keiner der 68 Brennstibe hatte einen Schaden erlitten. Die mittlere Léngung der
Brennstoffsdulen bei urspriinglich 320 mm Lénge betrug fiir die Stibe mit einer 1.4988-
Stahlhiille 2,9 mm und fiir die Stdbe mit einer 1.4970-Stahlhiille 0,3 mm. Die Unterschiede

- 68 -



wurden durch einen mittelbaren Einfluss des an der Hiille anhaftenden Brennstoffs auf den
stirker schwellenden Stahl 1.4988 erkldrt. Die maximale StabdurchmesservergroBBerung im
Stablédngenleistungsmaximum wurde zu 4,5 % (1.4988) und 0,5 % (1.4970) bestimmt. Der
groBBere Anteil dieser Werte beruht auf der Hiillschwellung, besonders im Stahl 1.4988. Die
maximale Abnahme der Hiilldichte Ap/py wurde fiir den Stahl 1.4988 zu 12 %, fiir den Stahl
1.4970 zu 0,8 % ermittelt. Die Spaltgasfreisetzung bezogen auf das erzeugte Spaltgas lag
zwischen 90 und 95 %. Der statistisch gemittelte Wert der Hiillinnenangriffstiefe am heiflen
Stabende (Tui = 620 °C) wurde fiir O/M = 1,98 bis 2,00 mit 140 pm angegeben; sie war fiir
die niedrigeren O/M-Werte mit < 100 um aber geringer. Der Hiillangriff besteht aus einem
Kornflachen- und einem Korngrenzenangriff, die dominierende Phase im letzteren ist Cs-
Chromat. Die maximale Loslichkeit von Casium im Brennstoff liegt bei etwa 0,1 %. Cédsium
wird iiberwiegend iiber die Gasphase radial zur Hiille und axial zum Brutstoff transportiert
und reagiert im letzteren Fall in den Korngrenzen der einzelnen UO,-Kdrner des Brutstoffs zu
Cs-Uranat, wahrscheinlich zu Cs,U40,;,. Die Korngrenzenreaktion fiihrt zu einem Schwellen
der gesamten Brutstofftablette und zu einer Aufweitung des ihr anliegenden
Hiillrohrabschnitts am Brennstoff-Brutstoff-Ubergang. Die Cs-Verteilung im Brennstab ist in
Abhingigkeit vom O/M-Verhiéltnis in Abb. 1.5.2.1 dargestellt [1].

Im Brennstoff der bestrahlten Rapsodie-I-Brennstébe treten bei einer Ausgangsstochiometrie
O/M > 1,975 starke radiale U/Pu-Entmischungserscheinungen auf, aus denen sich wegen des
héheren UO;-Dampfdrucks eine Pu-Anreicherung von 45 % PuO, am Zentralkanal im
Bereich maximaler Stableistung ergibt. Unterhalb des Wertes O/M = 1,97 ist der PuO-
Dampfdruck dominant, der zu einem radialen Transport in den Aufenbereich und zu einem
axialen Transport zu den Brennstoffenden bis zu 40 % PuO, fiihrt (Abb. 1.5.2.2, [2]).
Rechnungen ergeben, dass die U/Pu-Entmischungserscheinungen in U ;,Puy 30, sich durch
geeignete Wahl eines O/(U+Pu)-Verhéltnisses des Brennstoffs von 1,967 minimieren lassen.
Dieser Wert ist jedoch noch vom PuO,-Anteil im Brennstoff abhingig: fiir Pu/(U+Pu) = 0,15
ergibt sich O/(U+Pu) = 1,983, fiir 0,25 der Wert 1,972, fiir 0,35 der Wert 1,961 und fiir 0,45
der Wert 1,950 [3]. Neben der radialen U/Pu-Entmischung tritt eine radiale O/(U+Pu)-
Entmischung auf, die nach unterschiedlichen experimentellen Methoden untersucht wurde
(Abb. 1.5.2.3). Durch eine kiirzlich gelungene radiale Sauerstoff-Analyse in Mikrobereichen
des unterstochiometrischen Brennstoffs ergab sich bei Abbrandende ein O/(U+Pu)-Verhiltnis
von 2,00 an der Brennstoffoberfliche und von 1,92 mit horizontaler Tangente am

Zentralkanal (Abb. 1.5.2.3, [4]). Dieser Wert ist die untere Grenze flr die Stochio-
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metrieabsenkung, weil die Transportwirme fiir die Sauerstoff-Leerstellen hier den Wert Null
annimmt [5]. Die dominierenden Spaltproduktausscheidungen im Brennstoff sind eine hexa-
gonal kristallisierende metallische Phase mit den Komponenten Mo, Tc, Ru, Rh und Pd sowie
eine kubisch kristallisierende oxidische Perowskit-Phase ABO; mit den Komponenten A =
Ba, Sr und B = U, Pu, Zr, Mo, Seltene Erden. Diese hochschmelzenden Phasen bilden mit
dem Brennstoff ein Eutektikum, das bei etwa 2100 °C auftritt [1].

Das Biindelbestrahlungsexperiment Rapsodie I hat sich als ein erfolgreicher Parametertest
erwiesen, der zur Untersuchung des Einflusses der Brennstoffstochiometrie auf das Brenn-
stoffverhalten und die Vertrdglichkeit mit der Hiille bei hohen Abbrinden unter gleichen
Bestrahlungsbedingungen der Einzelstibe besonders geeignet war. Ein Ausgangs-O/(U+Pu)-
Verhiltnis des Brennstoffs von 1,974 fiihrt bereits zu einer wesentlich besseren
Vertrdglichkeit mit der Hiille und einer geringeren Pu-Anreicherung am Zentralkanal. Bei
weiterer Absenkung dieses O/(U+Pu)-Verhiltnisses ist aber ein stirkerer axialer Transport
des Casiums zu den Brutstoffzonen zu erwarten, der zu einem messbaren Schwellen der
Brutstofftabletten und in diesem Stabbereich zu einer mechanischen Wechselwirkung mit der

Hiille fiihrt.

Die Rapsodie-II-Bestrahlungen

Unter der Bezeichnung Rapsodie II wurde im schnellen Reaktor Rapsodie/Cadarache ein
gemeinsames DeBeNe-Biindel-Experiment durchgefiihrt, in dem zum ersten Mal ein Brenn-
stabkonzept mit 7,6 mm Stabaufendurchmesser erprobt werden sollte. Hier kam erstmalig
auch der Wendeldraht als Abstandshalter zum Einsatz. Dem eigentlichen 19-Stab-Biindel-
experiment war ein 3-Stab-Monitorexperiment als Kapselversuch vorgeschaltet. Der von der
Fa. Belgonucléaire nach dem Standard-Verfahren hergestellte Volltabletten-Brennstoff hatte
eine spezifizierte Zusammensetzung Uy 70Pug 300197 mit nur 35 % U-235/U-ges, eine Brenn-
stoffdichte von 86,5 % th.D. und eine Schmierdichte von 80 % th.D. Das im Forschungs-
zentrum an unbestrahlten Tabletten gemessene O/M-Verhéltnis lag jedoch zwischen 1,976

und 1,987. Der radiale Spalt der 1.4970 (sa,cw,a)-Stahlhiille betrug etwa 0,10 mm.

In beiden Experimenten trat kein Stabdefekt auf, die Brennstablingeninderung betrug etwa
+0,2 % der Stabldnge von 914 mm. Die maximale VergroBerung des Stabdurchmessers durch

Aufweitung und Ovalisierung lag bei 0,11 mm (=1,5 %); der hohe Wert wurde durch die
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Wechselwirkung mit dem Wendeldraht erklart. Die Langenschrumpfung der Brennstoffsidulen
erreichte nach Messungen im Forschungszentrum Werte bis zu 2,2 mm. Das Volumen des

oberen und unteren Spaltgasplenums betrug insgesamt 10,4 cm?.

Fiir die Stidbe des Biindelexperiments Rapsodie II wurde ein EOL-Spaltgasdruck von 44 bar
berechnet. Von den 19 Stiben wurden 13 in das Forschungszentrum fiir Nachuntersuchungen
transportiert. Davon wurden letztendlich die Stibe 105 und 207 untersucht. Es wurde im
axialen y-Profil eine starke Cs-137-Wanderung zu den Stabenden beobachtet, was auf ein
niedriges Ausgangs-O/M-Verhiltnis < 1,975 des Brennstoffs hinweist [3]. Die maximale
Angriffstiefe auf der Hiillinnenseite lag bei 30 pm im oberen Brennstabbereich. Eine

analytisch-chemische Nachuntersuchung der Brennstibe wurde nicht durchgefiihrt.

Das Bestrahlungsexperiment Rapsodie II mit 7,6 mm-Stéiben hat keine vom Bestrahlungs-

experiment Rapsodie I mit 6 mm-Stiben abweichenden Ergebnisse erbracht.

Literatur zu den Biindelexperimenten Rapsodie I und Rapsodie 11
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Tab.1.5.2.1. Bestrahlungsdaten der Rapsodie-I- und Rapsodie-II-Experimente.

Experiment Bestr.-Zeit Stabzahl VLT max. Abbrand Ty max Ymax

Rapsodie-I-Monitor ~ Jan. 1971-Nov. 1971 5 - 7,1 % - 47 kW/m
Rapsodie-I-Biindel Febr. 1971-Sept. 1972 68 366d 10,6 % 620 °C 48 kW/m
Rapsodie-1I-Monitor * Mérz 1976-Jan. 1979 3° 511d 9,1 % - 42 kW/m

Rapsodie-II-Biindel =~ Mai 1976-Nov. 1980 19 535d 9,7% ¢ 690 °C 49 kW/m

* Kapselexperiment.
® Ein Stab wurde nach Zwischeninspektionen durch einen frischen Stab ersetzt.
€52 dpa (NRT).
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1.5.3 Die Biindelexperimente KNK I1/1 und KNK I1/2

Die Bestrahlungsexperimente KNK II/1 und KNK II/2 sind die bedeutendsten, die zur
Verifizierung des Brennstabkonzepts flir den Reaktor SNR 300 im schnellen Neutronenfluss
des Karlsruher Reaktors KNK II durchgefiihrt wurden. Im Erstkern mit sieben Brennelement-
Positionen in der Testzone, davon sechs Kranzelement-Positionen und eine Zentralelement-
Position, wurden Brennstdbe mit niedriger Brennstoffdichte (Mk Ia-Geometrie) in Biindeln
seit Beginn der Kritikalitdt des Reaktors am 10. Oktober 1977 bis zur voriibergehenden
Abschaltung im September 1982 bestrahlt. Hierzu gehorten die Brennelemente NY 201, NY
202 (spéter ersetzt durch NY 207), NY 203, NY 204, NY 205 und NY 208 (spéter ersetzt
durch NY 206), s. Abb. 1.5.3.1. Der maximale Abbrand nach den genehmigten 400 Voll-
lasttagen (VLT) betrug 100000 MWd/t Metall (10,6 %) und erfiillte somit eine der Voraus-
setzungen flir die Betriebsgenehmigung des SNR 300 [1]. Die geforderte Zahl von 65
Verlagerungen pro Atom (dpa) in der Hiille wurde jedoch nicht erreicht. Es wurden 32 dpa
(NRT) erzielt [2].

Im Zweitkern wurden Brennstibe mit einer vorwiegend hohen Brennstoffdichte (Mk II-
Geometrie) in Brennelementen auf der Zentralelement-Position und den sechs Kranzelement-
Positionen der Testzone seit dem Wiederanfahren im Juni 1983 bestrahlt. Die letzteren waren
belegt (Stand 11. Oktober 1985) mit den frischen I A-Brennelementen NY 301 (Ersatz fiir NY
308), NZ 301, NY 305 (spéter ersetzt durch NY 303), NY 307 (BN) und NY 708/NGY 211
(KFK) mit Carbid-Biindel sowie mit NY 205 aus dem Erstkern. Letzteres wurde bis zu einem
maximalen Abbrand von 18,6 % bestrahlt. Der Reaktor wurde mit dem eingesetzten

Zweitkern nach genehmigten 455 Volllasttagen am 23. August 1991 endgiiltig abgeschaltet.

Wihrend der Erstkern-Bestrahlung traten in der Testzone zwei Stabdefekte auf [3]; wéihrend
der Zweitkern-Bestrahlung drei Defekte, davon ein Defekt im Brennelement NY 205 aus dem
Erstkern. Die wahrscheinlichste Ursache fiir die Defektbildung ist eine Reibmarken-Abrasion
der Hiillen durch die Abstandshalter [1]. Eine zum Stabversagen flihrende Schwichung der
Hiille durch chemische Einfliisse ist weniger wahrscheinlich. Die hauptsachlichen Unter-
schiede in den Brennstiben der beiden Kern-Beladungen liegen in der Herstellung,
Zusammensetzung und Dichte der Brennstoffe sowie im Durchmesser der Brennstabhiillen.
Einzeldaten sind in Tab. 1.5.3.1 zusammengestellt. Brennstoffdichte und Stablangenleistung

beeinflussen entscheidend die GroBe des Zentralkanals (Abb. 1.5.3.2). Einige Brennstoff- und
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Brennstabdaten dndern sich signifikant mit dem Abbrand. Hierzu gehoren vor allem die
radiusgemittelte PuO,-Konzentration und das O/(U+Pu)-Verhiltnis des Brennstoffs, seine

Auflosbarkeit in Salpetersdure sowie die spaltproduktinduzierte Korrosion der Hiille.

Der Brennstoff der Erstkern-Beladung ist in allen Brennelementen (BE) identisch, s. Tab.
1.5.3.1. Somit konnte die Abbrandabhingigkeit seines Verhaltens untersucht werden, da die
BE nach verschiedenen Abbrandstufen entladen wurden. Im Folgenden soll zusammenfassend
iiber die zerstorenden Untersuchungen am Brennelement NY-205 berichtet werden. Fiir die
Analysen und fiir die Bewertung des Brennstabverhaltens wurden sechs Proben aus dem
Brennelement ausgewihlt, deren lokale Bestrahlungsdaten und Werkstoffkennwerte in Tab.

1.5.3.2 angegeben sind.

Der lokale Abbrand wurde durch quantitative Rontgenmikroanalyse der Spaltprodukte Ce und
Nd und durch Vergleich mit den Spaltausbeuten bestimmt. Der Stab 5008 war in der zweit-
duBersten Reihe des Biindels mit Richtung zum Corezentrum positioniert, gehdrt also zu den
Stdben mit dem hochsten Abbrand, der im Stabldngenleistungsmaximum zu (18,9 + 0,7) %
bestimmt wurde. Die lokalen Abbrandwerte sind in Abb. 1.5.3.3 und Tab. 1.5.3.2 angegeben.
Der tiber die gesamte Brennstofflinge der untersuchten Stibe gemittelte Abbrand in diesem
Brennelement wird zu (15,5 + 1,0) % abgeschitzt. Die Position der maximalen Hiillauf-
weitung liegt geringfiigig unterhalb des Bereichs maximaler Stabldngenleistung. Die Durch-
messerzunahme betrdgt 0,38 mm (= 6,3 %). Der Brennstoff in der Ausgangszusammen-
setzung Uy 70Pug 300200 mit 93 % U-235/U-gesamt und 84 % Pu-spaltbar/Pu-gesamt hat nach
einem stabgemittelten Abbrand von 15 % die Zusammensetzung (U,Pu)ss-2 SPg 1502,00. Der
beobachtete stabgemittelte Wert des Plutoniums liegt nach Abbrandende bei 26,5 % PuO; (s.
Abb. 1.5.3.3). Der stabgemittelte Wert des Urans liegt bei 59 % UQO,, des Americiums bei 1,2
% AmO; und des Curiums bei etwa 0,1 % CmO,. Der Rest von etwa 13 Massen-% stellt die

Summe der kondensierten Spaltprodukte SP dar.

Durch die Temperaturgradienten im Brennstab wird eine radiale, aber auch eine axiale Ent-
mischung der Brennstoffkomponenten bewirkt. In stochiometrischem Brennstoff wird
vorwiegend Uran durch das UOs-Molekiil iiber die Gasphase in kéltere Bereiche transportiert,
so dass Plutonium am Zentralkanal angereichert zuriickbleibt. Der Massefluss steigt hierbei
mit niedrigerer Dichte des Brennstoffs stirker als mit hoherer Dichte an. Thermodiffusion

iiber die feste Phase hat bei den vorliegenden Temperaturen nur eine untergeordnete
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Bedeutung. Die radiale Umverteilung ist nach der Restrukturierungsphase des Brennstoffs
weit unterhalb 1 % Abbrand im Wesentlichen abgeschlossen; die axiale Umverteilung lédngs
des Zentralkanals ist als Langzeiteffekt zu betrachten. Die Plutonium-Konzentration am
Zentralkanal des Brennstabs ist in Abhéngigkeit von der axialen Lage in Abb. 1.5.3.3
dargestellt. Eine relativ geringe Anreicherung wird mit 37 % PuO, gegeniiber der Ausgangs-
konzentration von 30 % PuO, im Bereich maximaler Stablingenleistung und maximalen
Abbrands beobachtet, wihrend am unteren Zentralkanalboden der Stibe maximale Werte bis

zu 50 % PuO; nachgewiesen wurden.

Es ist bekannt, dass bei einer Stabldngenleistung von 43 kW/m und hoherem Abbrand {iber
90 % der gebildeten Spaltgase freigesetzt werden [4]. Der in Blasen und in den Korngrenzen
des Brennstoffs gebundene Anteil unter 10 % befindet sich vorwiegend in den &uBeren
Brennstoffbereichen. Dieser Anteil erhoht sich jedoch wéhrend der Zweitkern-Bestrahlung
des Biindels, da in diesem Bestrahlungsabschnitt die maximale Stablingenleistung nur noch
40 kW/m betrigt und die Freisetzungsrate somit niedriger liegt. Der Brennstoffschwelldruck
auf die Hiille wird fiir andere Bestrahlungsexperimente (Mol 8C) mit dhnlichen Abbrand- und
Stablédngenleistungswerten zu < 4 MPa abgeschitzt und ist somit fiir eine plastische Hiill-
dehnung unerheblich [4]. Die lokale Xe-Freisetzung wurde durch Rontgenmikroanalyse des
gebundenen Xe und durch Abbrandanalyse des insgesamt gebildeten Xe bestimmt. Die
Freisetzung betrdgt nach Bestrahlungsende 89 % des gebildeten Xe unabhingig von der Lage
im Brennstab (Abb. 1.5.3.2). Das Maximum der querschnittsgemittelten Konzentration des
gebundenen Xe liegt im Stabldngenleistungsmaximum und betrdgt 0,21 Massen-% bezogen

auf den Brennstoff (s. Abb. 1.5.3.3).

Die wihrend des Abbrands gebildeten kondensierten Spaltprodukte werden zum Teil im
Brennstoff gelost, zum Teil bilden sie metallische Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Ausscheidungen mit
hexagonaler Struktur (e-Phase) und keramische Phasen im kubischen ABOs-Perowskit-Typ
mit der geringfligig schwankenden Zusammensetzung (Bag,91510,00Cs0,002)*
(Uo,61Puo25Z10,13SE0,00sM00,003)O3. Die Zusammensetzung der metallischen Phase éndert sich
in grofleren Konzentrationsbereichen, weil Mo mit der hochsten Affinitdt zu Sauerstoff je
nach lokalem Sauerstoffpotential des Brennstoffs aus ihr herausoxidiert wird: Je hoher der
Mo-Anteil in der metallischen Phase, desto niedriger das O/(U+Pu)-Verhiltnis des
Brennstoffs bei Bestrahlungsende. Abb. 1.5.3.3 stellt den querschnittsgemittelten Wert der

Mo-Konzentration in Abhdngigkeit von der Brennstofflinge dar. Bei Kenntnis der lokalen

-78 -



Mo-Konzentration in der e-Phase und in den keramischen Ausscheidungen kann man das
O/M-Verhiltnis des Brennstoffs quantitativ berechnen, es ist an seiner Oberfliche in
Abhéngigkeit von der Brennstofflinge in Abb. 1.5.3.3 dargestellt. Das O/M-Verhiltnis ist im
Bereich des Hiillangriffs auf den Wert 1,98 abgesunken, weil die Phasen Cr,O3/Cs-
Chromat/Cs-Molybdat an der Hiille diesen Wert erzwingen. Diese Phasen bilden eine
Sauerstoffsenke fiir den Brennstoff. In den {ibrigen Bereichen der Brennstoffoberfliche liegt
das O/M-Verhiltnis bei dem Wert 2,00. Weitere beobachtete metallische Ausscheidungen im
Brennstoff sind Pd;(Te,Sn,Sb), Pd,(Fe,Sn) und eine feste Losung Pd-Fe-Te. Der Spalt im
Stabbereich mit einer Hiillmittentemperatur <550 °C ist mit Phasen der fliichtigen
Spaltprodukte, vorwiegend der Hauptgruppenelemente Cs, Ba und Te, sowie O und U gefiillt;
eine chemische Wechselwirkung zwischen den Phasen und der Hiille wurde in diesem
Bereich nicht beobachtet. Es wird eine axiale Umverteilung fliichtiger Spaltprodukte,
insbesondere des Cisiums, zu den Stabenden beobachtet, die bei starkem Hiillschwellen
infolge eines breiteren radialen Spalts verstiarkt wird. Cdsium bildet in den Korngrenzen des
Brutstoffs Uranate, die wegen ihres hoheren spezifischen Volumens in diesem Bereich zu
einem Schwellen der Brutstofftablette und schlieBlich zu einer Hiillaufweitung fiihren
konnen. Am heilen Stabende mit einer Hiillmittentemperatur >550 °C wird ein Angriff der
Stahlhiille festgestellt, der sich aus einem Korngrenzen- und einem Kornfldchenangriff sowie
einem Hiillabtrag der Komponenten mit Transport in den Brennstoff zusammensetzt und eine
mittlere Tiefe von 130 pm nicht {ibersteigt. Durch Vergleich mit Hiillangriffstiefen von KNK
[I/1-Brennelementen mit geringerem maximalen Abbrand folgt, dass der Hillangriff bei

hoherem Abbrand als 10 % im wesentlichen abgeschlossen ist.

An Probe 2 des Stabes 6094 mit dem Hiillwerkstoff 1.4981 (s. Tab. 1.5.3.2) wurde durch
Rontgenmikroanalyse der Kohlenstoff-Gehalt iiber der Hiillwanddicke bestimmt. Er steigt im
AuBenbereich geringfiigig an. Der Mittelwert betrdgt (0,064+0,006) % C gegeniiber dem fiir
das Ausgangsmaterial genannten Wert 0,054 % C. Die iiber die Hiillwand gemittelte
Vickershérte (Priiflast 0,5 N) der Hiille ist fiir verschiedene Probenquerschnitte in Tab. 1.5.3.2
angegeben. Sie liegt bei HV 220 bis HV 250 und ist hoher nur im unteren kalten Stabbereich
infolge einer Bestrahlungsverfestigung der Hiille durch Defektbildung im Temperaturbereich
bis zu etwa 550 °C. Kohlenstoff-Konzentration und Vickershirte liegen in einem schmalen
AuBenbereich der Hiille um bis zu 20 % hoher als die Mittelwerte infolge Eindiffusion von

Kohlenstoff aus dem Kiihlmittel Natrium.
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Die Untersuchungen an den KNK II/1-Brennstiben mit sehr hohem Abbrand und der
Vergleich mit anderen Bestrahlungsexperimenten haben gezeigt, dass das hohe Ausgangs-
O/M-Verhiltnis [5] und die niedrige Dichte des Brennstoffs [6] sich auf die Entmischung der
Brennstoffkomponenten, den Transport der Spaltprodukte und deren Vertrdglichkeit mit der
Hiille nicht schidlich, aber ungiinstig ausgewirkt haben. Geringere Einfliisse werden durch
ein niedrigeres O/M-Verhéltnis [5] und eine hohere Dichte des Brennstoffs erwartet [6]. Ein
ausgeprigtes axiales Leistungsprofil und ein sehr niedriges O/M-Verhéltnis des Brennstoffs
filhren bei einer maximalen Stabldngenleistung > 43 kW/m aber zu starken axialen Ent-
mischungseffekten der Brennstoffkomponenten und zu einer makroskopischen Koaleszenz
metallischer Spaltprodukte im Zentralkanal. Der unrestrukturierte Anteil des mechanisch ge-
mischten KNK II/1-Brennstoffs hat auch nach sehr hohem Abbrand nur unwesentlich
abgenommen und betrigt bei 18,6 % Abbrand noch etwa ein Drittel des gesamten Brennstoffs
(s. Abb. 1.5.3.4). Dieser hohe Anteil wirkt sich ungiinstig auf die anzustrebende geringe

Menge an ungelostem Brennstoff im Riickstand nach der Auflosung in Salpetersdure aus.

Aus dem Zweitkern konnten nur wenige Brennstibe der BE NY 308 und NY 305 nach-
untersucht werden. Hierzu wurden Stdbe mit OCOM-Brennstoff, einem PuO,/(UO,+Pu0,)-
Verhiéltnis von 26,4 % bzw. 25,3 % und einem maximalen Abbrand von 4,2 % bzw. 6,3 %
ausgewdhlt. Das Ausgangs-O/(U+Pu)-Verhiltnis dieser Stibe wurde in internen ALKEM-
Berichten mit 1,963 angegeben. Die Position der maximalen Hiillaufweitung der Brennstébe
liegt geringfiigig unterhalb des Bereichs maximaler Stabldngenleistung. Die Durchmesser-
zunahme aus dem BE NY 308 betrdgt 0,012 mm (= 0,16 %). Der Kaltspalt bei Abbrandende
ist nahezu geschlossen. Der konzentrisch gelegene Zentralkanal hat hier einen Durchmesser
von 1,0 mm (Abb. 1.5.3.4). Seine Berandung mit dem Radius r. liegt bei r./ro = 0,16, wobei 1

der Brennstoffradius ist.

Wegen der hoheren Brennstoff- und Schmierdichte des Brennstoffs in der Zweitkern-
Beladung ist der Zentralkanal enger als der in der Erstkern-Beladung, s. Abb. 1.5.3.4. Die
Plutonium-Anreicherung am Zentralkanal betrdgt nur 28 bis 30 % PuO, im Bereich
maximaler Stablidngenleistung, der Effekt beruht auf dem niedrigen Ausgangs-O/(U+Pu)-
Verhiltnis des Brennstoffs. Bei Bestrahlungsende ist es in diesem Stabbereich am Zentral-
kanal auf den O/(U+Pu)-Wert 1,91 abgesunken. Die Brennstoffzentraltemperatur ist stark
angestiegen. Am heiBlen und kalten Stabende tritt kein Zentralkanal mehr auf, die Pu-

Konzentration im Brennstoffzentrum liegt mit 24 % PuO, sogar unter der Ausgangs-
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konzentration. Der innere Teil des Brennstoffs im Bereich r/ry<0,5 ist an den keramischen und
metallischen Ausscheidungen stark abgereichert. Diese Beobachtungen weisen auf einen
axialen Brennstofftransport zum oberen und unteren Brennstabende hin, der wahrscheinlich
iiber die Gasphase in spéteren Zeitabschnitten des Bestrahlungsprozesses auftritt und den
Zentralkanal verstopft (s. Abb. 1.5.3.2 und 1.5.3.5). Die Xe-Freisetzung aus dem Brennstoff
der Zweitkern-Beladung ist geringfiigig geringer als aus der Erstkern-Beladung wegen der
geringeren Stabldngenleistung und der hoheren Brennstoffdichte, s. Abb. 1.5.3.2. Die
Zweitkern-Beladung liefert wegen der niedrigeren Werte des Ausgangs-O/M-Verhéltnisses
und der maximalen Stabldngenleistung (s. Tab.1.5.3.1) einen geringeren Beitrag zum
Hiillangriff. Der Mechanismus ist auch hier als cdsiuminduzierter oxidativer Korngrenzen-
angriff anzunehmen. Bei den Nachuntersuchungen wurde beobachtet, dass Te in der
Reaktionsfront der Hiille nur in geringen Konzentrationen auftritt und auf der Brennstoffseite
des Spalts vorwiegend schichtformig als Cs- und Ba-Oxitellurid vorliegt. Die in den radialen
Brennstoffrissen in Hiillndhe beobachteten kondensierten Pd-Fe-Ni-Ausscheidungen sind fiir
das Vertrdglichkeitsverhalten zwischen Brennstoff und Hiille ohne Bedeutung. Die Hiillinnen-
korrosion weist im Bereich maximaler Stableistung einen 40 pm starken, meist inter-
kristallinen Hiillangriff auf, wihrend am oberen Stabende ein bis zu 50 um starker trans-

kristalliner Hiillangriff beobachtet wurde.

Die Ergebnisse aus den wenigen Untersuchungen an Brennstiben aus der Zweitkern-
Beladung zeigen, dass die Effekte des radialen Brennstoffkomponenten- und Spaltprodukt-
transports und der Hiillinnenkorrosion geringer ausgeprigt sind als jene aus der Erstkern-
Beladung. Eine Ausnahme bildet die starke axiale Brennstoffverlagerung zu den Brenn-
stabenden, die vorwiegend auf der geringen Ausgangsstochiometrie des Brennstoffs mit

O/(U+Pu) = 1,96 beruht.

Folgerungen

Der maximale Abbrand nach den genehmigten 400 Volllasttagen der KNK II-Erstkern-
bestrahlung betrug 100000 MWd/t Metall (= 10,6 %) und iiberschritt sogar eine der
Voraussetzungen fiir die Betriebsgenehmigung des SNR 300. Es wurden jedoch nur 32
Verlagerungen pro Atom statt der geforderten Zahl von 65 dpa erreicht. Durch Weiter-
bestrahlung eines Brennelements im zweiten Kern wurden Maximalwerte von 175 MWd/t

Metall und 61 dpa erzielt; letzterer Wert in den Brennstabhiillen nahe den geforderten
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Verlagerungen pro Atom. Bei einer maximalen Stabldngenleistung von 43 kW/m wurde kein
Brennstoffschmelzen beobachtet. Bei niedriger Brennstoffdichte und groBer Brennstoff-
Hiille-Spaltbreite scheint eine Destabilisierung der Brennstoffsdule vorzuliegen; die Ent-
mischungserscheinungen im Brennstoff und die Unvertréglichkeit mit der Hiille nehmen zu.
Ein hohes Ausgangs-O/M-Verhiltnis hat ebenfalls einen ungiinstigen Einfluss auf diese
Phidnomene. Eine Erniedrigung ist zu empfehlen. Allerdings sollte es bei 25 %
PuO,/(U+Pu)O; nicht unter O/M = 1,970 liegen, weil sich dann axiale Brennstoff-
verlagerungen zunehmend ungiinstig auswirken. Die maximale Hiillrohraufweitung ist bei
niedrig dichtem Brennstoff stérker ausgeprigt als bei einem Oxid hoher Dichte. Wenn auch
die Spaltgasfreisetzung bei hohem Abbrand bis zu 95 % des erzeugten Spaltgases ausmacht,
hat der Spaltgasdruck keine Auswirkung auf eine plastische Hiillrohraufweitung. Die auf-
getretenen Stabfehler beruhen vorwiegend auf der Reibung der Abstandshalter mit der
AuBenoberflache der Hiille infolge ihrer freien axialen Rotation. Die Ursache einer chemi-
schen Wechselwirkung des Brennstoffs mit der Hiille scheint weniger wahrscheinlich zu sein.
Der Riickstand des hochbestrahlten, nach dem Standardverfahren hergestellten Brennstoffs
liegt nach Aufldsung in HNOj3 bei etwa 15 %. Der Brennstoffanteil im Riickstand nimmt mit
zunehmendem Abbrand geringfligig ab, der Anteil der Spaltprodukte jedoch iiberproportional
mit dem Abbrand zu. Der Brennstoffanteil im Riickstand des nach den fortgeschrittenen
Verfahren hergestellten Mischoxids liegt dagegen etwa zwei Zehnerpotenzen niedriger als im

Riickstand des nach dem Standardverfahren hergestellten Oxids.
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Tab. 1.5.3.1. Brennstoff- und Brennstabdaten der Kranzelemente (Pos. 201 bis 206) der
Erstkern- und Zweitkernbeladung im Reaktor KNK II.

Reaktorkern
Eigenschaft KNK II/1 KNK 1172
Zahl der Brennstidbe pro Element 211 127
Stahlhiille 1.4970/1.4981/1.4988 1.4970
AuBendurchmesser 6,0 mm 7,6 mm
Hiullwandstirke 0,38 mm 0,5 mm
Mischoxidherstellung Standard Einsint, OCOM, AUPuC;
wiederaufgearbeitetes Oxid

als Zwiesint
O/(U+Pu) 1,99 - 2,00 1,96 — 1,97
PuO,/(UO; + Pu0y) 30 % 25-30%
U-235/ U-ges 93 % 63 %
Pu-239-241 / Pu-ges 84 % 80 %
Volltabletten, Durchmesser 5,1 mm 6,4 mm
Brennstoffdichte 86,5 % th.D. 92-94 % th.D.
Schmierdichte 80,0 % th. D. 85,0 % th.D.
Brennstoffsaulenlédnge 600 mm 600 mm
Genehmigte Bestrahlungszeit 400 VLT 455 VLT
Max. Neutronendosis 32 dpa (NRT) 30 dpa (NRT)
Max. Abbrand (radiochem. Best.) 10,6 % 8,6 %
Max. lokale Stablédngenleistung 43 kW/m 40 kW/m *
(exp. Werte)
Max. Hiillinnentemperatur 650 °C 630 °C

* BENY 308 IA.
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Tab. 1.5.3.2. Bestrahlungs- und Werkstoffdaten der untersuchten Proben aus dem Brenn-

element NY 205, IA.

Stab | Probe | Abstand vom | Abbrand | Max. lok. Max. Hiill- Mittl.
Nr. Nr. oberen in % Stablédngen- | Hiillinnen- | werkstoff | Vickers-
Brennstoffende leistung temp. Harte
6094 1 70 mm 10* 24 kW/m 630 °C 1.4981 HV 250
5008 2 115 mm 13,1£1,0% | 31 kW/m 640 °C 1.4970 | HV 220
6094 | 2 275 mm 17 41 kW/m 620 °C 1.4981 HV 250
5137 6 345 mm 18 43 kW/m 590 °C 1.4970 -
5008 5 374 mm 18,9+£0,7* | 43 kW/m 570 °C 1.4970 | HV 250
5008 9 587 mm 10,1£1,0* | 29 kW/m 480 °C 1.4970 | HV 330

* Bestimmung iiber die Neodym-Konzentration durch Rontgenmikroanalyse.
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NY 201 1A

NY 202 1A
48 MWd/kg

NY 203 IA

100 MWd/kg
32 dpa

ersetzt durch

NY 207 IA
40 MWd/kg
12 dpa

NZ 202 1A

100 MWd/kg
32 dpa

NY 208 BN
17,5 MWd/kg

NY 204 IA

100 MWd/kg
2£10,6 at.%
32 dpa

ersetzt durch

NY 206 IA
70 MWd/kg
22 dpa

NY 205 IA

100 MWd/kg
32 dpa

Abb. 1.5.3.1. Brennelementbelegung der KNK II/1-Testzone nach 400 VLT, Stand
30.8.1982. Angegeben sind der maximale Abbrand und die Verlagerungen pro
Atom in dpa (NRT).
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Abb.1.5.3.2. Relativer Zentralkanalradius r./rg (ro ist der Brennstoffradius) und Xenon-

Freisetzung in % des gebildeten Xenons in Abhingigkeit von der Brennstoff-
lange. Vergleich zwischen der Erstkern-Bestrahlung mit niederdichtem,
stochiometrischem Brennstoff und der Zweitkern-Bestrahlung mit hoch-

dichtem, stark unterstochiometrischem Brennstoff.
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INTERATOM

KNK 11 /1.CORE LOAD
FUEL ELEMENT NY 202 1A

FUEL PIN A1 2004

I NTERATOM
KNK 1l / 2.CORE LOAD -
FUEL ELEMENT NY 308 1A
FUEL PIN 250

+300 +200 +100 0 - 100 -200 -300/ mm /
UPPER END FUEL COLUMN LOWER END

Abb. 1.5.3.4. End-of-life (EOL)-Brennstoffstruktur in Abhéngigkeit von der Linge der Stibe
aus den Brennelementen NY 202 IA (Mk Ia-Geometrie, Erstkern, niedrige
Brennstoffdichte, oberes Bild) und NY 308 IA (Mk II-Geometrie, Zweitkern,
hohe Brennstoffdichte, unteres Bild).
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Abb. 1.5.3.5.

Langsschliff am unteren Ende (Brennstoff-Brutstoff-Ubergang) des Stabs 4152
aus dem Brennelement NY 305 der KNK II/2-Bestrahlung. Wegen des
niedrigen O/M-Verhéltnisses im hochdichten Brennstoff, des hohen PuO-
Dampfdrucks und der hohen Temperatur erfolgt ein axialer Brennstofftransport

zu den Brennstoffenden, der den Zentralkanal und den Spalt verstopft.
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1.6 Herstellung von (U,Pu)-Mischoxiden mit hoher Dichte (Typ Mk II)

1.6.1 Ubergang zu hoherer Brennstoffdichte

Als 1976 feststand, dass fiir die Brennstoffe des Superphénix-Reaktors und fiir Nachladungen

des Phénix-Reaktors vom CEA Brennstoffdichten von 95 % th. Dichte spezifiziert worden

waren, wurde auch seitens des Forschungszentrums vorgeschlagen, fiir die KNK-Nachladun-

gen und eventuell auch fiir die restlichen, bisher noch nicht gefertigten SNR-Brennstibe des

Erstcores die Dichte des Mischoxidbrennstoffes zu erhohen. Fiir diese Erhohung sprach eine

Reihe von Griinden:

e  Die urspriinglich als Ziel vorgesehenen hohen Abbridnde von > 10 at. % lassen sich

aufgrund des unerwartet hohen Schwellens der bisher verwendeten austenitischen Hiill-

materialien (1.4981, 1.4988 und auch 1.4970) nicht verwirklichen. Daher konnten der

verfiigbare Leervolumenanteil deutlich verringert und die Brennstoffdichte erhoht

werden.

o Hohere Dichtewerte stehen in Ubereinstimmung mit zahlreichen Spezifikationen inter-

nationaler Konzepte fiir verschiedene schnelle Reaktoren, wie Superphénix, Rapsodie,

FFTF und JOYO. Besonders die Festlegung auf hohe Brennstoffdichten durch das CEA

basiert auf zahlreichen erfolgreich durchgefiihrten Bestrahlungsversuchen bis hin zu

hohen Abbranden (> 20 at. %) in den Reaktoren Rapsodie und Phénix.

. Bedingt durch den wesentlich geringeren Anteil an offener Porositdt im hochdichten

Brennstoff ist der Gehalt an H,O und Restgas deutlich niedriger (so konnten vom

Hersteller fiir Brennstoffe mit 86,5 % th.D. nur 0,2 Nem’ Restgas/g Brennstoff

eingehalten werden, fiir Brennstoffe mit 93,5 % th.D. waren es dagegen 0,01 Ncm®/g).

e  Eine Reihe von physikalisch-chemischen Eigenschaften des Mischoxids werden durch

eine hohere Brennstoffdichte verbessert (Wiarmeleitfahigkeit, Zentraltemperatur,

Schwermetallanteil, Brutrate, usw.).

. Die bei der hoheren Dichte ausgesinterten Tabletten zeigen beim Nachsintern nur noch

sehr geringe Dichtezunahmen (dhnlich wie bei den hochdichten LWR-Brennstoffen),

und die Neigung zur Aufoxidation beim Vorliegen unterstochiometrischer Oxide ist

deutlich geringer (erbringt Verringerung der Lagerungsprobleme, wie sie bei den mit

niedriger Dichte gefertigten Sintertabletten auftreten kdnnen).
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e  Da bei der Bestrahlung von Tabletten mit hoherer Dichte der Sauerstofftransport zur
Hiille in der Gasphase langsamer verlduft, ist mit einer geringeren Innenkorrosion unter

Bestrahlungsbedingungen zu rechnen.

Auch fiir die Herstellung wurden Vorteile erwartet:

. Es entfallen die speziellen Verfahren zur Erzielung und Einhaltung der niedrigen Dichte,
engere Dichtetoleranzen (dhnlich wie bei den LWR-Brennstoffen) konnen spezifiziert
und eingehalten werden, und damit sollte gleichzeitig eine kostenglinstigere Fertigung

erreicht werden.

Bis 1976 waren nur sehr wenige eigene Bestrahlungsexperimente mit hochdichtem Mischoxid
im FR2-Reaktor durchgefiihrt worden (s. 1.3.1. Kapselversuchsgruppen 4a, 4c und 5a).
Bedingt durch die friih erfolgte Festlegung auf das Mk Ia-Konzept mit niedriger Brennstoft-
dichte waren keine Folgerungen aus den Ergebnissen mit hochdichtem Material mehr
gezogen worden. Da auch auslidndische Ergebnisse nicht hinreichend verfiigbar waren,
mussten theoretische Aussagen zum Einfluss der hoheren Brennstoffdichte auf das Verhalten
der Brennstdbe erarbeitet werden, ehe mit den zustindigen Gutachtern und Genehmigungs-
behorden die geplante Anderung des neuen Brennstoff- und Brennstabkonzeptes (Mk II)
diskutiert werden konnte. Diese Arbeiten wurden in den damaligen Instituten INR und IRE

des Forschungszentrums und bei der Fa. Interatom durchgefiihrt.

Ausgehend von diesen Betrachtungen und deren Ergebnissen wurden anschlieBend in
eingehenden Diskussionen mit dem fiir die Auslegung und Spezifikation verantwortlichen
Industriepartner und mit dem Brennstofthersteller die Moglichkeiten zur Verfahrensdnderung
untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Herstellung eines Brennstoffes mit hoher Dichte
fiir die geplanten Bestrahlungsexperimente des PSB-Projektes und fiir KNK-Nachladungen
noch moglich war; nicht jedoch fiir den SNR, da seitens der Genehmigungsbehorde
bestitigende Vorversuche, wie sie fiir den Erstkern Mk Ia vorlagen (z.B. die Bestrahlungen in
DFR und Rapsodie), verlangt wurden und diese im vorgegebenen Zeitrahmen nicht mehr

durchgefiihrt werden konnten.

Neben der Anderung der Tablettendichte sollte beim neuen Mk II-Konzept gleichzeitig auch

der Durchmesser der Brennstofftabletten und der Brennstibe vergroBert werden. Wahrend
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beim Mk Ia-Konzept die Brutrate und damit einhergehend der Brutgewinn stirker bertick-
sichtigt wurde, traten bei Mk II der Wert des Plutoniums etwas zuriick und die Fabrikations-
kosten pro Stab stdrker in den Vordergrund, was zu einer Vergroferung des Stabdurchmessers

von 6 mm (bei Mk Ia) auf 7,6 mm (bei Mk II) fiihrte.

In Tabelle 1.6.1.1 sind die wichtigsten Daten der beiden Konzepte fiir Mk Ia und Mk II

einander gegeniibergestellt.

1.6.2 Verbesserung des Loslichkeitsverhaltens

Die ersten Ergebnisse von Aufldsungsversuchen an bestrahlten LWR-Mischoxidproben, die
in Karlsruhe im IHCh 1977 durchgefiihrt wurden, zeigten ein sehr schlechtes Aufldsungs-
verhalten (sieche Kap. 2.2.3). Da diese LWR-Brennstoffe, ebenso wie alle niedrigdichten SBR-
Brennstoffe vom Typ Mk Ia nach dem sog. ALKEM-Standardverfahren hergestellt wurden,
war anzunehmen, dass auch die SBR-Mischoxide nach Bestrahlung nur ein unbefriedigendes
Auflosungsverhalten zeigen wiirden. Diese Annahme bestitigten alle nachfolgenden
Aufléseversuche in HNO; an bestrahlten Brennstoffen mit niedriger Dichte aus den
verschiedensten Bestrahlungsexperimenten. Die gefundenen unloslichen Riickstandsmengen
lagen bei allen Aufldseversuchen zwischen 15 und 38 % bezogen auf den Brennstoff (siche

Kap. 1.13.2 dieses Berichtes).

Zwar war bekannt,

o dass sich reines PuO; (hergestellt durch Kalzination aus Pu-Oxalat bei Temperaturen
zwischen 350 und 550 °C) in konz. HNO; ohne Zusatz von HF in angemessener Zeit
nicht lost [1],

o dass die durch Kofillung hergestellten SBR-Mischoxide der UKAEA in HNO; riick-
standsfrei auflosbar waren [1], und dass sich auch homogene Mischkristalle aus beiden
Oxiden bis zu einem Gehalt von ca. 35 % Pu in 10n HNOj riickstandsfrei 16sen [2,3],

° dass der Mischkristallanteil in unbestrahlten Brennstoffen, die durch mechanisches
Mischen (ohne zusétzliche Mahlschritte) hergestellt wurden, maximal bei 50- 75 % liegt
[4],

o dass der Mischkristallanteil durch Mischen und Mahlen der Oxidpulver auf ca. 90 % im
unbestrahltem Brennstoff erhdht werden kann (Angabe der CEA).
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Aber man war auf Seite des Projektes bis 1976 davon ausgegangen, dass es wihrend der
Bestrahlung des Brennstoffes durch Umstrukturierung zu einer vollstindigen Mischkristall-
bildung kommen wiirde und dass deshalb die bestrahlten Brennstoffe sich in HNO; vollstin-
dig auflésen wiirden. Daher wurde bis zum Vorliegen der ersten Ergebnisse von Auflésungs-
versuchen (1976) das Loseverhalten des Mischoxidbrennstoffes weder im unbestrahlten noch

im bestrahlten Zustand spezifiziert.

Nach Vorliegen der oben genannten Ergebnisse aus den Aufloseversuchen an bestrahlten
LWR-Brennstoffen wurden bei der Fa. ALKEM eingehende Untersuchungen zum Loslich-
keitsverhalten unbestrahlter SBR-Mischoxide niedriger Dichte (Mk Ia-Typ) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1.6.2.1 fiir einige Brennstoffchargen aus der SNR 300-Ferti-
gung aufgefiihrt. Dabei wurden &hnliche Auflésebedingungen gewdhlt, wie sie in der WAK
angewendet wurden (siedende 7n oder 10n HNOs, Aufldsezeit 6 Stunden). Die Ergebnisse
zeigten, dass im unbestrahlten Zustand der unlosliche Auflosungsriickstand zwischen 8,62 %
und 19,39 % lag: Zu erwarten war daher, dass flir den niedrigdichten Mk-Ia-Typ auch im be-
strahlten Zustand mit groBen Anteilen an unloslichen Riickstinden zu rechnen war. So hatten
Nachuntersuchungen an bestrahlten Mischoxiden gezeigt, daf3 es im &dufleren kilteren Brenn-
stoffbereich der Tabletten durch die Bestrahlung zu keiner zusétzlichen Mischkristallbildung
kam, und dass durch die Pu-Entmischung im Temperaturgradienten eine starke Pu-Anrei-
cherung am Zentralkanal erfolgte. Diese Bereiche mit geringem Anteil an Mischkristall und
mit hohen Pu-Gehalten wiirden ebenfalls von konz. HNOj; nicht geldst. Die zu einem spiteren
Zeitpunkt durchgefiihrten Loseversuche an bestrahlten Proben bestétigten dies (s. Kap.
1.13.2).

Die Fertigung des Brennstoffes fiir den KNK II-Erstkern war 1977 bereits beendet, deshalb
standen fiir die nachtriglichen Aufldseversuche nur noch zwei unbestrahlte Archivproben zur
Verfiigung. Auch hier wurden nichtaufgeloste Riickstandsmengen zwischen 15 und 18 % des

eingesetzten Brennstoffes gefunden.

Da aber fiir den Briiter-Brennstoftkreislauf die Wiederaufarbeitung und die Riickgewinnung
des Plutoniums unverzichtbare Bestandteile darstellen, waren Brennstoffverluste, wie sie im

Falle des Mk-Ia-Brennstoffes zu erwarten waren, nicht tolerierbar. Man war bisher von Pu-
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Verlusten von maximal 2% ausgegangen, wobei jeweils 1% fiir die Fertigung und fiir die
Wiederaufarbeitung angesetzt waren. Es war daher auch aus diesem Grunde notwendig, neue
Herstellungsverfahren zu entwickeln, die neben einer hoheren Brennstoffdichte vor allem

auch ein besseres Auflosungsverhalten zeigen sollten.

1.6.3 Neue Herstellungsverfahren

Ausgehend von den unter 1.6.2 genannten Bedingungen erschienen zwei Methoden besonders

geeignet, um gut losliche Mischoxidbrennstoffe mit hoher Dichte herzustellen:

. Entweder durch Einfiihrung intensiver Mahlschritte, um die Partikelgrofe der Aus-
gangspulver so zu homogenisieren und zu verkleinern, dass bereits beim Sintern eine
weitgehende Mischkristallbildung erreicht werden kann.

o Oder durch eine gezielte Kofdllung, bei der die Mischkristallbildung bereits bei der

Féllung oder in einem spéteren Vorprodukt der Pulverherstellung erzielt wird.

Von der Fa. ALKEM wurden ab 1978 beide Richtungen verfolgt und zwei unterschiedliche
Herstellungsverfahren entwickelt, angepasst an den jeweiligen Anlieferungszustand der Pu-
Komponente: ein ,,trockenes™ Verfahren fiir angeliefertes PuO,-Pulver (OCOM-Verfahren)
und ein ,,nasses* Verfahren fiir angeliefertes Pu-Nitrat (AUPuC-Verfahren).

Vorstufen zum OCOM-Verfahren (Granulat-Einsint und Granulat-Zwiesint Verfahren)

Bei dem bis 1977 angewendeten Standardverfahren wurden die Ausgangspulver vor dem
Pressen nicht gemahlen, um die Rieselfdhigkeit der Oxidpulver zu bewahren und direktes
Pressen zu ermoglichen. Als erster Schritt wurde daher versucht, das bisherige Misch-
verfahren im Schaufelmischer (Typ LODIGE), bei dem zwar gute Mischergebnisse, aber
keine Zerkleinerung der Pulverpartikel erzielt wurden, durch einen Mahlschritt in einer
Kugelmiihle (dhnlich den Verfahren bei CEA, PNC oder HEDL) zu ersetzen. Das ,,Fein-
mahlen® der Pulver fiihrte aber zu nicht-rieselfdhigen Produkten, die durch zusétzliche
Verarbeitungsschritte (z.B. Kompaktieren, Granulieren) erst wieder riesel- und pressfihig
gemacht werden mussten. Mit diesem Verfahren (Granulat-Einsint-Verfahren) wurde die
Auflosbarkeit der Mischoxide im unbestrahlten Zustand zwar verbessert, aber der angestrebte

Zielwert von < 1% konnte nicht erreicht werden [5].
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In einer weiteren Variante wurden dem Einsint-Verfahren die Teilschritte Mahlen, Kompak-
tieren, Sintern und Brechen vorgeschaltet, um mit einer zweiten Sinterung (Granulat-Zwie-
sint-Verfahren) den Mischkristallanteil noch weiter zu erhéhen. Mit dieser Methode wurden
an unbestrahlten Mischoxidproben bei der Auflosung erstmalig Riickstandswerte von 1 %

erreicht [5].

Die Abb. 1.6.3.1 zeigt im Vergleich mit dem Standard-Verfahren schematisch die einzelnen

Teilschritte der neuen Herstellungsvarianten.

In der Bestrahlungsserie FR2-Vg. 7/1 (s. Kap. 1.7.1) wurden vier unterschiedliche Brennstoft-
typen eingesetzt, die nach den oben genannten Verfahren hergestellt wurden, ndmlich
Granulat-Einsintbrennstoffe mit 15, 25 und 30 % PuO, und Granulat-Zwiesintbrennstoffe
ebenfalls mit 15, 25 und 30 % PuO,. Dabei zeigte sich, dass bei den nach der Bestrahlung
durchgefiihrten Aufloseversuchen zwar geringere unlosliche Riickstinde gefunden wurden,
die in den neuen Spezifikationen angestrebten Riickstandswerte (< 1%) aber nicht erreicht
werden konnten. So blieben bei der Einsintprobe 2,8 % ungeldster Riickstand und bei der

Zwiesintprobe 2,3 % (s. Kap. 1.13.2).

Das OCOM-Verfahren

Die Einfiihrung einer zweiten Sinterbehandlung bedeutete aber eine Verdoppelung der erfor-
derlichen Arbeitsschritte und verteuerte die Herstellung erheblich. Deshalb wurde nach einem
wirtschaftlicheren Verfahren gesucht, das eine ausreichende Verkleinerung der Pulverpartikel
und eine gleichméaBigere Verteilung der beiden Oxidkomponenten ohne zusitzliches Kom-
paktieren und zweite Sinterung erbringen sollte. Dies gelang mit der Entwicklung des
OCOM-Verfahrens (Optimiertes-Co-Mahlen). Dazu wurden die Oxidpulver in einer
Kugelmiihle unter Zugabe von Mabhlhilfsmitteln (z.B. Oxalsdurediamid) mehrere Stunden
gemahlen und anschlieBend unter Zugabe von Bindemitteln (z.B. Zinkstearat) im Rollfass
(dhnlich wie bei dem Verfahren zur Herstellung von SNEAK-Tabletten) granuliert. Es wurde
ein so hoher Aufmahlungsgrad und eine so feinteilige Vermischung erreicht, dass beim
Sintern der aus diesen Pulvern hergestellten Tabletten eine vollstdndige Mischkristallbildung

erzielt wurde und damit auch die Aussicht auf ein sehr gutes Aufloseverhalten zu erwarten
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war. Die jetzt wieder rieselfdhigen Pulver konnten in iiblicher Weise wie beim fritheren

Standard-Verfahren direkt verpresst werden.

In Abb. 1.6.3.2 sind die wesentlichen Verfahrensschritte des Standard- und des OCOM-Ver-
fahrens einander gegeniibergestellt. Die Abb. 1.6.3.3 und 1.6.3.4 zeigen die U- und Pu-
Verteilungen an zwei nach den unterschiedlichen Methoden hergestellten Sintertabletten. Im
Konzentrationsprofil der OCOM-Tablette ist die Verteilung des Urans und Plutoniums nahezu
homogen [5].

Auch die am unbestrahlten Mischoxid gemessenen Auflosungswerte zeigen, dass die Ent-
wicklung des neuen Verfahrens erfolgreich war. Die wiederum bei der Fa. ALKEM
spezifikationsgemil durchgefiihrten Auflosungsversuche an unbestrahlten Proben ergaben in
allen Féllen Pu-Auflosbarkeitswerte von 99,0 bis 99,5 % [6]. Im Experiment FR2-Vg. 7/2
wurden Brennstoffe, die nach diesem OCOM-Verfahren gefertigt wurden, bis zu einem
Abbrand von max. 4 at.% bestrahlt. Dabei wurden bei allen anschlieBend durchgefiihrten
Aufloseversuchen Werte zwischen 99,4 und 99,8 % des eingesetzten Pu-Anteils gefunden und

damit die Erfiillung der Spezifikation bestatigt.

Ebenfalls konnten bereits in die erste Nachladung von KNK II/2 Brennstdbe eingesetzt
werden, die nach dem OCOM-Verfahren gefertigt und bis zu einem Abbrand von 6 at. %
bestrahlt wurden. In den Bestrahlungsexperimenten SNR-Phénix 1 und Saphir erreichten
OCOM-Brennstibe (insgesamt 130 Stdbe) einen maximalen Abbrand von 9,5 at.% und in
dem Experiment ECRIN (ebenfalls im Phénix-Reaktor) einen maximalen Abbrand von

14,5 at. %.

Nach Abschluss der genannten Bestrahlungen wurden einige Stabe mit OCOM-Brennstoff zur
Nachuntersuchung in die Heillen Zellen des Forschungszentrums gebracht. Dort konnten aber
nach der Bestrahlung auBler den zerstérenden Nachuntersuchungen keine Aufloseversuche
mehr durchgefiihrt werden, da die Arbeiten an diesen Brennstoffen inzwischen eingestellt

werden mussten.
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Das AUPuC-Verfahren

Ausgehend von der oben definierten, neuen Loslichkeitsanforderung wurde als beste Methode
zur Herstellung von Mischoxidbrennstoffen mit moglichst hohem Mischkristallanteil die
gleichzeitige Ausfillung der U- und Pu- Komponenten (Cofillung) durch geeignete Fil-
lungsmittel ( wie z.B. NH4OH, Oxalsdure) angesehen. In einem ersten Schritt wurden von der
Fa. ALKEM die bisher bekannten Fertigungsverfahren bewertet, wobei in der Hauptsache fol-
gende Kriterien betrachtet wurden [7]:

o Eine Minimierung der Strahlenbelastung des Betriebspersonals. Wesentlich waren hier

die Anzahl der Verfahrensschritte, der Grad der Neutronen-Selbstabschirmung, und die
jeweilige Quantitit und Qualitét der Staubentwicklung.

o Der Dekontaminationsfaktor spielt eine wichtige Rolle zur Abtrennung von Americium

und metallischen Verunreinigungen im Ausgangsmaterial.

o Die allgemeinen Sicherheitsaspekte. Dazu gehodrten sowohl konventioneller Arbeits-

schutz (Feuerschutz, chemische Reaktionen etc.) als auch besondere Aspekte der
nuklearen Sicherheitsanforderungen.

. Investitions- und Betriebskosten, Platzbedarf. Hierher gehdren neben den notwendigen

Investitionen vor allem die unter Pu-Bedingungen zu erwartenden Folgekosten fiir
Wartung, Reparatur und Instandhaltung.

. Vorhandene Erfahrung und Ubertragbarkeit auf Pu-Bedingungen.

Bei dieser Bewertung zeigte sich, dass sog. ,,nasschemische Verfahren deutliche Vorteile
gegeniiber trockenen Verfahrensschritten erbringen konnen. Von der Fa. ALKEM wurde
daher anschlieBend ein Verfahren in Anlehnung an das frither bei NUKEM entwickelte
Verfahren zu Herstellung von AUC-Pulvern ausgearbeitet [8]. Dieses neue “AUPuC-
Verfahren geht von Uranyl-und Plutonium-Nitratlosungen aus und beginnt mit dem Mischen
und Einstellen der erforderlichen U-und Pu-Anteile in der Losung (ca. 400g U-Pu Gesamt-
metall/Liter Nitratlosung). AnschlieBend wird das in der Losung vierwertig vorliegende Pu
durch konzentrierte HNO;3; zu sechswertigem Pu aufoxidiert. Dazu reicht das Oxidationsver-
mogen der durch die thermische Zersetzung der Salpetersdure entstehenden Stickoxide aus, so
dass keine weiteren oxidierenden Zusétze bendtigt werden. Dann wird durch gleichzeitiges
Einleiten von gasformigem NH; und CO; bei einem pH-Wert von 8-9 der Tetraammonium-

tricarbonato-Komplex von U und Pu nach folgender Gleichung ausgefillt:
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(U,Pu)02 (NO3)2 +6 NH; +3 CO, +3 H,O = (NH4)4 [(U,PH)OQ(CO3)3] + 2 NH4NO;3

Der abfiltrierte Niederschlag (AUPuC), der dem AUC in Kristallform und -Grofe sehr dhn-
lich ist, wird bei 650 °C in leicht reduzierender N,/H,-Atmosphire zersetzt und gleichzeitig
zum stochiometrischen Mischoxid (U,Pu)O, reduziert. Bei der Reduktion werden NH3 und
CO, freigesetzt, und es entsteht ein pordses Produkt mit hoher spezifischer Oberfliche, sehr
guter Rieselfdhigkeit und mit Korngrofen um 20 bis 30 um. Die Korngrée, Kornform und
KorngroBenverteilung des so hergestellten Mischoxids, die fiir die spiteren Verarbeitungs-
eigenschaften von grofer Bedeutung sind, konnen durch geeignete Wahl der Féllungs-
parameter noch beeinflusst und kontrolliert werden. Die weitere Verarbeitung der Misch-
oxidpulver kann dann nach dem bisher iiblichen Verfahren durch direktes Verpressen (wie

beim AUC- oder dem Standard-Verfahren) ohne Gleit- oder Bindemittelzugabe erfolgen.

In Abb. 1.6.3.5 ist ein FlieBschema des Verfahrens dargestellt. Fiir die Anwendung dieses

nasschemischen Verfahrens sprachen folgende Vorteile:

e  Die weitgehende Ubertragbarkeit der mit dem AUC-Verfahren beim UO, seit vielen
Jahren gemachten guten Erfahrungen hinsichtlich Rieselfdhigkeit, Press- und Sinter-
verhalten. Damit sollte gewihrleistet sein, dass die Herstellung auch von Mischoxiden
mit hoher Dichte (wie bei LWR-Brennstoffen mit AUC seit Jahren erprobt) nach diesem
Verfahren machbar ist.

. Das Verfahren erlaubt die direkte Abtrennung des Americiums und anderer Transurane,
aber auch von vielen metallischen Verunreinigungen und Aktivierungsprodukten wie
z.B. Sr-90, Tc-99, Cs-134 und -137 aus der wisserigen Losung und damit die Moglich-
keit, problemlos auch wiederaufgearbeitetes Pu aus hochabgebrannten LWR- oder SBR-
Elementen verarbeiten zu konnen.

e  Die Reduzierung vor allem der Fertigungsschritte, die besonders zur Erzeugung des un-
erwiinschten Pu-Staubanteiles beitragen (Trocknen, Mischen, Mahlen).

e  Vom ersten Verfahrensschritt an, dem Mischen der U- und Pu-Losungen, erniedrigt der
hohe U-Anteil durch Selbstabschirmung die Strahlenbelastung des Personals.

. Das Verfahren ist sowohl fiir Briiterbrennstoffe als auch fir LWR-MOX-Brennstoffe

anwendbar.
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o Im Falle einer Wiederaufarbeitung ertibrigt sich fiir SBR-Brennstoffe die Forderung
nach vollstindiger Trennung und Reinigung der beiden Komponeneten U und Pu. (Dies
war ein wesentlicher Grund dafiir, dass bei der Planung einer Wiederaufarbeitungs-
anlage in Deutschland dort der direkte Anschluss einer nasschemischen Fertigungslinie
fiir Mischoxidpulver vorgesehen war).

e  Ein weiterer Vorteil des Fillungsverfahrens ist auch, dass es sich beim entstehenden
AUPuC-Niederschlag bereits um ein homogenes Zwischenprodukt handelt, das dann
nach Kalzination und anschliefender Sinterung bereits zu einem homogenen Misch-

kristall fuhrt.

Die Abb. 1.6.3.6 zeigt die Pu-und U-Verteilung in einer nach dem AUPuC-Verfahren
hergestellten Mischoxidtablette mit einem PuO,-Gehalt von 25 %. Detaillierte Strukturunter-
suchungen im Forschungszentrum an nach dem AUPuC-Verfahren hergestellten Brennstoft-
proben fiir verschiedene Bestrahlungsexperimente bestétigten bereits die ausgezeichnete
Homogenitdt der unbestrahlten Brennstoffe [9]. Die Abb. 1.6.3.7 zeigt U-Pu-Konzentrations-
profile von Tabletten, hergestellt nach den Standard-, OCOM- und AUPuC-Verfahren [9].
Klar erkenntlich dabei ist, dass die mit dem nasschemischen Féllverfahren hergestellten
Sintertabletten eine noch bessere Homogenitét und auch einen noch héheren Mischkristall-

anteil aufweisen als die OCOM-Proben.

Aufloseversuche bei der Fa. ALKEM an unbestrahlten Proben ergaben Werte fiir den Anteil
an gelostem Pu von > 99,9 % [interner ALKEM Bericht KE/EG 132/80]. Bestitigt wurde das
ausgezeichnete Aufloseverhalten durch die Ergebnisse der Bestrahlungsserie FR2-Vg.7/2;
hier wurden fiir die nach dem AUPuC-Verfahren hergestellten Brennstoffe ungeloste

Riickstédnde von 0,09-0,28 % gefunden [9].

Einige Brennstibe mit diesem Brennstofftyp wurden noch im zweiten Kern der KNK II
bestrahlt, und ca. 40 Brennstibe mit AUPuC-Brennstoff erreichten in den Phénix-Experi-
menten Saphir und ECRIN defektfrei Abbrande von 9,5 bzw. 14,5 at.% (s. Kap. 1.7.3.2). Wie
bereits oben ausgefiihrt wurden nach Abschluss der jeweiligen Bestrahlung Brennstébe zur
Nachuntersuchung in die Heilen Zellen des Forschungszentrums transportiert, und dort
wurde mit den zerstérenden Untersuchungen auch bereits begonnen. Die Arbeiten mussten

aber vorzeitig eingestellt werden.
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Es ist anzunehmen, dass sich das Aufloseverhalten des Brennstoffes ohne Beriicksichtigung
der gebildeten Spaltprodukte bei den hoheren Abbrinden geringfiigig verbessern wird
gegeniiber dem Brennstoff mit nur mittleren Abbrinden der Versuchgruppe FR2-Vg.7/2, aber
endgiiltige Aussagen iiber das Bestrahlungs- und Aufléseverhalten des hochdichten AUPuC-

Brennstoffes konnen nicht mehr gemacht werden.

1.6.4 Das Verfahren der Heillschlagverdichtung

Im Jahr 1978 begannen bei der Firma NUKEM die ersten Arbeiten zur Entwicklung eines
Verfahrens, das durch weniger und verbesserte Fertigungsschritte kostenglinstiger gegeniiber
der bisher iiblichen Herstellung von Mischoxidtabletten sein sollte. Die Entwicklung zielte
dabei schwerpunktmifig auf Vereinfachung der Pulvervorbereitung und des Sintervorgangs
und auf Vermeidung des Schleifens der Tabletten nach dem Sintern. Vor allem der Wegfall
des zur Einhaltung der geforderten Maftoleranzen erforderlichen Schleifens der Tabletten
versprach Vorteile. Einmal fiihren die starken mechanischen Beanspruchungen wihrend des
Schleifvorgangs hiufig zu Beschddigungen an den gesinterten Tabletten (Abplatzungen und
Ausbriiche an den Kanten) und erhohen dadurch die Ausschussquote, und zum anderen ist die
Wiedergewinnung der im Schleifabtrag enthaltenen Spaltstoffe aus verdiinnten, mit Ol verun-

reinigten wésserigen Losungen schwierig und sehr aufwéndig.

Beim neu entwickelten Verfahren der ,,Heillschlagverdichtung® (HSV-Verfahren) wird der
oxidische Brennstoff im plastischen Temperaturbereich mit hoher Verformungsgeschwindig-
keit direkt zu maBhaltigen Tabletten verpresst. Dazu werden nur wenige Fertigungsschritte

benotigt [10]:

e Die Ausgangspulver werden trocken gemischt und zu hantierfdhigen Formkdrpern
(Presslingen) vorgepresst.

e  Die Presslinge werden auf Temperaturen >2000 °C erhitzt und in einem kalten Gesenk
schnell verdichtet.

. AnschlieBend wird der Pressling noch im plastischen Zustand aus dem Gesenk ausge-

stof3en.

Wesentlicher Unterschied zu anderen Heilpressmethoden dabei ist, dass Wérme und Druck

hier weitgehend entkoppelt sind und nur sehr kurze Zeit (einige Millisekunden) gemeinsam
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auf den Vorpressling einwirken. Dadurch werden alle Wechselwirkungen zwischen Pressling
und Werkzeug vermieden. Die Abb. 1.6.4.1 zeigt schematisch den Ablauf der Herstellung
einer Tablette durch Heischlagverdichtung.

Die Vorteile des neuen Verfahrens sind die folgenden:

. An die Ausgangspulver werden, im Gegensatz zum Sinterverfahren, keine besonderen
Qualitdtsanforderungen gestellt. So konnen auch schlecht sinterfahige Ausgangspulver
und/oder gepulverter Sinterschrott verwendet werden.

o Hohe Autheiz-, Press- und Abkiihlgeschwindigkeiten erlauben kurze Taktfolgen und
damit hohe Fertigungsdurchsitze (ca. 2 Sekunden fiir eine Tablette).

o Die sehr gute MaBhaltigkeit des Tablettendurchmessers wird ohne Nacharbeit erreicht.

o Die angewendeten Temperaturen > 2000 °C begiinstigen die Bildung von Misch-
kristallen. Aufléseversuche im PTL nach einem bei der WAK ausgearbeiteten Verfahren
an (U,Th)O,, bei welchen Mischungen mit 20-40 % ThO; als Modellsubstanzen fiir das
Aufloslosungsverhalten von PuO; eingesetzt waren, ergaben Auflosbarkeitswerte von
99,9 % (bezogen auf Th). Zusitzlich wurde eine vollstindige Mischkristallbildung

rontgenographisch nachgewiesen.[11]

Nachdem die ersten Versuche zur Herstellung von UO;- und UC-Tabletten in einer von der
Fa. NUKEM gebauten Demonstrationsanlage (siche Abb. 1.6.4.2) sehr erfolgreich verlaufen
waren, wurde zwischen der Fa. NUKEM und dem Forschungszentrum ein gemeinsames
Entwicklungsprogramm zur Herstellung von (U,Pu)O,-Tabletten durch Heifschlagver-
dichtung aufgestellt.

Als erstes gemeinsames Arbeitsziel erfolgte im Zeitraum 1982-1983 der Bau einer Prototyp-
Anlage mit der anschlieBend UO,-und UC-Blankettabletten filir spezielle Brennstéibe der
KNK I1/2-Beladung (Karbid-Testelement) hergestellt wurden. Diese Tabletten wurden im

PTL untersucht und entsprachen in allen Punkten den geforderten Spezifikationen [12].

Nachdem eine von den Firmen NUKEM und ALKEM durchgefiihrte Kostenstudie gezeigt
hatte, dass auch die Herstellung von (U,Pu)O,-Mischoxidtabletten mit dem neuen Verfahren
Kostenvorteile gegentiber den tiblichen Sinterverfahren erbringen wiirde, wurden als weiteres

Entwicklungsziel fiir den Zeitraum 1984/85 der Einbau der Prototypanlage in einen Hand-
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schuhkasten und der dazu erforderliche Umbau der Anlage festgelegt. Ehe diese Arbeiten aber
beendet wurden, hatte sich die politisch beeinflusste Situation dahin verdndert, dass nach
Fertigstellung der ersten Kernladung fiir den SNR 300 die Herstellung weiterer Nachladungen
bei der Fa. ALKEM immer unwahrscheinlicher wurde. Daher schwand auch dort das
Interesse an einer Inbetriecbnahme der umgebauten Anlage fiir die Herstellung von
Mischoxidtabletten mit hoheren Pu-Anteilen. Aus diesem Grunde wurden daraufthin auch
seitens des Forschungszentrums die Zusammenarbeit mit der Fa. NUKEM und alle weiteren

Entwicklungsarbeiten zum Verfahren der Hei3schlagverdichtung eingestellt.

Da von englischer Seite Interesse vorhanden war, die Entwicklung des Verfahrens zur
Heiflschlagverdichtung fortzufiihren, wurden die beiden fertiggestellten Apparaturen (De-
monstrations- und Prototypanlage) 1986 an die UKAEA verkautft.
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Tab. 1.6.1.1. Vergleich der beiden Brennstoff- und -stabkonzepte Mk Ia und Mk 11

MK Ia MK 11
Brennstoff
Tabletten-Durchmesser 5,09 mm 6,36 mm
Tabletten-Dichte 86,5 % th.D. 94 % th.D.
Schmierdichte 80 % th.D. 86 % th.D.
O/Me-Verhiltnis 1,97-2,00 1,95-1,98
Auflosbarkeit in konz.HNO; Nicht spezifiziert > 99 %
Brennstab
AuBen-Durchmesser 6,0 mm 7,6 mm
Hiullrohrwandstarke 0,38 mm 0,50 mm
Max. Hiillinnentemp. 640 °C 640 °C
Mittlere Stabldngenleistung 360 W/cm 400 W/cm
Maximale Stabliangenleistung 415 W/ecm 460 W/cm
Mittlerer Abbrand 57 MWd/kg M 85 MWd/kg M
Maximaler Abbrand 85 MWd/kg M 125 MWd/kg M
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Standard Granulat-Einsint Granulat-Zwiesint
UO,/PuO,-Pulver UO,/PuO,-Pulver UO,/PuO,-Pulver
+Porenbildner und Schrott
Mischen Mischen Mischen
Mahlen
Kompaktieren
Sintern
Brechen
Mahlen Mahlen
Kompaktieren Kompaktieren
Granulieren Granulieren
Homogenisieren Homogenisieren
Pressen Pressen Pressen
Sintern Sintern Sintern

Abb. 1.6.3.1. Vergleich der Verfahrensschritte bei verschiedenen Herstellungsverfahren

Standard-Verfahren

OCOM-Verfahren

AUPuC-Verfahren

UO,- /PuO,-Pulver

UO,- /PuO,-Pulver

U-Pu-Nitratlosung

+Porenbildner und

Ko-Konversion

Schrott
Kalzinieren
Co-Mahlen
Granulieren
Pressen Pressen Pressen
Sintern Sintern Sintern

Abb. 1.6.3.2. Vergleich der Verfahrensschritte Standard-, OCOM- und AuPuC-Herstellung
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Abb.1.6.3.5. Schema der AUPuC-Herstellung
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Abb. 1.6.3.7.U-Pu-Konzentrationsprofile in einer Standard (Dry Blending)-, OCOM (Co-
milling)- und AUPuC-Tablette (Co-Precipitation)
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HSV - Vorrichtung mit Durchlochscheibe
- Prinzipskizze -

Abb. 1.6.4.1. Verfahrensschema der Heif3schlagverdichtung
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1.7  Stationire Bestrahlungen von Mk II-Brennstoffen

Wie im Falle der Mk Ia-Bestrahlungen wurden die ersten Experimente mit den neu ent-
wickelten Brennstoffvarianten des Typs Mk II im thermischen Reaktor FR2 durchgefiihrt.
Maligeblich dafiir waren die schnelle und problemlose Zuganglichkeit zum Reaktor, die sorg-
faltige Betriebsweise und Bestrahlungsfiihrung der Experimente und die guten Ergebnisse aus
den vorangegangenen Versuchen in den Kapseleinsitzen (s. Kap. 1.3.1). Ziel dieser neuen
Versuche, die von Mai 1979 bis Dezember 1981 in Karlsruhe durchgefiihrt wurden, waren in
erster Linie Aussagen iiber das Verhalten hochdichter Brennstoffe (Umstrukturierungen,
Spaltstoffumverteilungen) und vor allem iiber das Aufloseverhalten nach Bestrahlung zu
erhalten. Dabei war zu beriicksichtigen, dass die gegeniiber Mk Ia erhohte Dichte und die
hohere Stabldngenleistung zusammen mit dem gréferen Durchmesser der Brennstébe zu einer
hoheren Brennstoffzentraltemperatur fithren (mittlerer Wert fiir Mk Ia 1210 °C, gegeniiber
1350 °C bei Mk 1I).

Die Bestrahlung von Mk II-Brennstoffen im schnellen Fluss begann im Juni 1983 im 2. Kern
der KNK II. Dort wurden die jeweils neu entwickelten Brennstofftypen (s. Kap.1.6.3)
abhingig vom Zeitpunkt der Fertigung in verschiedenen Brennelementen der Kernbeladung
eingesetzt und bestrahlt. Wegen vorzeitiger Abschaltung dieses Reaktors im August 1991 und
der nachfolgenden Einstellung der Entwicklungsarbeiten fiir schnelle Reaktoren konnte nur
noch eine sehr begrenzte Zahl an relevanten Proben nachuntersucht und ausgewertet werden.
Dabei handelte es sich ausschlieBlich um Mischoxidbrennstoffe, die nach dem OCOM-
Verfahren hergestellt worden waren (s. Kap. 1.6.3).

Die letzten stationdren Bestrahlungen von Mk II-Brennstoffen erfolgten im schnellen franzo-
sischen Reaktor Phénix in der Zeit von 1983 bis 1986. Hier wurde in vier kompletten Brenn-
elementen zum ersten Mal eine grofere Anzahl an Brennstiben mit Mischoxidbrennstoffen,
die nach dem OCOM- bzw. AUPuC-Verfahren hergestellt worden waren, bis zu einem Ab-
brand von max. 11,2 at. % erfolgreich bestrahlt. Leider war es auch bei diesen Experimenten
wegen der grundsitzlichen Entscheidung, ab 1991 alle Nachuntersuchungen zur Material-
entwicklung einzustellen, nicht mehr moglich, auch die bereits begonnenen Nachunter-
suchungen zu Ende zu flihren. Daher konnen keine endgiiltigen Aussagen iiber das
Bestrahlungs- und Aufldseverhalten der beiden Brennstoffvarianten nach hohem Abbrand

gemacht werden.
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1.7.1 Bestrahlungsexperimente im thermischen Fluss

Bestrahlungen im Reaktor FR2 in Karlsruhe

Wie oben erklirt, hatten die neuen Anforderungen an den Brennstoff (hohe Dichte, bessere
Homogenitdt und moglichst vollstdndige Auflosbarkeit nach Bestrahlung) zu den genannten
Anderungen im Fertigungsverfahren des Mischoxidbrennstoffes gefiihrt. Zur Beurteilung
ihres Verhaltens unter Bestrahlung wurden Experimente im Rahmen der Kapselversuchs-
gruppe 7 (FR2-Vg. 7/1 und 7/11) in einwandigen NaK-Kapseln durchgefiihrt. Dabei enthielt
jede Kapsel drei Brennstabpriiflinge.

Die Versuchsgruppe FR2-Vg. 7/1

Die Versuchsgruppe FR2-Vg. 7/1 bestand aus den Kapselversuchseinsitzen 159 bis 164, und
die Bestrahlungen erfolgten in der Zeit zwischen Mai 1979 und Dezember 1981. Dabei
wurden die verschiedenen Brennstofftypen eingesetzt, deren gedndertes Herstellungs-
verfahren zu einem verbesserten Aufloseverhalten nach Bestrahlung fiihren sollte. Wie im
Kap. 1.6.3 beschrieben, waren das zuerst die bei der Fa. ALKEM entwickelten Granulat-
Einsint- und Granulat-Zwiesint-Verfahren, die sich vor allem durch die Einfiihrung von
zusitzlichen Mahl- und Granulierschritten vom bisherigen Standardverfahren unterschieden.
Zu beiden Herstellungsmethoden wurden im Prototyp-Labor des IMF analoge Varianten mit
gleichen Verfahrenschritten, aber anderen Apparaten und Maschinen (Mischer, Miihlen,
Ofen) erprobt, um den Einfluss von Gerdtekomponenten zu untersuchen [1]. Daher wurden

insgesamt vier unterschiedliche Brennstofftypen in die Vg. 7/1 eingesetzt:

. Granulat-Einsint-Brennstoffe der Fa. ALKEM mit 15 und 30 % PuO,
. Granulat-Einsint-Brennstoff des PTL mit 25 % PuO,

. Granulat-Zwiesint-Brennstoffe der Fa. ALKEM mit 15 und 30 % PuO,
° Granulat-Zwiesint-Brennstoff des PTL mit 25 % PuO,

Die Aufteilung der unterschiedlichen Brennstoffvarianten in den Brennstiben und die wich-

tigsten Herstellungs- und Bestrahlungsparameter enthélt Tab. 1.7.1.1.
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Das Versuchsziel war in erster Linie die Untersuchung des Einflusses der Brennstoffherstel-
lung und der Bestrahlungsbedingungen auf das Ldslichkeitsverhalten nach Bestrahlung. Da
Mischoxide mit hoherer Dichte eingesetzt wurden, sollten auch Strukturinderungen und

Spaltstoffumverteilungen untersucht werden.

Zusammenfassung der Ergebnisse der FR2-Vg. 7/1:

Alle Brennstébe der Versuchsgruppe zeigten nach Bestrahlung keine signifikanten geometri-
schen Aufweitungen oder Stablingendnderungen. Ein durchgehender Zentralkanal wurde bei
allen Stdben mit mehr als 400 W/cm Stabldngenleistung gefunden, die Hiillkorrosionsangriffe
lagen zwischen 30 und maximal 100 pm. Pu-Anreicherungen am Zentralkanal wurden
beobachtet; sie waren aber bei den Brennstoffen mit hoherer Dichte deutlich geringer als beim

niedrigdichten Mk Ia-Brennstoff.

In allen Fillen zeigten die Granulat-Einsint-Brennstoffe bereits vor der Bestrahlung grofere
Spaltstoffinhomogenitdten als die Zwiesint-Varianten, die sich auch im Laufe der Bestrahlung
nur teilweise verbesserten. Dies wurde bestétigt durch die Ergebnisse der Auflosungsversuche
nach Bestrahlung (s. Kap.1.13.2). So blieb nach Auflosung bei der Einsintprobe ein

ungeloster Riickstand von 2,8 % und bei der Granulat-Zwiesint-Probe von 2,3 % zuriick.

Da in der Zwischenzeit bei der Fa. ALKEM die neuen OCOM- und AUPuC-Verfahren
entwickelt worden waren, die bereits im unbestrahlten Zustand eine deutlich bessere Homo-
genitit der beiden Oxidkomponenten und ein besseres Aufloseverhalten zeigten [2], wurden
die Arbeiten an der Versuchsgruppe 7/ beendet und die Nachuntersuchungsarbeiten

eingestellt.

Die Versuchsgruppe FR2-Vg. 7/11

Zwar hatten die Ergebnisse der Auflosetests der vorangegangenen Versuchsgruppe 7/1 eine
deutlich bessere Auflosbarkeit der bestrahlten Brennstoffe gegeniiber den niedrigdichten
Brennstoffen vom Typ Mk Ia erbracht, aber der spezifizierte Wert von > 99 9% des
eingesetzten Pu konnte in keinem Fall erreicht werden. Inzwischen waren aber die neuen
Herstellungsvarianten OCOM und AUPuC bei der Fa. ALKEM weiterentwickelt worden, und

Aufloseversuche an unbestrahlten Proben im Forschungszentrum [2] und bei der Fa. ALKEM
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[3] hatten gezeigt, dass beide Herstellungsvarianten sowohl eine sehr gute U-Pu-Homogenitit
als auch ein sehr gutes Aufloseverhalten aufwiesen [4]. Daher wurden in der Versuchsgruppe

FR2-Vg. 7/I1 nur noch diese beiden Brennstoffvarianten bestrahlt.

Die Zielsetzung der Versuchsgruppe 7/11 war dhnlich wie bei 7/I und die Versuchsgruppe 7/11
bestand aus den Kapselversuchseinsidtzen 165 bis 168. Untersucht werden sollten die
Strukturdnderungen und Umverteilungsprozesse der Brennstoffkomponenten und Spalt-
produkte, das Vertriaglichkeitsverhalten und das Aufloseverhalten bei verschiedenen Ab-

brandstufen. Die wesentlichen Parameter der Versuchsgruppe Vg. 7/11 enthilt Tab. 1.7.1.2.

Im KVE 168 wurde ein Stab vom ITU beigestellt. Er enthielt drei Tabletten eines Mischoxids
der Zusammensetzung (PupsAmgs)O,. Der Stab wurde nach Zerlegung der Bestrahlungs-
kapsel sofort zum ITU transportiert und dort weiter untersucht. Ergebnisse liegen dem

Forschungszentrum nicht vor.

Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuchsgruppe FR2 Vg.-7/1I:

Die Plutonium-Anreicherung am Zentralkanal war auch hier geringer als beim niederdichten
Brennstoff und betrug max. 28,8 % PuO, (gegeniiber 24 % als Ausgangswert). Die Vertrag-

lichkeit mit der Hiille war gut. Die maximale Tiefe der Hiillkorrosion betrug 20 pm.

Aufloseversuche zeigten, dass die Pu-Konzentration im Riickstand, bezogen auf die Pu-Aus-
gangskonzentration im Brennstoff, fiir den OCOM-Brennstoff bei etwa 0,15 % und fiir den
AUPuC-Brennstoff unter 0,05 % lag. Damit wurde bestétigt, dass bei gleichem Abbrand die
Auflosbarkeit um zwei GroBenordnungen besser ist als bei den durch rein mechanisches
Mischen hergestellten Mk Ia-Brennstoffen. Die Ergebnisse aller Aufloseversuche dieser

Versuchsgruppe sind in Kap. 1.13.2 angegeben.

Mit diesem Ergebnis der Vg.7/Il war der Nachweis erbracht, dass mit den beiden
neuentwickelten Brennstofftypen die Forderung nach fast vollstindiger (> 99,9%) Auflos-
barkeit des Brennstoffes nach Bestrahlung erfiillt werden konnte und damit eine ausreichende
Riickgewinnungsrate der eingesetzten Spaltstoffe bei einer Wiederaufarbeitung gewéhrleistet
ist. Da auch das Verhalten der auf diese Weise hergestellten Brennstoffe hinsichtlich Um-

strukturierung, Hiillkorrosion und Spaltproduktverhalten bis zu Abbrdanden von max. 3,8 at.%
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keine Probleme erkennen lie3, wurden bereits gegen Ende der KNK II/2-Fertigung Brenn-
staibe mit OCOM- und einige Stibe mit AUPuC-Tabletten gefiillt, die auch im Zweitkern der
KNK bis zu Abbrinden von 8,6 at.% fehlerfrei bestrahlt wurden (s. Kap. 1.5.3).

Literatur zu Bestrahlungsexperimenten im thermischen Fluss

[1] D. Vollath, H. Wedemeyer, Influence of process parameters on the fabrication of UO,-

PuO, pellets using the granulation technique, J. Nucl. Mater.106 (1982) 191-198

*[2] H. Kleykamp, der chemische Zustand von AUPuC- und OCOM-Mischoxid in ver-
schiedenen Stadien des Brennstoffkreislaufs, Bericht KFK-4430 (1988)

*[3] S. Baumann, W. Dams, Bestimmung der Pu-Lo&slichkeit an unbestrahlten Pu,U-
Mischoxid-Kernbrennstoffen, J. Nucl. Mater. 106 (1982) 101-108

*[4] D. Hanus, H. Kleykamp, Uran- und Plutonium-Verteilung in unbestrahlten Mischoxid-
Brennstoff aus der industriellen Fertigung, J. Nucl. Mater. 106 (1982) 199-210
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Tab. 1.7.1.1. Datenliste u. Bestrahlungsbedingungen der FR2 — Vg. 7/1

KVE | Stab-| Pu- Dichte | O/Me- | Brennst. Her- max. max. max. Fester Bestr.
Nr. | Nr. | Gehalt | % th.D. | Verh. Typ steller Stab- | Hiill- | Abbrand | Riick- | zeitraum
% PuO, langen | auBlen- | MWd/kg | stand
leist. | temp. %
W/cm °C
12 1,97 Einsint IMF 75,6 2,8 1979
159 | 13 24,5 94 1,97 Einsint IMF 450 520 85,1 - —
15 1,96 | Zwiesint IMF 82,2 2,3 1981
14 24,5 1,97 Einsint IMF 22,8 1979
160 | 18 30 94 1,97 Einsint | ALKEM | 200 600 28,6 -
20 30 1,96 | Zwiesint | ALKEM 27,7 1981
11 30 1,96 | Zwiesint | ALKEM | 470 5,1
161 | 21 15 94 1,98 Einsint | ALKEM | 340 520 3,8 1980
28 30 1,97 Einsint | ALKEM | 470 5,9
22 15 1,98 Einsint | ALKEM 5,4
162 | 23 15 94 1,97 | Zwiesint | ALKEM | 430 <500 5,0 1980
39 15 1,97 | Zwiesint | ALKEM 5,5
19 30 1,98 | Zwiesint | ALKEM 4.6
163 | 40 30 94 1,98 Einsint | ALKEM | 450 600 5,0 1980
44 15 1,98 Einsint | ALKEM 33
29 30 1,97 Einsint | ALKEM 42
164 | 36 15 94 1,96 Einsint | ALKEM 170 600 3,7 1980
37 15 1,96 Einsint | ALKEM 2,9
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Tab. 1.7.1.2. Datenliste u. Bestrahlungsbedingungen der FR2 — Vg. 7/11

KVE | Stab-| Pu- Dichte | O/Me-| Brennst. max. max. max. Fester Bestr.
Nr. | Nr. | Gehalt | % th.D. | Verh. Typ Stab- Hiull- Abbrand | Riick- |zeitraum
% PuO, langen auBen- |MWd/kg| stand
leist. temp. %
W/cm °C
74 1,96 OCOM 520 550 12,4 0,33 11/80
165 | 79 [24+0,5| 95+1 1,94 OCOM 450 500 10,4 0,33 -
83 1,94 AUPuC 490 550 11,3 0,21 02/81
66 1,96 OCOM 380 550 31,8 03/81
166 | 72 [24+0,5] 95+1 1,96 OCOM 430 480 36,4 -
82 1,96 AUPuC 430 550 36,4 12/81
53 1,94 OCOM 540 600 9,3 0,20 03/81
167 | 60 [24+0,5] 95+1 1,94 OCOM 540 600 9,1 0,28 -
78 1,96 AUPuC 410 500 6,4 0,09 05/81
77 (24+0,5(24+0,5| 1,96 AUPuC 440 500 17,7 06/81
168 | 81 [24+0,5(24+0,5]| 1,96 AUPuC 490 500 19,7 —
*) 50 - 50 % AmO, 1,2 12/81

*) Nachuntersuchung im ITU
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1.7.2 Das Bestrahlungsexperiment POUSSIX im schnellen Fluss

Zwolf Mischoxid-Brennstibe in Mark II-Geometrie aus deutscher (8) und belgischer (4)
Fertigung wurden in einer Kapsel assembliert und im Phenix-Reaktor innerhalb des gemein-
samen CEA-DeBeNe-Experiments POUSSIX zwischen Oktober 1984 und Juli 1987 iiber 587
Volllasttage bis zu einem maximalen Abbrand von 9,6 %, entsprechend 85 dpa (NRT)
bestrahlt. Die Brennstoffdichte betrug 95 bis 98 % th.D., die Brennstoffsdulenldnge 750 mm,
der variable radiale Spalt 49 bis 138 um; die Hiille bestand aus dem austenitischen Stahl
1.4970, kv, a. Es sollten die Einfliisse der Parameter Schmierdichte (88 bis 93 % th.D.) des
nach dem OCOM-Verfahren hergestellten U sPuy,Amg, 0, 95-Brennstoffs, der Brennstoff—
Hiille-Spaltbreite und der Tablettengeometrie ohne oder mit zentralem Loch vorwiegend auf
die mechanische Brennstoff—Hiille-Wechselwirkung bei hohen Abbrinden untersucht werden.
Die Stablidngenleistung lag zum Zweck der Hiill-Impfung im ersten Drittel der Bestrahlungs-
zeit bei etwa 32 kW/m und wurde erst danach auf Werte bis zu 45 kW/m erhoht [1].

Alle Stibe blieben unversehrt. Die mechanische Wechselwirkung des Brennstoffs mit der
Hiille war gering. Die maximale Hiilldurchmesseraufweitung etwas unterhalb des Bereichs
maximaler Stabldngenleistung betrug 65 pm (= 0,9 %) in den Stdben mit der niedrigsten
Spaltbreite, die maximale Brennstoffsdulenldngung erreichte Werte bis zu 20 mm (= 2,7 %).
Die Anderung der Geometrie der beiden ferritischen Stiibe aus der belgischen Fertigung lag
unter diesen Werten. Eine hohe Schmierdichte hatte keine nachteiligen Auswirkungen auf das
Brennstabverhalten. Die Stidbe mit kleinerem Spalt verhielten sich jedoch eher besser als jene
mit groferem Spalt. Die axialen y-Profile von Cs-134 und Cs-137 zeigten in den Stdben mit
groBBer Spaltbreite und mit Lochtabletten einen starken axialen Cs-Transport zu den Brenn-
stoffenden. Die keramographischen Untersuchungen an Quer- und Léngsschliffen hatten
gezeigt, dass die radiale kalte EOL-Spaltbreite zwischen Brennstoff und Hiille am heiflen
Brennstabende mehr als 20 pm betrug. Im Bereich maximaler Stabldngenleistung lag die
Spaltbreite zwischen 70 und 90 pm, bei niedriger Ausgangsspaltbreite jedoch darunter. Der
Hiillinnenangriff war am Brennstoff-Brutstoff-Ubergang am stiirksten ausgepriigt, aber mit
einer Reaktionsschicht bis zu 30 um wegen des niedrigen Ausgangs-O/M-Verhéltnisses

vernachléssigbar gering [1].
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Ein breiter Spalt ist nicht vorteilhaft und destabilisiert die Brennstoffsdule. Aus den
Ergebnissen dieses Experiments werden eine Schmierdichte des Brennstoffs von 92 % th.D.

und eine radiale Spaltbreite von etwa 60 pm empfohlen [1].

Quantitative Untersuchungen durch Rontgenmikroanalyse und Rontgenbeugung wurden an
drei Querschliffen aus verschiedenen Brennstdben im obersten Stabbereich maximaler Hiill-
temperatur, im oberen Stabbereich und im Bereich maximaler Stabldngenleistung durchge-
fiihrt. Die Betatrondurchleuchtung der Stdbe zeigte bereits, dass ein mit Brennstoff gefiillter
Zentralkanal vorwiegend am oberen Ende der Stibe bis zu einer Linge von 70 mm gebildet
wurde. Das Ausgangs-O/M-Verhiltnis des Brennstoffs mit mittleren Werten von 1,956 war
sehr niedrig. Wegen des hohen PuO-Dampfdrucks erfolgte daher ein starker radialer
Transport von Pu-Oxiden und Oxiden hoherer Actiniden zur Hiille und ein axialer Transport
zu den Stabenden, durch den in diesem Stabbereich der Zentralkanal und der Spalt verstopft
wurden. Abb. 1.7.2.1 zeigt rekondensierte Actiniden-Oxide in Abhdngigkeit vom relativen
Brennstoffradius r/ry mit Werten von 23 % PuO, im verfillten Zentralkanal und 19 % PuO; in
der unrestrukturierten Brennstoffzone sowie von 60 % PuO, und nennenswerten Anteilen von
Np-, Am- und Cm-Oxid im gesamten Brennstoff-Hiille-Spalt. Die Ausscheidungen der
hochschmelzenden Spaltprodukte mit niedrigem Dampfdruck blieben insbesondere im
Bereich maximaler Stabldngenleistung im Zentralkanal zuriick und koagulierten zu einem
grof3en Ingot. Der Spalt war in diesem Bereich mit Cs-Ba-Oxitellurid-Ausscheidungen gefiillt.
Das axial gewanderte Cs reagierte mit dem Brutstoff zu Cs-Uranaten. Die Xe-Freisetzung lag
zwischen 95 und 99 % des erzeugten Xenons. Das querschnittsgemittelte EOL-O/M-
Verhéltnis des Brennstoffs betrug nach Rontgenbeugungsuntersuchungen im Bereich
maximaler Stablédngenleistung 1,95 und sank am Zentralkanal bis auf Werte von 1,91 ab. Die
sich aus der niedrigen Wérmeleitfahigkeit ergebende hohe Brennstoffzentraltemperatur

forderte ebenfalls den axialen Brennstofftransport [2].

Die starke Zunahme der Np-, Pu- und Am-Konzentration im Spalt am oberen Stabende fiihrt
wegen der hohen Spaltungsdichte hier zu einem Anstieg der Hiilltemperatur, die iiber eine
genauere thermische Analyse sorgfiltig bestimmt werden sollte. Eine Absenkung des Aus-
gangs-O/M-Verhéltnisses des Brennstoffs mit 20 % PuO, unter den Wert 1,970 ist nicht
sinnvoll. Die Zunahme der PuO,-Konzentration im verfiillten Zentralkanal und im Spalt am
oberen Stabende ist wegen der unterschiedlichen UO;- und PuO-Partialdrucke messbar. Es ist

nicht erwiesen, dass ausschlieBlich die Lochtabletten fiir den axialen Brennstoff- und
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Spaltprodukttransport verantwortlich sind. Cs bildet am Brennstoff-Brutstoff-Ubergang Cs-
Uranate mit hohem spezifischen Volumen, im Bereich maximaler Stabldngenleistung jedoch
Cs-Ba-Oxitelluride mit einem Schmelzpunkt unterhalb 900 °C und einem inerten chemischen
Verhalten gegeniiber der Hiille. Die Warmeleitfahigkeit dieser Ausscheidungen im Spalt ist
sehr gering, die Warmedurchgangszahl wird bei einer Schichtdicke von 50 um zu 1 W/K-cm?

abgeschitzt; daraus ergibt sich eine hohere Brennstoffoberflaichentemperatur als jene ohne

verfiillten Spalt [2].

Literatur zum Bestrahlungsexperiment POUSSIX im schnellen Fluss

*[1] O. Gétzmann, POUSSIX CEA/DeBeNe Irradiation Experiment in Phenix, Bericht KFK
5419 (1994)

*[2] H. Kleykamp, Post-irradiation Studies on the (U,Pu)O, Cluster Experiment POUSSIX
in the PHENIX Reactor, Bericht KFK 6679 (2001)
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1.7.3 Bestrahlungsexperimente SNR-Phénix, Saphir und ECRIN im schnellen Fluss

Das letzte stationdre Bestrahlungsexperiment vor Einstellung der Entwicklungsarbeiten an
schnellen Reaktoren im Forschungszentrum wurde in der Zeit von 1983 bis 1986 im franzosi-

schen Phénix-Reaktor durchgefiihrt.

Die Experimentgruppe SNR-Phénix/Saphir bestand aus jeweils zwei gleichen Brennele-
menten, ndmlich aus den Elementen SNR-Phénix 1 und SNR-Phénix 2 sowie aus Saphir 1
und Saphir 2. Alle vier Elemente waren identisch aufgebaut; d.h. Brennstoff, Hiillmaterial und
Stabkonzept entsprachen genau der Mk II-Spezifikation. Unterschiedlich war nur die Art der
Brennstabfixierung in den Brennelementen. Die beiden SNR-Phénix-Elemente hatten funken-
erodierte Gitterabstandshalter, wiahrend bei den beiden Saphir-Elementen Wendeldréhte als

Abstandshalter zur Anwendung kamen.

Die Bestrahlung von vier kompletten Brennelementen im Phénix-Reaktor wurde als logische
Entwicklung angesehen, basierend auf den Bestrahlungen in den thermischen (FR2, BR2) und
schnellen (DFR, Rapsodie und KNK II) Testreaktoren. Diese Bestrahlungen, vor allem in
KNK 1II, hatten gezeigt, dass mit Brennstiben des Typs Mk la Abbrandwerte von 100
MWd/kg M erreicht werden konnten, allerdings dort unter der Einschrinkung von deutlich
niedrigeren Flussbedingungen, was sich besonders stark auf das geringere Schwellverhalten
der verwendeten Hiillmaterialien auswirkte (so entspricht ein Abbrand von 100 MWd/kg in
der KNK II ca. 32 dpa NRT, im Phénix oder SNR 300 aber dagegen bereits 80 dpa NRT). Ein
weiterer Unterschied lag darin, dass bei der Bestrahlung im Phénix-Reaktor, wie beim SNR
300, Natururan als Komponente im Mischoxid verwendet wurde und daher die Spaltungen
nur im Plutonium-Anteil des Brennstoffes erfolgten. Dies fiihrt zu Verhiltnissen und
Reaktionen, die in den genannten Testreaktoren (mit Ausnahme der Experimente im FR2)

nicht erprobt werden konnten.

Mit den Bestrahlungen im Phénix-Reaktor sollten daher die spezifizierten Vorgaben des Mk
II-Konzeptes hinsichtlich realistischer Flussbedingungen, Hiilltemperaturen und Pu-Gehalte
getestet werden. Dies bedeutete den Ubergang auf einen Stabdurchmesser von 7,6 mm und
eine Brennstoffdichte von 95 % th. D. (als Ergebnis 6konomischer Studien zur Reduzierung

der Brennstoffzykluskosten), eine Reduzierung des Pu-Anteils im Brennstoff und den Einsatz
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eines neuen funkenerodierten Abstandshalter-Typs (Weiterentwicklung zu einer Verbesserung

bei thermohydraulischer und mechanischer Beanspruchung).

Die Herstellung der Brennstoffe und Brennstdbe erfolgte jeweils zur Hélfte bei der Fa.
ALKEM und der Fa. Belgonucléaire. Dabei wurden von ALKEM 250 Stibe mit OCOM-
Brennstoff in allen vier Elementen und 40 Stibe mit AUPuC-Brennstoff nur in das Element
Saphir 2 eingesetzt. Die ALKEM-Brennstoffe wurden vor der Bestrahlung im Forschungs-
zentrum vor allem in Hinblick auf Homogenitdt, O/Me-Verhiltnis und fertigungsbedingte

Verunreinigungen intensiv untersucht [1].

Wihrend die Stibe mit Wendeldridhten direkt in einen franzdsischen Hiillkasten eingebaut
werden konnten, wurden die Stibe ohne Wendeldraht in zwei mit Gitterabstandshaltern ver-
sehene SNR 300-Hiillkdsten assembliert und die kompletten SNR-Brennelemente an-
schlieBend ebenfalls in franzosische Hiillkdsten eingesetzt. Daher bestehen die Saphir-
Elemente aus 168 Brennstiben (und einem Dummy-Stab in der Mitte des Elements), die
SNR-Elemente enthalten nur 128 Brennstébe. Als Zielsetzung war die Erreichung eines fiir
SNR 300 Mk II reprasentativen mittleren Abbrandes von ca. 90 MWd/kg bei einer mittleren

Stabldngenleistung von 400 W/cm und einer Hiilltemperatur von 600 °C angestrebt.

Da vor Beginn der Bestrahlung das Verhalten der SNR- bzw. Saphir-Stdabe und vor allem des
SNR-Kastens im franzosischem Hiillkasten nicht bekannt war, wurde festgelegt, eines der
SNR-Brennelemente bereits nach Erreichen eines Abbrandes von ca. 9 at. % auszuladen und
nicht-zerstérend zu untersuchen (als ,,Vorlaufer* wurde das Experiment SNR 2 ausgewihlt).
Ebenfalls wurden die beiden Saphir-Elemente ausgeladen, wihrend das verbliebene SNR-
Element fiir einen weiteren Zyklus im Reaktor bestrahlt wurde. In den Tab. 1.7.3.1 und
1.7.3.2 sind die wichtigsten Parameter fiir Auslegung und Bestrahlungsbedingungen

aufgefiihrt.

Ergebnisse der Phénix-Bestrahlungen:

Durch die erwidhnte Einstellung der Arbeiten im Forschungszentrum konnten zerstdrende
Nachuntersuchungen hier zwar noch begonnen, aber nicht mehr ausgewertet werden. Alle
vorliegenden Ergebnisse stammen daher aus nicht-zerstérenden Untersuchungen, die in den

Heiflen Zellen des CEA Cadarache durchgefiihrt wurden. Insgesamt verlief die Bestrahlung
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der vier Brennelemente sehr erfolgreich. Die angestrebten Zielwerte konnten problemlos ohne
Auftreten von Stabfehlern erreicht und damit die Eignung des Mk II-Konzeptes fiir die
geplanten Nachladungen des SNR 300 gezeigt werden.

Die wichtigsten Befunde aus den nicht-zerstorenden Untersuchungen an den beiden

Phénix/SNR-Elementen waren:

o Die Zerlegung der Biindel und die nachfolgende Vereinzelung der Brennstibe verliefen
ohne Schwierigkeiten; d.h. wesentliche Dimensionsidnderungen an den Brennstiben
traten nicht auf.

. Ahnlich wie bei KNK II zeigten die Brennstiibe der inneren Elementreihen starke ,,Reib-
marken an der HiillauBenseite (besonders stark im Bereich der oberen Abstandshalter),
die mit groBer Wahrscheinlichkeit durch vibrierende Bewegungen der Stibe in den Ab-
standshaltern (,,Rattermarken) entstanden waren.

o Wirbelstromuntersuchungen an den bestrahlten Stdben lieferten Hinweise auf nur gering
vorhandene Innenkorrosion (< 50um), meist am oberen Ubergang Brennstoff-Brutstof¥.

o Die Pu-Verteilung im Brennstoff war sehr homogen und es wurde nur eine leichte Pu-
Anreicherung am Zentralkanal beobachtet.

. Der Zentralkanal war bei einer Stabldngenleistung von 420 W/cm im hochdichten
Brennstoff betréchtlich kleiner als beim niedrigdichten Brennstoft.

. Bei allen untersuchten Stében aus den Experimenten Phénix/SNR wurden Verkiirzungen
der Brennstoffsdulen beobachtet (einige mm), die wahrscheinlich auf Nachsintern des

eingesetzten OCOM-Brennstoffes zuriickzufiihren sind.

Die nicht-zerstéorende Nachuntersuchung der beiden Saphir-Elemente erfolgte ebenfalls bei
CEA in Cadarache und erbrachte bis auf die fehlenden Reibmarken auf den Stdben gleiche

Ergebnisse wie bei den SNR-Elementen.

Da sich die bestrahlten Saphir-Stdbe noch in einem ausgezeichneten Zustand befanden, wurde
eine Weiterbestrahlung im Phénix-Reaktor beschlossen. Dazu wurde aus dem Experiment
Saphir 2 die duBBere Brennstabreihe entfernt, die verbliebenen 127 Brennstdbe wurden in einen
neuen Phénix-Brennelementkasten eingebaut und fiir weitere vier Zyklen 1987/88 im Reaktor

bestrahlt (Experiment ECRIN).
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Auch diese Bestrahlung verlief erfolgreich. Nach insgesamt 994 Volllasttagen wurden ein Ab-
brand von 135 MWd/kg M und eine Schéddigungsrate des Hiillmaterials von 140 dpa NRT
erreicht, der hochste Wert, der bei allen DeBeNe-Bestrahlungen bisher erzielt werden konnte.
Die durchgefiihrten Nachuntersuchungen brachten keine weiteren neuen Erkenntnisse mit
einer Ausnahme, dass ndmlich die Stibe mit Tabletten aus AUPuC-Brennstoff keine
Schrumpfung der Brennstoffsdulenlinge (wie im Falle des OCOM-Brennstoffes), sondern

eine Verldngerung der Séule zeigten.

Bestrahlte Stébe aus den drei Experimenten wurden zum Zwecke der zerstorenden Nachunter-
suchung in die Heiflen Zellen des Forschungszentrums gebracht und dort wurde mit den
Nachuntersuchungen bereits begonnen. Die Arbeiten mussten aber aus politischen Griinden
abgebrochen werden. Damit konnte leider der Nachweis nicht mehr quantitativ erbracht
werden, dass die nach beiden Verfahren hergestellten Brennstoffe fiir den Einsatz in einem
angestrebten ,,Hochabbrandelement geeignet sind“, wie es fiir Reaktoren vom Typ Su-

perphénix 2 vorgesehen war.

Literatur zu Mk II-Bestrahlungen im Phénix-Reaktor

*[1] H. Kleykamp, Der chemische Zustand von AUPuC- und OCOM-Mischoxid in ver-
schiedenen Stadien des Brennstoffkreislaufs, Bericht KFK-4430 (1988)
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Tab. 1.7.3.1. Datenliste der Phénix-Bestrahlungen SNR, Saphir und ECRIN

Element | Stab- | Pu-Gehalt | Dichte | O/Me- Brennst. Hilllmat. | Stabdurchm.| Abstands-
Nr. zahl | % PuO, | % th.D. | Verh. Typ mm halter
50 % OCOM
SNR1 | 127 21 95/88 | 1,97 1.4970, kv 7,6 Gitter
50 % BN-Typ
50 % OCOM
SNR2 | 127 21 95/88 | 1,97 1.4970, kv 7,6 Gitter
50 % BN-Typ
_ 50 % OCOM
Saphir 1 | 168 21 95/88 | 1,97 1.4970, kv 7,6 Wendeldraht
50 % BN-Typ
44 OCOM
Saphir 2 | 168 21 95/88 | 1,97 40 AUPuC | 1.4970, kv 7,6 Wendeldraht
84 BN-Typ
ECRIN | 127 21 95/88 | 1,97 | wie Saphir2 | 1.4970, kv 7,6 Wendeldraht

Tab. 1.7.3.2. Betriebsdaten der Phénix-Bestrahlungen SNR, Saphir und ECRIN

Element | Stab- | Defekte | max. max. max. Standzeit Hull- Bestr.
Nr. zahl. Stab- | Abbrand | Hiilltemp. | Volllasttage schidigung zeitraum
langen- | at.% °C dpaNRT
leist.
W/cm
SNR1 | 127 — 416 11,2 585 721 101 1983-86
SNR2 | 127 - 430 9.9 594 636 89 1983-86
Saphir 1 | 168 - ca. 400 9,2 <600 636 85 1984-86
Saphir 2 | 168 — ca. 400 9,6 <600 636 88 1984-86
ECRIN | 127 - 370 14,5 994 140 1988
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1.8 Die Vertraglichkeitsexperimente CIRCE, Mol 16 und GIGONDAS 2
und 3

Die Wechselwirkungen zwischen dem oxidischen Kernbrennstoff und der Stahlhiille im
Brennstab haben unter dem FEinfluss der Bestrahlung in den vergangenen 40 Jahren eine
entscheidende Bedeutung erlangt. Die mechanische Wechselwirkung ist bei stationérer
Bestrahlung im Allgemeinen unkritisch, weil der Brennstoff sein vorhandenes Leervolumen
ausniitzen kann, die Hiille nach aullen schwillt und der Kontaktdruck auf die Hiille weit
unterhalb deren Streckgrenze liegt [1]. Die chemische Wechselwirkung war jedoch Gegen-
stand vieler Diskussionen, die in der Vergangenheit zwischen dem Forschungszentrum und

dem CEA oft kontrovers gefiihrt wurden.

In den frithen isothermen Laborversuchen konnte bereits qualitativ gezeigt werden, dass die

Vertraglichkeit zwischen Brennstoff, Spaltprodukten und Hiille von den Brennstoft-

eigenschaften, vom simulierten Abbrand durch Spaltproduktzusidtze und von der Hiill-

zusammensetzung abhingt. Wichtige Parameter zur Festlegung der Obergrenze waren die

Hiilltemperatur und die Reaktionszeit, d.h. der Abbrand im Brennstab, und spdter unter

Bestrahlung die Stabldangenleistung. In den Bestrahlungsversuchen ergab sich jedoch, dass der

radiale Temperaturgradient im Brennstab und die sich wéhrend des Abbrands dndernde

Zusammensetzung des Brennstoffs zusidtzliche FEinflussgroBen auf die Vertrdglichkeit

zwischen Oxid und Hiille darstellen. Bereits in der Mitte der siebziger Jahre hatte sich aus den

Bestrahlungsexperimenten an Brennstdben zur Vertriglichkeit zwischen dem Oxidbrennstoft,

den gebildeten Spaltprodukten und der Stahlhiille ein vereinfachtes und qualitatives Bild iiber

den Einfluss verschiedener Parameter auf das Reaktionsverhalten ergeben [2]:

- Der Hiillangriff beginnt erst oberhalb 500 °C Hiillinnentemperatur.

- Die Temperaturabhiangigkeit des Hiillangriffs ist starker als linear.

- Bei hoherem Abbrand steigt die Hiillangriffstiefe deutlich langsamer als bei niedrigem
Abbrand.

- Am Brennstoff-Brutstoff-Ubergang tritt ein stéirkerer Hiillangriff auf.

- Ein niedriges O/M-Verhiltnis des Brennstoffs bewirkt einen geringeren Hiillangriff.

- Fiir den Hiillangriff sind die Spaltprodukte Cs, I und Te verantwortlich. Casium wird

bereits als das aggressivste Spaltprodukt erkannt.
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Uber einen Einfluss der Dichte und der Zusammensetzung des Brennstoffs sowie der Art und

der thermomechanischen Vorbehandlung der Stahlhiille auf das Vertriglichkeitsverhalten des

Brennstabs konnten aber noch keine quantitativen Vorstellungen entwickelt werden.

Bis zum Ende der siebziger Jahre ergaben sich folgende weitere Erkenntnisse [3]:

Ein niedriges Ausgangs-O/M-Verhiltnis des Brennstoffs ist fiir das Korrosionsverhalten
des Brennstabs vorteilhaft.

Der kontinuierliche Anstieg des O/M-Verhéltnisses wihrend des Abbrands erhoht das
Reaktionsverhalten mit der Hiille nur unwesentlich.

Eine hohere Brennstoffdichte bewirkt einen geringeren Spaltprodukttransport aus dem
Brennstoff zur Hiille und somit eine geringere Hiillinnenkorrosion.

Der Einfluss einiger Verunreinigungen im Brennstoff auf den Korngrenzenangriff der
Hiille erhértet sich. Insbesondere die Halogene Fluor und Chlor verursachen Lochfral3-
und Korngrenzenkorrosion. In Simulationsversuchen durch Zusatz von UCly; zum
Brennstoff wurde eine Reaktion zwischen UCly und der Komponente Cr des Stahls
beobachtet, die durch die Redox-Reaktion Cr + 2 UCly; = CrCl, + 2 UCl; beschrieben
werden kann. Die Bildung vom Chromchlorid wurde in der Korrosionszone von Stiben
des Bestrahlungsexperiments DFR 455 nachgewiesen. In wasserhaltigem Brennstoff

konnen sich ferner aus UCly die Produkte UO, und HCI bilden, welches letzteres zur

Dissoziation in H" und C1 und zur klassischen Sdurekorrosion des Stahls fiihrt.

Bis zu Beginn der achtziger Jahre wurden zusitzliche grundlegende Ergebnisse gewonnen

[4]:

Isotherme Laborversuche zur Vertraglichkeit in den Systemen Brennstoff-Spaltprodukte-
Hiille konnen nicht alle Befunde erkldren, die bei Bestrahlungsversuchen beobachtet
wurden, weil ein Temperaturgradient zwischen Brennstoff und Hiille in jenen Versuchen
nicht vorgesehen war.

Durch die Intensivierung der Zusammenarbeit mit dem CEA wurde ein mogliches Problem
diskutiert, dass zu Beginn einer Bestrahlung (< 10 Tage) infolge unterschiedlicher
Zerfallszeiten der Nuklide mehr Tellur erzeugt wird als durch Césium als Cs;Te gebunden
werden kann. Dieser Anteil des insgesamt gebildeten Te von 5-107 at.% soll innerhalb der
sog. Friihkorrosion (corrosion de jeunesse) fiir eine Korngrenzenkorrosion und eine

mogliche Defektbildung der Stébe verantwortlich sein.
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- Als weitere entscheidende Parameter beim Hiillangriff werden die Brennstoffdichte und
die Brennstoffoberflichentemperatur [5] sowie der Temperaturgradient im Spalt zwischen

Brennstoff und Hiille als Ursache fur den Massefluss erkannt.

Uber spezielle Vertriglichkeitsexperimente wird im Folgenden berichtet.

Das Vertraglichkeitsexperiment CIRCE

Uberstochiometrischer Uo.7Pug 30,02 -Brennstoff wurde mit den Spaltprodukten Cs, I und Te
entsprechend einer Konzentration von 10 % Abbrand dotiert und in einer 1.4988-Stahlkapsel,
die mit 20 pum Niob innenbeschichtet wurde, im Reaktor BR2 bei einer Stablidngenleistung
von 50 kW/m und einer Hiillinnentemperatur von 700 °C bis zu 0,8 % Abbrand bestrahlt. Die
Innenbeschichtung war nach der Bestrahlung vollkommen verschwunden. Etwa 30 % des
Gettermaterials waren im inneren Bereich des Brennstoffs (r < 0,71, ro = Brennstoffradius)
mit einer Konzentration von 1,2 % Nb im Oxid geldst. Die im Brennstoffauflenbereich ausge-
schiedenen metallischen Stahl-Spaltprodukt-Phasen enthielten 2 bis 4 % Nb. In der Hiille
wurden Korrosionstiefen bis zu 100 um nur lokal beobachtet. Die geringe Pu-Anreicherung
am Zentralkanal weist auf eine starke Absenkung des O/(U+Pu)-Verhiltnisses im Brennstoff
infolge der Sauerstoff-Getterung durch Niob hin. Bei hoheren Abbrdnden wird sich das Bild
jedoch verschieben, weil die sehr stabilen intermetallischen Phasen NbPd; und NbRh;
gebildet werden, durch die Niob als Gettermaterial fiir Sauerstoff nicht mehr zur Verfligung

steht [6].

Das Vertriglichkeitsexperiment Mol 16

Im Reaktor BR2 wurden fiinf Kapselversuche in 1.4988-Stahlhiillen zur Untersuchung der
Vertraglichkeit mit U 7Puo 302« in der Zeit zwischen1976 bis 1978 durchgefiihrt. Kapsel Nr.
1 enthielt Brennstoff mit einer Dichte p, = 88 % th.D. und einem O/M-Verhiltnis von 1,99,
der bis zu 8 % Abbrand bestrahlt wurde; die entsprechenden Daten fiir die Kapseln 2 bis 5
waren p, = 86 % th. D., O/M = 1,93 bis 1,99 und ein Abbrand bis zu 12,7 %. Die berechneten
Stabldangenleistungen erreichten Werte bis zu 58 kW/m. Die Temperaturregelung wéhrend der
Bestrahlung war unzureichend. Die vorgegebenen Hiilltemperaturen wurden unter- oder
tiberschritten und schwankten zwischen 530 und 710 °C. Die Abhingigkeit der mittleren

Korrosionstiefe von der Temperatur in diesem Bereich war gering und betrug 43 um bei

- 133 -



einem Ausgangs-(O/M)y-Verhéltnis des Brennstoffs von 1,93 und 170 um bei (O/M), = 1,98 -
1,99. Es traten zwei Stabdefekte auf. In einem weiteren Fall war die 380 um dicke Hiille
vollstindig durchkorrodiert. Ein niedriger Hiillangriff wurde bei geringer Spaltbreite
beobachtet [7].

Die Vertriglichkeitsexperimente GIGONDAS

Die Bestrahlungsexperimente GIGONDAS 2 und GIGONDAS 3 mit jeweils 19 Mischoxid-
Brennstiben wurden in einem gemeinsamen deutsch-franzdsischen Vorhaben im Phenix-
Reaktor in der Zeitspanne Mai bis Oktober 1987 durchgefiihrt, um die Hiillinnenkorrosion im
frithen Bestrahlungsstadium (corrosion de jeunesse) zu untersuchen und die erforderlichen
GegenmafBinahmen durch eine Hiillimpfung (vaccination), z.B. durch eine Absenkung der
Stabldngenleistung in den ersten zehn Tagen aufzuzeigen [6]. Wihrend nach den CEA-
Modellen das Tellur fiir die Reaktion mit der Hiille verantwortlich gemacht wird, werden
nach den Vorstellungen des Forschungszentrums die Reaktionen mit der Hiille vom Césium
ausgelost, dessen lokales chemisches Potential von der Brennstoffoberflichentemperatur

bestimmt wird [5].

Am franzosischen Experiment GIGONDAS 2 mit 1,3 % Abbrand und einer maximalen
Stablédngenleistung x = 48 kW/m, in dem eine Hiillimpfungsperiode nicht vorgesehen wurde,

war der deutsche Partner nicht mit eigenen Brennstiben beteiligt.

Im gemeinsamen deutsch-franzdsischen Experiment GIGONDAS 3 mit 1,6 % Abbrand
wurde eine Hiillimpfungsperiode von zehn Tagen mit einer reduzierten Stabldngenleistung
von etwa 41 kW/m fiir die hochdichten Brennstibe und 35 kW/m fiir die niederdichten
Brennstdbe vorangestellt. Im Vollastbetrieb wurden Werte bis zu 47 kW/m bzw. 40 kW/m
erreicht. Die franzdsischen Brennstibe waren teils mit Helium, teils mit Luft gefiillt worden.
In einigen dieser Stidbe war die Korrosion durch Chlor-Verunreinigungen mit einem Zusatz
von UCly simuliert worden. Die mit Luft gefiillten und die mit 150 ppm Chlor verunreinigten
Brennstiibe zeigten besonders am Ubergang Brennstoff-Brutstoff eine starke Korrosion, die
Standardstéibe der CEA ohne diese Zusitze wiesen jedoch iiberwiegend keine oder nur eine
schwache Korrosion auf. Die sechs mit Helium gefiillten ALKEM-Stdbe enthielten einen
Brennstoff mit 26 bis 28 % PuO, und ein Ausgangs-O/M-Verhiltnis von 1,99; radiale

Spaltbreite 95 pm, HiillauBendurchmesser 6,50 mm und zwei Brennstoffdichten von 96,0 %
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th.D. (hochdicht) und 89,6 % th.D. (niederdicht). Es trat in diesen ohne Luft- und Chlorzusatz
bestrahlten Stdben in keinem Fall eine Korrosion der 1.4970-Stahlhille auf. Somit konnten
auch der Einfluss der Brennstoffdichte auf die Hillkorrosion und die Wirksamkeit der

Hiillimpfung nicht eindeutig geklart werden [8].

Folgerungen

Die Hohe der Brennstoffoberflichentemperatur ist der entscheidende Parameter fiir die
Hiillkorrosion [5]. Ein Temperaturgradient zwischen Brennstoffoberfliche und Hiillinnenseite
fordert oder bewirkt sogar erst einen Massetransport der fliichtigen Spaltprodukte zur Hiille,
der in den isothermen Laboruntersuchungen gar nicht auftritt. Gelegentlich wird eine
Reaktionsproduktschicht im Spalt bei niedrigeren Hiilltemperaturen < 550 °C als Korn-
flichenangriff angesehen. In Wirklichkeit sind es im Spalt jedoch multindre hochdichte
Oxidschichten mit den Komponenten Cs, Ba, Te, U, Pu und O, die chemisch inert sind, eine
geringe Warmeleitfahigkeit A = 1 W/K':m haben und eine Erhohung der Brennstoffober-

flichentemperatur bewirken (joint oxyde gain, JOG).

Bei allen unter gleichen Brennstoff- und Bestrahlungsbedingungen durchgefiihrten out-of-pile
und in-pile Vertraglichkeitsversuchen zwischen dem Mischoxid-Brennstoff und den Stidhlen
1.4970, 1.4981 und 1.4988 gibt es gesicherte Anzeichen, dass die Hiillkorrosionstiefe im
Stahl 1.4970 groBer als in den beiden anderen Stdhlen ist. Diese Beobachtung beruht auf der
Tatsache, dass die Chrom-Konzentration im Stahl 1.4970 nur 15 % Cr betrigt, in den anderen
Stihlen aber hoher ist. Der Grund fiir diese Korngrenzenkorrosion liegt in der weiteren Cr-
Erniedrigung an der Phasengrenze zu den Sulfid-Ausscheidungen in der Hiille auf gemessene
Werte unterhalb 11 % Cr, bei denen der Stahl seine oxidationsresistenten Eigenschaften
verliert [9]. Dieser Hiillangriff wird bei allen untersuchten Stihlen durch die Anwesenheit des
Spaltprodukts Cédsium und die Bildung von Cs-Chromat in den Korngrenzen verstarkt, so dass
von einem cédsiuminduzierten oxidativen Hiillangriff in allen Stadien der Hiillkorrosion
gesprochen werden kann. Der Stahl 1.4970 ist andererseits sehr vorteilhaft wegen seines
giinstigen Schwellverhaltens insbesondere bei hoherer Zahl der Atomverlagerungen (dpa) und

ist in dieser Hinsicht besser als die Stihle 1.4981 und 1.4988 [10].

Die chemische Wechselwirkung zwischen dem Mischoxid und der Hiille kann durch eine

Optimierung des Brennstoffs und des Brennstabs verringert werden:
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- Das Ausgangs-O/M-Verhiltnis sollte 1,970 bei 27 % PuO, im Brennstoff betragen; bei
hoherer PuO,-Konzentration ist dieses O/M-Verhéltnis niedriger.

- Die Brennstoffdichte sollte hoch sein, die radiale Spaltbreite sollte unter etwa 80 um
liegen.

- Die Verunreinigungen durch die Halogene Chlor und Fluor sollten hochstens im 107 % -
Bereich liegen. Eine groflere Gefahr fiir den Angriff der Hiille besteht bei Anwesenheit
von Feuchtigkeit im Brennstab durch eine Séurekorrosion mit den Metallen.

- Ein unmittelbarer chemischer Angriff der Hiille zu einer Vorschidigung im Friihstadium
der Bestrahlung ist aus Sicht des Forschungszentrums nicht erkennbar. Das Anfahr-
verhalten sollte aber so gesteuert werden, dass eine Umstrukturierung des Brennstoffs in
angemessener Zeit erfolgen kann und die Stablidngenleistung im Brennstab langsam und

kontinuierlich bis zum Volllastbetrieb steigt.

Literatur zu den Vertrdglichkeitsexperimenten CIRCE, Mol 16 und GIGONDAS 2 und 3

*[1] W. Dienst, Y. Guérin, J.P. Gatesoupe, I. Miiller-Lyda, Fuel-cladding mechanical inter-
actions in Fast Breeder pins, observations and analysis, J. Nucl. Mater. 91(1980)73
[2] O. Gotzmann, P. Hofmann, H. Kleykamp, Chemische Wechselwirkung zwischen
Brennstoff, Spaltprodukten und der Hiille, in Arbeiten zur Brennelement-Entwicklung
fiir den Schnellen Brutreaktor, H. Bohm, W. Dienst, K. Kummerer (Hrg.), Bericht KFK
1999(1974)81
[3] F. Thiimmler, H. Kleykamp, P. Hofmann, Der Einfluss chemischer Faktoren auf das
Bestrahlungsverhalten von Oxidbrennstoff, J. Nucl. Mater 81(1979)215
[4] O. Gotzmann, Kombinierte mechanisch-chemische Wechselwirkungen Brennstoft-
Hiille, in W. Marth, G. Miihling (Hrg.), Bericht KFK 3505(1983)111
[5] O. Gotzmann, A thermodynamic model for the attack behaviour in stainless steel clad
oxide, J. Nucl. Mater. 84(1979)39
*[6] O. Gotzmann, H. Kleykamp, Post-irradiation examination of simulated fission product-
doped hyperstoichiometric mixed oxide fuel pins, J. Nucl. Mater. 89(1980)71
[7] O. Goétzmann, Forschungszentrum Karlsruhe, unverdffentlichter Bericht (1983)
[8] O. Goétzmann, Forschungszentrum Karlsruhe, unverdffentlichter Bericht (1993)
[9] M.P. Ryan, D.E. Williams, R.J. Chater, B.M. Hutton, D.S. McPhail, Why stainless steel
corrodes, Nature 415(2002)770

- 136 -



[10] H.J. Bergmann, W. Dietz, K. Ehrlich, G. Miihling, M. Schirra, Entwicklung des
Werkstoffs X10CrNiMoTiB 15 15 als Strukturmaterial fiir Brennelemente, Bericht
FZKA 6864 (2003)

- 137 -



1.9 Stationire Bestrahlungen defekter Brennstabe

Zum ndheren Verstindnis des stationdren Bestrahlungsverhaltens von Brennstiben fiir
schnelle natriumgekiihlte Reaktoren nach einer Defektbildung wurde ein gemeinsames
deutsch-franzosisches Defektstabprogramm initiiert und im Jahr 1975 zwischen CEA und
dem Forschungszentrum Karlsruhe vertraglich vereinbart [1]. Als weitere Partner wurden
spiater die ENEA und Interatom gewonnen. Die Zusammenarbeit erfolgte in den ver-
schiedenen Arbeitsgruppen Brennelemente, Instrumentierung und Schadensdetektion sowie
Kreislaufchemie und Kontamination. Die FEinzelstab-Bestrahlungen wurden in einem
speziellen Natriumkreislauf des Siloe-Reaktors in Grenoble und die zerstorenden Nachunter-
suchungen der Stibe in den Heiflen Zellen des Forschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt.
Wie Tab. 1 zeigt, wurden als wesentliche Parameter zum Verhalten der defekten Stidbe der
Vor-Abbrand im schnellen Neutronenfluss, die Brennstoff-Geometrie und -Dichte sowie die
induzierte Defektgrofle und deren Lage im Brennstab untersucht. Ein Ziel dieser Versuchs-
reihen war die Gewinnung von verlédsslichen Entscheidungskriterien iiber einen Weiterbetrieb
oder eine Brennelemententladung nach dem Auftreten von Stabschédden, ferner von Kriterien
iber die Defektlokalisierung und -iiberwachung sowie von Angaben iiber eine Kontamination

des Natrium-Kreislaufs [2, 3].

Fir das Brennstoff- und Brennstabverhalten ist das Verstindnis der chemischen und
mechanischen Wechselwirkung des Kiihlmittels Natrium mit unbestrahltem und bestrahltem
Mischoxid und mit Blanketmaterial (UO,) von hoher Bedeutung. Bereits unter stationdren
Bestrahlungsbedingungen konnen die austenitische Stahlhiille aufbrechen und Natrium in den
Stab eintreten und mit dem Brennstoff reagieren. Folglich konnen Brennstoftf-, Blanket- und
Spaltproduktfragmente aus dem defekten Stab in das Kiihlmittel gelangen. Das Na—
(U,Pu)O,-Reaktionsprodukt an der Brennstoffoberfliche fiihrt zu einem lokalen Schwellen
und wegen der niedrigen Wirmeleitfahigkeit zu einer Uberhitzung des Stabs. Das Problem
der Na- (U,Pu)O,-Unvertréglichkeit wurde bereits in den 60-er Jahren durch Laborversuche
erkannt. Dieses Arbeitsgebiet wurde spéter mit einem breiten Untersuchungsprogramm zu
Eigenschaften von Verbindungen aus den Systemen Na-O, Na-U-O, Na-Pu-O und Na-U-Pu-
O erweitert. Die physikalisch-chemischen Daten wurden kritisch ausgewertet und in [4] zu-

sammengestellt.
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Die fiir Defektstabversuche vorgesehenen Brennstibe wurden aus Brennelementen ent-
nommen, die in den schnellen Reaktoren Rapsodie, Phenix und KNK II vorbestrahlt worden
waren. Die loch- oder schlitzformigen Hiilldefekte wurden vorwiegend durch in-pile
Schmelzen der vor den Versuchen mit Zink verloteten Bereiche simuliert oder durch
Aufbrechen der mit Kerben vorgeschéddigten Hiille wéhrend einer leichten Leistungsrampe zu
Beginn der Siloe-Bestrahlung initiiert. Das experimentelle Programm beinhaltete Versuche
zum Nachweis von ausgetragenen Spaltprodukten im Natrium, welche verzégert Neutronen
aussenden (delayed neutron detection, DND), Stabzwischenuntersuchungen durch Neutronen-
radiographie und y-Scanning, Brennstoffverlustmessungen und die Wirksamkeit von Kalt-
fallen und Sauerstoff-Metern im Na-Loop. Die Defekte wurden durch Spaltgassignale und
DND nachgewiesen. In einigen Experimenten entstanden durch das Schwellen des Brenn-
stoffs nach Reaktion mit dem Kiihlmittel Sekundérrisse. Die Freisetzung von Cs aus dem
Brennstoff in das Kiihlmittel wurde aus der Differenz der Cs-137-Freisetzung durch v-
Scanning vor und nach der Siloe-Bestrahlung ermittelt. Der Brennstoffverlust wurde
vorwiegend durch y-Scanning des Na-Loops nach Entfernung des Stabes und durch

Neutronen-Reaktivierung des bestrahlten Brennstoffs abgeschétzt.

Nach der Defektbildung im Stab befindet sich das stochiometrische oder leicht unter-
stochiometrische Mischoxid in unmittelbarem Kontakt mit Natrium, das vor der Defekt-
bildung typischerweise nur etwa 3 ppm Sauerstoff enthilt. Wegen dieses Ungleichgewichts
treten Reaktionen zwischen Brennstoff und Kiihlmittel auf, bis die Sauerstoff-Konzentration
in den beiden Phasen ihren Gleichgewichtszustdnden angepasst ist. Ein Teil des Sauerstoffs
im Brennstoff wird fiir die Sauerstoff-Zunahme im Natrium und die Bildung der Reaktions-
produkte Naz(U,Pu)O4, Na(U,Pu)Os oder Nay(U,Pu),07 je nach der Temperatur der Brenn-
stoffoberfliche verwendet, s. Abb. 1.9.1. Die Reaktion kommt zum Stillstand, wenn der
Brennstoff in den stark unterstochiometrischen Bereich reduziert ist, z.B. UgsPuy20; 95 bei
1000 K, und mit Na—11ppm Sauerstoff und mit Na3(U,Pu)O4 im Gleichgewicht steht. Diese
Phase bildet sich an der Brennstoffoberfliche angendhert nach dem Zeit-Gesetz t ~ d* und
erreicht im Rissbereich Dicken d bis zu 500 pm. Diese Dicke wird vom Sauerstoff-Angebot
im Brennstoff beeinflusst, das von der Differenz zwischen dem O/U-Verhiltnis vor der
Defektbildung und dem Wert O/M = 1,95 abhingt. Da das spezifische Volumen etwa doppelt
so hoch wie das des Brennstoffs ist und die Hélfte des Reaktionsprodukts in den Brennstoff
hineinwéchst, betrdgt die Zunahme des Brennstoffdurchmessers bis zu 500 pum. Durch die

mechanische Wechselwirkung mit der Hiille ergibt sich bei einer Hiillwandstirke von 0,38
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mm und einem Auflendurchmesser von 6 mm hiermit eine Durchmesserzunahme bis zu 10%.
Axiale Hiillrisse fiihren gelegentlich zu Sekundérrissen in anderen Stabpositionen, weil Na in
axiale Richtung entlang dem Brennstoff-Hiille-Spalt transportiert wird und dort zu
Na3(U,Pu)O4 reagiert. Bei einem lochformigen Hiilldefekt ist die Lage der gebildeten
Reaktionsprodukte auf seine Umgebung beschriankt [5]. Nach der Defektbildung wird Cs, das
im Brennstoff als Cs-Oxoverbindungen vorliegt, in den metallischen Zustand reduziert und in
den Kiihlmittelkreislauf ausgetragen; dort wird eine verdiinnte Na—Cs-Losung gebildet. Stark
unterstochiometrisches (U,Pu)O,« reagiert mit den Spaltplatinmetallen Ru, Rh und Pd durch
eine gekoppelte Reduktion zu den intermetallischen Phasen (U,Pu)-(Ru,Rh,Pd);, die bei der
Wiederaufarbeitung dieses Brennstofts in HNO; unloslich sind [5].

Die Bildung von Na3(U,Pu)O4 oder bei hoheren Brennstofftemperaturen von Na(U,Pu)O; und
Nay(U,Pu),07 kann in defekten Stiben gemindert werden durch den Einsatz von Brennstoff
mit einer Ausgangsstochiometrie O/M = 1,95. Die Brennstoffdichte hat keinen Einfluss auf
das AusmalR der Na3(U,Pu)O4-Bildung. Der Brennstoffaustrag in das Na-Loop kann unmittel-
bar nach der Defektbildung beginnen und steigt mit der geometrischen Rissoberfldche an. Der
Einsatz wirksamer Kaltfallen zur Sauerstoff-Getterung aus dem Na-Kiihlmittel nach einer
Defektbildung der Brennstibe wurde erprobt; die elektrochemische Titration des Sauerstoffs
aus dem Na-Kiihlmittel mit Hilfe von Festelektrolyten wurde vorgeschlagen und diskutiert.
Beide Verfahren, die zu einer Begrenzung des Brennstoffaustrags fiihren sollen, sind jedoch
nicht zur technologischen FEinsatzreife gelangt [5]. Die Schadensdetektion erfolgte durch
Nachweis verzogerter Neutronenemitter (DND) im Na-Kreislauf oder durch y-Spektroskopie
im Spaltgasplenum. DND-Messungen im Kiihlmittel bieten grundsétzlich die Moglichkeit,
offene Brennstoff-Flichen wéhrend des Reaktorbetriebs zu detektieren. Eine quantitative
Beziehung zwischen dem DND-Signal, der auf dem Recoil-Modell beruhenden freien Fléche
und der Masse des Brennstoffverlusts konnte bisher nicht gewonnen werden [1]. Bei einem

DND-Signal <1 cm? Recoil-Fldche wurde kein Brennstoffaustrag nachgewiesen [2, 6].

Als Schlussfolgerung aus den Defektstabexperimenten im Siloe-Reaktor wird fiir den
Weiterbetrieb defekter Stidbe vorgeschlagen: Absenkung unter 50% der vollen Reaktor-
leistung; keine spétere Leistungserh6hung wegen moglicher Brennstofffreisetzung in den
Kiihlmittelkreislauf. Eine Schadenspropagierung auf Nachbarstibe eines Brennelements

erscheint im stationdaren Betrieb eher unwahrscheinlich [6].
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In Rahmen der Detektorentwicklung zum Nachweis verzogerter Neutronen (DND) wurden
freie Spaltstofftestflichen im Natrium-Loop schneller Versuchsreaktoren zur Kalibrierung
dieser Detektoren verwendet, die in Briitern zum Schadensnachweis von Brennelementen
zum Einsatz gelangen. Der Zweck dieser Kalibrierungsexperimente war die Uberpriifung
derzeitiger Recoil-Modelle mit verschiedenen Eichsubstanzen, z.B. U-Mo- und U-Ni-
Legierungen unter Verwendung von angereichertem Uran, die im Siloe-Programm bestrahlt
wurden. Eine U-10,4% Mo-Quelle (einphasiges y-U(Mo)) wurde bei einer Temperatur bis zu
480 °C im Siloe-Reaktor bestrahlt. Durch die eutektoide Reaktion gemiB y-U(Mo) = a-U +
U,;Mo bei 565 °C ergaben sich nach der Bestrahlung ein zweiphasiges Geflige und eine diinne
UO,-Schicht auf der a-U-Phase, was die beobachtete Abnahme des DND-Signals erklért.
Spatere Bestrahlungsexperimente im Programm CARAPHE mit einer U-97% Ni-Quelle (93%
U-235 / U-gesamt, eutektisches UNis-Ni-System mit T, = 1110 °C) bis zu 6% Abbrand
ergaben keine Gefiigednderung und keine Abnahme des DND-Signals aus dem im Na frei

hingenden Stab; der Bestrahlungstest dieses Kalibriermaterials verlief erfolgreich.

Das Siloe-Bestrahlungsprogramm wurde wegen einer langerfristigen Reaktorabschaltung im

Jahr 1986 unterbrochen und bei der Wiederinbetriebnahme im Jahr 1990 nicht fortgefiihrt.
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Abb. 1.9.1. Lichtoptisches Gefiige und o-Autoradiographie eines Querschliffs am unteren,
kalten Stabende des Siloe-Bestrahlungsexperiments S3. Die U- und Pu- Konzent-
rationsprofile ergeben 42% PuO, am Zentralkanal des Brennstabs und etwa 20%

PuO; in der dulleren Na3(U,Pu)Os- Reaktionszone.
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1.10 Transientenexperimente im Leistungszyklierbetrieb

Neben den stationdren Bestrahlungen an Einzelstiben und Brennstabbiindeln zur Verifi-
zierung der verschiedenen Brennstabkonzepte wurde eine Reihe von nicht-stationdren
Bestrahlungen durchgefiihrt, die zum Verstéindnis der betrieblichen Uberlast mit milden
Transienten dienen sollten. Dartiber hinaus erfolgten Parameterversuche zu lokalen Kiihlungs-
storungen (Kap. 1.11) und zu schweren Reaktorstorfillen (Kap. 1.12) in schnellbriiter-
typischen Brennstdben und Brennelementen durch transiente Bestrahlungen in den Reaktoren

BR2 und CABRI.

Im Jahre 1976 wurde ein internationaler ,,Arbeitskreis Transientenexperimente® eingesetzt,
der ein Bestrahlungsprogramm entwerfen sollte, in welchem das transiente Verhalten von
Schnellbriiterbrennstdben untersucht werden konnte. In den Rahmen eines betrieblichen
Uberlastbetriebs gehdrten die Anfahr- und Leistungsrampenexperimente bis zu einer Stab-
langenleistung von 80 kW/m und die Versuche zum Brennstoffschmelzen, zu Brennstoft-
siulen- und Hiillrohrlingeninderungen, zu milden Uberlast- und Kiihlmitteldurchsatz-
Storféllen und zu wiederholten Leistungsrampen sowie andere, sicherheitsrelevante Gesichts-
punkte zum Brennstabverhalten. Die Experimente wurden in der Pool-Side-Facility mit
variierbarem Neutronenfluss oder in der Corecentre-Position des niederlandischen Hochfluss-
reaktors HFR/Petten in Bestrahlungskapseln mit stagnierendem Natrium-Kalium [1] und als
Natrium-Loop-Versuche im belgischen Reaktor BR2/Mol durchgefiihrt. Beide Einrichtungen
sind thermische Reaktoren mit nennenswerten radialen Flussabsenkungen im Brennstab. Im
schnellen Neutronenfluss folgt der radiale Temperaturverlauf im Brennstoff nahezu einer
quadratischen Parabel. Dagegen ist die Zentraltemperatur im thermischen Fluss bei gleicher
iiber das Brennstoffvolumen gemittelter Stabldngenleistung wesentlich niedriger und hingt
von der Stdrke der Flussabsenkung ab. Der radiale Temperaturverlauf kann grob durch eine
Parabel hoherer Ordnung angenihert werden. Die berechneten Brennstoffzentraltemperaturen

sind vor diesem Hintergrund zu sehen.

An dem Programm waren das Forschungszentrum Karlsruhe, Interatom/Siemens, CEN/SCK

Mol, ECN Petten und Euratom Petten beteiligt [1].
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1.10.1 Die Bestrahlungsexperimente DUELL

Das Bestrahlungsexperiment DUELL I war in der zeitlichen Reihenfolge das friiheste, das im
Rahmen des Transientenprogramms Aussagen iiber das Brennstabverhalten in der ersten
Bestrahlungsphase liefern sollte. Es wurde in der Zeit von Juni 1979 bis Januar 1981 im HFR
durchgefiihrt. Der aus UO; mit 83% U-235/U-ges und PuO, durch mechanisches Mischen
hergestellte Brennstoff Up70Puo300, wurde zu Tabletten mit einem Durchmesser von 5,09
mm und einer Dichte von 86,5 % th.D. gesintert. Der radiale Brennstoff-Hiille-Spalt betrug 75
um. Die Hiille hatte einen Aulendurchmesser von 6 mm und bestand aus dem austenitischen
Stahl 1.4970: Die Stdbe hatten eine Mk Ia-Geometrie. Die Experimentserie umfasste
insgesamt fiinf DUELL-Bestrahlungskapseln mit je zwei nebeneinanderliegenden Kurz-
priiflingen mit einer Brennstofflinge von 150 mm. Die Anfahrrampe in den ersten vier
Experimenten betrug 10 % der maximalen Stablidngenleistung / min bis zu 48 kW/m Stab-
langenleistung gefolgt von einer stationdren Bestrahlung zwischen 0 und 10 Tagen. Daran
schloss sich eine zweite Rampe mit 0,083 %/min bis zu 57 kW/m Stablidngenleistung an.
Nach einer weiteren stationdren Bestrahlung von einem Tag erfolgte die Abschaltung mit
einer Geschwindigkeit von 10 %/min. Die Stablédngenleistungen im fiinften Experiment lagen
bei 68 und nach der zweiten Rampe bei 80 kW/m. Der Abbrand betrug 0,3%. Alle Brennstibe
blieben unversehrt, eine Hiillverformung trat nicht auf. Durch die Schieflast der am Rand
befindlichen Pool-Side-Facility des Reaktors und durch die niedrige Brennstoffdichte hatte
sich in allen Brennstiben ein extrem exzentrisch gelegener Zentralkanal mit einem Radius bis
zu 58 % des Brennstoffradius ry und einer Exzentrizitit bis zu 0,25 ry gebildet. Da der
Zentralkanalrand eine Isotherme ist, ergab sich ebenfalls ein extrem asymmetrisches radiales
Temperaturprofil. Im unteren Bereich der Brennstibe waren mehrere Tabletten zerbrochen.
Ein Brennstoffschmelzen konnte aus der Gefiige- und Autoradiographie-Beurteilung nicht
abgeleitet werden [2]. Somit bleibt die Frage offen, ob bei den berechneten hohen

Stabldangenleistungen Brennstoffschmelzen auftreten konnte.

Im Bestrahlungsexperiment DUELL II wurde das Anfahrverhalten der Brennstibe mit
hochdichtem, nach dem OCOM-Verfahren hergestellten Brennstoff in der Zusammensetzung
U 79Puy2 0,96 mit U-nat und 96 % th. D. untersucht. Es wurde in der Zeit von Mai bis Juli
1982 durchgefiihrt. Die Brennstofftabletten hatten einen Durchmesser von 6,37 mm. Der
radiale Spalt betrug 115 pm. Die Hiille hatte einen AuBendurchmesser von 7,6 mm und

bestand ebenfalls aus dem Stahl 1.4970: Die Stibe hatten eine Mk II-Geometrie. Die Serie
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umfasste vier Bestrahlungskapseln mit je zwei Brennstiben bei folgendem Bestrahlungs-
ablauf:

1. Kapsel: Anfahrrampe bis zu 47 kW/m mit 10 %/min, 5 Tage stationére Bestrahlung,

2. Kapsel: Wie 1., zweite Rampe bis zu 55 kW/m mit 0,083 %/min,

3. Kapsel: Wie 2., zusitzlich 1 Tag stationédre Bestrahlung,

4. Kapsel: Wie 2., zusitzlich 10 Tage stationédre Bestrahlung.

Der Abbrand wurde nicht bestimmt. Die Lange der Brennstoffsdulen hatte sich durch die
Bestrahlung vergroflert, weil in drei Stdben wiederum eine Zerstérung und Verkantung von
Tabletten am unteren Brennstoffsdulenende festgestellt wurden. Eine Hiillverformung trat
nicht auf. Die Schieflast wihrend der Bestrahlung machte sich wegen der hohen Brennstoff-
dichte weniger stark bemerkbar. Der Maximalwert des Mittelpunkts des exzentrisch gele-
genen Zentralkanals lag bei r/rp = 0,09 des relativen Brennstoffradius ry. Der Maximalbereich
der Sdulenkristallzone betrug r/ro = 0,7. Aus dem Brennstoffgefiige konnte kein Brennstoft-
schmelzen gefolgert werden. Die berechnete maximale Zentraltemperatur in der stationdren

Bestrahlungsperiode ergab fiir die 1. Kapsel 2270 °C, fiir die 4. Kapsel 2350 °C [3].

In beiden transienten Experimenten DUELL I und II zum Brennstabanfahrverhalten im
thermischen Fluss des HFR ist trotz der hohen Stabldngenleistungen bis zu 80 kW/m bzw. 55
kW/m ein Brennstoffschmelzen bei einer berechneten Flussabsenkung im Brennstabzentrum
von 47 % nicht nachgewiesen bzw. durch Ermittlung der Zentraltemperatur mit dem
Programm SATURN-S nicht bestdtigt worden. Dagegen wurden im unteren Bereich einiger
Brennstdbe zerbrochene Brennstofftabletten beobachtet, deren Ursache auf einer zu steilen

Anfahrrampe beruhen konnte.

1.10.2 Die Bestrahlungsexperimente KAKADU

Den Bestrahlungsexperimenten DUELL folgten in der zeitlichen Reihenfolge die Experi-
mente KAKADU mit wiederholten Betriebsrampen. Die frischen Brennstibe mit einer
Brennstofflinge von 600 mm wurden dabei in modifizierten DUELL-Kapseln mehreren
Teillast-Volllast-Zyklen mit Lastdnderungsgeschwindigkeiten bis zu 7 %/min unterzogen. Im
Experiment KAKADU I (Stdbe 21 und 22) wurden Brennstibe in Mk Ia-Geometrie und im
Experiment KAKADU II (Stébe 23 bis 26) Brennstibe in Mk II-Geometrie eingesetzt. Die

unterschiedliche Brennstoffdichte sollte u.a. auch Aufschluss geben iiber die mechanische
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Brennstoff-Hiille-Wechselwirkung und die Hiillinnenkorrosion. Die Bestrahlungen erfolgten

wiederum in der Pool-Side-Facility des thermischen Reaktors HFR in Petten.

KAKADU I

Der mechanisch gemischte Brennstoff in der Zusammensetzung Uj 70Pug 300, mit 83 % U-
235/U-ges wurde zu Tabletten mit einer Dichte von 89,9 % th.D. gesintert und hatte eine
Hiille aus dem Stahl 1.4981 Ig (Stab 21) bzw. 87,5 % th.D. und eine Hiille aus dem Stahl
1.4988 1g, a (Stab 22). Die radiale Spaltbreite war uneinheitlich und lag zwischen 37 und 105
um. Die Bestrahlung erfolgte zwischen April und Dezember 1981 mit einem radiochemisch
bestimmten Endabbrand von 3,3 %. Die Startrampe begann mit einer Stabldngenleistung von
47 kW/m, gefolgt von einer Volllastrampe mit 60 kW/m (= 100 %) und weiteren fiinf Zyklen
mit 40 und 60 kW/m Stablidngenleistung. Die Gefiigebeurteilung ergab keinen Hinweis auf
ein Brennstoffschmelzen. Die Zentralkanéle lagen stark exzentrisch mit einem maximalen
Radius von 29 % des Tablettenradius ryp und einem Zentralkanalzentrum bei 0,23 ry (Stab 21)
bzw. von 33 % und bei 0,20 ry (Stab 22). Die unterschiedlich stark ausgeprigten
Exzentrizititen wurden mit der unterschiedlichen Brennstoffdichte begriindet. Es wurde eine
Brennstoffsdulenschrumpfung festgestellt: - 0,9% (Stab 21), - 1,5% (Stab 22). Die unter-
schiedliche Spaltgasfreisetzung von 32 % (Stab 21) und 8% (Stab 22) des erzeugten

Spaltgases wurde durch die jeweiligen Brennstoffstrukturen erklért [4].

Der niedrigdichte Brennstoff fiihrt im Leistungstransientenbetrieb zu einer stirkeren
Innenkorrosion und einer intensiveren mechanischen Wechselwirkung als der hochdichte
Brennstoff. Die Lage des exzentrischen Zentralkanals beruht auch in diesem Experiment auf
der Schieflast wihrend des Bestrahlungsverlaufs und auf der niedrigen Brennstoffdichte. Die
berechnete radiale Flussabsenkung ist nicht dokumentiert worden. Die geschdtzten Werte
Qi/Q, wurden wahrscheinlich so niedrig angesetzt, dass bei der gegebenen Stablidngenleistung
die daraus ermittelten Zentraltemperaturen fiir ein Brennstoffschmelzen nicht ausgereicht

haben.

KAKADU II

Fir das Transientenexperiment wurde OCOM-Brennstoff in der Zusammensetzung

Uo.798Pu0 2020197 mit U-nat, einer Tablettendichte 95 % th.D. und einem Tabletten-
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durchmesser 6,36 mm eingesetzt. Die Stdbe 23, 24, 25 und 26 wurden in Mk II-Geometrie mit
einer Stahlhiille 1.4970, kv, a gefertigt. Die radiale Spaltbreite betrug 120 um. Die
Bestrahlung erfolgte in der Zeit Februar 1982 bis Médrz 1983 (Stibe 23 und 24) sowie
September 1982 bis Juni 1983 (Stibe 25 und 26) in der Pool-Side-Facility. Die Fluss-
absenkung am Zentralkanal wurde mit Qi/Q, = 0,45 angegeben. Der Bestrahlungsverlauf der
Stidbe war gekennzeichnet durch eine Anfangs-Stablingenleistung bis zu 50 kW/m und eine
Folge-Stablangenleistung bis zu 68 kW/m nach jeder Rampe zwischen 0,07 %/min und 6,8
%/min tiber jeweils sechs Zyklen. Nach der Gefiige- und Autoradiographie-Beurteilung war
der Brennstoff in keinem der Stibe geschmolzen. In Stab 26 wurden Tablettenzerstdrungen
am oberen Brennstoffsdulenende beobachtet [5]. Detaillierte Untersuchungen im Leistungs-
maximum des Stabs 24 ergaben eine PuO,-Konzentration am Zentralkanal von = 27 % (dort
Spaltstoff- und Spaltproduktentmischung) und an der Brennstoffoberfliche von 16 %,
querschnittsgemittelter Wert: 17,9 %; querschnittsgemittelter PuO,-Aufbau aus U-238 am
Ende der Bestrahlung: 0,98 %; daraus folgt ein querschnittsgemittelter Abbrand von 3,28 %
(Abb. 1.10.2.1). Radiochemische Abbrandbestimmung im Leistungsmaximum: 2,92 %; mit
IAMBUS-Modell: 3,3 %; mit SATURN-S-Modell: 3,25 %. Die mit der Mikrosonde
bestimmte Konzentration des gebundenen Xe im Leistungsmaximum betrdgt 0,14 % bezogen
auf den Brennstoff, entsprechend einer Xe-Freisetzung von 66 % des gebildeten Xe;
stabgemittelte Xe-Freisetzung: 40 %. Wie auch bei Nachuntersuchungen stationdrer
Bestrahlungen beobachtet wurde, ist Jod mit Hinblick auf sein Freisetzungsverhalten das
empfindlichste Spaltprodukt, es wurde nur im Bereich der Brennstoffoberfldche und im Spalt
als Csl nachgewiesen. Eine Hiillinnenkorrosion wurde im Stabldngenleistungsmaximum nicht
beobachtet. Die plastische Verformung der Hiillrohre durch die mechanische Wechselwirkung
mit dem Brennstoff betrug bis zu 0,2 %. Die nach dem IAMBUS-Modell berechnete
maximale Brennstoffzentraltemperatur im Stab 24 wurde mit 2440 °C angegeben [5]. Die
hohe Stabldngenleistung bis zu 68 kW/m hat in den Experimenten DUELL und KAKADU
wegen der starken Absenkung der Warmequelldichte im Stabinnern nicht zu einem Brenn-
stoffschmelzen gefiihrt. Diese Ergebnisse sind auf Bestrahlungen in schnellen Reaktoren

daher nur bedingt tibertragbar.
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Abb.1.10.2.1. Abhingigkeit der Plutonium-Verteilung und des Abbrands vom relativen
Brennstoffradius im Leistungsmaximum des Stabs Nr. 24 des Transienten-

experiments KAKADU II.
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1.10.3 Die Bestrahlungsexperimente SUPERKAKADU

In den SUPERKAKADU-Experimenten sollte die mechanische Brennstoff-Hiille-Wechsel-
wirkung von stationdr vorbestrahlten Schnellbriiterbrennstiben in Mk Ia-Geometrie im
wiederholten transienten Teillast-Volllast-Betrieb untersucht werden. Hierzu wurden sechs
vorbestrahlte Brennstéibe mit etwa 5 % Vor-Abbrand aus dem Brennelement NY 202 TA der
KNK II/1 ausgewdhlt. Die Bestrahlungen erfolgten wieder in modifizierten DUELL-Kapseln
in der Pool-Side-Facility des HFR.

Fir das SUPERKAKADU 1/31- und 54-Experiment in einer modifizierten DUELL-Kapsel
wurden ein frischer KNK II/1-Brennstab (Stab 31) und ein im KNK II/1 vorbestrahlter
Brennstab (Stab 54) in der Zusammensetzung Uy 70Pug 3002 mit 93 % U-235/U-ges und 87 %
th.D. sowie einer Hiille aus dem Stahl 1.4988 bzw. 1.4981 zwischen Oktober 1985 und Mai
1986 bestrahlt. Der Verlauf erfolgte tiber fiinf Teillast-Volllast-Zyklen mit 40 und 60 kW/m
Stabldngenleistung bei je 18 Tagen Teillast und je 4 Tagen Volllast und verschiedenen
Rampengeschwindigkeiten. Der Brennstoffkontaktdruck und die Warmedurchgangszahl in
den verschiedenen Teillast- und Volllastperioden wurden mit dem Rechencode TRANSIENT
berechnet: Die Warmedurchgangszahl im vorbestrahlten Stab stieg bis zu 0,78 W/K-cm? an;
die axialen Brennstoffkontaktdrucke lagen an den Stabenden bei Werten bis zu 70 MPa.
Rechenergebnisse zur Hiilldurchmesserdehnung ergaben Werte bis zu 0,3 % fiir den Stab mit

frischem Brennstoff und 0,1 % fiir den vorbestrahlten Brennstab.

Das SUPERKAKADU I/51- und 52-Experiment wurde mit zwei im KNK II/1 vorbestrahlten
Brennstiben und einer 1.4981-Stahlhiille in den Stiben 51 und 52 durchgefiihrt. Die
Bestrahlung erfolgte zwischen dem 10. Oktober und dem 4. November 1986 im Teillast-
betrieb mit 34 kW/m tiiber 24 h und im Volllastbetrieb am Ende der Bestrahlung (2 h) mit
62 kW/m. Aus den axialen y-Scans ergab sich partielles Schmelzen des Brennstoffs im
Stablangenleistungsmaximum. Dort erreichte die Waiarmedurchgangszahl Werte bis zu
1,2 W/K:cm? und einen Brennstoffkontaktdruck bis zu 650 bar. Zerstérende Nachunter-

suchungen wurden in beiden Bestrahlungsexperimenten nicht mehr durchgefiihrt.
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1.10.4 Die Bestrahlungsexperimente Mol 10

Zwei Kurzbrennstibe mit einer Lidnge von 80 mm wurden zur Untersuchung der
Hiillaufweitung in der Bestrahlungskapsel VADIA im BR2/Mol zwischen 1976 und 1980 bis
zu 9000 Stunden, entsprechend einem Abbrand von 9 % unter Teillastbetrieb zwischen 6 und
20 kW/m Stabldngenleistung bestrahlt, der mehrmals vom Volllastbetrieb bis 45 kW/m Stab-
langenleistung fiir jeweils 10 h unterbrochen wurde. Der mechanisch gemischte U gsPug 150;-
Brennstoff mit einer Tablettendichte von 96 % th.D. und einer Schmierdichte von 89 % th.D.
hatte eine Hiille aus 1.4970-Stahl, lg, 15 kv, a (Mol 10/1) und aus 1.4988-Stahl, Ig (Mol 10/2)
mit einem radialen Brennstoff-Hiille-Spalt von 20 pm und einem HiillauBendurchmesser von
6 mm. Die Stablidngenleistungen und Hiillinnentemperaturen im Volllastbetrieb lagen bei 35 —
45 kW/m und 530 °C im Experiment Mol 10/1 sowie bei 30 — 38 kW/m und 550 °C im
Experiment Mol 10/2. Die Hiilldurchmesserdehnung wurde wéhrend der Abschaltzeiten
gemessen; sie stieg oberhalb einer Bestrahlungszeit von 3000 h linear mit der Zeit an und
betrug fiir den Stahl 1.4970 etwa 22 um (= 0,37 %) und fiir den Stahl 1.4988 etwa 100 pm (=
1,67 %). Modellrechnungen ergaben im Zyklierbetrieb ein Schlieen des Spalts nach 200 h
und 3 % freies Brennstoffschwellen pro 1 at.% Abbrand [6]. Der Hiillangriff im Stab Mol
10/1 betrug bis zu 20 um, im Stab Mol 10/2 jedoch etwa 150 um. Als Grund fiir den hohen
Angriff wurde die starke Hiillverformung in der Kombination von zyklischem Betrieb und

weicher Hiille angenommen.

1.10.5 Die Bestrahlungsexperimente Mol 18

Der kombinierte Einfluss der Simulation von milden Uberlastexperimenten im Sekunden-
bereich mit Kiihlmittelstorungen durch variablen Na-Durchsatz bildete den Untersuchungs-
schwerpunkt in der Bestrahlungsserie Mol 18. Alle Bestrahlungen wurden im Cd-abge-
schirmten epithermischen Fluss des BR2 durchgefiihrt. Die Leistungsdnderungen erfolgten
dabei durch einen variablen Neutronenschirm iiber eine He-3-Druckénderung. Drei Einzel-
stabversuche im Na-Loop sollten das Verhalten typischer Schnellbriiterbrennstdbe unter

diesen Bedingungen authellen.

Im Experiment Mol 18/A1 wurde ein frischer Brennstab in Mark Ia-Geometrie in der

Brennstoffzusammensetzung Uy 70Pug 300198 mit 83 % U-235/U-ges, einer Tablettendichte
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von 86,5 % th.D. und einer Brennstofflinge von 600 mm in der Zeit Juli/August 1981 und
Januar/Februar 1982 bis zu einem Abbrand von 0,7 % bestrahlt. Es wurden mehrere Rampen
mit jeweils 10 % Leistungserh6hung auf 140 % und schnelle Transienten auf 160 % der
Nennleistung erzeugt. Steigende Stablidngenleistungen wurden im stationiren Betrieb bis zu
46 kW/m und 52 kW/m unmittelbar vor der Abschaltphase erreicht. Eine starke Fluss-
absenkung im Brennstabzentrum auf 10 bis 30 % wurde abgeschétzt. Fehlende Zentralkanéle
bei der Keramographie von Querschliffen der Brennstibe wiesen auf eine deutliche Unter-
schreitung der berechneten Leistungsniveaus und Zentraltemperaturen hin. Bei Leistungs-
rampen bis zu 140 % der Nennleistung wurden Zentraltemperaturen von 2060 °C kurzzeitig
erreicht. Transienten mit einer maximalen Stabldngenleistung von 52 kW/m und 30 s Dauer

konnten keine Brennstoffumstrukturierungen bewirken [7].

Im Experiment Mol 18/A2 wurde ein im schnellen Reaktor KNK II/1 bis zu einem mittleren
Abbrand von 4,7 % vorbestrahlter Brennstab mit den o.g. Brennstoffdaten, jedoch mit einer
Anreicherung von 93 % U-235/U-ges zwischen Januar und April 1985 bis zu insgesamt 6,1 %
weiterbestrahlt. Der Einsatz erfolgte in insgesamt neun Teilzyklen (8§ TOP und 1 LOF/TOP)
mit einer maximalen Stabldngenleistung von 37 kW/m wihrend der stationdren Bestrahlung,
einer Leistungssteigerung von 100 % auf 150 % wéhrend der TOP-Transienten und einer
Leistungssteigerung von 100 % auf 120 % wéhrend der letzten LOF/TOP-Transiente, jeweils
mit 5 %/s und von etwa 10 s Dauer. Die Hiille ist intakt geblieben. Durch die Transienten kam
es zu keiner zusitzlichen Umstrukturierung des Brennstoffs und des zentrisch gelegenen
Zentralkanals. Die Spaltgasfreisetzung hat sich gegeniiber der Vorbestrahlung von 55 % auf
71 % des erzeugten Spaltgases erhoht. Die in diesem Experiment gewdhlte stationire
Stablingenleistung von 37 kW/m ist fiir eine Ubertragung auf einen schnellen Neutronenfluss

zu niedrig gewihlt worden [8].

Im Experiment Mol 18/B3 wurde ein frischer Brennstab in Mk II-Geometrie in der
Zusammensetzung des OCOM-Brennstoffs U 75Pug 250197 mit 66 % U-235/U-ges und einer
Tablettendichte von 94 % th.D. in der Zeit Juni 1983 bis Mai 1984 ohne *He-Schirm und
September 1984 bis Oktober 1984 mit *He-Schirm und einem geregelten *He-Druckabbau
bestrahlt. Der Abbrand im Leistungsmaximum wurde radiochemisch zu 2,2 % bestimmt.
Nach einer stationdren Vorbestrahlung mit 50 bis 55 kW/m Stabldngenleistung bis zu einem
Abbrand von etwa 2 % folgten mit bis zu 50 K/s Temperaturerhéhung am Na-Austritt zwei

Leistungstransienten mit je 5 %/s auf 150 % der Nominalleistung und nach einer stationiren
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Zwischenphase eine kombinierte Leistungs-Kiithlmitteldurchsatz-Transiente mit 4 %/s auf
120 % der Nominalleistung. Der Brennstab blieb unbeschidigt. Die Durchmesseraufweitung
lag unter 0,05 %. Der Zentralkanal im Stabldngenleistungsmaximum hatte einen Durchmesser
von 21 % des Brennstoffdurchmessers. Die Spaltgasfreisetzung betrug 47 % des erzeugten
Spaltgases. Im lichtoptischen Gefiige des Brennstabquerschnitts war ein Brennstoffschmelzen
nicht erkennbar. Die thermische Belastung, wie sie sich aus den experimentellen Beob-
achtungen ergab, war wesentlich niedriger, als die modelltheoretischen Ergebnisse mit Hilfe

des Rechenprogramms SATURN-S zeigten [9].

Aus den drei Bestrahlungsexperimenten der Mol 18-Serie ergibt sich, dass insbesondere die
Stabldngenleistung, die sich aus den Auslegungsrechnungen und den Primérdaten wéhrend
der Reaktorbestrahlung ergibt, wesentlich niedriger ist als der Wert, der aus der Geflige-
beurteilung des bestrahlten Brennstoffs folgt. Eine weitere Schwéche in der modell-
theoretischen Beschreibung ist die radiale Flussabsenkung, die je nach Annahme der
Eingangsdaten einen relativen Fehler bis zu 20 % ausmachen kann und entscheidend fiir die

Zuverlassigkeit der Rechnungen ist.

1.10.6 Das Bestrahlungsexperiment MEDINA

Das Bestrahlungsexperiment MEDINA, auch POCY 02 genannt, diente zur Untersuchung der
mechanischen Wechselwirkung zwischen Brennstoff und Hiille im Leistungsrampenbetrieb.
Der Einzelstab in Mk II-Geometrie enthielt vier voneinander getrennte, jeweils etwa 62 mm
lange Brennstoffsdulenabschnitte in der mittleren Zusammensetzung Uy 79Pug 2101 955 und mit

folgenden unterschiedlichen Tablettengeometrien als Parameter:

Sdulenabschnitt 1 (oben) 2 3 (Lochtabl.) 4 (unten)
Brennstoff AUPUC oCOM OoCOM OCOM
Tablettendichte (% th.D.) 96,8 95,2 96,0 95,0
Rad. Spaltbreite (um) 93 138 92 61
Schmierdichte (% th.D.) 91,4 87,4 87,4 91,4

Die Bestrahlung erfolgte in der Zeit zwischen Oktober 1985 und Januar 1988 in 24 Zyklen

mit maximalen Stabldngenleistungen zunichst von 36 kW/m gefolgt von 51 kW/m in jedem
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weiteren Zyklus. In der Na-K-Bestrahlungskapsel auf der variablen Position der Pool-Side-
Facility des HFR wurde die Stabaufweitung in den Bereichen der verschiedenen
Brennstoffsdulen jeweils nach jedem Leistungszyklus bestimmt. Nach Bestrahlungsende
zeigte sich, dass die in-pile Stabaufweitungsmessungen nicht auswertbar waren. Die out-of-
pile Durchmesseraufweitungen ergaben jedoch 0,10 % fiir Sdule 1, 0,20 % fiir Séule 2,
0,16 % fiir Sdule 3 und 0,20 % fiir Sdule 4. In den zwischen den Sdulen liegenden Brut-
stoffbereichen wurde keine Hiillaufweitung beobachtet. Séule 2 hat wegen des hohen radialen
Spalts die groBte Hiillaufweitung verursacht, die auf einer Tablettenrissbildung und Brenn-
stoffausheilung beruhen soll. Die Begriindung fiir das unterschiedliche Brennstoffverhalten ist

jedoch nicht schliissig [10].

Aus der Mitte des untersten Stabs 4 wurden ein Brennstabquerschliff fiir eine Rontgenmikro-
sondenanalyse ausgewihlt. Die Ausgangszusammensetzung des Brennstoffs war
Uo,788Pu0 21201 955. Der aus thermischen Daten berechnete lokale Abbrand wurde zu 8,4 %
abgeschitzt, ist aber wegen der schwierigen Berechnung der radialen Neutronenfluss-
absenkung unsicher [10]. Aus der Beurteilung des Brennstoffgefiiges und der Auto-
radiographien lie} sich ein Brennstoffschmelzen nicht ableiten, obwohl die thermische
Analyse in Stab 2 auf eine Brennstoffzentraltemperatur hinwies, die iiber der Solidus-
temperatur liegt. Die quantitativen Analysen zum radialen PuO,-Verlauf in der Probe ergaben
18,0 % am Zentralkanal, 10 % an der Brennstoffoberflache und einen querschnittsgemittelten
Wert von (13,2 + 0,2) %. Somit betrdgt der aus der PuO;-Differenz berechnete Abbrand
mindestens 8,0 %, er liegt aber bis zu 2 % absolut hoher wegen des Pu-239-Anteils, der

wihrend der Bestrahlung durch die U-238-Konversion erzeugt wird.

1.10.7 Die Bestrahlungsexperimente RELIEF

Die Bestrahlungsexperimente RELIEF-10, -11 und -12 wurden konzipiert, um im Uberlast-
betrieb die Brennstoffsdulen- und Hiillrohrldngendnderungen on-line zu untersuchen und
daraus Folgerungen fiir Reaktivitdtsdnderungen in einem schnellen Reaktor zu ziehen. Die
Einzelstabbestrahlungen in Mk II-Geometrie erfolgten in der Pool-Side-Facility im
epithermischen Fluss des HFR zwischen Dezember 1986 und Oktober 1991 bei Abbrénden
bis zu 9,0 %. Der nach dem OCOM-Verfahren hergestellte Brennstoff in der Zusammen-

setzung Uy 73Pup270; 95 hatte eine Dichte von 94,8 % th.D. Die Brennstoffsdule hatte eine
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Lange von 495 mm. Die Hiille bestand aus dem Stahl 1.4970. Die Anfahrrampen betrugen
10 %/min, gefolgt von 0,083 %/min, bis 100 % Nennleistung erreicht wurden. Es folgten
verschiedene Fahrweisen im stationdren und im transienten Betrieb bis zu 137 % der

Nennleistung:

RELIEF-10: Bestrahlungszeit 22 Tage, TOP-Uberlastbetrieb < 72 kW/m;
RELIEF-11: 100 Tage, < 64 kW/m;
RELIEF-12: 670 Tage, < 63 kW/m.

Aus den Nachuntersuchungen ergab sich, dass Zerstorungen der Tabletten am oberen
Brennstoffsdaulenende aufgetreten sind. Der zentralkanalnahe Bereich des Brennstoffs im
Experiment RELIEF-10 war geschmolzen. Die axiale Dehnung der Brennstoffsidulen war
oberhalb 0,4 % Abbrand durch Reibungskrifte mit der Hiille eingeschrénkt. Die experimentell
bestimmte Differenz der Brennstoffsdulenldnge nach und vor einer Transiente kam im Mittel
einer Schrumpfung von 1 mm gleich. Die mit dem Programm IAMBUS berechneten
Lingendnderungen in allen RELIEF-Experimenten widhrend einer Transiente wiesen im
Mittel aber eine Langung des Brennstoffs von (1,0 = 0,5) mm auf, sie waren also wesentlich
kleiner als bei freier thermischer Ausdehnung. Die berechnete Hiillrohrlangung betrug im

Mittel (0,6 = 0,3) mm [11, 12].

1.10.8 Die Bestrahlungsexperimente POTOM

Eine Sicherheitsauflage fiir den Betrieb des schnellen Reaktors SNR-300 bestand darin, dass
die Kernbrennstofftemperatur zu keinem Zeitpunkt iiber die Schmelztemperatur hinausgehen
diirfe. Der Einfluss eines Uberlastbetriebs auf das Brennstabverhalten wurde daher in einer
Reihe von Bestrahlungsexperimenten POTOM (Power-to-Melt) in der Zeit zwischen 1983
und 1993 durchgefiihrt, mit denen das Erreichen des Schmelzzustands in Abhédngigkeit von
der Gefiigestruktur des Brennstoffs sowie die radiale und axiale Ausdehnung der Brennstoff-

schmelze untersucht werden sollten.

Der Mischoxidbrennstoff mit einem O/M-Verhiltnis von etwa 1,96, hohem U-235-Anteil und
95 bis 97 % der theoretischen Dichte war nach dem OCOM-Verfahren hergestellt worden; die
Brennstébe hatten Mk II-Geometrie mit einer 1.4970-Stahlhiille. Die Bestrahlung erfolgte in
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sogenannten TRIOX-Kapseln, die jeweils drei Stibe aufnehmen konnten, auf zentralen
Reaktorpositionen im Cd-abgeschirmten epithermischen Fluss des HFR. Die Folge war
dennoch eine starke radiale Flussabsenkung, die je nach Anwendung der verschiedenen
Rechenmodelle in Stabmitte zu etwa 50 % berechnet wurde. Die Stablidngenleistungen
wurden {iber die Temperaturen des Kiihlmitteleintritts und -austritts gewonnen. Die iiber das
Brennstoffvolumen gemittelte Stablidngenleistung erzeugte somit kein radiales Temperatur-
profil in Form einer quadratischen Parabel, sondern einer Parabel hoherer Ordnung, die die

Berechnung der Brennstoffzentraltemperatur erschwerte.

Das Bestrahlungsexperiment POTOM 0

Das als Vorversuch konzipierte Experiment diente zur Uberpriifung der Rechnungen zum
Erreichen des Brennstoffschmelzens. Die Zusammensetzung des Brennstoffs wurde mit
Uop,745Pu0 25501 96 angegeben. In einem Stab schloss sich der Brennstoffsdule an ihren beiden
Enden je eine kurze Brutstoffsdule an; in den beiden anderen Stiben wurde eine axial
alternierende UO,-(U,Pu)O;-Anordnung von Stababschnitten zur Vermeidung eventuellen
axialen AbflieBens von Schmelze gewéhlt. Beide Arten der Brennstoffanordnung wurden in
den folgenden POTOM-Experimenten angewendet. Die Bestrahlung erfolgte am 8.9.1983
tiber 71 Minuten mit 87 kW/m maximaler Stabldngenleistung in der fiinfminiitigen Endphase
und nachfolgender Schnellabschaltung. Brennstoffschmelzen wurde erreicht. Auch die Brut-
stoffsdulenenden waren im Zentrum angeschmolzen und mit dem fliissigen Brennstoff
vermischt. Der zusitzliche Volumenbedarf des Brennstoffs beim Ubergang fest — fliissig von
etwa 9 % wurde vom Brennstableervolumen vollstindig aufgefangen. Die berechnete
Schmelz-Stablangenleistung lag je nach Restrukturierungsgrad des Brennstoffs bei 62 kW/m,
der aus Nachuntersuchungen ermittelte Wert mindestens bei 49 kW/m. Stabversagen trat nicht
auf. In allen spiteren POTOM-Experimenten wurde die U-Anreicherung von 62 % U-235/U-
ges auf 83 % erhoht.

Das Bestrahlungsexperiment POTOM 1

Der Einfluss der Pu-Konzentration im Brennstoff wurde auf dessen Schmelzverhalten
untersucht. Mischoxide in drei verschiedenen Zusammensetzungen kamen zum Einsatz:
U0,844PL1(),15601,96, U0,799PUO,20101,95 und U0,700P110,30()O1,95. Es wurde eine axial alternierende

UO;-(U,Pu)O,-Anordnung in den Brennstdben gewdhlt. Die Bestrahlung der TRIOX-Kapseln
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erfolgte am 18.6.1985 nach einer 25-miniitigen Anfahrphase iiber insgesamt 70 Minuten mit
einer Stabldngenleistung bis zu 83 kW/m in der Endphase. Die fiir den Schmelzbeginn in der
Anfahrphase ohne vorhergehende Brennstoffrestrukturierung erforderliche Stablédngenleistung
wurde berechnet: ymer = 61 kW/m mit 15,6 % PuO, im Brennstoff und ymer = 58 kW/m mit
20,1 % PuO, und 30,0 % PuO,. Es wurde festgestellt, dass die Breite des Brennstoff-Hiille-
Spalts und die Brennstoffporositit nach Ende der Restrukturierungsphase einen Einfluss auf

die fiir den Schmelzbeginn erforderliche Stabldngenleistung haben [13].

Das Bestrahlungsexperiment POTOM 2A/2B

Drei Brennstibe in axial alternierender UO,-(U,Pu)O,-Tablettenanordnung mit Pu-
Konzentrationen von etwa 15, 20 und 30 % PuO, im Mischoxid wurden zur Bestimmung der
Ausdehnung der Schmelzgrenzen in Abhédngigkeit vom Pu-Gehalt in der Zeit vom 10. bis
12.9.1985 (51 h) bestrahlt. Infolge einer fehlerhaften Temperaturanzeige durch die Thermo-
elemente in diesem Experiment POTOM 2A ergab sich eine zu niedrige maximale Stab-
langenleistung, die mit 62 kW/m kein Brennstoffschmelzen ermdglichte. Nur in einem sehr

kleinen Bereich eines Stabes trat Schmelzen auf, s. Abb. 1.10.8.1 [13].

Das mit POTOM 2B bezeichnete Wiederholungsexperiment wurde in der Zeit vom 3. bis
6.10.1986 (73 h) in einer langen Vorbestrahlungsphase (>72 h) mit 52 kW/m und
abschlieBend in einer 7-miniitigen Hochleistungsphase mit einer maximalen Stablédngen-
leistung bis zu 88 kW/m bestrahlt. Es sollte der Einfluss der Umstrukturierung des
Brennstoffs bei mittleren Stabldngenleistungen in der Vorbestrahlungsphase auf die Schmelz-
Stablédngenleistung in der Hochleistungsphase untersucht werden. Ausgedehntes Brennstoft-
schmelzen wurde erreicht. Im jeweils oberen Teil der Brennstoffsdulenabschnitte bildete sich
eine Kaverne, die jedoch immer von einer Brennstoffschmelze umgeben war. Im unteren Teil
verjiingte sich die Kaverne, darunter schloss sich eine breitere, dichte Schmelzzone an, die
eine hohere Konzentration ausgeschiedener Spaltprodukte (e-Phase) enthielt. Schmelzen des
umstrukturierten Brennstoffs wurde bei einer Stablingenleistung von etwa 65 kW/m erreicht.
Stabversagen trat nicht auf. Aus der transversalen y-spektrometrischen Analyse der Te-132-
Verteilung konnte gefolgert werden, dass das Tellur-Modell fiir eine Frithkorrosion der

1.4970-Hiille angezweifelt werden muss [13].
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A-POTOM 2R-2168-

Abb. 1.10.8.1. Autoradiographie und lichtoptisches Gefiige im Kavernenbereich des teilweise
geschmolzenen Brennstoffs. Der dunkle Saum in der Autoradiographie stellt
den Ubergang des festen zum geschmolzenen Brennstoff bei 2760 °C dar ohne

Auftreten eines Zweiphasengebietes.
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Das Bestrahlungsexperiment POTOM 3

In einer TRIOX-Kapsel wurden drei Brennstibe, von denen ein Stab wiéhrend des
Experiments durch einen anderen frischen Stab ausgetauscht wurde, in der Zeit 21. -
24.10.1987 und 12.12.1987 - 4.1.1988 bestrahlt. Den Brennstoffsdulen in der Zusammen-
setzung Uy goPup 200195 schlossen sich an beiden Enden kurze Brutstoffsdulen an. Auch in
diesem Experiment bewirkte die radiale Flussabsenkung mit Werten von etwa 50 % in
Stabmitte eine Unsicherheit in der kaloriemetrischen Stabldngenleistungsbestimmung. Nach
einer Vorbestrahlung iiber 89 h mit einer Stabldngenleistung bis zu 42 kW/m folgten eine
Leistungstransiente mit 68 kW/m und Schnellabschaltung sowie eine weitere stationdre
Bestrahlung tiber 440 h bei etwa 48 kW/m, um das Ausmal} der Brennstoffrestrukturierung
und die Auswirkungen der Folgen von Brennstoffschmelzen auf das Stabverhalten bei
stationdrer Weiterbestrahlung untersuchen zu konnen. Die Schmelz-Stablangenleistung lag in
diesem Brennstoff bei geringer Umstrukturierung um 57 kW/m und bei hoher Umstruk-
turierung und Verdichtung im Leistungsmaximum um 62 kW/m. Der bei stationérer
Vorbestrahlung gebildete axiale Zentralkanal verdnderte sich wéhrend der betrieblichen
Uberlast in Teilbereichen durch Auffiillung mit Brennstoffschmelze und Kavernenbildung als

Folge der Schwerkraft. Keiner der Stibe zeigte eine Integritdtsschwichung [13].

Unter isothermen Bedingungen tritt bei Uberschreitung der Solidustemperatur von
Uo.30Pu0 2001 95 bei 2740 °C ein Zweiphasengebiet auf, das aus einer Pu-reicheren Schmelze
und einer U-reicheren festen Phase besteht. Dieses Zweiphasengebiet bildet sich im
Temperaturgradienten nicht. An die feste Mischkristallphase schlieB3t sich unmittelbar eine
fliissige Phase an. Damit die thermodynamische Aktivitit von PuO, auf beiden Seiten der
Phasengrenze gleich wird, muss die PuO,-Konzentration auf der festen Seite der
Phasengrenze abnehmen. Diese Selbstregulierung erkldrt den dunklen Saum in den
Autoradiographien, s. Abb.1.10.8.1. Fiir die UO,-Konzentration gilt das entgegengesetzte
Verhalten sinngemidB. Der schwarze Saum stellt bei der vorgegebenen Brennstoff-
konzentration eine Isotherme dar, die nach dem Phasendiagramm des Systems UQO,-PuO; bei

etwa 2760 °C liegt [14].
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Das Bestrahlungsexperiment POTOM 4

Drei Brennstibe mit axial alternierend angeordneten Brutstoff-Brennstoff-Sdulen und einer
Brennstoffzusammensetzung U s4Pug 160196, Uo.g0P102001,95 bzw. Ug70Pug 300195 wurden in
einer Zentralposition des HFR in 181 Tagen mit einer Stabldngenleistung zwischen 40 und 50
kW/m bis zu einem Abbrand von 3 % stationdr vorbestrahlt, damit eine vollstindige
Umstrukturierung und eine Zentralkanalbildung aus dem Rissvolumen und den Poren gebildet
werden konnten. Daran schloss sich eine 11-miniitige Leistungsrampe mit einer Stabldngen-
leistung von 81 kW/m, einer Haltezeit von 2,6 Minuten und einer Schnellabschaltung an. Der
gesamte Bestrahlungsverlauf fand zwischen dem 15.1. und 22.10.1993 statt. In den nicht-
zerstorenden Nachuntersuchungen vor der Transiente wurde ein durchgehender Zentralkanal
nachgewiesen, nach der Transiente eine Kavernenbildung, die geringfiigig in den dariiber-
liegenden Brutstoftbereich hineinragte, und im unteren Teil ein vollstindig gefiillter Bereich
mit geschmolzenem Brennstoff. Im Stabldngenleistungsmaximum wurden Hiilldurchmesser-
aufweitungen bis zu 12 um (= 0,15 %) beobachtet. Die Rechenergebnisse mit dem SATURN-
S-Programm haben ergeben, dass die Stablidngenleistungen fiir Schmelzbeginn 75 kW/m
(16 % Pu0O,), 70 kW/m (20 % PuO,) bzw. 67 kW/m (30 % PuQO,) betragen. Diese Werte

sollen bei Bestrahlung im schnellen Fluss um etwa 11 kW/m niedriger liegen.

Zerstorende Nachuntersuchungen wurden an diesem letzten Experiment POTOM 4 nicht

mehr durchgefiihrt.

1.10.9 Das Bestrahlungsexperiment OPEQU

Im Rahmen der KAKADU-Folgeexperimente, Stibe 27 und 28, wurde im Versuch OPEQU
durch langsamen Anstieg der Zentraltemperatur bis zur Schmelztemperatur des Brennstoffs
ein axialer Transport von Brennstoftkomponenten durch Verdampfung und Kondensation
simuliert. Mit dem Experiment sollte demonstriert werden, dass eine inhédrente Stabilisierung
der maximalen Brennstofftemperatur durch Verlagerung spaltbarer Atome entlang des
Zentralkanals eintritt. Die beiden Brennstibe in Mk II-Geometrie enthielten einen Brennstoff
in der Zusammensetzung Up 79sPu 2020197 und hatten eine Brennstoffsdulenléinge von etwa
600 mm. Die Bestrahlung erfolgte in einer modifizierten DUELL-Kapsel in der Pool-Side-
Facility des HFR in der Zeit von April 1987 bis November 1989. Stab 27 war bis zu 5,5 %
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Vor-Abbrand und anschlieBend mit dem frischen Stab 28 bei langsamer Leistungssteigerung
bis zu einer Stablidngenleistung von 72 kW/m kurzzeitig weiterbestrahlt worden. Nach Rech-
nungen mit dem Programm TRANSIENT wurde in beiden Stdben die Schmelztemperatur des
Brennstoffs mit einer axial ausgedehnten Schmelze leicht iiberschritten. Die maximalen
Temperaturen wurden mit 2760 °C bzw. 2780 °C angegeben. Zerstérende Nachunter-
suchungen, die quantitative Aussagen iiber die Menge und Zusammensetzung des axial

verlagerten Brennstoffs ergeben hitten, wurden nicht mehr durchgefiihrt.

1.10.10 Das Bestrahlungsexperiment OPOST

Mit dem Transientenexperiment OPOST sollte das Verhalten von Schnellbriiterbrennstében in
Mk II-Geometrie unter ldngerer stationirer Uberlast untersucht werden. Die thermischen
Bedingungen wurden so gewdhlt, dass die Temperatur des Brennstoffs Ug799Pu0 2010195 am
Zentralkanal etwas oberhalb der Schmelztemperatur lag. Die Bestrahlung von drei Stiben
erfolgte zwischen April 1990 und Mai 1991 in einer TRIOX-Kapsel unter einem Cd-Schirm
zur Erzeugung eines epithermischen Neutronenflusses in zentralen Reaktorpositionen des
HFR. Der stationdren Vorbestrahlung iiber 3,4 Tage bei einer maximalen Stabldngenleistung
von 52 kW/m folgte eine zweite Bestrahlungsphase der drei Stdbe mit einer maximalen
Stabldngenleistung (in Klammern ist die Bestrahlungszeit angegeben) von 65 kW/m (23 d),
64 kW/m (47 d) bzw. 63 kW/m (71 d). Mit Hilfe des Programms TRANSIENT wurden die
maximalen Brennstoffzentraltemperaturen in der zweiten Phase zu 2500 bis 2600 °C
berechnet. Nur die Kapsel mit der ldngsten Bestrahlungszeit hatte eine iiber dem Soliduspunkt
liegende berechnete Brennstoffzentraltemperatur von 2740 °C erreicht. Das Brennstoff-
schmelzen wurde durch den irregulidren Verlauf der axialen y-Scans von Zr-95 und Ru-103
bestétigt. Die zerstorenden Nachuntersuchungen dieses Betriebstransientenexperiments
konnten nicht mehr durchgefiihrt werden. Somit war die Zuverldssigkeit der Rechnungen am

Experiment nicht tiberpriifbar.
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1.10.11 Das Bestrahlungsexperiment HYPERKAKADU

Im Transientenexperiment HYPERKAKADU des HFR wurden zwei bis zu 9 % Abbrand
vorbestrahlte Brennstibe aus dem POUSSIX-Experiment im Phenix-Reaktor eingesetzt. Die
Brennstidbe in Mk II-Geometrie enthielten hochdichten Brennstoff in der Zusammensetzung
Uo.79Pug 2101 96 mit U-nat im U-Anteil in Form von Voll- bzw. Lochtabletten und hatten eine
Hiille aus 1.4970-Stahl. Die Bestrahlung in 4 m langen Kapseln erfolgte zwischen Oktober
und November 1993. Wihrend der Bestrahlung im schnellen Neutronenfluss war das stabile
Neutronengift Sm-149 gebildet worden, das bei einem (n,y)-Querschnitt fiir thermische
Neutronen von 41000 barn im thermischen HFR wéhrend der Vorbestrahlungsphase iiber 25
Tage bei einer Stablédngenleistung von 45 kW/m abgebrannt werden sollte. In der transienten
Schlussphase wurden Stabldngenleistungen bis zu 75 kW/m erreicht. Die Stébe blieben un-
beschadigt. Es wurden keine zusitzlichen Hiillverformungen und Aufweitungen in der
transienten Schlussphase beobachtet. Die Bestrahlung musste im November 1993 beendet

werden. Zerstorende Nachuntersuchungen wurden nicht mehr durchgefiihrt.

Das seit 1979 laufende Bestrahlungsprogramm zum Verhalten von Schnellbriiterbrennstiben
bei Betriebstransienten musste nach liber 15-jdhrigen erfolgreichen Untersuchungen durch

politische Entscheidungen eingestellt werden.

1.10.12 Folgerungen aus den Betriebstransienten-Versuchen

Jedem Einzelexperiment dieser Betriebstransienten-Versuche lag ein klares Ziel zugrunde,
das bei geeigneter Auslegung und optimierten Bestrahlungsbedingungen zu gesicherten Aus-
sagen iiber das Leistungszyklierverhalten von Mischoxidbrennstében in schnellen Reaktoren
geflihrt hitte. Die Bestrahlungen in der Pool-Side-Facility des thermischen HFR in Petten,
aber auch im gehirteten Neutronenfluss des BR2 in Mol haben jedoch nur zu bedingt
aussagefihigen Ergebnissen gefiihrt. Der Grund lag in der Schieflast und im besonderen Malle
in der starken radialen Neutronenflussabsenkung, die je nach dem verwendeten Rechenmodell
mit 50 %-iger oder stirkerer Absenkung im Brennstoffzentrum gegeniiber dem Fluss an der
Brennstoffoberfliche angegeben wurde. Die daraus berechneten Stabldngenleistungen und
Zentraltemperaturen wichen stark von denen ab, die aus der Gefiigebeurteilung der Stibe

abgeschitzt wurden. Mehrere Stibe waren in der transienten Phase nicht geschmolzen. Alle
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Brennstéibe blieben intakt. Die diametrale Hiillrohrdehnung lag in allen Fillen unter 0,2 %. In
einigen Anfahrversuchen wurde ein Bruch von Brennstofftabletten bei hoher Rampen-
geschwindigkeit beobachtet, der bei einer vorangehenden isothermen Konditionierung hétte
wahrscheinlich vermieden werden konnen. Im Falle des Brennstoffschmelzens im zentral-
kanalnahen Bereich der Stdbe hatte sich unter Einbeziehung von Brennstoffporen eine
Kaverne gebildet, auf deren Oberfliche sich eine Ortlich stabile Brennstoffschmelze befand,
die Integritdt der Stdbe aber in keiner Weise beeinflusste. Es wire ratsam gewesen, wenn die
Experimente zum transienten Verhalten von Brennstiben in schnellen Reaktoren auch in

schnellen Fliissen entsprechender Versuchseinrichtungen durchgefiihrt worden wiren.

Literatur zu Transientenexperimenten im Leistungszyklierbetrieb

*[ 1] H. Plitz, A. Languille, G. Linekar, R. Moss, B. Steinmetz, New experiments to assess
fuel pin transient operation, Proc. Current Status and Innovations Leading to Promising
Plants, Kyoto/Japan, 1991, vol. 1, p. 6.5-1

[ 2] G. Patzer, Bestrahlungsserie DUELL I im Transientenprogramm, Interatom, Techn.
Ber. Nr. 54.06505.8 (1984)

[ 3] D. Freund, D. Geithoff, Die Untersuchung des Anfahrverhaltens von Schnellbriiter-
brennstében im Bestrahlungsexperiment DUELL II, Bericht KFK 4403 (1988)

[4]F. Geier, G. Patzer, Bestrahlungsexperiment KAKADU 1-21/22 im Transienten-
programm: Bericht {iber die im Kernforschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrten
Nachuntersuchungen, Interatom, Techn. Ber. Nr. 54.07319.9 (1987)

[ 5] G. Patzer, Das Verhalten von Schnellbriiterbrennstiben bei Leistungsrampen in den
Bestrahlungsexperimenten KAKADU 1II-23 bis -26, Interatom, Techn. Ber. Nr.
54.08011.7 (1990)

[ 6] W. Dienst, I. Miiller-Lyda, H. Steiner, Cladding strain due to power cycles on FBR test
fuel pins: Corroborating results and alternatives, J. Nucl. Mater. 119(1983)141

[ 71D. Freund, Das Bestrahlungsexperiment Mol-18/1A1 des SNR-Betriebstransienten-
programms, Bericht KFK 3944 (1985)

[ 8] G. Patzer, F. Geier, Bestrahlungsexperiment Mol 18/A2 im Transientenprogramm,
Interatom, Techn. Ber. Nr. 54.07492.2 (1988)

[ 9] D. Freund, O. Jacobi, Das transiente Uberlast-Experiment Mol-18/B3, Jahrestagung
Kerntechnik 92, Karlsruhe, 1992, KTG, S. 333

- 164 -



[10] O. G6tzmann, Report on HFR power cycling experiment MEDINA/POCY 02, Bericht
KFK 5217 (1993)

[11] B. Steinmetz, Auswertung und modelltheoretische Analyse der Transientenexperimente
RELIEF-10, -11 und -12, Siemens, Techn. Ber. Nr. KWU BT7/93/038 (1993)

[12] B. Steinmetz, L. Debarberis, R.L. Moss, H. Plitz, LMFBR fuel pin test irradiation
RELIEF: Fuel pellet stack and cladding length changes during operational transients,
Jahrestagung Kerntechnik 94, Stuttgart, 1994, KTG, S. 363

*[13]D. Freund, D. Geithoff, H. Steiner, Evaluation of the power-to-melt experiments
POTOM, J. Nucl. Mater. 204(1993)228

[14] H. Kleykamp, Phase equilibria in the UO; — PuO; system under a temperature gradient,

J. Nucl. Mater. 294(2001)8

- 165 -



1.11 Lokale Kiithlungsstorungen

Experimente zu lokalen Kiihlungsstérungen in natriumgekiihlten schnellen Reaktoren wurden
in einem gemeinsamen Mol-7C-Programm des Forschungszentrums Karlsruhe und des
Studiecentrum voor Kernenergie/Centre d’Etude de 1’Energie Nucléaire (SCK/CEN) Mol im
Jahr 1974 vereinbart. Im Mittelpunkt des Interesses standen das Verhalten eines Brenn-
stabbiindels nach einer lokalen Blockade der Na-Kiihlung und eine mogliche Ausbreitung
lokaler Brennstabschidden auf benachbarte Brennstibe [1]. Die Simulation von Blockaden
wurde seit dem Jahr 1977 durch Bestrahlungen im Cd-abgeschirmten in-pile Na-Loop des
Reaktors BR2 in Mol/Belgien an Biindeln mit bis zu 30 Brennstében und einem Vorabbrand
bis zu 10% bei maximalen Stablangenleistungen bis zu 40 kW/m durchgefiihrt (Tab. 1.11.1).
Die Mischoxid-Brennstibe fiir die Versuche 4, 5 und 6 waren im Karlsruher Reaktor KNK
II/1 vorbestrahlt worden. Die Kiihlungsstérungen wurden durch Blockaden mit etwa 40 %
Porositidt zwischen den Einzelstiben in unterschiedlicher Stirke erzeugt. Hierzu wurden
zunichst Stahlkugeln (Versuche 1 und 2), spiter chrombeschichtete Kugeln aus ange-
reichertem UQO, (Versuche 3 bis 7) mit 0,5 mm Durchmesser in einem Stahlnetz auf zentraler
Position oder am Rand des Biindels positioniert. Die Ziele der Versuche waren der
Erkenntnisgewinn iiber den zeitlichen Verlauf lokaler Kiihlungsstérungen in Abhéingigkeit
von Biindelgeometrie, Blockadematerial und Blockadeleistung sowie iiber das Langzeitver-
halten des geschddigten Stabbiindels. Der anfingliche Bereich der Blockaden im Biindel
betrug in der axialen Richtung 40 mm und in der radialen Richtung etwa 25 mm. Die
transiente Bestrahlung begann durch langsame Steigerung der Leistung um 5 bis 10 % pro
Stunde, ihr schloss sich eine stationdre Vorbestrahlungsphase an [2]. Die als LOF gefiihrte
Testphase der Experimente war durch eine weitere Reduzierung der Na-Kiihlung in der
Blockade bis zu deren vollstindigen Unterbrechung (Dryout) gekennzeichnet (Blockade-
beginn).

Die Auswertung der Mol-7C/1- und /2-Experimente ergab bereits, dass ein sich langsam
entwickelnder Stabschaden unmittelbar nach dem Dry-out des Natriums bei etwa 1100 °C
auftrat und spdter Brennstoffschmelzen erreicht wurde. Die Stibe der inneren und der
mittleren Reihe wurden beschédigt. Die Stabschidden im zweiten Versuch waren geringer, was
auf einen niedrigeren Vorinnendruck des Fiillgases zuriickgefiihrt wird [2]. In den Experi-
menten 4 bis 7 der Mol-7C-Serie wurde eine ausgedehnte Schmelzkaverne von etwa 25 mm

Durchmesser beobachtet, die von einer dichten (U,Pu)O,-Schicht umgeben war. Die Pu-
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Konzentration lag wegen der Vermischung zwischen der des Brennstoffs und des UO,-
Blockadematerials. Die Kaverne befand sich nicht in allen Fillen konzentrisch im Biindel
(Experimente 3 und 5), sondern hatte sich einseitig bis zum inneren Biindelrohr verlagert, das
lokal aufgeschmolzen war (Experimente 4 und 6). Es ist wahrscheinlich, dass eine Kaverne
insbesondere bei hoherem Vorabbrand wegen einer instabilen Temperaturverteilung nicht im
Biindelzentrum entsteht und wegen des stirkeren Drucks der fliichtigen (Cs, Cd, 1) und
gasformigen (Kr, Xe) Spaltprodukte eine exzentrische Lage im Biindel einnimmt, s. Tab.

1.11.1 [2,3,5].

Detaillierte Nachuntersuchungen zum Materialverhalten der Brennstibe wurden durch
Rontgenmikroanalyse und Rontgenbeugung an den Experimenten Mol-7C/5 und /6 durch-
geflihrt. Letzteres zeichnet sich durch eine extrem groBe Kaverne in axialer Richtung aus

[4,6].

Im Blockadeexperiment Mol-7C/5 ist die leere Schmelzkaverne nach der Erstarrung von einer
dichten, 1,0 bis 1,5 mm dicken Brennstoffkruste der Zusammensetzung UjsPug20s.«
umgeben, s. Abb. 1.11.1. Der niedrige PuO,-Anteil in der Kruste folgt aus der innigen
Vermischung der Brennstoffschmelze der Zusammensetzung Uy ;Pup 30, mit den ebenfalls
geschmolzenen UO,-Kugeln mit etwa 4 mm Durchmesser, die die Blockade gebildet haben.
Die duBere Oberflache der Kruste steht in unmittelbarem Kontakt mit den erstarrten Hiill- und
Strukturmaterialien, mit den 0,2 mm dicken Fidden des Stahlnetzes und mit den
unbeschédigten, mit einer 10 um dicken Cr-Schicht versehenen UO,-Kugeln. Die Kaverne
war stabil wihrend der Endphase des Versuchs und hatte einen erhohten Innendruck, der
durch die Stahl-, Brennstoff- und Spaltprodukt-Partialdrucke verursacht wird. Besondere
Aufmerksamkeit verdienen Cs und andere fliichtige Spaltprodukte (z.B. Cd) mit sehr hohen

Dampfdrucken im Gleichgewicht mit ihren kondensierten Phasen. Spuren dieser
Spaltprodukte und die e-Ru(Mo,Tc,Rh,Pd)-Ausscheidungen, die auch Fe und Ni und bis zu

26 % Cr gelost haben, werden an der inneren Oberfldche der Kruste nachgewiesen. Die hohe

Cr-Konzentration ist ein Beweis fiir die Existenz als Dampf in der Kaverne und als geloste
Komponente in der g€-Phase; durch die Losung in dieser Phase wird der Cr-Partialdruck
erniedrigt. Die Zusammensetzung der £-Phase und die Gitterkonstante des Brennstoffs in der

Form Uy sPuy20,.« ergeben eine EOL Stochiometrie O/(U+Pu) = 1,93 des Brennstoffs, der im
Gleichgewicht mit dem gebildeten Na3(U,Pu)O4 steht. Die chemischen Analysen erlauben

Abschétzungen zur rdumlichen Temperaturverteilung und zu den maximalen Dampfdrucken.
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(1) Die Kaverne hatte eine Temperatur, die im tempordren Temperaturmaximum hoher als der
Siedepunkt des austenitischen Stahls (T, = 2790 °C) ist. (2) Die zunidchst geschmolzene
Brennstoftkruste stellt eine Druckbarriere insbesondere fiir Cs, I und Cd mit Partialdrucken
im kbar-Bereich im Gleichgewicht mit den kondensierten Phasen dar. (3) Der geschmolzene
Stahl (Solidustemperatur 1433 °C) an der dulleren Oberfliche der erstarrten Kruste hatte eine
maximale Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur von Cr (T, = 1863 °C). (4) Der
unrestrukturierte Brennstoff in den teilweise beschddigten Brennstdben der inneren Reihe des

Biindels blieb sogar innerhalb der Blockade von der Temperaturtransiente unbeeinflusst [4].

Im Blockadeexperiment Mol-7C/6 wurden die lokalen Kiihlungsstéorungen durch Cr-
beschichtete UO,-Kugeln mit 0,42 mm Durchmesser zwischen den bis zu 10,6 % Abbrand
vorbestrahlten Mischoxidbrennstdben simuliert. Im Bereich der entstandenen, exzentrisch
gelagerten Schmelzkaverne mit einem Durchmesser von 40 mm ergab sich durch Rontgen-
mikroanalyse und Rontgenbeugung folgender Befund: Die Kaverne wird von einer nicht
zusammenhdngenden 0,1 mm dicken Brennstoffkruste der Zusammensetzung
Uo.65Pu025Mo,1002-x (M = Spaltprodukte und Hiillmaterial) umschlossen, die durch Mischung
der Schmelze aus dem vorbestrahlten Brennstoff in der Ausgangszusammensetzung
Uo.70Puo3002, und aus UO,-Kugeln gebildet wurde. Die innere Oberfliche der
Brennstoffkruste ist mit 23 % PuO, an Pu geringfiigig abgereichert, in Ubereinstimmung mit
dem Phasendiagramm des Systems UO,-PuQO,, das eine niedrigere PuO,-Konzentration in der
festen Phase gegeniiber der fliissigen und gasférmigen Phasen im Kaverneninnern voraussagt.
Die Konzentration der in diesem Bereich geldsten Spaltprodukte ergibt hier einen quer-
schnittsgemittelten Abbrand von 10,3 %. Die Cr-Fe-Ausscheidungsdichte ist hoch. Die
metallischen Stahl-Spaltprodukt-Ausscheidungen am geschmolzenen Brennstoffrand weisen
bis zu 50 % Fe und 36 % Cr an der Innenseite des Biindelrohres auf. Die Xe-Konzentration
im BrennstabauBlenbereich (1/rop = 0,7; 1o ist der Brennstoffradius) der d&ulleren Brennstabreihe
betragt 0,2 % Xe; dieser Wert entspricht einer Xe-Freisetzung von 80 %. Die Brennstoff-
temperatur hat in diesem Bereich 1400 °C nicht iiberschritten. Die Morphologie der Cr-
Beschichtung (unbeschidigt, angeschmolzen, abgeschmolzen) auf den UO;-Kugeln und die
Konzentration der im UO; geldsten Fe-Cr-Ni-Komponenten liefern genaue Angaben iiber die
rdumliche Temperaturverteilung in dem Brennstoftbereich, der der Kaverne benachbart ist.
Aus Rontgenbeugungsuntersuchungen am Brennstoff ergibt sich ein O/(U+Pu)-Verhéltnis am
Ende der Transiente von 1,92. Der niedrige Wert beruht auf der Reaktion des Brennstoffs mit

Na zu Na3(U,Pu)O4 oder Na(U,Pu)O;. Die Maximaltemperatur im Kavernenbereich liegt iiber
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3000 °C. Die Transiente ist kiirzer und der Schadensfortschritt ist schneller als im Experiment
Mol-7C/5. Die starken Inhomogenitéten im Bereich des teilweise geschmolzenen Biindelrohrs
weisen darauf hin, dass die Temperaturen hier nur fiir sehr kurze Zeit Werte tiber 1433 °C
(Randeutektikum des Systems UO,—austenitischer Stahl) erreicht hatten [6]. An diesen
Ergebnissen zeigt sich deutlich, dass eine Kombination von lokalen chemischen Analysen,
Phasengleichgewichten und der Kenntnis von invarianten Punkten zu einer genauen ortlichen

Temperaturverteilung im Brennstab fiihren kénnen.

Die Bestrahlungsexperimente der Mol-7C-Serie wurden im Jahr 1989 beendet, ein aus-

fiihrlicher Abschlussbericht iiber die Auswertungen wurde im Jahr 1998 veroffentlicht [7].
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Tab. 1.11.1.  Versuchsmatrix der Mol-7C-Biindelexperimente [2, 3, 5].

Mol-7C-Versuch 1 und 2 3 4 5% 6° 7
Zahl der Brennstéibe 30 30 30 30 30 19
Stabdurchmesser (mm) 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 7,6
Stablédnge (mm) 800 800 1575 1575 1575 1562
Brennstofflinge (mm) 400 400 600 600 600 600
Brennstoff U0, U0, MO, MO, MO, MO,°
Hillmaterial, Stahl 1.4970  1.4970 1.4981 1.4970 1.4970 1.4970
Max. Vorabbrand (%) 0,3 0,3 5,0 1,7 10,6 0
Blockadematerial, Kugeln Stahl yo, U0, uo, *uo, U0,

Lage der Blockade im Biindel Zentrum Zentrum Zentrum Zentrum Zentrum  Rand

Schmelzen der Hiille nach

Na-Siedebeginn (s) 5u.3,4 4,1 4,0 909 43 2580

* Neue Biindelassemblierung aus vorbestrahlten KNK II/1-Brennelementen.

bg_
M=Uj,70Pug 30.
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Abb. 1.11.1.  Lichtoptisches Gefiige eines Biindelquerschnitts aus dem Blockadeexperiment

Mol-7C/5 in der Position des Maximums der Schmelzkaverne.
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1.12 Schwere Reaktorstorfalle

Das CABRI-Projekt ist ein in-pile Versuchsprogramm zur Untersuchung schwerer Reaktor-
storfille in schnellen natriumgekiihlten Reaktoren und wurde von den Partnern CEA und
Forschungszentrum Karlsruhe durch eine vertragliche Vereinbarung im Jahr 1973 begonnen.
Forschungseinrichtungen anderer Nationen schlossen sich diesem Projekt spiter an, wodurch
auf den Gebieten des Kiihlmittelverlusts (LOF) und der transienten Uberlast (TOP) in diesen
Reaktoren allen Teilnehmern eine internationale Zusammenarbeit ermoglicht werden konnte.
Die Bestrahlungsexperimente an den Einzelstdben begannen 1977 nach der ersten Kritikalitat
des thermischen CABRI-Reaktors in Cadarache / Frankreich und wurden 1987 mit insgesamt
32 Tests beendet [1,2]. Die Auswertungen erstreckten sich in diesem spdter genannten
CABRI 1-Programm bis in das Jahr 1990. Thm folgte bereits ab 1987 das vertraglich

vereinbarte CABRI 2-Programm mit realistischeren Testparametern [2,3].

Dem CABRI I-Testprogramm lagen folgende drei Parameter zugrunde:

1. Frische Brennstibe und im Phenix- oder PFR-Reaktor stationir vorbestrahlte Brennstébe
mit 1% (Serie I), 3% (Serie G) und 5% Abbrand (Serie H).

2. Art der Storung: Transient-Overpower (TOP, Serie A) oder Loss-of-Flow (LOF) oder eine
Kombination beider Stérungen (TOP + LOF = TUCOP, Transient-Undercooled-
Overpower, Serie B).

3. Maximaler Energieeintrag in die Stibe bis zu 2 kJ/g Brennstoff mit einer sehr hohen, fiir
Reaktoren eher unwahrscheinlich schnellen Leistungstransiente in der GroBenordnung 10°
K/s, einer Energieeintragsrate < 20 J/(g'ms), einer Einleitungsphase und Erreichen des
Maximalwerts der transienten Leistung innerhalb 100 ms nach Beginn und einer gesamten

Dauer der Transiente von 900 ms [4].

Die von CEA hergestellten Brennstoffe der Transientenserien I und H hatten eine Zusammen-
setzung Ups45Pug 1550198 mit 78% Pu-239/Pu-tot und U-nat, 6-8 pm Korngréfle und eine
Brennstoffdichte von 92,5% th.D. Die Stibe hatten eine Schmierdichte von etwa 87% th.D.
und eine Hiulle aus AISI 316-Stahl, 15-20 % kaltverformt, mit 7,6 mm Durchmesser und 0,5
mm Hiilldicke. Der Brennstoffsdule mit 750 mm Léange schlossen sich an beiden Enden UO,-
Brutstoftbereiche an. Die Stibe waren in 2 mm Abstand von einem beschichteten Niob-
Schutzrohr innerhalb des Natrium-Loops umgeben. Der Brennstoff fiir die nicht vorbestrahlte

Transientenserie bestand aus angereichertem UO, mit 12% U-235 fiir das Experiment A1 und
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20% U-235 fiir A1R, A2 und B4 sowie weitere nicht im Forschungszentrum nachuntersuchte
Experimente. Alle transienten Experimente auf der Zentralposition des Reaktors begannen mit
einer wenige Minuten dauernden stationdren Vorbestrahlung bei einer maximalen Stabléngen-
leistung von 45 - 50 kW/m; die Brennstoffzentraltemperatur wurde zu etwa 2000 °C ermittelt.
Die Energicaufnahme der Stibe wihrend der Transiente wurde iiber einen Kopplungsfaktor
zwischen der Reaktorleistung und der Stablingenleistung berechnet. Eine Aufnahme von
1000 J/g MO, (M = U + Pu) erhohte die Temperatur unter adiabatischen Bedingungen auf
etwa 2950 °C. Nach 500 J/g MO, Energieaufnahme betrug die Endtemperatur etwa 2580 °C.

Die Solidustemperatur des Ug g45Puo,15502-Mischoxids liegt bei 2760 °C. UO; bildet mit AISI
316-Stahl ein Randeutektikum bei >99,98 mol % Stahl und einer eutektischen Temperatur
von 1433 °C. Die Loslichkeit der Stahlkomponenten (vorwiegend Cr) in fliissigem UO;
betragt etwa 4 mol % Stahl bei 3000 °C, die Loslichkeit von U im Stahl liegt im Bereich bis
zu 14 mol % U bei 3000 °C. Die Stahl-U(O)-Schmelze zersetzt sich bei etwa 3200 °C in
fliissiges UO; und eine Gasphase. Reines Cr hat einen Schmelzpunkt von 1863 °C; der Siede-
punkt liegt bereits bei 2670 °C [6]. Den hochsten Dampfdruck aller kondensierten Spal-
tprodukte besitzt das in geringer Ausbeute gebildete Cadmium, das bei 767 °C siedet und bei

hoheren Temperaturen, z.B. 1863 °C, einen Dampfdruck von iiber 100 bar erreicht.

Die Sicherheitsaspekte und die Validierung von Rechenmodellen bei schweren Storfillen
schneller natriumgekiihlter Reaktoren standen im Vordergrund der CABRI 1-Experiment-
serie. Im folgenden Abschnitt sollen jedoch nur die materialspezifischen Gesichtspunkte der
im Forschungszentrum Karlsruhe zerstérend untersuchten Brennstibe zusammengefasst
werden (s. Tab. 1.12.1.) [5]. Wegen der instabilen Brennstabkonfiguration infolge lokaler
Uberhitzungen im Verlauf der Einleitungsphase der Transienten wurden bei geniigend hohem
Energieeintrag der fliissig gewordene Brennstoff einschlieBlich der Spaltprodukte sowie die
geschmolzene Hiille wegen des hohen Druckaufbaus aus dem zentralen Bereich der
Brennstdbe in die axialen Richtungen ejiziert. Es folgte dann eine radiale Ausbreitung
weiterer geschmolzener Bereiche bis zum Nb-Schutzrohr. Nach dem Ende der Transiente trat
wiéhrend der Abkiihlphase eine sukzessive Erstarrung von Brennstoff, Hiille und Natrium
sowie Teilen des Schutzrohrs ein, bis am Schluss des Vorgangs ein mehrphasiges Gefiige aus
diesen Brennstab- und Loop-Komponenten vorlag. Die in diesem Zeitpunkt entstandenen
Anteile und die Zusammensetzung der gebildeten Phasen kdnnen nur durch Metallographie

und lokale Elementanalyse mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden, sie sind
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zusammen mit den Phasengleichgewichten eine wertvolle Hilfe fiir die Ermittlung der

zeitlichen und rdumlichen Temperaturverteilung im Brennstab.

Die hexagonale Spaltproduktphase €-Ru(Mo,Tc,Rh,Pd), die bei stationdrem Abbrand entsteht
und oberhalb 2000 °C schmilzt, bildet wihrend der Transiente mit dem fliissigen Hiillmaterial
eine Legierung. Die gemessenen Konzentrationen bis zu 8% Ru sind fiir die Bereiche hoher
Radioaktivitdt in den B-y-Autoradiographien verantwortlich. Bei sehr hohem Energieeintrag
> 1000 J/g MO, reagiert das Nb-Schutzrohr mit den anderen metallischen Ausscheidungen zu
einer weiteren Schmelzphase, die beim Abkiihlen bis etwa 1600 °C mehrphasig erstarrt. Die
kleinen metallischen Phasen im Brennstoff sind reich an Cr mit Werten bis zu 47 %. Wihrend
der Transiente wird aus dem Hiillmaterial vorzugsweise Cr verdampft, das sich in der Re-
kondensationsphase in Form von kleinen Ausscheidungen niederschligt. Ferner wird
bevorzugt Cr in fliissigem UO, geldst und scheidet sich aus dem Brennstoff wéhrend der

Abkiihlphase in sehr kleinen Einschliissen mit einem Durchmesser < 2pum wieder aus [6].

Bei der Auswertung von Experimenten, die unter einem Temperaturgradienten stattgefunden
haben, wird hdufig, so auch bei den CABRI-Versuchen, nach einem Zweiphasengebiet des
(U,Pu)O;, zwischen dem Solidusbereich bei den niedrigeren und dem Liquidusbereich bei den
hoheren Temperaturen gesucht. Dieses Gebiet existiert unter einem Temperaturgradienten im
Gleichgewicht jedoch nicht. Die Bedingung gleicher Aktivitit an der gemeinsamen Phasen-
grenze beider Phasen wird von der Thermodynamik durch einen Konzentrationssprung von
UO; und PuO, geregelt, der bei der Gesamtkonzentration des eingesetzten CABRI-Brenn-
stoffs von UjpgasPug 1550193 einer 2775 °C-Isotherme entspricht. Sie ist in der o-Auto-
radiographie wegen der lokal niedrigeren Pu-Konzentration auf der festen Brennstoffseite gut
sichtbar, jedoch nicht in den lichtoptischen oder elektronenoptischen Gefiigebildern [7]. Die
Zeit wihrend der TOP- und TUCOP-Transienten einschlielich ihrer Auslaufphasen ist fiir
die vollstaindige Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts des Brennstoffs
moglicherweise nicht ausreichend. Die eingefrorene Schmelze besteht aus sehr kleinen Pu-
armeren und Pu-reicheren Kristalliten gemd3 dem UO,-PuO,-Phasendiagramm, die mikro-
skopisch nicht aufgeldst werden konnen, deren Gesamtzusammensetzung aber der Ausgangs-
konzentration entspricht [7]. Die Nd-Konzentration im ejizierten Brennstoff gibt wegen der
axialen Abbrandabhéngigkeit der Brennstibe Auskunft {iber die urspriingliche axiale Lage im

Brennstab.
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Nicht vorbestrahlte UO,-Brennstibe

Wie sich aus den Nachuntersuchungen des Transientenexperiments A1R mit nicht vor-
bestrahlten Brennstdben mit einer maximalen Energieaufnahme von 530 J/g ergibt, ist der
UO;-Brennstoff leicht iiberstochiometrisch wegen der nach der Bestrahlung gemessenen
stetigen radialen Konzentrationszunahme des Sauerstoffs in Richtung zum Zentralkanal. Die
fehlende U-Konzentrationsstufe, die im Brennstoff am Fest-Fliissig-Ubergang auftreten muss,
weist auf die Abwesenheit eines Brennstoffschmelzens hin. Trotz der anfinglich hohen
Autheizgeschwindigkeit und starken thermischen Ausdehnung bleiben Brennstoff und Hiille

stabil und unversehrt.

Wie das gedtzte Geflige des Brennstabs aus dem Experiment A2 mit einer Energieaufnahme
von 990 J/g zeigt, liegt die 2847 °C Schmelzgrenze (Schmelzpunkt von stochiometrischem
UQO;) im Stablidngenleistungsmaximum bei 1/t = 0,96 und im unteren Stabbereich bei etwa
t/ro = 0,90 (1o ist der Brennstoffradius). Aus den TOP-Experimenten an nicht vorbestrahlten
Brennstdaben kann gefolgert werden, dass bis zu einer Energieaufnahme von etwa 1000 J/g
kein Stabschaden auftritt. Im kombinierten TOP-LOF-Experiment B4 mit einer Energie-
aufnahme von 980 J/g treten Hiillschmelzen und ein starker chemischer Angrift auf das Nb-
Schutzrohr ein. Wihrend der Abkiihlphase bilden sich Nb(Fe,Cr)-Primérausscheidungen in
einer (Nb,Cr)~3'(Fe,Ni), - Matrix, das Eutektikum liegt bei etwa 1600 °C. Ferner werden
metallische U-Fe-Ni-Phasen als Folge des Sauerstoff-Gettereffekts von Nb, der das Sauer-
stoff-Potential stark herabsetzt, und durch gekoppelte Reduktion des UO, gemil3 der Reaktion

€-Fe-Ni + UO, = €-U-Fe-Ni + Uj. {O,, € <<I, beobachtet.

Vorbestrahlte (U,Pu)O,-Brennstdbe

Bei gleichem Energieeintrag ist das Verhalten der bis zu 1 % Vorabbrand bestrahlten Stébe
der I-Serie mit dem Verhalten der bis zu 5 % Vorabbrand bestrahlten Stibe der H-Serie nicht
vergleichbar. Die Hiillrohre der Brennstébe, die im RIG3 fiir die H-Experimente bis zu einem
Abbrand von 5 % vorbestrahlt wurden, waren bei der Fertigung einer ungeeigneten
thermomechanischen Behandlung unterworfen worden. Hohe Schwellraten der Hiille unter
Bestrahlung waren die Folge, die zu einem breiten Heil3spalt zwischen Brennstoff und Hiille
fiihrten mit der Folge einer niedrigeren Warmedurchgangszahl und einer hoheren Brennstoft-

temperatur und Spaltgasfreisetzung. Diese Effekte wurden in den Modellen nicht beachtet.
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Nachrechnungen ergaben spéter in der Tat eine etwa 300 Grad heilere Brennstofftemperatur
als in der Auslegung berechnet wurde. Im TOP-Experiment AIl mit einer Energieaufnahme
von 620 J/g ist die 2775 °C-Isotherme aus dem Gefiige nicht eindeutig erkennbar. Der
diskontinuierliche Konzentrationsabfall des Spaltprodukts Xenon auf Null weist aber auf ein
Brennstoffschmelzen bei 1/rp < 0,75 im Stabbereich maximaler Leistung hin (Abb. 1.12.1),
wihrend die Schmelzgrenze im unteren Drittel der Brennstoffsdule wegen der geringeren
Leistung bei 1/rp = 0,5 liegt. Der experimentell bestimmte Schmelzbereich der Brennstoffsaule
ist grofer als der mit verschiedenen Rechencodes berechnete Bereich. Auch die integrale Xe-
Freisetzung in verschiedenen radialen Schnittlagen des Stabes zeigt, dass die gemessenen
Werte mit 47 bis 58 % Xe-frei / Xe-gesamt etwas hoher liegen als die mit unterschiedlichen
Modellen berechneten Werte [8]. Das LOF-Experiment BI1 wies trotz des niedrigen
Energieeintrags einen Hiillschaden auf, der zumindest teilweise auf die sehr starke
mechanische Brennstoff-Hiille-Wechselwirkung zuriickzufiihren ist, da die unrestrukturierte

Brennstoffauenzone zu Beginn der Transiente noch nicht plastisch war.

Der TOP-Versuch AH3 mit 1300 J/g MO, und der TUCOP-Versuch BH3 mit 1080 J/g MO,
Energiceintrag in den mit 5 % Abbrand vorbestrahlten Brennstiben fiihren zu einem
vollstdndigen Brennstoffaustrag aus der Stabmitte und einer Brennstoffblockade im Brut-
stoffbereich an den Stabenden. Wéhrend aus dem geschmolzenen (U,Pu)O,.« das Spaltprodukt
Xe und die Cs-Oxoverbindungen vollstindig freigesetzt werden, kann das im Brennstoff
geloste Cs in einer Konzentration bis zu 0,10% durch XMA nachgewiesen werden.
Laborversuche hatten ergeben, dass die maximale Ldoslichkeit von Cs in UO; bei 2000 °C
0,07% betriagt. Das Niob-Schutzrohr reagiert mit der geschmolzenen Hiille und einer sich
daraus ergebenden Hiillkanalblockade unter Bildung von bece Nb(Fe,Cr,Ni) und einer hcp
Laves-Phase (Nb,Cr):(Fe,Ni),. Der Ubergang von geschmolzener zu nicht geschmolzener
Hiille im Stab ist klar erkennbar. Die kleinen Cr-reichen metallischen Phasen im Brennstoff
stellen Wiederausscheidungen und Niederschldge aus der Gasphase wihrend der Abkiihlung
dar. Aus der Gitterkonstante des rekondensierten (U,Pu)O, wird das O/(U+Pu)-Verhéltnis zu

1,96 ermittelt. Bei dieser Zusammensetzung tritt kongruentes Sieden des Brennstoffs auf.

Aus der chemischen Zusammensetzung, der Kristallstruktur und den Schmelztemperaturen
des spaltprodukthaltigen Brennstoffs und der gebildeten Phasen lassen sich das rdumliche und
zeitliche Schmelz- und Abkiihlverhalten nachvollziehen. Die experimentellen Ergebnisse aus

den zerstorenden Nachuntersuchungen liefern verldssliche Aussagen {iber die axiale Aus-
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dehnung der Brennstoffsdule und iiber Angaben zu deren radialer linearer Masse- und Dichte-
abhingigkeit sowie iiber die radiale Zusammensetzung und Verteilung des Brennstoffs zur

Berechnung der Selbstabschirmung.

Fuel-Disruption-Experimente im Reaktor EBR II

Im Rahmen von Fuel-Disruption-Experimenten wurden Brennstdbe mit Uy 75Pug250,-Brenn-
stoff, 65 % U-235/U-gesamt, 91-92 % theor. Dichte im Reaktor EBR II bei einer Stabldngen-
leistung 29-34 kW/m bis zu einem Abbrand von 5 % vorbestrahlt. Brennstababschnitte mit
einer einzelnen intakten Tablette wurden daraufhin im Annular Core Pulse Reactor (ACPR)
der Sandia National Laboratories (SNL) bei Simulation eines Kiihlmittelverlusts (LOF) unter
jeweils zwei bis drei Uberlasttransienten zu je 10 ms Dauer iiber eine Zeitspanne bis zu 3 s
bestrahlt. Diese Transienten mit einem Energieeintrag von 1500 J/g Brennstoff und einer
Aufheizrate von 2 - 10° K/s sind wesentlich milder als die im CABRI 1-Programm
verwendeten. Eine hohere Brennstofftemperatur wurde durch eine kiirzere Transientenfolge
bis herunter zu 0,93 s erreicht. Die Brennstoffverdnderung wurde mit einer Hochgeschwindig-

keitskamera iiber Spiegel aufgenommen.

Es wurde eine starke Zunahme des freien Brennstoffschwellens bis zu 68 Vol. % bezogen auf
den vorbestrahlten Brennstoff beobachtet, das hauptsidchlich auf einer Korngrenzenauf-
weitung im BrennstoffauBBenbereich und auf dem Schwellen durch Spaltgasblasen und Poren
im inneren Brennstoffbereich der Tabletten beruht. Wihrend der Vorbestrahlung wurden 76
% Xe und etwa 17 % Cs freigesetzt. Abb. 1.12.2 zeigt die Freisetzung ausgewdhlter
Spaltprodukte (Cs, Nd, Ce, Xe, MoO, und I) wihrend der transienten Bestrahlung in
Abhingigkeit von ihrer Stirke bzw. der Brennstoffoberfldchentemperatur zwischen 2280 und
2430°C. Bei 3030°C wurde eine Fragmentierung der Tablette beobachtet. Um die Freisetzung
der liber den Brennstoffquerschnitt gemittelten Spaltprodukte wihrend der Vorbestrahlung zu
eliminieren, wurde die Freisetzung bei Transientenbeginn auf Null normiert. Jod stellt das
Spaltprodukt mit der hochsten Freisetzungsrate dar, wihrend Cs und Xe auch bei hoheren
Brennstofftemperaturen noch ein betriachtliches Potential fiir das Brennstoffschwellen und das
Schdumen geschmolzenen Brennstoffs besitzen [9]. Diese Arbeiten wurden in den Jahren
1982 bis 1984 von der NRC der USA und dem PSB gefordert und im SNL und dem

Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt.
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1.13 Auflosungsversuche zur Wiederaufarbeitung

1.13.1 Auflésbarkeit von unbestrahlten Kernbrennstoffen und von Spaltprodukten

Auflésungsversuche an unbestrahlten (U,Pu)O,-Tabletten mit 4 bis 14 % offener Porositét
und einem Pu/(U+Pu)-Verhéiltnis zwischen 25 und 75 % Pu wurden in 5n und 10n HNO3 mit
4,2 ml HNO; / g MO, unter Siedebedingungen durchgefiihrt [1]. Der Brennstoff war durch
sehr intensives Mahlen von UO; und PuO, in einer Planetenmiihle (3 h), Granulieren,
Verpressen und Sintern (6 h / 1600 °C / Ar-H,) hergestellt worden. Uber die erzielte
KorngroBe und den Mischkristallanteil im U; 4xPuyO, wurde nicht berichtet. Der relative feste
Riickstand R = Pu-Anteil im Riickstand / Pu-Anteil im Brennstoff wurde nach Auflésung in
5n HNO; und 6 h Auflosezeit angegeben. Eine weitere Verringerung des Riickstands wurde
bei der Verwendung von 10n HNOs erzielt. Nach einer Feinmahlung z.B. von U,;,Pu, 3,0,
ergab sich durch Auflésung in 5Sn HNOj; ein Riickstand R = 0,5 % und in 10n HNO; ein R =
0,3 % [1].

Die Auflosbarkeit von Oxiden in Sduren héngt von der Homogenitét, Porositit und in
besonderem Malle von der KristallitgroBe und der freien Oberfliche des Materials ab. Die
Auflésungsversuche an PuO,y mit KristallitgroBen zwischen 5 und 70 nm wurden in 7n
HNO;3 mit etwa 50 ml HNO; / g PuO, durchgefiihrt. Nach fiinfstiindiger Auflésezeit wurde
der in Losung gegangene Pu-Anteil a-spektrometrisch bestimmt [2]. Unter der Voraussetzung
einer Reaktion nullter Ordnung ergeben sich aus der reaktionskinetischen Auswertung fiir die
Auflosbarkeitskonstante k und die Zeit t bis zur vollstindigen Auflosung kugelférmiger PuO,-
Kristallite unterschiedlicher GroB3e die in Tab. 1.13.1.1 zusammengestellten Werte [3]. Aus
der Tabelle geht hervor, dass PuO,-Partikel, aber auch Pu-reiche (U,Pu)O,-Partikel im Head-
End des Wiederaufarbeitungsprozesses nur dann in angemessenen Zeiten aufgeldst werden
konnen, wenn in einem vorangehenden Schritt eine Feinmahlung stattfindet. Durch eine
Erhohung der HNOs-Konzentration von 7n auf 10n wird die Auflosbarkeitskonstante

verdoppelt, die Zeit bis zur vollstindigen Auflosung also halbiert [2,3].

Die Kinetik der Auflosung der schwer auflosbaren Spaltprodukte Mo, Tc, Ru, Rh und Pd
sowie von PuO; [2] und UO; [3] in siedender 7n HNOj bei geniigend hohem Losungsmittel-
iberschuss (etwa 50 g 7n HNO; pro g Feststoff) erfolgt formal nach einer Reaktion nullter
Ordnung: dm/dt = -k'F, wobei F die gemeinsame Kontaktfliche zwischen der geriihrten
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HNOs; und dem Festkorper ist. Die Integration der Gleichung fiir kugelformige Teilchen mit
der Dichte p und dem in Losung gegangenen Anteil x = 1 — m/my, wobei my die Masse und ry
der Radius zu Beginn der Auflosung sind und m die Masse der Kugel fiir t>0 ist, ergibt: k't =
p'ro(l-[l-x]%). In Tab. 1.13.1.2 sind fiir die Auflosbarkeitskonstante k einige Orientierungs-
werte dargestellt [3].

Ein spezieller Aufldsungsversuch von Mo-Pulver in siedender 8n HNO; fiihrte nach 24 h
Losezeit zu einem festen Riickstand von etwa 80% der Einwaage. Die chemische Analyse
ergab MoOs'n H,O. Die H-Bestimmung war unsicher. Diese Ergebnisse machen die Wieder-
ausfiallung der in die salpetersaure Losung gegangenen metallischen Spaltprodukte als

Oxidhydrate wahrscheinlich.

Literatur zur Auflosbarkeit von unbestrahlten Kernbrennstoffen und von Spaltprodukten

[1] D. Vollath, H. Wedemeyer, H. Elbel, E. Giinther, On the dissolution of (U,Pu)O, solid
solutions with different plutonium contents in boiling nitric acid, Nucl. Technol.
71(1985)240
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Uber die Loslichkeit von Plutoniumdioxid in Salpetersiure, Bericht KfK 3353(1983)

[3] H. Kleykamp, Kinetik der Auflosung metallischer Spaltproduktausscheidungen in
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Tab. 1.13.1.1. Auflosbarkeitskonstante und Zeit bis zur vollstandigen Auflosung von PuO, in

7n HNO:s.
Kristallitgro3e Auflosbarkeitskonstante k Zeitt
5 nm 5:10° mg/cm?*h 2,3d
15 nm 1:10° mg/cm?h 30d
60 nm 6:10° mg/cm?*h 240 d

Tab. 1.13.1.2. Auflosbarkeitskonstante k verschiedener Materialien in 7n HNO;.

Material k in mg/cm*h
UO; (abhéngig von der Porositdt und KristallitgrofB3e) 50 -300
PuO; (abhéngig von der Porositit und Kristallitgrof3e) 0,00001
Mo 1000

Ru 0,002

Rh 0,01

Pd 0,5

50 Mo-20 Ru-15 Rh-15 Pd 0,5

35 Mo-35 Ru-15 Rh-15 Pd 0,1

10 Mo-63 Ru-13,5 Rh-13,5 Pd 0,05
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1.13.2 Auflosungsversuche zur Wiederaufarbeitung bestrahlter SBR-Brennstoffe

Der Brennstoffzyklus von bestrahlten Oxidbrennstoffen fiir schnelle Reaktoren wird nur
durch eine erfolgreiche Wiederaufarbeitung und Riickfiihrung des Urans und Plutoniums in
die Refabrikation des Brennstoffs geschlossen; zu diesem Zweck werden die beiden Elemente
aus der wisserigen Phase des Wiederaufarbeitungsprozesses nacheinander in die organische
Phase riickextrahiert. Bereits im Head-End werden im Verfahrensschritt der Auflésung von so
genannten Standard-Brennstoffen in der salpetersauren Phase feste Riickstinde in hdherer
Konzentration beobachtet. Hierzu gehoren die Brennstoffe der Versuchsgruppe 7/1 der FR2-
Bestrahlungen, der Bestrahlungsexperimente 350, 435 und 455 im DFR sowie Mol 7A und
7B im BR2 und letztendlich jene der Karlsruher KNK II/1-Bestrahlungen. Der durch
mechanisches Mischen aus UO,, PuO, und (U,Pu)O, hergestellte Brennstoff wird in der
vorgegebenen Zeit von sechs Stunden nur zum Teil in Salpetersdure aufgeldst und geht somit
innerhalb des Brennstoffkreislaufs flir die nachfolgende Refabrikation verloren. Der geringere
Anteil der festen Riickstinde enthédlt eine unvollstindig aufgeloste metallische
Spaltproduktphase, die als hexagonale Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Ausscheidungen wéhrend der
Bestrahlung gebildet wurden, und besteht ferner aus diesen und weiteren Spaltprodukten, die
zwar in die salpetersaure Losung gegangen, aber als Oxide oder Oxidhydrate wieder
ausgefallen sind. Der Anteil der Spaltprodukte in diesen Riickstédnden steigt stirker als linear
mit wachsendem Abbrand des Brennstoffs an, wihrend der nicht aufgeldste Brennstoffanteil

geringfiigig abnimmt, s.Tab. 1.13.2.1 und Abb. 1.13.2.1 [1,2].

Altere Aufldsungsversuche (vor 1977) in der Milli-Anlage wurden in HNO; verschiedener
Konzentrationen unter Siedebedingungen an koprizipitiertem Uy gsPug 150,-Brennstoff durch-
gefiihrt, der im DFR bis zu 6,4 % Abbrand bestrahlt worden war. Der feste Riickstand betrug
nach Auflosung in 10n HNO; und 6 h Ldsezeit 0,7 % des Brennstoffs. In den verschiedenen
Experimenten wurde eine starke Abhédngigkeit von der HNOs-Konzentration und der Losezeit

festgestellt. Die Pu-Konzentration im Riickstand lag zwischen 0,5 und 3,8 % [3].

In der Zeit zwischen Mai 1979 und Dezember 1981, dem Zeitpunkt der endgiiltigen
Abschaltung des thermischen Reaktors FR2, wurden Bestrahlungsversuche an Einsint-,
Zwiesint-, OCOM- und AUPuC-Mischoxid-Brennstoffen in Na-K-Kapselversuchseinsétzen
(KVE) durchgefiihrt. Die Pu-Konzentration lag zwischen 15 und 30 % PuO,, das O/(U+Pu)-

Verhiltnis zwischen 1,94 und 1,97. Der Abbrand erreichte Werte bis etwa 9 % bei maximalen
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Stablidngenleistungen von 54 kW/m. An einigen Brennstoffen aus ausgewahlten KVE wurden
Auflosungsversuche in siedender 7n HNO; iiber 6 h zwischen 1982 und 1984 durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Tab. 1.13.2.2 zusammengestellt. Der feste Riickstand aus den Einsint-
und Zwiesint-Brennstoffen der Vg. 7-1 betrdgt bis zum Zehnfachen des Riickstands aus den
OCOM- und AUPuC-Brennstoffen der Vg. 7-1I, die Menge héngt stark vom Abbrand ab [4].
Der Anteil der Actiniden liegt unter 30 % des Riickstands [5].

Die nachfolgend beschriebenen Auflosungsversuche beziehen sich vorwiegend auf den
fritheren KNK II/1-Standard-Brennstoff in der Zusammensetzung Uy ;Pug 30, der unter
anderem in den Brennelementen 208 BN, 202 IA, 203 IA, 201 IA und 205 IA bis zu einem
maximalen Abbrand von 18,5% bestrahlt worden war. Hierzu wurden etwa 50 mm lange
Brennstababschnitte vorwiegend aus dem Bereich maximaler Stabldngenleistung von
44 kW/m herausgetrennt, deren Stahlhiillen entfernt und in 7n HNO; bei Siedetemperatur fiir
sechs Stunden in der vorgelegten Sdure aufgelost. Um die Parameter weitgehend konstant zu
halten, wurde in Anlehnung an das Verfahren der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe
(WAK) in den Heilen Zellen des Forschungszentrums ein Verhéltnis von etwa 4 bis 5 1
HNO; / kg Brennstoff gewidhlt und die Losung etwa 18 Stunden nach Beendigung des
Auflosungsvorgangs bei Raumtemperatur mit einem Sinterstahlfilter von 1 pm Porenweite
abfiltriert. Der Filter wurde mit einem Epoxy-Harz bedeckt, um den anhaftenden Filterkuchen
zu fixieren. Nach der Aushidrtung wurde der Filter als metallographischer Querschliff
prapariert und der Rasterelektronenmikroskopie, Rontgenmikroanalyse und Rontgenbeugung

zugefiihrt [1].

Die Riickstinde aus der KNK II/1-Auflésung in 7n HNOs liegen bei etwa 14% des
aufgelosten Brennstoffs, die Menge ist vom Abbrand unabhingig, s. Abb. 1.13.2.1. Einige
Brennstabproben aus dem Element 203 IA mit einem mittleren Abbrand von 7,6% wurden in
10n HNOj; aufgelost. Der Riickstand betrug nur 10% des aufgelosten Brennstoffs. Der Anteil
des Brennstoffs im Riickstand wird durch die Zunahme der Sdurekonzentration erniedrigt [2].

Drei Phasen werden in den Riickstinden beobachtet: (1) Unvollstindig aufgeldster
Brennstoff, der die Spaltprodukte enthélt, die mit dem Brennstoff einen Mischkristall bilden,
wie die Seltenen Erden, Zr und Sr. Die Mischoxidpartikel mit einer Konzentration bis zu 45%
PuO; entstammen der Sdulenkristallzone des Brennstoffs und die isolierten, nicht auflésbaren

PuO,-Partikel der unrestrukturierten Brennstoffaulenzone. (2) Die unvollstindig aufgelosten

hexagonalen Spaltplatinmetallphasen €-Ru(Mo,Tc,Rh,Pd) wurden wéhrend des Bestrahlungs-
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prozesses gebildet. (3) Ein Teil der Spaltprodukte, die in die salpetersaure Losung gegangen
sind, werden nach dem Auflosungsprozess als Oxide oder wahrscheinlicher als Oxidhydrate
wieder ausgeschieden. Diese Phasen enthalten nur sehr geringe Anteile an mitgeféllten
Actiniden. Die Gesamtzusammensetzung der Riickstinde aus KNK II/1-Brennstoff mit
Abbrinden iiber 10% ist in Tab. 1.13.2.3 angegeben. Die PuO,-Konzentration in den Riick-
standen ist als Funktion des Abbrands in Abb. 1.13.2.1 dargestellt, betrdgt fiir unbestrahlten
KNK II/1-Brennstoff etwa 75 %, bezogen auf den gesamten Brennstoff, und nimmt auf 30 %
nach 18,5 % Abbrand ab. Die Menge des Riickstands wird mit steigender Stablangenleistung
bei vorgegebenem Abbrand wegen der anwachsenden Homogenisierung des Brennstoffs
wiahrend der Bestrahlung geringfiigig reduziert. Die Jod-Konzentration liegt unter 0,1% des
Riickstands, ist aber messbar (s. Tab. 1.13.2.3); der chemische Zustand ist jedoch nicht
bekannt [1,2,6,7]. Der im Riickstand vorliegende (U,Pu)O,.«-Brennstoff, der auch die geldsten
Spaltprodukte enthilt, hat aufgrund der Gitterkonstantenbestimmung ein O/M-Verhéltnis von
1,95 bis 1,97 [5,8].

Wegen der sehr schlechten Auflosbarkeit des nach dem Standardverfahren durch
mechanisches Mischen von UO,, PuO, und (U,Pu)O, hergestellten Brennstoffs wurden fort-
geschrittene Herstellungsverfahren entwickelt, z.B. schon friihzeitig das franzosische
Mischgranulat-(Migra)-Verfahren sowie spater das deutsche OCOM- und AUPuC-Verfahren,
deren Brennstoffe eine wesentlich bessere Auflosbarkeit in HNO; zeigen, s. Tab.1.13.2.1. Im
Rahmen des deutsch-franzosischen Defektstabprogramms wurde in Karlsruhe ein hoch
bestrahlter unbeschédigter franzdsischer Vergleichsstab nach den festgelegten WAK-
Bedingungen aufgelost; der geringe Riickstand bewies dem Forschungszentrum schon
frithzeitig die sehr gute Auflosbarkeit des Brennstoffs. Eine noch bessere Auflosbarkeit zeigte
sich spédter beim Einsatz von OCOM- und AUPuC-Brennstoff nach Bestrahlung im
Karlsruher Reaktor FR2 [5]. In beiden Fillen besteht der Riickstand vorwiegend aus
Spaltprodukten und herstellungsbedingten Verunreinigungen, s. Tab. 1.13.2.1.

Um die Menge und Zusammensetzung der Losungsriickstdnde aus den nach verschiedenen
Methoden hergestellten SBR-Brennstoffen sowie aus den LWR-UO,- und den LWR-MOX-
Brennstoffen, die nach denselben Bedingungen aufgeldst wurden, vergleichen zu konnen,
wurde der Anteil der nicht aufgelosten und der aus der Ldosung wieder ausgefillten
Spaltprodukte, bezogen auf den zur Auflosung gelangten Brennstoff, in Abhédngigkeit vom
lokalen Abbrand der Brennstababschnitte in Abb. 1.13.2.2 graphisch dargestellt. Somit wird
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der Einfluss des hohen Anteils an ungelostem KNK II/1-Brennstoff eliminiert, und die
Ergebnisse der Auflésungsversuche an verschiedenen Brennstofftypen konnen unmittelbar
verglichen werden. Die Konzentration der nicht aufgelosten und der aus der Losung wieder
ausgefillten Spaltprodukte ist proportional zum Quadrat des Abbrands. Ruthenium und
Molybdin sind die Komponenten mit dem hochsten Anteil [7].

Die Kinetik der Wiederausfillung aus der salpetersauren Losung beruht auf einer Reaktion
zweiter Ordnung. Die Geschwindigkeit ist proportional zur Spaltproduktkonzentration in der
Losung. Ferner ist sie proportional zur B-y-Dosis im Strahlenfeld der Losung, die wiederum
proportional zur Spaltproduktkonzentration ist: daher eine angenédhert quadratische Abhingig-
keit vom Abbrand, s. Abb. 1.13.2.2 [7]. Menge und Zusammensetzung der festen Spalt-
produkte in den Riickstdnden sind in SBR- und LWR-MOX-Brennstoffen dhnlich. Die Menge
liegt jedoch oberhalb derjenigen vom LWR-UO,-Brennstoff bei gleichem Abbrand, weil die
Spaltausbeute der Platinmetalle bei Pu-Spaltung nahezu doppelt so hoch ist wie jene bei U-
Spaltung. Die Menge der Ausfillungen wird durch Erhéhung des HNOs/Brennstoff-

Verhiltnisses im Auflésungsprozess deutlich verringert.

Die umfangreichen chemisch-analytischen Arbeiten zur Aufldsbarkeit bestrahlter Brennstoffe
fiir schnelle Reaktoren wurden innerhalb des Projekts Schneller Briiter (PSB) und des Nach-
folgeprojekts Nukleare Sicherheitsforschung (PSF) bis in das Jahr 1994 durchgefiihrt [7].

Literatur zu Auflosungsversuchen zur Wiederaufarbeitung bestrahlter SBR-Brennstoffe

[1] H. Kleykamp, Die Zusammensetzung von Riickstinden aus der Auflosung von
bestrahltem Schnellbriiter-Mischoxid-Brennstoff, Jahrestagung Kerntechnik ’81, KTG,
DAtF(1981), p. 327; The composition of residues arising from the dissolution of
irradiated fast breeder mixed oxide fuel, in: Nuclear Fuel Cycle, F. Baumgértner et al.
(Eds.), Verlag Chemie, Weinheim (1982), p. 151

*[2] H. Kleykamp, Zusammensetzung des Riickstands von KNK II/1-Brennstoff nach
Auflosung in HNO;, Atomwirtschaft 32(1987)235

* [3] W. Ochsenfeld, F. Baumgértner, H.J. Bleyl, D. Ertel, G. Koch, E. Warnecke, Versuche
zur Aufarbeitung von Schnellbriiter-Brennstoffen in der Anlage Milli, Bericht KFK
2396(1977)

- 188 -



[4] H.J. Ritzhaupt-Kleissl, P. Weimar, Erprobung neuer SNR-Brennstoffe im Rahmen der

FR2-Versuchsgruppe Vg. 7/11, Jahrestagung Kerntechnik, Miinchen 1985, S. 457
*[5] H. Kleykamp, Der chemische Zustand von AUPuC- und OCOM-Mischoxid in
verschiedenen Stadien des Brennstoffkreislaufs, Bericht KFK 4430 (1988)

[6] H. Kleykamp, The chemical state of the fission products in oxide fuels within the
different stages of the nuclear fuel cycle, in High Tech Ceramics, P. Vincenzini (Ed.),
Elsevier, (1987), p. 2769; Nucl. Technol. 80(1988)412

[7] H. Kleykamp, Residues from the dissolution of KNK II/1 fuel in nitric acid after
different burnups up to 18.5%, Proc. 4th Int. Conf. on Nucl. Fuel Reprocessing and
Waste Management, London, BNIF (1994) vol. 2, unpaginiert

[8] H. Kleykamp, R. Pejsa, X-ray diffraction studies on irradiated nuclear fuels, J. Nucl.
Mater. 124(1984)56

- 189 -



-061-

"UQSUNSSOW[OZUIY UIIAIYIW SNE OJIIM[ONIIA 4

- % S°1 % 0°C % ¢ % 1> ‘owy -
% S > % S % 1€ % 0 % LS % 79 ‘ond -
% S % €€ % 8¢ % 8¢ % 9¢ ‘on -
% 0 % 0¥ 0 0 0 UoSUNSIUIAIUNID A "WEIdY -
%0 % s 0 %€ { %1 > 0 [eUOTRWINE -
% S6 < % G ‘yossnepnpoidyeds pixo -
% 0 % 0¥ %S¢ A YLl AM %C AM Yl> Mp\ ‘yossnepnpoirdyedsg jowr -
% % SpuBISONY Sop Junzjesuswwesny
% S0°0 > % S0 % S1 % S1 % 8¢ —6C % S¢€—CC IsuuaIg Wi cong / 1Syomy wi cond
% S > % S % 1¢ % 0 % 79 — €§ % 8L — SS IS0y IJWEsaT / IsYONY Wi {ong
% TT0 % 9°1 % LY1 % Tl % 61—Vl %91 —CI JWeso3 JJoIsuudlg / pueIsyony
7861 1861 0661 0661 861 861 osAJeuy Iop Iyef
1861 6L61 L861 861 0861 6L61 SopuasIuN[yensag sop Iyef
0S o 4% 4% by — TC by — T (w/p ) Sumsio[uasug|qelS [eyo]
Tl €11 81 sol 1'6-6C 8T—0°1 (%) puelqqy 19[ey0]
96 1rTongoLon | L61O810NgIs 0 | XTOfongton *7EongLon x7EongLon xTOE0ngLon Sunzjosuswiwesny
ondny BISIN piepuels piepuels piepuels piepuels Sunyjosioyjjorsuuarg
/LA JqA Uy VI S0¢ VI 10¢ VI120¢ N4 80¢ jusmR[eUUIH
[4: K| orposdey /11 2N /11 2N /11 2N /11 2N 101ey
"u9qoId

ud)[yemagsne dyonsIdAS3unsQFny dIp Iny AIp Jne yoIs uoyarzoq Junjsiojuodueqel§ pun pueiqqy [£°5‘z] O(nd‘N) 8 oid EONH W S

- W EQNH U/ JOPUIPAIs Ul 9JJOISUUIGPIXO-Y S 103 [yensaq Sunsopjny Iop yoru (9,-USSSEIA Ul) 9puelsyony Jop Sunzjosuowiwesny ‘['Z'€1°[ ‘qel




Tab. 1.13.2.2. Auflosbarkeitsversuche von (U,Pu)O,., aus den Kapselversuchseinsidtzen KVE

159 - 168 der Versuchsgruppen Vg. 7-1 und Vg. 7 -11 der FR2-Bestrahlungen

[4].

Vg./KVE Brennstoff | Zusammensetzung | max. Stabldngenleistung | Abbrand | fester Riickstand
Vg.7-1/KVE159 Einsint Uy75Puy 250, o7 48 kW/m 8,9 % 2,8%
Vg.7-1/KVE159 Zwiesint Uo75Puy 250, 06 45 kW/m 8,6 % 2,3 %
Vg.7-/KVE160 Einsint Uo.75Pug.501 07 15 kW/m 2,4 % 0,79 %
Vg.7-1I/KVE165 OCOM Uo76Pu2401 04 45 kW/m 1,1 % 0,33 %
Vg.7-1I/KVE165 OCOM Uo.76P 02401 06 54 kW/m 1,3 % 0,33 %
Vg.7-I/KVE165 |  AUPuC Uo76Pu02401 06 50 kW/m 1,2 % 0,21 % ©
Vg.7-IVKVE167 | OCOM Uo76Puo240) 04 54 kW/m 0,98 % 0,20 % ©
Vg.7-1I/KVE167 OCOM Uj76Pu02401 04 53 kW/m 0,98 % 0,28 %
Vg.7-1/KVE167 AUPuC Uj.76P0 240 06 43 kW/m 0,67 % 0,09 %

@ Die Zusammensetzung des Riickstands wurde durch Rontgenmikroanalyse bestimmt

[5].
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Tab. 1.13.2.3. Zusammensetzung der Riickstinde (in Massen-%) etwa 18 Stunden nach der

Auflésung von Brennstababschnitten der hoch abgebrannten Brennelemente

der KNK II/1-Bestrahlungen [5].

Brennelement 201 IA 205 TA
Lokaler Abbrand 10,5 % 18,5 %
Lokale Stablidngenleistung 44 kW/m 44 kW/m
uoO, 38 33
PuO, 40 31
AmO; 2,0 1,5
CmO, - 0,1
V4{0)} 1,0 1,9
RE,O; ' 1,5 2.1
(Ba,Sr)O 0,3 2,0
Mo 4,0 9,4
Tc 1,5 4,2
Ru 3,0 8,1
Rh 1,0 2,3
Pd 1,0 1,5
Te 0,8 0,3
I <0,1 <0,1
Verunreinigungen 3 -
0?2 3 3

"' RE = Seltene Erden, Y, La, Ce, Pr, Nd, ....
2 teilweise gebunden an Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Te.
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Abb. 1.13.2.1. Gesamter Riickstand und PuO,-Anteil im Riickstand etwa 18 Stunden nach der
Aufldsung bestrahlten KNK II/1-Brennstoffs in 7n HNOs;. Die Abbrand-

bereiche verschiedener Brennelemente sind in der Abbildung angegeben [5].
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schrittener SBR-Brennstoffe sowie LWR-MOX- und LWR-UQO,-Brennstoffe in

Abhingigkeit vom Abbrand [5].
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2. Oxidbrennstoffe fiir andere Reaktortypen

Neben der Kernbrennstoffentwicklung fiir schnelle Reaktoren wurden auch material-
spezifische Einzelaufgaben fiir andere Reaktortypen bearbeitet. In der Anfangsphase des am
1.1.1965 gegriindeten Instituts fiir Material- und Festkorperforschung in der damals
benannten Gesellschaft fiir Kernforschung wurden neben der Herstellung die Eigenschaften
dichter Formkdrper fiir keramische und metallische sowie fiir mehrphasige Kernbrennstoffe
untersucht. Im Mittelpunkt standen bereits UO, und UO,-CeO,, das als Behelf fiir das im IMF
noch nicht handhabbare PuO, diente; ferner UN und UC wegen der hoheren Uran-Dichte
sowie die Dispersionsbrennstoffe U;Og-Al, UAls-Al, UO,-Cr, UO,-Mo und UO,-V, die
bereits durch isostatisches Heillpressen hergestellt wurden [1]. Erste chemisch-analytische

Nachuntersuchungen an einem bestrahlten UO,-PuO,-Brennstoff begannen im Jahr 1968 [2].

Zu Beginn der Siebzigerjahre existierten schon Bestrahlungsergebnisse aus dem Forschungs-
zentrum an bestrahlten Cermet-Brennstoffen fiir den Dampfbriiter (1970), an Coated Particles
fiir den Hochtemperatur-Reaktor mit Abbrianden bis zu 75 % der schweren Atome (1973) und
an UO,-Hochleistungsstiben fiir den Leichtwasser-Reaktor mit einem Abbrand von 4,3 %
und einer Stabldngenleistung von 43 kW/m (1976). Entsprechende Nachuntersuchungs-
ergebnisse an bestrahlten Brennstoffen fiir schnelle Reaktoren gab es zu dieser Zeit im
Forschungszentrum noch nicht. Daher waren die Erkenntnisse aus den genannten Brenn-
stoffen eine auBerordentlich wertvolle Hilfe zur Deutung der Ergebnisse aus den ersten Nach-

untersuchungen an Brennstoffen fiir schnelle Reaktoren.

Literatur zu Oxidbrennstoffen fiir andere Reaktortypen

[1] F. Thiimmler, Material- und Festkorperforschung, in Zehn Jahre Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe, 1966

[2] B. Kegel, Elektronenstrahlmikroanalyse von bestrahlten Kernbrennstoffen, Kerntechnik

11(1969)631
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2.1 LWR-UO,-Brennstoffe

2.1.1 Stationar bestrahlte UO,-Brennstoffe

Die Untersuchungen an bestrahlten UO,-Brennstdben aus Druckwasser-Reaktoren gehen
zuriick auf eine Vereinbarung zwischen der Institutsleitung des IMF1 und dem Bereich
Brennelemente und Brenstoftkreislauf der Kraftwerk Union AG Erlangen im Friihjahr 1976.
Das gemeinsame Interesse lag zunichst in der Erprobung und der direkten oder indirekten
Bestimmung des Sauerstoff-zu-Uran-Verhiltnisses (O/U) in lokalen Bereichen bestrahlter
Brennstabe. Wihrend langjahrige Arbeiten iiber bestrahlte Mischoxidbrennstébe fiir schnelle
Reaktoren im Ausland bereits zu einem einheitlichen Bild iiber den chemischen Zustand
gefiihrt hatten, waren dort wie hier die Vorstellungen iiber den chemischen Zustand von UO,-
Brennstdben in thermischen Reaktoren noch sehr unvollkommen. Das Hauptaugenmerk
richtete sich dabei auf Fragen der integralen O/U-Verschiebung des Brennstoffs und der
radialen Stochiometrieverschiebung unter dem Einfluss der Bestrahlung sowie auf das
Oxidationsverhalten der Zircaloy-Hiille unter dem Einfluss des Sauerstoffs und fliichtiger
Spaltprodukte. Um dem thermodynamischen Gleichgewicht im Brennstoff nahe zu kommen
und den Einfluss der Spaltprodukte und der Verunreinigungen mdglichst quantitativ
beschreiben zu konnen, wurde zunéichst eine Probe aus einem Hochleistungsbrennstab (HLB)
eines Sonderbiindels des Kernkraftwerks Obrigheim ausgewéhlt. Der nach dem ADU-
Verfahren hergestellte UO,-Brennstoff hatte eine hohe Anreicherung von 6% U-235 und
wurde bei einer mittleren Stabldngenleistung von 43 kW/m bis zu einem Abbrand von 41
MWd/kg U (entsprechend 4,3 % Abbrand der schweren Atome) bestrahlt. Die Brennstoff-

zentraltemperatur lag nach Berechnungen des Forschungszentrums bei etwa 1800 °C [1].

Die Untersuchungen mit der Rontgenmikrosonde ergaben: Die unmittelbare Bestimmung des
Sauerstoffs im bestrahlten Brennstoff mit der geforderten Genauigkeit war zu der damaligen
Zeit noch nicht moglich, obwohl der radioaktive Untergrund des Messsignals der O Ka-
Rontgenemissionslinie wegen der geringen Dosisleistung der Proben niedrig und die
Nachweisgrenze somit gilinstig war; er lag wesentlich niedriger als der radioaktive Untergrund
vergleichbarer (U,Pu)-Oxidbrennstoffe. Dennoch konnte aus dem Oxidationszustand
bestimmter Spaltprodukt- und Verunreinigungsausscheidungen im Brennstoff und der Hohe

der Sauerstoff-Aufnahme auf der Innenseite der Zircaloy-Hiille ein radiales Sauerstoff-Profil
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im UO; gewonnen werden. Das O/U-Verhiltnis betrdgt auch bei hoherem Abbrand 2,000 +
0,001 — 0,005. Uberschiissiger Sauerstoff wird durch die Zircaloy-Hiille gegettert [1].

Die weiteren Nachuntersuchungen an bestrahlten UO,-Brennstdben wurden formal vor-
wiegend im Projekt ,,Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung® durchgefiihrt, weil die
Ergebnisse an den bestrahlten Brennstoffen wichtige Vergleichsmoglichkeiten zu den
Ergebnissen der Auflosungsversuche von UO,-Brennstoffen im ,,Head-End*“ der Wiederauf-
arbeitung erlaubten. Hierzu wurden Brennstabquerschliffe aus den Kernkraftwerken Biblis A
und KWO mit mittleren Stabldngenleistungen zwischen 21 und 25 kW/m und steigenden

Abbrinden bis zu 5,9% der schweren Atome untersucht [2].

Die wichtigsten Ergebnisse sind folgende: (1) Die Konzentration des wihrend der
Bestrahlung aus dem UO,-Brennstoff mit 3,3% U-235-Anreicherung nach 5,9% Abbrand
konvertierten Pu ist an der Brennstoffoberflache auf den etwa dreifachen Wert der mittleren
Konzentration von 1,38% PuO, angestiegen. Damit sind in diesem Bereich eine ent-
sprechende Zunahme der Kernspaltungsdichte, des Abbrands von 15% der schweren Atome
und der fast vollstindigen Spaltgasfreisetzung durch Umordnung des Brennstoffgefiiges
verbunden. Diese Ergebnisse beleuchten den heute noch intensiv diskutierten Rim-Effekt mit
einer erhohten Pu-Konzentration an der Brennstoffoberfliche aufgrund der Resonanz-
absorption der Neutronen im eV-Energiebereich. Die brennstabgemittelte PuO,-
Konzentration aus der **U-*’Pu-Konversion in Abhingigkeit vom Abbrand zeigt Abb.
2.1.1.1 [2]. (2) Aus der thermischen Analyse ergibt sich eine Zentraltemperatur von etwa
1200 °C bei einer mittleren Stabldngenleistung von 21 kW/m. Die gemessene Spaltgas-
freisetzung (Kr und Xe) betrigt 2% des erzeugten Spaltgases. Bei einer mittleren Stabldngen-
leistung von 23 kW/m erhoht sich die Spaltgasfreisetzung bereits auf 5% [2]. Bei einer
Stablédngenleistung von 43 kW/m betrigt die Freisetzung schon 50% des erzeugten Spaltgases
[1]. (3) Die zum Teil zweiphasigen metallischen Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Spaltproduktaus-
scheidungen treten meist in den Korngrenzen des Brennstoffs auf. Die GroBle betrdgt bis zu
5 um in Hochleistungsbrennstiben und < 1 pm in Brennstdben mit durchschnittlicher Stab-
langenleistung von 20 kW/m. (4) Die Konzentration des aus dem Brennstoff in die Zircaloy-
Hiille eindiffundierten Sauerstoffs liegt an der inneren Hiilloberflache zwischen 0,2 und 0,5 %
bei mittleren Stabldngenleistungen zwischen 21 und 27 kW/m. Bei 43 kW/m
Stablédngenleistung wurden Werte um 2% Sauerstoff im Hiillinnenbereich beobachtet. In allen

untersuchten Brennstdben wurde die Ausgangskonzentration des Sauerstoffs im Zircaloy bei
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20 pum Eindringtiefe wieder erreicht [1,2]. (5) Das Spaltprodukt Jod konnte durch
Rontgenmikrosondenanalyse im Brennstoff nicht nachgewiesen werden. Die Ionen-
chromatographie ergab im HNOs-aufgelosten UO, nach 4% Abbrand eine Jod-Konzentration
von 0,14%, bezogen auf den Brennstoff. (6) Eine bis zu einem Abbrand von 4% stationér
bestrahlte Probe wurde einem simulierten isothermen Transientenexperiment bei 1500 °C /
30min / Argon unterworfen. Die Konzentration der Actiniden U, Pu und Am sowie der
kondensierten Spaltprodukte blieb unveréndert, nur jene der Spaltgase reduzierte sich von

0,023% auf 0,012% Kr und von 0,35% auf 0,19% Xe, bezogen auf den UO,-Brennstoff.

Der chemische Zustand der Spaltprodukte Cs und I im Brennstoff-Hiille-Spalt und eine
Verbindungsbildung des Cs mit der oxidierten Zircaloy-Hiille sind auch heute nicht eindeutig

geklart.

Die Untersuchungen an stationdr bestrahlten LWR-Brennstoffen konzentrierten sich spiter

auf chemisch-analytische Fragen zum Verhalten von LWR-MOX-Brennstoffen.

Literatur zu stationir bestrahlten UO,-Brennstoffen

* [1] H. Kleykamp, The chemical state of LWR high-power rods under irradiation, J. Nucl.

Mater. 84(1979)109

*[2] H. Kleykamp, Post-irradiation examinations and composition of the residues from nitric

acid dissolution experiments of high-burnup LWR fuel, J. Nucl. Mater. 171(1990)181
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2.1.2 Transientenexperimente mit UO; - Brennstoffen

Das Forschungszentrum Karlsruhe war eines der Partner des Komitees zur Sicherheit von
Kerntechnischen Anlagen (CSNI) innerhalb der Organisation fiir wirtschaftliche Zusammen-
arbeit (OECD), das in Ubereinkunft mit deren entsprechenden Forschungseinrichtungen eine
Auswahl von Proben aus dem geschmolzenen Bereich des beschéddigten ,,Three Mile Island
2¢ - (TMI-2)-Reaktorkerns zur Materialanalyse erhalten hatte. Der Kiihlmittelverlustuntall
war im Mérz 1979 eingetreten. Das Untersuchungsprogramm diente zum Verstindnis des
Reaktionsablaufs in den Kernkomponenten wdhrend und nach dem Unfall, des lokalen
Temperaturverlaufs und der Sauerstoff-Partialdrucke in den verschiedenen Kernbereichen.
Die zahlreichen Untersuchungen sollten ferner Informationen liefern zu den Wechsel-
wirkungen zwischen den verschiedenartigen Materialien, zur Ausbreitung der Spaltprodukte
und zu Umverteilungsvorgédngen in ihrem rdumlichen und zeitlichen Ablauf. Die Schluss-
folgerungen aus diesen Erkenntnissen sollten auch in spiteren Laborexperimenten wertvolle
Informationen iiber das Reaktionsverhalten zwischen UQO,, Zircaloy und Absorbermaterialien
liefern, wie z.B. in den transienten Stab- und Biindelexperimenten CORA und QUENCH
[1,2].

Bei Beendigung der Kernschmelzphase war im oberen Teil des TMI-2-Reaktorkerns eine
vollstindige Zerstorung der Brennelemente eingetreten, die zu einem groferen Hohlraum
gefiihrt hat. Darunter schlossen sich eine Zone lockerer Triimmer aus Brennelement-
Bestandteilen und ein Bereich wiedererstarrten Materials an, das von einer festen, vorwiegend
metallischen Kruste umgeben war. Im untersten Bereich des Reaktordruckbehilters wurde
eine wannenformige Schicht beobachtet, die vorwiegend aus inhomogen vorliegendem

(U,Zr)O, bestand [3].

Das Forschungszentrum erhielt im Sommer 1987 insgesamt 18 TMI-2-Proben zu Nach-
bestrahlungsuntersuchungen, die mit den Methoden Metallographie, Keramographie, Auto-
radiographie, Dichtebestimmungen, Rasterelektronenmikroskopie, Rontgenmikroanalyse

(XMA) und Rontgenbeugung (XRD) durchgefiihrt wurden.

Aus der Rontgenmikroanalyse und der Rontgenbeugung ergeben sich im zerstorten Reaktor-
kern folgende Phasen von Bedeutung: Cd- und In-abgereichertes Ag-Absorbermaterial,
intermetallische Zr-Stahl-Phasen, vollstindig oxidiertes Zircaloy-4, UO,-ZrO,-Mischkristalle

- 200 -



und zweiphasige Bereiche aus diesem System sowie Fe-Al-Cr-Zr-Spinelle. Die Zusammen-
setzung und die Gitterkonstanten der Phasen sowie der eutektische und monotektische
Charakter dienen als Indikatoren fiir die lokalen Temperaturen im Reaktorkern wéhrend des
Unfalls. Die Reaktionsabfolge wird aus den heterogenen Gleichgewichten dieser Phasen
abgeleitet. Die wesentlichen Schlussfolgerungen sind: (1) Der Beginn der Fliissig-
phasenbildung ist durch Inconel-Zircaloy- und Stahl-Zircaloy-Reaktionen der Abstandshalter
und der Absorberfithrungsrohre bei 930 °C lokal mdglich. Eine hohere Auflosungs-
geschwindigkeit tritt jedoch erst oberhalb 1200 °C auf. (2) Ruthenium (Nachweis durch Ru-
106) wird im Stahl, Antimon (Nachweis durch Sb-125) wird im o-Ag-Absorbermaterial
wiéhrend der Fliissigphasenbildung aufgelost. Eine Austauschreaktion des Zinns zwischen
Zircaloy und Absorbermaterial erfolgt oberhalb 1435 °C. (3) Die UO,-Auflosung in der
Inconel-Stahl-Zircaloy-Schmelze beginnt bei 1300 °C, eine hohere Geschwindigkeit ergibt
sich erst oberhalb 1900 °C. (4) Die Brennstofftemperatur im Kernzentrum steigt iiber 2550 °C
an, eine (U,Zr)O,-Schmelze wird gebildet. (5) Quadratische UO,-Partikel werden wahrend
der Abkiihlphase unterhalb 2200 °C aus der Inconel-Stahl-Zircaloy-UO,-Schmelze ausge-
schieden, die verbleibende Schmelze ist sauerstoffarm; zwei verschiedene intermetallische
Phasen werden unterhalb 1675 °C gebildet. (6) Oxidiertes Fe und Zr sowie Al,O3 aus dem
abbrennbaren Absorber reagieren zu einem Spinell in der Zusammensetzung Fe(Al,Cr,Zr),04,
der mit dem Brennstoff ein niedrig schmelzendes Eutektikum bei etwa 1500 °C bildet. Der
Spinell wirkt oberhalb dieser Temperatur als Schmiermittel fiir den Transport von (U,Zr)O; in
das untere Reaktorplenum, wie durch eine Analogiebetrachtung mit gleitendem feuchten Sand
oder einem Erdrutsch einleuchtet, s. Abb. 2.1.2.1. (7) Eine Oxidation der Zircaloy-Stahl-
Phasen erfolgt hauptsdchlich in der Flutungsphase (Stufe 3) des Unfallablaufs [4,5].

Die Keramographie und die Ergebnisse von XMA und XRD lassen den Schluss zu, dass die
brennstoffhaltigen keramischen Phasen die Temperatur 2550 °C {iberschritten hatten
(kongruenter Schmelzpunkt der festen Losung UgsZr,s02). Ob die Temperatur 2847 °C
erreicht wurde (Schmelzpunkt von UQ,), ldsst sich aus der Gefiigebeurteilung nicht ableiten.
Jod konnte in keiner der untersuchten Proben nachgewiesen werden. Der grofite Teil wurde
als aerosolgetragenes Jod freigesetzt. Im Sumpfwasser des TMI-2-Reaktors wurde eine 10*-
molare Jod-Losung beobachtet. Das chemische Potential des Sauerstoffs im zerstorten
Kernbereich wurde aus dem Oxidationszustand verschiedener Komponenten abgeschitzt:
AG(0,) = -480 kJ/mol bei 1473 K und AG(O,) = -150 kJ/mol bei 2273 K. Diese Werte fithren
zu folgenden Partialdrucken: p(O;) = 10"® bar und p(H,O)/p(H,) = 0.01 bei 1473 K sowie
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p(02) = 10* bar und p(H,O)/p(Hy) = 12 bei 2273 K. Die Ergebnisse der Sauerstoff-
Partialdrucke konnen folgendermafen veranschaulicht werden: Bei 1473 K wird Cr oxidiert,
Fe jedoch nicht. Bei 2273 K liegen beide Elemente in oxidischer Form vor. Steile
Konzentrationsgradienten des Sauerstoffs sollten sich im zerstorten Kernbereich schnell

ausgeglichen haben [4,5].

Das TMI-2-Nachbestrahlungsuntersuchungsprogramm wurde mit einem gemeinsamen

Abschlussbericht der beteiligten Institutionen im Jahr 1992 beendet [5].

In Laborexperimenten zum Programm ,,Complex Out-of-pile Rod Bundle Assembly
(CORA)* wurden die chemischen Wechselwirkungen von LWR-Kernmaterialien in Ab-
héngigkeit von der Temperatur bis zum vollstindigen Zusammenschmelzen untersucht. Es
wurden UO,-Brennstabbiindel, die bis zu 57 Stibe enthielten, in Anwesenheit von
Wasserdampf mit geringer Aufheizgeschwindigkeit < 1 K/s bis zu 2400 °C aufgeheizt und
anschlieend entweder unter Argon langsam abgekiihlt oder abgeschreckt. Mit letzterer
Methode wurde eine Notkiihlung simuliert, bei der das Kiihlwasser in das Biindel von unten
eintrat und damit eine Flutung simulierte. In diesen Experimenten wurden insbesondere die
Reaktionen der Absorberwerkstoffe a-Ag(In,Cd) und B4C mit ihren Hiillwerkstoffen, das
Auflésungsverhalten von UO, und ZrO, in der Zircaloy-Schmelze und der exotherme
Einfluss der Zircaloy-Oxidation auf die zusétzliche Temperaturentwicklung bei verschiedenen
Autheizgeschwindigkeiten und Atmosphéren untersucht. Aus der anisothermen Kinetik ergibt
sich eine detaillierte Ubersicht iiber die Einsatztemperaturen der Fliissigphasenbildung durch
die chemische Wechselwirkung der verschiedenen Kernkomponenten. Der o-Ag(In,Cd)-
Absorber schmilzt bei etwa 800 °C. Fliissigphasenbildung durch chemische Wechselwirkung
zwischen den Inconel-Abstandshaltern und dem Absorber tritt zwischen 1200 und 1400 °C
auf. Ein Schmelzen des verbliebenen Zircaloys bzw. von a-Zr(O) und eine UO,-Auflosung
erfolgen zwischen 1760 und 2000°C. Das vollstindige Niederschmelzen aller Kernmaterialien

ist zwischen 2600 und 2847 °C abgeschlossen [1,2].

In den nachfolgenden Biindelexperimenten des QUENCH-Programms wurden unter aniso-
thermen Bedingungen in Wasserdampf/Wasserstoff-Atmosphédre vorwiegend die Einzel-
schritte der Zircaloy-Oxidation, die Zr-Hydridbildung und die Wasserstoff-Freisetzung

untersucht. In diesen Experimenten wurde der UO,-Kernbrennstoff jedoch durch ZrO, ersetzt.
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Grundlegende Experimente haben zu einem tieferen Verstindnis der Phasengleichgewichte

und der Reaktionskinetik im ternéren System U-Zr-O gefiihrt [6,7].

Literatur zu Transientenexperimenten mit UO,-Brennstoffen

[1] P. Hofmann, S. Hagen, V. Noack, G. Schanz, G. Schumacher, L. Sepold, Essential
experimental results of the CORA test program on severe core damage phenomena,
Kerntechnik 59(1994)197

[2] P. Hofmann, Current knowledge on core degradation phenomena, a review, J. Nucl.
Mater. 270(1999)194

[3] siehe Nucl. Technol. 87(1989), Sonderband

*[4] H. Kleykamp, R. Pejsa, Chemical and X-ray diffraction analysis on selected samples
from the TMI-2 reactor core, Bericht KFK 4872(1991)

[5] D.W. Akers, G. Bart, P. Bottomley, A. Brown, D.S. Cox, P. Hofmann, S.M. Jensen, H.
Kleykamp, A.T. Manley, L.A. Neimark, M. Trotabas, TMI-2 examination results from
the OECD-CNSI program, Bericht NEA/CNSI/R(91)9, Vol. 1+2(1992)

[6] P. Hofmann, C. Politis, The kinetics of the uranium dioxide-Zircaloy reactions at high
temperatures, J. Nucl. Mater. 87(1979)375

[7] A. Skokan, High-temperature phase relations in the U-Zr-O system, in Bericht KFK
3880(1984)1035
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Abb. 2.1.2.1. Sekundirelektronenbild und Detail des Brennstoffs und der Spinellphase im
unteren Plenum des TMI-2-Reaktors. Wegen des eutektischen Charakters des
quasibindren Systems (U,Zr)O,—Fe(AlCr,Ni,Zr),0, ist das teilweise geschmol-
zene Material oberhalb seiner eutektischen Temperatur (T, =~ 1500 °C) in das

untere Reaktorplenum transportiert worden.
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2.1.3 Auflosungsversuche zur Wiederaufarbeitung bestrahlter UO,-Brennstoffe

Im Rahmen des im Jahre 1974 gegriindeten Projekts Wiederaufarbeitung und Abfall-
behandlung (PWA) und des im Jahre 1979 abgeschlossenen Kooperationsvertrags zwischen
dem Forschungszentrum Karlsruhe und der Deutschen Gesellschaft fiir Wiederaufarbeitung
von Kernbrennstoffen wurden chemisch-analytische Arbeiten an Feedkldrschlamm aufge-
nommen, der sich bei der Auflosung von bestrahlten Kernbrennstoffen in salpetersauren
Medien im ,,Head-End* des Wiederaufarbeitungsprozesses bildet. Er setzt sich zusammen aus
nicht aufgelosten Spaltproduktausscheidungen, Kernbrennstoffpartikeln und Struktur-
materialien sowie aus Wiederausfillungen des bereits in Losung gegangenen Materials. Die
Masse und die Zusammensetzung der Riickstinde haben eine groBe Bedeutung fiir die
Optimierung der Brennstoff-Herstellungsverfahren sowie der Extraktionsschritte bei der

Wiederaufarbeitung des Brennstoffs und der Verglasung des radioaktiven Abfalls.

Alle fiir die Analysen mit der Rontgenmikrosonde und dem Rontgendiffraktometer vorge-
sehenen Riickstinde aus bestrahlten UO,-, LWR-MOX- und oxidischen SBR-Brennstoffen
wurden mit Ausnahme des ersten Auflosungsversuchs an UQO, in der Milli-Wiederauf-
arbeitungsanlage ausschlielich in den Heiflen Zellen des Forschungszentrums aufgelost,
damit Auflésungsverfahren, Masse und Zusammensetzung der Riickstdnde verglichen werden
konnten: Auflosung unter Brennstoffdosierung in 7n HNO; mit etwa 4 ml Sdure pro g UO,
bzw. (U,Pu)O; bei Siedetemperatur (T, = 113 °C) in 5 bis 8 Stunden; Normalitdt der Sdure
nach Ende des Auflésungsvorgangs: 3,5n; Filtrierung der Suspension und des Sediments mit
Stahlfiltern bei 3 pm und 1 pm Porenweite nach etwa 16 Stunden; Selbsttrocknung des
Filterkuchens durch die Zerfallswirme der Spaltprodukte. Nach Definition der Wiederauf-
arbeitungsanlage Karlsruhe (WAK) ist der Anteil des Brennstoffs, der sich nach acht Stunden
nicht aufgelost hat, als nicht auflésbar zu bezeichnen. Fiir die Einbettung der Riickstinde
wurden zylindrische Araldit-Koérper mit 25,4 mm Durchmesser und etwa 20 mm Hohe
hergestellt, in die konzentrische Vertiefungen mit 10 mm Durchmesser gebohrt wurden. Es
wurde eine Mischung aus dem Riickstand (< 50 mg) und dem noch fliissigen Araldit
hergestellt, in die Vertiefung gegossen und ausgehirtet. Die y-Dosisleistung der auf diese

Weise hergestellten Schliffe betrug bis zu 0,8 mSv/h in 30 cm Abstand [1,2].

Die wichtigsten Ergebnisse aus der Auflosung bestrahlter UO,-Brennstoffe sind folgende (s.
Tab. 2.1.3.1): Der gesamte Riickstand, bezogen auf den aufgeldsten Brennstoff, steigt
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iiberproportional mit dem Abbrand. Die Menge wird aber gemindert bei Verwendung von
Salpetersdure hoherer Konzentration (z.B. bis zu 14,5 normal) und von Flusssiure-Zusatz [3]
sowie eines hoheren HNOs/Brennstoff-Verhédltnisses im Auflosungsprozess. Die nicht auf-
gelosten Oxide der Actiniden sind nur ein geringer Anteil im Riickstand. Ferner wurden in
stark schwankender Konzentration Reste von Strukturmaterialien, z.B. aus vorhergehenden
Kampagnen in der Milli-Wiederaufarbeitungsanlage, im Riickstand beobachtet, wie
Aluminiumsilicate, Zircaloy- und Stahl-Spane, Hartlot, Distanzstiicke, Federn und Al,Os-
Endscheiben aus dem Zerschneiden der Brennstébe. Der weitaus liberwiegende Anteil besteht
aus nicht vollstindig aufgelosten Spaltprodukt-Legierungen und den in HNO; aufgeldsten
Spaltprodukten, die als Oxide oder Oxidhydrate aus der Losung wieder ausgefallen sind.
Hierzu zéhlen die sich im Brennstoff mit zunehmendem Abbrand bildenden, hexagonal
kristallisierenden Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Ausscheidungen; ferner die aus der Losung wieder
ausgefallenen Phasen, wie Peroxide des Ba und Sr, die in der Salpetersidure aufoxidiert
wurden, und die mehrphasigen Ru-Mo-Te-Pd-Rh-Tc-Zr-Sn-U-Pu-Oxidhydrate, die hier in
fallender Reihenfolge ihres Anteils im Niederschlag angegeben sind, s. Abb. 2.1.3.1. Die
Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie zeigen, dass diese Niederschldge keine bindren Oxide
sind, wie RuO,, MoO,, MoO3, TeO,, PdO, Rh,03, RhO,, etc. Der Anteil der Spaltprodukte im
Riickstand liegt zwischen 95 und 99 %, wenn die Strukturmaterialien und Verunreinigungen
unberiicksichtigt bleiben. Die Riickstinde aus Hochleistungsbrennstiben enthielten keine
Oxide oder Oxidhydrate der Spaltprodukte, weil die wihrend der Bestrahlung bei relativ
hohen Brennstofftemperaturen gebildeten grofen metallischen Ausscheidungen in der
vorgegebenen Zeitspanne aus kinetischen Griinden nur an ihrer Oberfldche aufgeldst wurden
und fiir eine Wiederausfillung dieser Spaltprodukte als Oxide oder Oxidhydrate wahr-

scheinlich eine Mindestkonzentration ihrer Ionen in der Losung vorliegen muss [4,5].

Die geringen Anteile an U und Pu im Riickstand beruhen wahrscheinlich auf Mitfdllungen.
Die bei Bestrahlungsende im Brennstoff vorliegenden PuO;-Anteile betragen 1,0 % PuO, im
BE 104/127, 0,8 % PuO, im HL-BE 247/365 und 1,4 % PuO, im BE 4.191, s. Kapitel 2.1.1.1
[4,5]. Die aus Tab. 2.1.3.1 ersichtlichen Konzentrationen im Riickstand zeigen somit, dass
zwischen 0,04 % und 0,12 % des im Brennstoff unter Bestrahlung gebildeten PuO, nach der

Auflésung im Riickstand verblieben sind.

Es hat viele Diskussionen gegeben iiber die Entstehung der aus der salpetersauren Losung

wieder ausgefallenen Spaltproduktoxidhydrate. In [6] wird der Pfad iiber die Bildung
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kolloidaler Metall-Partikel in HNO;5 und einen anschlieBenden Sol-Gel-Prozess beschrieben;
der Endzustand nach der Selbsttrocknung durch die Zerfallswarme der Spaltprodukte ist nicht
eindeutig geklirt. Die Ergebnisse des Forschungszentrums zeigen dagegen in Labor-
untersuchungen zur Auflosung von Mo in HNO; und in In-pile-Untersuchungen an den
Nachféllungen aus den aufgeldsten Brennstoffen, dass nach der Selbsttrocknung multinére,
kristalline Oxide oder wahrscheinlicher Oxidhydrate der Spaltprodukte vorliegen. Dabei wird
die Menge der Ausscheidungen wesentlich vom HNOs/Kernbrennstoff-Verhiltnis beeinflusst,

sie werden bei geniligend hohem Saureiiberschuss nicht gebildet.

Aus Analysen mit der Rontgenmikrosonde an einem von Brennstoff befreiten Zircaloy-4-
Hiillquerschliff nach einem Abbrand von 3,7% der schweren Atome ergab sich an der
Innenoberfliche eine etwa 10 um dicke Recoil-Zone, in der die in hoherer Spaltausbeute
vorliegenden Spaltprodukte Cs und Mo nachgewiesen werden konnten. Die Mittelwerte lagen
bei 0,015% Cs und 0,024% Mo. Die Konzentration des Aktivierungsprodukts Sb-125, das aus
Sn-124 entsteht, lag unter der Nachweisgrenze von 0,009% und konnte in der Zircaloy-Hiille

somit nicht quantitativ bestimmt werden.

Literatur zu Auflosungsversuchen zur Wiederaufarbeitung bestrahlter UO,-Brennstoffe

[1] H. Kleykamp, Untersuchungen zur Zusammensetzung von Losungsriickstinden aus der
Wiederaufarbeitung bestrahlter LWR-Brennstédbe, Bericht KFK 2665 (1978), report
Dounreay trans 823(1979)

[2] H. Kleykamp, The composition of residues from the reprocessing of LWR fuels, Trans.
ANS 31(1979)508

[3] W. Ochsenfeld, H.J. Bleyl, H. Wertenbach, Untersuchungen zur Losbarkeit von MOX-
Brennstoff élterer Fertigung fiir thermische Reaktoren, Bericht KFK 2943(1981)

* [4] H. Kleykamp, The composition of residues from the dissolution of irradiated LWR fuels
in nitric acid, Proc. Int. Conf. on Nucl. Fuel Reprocessing and Waste Management,
Paris, SFEN (1987), vol. 2, p. 583
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Tab. 2.1.3.1. Zusammensetzung der Riickstdinde (in Massen-%) nach der Auflosung
bestrahlter LWR-UQO;-Brennstoffe in siedender 7n HNO3 mit 3-4 ml HNO; pro
g U0, [4].

Reaktor KWO KWO Biblis A

Brennelement BE 104 + BE 127 HL-BE 247/365 BE 4.191

Anreicherung 3,1% U-235 6,0% U-235 3,2% U-235

Abbrand 32% 4,3% 5,9%

Jahr des Bestrahlungsendes 1972 1977 1983

Jahr der Analyse 1978 1982 1987

Riickstand/Brennstoff gesamt 0,19% 0,43% 0,64%

Actiniden/Riickstand 3,7% 1,7% 0,8%

U 3,5% 1,5% 0,7%

Pu <0,18% 0,2% 0,12%

Spaltprodukte/Riickstand 70% 95% 81,9%

Mo 19% 23% 15,0%

Tc 3% 8% 4,1%

Ru 33% 45% 34,2%

Rh 6% 7% 4,4%

Pd 5% 11% 6,5%

Ag - <1% -

Sr - - 0,4%

Ba - - 3,3%

Te 2% - 8,9%

Zr 2% - 4,1%

Sn - - 1,0%

Strukturmaterial/Riickstand 14% 2,5% 4,.9%

Zr 2% 0,2% 1,5%

Sn 0,03% - 0,02%

Ti 1% - 0,8%

Fe 3% 1,3% 2,1%

Cr 2% 0,3% 0,3%

Ni 3% 0,2% 0,2%

Al 1% 0,3% -

Si 2% 0,2% -

Sauerstoff/Riickstand 12% 0,8% 12,4%

Summe 100% 100% 100%

In HNOs; aufgeloster Anteil

der im Brennstoff gebildeten 100% ~60% ~100%

€-(Mo,Tc,Ru,Rh,Pd)-Phase

Chem. Zustand von festem

Mo, Tc, Ru, Rh, Pd im oxidisch metallisch 84% oxidisch

Rickstand
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Abb. 2.1.3.1. Oberfliche eines Sekundirpartikels aus dem Losungsriickstand eines LWR-
UO,-Brennstoffs aus KWO, BE 104/127, 3,2% Abbrand. Im sekundir-
elektronenoptischen Bild sind neben einem Zircaloy-Span die aus der
salpetersauren Losung wieder ausgefallenen stébchenférmigen Spaltprodukt-

Oxidhydrate mit etwa 1 um Durchmesser deutlich zu erkennen.
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2.2 LWR-MOX-Brennstoffe

2.2.1 Chemische Analytik unbestrahlter MOX-Brennstoffe

Das friiher eingesetzte Standard-Fertigungsverfahren fiir LWR-MOX-Brennstoffe zeichnete
sich durch eine geringe Zahl von Einzelschritten aus: mechanisches Vermischen des UO,-
und PuO,-Pulvers, Pressen, Sintern und Schleifen. PuO, entstammte aus der Wiederauf-
arbeitung bestrahlter Brennstoffe aus thermischen Reaktoren, UO, wurde nach dem AUC-
Verfahren hergestellt. Das Verhalten der MOX-Brennstoffe unter Bestrahlung war gut. Die
teilweise abgebrannten PuO,-Partikel verblieben jedoch isoliert in der UO,-Matrix. Die PuO,-
reichen Mischoxid-Teilchen hatten einen Anteil bis zu etwa 80% PuO, und einen

Durchmesser bis zu 50 pm [1].

Nach der Forderung einer besseren Auflosbarkeit der LWR-MOX-Brennstoffe im Jahre 1977
wurden von der ALKEM zunidchst fiir SBR-Brennstoffe neue Herstellungsverfahren
entwickelt, die bereits vor der Bestrahlung zu einem wesentlich geringeren Brennstoff-Anteil
im Losungsriickstand fiihren. Das OCOM-Verfahren wird als ein optimiertes Co-Mahl-
Verfahren von UO,- und PuO,-Pulver beschrieben, bei welchem mit einem Mahlhilfsmittel
trocken gemahlen und in einem weiteren Verfahrensschritt durch Aufbau-Granulieren
gleichzeitig homogenisiert wird. Die Fertigung erfolgte fiir schnelle Reaktoren mit einer
Brennstoffzusammensetzung von etwa Ug75Pug2501906. Es wurden vereinzelt PuO;-reiche
Partikel mit einer Konzentration bis zu 55% und einem Durchmesser zwischen 5 und 10 pm

beobachtet [1].

Eine noch bessere U-Pu-Homogenitéit wird in dem Brennstoff erreicht, der nach dem AUPuC-
Verfahren hergestellt wird. Die Ausgangsmaterialien liegen als UO2(NOs3), und Pu(NOs3)4 vor.
Zunichst wird Pu in der Losung in den sechswertigen Zustand iiberfiihrt. Durch Féllung mit
CO; und NHj3; wird ein Ammoniumuranylplutonylcarbonat-Mischkristall gebildet. Der
Niederschlag wird dann durch Calcinieren zu einem rieselfdhigen Mischoxid-Pulver
umgewandelt [2]. Gesinterte Tabletten zeigen eine einheitliche Korngré3e von etwa 12 pm.
Die Homogenitit ist ausgezeichnet. Bei einer Zusammensetzung von Uy 76Pug 2401 96 werden

nur sehr wenige PuO,- Anreicherungen bis zu 29% in Bereichen um 5 pm beobachtet [1].
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Die ausgezeichnete Homogenitét der fiir schnelle, natriumgekiihlte Reaktoren hergestellten
OCOM- und AUPuC-Brennstofftabletten wird jedoch dadurch gemindert, dass die Pulver
dieser Brennstoffe, die 24 bis 30% PuO, enthalten, nach der sogenannten Mastermix-Methode
mit UO, gemischt werden, bis eine Endzusammensetzung von etwa Uy gsPugosO, erreicht
wird. Die Hohe der Pu-Konzentration héngt dabei vom spaltbaren Pu-Anteil ab. Durch die
mechanische Mischung wird die Homogenitit der LWR-MOX-Brennstoffe wieder gestort [3].
In diesem Duplex-Gefiige der Tabletten werden (U,Pu)O,-Agglomerate mit hohen PuO,-
Konzentrationen in einer UO,-Matrix beobachtet, s. Abb. 2.2.1.1. Eine kostengiinstigere
Herstellungsmethode nach dem OCOM- oder AUPuC-Verfahren wiére es in jedem Fall,
sogleich die Endzusammensetzung Uy 9sPug 05O, zu wihlen, so dass das Mischen mit UO, im

zweiten Verfahrensschritt entfallen kann.

Literatur zur chemischen Analytik unbestrahlter MOX-Brennstoffe

[1] D. Hanus, H. Kleykamp, Uran- und Plutonium-Verteilung in unbestrahltem Mischoxid-
Brennstoff aus der industriellen Fertigung, J. Nucl. Mater. 106(1982)199

[2] V. Schneider, F. Herrmann, W.G. Druckenbrodt, The AU/PuC-process: A copreci-
pitation process with good product homogeneity to the full scale of plutonium
concentration, Trans. ANS 31(1979)176

[3] H. Kleykamp, Der chemische Zustand von AUPuC- und OCOM-Mischoxid in
verschiedenen Stadien des Brennstoffkreislaufs, Bericht KFK 4430(1988)
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Abb. 2.2.1.1. U- und Pu-Konzentrationsprofil in einem unbestrahlten LWR-MOX-Brenn-
stoff, der nach dem Mastermix-Verfahren hergestellt wurde. Das Profil liegt

zwischen der Stirnfliche und der Mantelfléche eines Tablettenléngsschliffs.
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2.2.2 Stationir bestrahlte MOX-Brennstoffe

Im Rahmen der Analysen zum Entwicklungsprogramm von OCOM- und AUPuC-Brenn-
stoffen fiir schnelle Reaktoren durch die ALKEM wurden im Forschungszentrum auch einige
LWR-MOX-Brennstibe, die im Reaktor KWO eingesetzt worden waren, durch Rontgen-
mikroanalyse untersucht. Hierzu wurde ein Mischoxid-Brennstoff der Zusammensetzung
Uo,049Pu0 0510199 mit 3,5% Pu-fiss bezogen auf den gesamten Actiniden-Anteil ausgewdhlt,
der bei einer mittleren Stablidngenleistung von 18 kW/m bis zu 4,4% Abbrand bestrahlt
worden war. Durch das Mischen von SBR-OCOM-Pulver mit UO,-AUC-Pulver nach dem
Mastermix-Verfahren ist durch den Bestrahlungseinfluss erwartungsgemill keine Homo-
genitit erzielt worden (s. Abb. 2.2.2.1). In der UO,-Matrix sind die bis zu 120 um grof3en
(U,Pu)O,-Agglomerate eingebettet, in denen der Abbrand vorzugsweise stattfand. Die
flichengemittelte Pu-Konzentration in der UO,-Matrix liegt bei 2,0% PuO; infolge eines
bereits vor der Bestrahlung vorliegenden geringen Pu-Anteils und der ***U->Pu-Konversion
durch die Neutronenbestrahlung und steigt an der Brennstoffoberfliche auf 5,3% PuO, an.
Die flaichengemittelte Nd-Konzentration (das Spaltprodukt ist ein lokaler Abbrandmonitor)
betrdgt im gesamten Brennstoff 0,38% Nd und steigt in der UO,-Matrix an der
Brennstoffoberflache auf 0,8% Nd an, was in diesem Bereich einem lokalen Abbrand von
etwa 9% entspricht. Dieser so genannte Rim-Effekt ist im LWR-MOX-Brennstoff weniger
stark ausgeprigt als im LWR-UO,-Brennstoff bei gleichen Abbrandbedingungen. Die PuO,-
Konzentration in den (U,Pu)O,-Agglomeraten ist schwieriger zu bestimmen, weil diese von
Spaltgasblasen, festen Spaltproduktausscheidungen und vor allem von Hohlrdumen durch
ausgebrannte Brennstoffbereiche durchsetzt sind. Denn etwa 28% der in diesen Agglomeraten
entstandenen Spaltprodukte sind gasformig oder fliichtig. Die PuO,-Konzentration liegt in
den dichten Bereichen bei (9 + 2)% PuO,, der lokale Nd-Abbrandmonitor ergibt hier einen
Abbrand von etwa 18%. Aus der gesamten flichengemittelten Xe-Konzentration von 0,29 %
Xe im Brennstoff ergibt sich eine Xe-Freisetzung von 43% des erzeugten Xe. Die Freisetzung
ist wegen der zahlreichen Heif3stellen im Brennstoff wesentlich héher als im LWR-UO;-

Brennstoff bei gleichen Bestrahlungsbedingungen [1].
Die Oxid-Schichtdicke durch die Zircaloy-4-Innenkorrosion betrdgt trotz der geringen

Stablangenleistung bis zu 20 pm in den Bereichen der Hiille bei unmittelbarem Kontakt mit

den MOX-Agglomeraten, s. Abb. 2.2.2.1.; die Zusammensetzung ist Zr(992510,00s01,96. Die
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Zircaloy-4-AuBenkorrosion mit dem Kiihlwasser hat zu einer nahezu konstanten Schichtdicke

von 23 um gefiihrt [1].

Literatur zu stationér bestrahlten MOX-Brennstoffen

* [1] H. Kleykamp, Post-irradiation studies on LWR-MOX fuel fabricated by the optimized
co-milling process, J. Nucl. Mater. 324(2004)198
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Abb.2.2.2.1. Sekundarelektronenbild eines nach der Mastermix-Methode hergestellten
LWR-MOX-Brennstoffs nach 4% Abbrand mit einem 120 pm grofen
(U,Pu)O;-Agglomerat in der UO,-Matrix an der Grenzfliche zur 16 pm dicken

Oxidschicht auf der Innenseite der Zircaloy-4-Hiille.
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2.2.3 Auflosungsversuche zur Wiederaufarbeitung bestrahlter MOX-Brennstoffe

Die Auflosung der LWR-MOX-Brennstoffe erfolgte in derselben Weise wie die der UO,-
Brennstoffe, die Methode wurde in Kapitel 2.1.3 beschrieben. Aus der Auflésung von
Standard-, OCOM- und AUPuC-Brennstoffen wurden jeweils etwa 100 mg fester Riickstand
entnommen, die y-Dosisleistung betrug bis zu 10 mSv/h in 30 cm Abstand bei der Analyse
etwa vier Jahre nach Bestrahlungsende [1,2,3]. Der Riickstand hat Werte von 0,65% des
aufgelosten Standard-Brennstoffs, 0,55% des OCOM-Brennstoffs und 0,58% des AUPuC-
Brennstoffs, s. Tab. 2.2.3.1. Der Anteil der Actiniden im Riickstand des Standard-Brennstoffs
liegt bei 11,6%. Der Anteil der Actiniden im Riickstand des OCOM-Brennstoffs betrdgt in
diesen Versuchen dagegen 1,1%, jener des AUPuC-Brennstoffs 1,8% bei etwa gleichen
Abbrinden. In sehr geringen Anteilen wurde eine Zr-Molybdat-Phase beobachtet, die sich
durch Ausfillung aus der Losung gebildet hat. Der Anteil der nicht aufgeldsten, hexagonal
kristallisierenden metallischen Mo-Tc-Ru-Rh-Pd-Ausscheidungen [3,4] ist wegen ihrer Grof3e
im OCOM- und AUPuC-Riickstand hoher als der Anteil, der als Oxide oder Oxidhydrate
dieser Spaltprodukte wieder ausgeschieden wurde. Im Riickstand des Standard-Brennstoffs
liegen diese Spaltprodukte jedoch fast ausschlieBlich als Oxide oder Oxidhydrate vor. Deren
Rontgenbeugungsdiagramm ist kompliziert und konnte bisher nicht gedeutet werden. Diese
Spaltproduktausfillungen treten als bindre Oxide jedoch nicht auf [4]. Eine in anderen
Auflésungsversuchen festgestellte bessere Auflosbarkeit des Brennstoffs durch Erhéhung der
Saurekonzentration [5] wurde in diesen Versuchen nicht gepriift. Die relative Masse des

Losungsriickstands sinkt nach [5] mit zunehmendem Abbrand der Brennstoffe ab.

Die Ergebnisse an Riickstdnden aus bestrahlten LWR-MOX-Brennstoffen und der Vergleich
mit jenen aus bestrahlten UO,-Brennstoffen nach Auflosung in Salpetersdure koénnen mit

Hilfe von Abb. 2.2.3.1 zusammengefasst werden [2,3,6]:

- Die Menge des Riickstands aus Standard-MOX-Brennstoff liegt nur etwa 15% hoher als
die Menge aus OCOM- oder AUPuC-MOX-Brennstoff bei gleichem Abbrand von 4%.

- Die Menge des Riickstands aus LWR-MOX-Brennstoff ist um mehr als 50% hoher als die
Menge des Riickstands aus UO,-Brennstoff bei vergleichbarem Abbrand. Der Grund liegt
an der wesentlich hoheren Spaltausbeute der Platinmetalle Ru, Rh und Pd bei der Pu-

Spaltung und ihrer schlechten Auflosbarkeit in HNO:s.
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- Der Riickstand aus beiden Bennstofftypen nimmt {iberproportional mit dem Abbrand zu,
weil der Anteil der aus der Losung wieder ausgefallenen Oxide oder Oxidhydrate der
Spaltprodukte aus strahlenchemischen Griinden {tberproportional mit dem Abbrand

ansteigt.

Aus Tab. 2.2.3.1 ldsst sich ferner entnehmen, dass der Anteil der Actiniden-Oxide im
Riickstand des OCOM- und AUPuC-Brennstoffs um eine Gréfenordnung niedriger ist als in
jenem des nach dem Standard-Verfahren hergestellten Brennstoffs. Im Einzelnen betrégt nach
den vorliegenden Analysen der PuO,-Anteil im festen Riickstand bezogen auf den
urspriinglichen (BOL) PuO,-Anteil im MOX-Brennstoff: 1,4% im Standard-, 0,04% im
OCOM- und 0,11% im AUPuC-Brennstoff. Die Ru-Konzentration im Riickstand bezogen auf
den gesamten Riickstand liegt unabhidngig vom Herstellungsverfahren der Brennstoffe

zwischen 18 und 20 %.
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Tab. 2.2.3.1. Zusammensetzung der Riickstinde (in Massen-%) nach der Auflosung
bestrahlter LWR-MOX-Brennstoffe in siedender 7n HNO; mit 3-4 ml HNO;
pro g (U,Pu)O; [1,3].

Reaktor KWO KWO KWO
Brennelement BE 251 BE 14-28/BSt 5810 | BE 14-28/BSt6014
Brennstoftherstellung mech. Mischung OCOM AUPuC
UOz/ PU.OZ
Pu-239-Anteil 3.2 % 3,2% 3.2%
U-235-Anteil - 0,35% 0,35%
Zusammensetzung Uo,961Pu0,03902 Uo,963Pu0,03702 Uo,963Pu0,03702
Abbrand 4,1% 4,0% 4,1%
Jahr des Bestrahlungsendes 1976 1986 1986
Jahr der Analyse 1980 1991 1991
Riickstand/Brennstoff gesamt 0,65% 0,55% 0,58%
Actiniden/Riickstand 11,6% 1,1% 1,8%
U 4,3% 0,9% 1,2%
Pu 6,9% 0,2% 0,6%
Am 0,4% - -
Spaltprodukte/Riickstand 81,5% 91,3% 93,2%
Mo 14% 19% 21%
Tc 7% 7% 6,8%
Ru 28% 37% 34%
Rh 9% 7% 6,7%
Pd 20% 20% 22%
Ba 0,2% 0% <0,05%
Te 2% 0,8% 1,0%
Zr 0,3% 0,5% 1,7%
Sn 0% 0% 0%
Seltene Erden 1% 0% 0%
Strukturmaterial/Riickstand 0% 2,6% 1,0%
Zr (Hiille) - 0,2% -
Sn - - -
Ti - - -
Fe - <0,1% 0,1%
Cr - 0% 0%
Ni - 0% 0%
Al - 0,3% 0,1%
Si - 2% 0,8%
Sauerstoff/Riickstand 6,9% 5% 4%
Summe 100% 100% 100%
In HNO; aufgeloster Anteil
der im Brennstoff gebildeten <100% ~50% ~50%
&-(Mo, Tc, Ru, Rh und Pd)-
Phase
Chem. Zustand von festem| meistoxidisch mehrheitlich mehrheitlich
Mo, Tc, Ru, Rh, Pd im metallisch metallisch
Riickstand
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Abb. 2.2.3.1. Riickstinde aus der Auflésung von LWR-MOX- und UO,-Brennstoff in 7n
HNO; in Abhéngigkeit vom Abbrand [6], ergénzt mit Ergebnissen aus [2,3].
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2.3 HTR-Brennstoffe

Bis etwa 1980 wurden intensive Forschungsarbeiten in verschiedenen Zentren auf dem Gebiet
des Hochtemperatur-Reaktors (HTR) betrieben, der sich durch eine besonders gute inhdrente
Sicherheit und hohe Betriebstemperaturen auszeichnet. Fiir die Brennelement - Entwicklung
wurden zwei Linien beschritten, das Graphitblock-Element von General Atomics in den USA
und das kugelformige Element fiir den Thorium-Hochtemperatur-Reaktor (THTR) in
Deutschland. Die Vorstufe fiir die Realisierung des letzteren Konzepts waren der Bau und der
Betrieb des AVR-Reaktors in Jiilich, mit dem He-Gas-Austrittstemperaturen bis zu 1050 °C

erzielt wurden.

Beiden Brennelement-Konzepten liegen die sogenannten ,,Coated Particles zugrunde, die im
Verbund zu groBeren Einheiten verpresst werden. Die Kerne mit einem Durchmesser von 0,2
bis 0,6 mm enthalten oxidischen oder karbidischen Kernbrennstoff, der mit einer inneren
Umbhiillung aus porésem Graphit und einer &uBleren aus hochdichtem Graphit (,,BISO*“-
Konzept) oder mit diesen beiden Graphit-Schichten und zur besseren Riickhaltung fliichtiger
Spaltprodukte mit einer zusdtzlichen SiC-Schicht und einem Graphit-Overcoating (,, TRISO*-
Konzept) umhiillt ist. Es wurden Abbriande bis zu 75 % der schweren Atome erzielt. Die
Kerne der ,Coated Particles” beginnen wihrend des Reaktor-Einsatzes bei einer
Brennstofftemperatur ab 1350 °C aus dem Zentrum zur Beschichtung zu wandern und diese
zu durchdringen und zu zerstoren. Mit bestimmten Zusétzen bei der Herstellung der Kerne

lasst sich diese Wanderung (Amdoben-Effekt) jedoch stark reduzieren [1].

Hoch bestrahlte ,,Coated Particles” mit einem Abbrand von 53 % der schweren Atome und
einer mittleren Brennstofftemperatur von 1200 °C wurden in einem von der
Arbeitsgemeinschaft der GroBforschungszentren (AGF) koordinierten Programm der KFA
Jilich und dem Forschungszentrum Karlsruhe wegen der ausgezeichneten analytisch-
chemischen Einrichtungen in den hiesigen Heiflen Zellen untersucht [2,3]. Die angelieferten
,»Coated Particles* wurden vereinzelt und nach den iiblichen metallographischen Methoden in
Araldit eingebettet. Die Schliffe wurden poliert und photographiert und mit der fiir y-
Strahlung abgeschirmten Rontgenmikrosonde wellenldngendispersiv analysiert. Die Lage der
charakteristischen Rontgenlinien dient zur qualitativen Analyse, die Intensitdt zur
quantitativen Analyse der Elemente. Im Vordergrund der Untersuchungen standen die

Verteilung und die Konzentration der Spaltprodukte unter besonderer Beriicksichtigung des
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Xenons in der Brennstoffmatrix, in den ausgeschiedenen Phasen und in den Graphit- und
SiC-Beschichtungen. Die Analysen zum chemischen Zustand des Systems Brennstoff-
Spaltprodukte-Beschichtung waren wegen der Hohe des Abbrands und der Temperaturen, die
einen thermodynamischen Gleichgewichtszustand garantierten, fiir das Zentrum damals
besonders wertvoll, weil die Ergebnisse auf andere Brennstofftypen bei niedrigeren

Bestrahlungstemperaturen und Abbrinden iibertragbar waren.

In den bestrahlten oxidischen Brennstoffkernen werden vorwiegend metallische Mo-Tc-Ru-
Rh- und Pd-Te-Ausscheidungen und oxidische (Ba,Sr)'(U,Zr)Os - Phasen nachgewiesen. Die
Seltenen Erden und teilweise auch Sr und Zr bilden mit dem Brennstoff eine feste Losung.
Der Anteil der Hohlrdume und Poren im Kern ist beachtlich, weil insbesondere die fliichtigen
und gasformigen Spaltprodukte Rb, Cs, Br, I, Kr und Xe, aber auch Ba, Ce und Pd (insgesamt
etwa 40 % des Spaltproduktinventars) aus dem Kern zur kélteren Seite herauswandern, die
pordse Graphit-Schicht, die zur Aufnahme des Brennstoffschwellens dient, durchdringen und
in der dichten Graphit-Schicht nicht vollstédndig deponiert werden, s. Abb. 2.3.1. Insbesondere
sind die Spaltprodukte Cs, Ba, Ce und Pd an der duBeren Oberfliche der dichten Graphit-
Schicht des ,,BISO“-Partikelkonzepts im Zehntelprozentbereich nachweisbar. Sie werden also
teilweise an der weiteren Wanderung aus der dichten Graphit-Schicht heraus nicht gehindert
und erst im ,,TRISO*“-Partikelkonzept an der inneren SiC-Oberfliche immobilisiert. Bei einer
mittleren Temperatur der SiC-Schicht von 1200 °C tritt an ihrer inneren Oberfliche eine
aufgelockerte Zone von etwa 5 pum auf, in der diese vier Spaltprodukte in hoherer
Konzentration nachgewiesen wurden, welche fiir den beginnenden SiC-Angriff
verantwortlich sind. Bei sehr hohen Brennstofftemperaturen um 1350 °C reagieren diese
Spaltprodukte mit der SiC-Schicht unter Bildung von Siliciden, die in Extremfillen zur
Zerstorung dieser Schicht und ihrer Riickhaltefunktion fiihrt [2,3].

Wegen der unerwiinschten Freisetzung der B-y-aktiven Spaltprodukte, insbesondere Cs, Ba,
Ce und Pd, aus ,,BISO“-Partikeln bei 1200 °C und auch bei tieferen Temperaturen kann
dieses Konzept nicht empfohlen werden. Dagegen werden die nach dem ,, TRISO*- Konzept
hergestellten ,,Coated Particles” in allen modernen HTR-Entwiirfen favorisiert. Die

maximalen Auslegungstemperaturen der Brennstoftkerne liegen bei 1030 °C [4].
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Das Kooperationsprogramm zwischen dem Forschungszentrum und der Kernforschungs-
anlage Jiilich zum chemischen Verhalten und zur Vertraglichkeit von ,,Coated Particles* unter

Bestrahlung wurde mit der Dokumentation der Ergebnisse im Jahre 1975 beendet [2,3].

Literatur zu HTR-Brennstoffen

[1] A. Naoumidis, B. Thiele, Studies on the amoeba effect: Carbon transport in coated fuel
particles under the influence of a temperature gradient, in Proc. Thermodynamics of
Nuclear Materials 1974, IAEA, Vienna, 1975, vol. 1, p. 173

*[2] R. Forthmann, H. Griibmeier, H. Kleykamp, A. Naoumidis, Chemical behaviour and
improved retention of fission products in irradiated HTGR fuels, loc. cit., p. 147

[3] H. Kleykamp, Mikrosondenuntersuchungen zum Verhalten der Spaltprodukte in hoch
abgebrannten HTR-Brennstoffen, Bericht KFK 2213(1975)

[4] H. Nickel, H. Nabielek, G. Pott, A.W. Mehner, Long-time experience with the
development of HTR fuel elements in Germany, Nucl. Eng. Design 217(2002)141
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LWR: UQ,— Zircaloy 4-Hiille, FBR: (U,Pu)O, ~ austen. Stahl-Hiille,

max. Hiilltemperatur 340°C, max. Hiilltemperatur 600°C,
Abbrand 4%, spez. Leistung 32 W/g Abbrand 10%, spez. Leistung 200 W/g

HTR: UO,—- Graphit-Beschichtung, FBR: (U,Pu)C — austen. Stahl-Hiille,
Temperatur der Graphit-Schicht 1200°C, max. Hiilltemperatur 600°C,
Abbrand 53%, spez. Leistung 3000 W/g Abbrand 10%, spez. Leistung 750 W/g

Abb. 2.3.1. Gefiige bestrahlter Brennstoffe fiir verschiedene Reaktortypen: Leichtwasser-
reaktor (LWR), Schneller Brutreaktor (FBR) mit oxidischem oder karbidischem

Kermbrennstoff, Hochtemperaturreaktor (HTR).

=224 -



2.4 Cermet-Brennstoffe

Das isostatische HeiB3pressen (HIP) von Gemischen aus oxidischen Kernbrennstoffen mit
Metallen (sog. Cermets) fiihrt zu wesentlich verbesserten Eigenschaften dieser Verbund-
werkstoffe als das konventionelle uniaxiale Pressen von Pulvermischungen. Bei der Ein-
fiihrung des Verfahrens im Forschungszentrum im Jahre 1968 konnten bereits Drucke von
1000 bar und Temperaturen von 300 °C erreicht werden [1]. Eine weitere Verbesserung ist
eine Metallbeschichtung von runden Kernbrennstoffteilchen, durch die nach dem Press-
vorgang ein idealisiertes zweiphasiges Gefilige mit einem zusammenhidngenden Metall-
netzwerk als kontinuierliche Phase bis herunter zu 1 Vol.% erreicht wurde, s. Abb. 2.4.1. Die
Werte fiir die Biege- und Schlagfestigkeit sowie fiir die elektrische und die Warme-
leitfahigkeit wurden dadurch nochmals verbessert [2,3,4]. Die Herstellung von Hoch-
leistungsbrennstiben gelang durch Heipressen der metallbeschichteten Kernbrennstoff-
teilchen in einer metallischen Brennstoffhiille. Damit erreicht man eine spaltfreie Brennstoff-
Hiille-Bindung und unter Bestrahlung einen gleichmiBigen radialen Warmetransport aus dem
Brennstoff zur Hiille, eine niedrigere Brennstoffzentraltemperatur und eine vollstindige
Spaltgasriickhaltung in den Kernbrennstoffteilchen durch deren Metallbeschichtung, die ein
Spaltgasplenum eriibrigt [5,6].

In speziellen HIP-Experimenten wurden kugelférmige UO,-Partikel mit einer 20%igen U-
235-Anreicherung, einem O/U-Verhéltnis von 2,001, einer Dichte von 97 % th.D. und einem
Korndurchmesser zwischen 100 und 120 pm mit Cr, Mo oder V nach dem ,,Chemical Vapour
Deposition (CVD)“-Verfahren beschichtet. Die Mo-Beschichtung zum Beispiel erfolgte mit
MoCls, das bei Temperaturen zwischen 100 und 200 °C verdampfte und anschlieBend bei 600
bis 850 °C durch Wasserstoff nach der Gleichung 2 MoCls + 5 H, =2 Mo + 10 HCI reduziert
wurde. Die Reaktion fand unmittelbar an den in einem FlieBbett gehaltenen UO,-Kugeln statt.
Auf diese Weise wurden festhaftende reine Metallschichten gewonnen. Das FlieBbett wurde
durch den mit hoher Geschwindigkeit aus einer Kapillare ausstromendem Wasserstoff erzeugt
und gewihrleistete durch das stindige Umwilzen einen gleichmiBigen Uberzug aller UO,-

Kugeln mit Mo [7].

Die nach diesem Verfahren mit Cr, Mo oder V beschichteten Kugeln mit einer Konzentration
des Metalls bis zu 30 Vol.% wurden in Kapseln aus Nb, Hastelloy X und Inconel 625 bis zu

einer Griinlingsdichte von 60 % einvibriert. Die elektronenstrahlverschweiflten Kapseln
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wurden heiflisostatisch bis zu 700 bar und 1300 °C gepresst. Eine Dichte zwischen 75 % und
nahezu 100 % th.D. und eine Kapselschrumpfung bis zu 12 % wurden erreicht. Das Gefiige
zeigte keine unmittelbaren Brennstoff-Brennstoff-Kontakte. Das giinstigste Gefiige besall das
UO;-Mo-Cermet, weil das plastische Verhalten beider Komponenten wéhrend des
HeiBpressen dhnlich ist. Die Biegefestigkeit der Stibe war hoch mit einem Maximum bei 30
Vol.% Mo im Verbundwerkstoff: o, = 360 MPa bei Raumtemperatur und eine leichte
Abnahme bei 1000 °C. Die Warmeleitfahigkeit bei 100 % th. D. und 100 °C hatte Werte A =
22 W/K'm fiir UO; — 30 Vol.% Mo und A = 17 W/K'm fiir UO, — 30 Vol.% Cr, mit
zunehmenden Werten bei steigender Temperatur. Die Eigenschaften der UO,-V-Cermets
waren weniger gilinstig wegen der V-Versprodung. Der Grund liegt an einer hohen Sauerstoft-

Aufnahme im V unter Reduzierung des UO; in seinen unterstochiometrischen Bereich [5,6].

Die diffusionsgebundenen Brennstabpriiflinge mit 117 mm Lé&nge und 8§ mm Auflen-
durchmesser wurden zu mehreren in Bestrahlungskapseln eingesetzt und im Karlsruher
thermischen Reaktor FR2 bei einer mittleren linearen Stabldangenleistung bis zu 70 kW/m,
einer mittleren HiillauBentemperatur bis zu 685 °C und bis zu einem Abbrand von 10 % der
schweren Atome bestrahlt. Die Stibe mit Cr- und Mo-Beschichtungen und HIP-Dichten
zwischen 85 und 90 % th.D. ergaben die besten Resultate hinsichtlich der Cermet-Integritét.
Eine niedrigere Dichte fithrte zu Matrix-Rissen und zu einer ungeniigenden Cermet-Hiille-
Bindung, eine zu hohe Dichte hitte die Spaltproduktschwellung der UO,-Partikel nicht
kompensieren konnen. Die Priiflinge mit V-beschichtetem Brennstoff wiesen wegen der
Sauerstoff-Versprodung durchweg Stabschdden auf. Die Volumenzunahme der unbe-
schéddigten Priiflinge durch das Spaltgasschwellen des Brennstoffs war null, wie durch die
fehlende Zunahme des Stabdurchmessers bis zu 10 % Abbrand bei einem Einsatz von
Hastelloy X- und Inconel 625-Hiillen mit einer Wandstirke von 500 pm gezeigt wurde. Sehr
hohe maximale Stablingenleistungen iiber 70 kW/m flihrten wegen des hohen Cr-

Dampfdrucks zu einem radialen Cr-Transport zur Hiille [5,6].

Die Stabherstellungsmethode ist auch fiir (U,Pu)O,-Brennstoff geeignet. Die charak-
teristischen Daten von UQO,- und austenitischem Stahlpulver wurden mit Hinblick auf ihre
Mischung und Verdichtung fiir einen Dispersionsbrennstoff zusammengestellt. Die umhiillten
platten- und stabformigen Brennelemente aus diesen Dispersionen wurden in der Bilder-
rahmentechnik hergestellt. Verschiedene nichtzerstérende Priifmethoden zum Nachweis der

Plattenintegritdt wurden diskutiert. Warmeleitfahigkeit, thermische Ausdehnung, Elastizitéts-
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modul, Streckgrenze und Zugfestigkeit sowie das Bestrahlungsverhalten wurden angegeben
und fiir den Einsatz von (U,Pu)O,-Stahl-Cermets extrapoliert [8]. Der Einsatz von Cermet-
Brennstoffen in fortgeschrittenen Brennstoffzyklen fiir beschleunigergetriebene Systeme wird

in Erwdgung gezogen [9].

Das UO;-Cermet-Brennstabentwicklungsprogramm des Forschungszentrums wurde im Jahre

1973 mit der Einstellung des Dampfbriiter-Projekts beendet.
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Abb.2.4.1.  Gefiige eines unbestrahlten UO; - 12 Vol.% Mo - Cermetbrennstoffs mit 95 %
theor. Dichte.
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Schlussfolgerungen

Die Festlegung auf das Mischoxid als Brennstoff fiir den geplanten schnellen Reaktor
war sehr vorteilhaft, weil damit die Moglichkeit bestand, auf die seit langem erprobten
wesentlichen Fertigungsschritte der UO,-Herstellung und auf das Bestrahlungsver-
halten bis zu etwa 6 % Abbrand in thermischen Reaktoren zuriickzugreifen. Es war
daher nicht notwendig, ein vollig neues Herstellungsverfahren fiir den Brennstoff zu
entwickeln, wie es z.B. im Falle des metallischen Brennstoffes erforderlich gewesen
wire. So konnten auch die verschiedenen Herstellungsvarianten fiir das Mischoxid (z.
B. das Standard-Verfahren oder die OCOM-AUPuC-Varianten) zuerst mit reinem

UQO; erprobt und anschlieBend an die Pu-Anforderungen angepasst werden.

Die Griindung einer Entwicklungsgemeinschaft zwischen den Firmen ALKEM,
Interatom und dem Forschungszentrum ermoglichte eine sehr enge Zusammenarbeit
bei der Auslegung, Spezifikation, Herstellung, Nachuntersuchung und Auswertung der
verschiedenen Fertigungsvarianten der Brennstoffe und deren Bestrahlungsverhalten.
Der zeitliche und finanzielle Aufwand fiir die Experimente konnten dadurch deutlich
reduziert werden, da bereits intensive Voruntersuchungen im Forschungszentrum an

den Brennstoffen vor Bestrahlung durchgefiihrt werden konnten.

Im Vergleich zur Entwicklung des UO,-Brennstoffes fiir thermische Reaktoren
machte sich das Fehlen eines schnellen Testreaktors bis zur Inbetriebnahme des KNK-
Reaktors sehr nachteilig bemerkbar. Darauf beruht auch heute noch der zeitliche
Erfahrungsvorsprung, den gleichlaufende Projekte in Frankreich oder Grofibritannien
immer hatten. So mussten die ersten eigenen Bestrahlungen in den weniger gut geeig-
neten thermischen bzw. epithermischen Testreaktoren FR2und BR2 durchgefiihrt
werden.

Die Kapsel- und Einzelstab-Bestrahlungen im FR2 mit seiner starken radialen Fluss-
absenkung im Brennstab wurden bereits mit U-nat im Mischoxid durchgefiihrt und
lieferten schon zu Beginn der 70er Jahre wertvolle Ergebnisse fiir die fundamentalen
Betriebsdaten der Stabldngenleistung, des Abbrandes, der Hiillinnentemperatur und
der Standzeit. Die Einzelstab-und Kleinbiindelbestrahlungen im BR2 und HFR mit
einem teilweise durch Cd-Abschirmung gehérteten Neutronenspektrum waren jedoch

durch ein starke radiale Flussabsenkung und eine Schieflast bei Bestrahlung im Kern-
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auBlenbereich geprégt. Diese Art der Bestrahlung war zum Studium spezieller Brenn-

stoffeigenschaften, insbesondere im betrieblichen Uberlastbetrieb ungeeignet.

Allein die Bestrahlungen in den schnellen Reaktoren lieferten relevante Ergebnisse an
Brennstabbiindeln mit einer vom Brennstabradius unabhingigen Spaltungsdichte.

Die Inbetriebnahme des Reaktors KNK II ermoglichte den Einsatz einer groferen
Anzahl an Brennstiben und damit die statistische Absicherung des Brennstoff-
verhaltens unter realistischen Schnellbriiter-Betriebsbedingungen. In diesem Reaktor
konnte auch erstmals durch die erfolgreiche Bestrahlung von iiber 1000 Mk-Ia-Brenn-
staben der Nachweis erbracht werden, dass mit dem gewédhlten Konzept (Brennstoff-
dichte 86,5 % th.D., Stabdurchmesser 6,0 mm) die primér fiir den SNR 300 definierten
Ziele hinsichtlich Stabldngenleistung, Hiilltemperatur und Abbrand zu erreichen sind.
Mit dem im zweiten Kern des Reaktors weiterbestrahlten Brennelement NY 205
(erzielter maximaler Abbrand 18,6 %, Reaktorstandzeit 9,8 Jahre) wurden sogar die
Zielwerte zukiinftiger ,,Hochabbrandelemente* (Zielabbrand 15-20 %, Reaktorstand-
zeit 4-5 Jahre) erreicht bzw. liberschritten.

Weiterhin wurden einige Brennstdbe eines Erstkernelements nach Bestrahlung in der
Wiederaufarbeitungsanlage Milli des Forschungszentrums aufgearbeitet, und aus dem
wiedergewonnenen Pu wurden bei der Fa. ALKEM neue Brennstibe mit AUPuC-
Brennstoff fiir den zweiten Kern des Reaktors gefertigt. Damit konnte, wie bereits in
Frankreich und GroBbritannien gelungen, die SchlieBung des Brennstoffkreislaufes fiir

den schnellen Reaktor demonstriert werden.

Natiirlich traten Stabfehler in den zahlreichen Bestrahlungsexperimenten auf, die zum
Teil bis zur oberen Belastungsgrenze durchgefiihrt wurden. Es ist jedoch auffillig,
dass bei den FR2-Bestrahlungen nur 1,4% der Kapseln und Stibe defekt wurden, bei
den Bestrahlungen im schnelllen Fluss sogar nur 0,7% der Stibe. Dagegen waren im
epithermischen Reaktor BR2 32% der Stibe defekt geworden. Die Griinde waren im
Verlauf der Bestrahlungsexperimente die hohe Anfahrgeschwindigkeit der Brennstébe
im Reaktor und die schnellen Zwischenabschaltungen, die von der Betriebsmannschaft

des BR2 geduldet wurden.

Nach heutigem Kenntnisstand war die 1974 erfolgte Festlegung auf das sog. Mk Ia-

Konzept in einigen wesentlichen Punkten eine falsche Entscheidung.
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Die niedrige Brennstoffdichte von 86,5 % th.D. war gewidhlt worden, um geniigend
freies Volumen filir Brennstoffschwellen und Spaltgasfreisetzung verfiigbar zu haben.
Dieses frei verfligbare Volumen wurde damals fiir notwendig erachtet, da es bei den
thermischen/epithermischen Bestrahlungen hiufig zu einer mechanischen Wechsel-
wirkung zwischen Brennstoff und Hiille gekommen war, ein fiir Bestrahlungen im
schnellen Fluss untypisches Verhalten, da dort wegen des wesentlich stérkeren
Schwellens des austenitischen Hiillwerkstoffs, das leider erst spiter erkannt wurde,
auch bei hohen Abbrinden eine mechanische Wechselwirkung zu vernachlédssigen ist.
Zwar hatten Bestrahlungen schon im FR2 gezeigt, bei denen Brennstoffe mit unter-
schiedlichen Dichten eingesetzt waren, dass einige Prozesse (wie z.B. Hiillangriff,
Umstrukturierung, Zentralkanalbildung, Pu-Umverteilung) bei den Brennstoffen mit
hoherer Dichte glinstiger abliefen (s. Kap. 1.3.1), doch wurde das Problem der
mechanischen Wechselwirkung damals als gravierender angesehen.

Eine zu geringe Brennstoffdichte fiihrte zu einer MaBinstabilitit und zu einer exzentri-
schen Lage der Brennstoffsdule im Brennstab, die eine einseitige Erhohung der Hiill-
innentemperatur zur Folge hatte. Ferner ergab sich, dass ein breiter Spalt zwischen
Brennstoff und Hiille nicht vorteilhaft war und die gesamte Brennstoffsiule destabili-
siert hat. Eine niedrige Brennstoffdichte und wahrscheinlich auch Lochtabletten
forderten den radialen und axialen Brennstoff- und Spaltprodukttransport. Das bessere
Verhalten von Tabletten mit héherer Dichte wurde eindeutig durch die ab 1978 durch-
gefiihrten Bestrahlungen mit diesem Brennstofftyp bestétigt (s. Kap. 1.7).

Zu spit wurde auch ein weiterer erheblicher Nachteil des Mk-Ia-Brennstoffes erkannt,
ndmlich das schlechte Aufloseverhalten des bestrahlten Brennstoffes in Salpetersdure
bei der Wiederaufarbeitung. Bis zum Vorliegen der ersten Aufléseversuche in der
Milli war das Loseverhalten des Brennstoffes nicht spezifiziert (s. Kap. 1.6.2). Die
immensen Probleme technischer und finanzieller Art, die dieser Nachteil mit sich
brachte, sind am besten durch die auch heute noch existierenden Schwierigkeiten bei
der Aufarbeitung der KNK-Erstkernelemente klar erkennbar. Da bei den KNK-Brenn-
elementen, wie bei allen bestrahlten Brennstoffen des Typs Mk-Ia, ein groer Anteil
des Brennstoffes in HNO3 nicht aufgelost werden konnte (s. Kap. 1.13.2), sind diese
Elemente in den existierenden Wiederaufarbeitungsanlagen bisher auch nicht aufge-
arbeitet worden.

Die zahlreichen Analysen an festen Riickstinden aus Aufloseversuchen bestrahlter

Brennstoffe in HNO; haben gezeigt, dass sich der Anteil des Mischoxids bei zu-
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nehmenden Abbrand zwar geringfiigig verringert, der Anteil der festen Spaltprodukte
jedoch tberproportional mit dem Abbrand zunimmt. Dieses Verhalten der aus der
Losung als Oxide wieder ausgeschiedenen Spaltprodukte bei hoheren Abbrinden gilt

auch fiir die fortgeschrittenen Brennstoffe.

Die Entwicklung der neuen Brennstofftypen OCOM und AUPuC (s. 1.6.3) verlief sehr
erfolgreich. Die Experimente mit diesen Brennstoffen blieben defektfrei, und es wurde
im Experiment ECRIN ein maximaler Abbrand von 135 MWd/kgM (14,2 %) mit
beiden Brennstofftypen erreicht. Auch das Aufldseverhalten der OCOM- und AUPuC-
Varianten war sehr gut. Leider konnten bestitigende zerstorende Nachuntersuchungen
wegen des Abbruchs aller Arbeiten im Forschungszentrum nicht mehr durchgefiihrt

werden.

Die mechanischen Wechselwirkungen zwischen Brennstoff und Hiille sind bei statio-
niren Bestrahlungen unkritisch. Die Hiilldehnung bleibt auch im Bereich maximaler
Stablingenleistung unter 0,5 %. Eine Ausnahme kénnte der obere, heifle Ubergang
zwischen Brennstoff- und Brutstoffzone im Brennstab bilden. Ein kleinerer Durch-
messer der Brutstofftabletten mit einem gréferen radialen Brutstoff-Hiille-Spalt nicht
unter 200 pum ist vorteilhaft, weil das Schwellen nur auf der Casiumuranat-Bildung in
den Korngrenzen des Brutstoffs beruht. Die gelegentlich zwischen Brennstoff und
Hiille im Maximum der Stablédngenleistung auftretenden oxidischen Spaltproduktaus-
scheidungen sind chemisch inert, haben keinen zusitzlichen Einfluss auf die Hiill-
dehnung, konnen aber wegen der sehr niedrigen Wérmeleitfahigkeit zu einer
Erhohung der Brennstoffoberflichentemperatur fiihren. Durch die Erfahrung zahl-
reicher Experimente sollten die Brennstoffdichte 95 % th.D., die Schmierdichte etwa

90 bis 92 % th.D. und die radiale Spaltweite etwa 60 um betragen.

Die chemische Wechselwirkung ist wegen der Hiillinnenkorrosion bei einem zu hohen
O/M-Ausgangsverhiltnis des Brennstoffes problematisch. Ein zu niedriges O/M-Aus-
gangsverhiltnis fiihrt dagegen zu unerwiinschten axialen Pu-Entmischungen und Cs-
Transporten zu den Enden der Brennstoffsdule. Am geeignetsten ist ein Brennstoff mit
einem Minimum des Gesamtdrucks, der vom O/(U+Pu)-Ausgangsverhéltnis und vom
Pu/(U+Pu)-Verhéltnis abhidngt. Bei 15 % PuO, im Mischoxid ist ein O/M-Verhéltnis
von 1,98, bei 25 % PuO, ein O/M-Verhiltnis von 1,97 zu empfehlen.
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10.

11.

12.

Eine Friihkorrosion der Hiille durch einen voriibergehenden Uberschuss aggressiver
Spaltproduktnuklide zu Bestrahlungsbeginn konnte in Experimenten des Forschungs-
zentrums nicht festgestellt werden. Es ist jedoch zur Erzielung einer hohen Lebens-
dauer der Brennstibe unbedingt notwendig, diese nur mit méBiger Steigerung der
Reaktorleistung anzufahren und die Stablédngenleistung in den ersten zehn Tagen nicht
tiber 50% des Maximalwerts zu erhdhen. Ein Temperaturgradient zwischen Brenn-
stoffoberfliche und Hiillinnenseite fordert einen Massentransport der fliichtigen Spalt-
produkte zu Hiille und somit eine Hiillinnenkorrosion. Die Hohe der Brennstoffober-
flichentemperatur ist der entscheidende Parameter. Eine Chlor-Verunreinigung im

Brennstoff triagt bei Anwesenheit von Wasser entscheidend zur Hiillkorrosion bei.

Der Aufbau des Spaltgasdruckes im Brennstab wéhrend des Abbrandes auch bei
vollstindiger Freisetzung aller gasformigen und fliichtigen Spaltprodukte kann durch

die GroBle des Spaltgasplenums beherrscht werden.

Bei einer Defektbildung der Hiille eines Brennstabes ist ein niedrigeres O/M-Verhilt-
nis grundsédtzlich vorteilhaft, weil das Ausmal} der gebildeten Nas(U,Pu)O4-Schicht
auf der Brennstoffoberfliche und die sich daraus ergebende Hiillaufweitung in diesem
Fall weniger wirksam sind. Bei Weiterbetrieb defekter Brennstibe wird eine
Absenkung unter 50 % der vollen Reaktorleistung vorgeschlagen. Eine spétere
Leistungserhohung wegen moglicher Brennstofffreisetzung in den Kiihlmittelkreislauf

ist nicht empfehlenswert.

Die Berechnung der radialen Neutronenflussabsenkung im Brennstab bei thermischer
und epithermischer Bestrahlung und der sich daraus ergebenden Stabldngenleistung
sowie die Extrapolation dieses Wertes auf eine dquivalente Bestrahlung im schnellen
Fluss ist bisher nicht zufriedenstellend gelungen. Die in den Betriebstransienten-
experimenten aus thermischen Daten ermittelten Stabldngenleistungen bis zu 80
kW/m hitten in vielen Féllen zu einem Brennstoffschmelzen fithren miissen, das aber
bei den zerstorenden Nachuntersuchungen nur selten beobachtet wurde. Die
berechnete Schmelz-Stabldngenleistung lag je nach Restrukturierungsgrad und
Porositit fiir die 6 mm Brennstébe bei etwa 60 kW/m. Die Extrapolation dieser Werte
auf eine Bestrahlung im schnellen Fluss soll zu 11 kW/m niedrigeren Grenzwerten

fihren.
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13.

14.

Die Experimente zu lokalen Kiihlungsstdrungen in Brennstabbiindeln mit jeweils 30
Stiben sind sehr erfolgreich verlaufen. Die Kiihlblockaden im Biindelzentrum fiihrten
zu einer Schmelzkaverne, die sich jedoch nicht immer axialsymmetrisch ausgebildet
hat, sondern sich wegen ihrer instabilen Lage auch bis zum inneren Biindelrohr
verlagern konnte. Die Sicherheitsaspekte und die Validierung von Rechenmodellen bei
schweren Storféllen in schnellen natriumgekiihlten Reaktoren standen im Vordergrund
der CABRI 1-Experimentserie. Die materialspezifischen Gesichtspunkte bei der
Gefiigebeurteilung und die chemische Analytik der zerstérend untersuchten Brenn-
stibe haben aber wesentlich dazu beigetragen, den zeitlichen Ablauf der Material-
verlagerungen und die rdumliche Verteilung von Brennstoff, Spaltprodukten und Hiille
quantitativ zu beschreiben. Mit den bekannten Phasengleichgewichten konnten die
zeitlichen und rdumlichen Temperaturverteilungen im Brennstab abgeschitzt werden,
die Modelle und die experimentellen Beobachtungen konnten aber nicht immer in

Einklang gebracht werden.

Die meisten der stationdren und instationdren Bestrahlungsexperimente beanspruchten
eine Projektlaufzeit bis zu 20 Jahren und umfassten die Auslegung, Materialbe-
schaffung, Bestrahlung, Nachuntersuchung und Dokumentation, gelegentlich auch die
Wiederaufarbeitung. Der zeitliche Ablauf wurde in allen Fillen durch die
Genehmigungsbehdrden und durch die Abstimmung mit den nationalen und
internationalen Partnern mitbestimmt. Die Verkiirzung der Einzelschritte sollte durch

flexibles und kooperatives Verhalten aller Beteiligten in der Zukunft beherrscht werden.

-234.-



4  Glossar der im Text mehrfach auftretenden Akronyme

a
ADU

AGF
ALKEM
AUC
AUPuC

BE

BET

Biblis A
BN600/BOR60
BOL

BR2

CEA
DeBeNe
DFR

DND

DOE

dpa (NRT)
DWK

ECN

eFPD

EIR

ENEA

FFTF

FR2

HEDL
Heil3e Zellen

HFR
Interatom
HTR
ITU
JOYO

kv

KNK II

KWO

Ig

LOF

LWR
LWR-MOX
Milli

MOX
MZFR
NRC
NUKEM
NUMEC

ausgelagert

Ammoniumdiuranat

Arbeitsgemeinschaft der GroBforschungszentren
Alpha-Chemie und -Metallurgie (Hanau)
Ammoniumuranylcarbonat
Ammoniumuranylplutonylcarbonat

Brennelement

Brunauer-Emmett-Teller-Methode zur Oberfldchenbestimmung
Kernkraftwerk Biblis, Block A

Russische schnelle Reaktoren

Begin of life (zu Bestrahlungsbeginn)

Belgischer Reaktor 2 in Mol

Commissariat a I’Energie Atomique
Deutsch-belgisch-niederlindisches Konsortium

Dounreay Fast Reactor im Norden Schottlands

Delayed neutron detection

Department of Energy (USA)

Displacements per atom (ber. nach Norris, Robinson und Torrens)
Deutsche Gesellschaft zur Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen
Energieonderzoek Centrum Nederland

Equivalent full power days

Eidgendssisches Institut fiir Reaktorforschung (Schweiz)
Ente per le Nuove Tecnologie I’Energia e I’ Ambiente

Fast Flux Test Facility (Hanford, USA)
Forschungsreaktor 2 im Forschungszentrum Karlsruhe
Hanford Engineering and Development Laboratory (USA)
Laboratorium zur Untersuchung bestrahlter Materialen im
Forschungszentrum Karlsruhe

Hochflussreaktor in Petten

Internationale Atomreaktorbau GmbH
Hochtemperaturreaktor

Institut fiir Transurane

Japanischer schneller Reaktor

kaltverformt

Schnelle kompakte natriumgekiihlte Kernreaktoranlage im
Forschungszentrum Karlsruhe

Kernkraftwerk Obrigheim

16sungsgegliiht

Loss of flow

Leichtwasserreaktor

U-Pu-Oxidbrennstoff fiir Leichtwasserreaktoren

Labor-Wiederaufarbeitungsanlage im Forschungszentrum Karlsruhe von

LWR-Brennstoffen im kg-Bereich pro Ansatz

Mischoxid

Mehrzweckforschungsreaktor im Forschungszentrum Karlsruhe
Nuclear Regulatory Commission

Nuklear-Chemie und -Metallurgie (Hanau)

Nuclear Materials and Equipment Corp. (USA)
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OCOM
ORNL
PNC

PSB

PSF

PWA
RBU
SBR, FBR
SCK/CEN
SNEAK
SNL

SNR 300
TMI 2
TOP
UKAEA
VLT
WAK
WIG
XMA
XRD

Optimiertes Comahl-Verfahren

Oak Ridge National Laboratory (USA)

Power Reactor and Nuclear Fuel Development Corp. (Japan)
Projekt Schneller Briiter

Projekt Nukleare Sicherheitsforschung

Projekt Wiederaufarbeitung und Abfallbehandlung
Reaktor-Brennelemente-Union (Hanau)

Schneller Brutreaktor

Studiecentrum voor Kernenergie / Centre d’Etude de I’Energie Nucléaire
Schnelle Nullenergieanlage Karlsruhe

Sandia National Laboratory

Schneller natriumgekiihlter Reaktor

Three Mile Islands 2-Reaktor

Transient Overpower

United Kingdom Atomic Energy Authority

Volllasttage

Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe
Wolfram-Inertgas-Schweiflverfahren

Rontgenmikroanalyse

Rontgenbeugung
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