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Bestimmung der Curiumbildung in Leichtwasserreaktoren

und Vergleich mit Berechnungen

AbriB: Es wurde eine massenspektrometrische Isotopenverdiin-
nungsanalyse zur Bestimmung des Curiuminventars in abgebrann-
ten LWR-Brennelementen ausgearbeitet. Die Konzentrationen der
Curiumisotope 242 bis 247 in zehn Standardbrennstoffen und
drei Brennstoffen mit rilickgefiihrtem Plutonium wurden bestimmt.
Mittels des Abbrand- und Zerfallsprogramms KORIGEN wurde der
Curiumaufbau in den untersuchten Brennstoffproben nachgerech-
net. Als alternative Bestimmungsmethode des Curiumaufbaus
wurde die Isotopenkorrelationstechnik untersucht. Die Ergeb-
nisse der Rechenverfahren wurden mit den experimentellen Wer-
ten verglichen. Das bis zum Jahr 2000 gebildete Curium in

der Bundesrepublik Deutschland wurde berechnet.

The experimental determination of curium build-up in light

water reactors and comparison with calculated values

Abstract: The technique of mass-spectrometric isotope di-
lution has been employed for the determination of the amount
of curium in irradiated LWR fuel. The concentrations of the
curium isotopes 242 to 247 were determined in ten standard
fuel samples and in three fuel samples which contained re-
cycled plutonium. The curium build-up in the fuels investi-
gated was subsequently calculated by means of the nuclear
build-up and decay program KORIGEN. As an alternative method
of determination, the isotope correlation technique was in-
vestigated. The calculated results have been compared with
the experimental values. The build-up of curium in the
Federal Republic of Germany was calculated up to the year
2000.
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1. Einleitung

Die Mehrzahl der heute arbeitenden Kernkraftwerke haben
Leichtwassereaktoren. Die als Druck- bzw. Siedewasserreak-
toren konzipierten Anlagen verwenden als Brennstoff ange-
reichertes Uran. AuBer den Spaltprodukten werden beim
Betrieb Transurane gebildet. Diese Elemente mit einer
h6heren Ordnungszahl als Uran werden durch aufeinander-
folgende Neutroneneinfangreaktionen und B8 -Zerfille der
schweren Isotope aus Uran-238 aufgebaut. Abbildung 1 zeigt
das Aufbauschema, wobei waagrecht die Neutrbneneinfang—

reaktionen und diagonal die Isobarenzerfdlle eingezeichnet
sind /1/.
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Man erkennt, daB Curium iUber zwei verschiedene Wege gebildet:
wird. Curium ist das Element mit der h®&chsten Ordnungszahl,
welches beim Betrieb von Leistungsreaktoren in nennenswerten
Mengen entsteht. Curium hat, obwohl es beim Entladen der ab-
gebrannten Brennelemente aus dem Reaktor, im Vergleich zu an-
deren Transuranen und Spaltprodukten, nur in sehr geringer Kon-
zentration vorliegt, eine erhebliche Bedeutung bei der Brenn-
elementhandhabung und bei der Wiederaufarbeitung des Kernbrenn-
stoffs. So trédgt die Spontanspaltung von Curiumisotopen iiber-

wiegend zur Neutronenstrahlung abgebrannter Brennelemente bei.




Wdhrend des Entladens und Lagerns der Brennelemente im
Reaktor ist Curium-242 die Hauptquelle der Neutronen,

wdhrend nach seinem Abklingen (mit T1/2 = 163 d) Curium-244
(mit Tl/z = 18 a) allein die Neutronenstrahlung der Brenn-
elemente bei der Zwischenlagerung und des hochaktiven Ab-
falls in den ersten Jahrzehnten der Endlagerung ausmacht
/2-4/. AuBerdem hat Curium durch den o-Zerfall seiner Iso-
tope einen erheblichen Anteil an der Widrmebildung der
zwischengelagerten Brennelemente.

Trotz der sicherheitstechnischen Relevanz der Curiumisotope
sind filir die bisherigen Sicherheitsbetrachtungen nur theo-
retische Abschédtzungen der Curiumbildung zugrundegelegt wor-
den, die, wie erste experimentelle Untersuchungen andeuten,
bis zu einer Gr6Benordnung von den tatsdchlich aufgebauten
Curiummengen abweichen. So fehlt bislang sowohl eine syste-
matische, breit angelegte Untersuchung der Bildungsraten der
verschiedenen Curiumisotope in LWR-Brennstoffen als auch ein
umfassender Vergleich dieser Bildungsraten mit den Ergebnis-
sen aus Inventarrechenprogrammen.

Hier wird erstmals eine Isotopenverdﬁnnungsanalyse'/5/ zur
quantitativen Bestimmung von Curium ausgearbeitet, die Curium-
248 als Indikator benutzt und auf einem gravimetrischen Stan-
dard aus metallischem Curium beruht. Der Gehalt an den Curium-
isotopen 242 bis 247 wird in verschiedenen Brennstoffproben
unterschiedlicher Anfangszusammensetzung und Bestrahlungsge-
schichte bestimmt. Darliber hinaus soll der EinfluB von riick-
gefilhrtem Plutonium auf die Curiumgenese untersucht werden.
Anhand der letzten Fassung des Rechenprogrammes KORIGEN /6/
soll der Curiumaufbau in den untersuchten Proben entspre-
chend ihrer Bestrahlungsgeschichte nachgerechnet und mit den
Analysen verglichen werden. Es soll untersucht werden, ob

die Isotopenkorrelationstechnik /7, 8/ als alternative Be-
stimmungsmethode des Curiumaufbaus geeignet ist und welche
Mﬁglichkeiten in dieser Methode stecken.

Somit soll erstmals eine verldBliche Basis von Daten geschaf-
fen werden, von der aus sich zuverlédssig die Bildung der ein-
zelnen Curiumnuklide vorhersagen 1&dBt, so daB man die Risiken,

die mit der Curiummenge zunehmen, besser abschdtzen kann.




2. Isotopenverdiinnungsanalyse zur Bestimmung des

Curiuminventars in LWR-Standardbrennstoffen  und

Brennstoffen mit rlickgefiihrtem Plutonium.

2.1. Bisheriger Stand der Untersuchungen.

Bislang gibt es nur vereinzelt experimentelle Untersuchungen
zur Bestimmung von Curiumbildungsraten in Leichtwasserreak-
toren. Sie basieren ausschlieBlich auf der o-Spektrometrie
und beschrédnken sich im wesentlichen auf die Hauptisotope
Curium=-242 und Curium-244 /9-11/. Diese Analysen, obwohl
relativ ungenau, weichen deutlich von Vorausberechnungen,
die meistens auf dem Rechenprogramm ORIGEN basieren, ab. -
Eine experimentelle Bestimmung des Aufbaus der Curiumisotope
243, 245, 246, 247 und damit die M8glichkeit eines Vergleichs
mit Vorausberechnungen fehlt ganz. Zwar drédngt sich zur LO-
sung dieses Problems die Anwendung der Isotopenverdiinnungs-
analyse, insbesondere der massenspektrometrischen Isotopen=-
verdlinnungsanalyse auf /12-14/, doch setzt die Verdiinnungs-
analyse das Vorhandensein eines geeigenten Indikators
voraus. AuBerdem muB die Konzentration des verwendeten
Indikators, der zur quantitativen Bestimmung dient, hinrei-
chend genau bekannt sein. In Ermangelung eines geeigneten
Standards zur Kalibrierung des Indikators = als Indikator
bietet sich Curium-248 an - konnte das Potential der massen-
spektrometrischen Isotopenverdliinnungsanalyse zur Bestimmung
der Konzentration und der Isotopenzusammensetzung des
Elements Curium bisher nicht genutzt werden. So sind bis
zum heutigen Tag weder umfassende noch genaue, experimen-
telle Daten zur Abbrandabhédngigkeit der Curiumgenese in
Leichtwasserreaktoren vorhanden.

Insbesondere gibt es keine experimentellen Untersuchungen
Uber den EinfluB von rlickgeflihrtem Plutonium auf die Curium-

bildungsraten.




2.2, Massenspektrometrische Isotopenverdiinnungsanalyse als

Methode der Wahl

Die Isotopenverdiinnungsanalyse erm8glicht die quantitative
Bestimmung von Nukliden, ohne daB dafiir eine vollsténdige
Abtrennung der zu analysierenden Komponente erforderlich

ist. Nach Zugabe einer bekannten Menge eines Indikators zur
Analysenprobe eines Isotopengemisches unbekannter Zusammen-
setzung wird ein Teil des Elements abgetrennt. Als Indikator
dient ein Isotop, welches im urspriinglichen Isotopengemisch
mdglichst nicht vorkommen soll.

Wird nun das Mengenverhdltnis des interessierenden Nuklids
zum Indikatornuklid bestimmt, so ergibt sich daraus unmittel-
bar die Konzentration der zu bestimmenden Kernart in der
Probenldsung. Zur Bestimmung der Isotopenverhdltnisse eignet
sich die Massenspektrometrie in besonderem MaB, da sie groBe
Empfindlichkeit mit hoher Genauigkeit verbindet. AuBerdem

ist sie nicht, wie z. B. die o-Spektrometrie, auf das Vorhan-

densein von a-Nukliden beschrénkt.

Da bislang keine massenspektrometrische Isotopenverdinnungs-
analyse zur Bestimmung von Curiumkonzentrationen in Kern-
brennstoffen vorhanden ist, soll untersucht werden, ob sich
Curium=-248 als Indikator eignet. Dieses Curiumisotop ist als
Tochternuklid von Californium-252 in fast isotopenreiner

Form zugdnglich. Zur Kalibrierung des Indikators wird ein
gravimetrischer Standard aus metallischem Curium-244 ver-
wendet. Nach Zugabe des Indikators zur Brennstoffl8sung und
weitgehender Abtrennung des Curium von Spaltprodukten und
Aktiniden werden die Curiumisotope 242 bis 248 massenspektro-
metrisch bestimmt, womit bereits alle im LWR in nennenswerten

Mengen entstehenden Curiumisotope quantifiziert sind.




2.2.1. Standard: Curium-244

Zur Kalibrierung des Curium-248-Indikators diente ein gravi-
metrischer Standard aus metallischem Curium=-244. Dieses
Curiummetall wurde am Europdischen Institut flir Transurane,
Karlsruhe durch Reduktion von CmO, hergestellt /15/. Am
21.3.74 fand eine Reinigung statt und anschlieBend wurde das
Metall, unter Inertgas in einer Glasampulle eingeschmolzen,
aufbewahrt.

Am 11.12.79 wurde 20.21 * 0.02 mg Metall in wenig 6 M HCL
aufgeldst und mit 8 M HNO3 eine Standardl&sung mit einer
Konzentration von 5.235 + 0.005 E-7 g pro g L&sung herge-
stellt (E-7 entspricht 10_7). Am 31.8.81 ergab eine massen-
spektrometrische Isotopenverdiinnungsanalyse mit Pu-239 als
Indikator eine Pu-240 Konzentration von 1.201 + 0.002 E-7 g
pro g Standardldsung. Die Konzentration an anderen Plutonium-
Isotopen war 8.0 E-11 g/g.

Eine Abschétzung der He-4 Produktion zwischen 79 und 81
ergab eine Masse von 4 E-10 g He-4 pro g Standardldsung.
Ebenfalls massenspektrometrisch wurden die Gewichtsverh&dlt-
nisse der Curiumisotope 243, 245, 246, 247 und 248 zu 244
ermittelt (s. Tab. 1).

242/244 -
243/244 0.00100
245/244 0.03018
246/244 0.06611
247/244 0.00119
248/244 0.,00060
pX 0.09908

Tab. 1: Gewichtsverhdltnisse der Curiumisotope im Standard




Die Konzentration an Cm-244 am 31.8.81 berechnet sich dann
wie folgt:

523.5 ng/g Einwaage
- 120.2 ng/g Pu
- 0.4 ng/g He-4
402.9 ng/g Cm
1.09908
366.6 ng/g Cm-244

Daraus ergibt sich flir den 11.12.79 ein gravimetrisch be-
stimmter Wert KS von 9.665 El4 Atome (At) Cm-244 pro g Stan-
dardldsung mit einem Variationskoeffizienten VK kleiner als
0.2 %. Der Variationskoeffizient VK in % ist definiert als
Quotient aus Standardabweichung o und Mittelwert x, multi-

pliziert mit 100.

Da das Curiummetall nach seiner Herstellung mehrere Jahre
bis zur Aufldsung lagerte, konnte entsprechend seiner hohen
Reaktivitédt eine Oxidation, auch unter den gewdhlten Aufbe-
wahrungsbedingungen, nicht ausgeschlossen werden. Der gra-
vimetrisch bestimmte Wert von KS wurde deshalb radiometrisch
lUberpriift. Als radiometrische Bestimmungsmethoden wurden
gewdhlt:

Alphaz&hlung, Alphaspektrometrie und Fliissigszintillation.

Zur o-Z&8hlung wurden drei Z&hlpldttchen mit gewogenen Massen
Standardl&sung hergestellt. Die Pldttchen wurden in einem
Methan-DurchfluBzdhler FHT 650 B (ohne Fenster) der Firma
Frieseke und Hoepfner gemessen. Als Zd&hlgas fand Methan
Verwendung. Da kein Cm-244 Standardprédparat zur Wirkungs-
gradbestimmung des o-Zdhlers zur Verfiligung stand, wurden
Am-241, Pu-239 und U-233 Standards verwendet. Eine Abhd&ngig-
keit des Wirkungsgrades von der a-Zerfallsenergie konnte
nicht festgestellt werden. Es ergab sich ein Wert von 6.50

E7 dpm pro g Standardl®sung mit VK = 1.1 %. Der Beitrag des




im Standard enthaltenen Cm-243 und Pu-240 zur o-Zihlrate

wurde vernachlédssigt, da er kleiner als 0.2 % war.

AuBerdem wurden zur Bestimmung des Cm-244 Gehalts im Stan-
dard mittels o-Spektrometrie /16/ vier Mischungen aus
Curiumstandard und einem NBS-Pu-239-Standard hergestellt.
Der MeBiplatz bestand aus einem MIKRAS der Fa. Frieseke und
Hoepfner und einem Halbleiterz&hler der Fa. Siemens . Es
ergab sich ein Wert 6.600 E7 dpm pro g Standardldsung mit
VK = 0.42 %,

Als dritte radiometrische Bestimmungsmethode wurde die
Flissigszintillation gewdhlt /17, 18/. Gemessen wurde mit
einem SL3000 der Fa. Intertechnique. Die Szintillatorfllissig-
keit bestand aus einem k&uflichen "Toluen Szintillator" der
Fa. Packard (1.4-Bis-2-(5-phenyloxazolyl)-benzol (POPOP)

0.1 g/1, 2.5-Diphenyloxazol (PPO) 5 g/1), welchem 60 ml
Di(2-Ethylhexyl)-Phosphorsiure (HDEHP) pro Liter als Komplex-
bildner zugesetzt waren. Aus vier Ansdtzen ergab sich ein
Wert von 6.568 E7 dpm pro g StandardlSsung mit VK = 0.39 %.

Der Mittelwert aus den drei Methoden errechnet sich zu 6.556
E7 dpm pro g L8sung mit einem Variatiohskoeffizienten klei=-
ner als 1 %. Dieses Ergebnis gilt flir den 6.10.81. Mit einer
spezifischen Aktivitdt von 1.796 El4 dpm pro g Cm-244 ergibt
sich fiir den 11.12.79 ein Wert KS von 9.663 E14 At Cm-244
Pro g Standardldsung. Dieses Ergebnis bestdtigt den gravi-

metrisch ermittelten Wert.

Zur Kalibrierung des Indikators wird K, = 9.665 E14 At/g
verwendet. Dazu muB KS unter Berilicksichtigung der Halbwert-
zeit von Cm-244 jeweils auf den Bestimmungszeitpunkt von Ki
korrigiert werden. Das Isotopenverhdltnis Cm 248/244 im
Standard (Rs) betrdgt 5.62 E-4 (April 80).




2.2.2, Indikator: Curium-248

Als Indikator fiir die MS-Isotopenverdiinnungsanalyse von
Curium bietet sich Curium-248 an.

Einerseits sind die im LWR produzierten Mengen an Cm-248

im Vergleich zu den anderen Curiumisotopen vernachldssigbar
klein, so daB auf eine Bestimmung der Isotopenzusammen-
setzung der Probe ohne Indikator verzichtet werden kann.
Andererseits steht Cm~248 als Abfallprodukt der Aufarbeitung
von Californium-252-Neutronenquellen in ausreichender Menge
zur Verfligung.

Die Abtrennung des Cm-248 vom Mutternuklid erfolgte in heis-
sen Zellen durch Extraktionschromatographie /19/: Als Kolon-
nenmaterial dient auf Celite-545 adsorbierte Di(2-Ethyl-
hexyl) -Phosphorséure. Die in ca. 5 ml 0.1 M HNOj3 gelSste
Californium-Probe wird auf die Kolonne aufgebracht. Das
Curium wird mit wenigen ml 0.3 M HNOj3 eluiert (Kolonnen-
volumen 0.6 ml), wdhrend das Californium auf der Kolonne

verbleibt. Die Trennung findet bei Raumtemperatur statt.

Cm Ri VK
242/248 2.8 E-5 66.
243/248 3.0 E-5 62.
244/248 2.1 E-5 62.
245/248 4.5 E-4 11,
246/248 3.18 E-2 0.34
247/248 1.5 E-4 42,

Tab. 2: Isotopenverhdltnisse R, des Indikators (Mdrz 1980)

Es wurden ca. 10ug Cm-248 gewonnen mit einer Verunreinigung
an Cf-252 von 20 ppm. Diese Werte ergaben sich aus Messungen

in einem o-Spektrometer SA 41 der Fa. Intertechnique.




Die Indikatorl&sung wurde mit 1.5 M Salpetersdure auf eine
Konzentration Ki von etwa 30 ng Cm-248 pro g L&sung gebracht.
Mit Hilfe des in 2.2.1. beschriebenen Cm-244-Standards wurde
diese L&sung kalibriert.

Zur Kalibrierung wird eine Mischung aus etwa gleichen Mengen
Indikator und Standard hergestellt. Diese L&sung wird gut
durchmischt und mit konzentrierter Salpetersdure zur Trok-
kene eingedampft. Danach wird mit ca. 30 pl 1 M Salpeter-
sdure aufgenommen uhd das Isotopenverhdltnis Cm-248/-244
massenspektrometrisch bestimmt. Dies ergibt den Wert R der

Mischung.

Ki errechnet sich dann nach:

W (R_. - R.)
K., = K_ o == o« (1)

Konzentration der LOsung in Atomen pro Gramm
Gewicht der L&sung in Gramm
Isotopenverhdltnis Cm-248/244

¢ Indikator

Standard (s. 2.2.1.)

Mischung aus Indikator und Standard

5 wn K w = R

Rm:Ri << 1: wird vernachlédssigt.

Die zunéchst verwendete Indikatorl&sung II wurde in einer
Glasflasche aufbewahrt. Diese L&sung zeigte eine lineare Er
hdhung der Konzentration um 1.6 % innerhalb 100 Tagen (s.
Abb. 2). Die Konzentrationserhdhung diirfte auf die Tatsache
zurlickzufiihren sein, daB der VerschluBstopfen der Glasflasche
nicht gefettet war, um méglichst wenig Fremdsubstanz in die

Proben einzubringen, und deswegen Wasser verdampfen konnte.
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~ 103 El4
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Abb. 2: Konzentration der Indikatorl&sung II

Die dann verwendete Indikatorldsung III zeigte keine zeit-
liche Abh&ngigkeit der Konzentration (s. Abb. 3). Diese LO-
sung wurde in PE-Flaschen mit SchraubverschluB aufbewahrt

und zeigte keine Verdampfungsverluste.

Ki
- 618 E13
- 616 E13
I I | .
] I ) - 6.4 E13 !
- 612 E13
i 1 —e [at. I i
9.4, 225, 8.12.80 3.2.81

Abb. 3: Konzentration der Indikatorl&sung III
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Alle Punkte in Abb. 2 und 3 stammen aus je ein bis zwei ver-
schiedenen Mischungen mit jeweils mindestens drei massen-
spektrometrischen Bestimmungen. Die Konzentrationen beider
Indikatorl&sungen zeigen einen Variationskoeffizienten von
ca. 0.2 %. Die Daten zu Abb. 2 und 3 sind in Tab. 3 zu
finden.

Indikator Dat. Ks Ki VK
I1 13. 2.80 9.594 E14 1.024 E14 0.15
11. 3.80 9.559 E14 1.031 E14 0.43
20. 5.80 9.496 E14 1.041 E14 0.12
IIT 9. 4.80 9.544 E14 6.150 E13 0.32
22. 5.80 9.501 E14 6.142 E13 0.21
8.10,80 9.371 E14 6.148 E13 0.18
3. 2.81 9.256 El14 6.144 E13 0.08

Tab. 3: Daten zu Abb. 1 und 2

2.2.3. Analysengang

Zur Aufldsung der Proben wurde konzentrierte Salpetersdure
mit einem Zusatz von Ammoniumfluorid verwendet. Bis auf die
Probe 249 16sten sich alle Proben ohne Rickstand. Die Probe
249 enthielt Araldit (das Zweikomponentenharz Araldit wird
zwischen Brennstoff und Brennstabhiille eingegossen, um die
Pellets beim Zerschneiden der Brennstdbe zu fixieren) und
konnte infolgedessen nicht zurlickgewogen werden. Die diese
Probe betreffenden Konzentrationsangaben beziehen sich des-
halb auf die konzentrierte L&sung. Mit 8 M HNOj3 wurden Ver-

diinnungen von ca. 0.3 mg Brennstoff pro g LOsung hergestellt.




Zur Durchfiihrung der Analyse wird aus Proben- und Indikator-
16sung eine Mischung hergestellt, in der die Mengen Cm-244
und Cm-248 etwa gleich groB sind. Diese Mischung wird mit
konzentrierter Salpetersdure versetzt und auf einem Mixer
gut geschilittelt. Danach dampft man zur Trockene ein.

Es wird mit 8 Tropfen 10 M HCl aufgenommen und die L&8sung
auf einen Anionenaustauscher aufgebracht. Als Austauscher-
harz dient 0.6 g Dowex 1X8, 200-400 mesh, welches sich in
einer Sdule mit 5 mm Innendurchmesser befindet. Es wird mit
1 ml, dann mit 2 ml 10 M HCl nachgespiilt. Uran und Plutonium
verbleiben als Chlorokomplexe auf der Kolonne, wdhrend die
Aktiniden und die Spaltprodukte eluiert werden /20-22/. Das
Eluat wird eingedampft und der Anionenaustausch wiederholt,
um Reste von Uran und Plutonium abzutrennen. Das wiederum
eingedampfte Eluat wird mit 4 Tropfen 0.05 M HC1l aufge-
nommen,

Aus dieser LOsung trennt man mittels Ionenaustauschchroma-
tographie das Curium méglichst rein ab /23, 24/.

Dazu wird ein Kationenaustauscher mit Dowex 50WX8, 200-400
mesh, verwendet. Das Harz befindet sich in einer Sdule mit

3 mm Innendurchmesser und hat eine HOhe von 72 mm. Die S&ule
wird mit 10 M HC1l, 12 M NH,OH und 0.25 M a-Hydroxyisobutter-
sdure, pH 4.6 (eingestellt mit NH,OH) konditioniert und
anschlieBend tropft man die Probenl&sung auf. Danach wird
mit der eben genannten a-HIBS eluiert. Das Curium befindet
sich in der Fraktion von 1.2 bis 1.8 ml. Eine nicht voll-
stdndige Trennung der Curium- und Americiumfraktionen kann
mit Hilfe des in 2.4. beschriebenen Verfahrens berlicksich-
tigt werden. Dieser Trennungsgang lehnt sich an das Verfah-
ren nach /25/ an.

AnschlieBend findet eine NaBoxidation statt: Dazu wird die
Curiumfraktion mit konzentrierter Salpetersdure auf das
doppelte Volumen gebracht und eingedampft. Auf einem Spie-
gelbrenner wird solange gegliiht bis alle organischen Ver-
unreinigungen zerstSrt sind, da diese die massenspektrome-
trischen Messungen st8ren wilirden. Eventuell muB erneut mit

Salpetersédure versetzt sowie eingedampft und gegliiht werden.
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Danach wird mit ca. 30 pl 1 M HNO3; aufgenommen und die L&-
sung auf einem Rheniumb&ndchen zur massenspektrometrischen
Bestimmung eingedampft.

Flir alle massenspektrometrischen Bestimmungen findet ein
Massenspektrometer CH-5 der Fa. Varian Verwendung. Es wird
in Zweibandtechnik gemessen, wobei Verdampfungs- und Ioni-
sierungsband aus Rhenium gefertigt sind. Jede Messung be-
steht aus 10 scans. Zundchst mi8t man bei niedriger Tem-
peratur das Americium allein. Die Temperatur des Verdamp-
fungsbandes betrédgt etwa 1450°C, die des Ionisierungsbandes
2030°C. Danach werden Americium und Curium zusammen gemessen
bei Temperaturen von 1600°C bzw. 2050°C /26, 27/. Von jeder
Brennstoffprobe wurden mindestens drei Mischungen herge-
stellt. Jede Mischung wurde mindestens 3mal massenspektro-

metrisch gemessen.

Alle Arbeiten miissen in a=-dichten Handschuhk&sten mit aus-
reichender y-Abschirmung ausgefiihrt werden. Im Interesse
mSglichst hoher Genauigkeiten muB mit hinreichend groBen
Probenmengen gearbeitet werden. Hier setzt jedoch die
Strahlendosisleistung eine gewisse Grenze. Die Dosisleistung
am Arbeitsplatz betrug bei den bearbeiteten Probenmengen und
nach einer Kiihlzeit von ca. 6 Jahren bis zu 6.9 E-8 W/kg

(25 mrem/h) .

2.3. Untersuchte Proben

2.3.1. Herkunft und Bestrahlungsgeschichte

Es wurden insgesamt 13 Brennstoffproben untersucht. Sie
stammen aus dem KKW Obrigheim, einem Druckwasserreaktor mit
350 MWe. 10 Proben (738-747) sind Standard-UO,-Brennstoffe
mit 2.83 bzw. 3 % Anreicherung an U-235 (s. Tab. 4). Drei
weitere Proben (247-249) sind Mischoxidbrennstoffe mit

rlickgefiihrtem Plutonium. Die Anfangszusammensetzung dieser
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Proben ist aus Tab. 6 zu ersehen. Tab. 4 bzw. 5 gibt weiter
Auskunft lber die Bestrahlungsgeschichte der Proben. Die .
Daten wurden vom Betreiber zur Verfligung gestellt /28/.

An ausgewdhlten Stellen bestimmter Brennsté@be der Brenn-
elemente 124, 210 und 251 wurden Pellets abgetrennt. Angaben
liber die Plazierung der Brennstdbe im Reaktor wdhrend der
Bestrahlungszyklen sowie {iber die Stellen der Pelletentnahme

aus den Brennstdben sind in /10/ und /28/ zu finden.

Probe Bezeichnung BE Anreicherung Bestrahlungs-
U~-235/Gew. % zyklen
738 D1-P1 124 3 2, 4, 5
739 E3-P2 124 3 2, 4, 5
740 E3-P4 124 3 2, 4,5
741 G7-P1 124 3 2, 4, 5
742 G7-P3 124 3 2, 4, 5
743 G7-=P5 124 3 2, 4, 5
744 M14-P1 124 3 2, 4, 5
745 M14-P4 124 3 2, 4, 5
746 G14-P3(1) 210 2,83 3, 4, 5
747 K14-P4 (1) 210 2,83 3, 4, 5
247 330 251 5, 6, 7
248 425 251 s. Tab. 6 5, 6,
249 288 251 5, 6, 7

Tab. 4: Bezeichnungen und Bestrahlungszyklen der UO;-
und MOX-Proben und Anfangszusammmensetzung der
U0, -Proben.




Zyklus

~N O U W

15 -

Bestrahlungszeit
30, 9.70 - 12.8.71
30. 9.71 - 7.9.72

5.10.72 - 1.9.73
25, 9.73 - 16.8.74
15. 9.74 - 6.6.75

7. 7.75 - 13.5.76

Tab. 5: Dauer der Bestrahlungszyklen

Probe 247

Nukliddichte/At/E-24 cm3

U-234 .1032E
U-235 .1486E
U-236 -

U-238 .2051E
Pu-238 .2051E
Pu-239 .4037E
Pu-240 .9448E
Pu-241 .1805E
Pu-242 .3329E
0] +4236E
Am-241 v, 18E

-5
-3

-1
-6
-3
-4
-4
-5
-1
=5

Tab. 6: Anfangszusammensetzung der MOX-Proben

248,249

.1607E=-5
.1432E-3
.2450E-4
.1991E-1
.1150E-5
.6373E-3
.1494E-3
.2860E-4
.5341E-5
.4180E-1
v, 28E-5
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2.3.2. Abbrandbestimmung

Die Abbrandwerte der Proben 738-747 wurden bereits friher
bestimmt /10/. Der Abbrand jeder Probe wurde jedoch nur
durch einmalige Neodym-Analyse ermittelt. Dabei wurde die
Nd-148-Konzentration mittels massenspektrometrischer
Isotopenverdiinnungsanalyse bestimmt. AuBerdem zeigten sich
bei einigen Doppelbestimmungen in den Labors in Ispra und
Karlsruhe Unterschiede zwischen den gefundenen Abbrandwer-
ten. Deshalb wurden die Abbrandbestimmungen wiederholt. Der
Abbrand wurde y-spektrometrisch anhand der C8dsium-137-
Konzentration ermittelt. Dazu wurden definierte Mengen der
salpetersauren Probenl8sung auf Zdhlpldttchen aufgebracht
(zwei Plédttchen pro Probe) und jedes Plidttchen mehrmals in

einem y-Spektrometer IN 90 der Fa. Intertechnique gemessen.

Die Konzentration des Clsium ergibt sich aus:

At

KCS=e 'Ips:(W-Kp°n°)\'RI137) (2)

KCs : Konzentration von Cs-137 in Atomen pro g Brennstoff zum
Entladezeitpunkt

A ¢+ Zerfallkonstante von Cs-137

t ¢ Zeitraum zwischen Entlade- und MeBzeitpunkt

Ips : Impulse pro Sekunde

W ¢ Menge an Probenl®sung in Gramm

Kp : Konzentration der Probenl8sung in g Brennstoff pro g
Lésung

n : Wirkungsgrad des Spektrometers

RI; 37 : Relative Intensitdt der Cs-137-Linie
neA*RI 37 = 2.285 E-13 sec t

KCs wird auf die Zahl der schweren Kerne vor der Bestrah-
lung pro g Brennstoff (K;) bezogen. Dies ergibt den Wert
CsIMA, gleichbedeutend mit C&dsium pro urspriinglicher Metall-

atome (initial metal atoms). Die Werte K; jeder Probe wurden
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bereits frither {iber ein Isotopenanalysenverfahren /29/ er-
ermittelt. Dieses Vorgehen ermSglicht es, eventuelle Ver-
diinnungsfehler beim Aufldsen der Proben zu eliminieren.

Tab. 7 zeigt die gemessenen Werte und die Ergebnisse.

Probe KCs VK KS° CsIMA

738 2.932 E 18 3.5 2.216 E 21 1.323 E-3
739 4.425 E 18 1.1 2.254 E 21 1.963 E-3
740 4.827 E 18 1.3 2.206 E 21 2,188 E-3
741 2.772 E 18 1.9 2.222 E 21 1.247 E-3
742 4.763 E 18 0.59 2.206 E 21 2.158 E-3
743 4,079 E 18 0.60 2.221 E 21 1.836 E-3
744 2.428 E 18 2.6 2,209 E 21 1.099 E-3
745 3.939 E 18 3.2 2.215 E 21 1.778 E-3
746 5.670 E 18 1.7 2.226 E 21 2.547 E-3
747 5.299 E 18 1.8 2.210 E 21 2.398 E-3

Tab 7: Cs=137 - Konzentration in UO,-Brennstoffen

Der Abbrand Ft berechnet sich nach:

F, = Kg & (Yo = K9 o (3)
Ft : Abbrand in Atom %
Kf : Konzentration der Kerne des Spaltprodukts f zum
Entladezeitpunkt in Atomen pro g Brennstoff
Yf : Spaltausbeute von f
K®° : Konzentration der schweren Kerne zum Beladezeitpunkt

in Atomen pro g Brennstoff

Der Abbrand ist dem Wert Kf/K; und damit CsIMA direkt pro-
portional.
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Die Bestimmung des Abbrandes liber Neodym-148 bietet jedoch
verschiedene Vorteile /25/. Insbesondere ist die Spaltaus-
beute flir Nd-148 weitgehend unabhingig von der Energie des
Spaltneutrons und vom Spaltmaterial. Dieses Verhalten zeigt
sich beim Cédsium-137 weniger ausgeprdgt /30, 31/.

Um diesen EinfluB von YCs auf die Abbrandbestimmung zu ver-
ringern, wurde wie folgt vorgegangen:

Die Werte CsIMA wurden liber dem frither ermittelten "Neodym-
abbrand" Fé (Abb. 4) aufgetragen. Die Ausgleichsgerade
wurde berechnet. Der zum betrachteten Wert CsIMA gehOrende

Abbrand in Atom % wurde bestimmt. Dies ergab den Abbrand Ft'

CsIMA/E-3

520 25 30 35 i
Abbrand /F} °/6

05 ! 1

Abb. 4: Cs—lB?—Konzentration vs. "Neodymabbrand"

flir die Standardbrennstoffe
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Tab. 8 zeigt die iiber Neodym und Cisium bestimmten Abbrand-

werte Fé und Ft. Die Variationskoeffizienten der "Cdsium-:

abbrandwerte" liegen mit ca. 2.5 % (s. Tab. 7) im iiblichen

Rahmen von y-spektrometrischen Abbrandbestimmungen iiber
Cdsium-137,

Probe 738 739 740 741 742
F! % 2.25 3.79 3.29 2.26 3.31
Ft % 2.12 3.01 3.33 2,01 3.28
Probe 743 744 745 746 747
Fé % 2.74 1.66 2.65 3.92 3.50
Ft % 2.83 1.80 2.75 3.83 3.62

Tab. 8: Uber Neodym (Fé) und Cdsium (Ft) bestimmte Abbrandwerte.

Die Neodym- und Cédsiumwerte stimmen relativ gut iiberein.
Einzige Ausnahme ist die Probe 739. Wie bereits in /10/ zu

sehen, scheint der "Neodymabbrandwert" zu hoch zu sein.

Die Ausgleichsgerade in Abb. 4 wurde deshalb ohne diesen
Wert berechnet. Im folgenden werden filir die Proben 738-747
die Abbrandwerte Ft verwendet.

Die Abbrandwerte der MOX-Proben 247-249 wurden im Rahmen des
bereits erwdhnten Isotopenanalysenverfahrens /29/ jeweils
vier- bzw. fiinfmal liber die Neodym-1l48-Konzentrationen be-
stimmt.

Zur Bestimmung der Nd-148-Konzentrationen dienten massen-
spektrometrische Isotopenverdiinnungsanalysen mit Nd-150 als
Indikator. Die Auswertung erfolgt entsprechend Gleichung (4).
Nach Gleichung (3) ergeben sich mit Yf und K; direkt die
gesuchten Abbrandwerte. Flir Y_ wird der Wert 1.73 E-2

£
verwendet. Tab. 9 zeigt die Ergebnisse.
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Probe Ke° F's VK
s t

247 2.157 E21 3.45 2.4

248 2.222 E21 3.76 1.3

249 5.170 E19% 3.02 2.8

Tab. 9: K; und Abbrandwerte flir die MOX-Proben.

* Atome pro g konzentrierter L&sung (s. 2.3.1.).

Zur Umrechnung des Abbrands von Ft $ in GWA/t Schwermetall
(s. Tab. 10) wird flir die UO,-Proben der Faktor 9.617, fiir
die MOX-Proben der Faktor 9.823 verwendet. Da der Abbrand

in GWA/tSM proportional zu E - F, 3 ist - wobei E die mitt-
lere pro Spaltung freigesetzte Energie in MeV bedeutet -
ergeben sich aus der Tatsache, daB E flir Plutoniumbrennstoffe
ca. 2.5 % gr&Ber ist als flir Uranbrennstoffe die unterschied-
lichen Umrechnungsfaktoren /10, 32/.

Im folgenden wird fiir tSM die Bezeichnung t verwendet.

Probe 738 739 740 741 742
GWd/t 20.4 29.0 32.0 19.3 31.6
Probe 743 744 745 746 747
GWd/t 27.3 17.3 26.5 36.8 34.8
Probe 247 248 249
GWd/t 33.9 36.9 29.7

Tab. 10: Abbrandwerte der untersuchten Proben
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2.4, Auswertung

Die Konzentration Kém der Curiumisotope 244, 245, 246, 247

in den untersuchten Probenl&sungen ergibt sich aus:

K, W. R = R.
K" =+ . _* . I 1 (4)
Cm Kp wp Tiﬁg?ﬁg"
Kém : Konzentration des betrachteten Curiumisotops in
Atomen pro g Brennstoff
Ki : Konzentration der Indikatorl&sung (s. 2.2.2.)
Kp : Konzentration der Probe in g Brennstoff pro g
Ldsung
W : Gewicht der L&sung in Gramm
R : Isotopenverhdltnis: betrachtetes Cm~-Isotop zu
Cm-248
jo) : Probe
m ¢ Mischung aus Probe und Indikator

Andert sich die Konzentration des Indikators (s. Indikator II),
so muB K, auf den Mischzeitpunkt von Probe und Indikator be-
zogen werden. Rm : Rp kann vernachldssigt werden, da Rp etwa
E5 R betrigt.

Gleichung (4) kann zur Bestimmung von Cm-242 und Cm-243 nicht
angewendet werden. Da zu Cm-242 und Cm-243 isobare Americium-
nuklide existieren und diese bei der zur Curiumbestimmung
notwendigen hSheren Temperatur am Massenspektrometer mitgemes-
sen werden, entspricht Rm dem Verhdltnis Cm+Am (242 bzw. 243)
zu Cm-248, Bei den anderen Curiumisotopen gibt es dagegen
keine st8renden isobaren Nuklide.

Die Bestimmung der Curiumisotope der Massen 242 und 243 er-

folgt deshalb durch Anwendung folgender Gleichung:

c4 Al:C8 Al Al:C8
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C3, C4, C8: Cm~243, Cm-244, Cm-248 in At %
Al, A3 : Am-241, Am-243 in At %
Ri : s. Tab. 2

Eine entsprechende Gleichung gilt flir Cm- bzw. Am-242,

Das Verhdltnis Am-243/Am-241 wird bei niederer Temperatur
aufgenommen. Bei dieser Temperatur bilden sich noch keine
Thermionen des Curiums. Bei hb&herer MeBtemperatur werden die
Verhdltnisse Cm-243 + Am-243 2zu Am-241 und Cm-244 zu Am-241
bestimmt /26, 33, 34/. Entsprechend (5), mit der aus (4)
errechneten Menge an Cm-244, ergibt sich die Konzentration

an Cm-=243 bzw. Cm-242 (Kam) unmittelbar.

Kém bedeutet die Konzentration des betrachteten Curiumisotops
am Tage der jeweiligen Messung. Zur Vereinheitlichung der Er-
gebnisse werden diese Werte unter Berlicksichtigung der ent-
sprechenden Halbwertszeiten auf den Entladezeitpunkt der
Brennstdbe aus dem Reaktor zurilickgerechnet. Dies ergibt den
Wert K!

Cm*®
At
! = " o Cm
Kem = ¥em - © (6)
Kém : Konzentration des betrachteten Curiumisotops in
Atome pro g Brennstoff zum Entladezeitpunkt
" . ' :
KCm : entsprechend Ko Zum MeBzeitpunkt ‘
ACm : Zerfallskonstante des betrachteten Curiumisotops
t : Zeitraum zwischen Entlade- und MeBzeitpunkt

Nach Gleichung (6) werden die Curiumisotope 243 und 244
zurlickgerechnet. Flir die Isotope 245, 246, 247 findet keine
Korrektur statt, da die entsprechenden Halbwertzeiten groB

sind gegen die Zeit t.
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Zur Berechnung des Cm-242-Inventars zum Entladezeitpunkt ist
die Bildung von Cm-242 aus Am-242m bzw. Am-242 wihrend der
Lagerzeit des Brennstoffes zu beriicksichtigen. Die zum Ent-
ladezeitpunkt vorhandene Cm-242-Konzentration errechnet sich
dann nach:

K&, = K, e te2®_ iAsz ? ~° Kl ohe2 ™ Maam!® ) ~c+Kl, (7)
C2 A2m

Kéz : Konzentration Cm-242 in Atomen pro g Brennstoff zum
Entladezeitpunkt

ng : entsprechend Kéz zum MeBzeitpunkt

Kézm : Konzentration Am-242m in Atomen pro g Brennstoff
zum Entladezeitpunkt

Kas ¢ Konzentration Am-242 entsprechend Kaom

Aco : Zerfallskonstante von Cm-242 (4.258 E-3/d)

AA2m : Zerfallskonstante von Am-242m (1.249 E-5/4)

b ¢ Am-242m I.T. (0.995) /35/

c Am-242 B~ (0.827)

t t s. Gleichung (6)

Da die in Gleichung (7) bendtigten Konzentrationen an Am-242m
bzw. Am-242 im Rahmen der vorliegenden Arbeiten nicht bestimmt
wurden, muBten diese Werte anderweitig gewonnen werden. In Er-
mangelung experimenteller Werte wurden die Ergebnisse des Pro-
gramms KORIGEN (s. 3.) herangezogen: Fiir KAZm bzw. KAZ wurden
die flir den Entladezeitpunkt berechneten Konzentrationen an

Am-242m bzw. Am-242 eingesetzt.

Abb. 5 verdeutlicht die Zeitabhingigkeit des Cm-242-Inventars,
wobei der (kleine) Term C'KAZ nach Gleichung (7) unberilick-
sichtigt bleibt.

Ohne Anwesenheit von Am-242m zum Entladezeitpunkt (t=0) wird
der zeitliche Verlauf der Cm-242-Konzentration durch die

punktierte Gerade beschrieben. Die Konzentrationen von
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Americium und Curium sind in willkiirlichen Einheiten ange-
geben. Das berechnete Verhdltnis Am-242m zu Cm-242 filir t=0
liegt zwischen 0.08 (gestrichelte Gerade) und 0.03 (durch-
gezogene Gerade), wobei der Americiumanteil mit steigendem
Abbrand bei sonst gleichen Bedingungen abnimmt. Flir die
MOX~-Proben liegt der Anteil nahe bei 0.08. Die eingezeich-
neten Analysenzeiten zeigen, daB fiir die MOX und besonders
die UO,-Proben der Americiumanteil im Brennstoff eine nicht
zu vernachldssigende Rolle bei der Bestimmung des Cm-242-
Inventars zum Entladezeitpunkt spielt (gestrichelte bzw.

durchgezogene Kurve).

Am=-242m

Abb. 5: Zeitabhidngigkeit des Am-242- und Cm-242-Inventars
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Die massenspektrometrische Bestimmung der Cm-242-Isotope nach
obiger Methode fiihrte nicht zu ausreichend genauen Resultaten.
Durch den nicht unbetrédchtlichen Zeitraum zwischen Entlade-
zeitpunkt der Brennstdbe aus dem Reaktor und Analysenzeitpunkt
war die Cm-242-Konzentration inzwischen auf einen Bruchteil
ihres urspriinglichen Wertes gesunken (vgl. Abb. 5). AuBerdem
muB zur Berechnung des Cm-242-Inventars eine Korrektur wegen
des stdrenden isobaren Americiumisotops nach Gleichung (5)
durchgefiihrt werden. In dieser Gleichung sind Minuend und
Subtrahend bei den gegebenen Bedingungen annidhernd gleich
groB: die Differenz zeigt also zwangsliufig einen groBen
Fehler. Abhilfe war hier durch die Anwendung der o-Spektro-
metrie mSglich. Dank eines glinstigen oa-Aktivitdtsverhdltnisses
(Cm-242:Cm-244 = 40.63 : 1) konnten die kleinen Konzentratio-
nen Cm-242 noch mit akzeptabler Genauigkeit ermittelt werden.

R - R i o " ° o

c2 = ((SAgg : SRAgy) Koy + (SAgy & SAgy) Kpg) * (Igpy ¢+ Tggicy)
K" ¢ 8. Gleichung (7)

SA : spezifische Aktivit3t in Zerfdllen pro Zeiteinheit
I : Impulse pro Zeiteinheit

C2, C3, C4 : Cm-242, Cm-243, Cm-244

Die Ergebnisse aus Gleichung (8) werden dann mit der Glei-

chung (7) korrigiert.

Die Curiumkonzentrationen in Atomen pro g Brennstoff (Kém)
aus Gleichung (6) und (7) werden zu Vergleichszwecken um-
gerechnet in g Curium zum Entladezeitpunkt pro urspriing-
licher t Schwermetall (KCm):

(8)
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Kom = Kb © My ° N}'\1 - f, - E6 (9)
KCm = (Kém T omy E6) (K; - 238) (10)
KCm : Konzentration des betrachteten Curiumisotops
zum Entladezeitpunkt in g pro ursprilinglicher t
Schwermetall.
Kém : s. Gleichung (6) bzw. (7)
My Masse des Isotops in atomaren Masseneinheiten
NA Avogadrosche Konstante (6.02238 E23/gAt)
fo Sauerstoffaktor (270u : 238u = 1.1345) zur Um-
rechnung von std8chiometrischem Oxid in Metall
K; : Konzentration der schweren Kerne zum Belade-

zeitpunkt in Atomen pro g Brennstoff

Gleichung (9) muB zur Berechnung von K verwendet werden,

wenn keine Werte K; vorhanden sind. Fﬁgmdie vorliegenden
Proben liegen die Werte K; vor.

cm erfolgt deshalb nach Gleichung (10)
liber die IMA-Werte (CmIMA = K' : K;). Dieses Vorgehen hat,

Cm
wie bereits erwdhnt, den Vorteil, u. a. eventuelle Verdiin-

Die Berechnung von K

nungsfehler zu eliminieren. Fehlt der Wert Kp, wie dies bei
der Probe 249 der Fall ist, so stellt die Benutzung von
Gleichung (10) die einzige M&6glichkeit dar, KCm zu bestimmen.
Eine Berlicksichtigung der Massendiskriminierung ist bei der
Bestimmung des Cm-244-Gehalts der Proben nicht notwendig, da
durch die oben dargelegte Vorgehensweise sich ein Massen-
diskriminierungsfaktor Cm-244/Cm-248 herauskirzt: zundchst
wird die Konzentration an Cm-248 aus dem Verh&ltnis Cm-248/
Cm-244 bestimmt und dann unter Verwendung dieses Wertes

die Konzentration an Cm-244 aus dem Verh&ltnis Cm=-244/Cm-248
ermittelt.
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Ein Massendiskriminierungsfaktor filir die anderen Curiumiso-
tope konnte nicht bestimmt werden, da es keine entsprechen-
den Curiumisotopenstandards gibt. Ein solcher Faktor dlirfte
von dhnlicher GrdBenordnung sein wie der fiir die verschie-
denen Plutoniumisotope. Dort betridgt die Abweichung von 1
nur Bruchteile von Promillen.

Nachfolgend sind die fiir die Berechnung der Konzentrationen
der verschiedenen Curiumisotope verwendeten Atommassen und
Halbwertszeiten aufgefiihrt (Tab. 11). AuBerdem sind in Tab.
12 am Beispiel der Probe 747 die Quelldaten zur Berechnung
des Curiuminventars der untersuchten Proben nach Gleichung

(4) bis (10) zusammengestellt.

Cm tl/z mA/u

242 162.8 a 242.059
243 28.5 a 243.061
244 18.11 a 244,063
245 (8500 a) 245,065
246 (4820 a) 246.067
247 (1L.56E7 a) 247.069
248 (3.397E5 a) 248.071

Tab. 11: Atommassen und Halbwertszeiten




MeBdat.

747/1

747/2

6.146 E13
3.102 E-4

s. Tab.

3.10.80

2

1,7143 E-0
9.2081 E-2
4,4502 E-2

3.112

3.4345 E

2.1488 E-0

1.1568 E

4.7668 E-2

3.4245

2.0555 E
1.1032 E

4.8060

3.4705
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1.7058 E-0

9.2029 E
4,5265 E

3.4550

2.1397 E-O

1.1499 E

4.7457

3.4410

2.0508 E
1.0920 E

4.7971

3.5198 E-0
1.77255E+1

1.7126 E-0

9.2554 E-2

4.5028 E-2

3.4716 E-1

3.4895 E-0

2.19959E+1

2.1392 E-O

1.1501 E-1

4.7532 E-2

3.4354 E-1

3.8575 E-0
2.32540E+1

2.,0426 E-0
1.0827 E-1

9.0911 E-2
4.4561 E-2

3.4707 E-1

1.1504 E-1
4.7915 E-2

3.4435 E-1

2.0507 E-O
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MeBdat. 18.8.80
ICZ:IC3+C4 6.5571 E-3 6.5197 E-3 6.6099 E-3
MeBdat. 15.7.80

747/4

(C3+A3):C8 2,2827 E=2 2.1268 E-2 2.,0843 E-2

C4:C8 1.1399 E+0 1.1276 E+0 1.0829 E+0
Al:C8 2.9627 E-2 2.5428 E-2 2.3356 E-2
747/5

(C3+A3):C8 3.9802 E-2 5.0788 E-2

C4:C8 8.6245 E-1 8.2776 E-1
Al:C8 8.4304 E-2 1.,2143 E-2
747/6

(C3+A3):C8 2.9926 E-2 2.6395 E=-2

C4:C8 1.1940 E+0 1.2134 E+0

Al:C8 4.9550 E-2  3.9820 E-2
] .

K om 4.99 E-1 g/tsM

Ko 3.87 E-2 g/tSM

Tab. 12: Quelldaten zur Berechnung von Probe 747
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2.5. Ergebnisse und Fehlerdiskussion

Nach Kapitel 2.4. ergibt sich das Curiuminventar der unter-
suchten Brennstoffproben. Die experimentell ermittelten
Curiumkonzentrationen (KCm) in g pro t Schwermetall sind in
Tab. 13 aufgelistet.

Die Ergebnisse flir die Standardbrennstoffe zeigt Abb. 9. Die
Konzentrationen der Curiumisotope der Massen 242 bis 247 zum
Entladezeitpunkt sind durch die Zeichen +, < usw. dargestellt.
Da sich der Bereich der Curiumkonzentrationen iiber finf Gr&s-
senordnungen erstreckt, wurde ein logarithmischer MaB8stab ge-
wdhlt. Der untersuchte Abbrandbereich von 17 bis 37 GWAd/t er-
scheint im linearen MaBstab.

Die Cm-242-Konzentrationen liegen zwischen 5 und 50 g pro t
Schwermetall, die Cm-243-Konzentrationen zwischen 40 und 500
mg pro t und die Cm-244-Konzentrationen zwischen 0.7 und 55

g pro Tonne. Die entsprechenden Werte von Cm-245 erstrecken
sich von 15 bis 2500 mg und die von Cm-246 von 2.5 bis 400 mg.
Flir Cm-247 konnten nur Konzentrationswerte bei Proben mit
einem h8heren Abbrand als 30 GWd/t bestimmt werden. Sie
liegen zwischen 0.9 und 4.5 mg pro Tonne. Die untere Nachweis-
grenze flir Curium bei den gewdhlten Bedingungen war etwa 0.5 mg
Curium pro t Schwermetall.

Die Konzentrationswerte der untersuchten Curiumisotope neh-
men mit steigendem Abbrand unterschiedlich stark zu. Cm=-242
und Cm-243 zeigen einen flacheren Anstieg, wdhrend bei Cm-244
bis Cm-247 eine stdrkere Abbrandabhdngigkeit zu sehen ist.
Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung mit den beiden Bil-
dungswegen der genannten Curiumisotope liber Am-241 bzw.
Pu-242,.

Ebenfalls aus diesem Aufbauschema resultiert, daB die Curium-
konzentrationen filir einen vorgegebenen Abbrand fir Cm-243
kleiner als filir Cm-242 und fir Cm-247 < Cm-246 < Cm-245

< Cm=-244 sind.

Flir die Mischoxidbrennstoffe sind die experimentell bestimm-
ten Curiumkonzentrationen in Abb. 11 zu sehen (groBe Zeichen).
Im untersuchten Abbrandbereich von 30 bis 37 GWd/t liegen die

Cm-242-Konzentrationen zwischen 60 und 90 g pro t Schwermetall,




Curium 242 243

Probe

738 8.35 E+0 8.04 E-2
739 _ 2.99 E-1
740 _ 3.64 E-1
741 5.55 E+0 4.05 E-2
742 — 5.43 E-1
743 — e
744 — —
745 1.46 E+1 1.31 E~-1
746 5.04 E+1 4,31 E-1
747 4.43 E+1 4.04 E-1
247 6.39 E+1 —_
248 8.95 E+1 2.99 E+0
249 8.02 E+1 2.85 E+0
Tab. 13:

244

1.719
1.338
2.338
1.469
2,651
1.176
6.554
9.606
5.486
3.952
1.691
1.736

1.183

E+0
E+1
E+1
E+0
E+1

E+1

E+O

E+1

E+1

E+2

E+2

E+2

Experimentell bestimmte Curiumkonzentrationen K

245

1.00 E+O

3.84 E-2

1.21 E+0

3.71 E-1

2.49 E+0

1.67 E+0

1.04 E+1

1.17 E+1

8.65 E+0

Cm

in g/t

246

2.64 E-3
3.69 E-2

1.03 E-1

1.31 E-1

2.61 E-2

247

4.53 E-3

2.98 E-3

_'[E_
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die Cm-243-Konzentrationen bei 3 g pro t. Der Cm-242-Gehalt

von Probe 247 (33.9 GWd/t) ist im Vergleich zu den beiden
anderen MOX-Proben deutlich niedriger.

Die Cm-244-Konzentrationen erstrecken sich von 120 bis 180 g/t,
die entsprechenden Cm-245-Werte von 9 bis 12 g/t und die Cm-246-
Werte von 0.6 bis 1.3 g pro t Schwermetall. Flir die Probe 247
liegen die Konzentrationen der Curiumisotope der Massen 244 und
246 hbher als im Vergleich zu den beiden anderen Proben erwartet
wird. Curium 245 zeigt kein solches Verhalten.

Entsprechend den Verhdltnissen bei den Standardbrennstoffen 148t
sich ein, wenn auch nicht kontinuierlicher, Anstieg der Curium-
konzentrationen mit dem Abbrand erkennen.

Die wdhrend des Reaktorbetriebs aufgebauten Curiummengen sind
zum'Entladezeitpunkt flir die Mischoxidbrennstoffe um fast eine

GroBenordnung grdBer als filir die Standardbrennstoffe.

Die Variationskoeffizienten der ermittelten Daten flir Cm-242,
243, 244, 245, 246 liegen bei < 10, < 10, < 0.5, <1, < 10 %
bzw. < 3 & flir Cm-242 bei den MOX-Proben. Diese Werte resul-
tieren aus der Streuung von (Wi:Wp) . Rm bei den massen-~

spektrometrisch bzw. bei den a-spektrometrisch

Lozt Tc34ca
ermittelten Daten. Flir Cm-247 wird kein Variationskoeffi-
zient angegeben, da jeweils nur zwei bis drei Messungen zu
einem Ergebnis fiihrten. Die anderen~Ergebnisse stammen aus
jeweils 6 bis 12 Messungen.

Die hohe Ungenauigkeit der Cm-242-Bestimmung bzw. das Fehlen
mehrerer Cm-242-Konzentrationen in den UO,-Proben ist haupt-
sdchlich auf die geringen Mengen dieses Isotops in der Pro-
benldsung zurlickzufiihren. War zum Entladezeitpunkt die
Cm-242-Konzentration noch von derselben GrdBenordnung wie die
Cm-244~Konzentration, so befand sie sich zum MeBzeitpunkt
bereits unterhalb des Niveaus der Cm-246-Konzentration. Die
hhere Cm-242-Konzentration in den MOX-Proben spiegelt sich
wider im kleineren Betrag der entsprechenden Variations-
koeffizienten.

Die relativ hohen Variationskoeffizienten der Cm-243-Werte
resultieren hauptsédchlich aus der Technik der stufenweisen

Aufheizung am Massenspektrometer und der damit verbundenen




- 33 -

Korrektur des Am-243-Anteils. Minuend und Subtrahend in dieser
Gleichung sind ann&hernd gleich groB, so daB selbst bei klei-
nen Fehlern dieser beiden Werte eine hohe Ungenauigkeit der
Differenz resultiert. Unterschiedlich hohe Abtrennung des
Americiums von der Curiumfraktion fiilhrte indes zu keiner
signifikanten Verringerung des Variationskoeffizienten (der
Americiumgehalt der ProbenlSsungen wurde im Verlauf der Ex-
perimente auf den halben bis zwanzigsten Teil der urspriing-
lich vorhandenen Menge reduziert). Wie nachfolgend gezeigt,
ist eine Verringerung des Variationskoeffizienten ebenso wie
bei den anderen Curiumisotopen nur durch eine weitere Ver-
gr8sserung der Probenmengen mdglich. Die Probenmenge wird
jedoch, wie bereits erwdhnt, begrenzt durch die Strahlen-

dosisleiétung.

g Curium
100 : ‘E-|8 E-r7 E-!B E-TS E—rt. E-;B E-2
10 =
TH:
'E
0.1 ]
[).(] ] hl Lol 1L 1411|:| R BT SRR SR T ST T

E13 E 14 E15 E16 E17 E19 E19
Atome Curium

Abb. 6: Variationskoeffizient in Abhdngigkeit von der

eingesetzten Probemenge
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Trdgt man die pro Probe eingesetzte Menge der verschiedenen
Curiumisotope gegen die erzielten Variationskoeffizienten
der Bestimmung eben dieser Isotope auf, so ergibt sich eine
Abhédngigkeit entsprechend Abb. 6.

Unter der Annahme, daB 20 % der eingesetzten Probemenge auf
das Verdampfungsband aufgetragen werden, zeigt'sich, daB zur
Erzielung eines Variationskoeffizienten von 0.2, 1, 10 %
jeweils 2E-4, 8E-6, 6E-8 g Curium am Massenspektrometer zur
Verfligung stehen miissen.

Zum eben diskutierten Fehler (resultierend aus (Wi:Wp) . Rm)
addiert sich der Fehler aus der Streuung der anderen Glieder
der Gleichungen (4) bis (10). Dieser zusdtzliche Fehler diirfte
0.5 bis maximal 1 % betragen. Der resultierende Variations-
koeffizient ergibt sich somit flir die Curiumisotope der Massen
242 bis 246 zu < 10, < 10, < 1.5, < 2, < 10 %.

Setzt man die liber die IMA-Werte nach Gleichung (10) berechne-
ten KCm—Werte gleich 100 % und vergleicht mit den KCm—Werten
die unter Verwendung eines Sauerstoffaktors nach Gleichung (9)
erhalten wurden, so ergibt sich eine Differenz von maximal

t 1.1 A %. Einzige Ausnahme ist die Probe 247 mit - 3.3 A %.
Eventuell enthielt auch diese Probe Araldit. Dies wiirde die

gefundene Abweichung erklé&ren.

Die insgesamt gute Ubereinstimmung zwischen beiden Ergeb-
nissen zeigt sowohl die Richtigkeit der der Berechnung der
Curiumkonzentrationen iiber die IMA-Werte zugrundeliegenden
Materialbilanz als auch das fehlerfreie Einwiegen und Ver-
diinnen der Proben.

Eine graphische Darstellung der Analysenergebnisse sowie
eine weitergehende Diskussion der ermittelten Werte folgt
in Kapitel 4 bzw. 5.
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3. Berechnung des Curiumaufbaus mittels KORIGEN

3.1. KORIGEN: Kurze Beschreibung

KORIGEN ist ein Abbrand- und Zerfallsprogramm, welches,
ausgehend vom Anfangsinventar eines KKW, das sich unter
Neutronenbestrahlung einstellende Entladeinventar und nach
der Entladung aus dem Reaktor das durch radioaktiven Zerfall
verdnderte Inventar berechnet /6, 36/. Es basiert auf dem
Programm ORIGEN /37/, welches Brennstoffrechnungen flir LWR
und andere Reaktoren erlaubt. In der urspriinglichen ORIGEN-
Fassung wurde nicht zwischen Druck- und Siedewasserreaktoren
unterschieden und es konnten keine zuverldssigen Rechnungen
flir LWRs mit recycliertem Plutonium gemacht werden. AuBerdem
wurden die Wirkungsquerschnitte der Neutronenreaktionen iiber
den Bestrahlungszeitraum konstant gehalten. Mit fortschrei-
tendem Abbrand &dndert sich jedoch das Neutronenenergiespek-

trum und somit auch die effektiven Wirkungsquerschnitte.

In KORIGEN kann mit abbrandabhdngigen effektiven Einfang-

und Spaltquerschnitten fiir die Aktiniden gerechnet werden.
AuBerdem unterscheidet es zwischen Druck- und Siedewasser-
reaktoren und erlaubt Rechnungen fiir LWRs mit recycliertem

Plutonium.

Es kO6nnen folgende Werte berechnet werden:

1. Jeweils vorhandene Mengen der einzelnen Isotope
(Nuklidinventar in Gramm)

2. Anzahl der radioaktiven Zerf&lle pro Sekunde, bei denen
Alpha- oder Betateilchen emittiert werden
(Aktivitdt in Curie)

3. Anzahl der pro Sekunde freigesetzten Gammagquanten und
deren Energien

4, Anzahl der pro Sekunde freigesetzten Neutronen aus
o,n-Reaktionen und Spontanspaltungen

5. In Form von Wdrme freigesetzte Energie (Watt)

6. Inhalations- und Ingestionsgef&hrdungspotential
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Flir die 13 untersuchten Proben wurden mittels KORIGEN die
Aktinidenwerte, entsprechend Punkt 1, 4, 5 und 6 berechnet.

3.2. Eingabedaten

Nachfolgend sind die wichtigsten verwendeten Eingabedaten
flir KORIGEN aufgelistet. Die Bezeichnungen sind in der auf
den folgenden Seiten auszugsweise abgedruckten Benutzer-
anleitung flir KORIGEN erl&utert. So ist die Bestrahlungs-
geschichte auf Card E und G, die Anfangskonzentrationen

der verschiedenen Brennstoffnuklide auf Card K zu finden.

Card A: NLIBE = 2
Card B: THERM = 0.701
RES = 0.304
FAST = 2.01
INPT =0
LPU = =]
Card C: KSB =1
NGF =
Card E: POWER s. Abb. 7
Card G: T s. Abb. 7
Card H: BASIS = metric ton of heavy metal
TUNIT =D
Card K: INUCL, XCOMP

922350, 1.28 E+2
922380, 4.07 E+3 fir Proben 738-=745




922350, 1.20
922380, 4.08

922340, 2.05
922350, 2.95
922380, 4.07
942380, 4.07
942390, 8.00
942400, 1.87
942410, 3.59
942420, 6.60
952410, 3.6

922340, 3.23
922350, 2.88
922360, 4.92
922380, 4.00
942380, 2.31
942390, 1.28
942400, 3.00
942410, 5.75
942420, 1.07
952410, 5.6

NEXT = 2

Card Ul: ALIWQ = 33P3U

- 37 =

E+2
E+3

E-~1
E+1
E+3
E-2
E+1
E+1
E+0

E-1

E-1
E+1
E+0
E+3
E-1
E+2
E+1
E+0
E+0
E-1

ORNL 78
33P3RM ORNL 78

flir Proben

746, 747

flir Probe 247

fiir Proben

fiir Proben

flir Proben

Die angegebenen Werte sind entsprechend der "Korigen

Reproduktion" auf drei Stellen gerundet.

248, 249

738-=747
247-249

Input

Aus dem experimentell ermittelten Abbrand jeder Probe und

einem digitalisierten Leistungs-Zeit-Diagramm des KWO er-

geben sich die Werte von Card E und G. Das Leistungsdiagramm

(Abb. 7) wurde vom Reaktorbetreiber zur Verfiigung gestellt

/28/.




CARD A

TITLE

NLIBE

IPNUDA
REEEER

IPET
%%

CARD 3

THERYM

RES

FAST

ERR
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FORMAT( 18A4513513512)

A 72-CHARACTER ALPHAMERIC TITLE WHICH WILL BE PRIN-
TED AS THE HEADING ON THE PRINTOUT OF THt NUCLEAR
DATA LIBRARY

AN INTEGER THAT IDENTIFIES THE LIBRARY TO BE USED
NLIBE = 1/2/3/4 FOR KTGR/LWR/LMFBR/MSBR

AN INDICATOR THAT CONTROLS PRINTING OF A REACABLE
TASLE OF NUCLID CHAINS ON UNIT FT45F001

IPNUDA = 0/1 : DATA ARE NOT PRINTED/ARE PRINTED

AN INDICATOR THAT CONTROLS PRINTING OF THE PROCESSED
NUCLEAR DATA AND THE RGC-VALUES

IPET = 0/1 ¢ DATA ARE PRINTED/ARE NOT PRINTED

FORMAT(4F10.55712)

RATIO OF THE NEUTRON REACTION RATE FOR A 1/Y-ABSCR-
BER WITH A POPULATION CF NEUTRONS HAVING A MAXWELL-
BOLTZMANN DISTRIBUTIGCN OF ENERGIES AT ABSOLUTE TEM-
PERATUREs Ty TO THE REACTION RATE WITH 2200-M/SEC
NEUT RONS

RATIO OF THE RESONANCE FLUX PER UNIT LETHARGY TO
THE THERMAL NEUTRON FLUX

RATIO OF FLUX ABOVE CNE MEV TC THE FRACTION CF TFE
FISSION SPECTRUM AB0VE 1 MEVs DIVIDED BY THE THER-~-
MAL NEUTRON FLUX

A TRUNCATION ERROR LIMITs 1:E-25 RECOMMENDED

NMDs NDAYs NYR MONTH, DAY AND YEAR WHEN CASE IS RUNs TO

MPCTAB

INPT

IR
&

LPU
&%

HELP IN IDENTIFYING CUTPUT

AN DUTPUT OPTIONe. IF MPCYAB = 0y THE OUTPUT TABLES
AILL INCLUDE THE QUANTITIES OF AIR AND WATER THAT
COULD BE CONTAMINATED 7O THE RADIOACTIVITY CCNCEN-
TRATION GUIDE (RCG) VALUES FCR INHALATION ANC INGE-
STION BY EACH OF THE RADIONUCLIDES. OTHERAISE THESE
TABLES ARE OMITTED. '

AN INPUT OPTICN

INPT = 0/1 : THE NUCLEAR DATA LIBRARY IS REAC FR(CHM
UNIT 7 /7 IS READ FROM CARDS

AN QUTPUT COPTIONe IR = C/1 = THE TRANSITION PFATRIX
IS NOT PRINTED/THE TRANSITION MATRIX IS PRINTED AS
BEING CONSTRUCTED FROM THE DATA LIBRARY. IF IT

IS MODIFIED ACCORDING TO THE BURN-UP DEPENDANCE CF
THE ACTINIDE CROSS SECTICONSs IT WILL BE PRINTED AT
TIME STEP IRy TOO. THIS PRINTOUT CF OECAY CONSTANTSS
CROSS SECTIONSs MATRIX ELEMENTS IS A TOCL FOR CCh-
TROLLING THE INPUT OF NUCLEAR DATA YO THE COCE.

AN OPTION FOR SECONDARY CONSTANT CROSS SECTICN INPUT
LPU = 0 2 NO SECONDARY CONSTANT CROSS SECTIGN INPUT
LPU > 0 2 LPU GIVES THE NUMBER OF ACTINIDE NUCLICES
FOR WHICH THE NUCLEAR DATA LIBRARY SHALL 3E MCGDIFIED
INDEPENDENTY CF BURN-=-UP; LPU < 31.

LPU ==1 : UPDATED BURN-UP AVERAGED ONE GROUP CROSS
SECTIONS FOR DIFFERENT TYPES OF REACTORS WILL BE
READ FROM UNIT ISB ANC/CGR FROM CARDS.




MOUT

NOBLND

INDEX

NTABLE

MSTAR

. NGO

MPROS

MFEED

JT0 -
fk

KPL
K4
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FORMAT (1315)

NUMBER OF TIME INTERVALS DURING IRRIDIATION PERIOD,
MAN < 11,

TOTAL NUMBER OF INTERVALS FOR IRRIDIATION AND POST-
IRRIDIATION PERIODS, MOUT < 11l.

NUMBER OF MATERIALS TO BE BLENDEDs ENTER O OR 1 IF
NO BLENDING IS TO BE DONEs NOBLND < 11 ( SEE COMPMENT
ON NOBLND BELOW )

AN INPUT INDICATOR. INDEX = C/1 : POWER(M)/FLUX(M)
AILL BE READ ON A SUBSEQUENT CARDe. IF MNN = 0, INBEX
IS NOT USED BY THE CODE IN THIS STEP.

AN OUTPUT INDICATOR. IF NTABLE = 0Os ALL ISOTGPES

AND ALL TIMES WILL BE GIVEN IN THE OUTPUT.

IF NTABLE = 1, ONLY SUMMARIES OF MOST IMPORTANT ISG-
TOPES WILL BE GIVEN.

AN QUTPUT INCICATOR. WHEN SUMMARIZ ING THE MQOST I¥-
PORTANT ISOTCPESs THE CODE ELIMINATES THE ISCTOPES
WHOSE VALUES ARE BELOW SOME THRESHOLD IN TIME PERIOD
M = MSTAR (SEE CARD TYPE I).

AN INDICATOR WHICH TELLS THE CODE WHETHER THE CAL-
CULATION WILL 3E CONTINUED IN A SUBSEQUENT SET OF
TIMESs OR WHETHER A NEW CALCULATION WILL BE DONE,
NGO < 0 = THIS INDICATES A NEW CALCULATION WITH NEW
INITIAL CONDITIONS USING THE SAME NUCLEAR DATA. A
CARD OF TYPE C WILL BE EXPECTED FOLLOWING CARD K OR
N.IN CASE OF A BLANK CARD INSTEAD OF CARD C THE PRO~-
GRAM WILL STOP EXECUTICN.

NGO = 0 ¢ THIS INDICATES A NEW CALCULATION WITH A
NEW SET OF NUCLEAR DATA. A CARD OF TYPE A WILL BE
EXPECTED FOLLCWING CARD K OR N.

NGO > 0 = THIS INDICATES THAT THE PRESENT CALCUL A=
TION WILL BE CONTINUED. A CARD OF TYPE O FOLLOWING
CARD K OR N WILL BE EXPECTED.

AN INDICATOR FOR CONTINUQUS CHEMICAL PROCESSING
CPTICN.

MPROS = NUMBER OF GROUPS OF CHEMICAL ELEMENTS PRO-
CESSED. MPROS = 0 FOR NO CHEMICAL PROCESSING.
CONTINUOUS FEEC OPTICN FCR FLUID FUEL REACTOR.

MFEED = 0 FOR NO CONTINUCUS FEED; MFEED > 0 FOR CON-

- TINUQUS FEED.

AN QUTPUT INDICATOR TOD SELECT TABLES AND NUCLIDES
OR ELEMENTS FOR PRINTING — SEE FOLLOWING TABLE.

AN INDICATOR TO CONTROL STORAGE OF PROPERTIES OF
IRRIDIATED OR DISCHARGED FUEL FOR PLOTTING PURPOSES
ETCe KPL = 0/1/2 : ND STORAGE/STORAGE ON UNIT 20
AND PRINTING SOME CONTROL INFORMATION CN UNIT 3/
STORAGE ON UNIT 20 AND PRINTING OF COMPLETE CONTROL
INFORMATION ON UNIT 3.

NOTE : JOB CONTROL CARDS HAVE TC B8E SPECIFIEC FOR
UNIT 3 AND 20.




KS3
¥ K

NGF
k%

CARD E
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AN INDICATOR FOR SECONDARY BURN-UP UDEPENDENT CROSS
SECTION INPUT.

KS8 = 1 ¢ FOR ACTINICES THE CRIGEN CROSS SECTICNS
CALCULATED FROM THE NUCLEAR DATA LIBRARY WILL BE RE-
PLACED BY BURN=UP DEPENDENT CORRESPONDING CROSS
SECTIONS READ FROM CARDS OR FROM UNIT ISB - SEE

CARD Tl.

KS58 = 0 = ND BURN-=-UP DEPENDENT CROSS SECTIONS WILL
BE READ.

AN INDICATOR FOR THE CHANGE COF SPECTRAL INDICES.
TOGETHER WITH NGO = 0 ON THIS CARD A VALUE OF E.Co.
NGF = 6 TELLS THE CODE THAT AT THE BEGINNING CF THE
NEXT SEQUENCE OF TIME STEPS THE CRCSS SECTIONS WILL
3E RECALCULATED WITH A NEW SET OF SPECTRAL INDICES
AND THAT THE FINAL NUCLIDE VECTOR OF TIME STEP 6
WILL BE USED AS THE INITIAL VECTOR FOR THE SUBSE~-
QUENT CALCULATION. FOLLOWING CARD K OR N CARCS OF
TYPE Ay Bs (Uly U2) AND O WILL BE EXPECTED WITH MS5UB
= NGF = € IN OUR CASE ON CARLC G.

NGF = 0 s NO CHANGE CF SPECTRAL INDICES.

FORMAT(1CEB.2)

(POWER(M)sM=1,MMN)

CARD G

SPECIFIC THERMAL POWER OF FUEL IN IRRIDIATION PERIOD
M (Mw/UNIT OF FUzL). THERE MAY BE PERIOCDS OF ZERUD
POWER; HOWEVER, THERE MAY NOT BE TWO CCNSECUTIVE
IERO-POWER INTERVALSs ANC THE FINAL IRRIDIATIGN PE-
RIOD MAY NOT HAVE ZERO POWER.

FORMAT{1CES8.2)

(TIM)yM=1sM0UT)

CARD H

BASIS

TCONST

TUNIT

ELAPSED TIME SINCE THE BEGINNING OF THE CALCULATION
{MEASURED IN TERMS OF TUNIT).

IF OJLE.MMN.LT.MOUT THE TIME AFTER DISCHARGE REFERS
TO DISCHARGE

FORMAT(1CA4yF7.09A3)

A 40-CHARACTER ALPHAFMERIC TITLE THAT IS THE UMNIT GF
FUEL ON WHICH THE CALCULATION IS 3ASED AND THAT wILL
BE PRINTED OUT AS THE BASIS FOR THE CALCULATICN E.G.
*METRIC TON OF FUEL CHARGED TO REACTOR®.

A FACTOR TO CONVERT THE INPUT VALUES OF T{M) INTC
SECONDS EoGes TCONST = 3.155E7 IF VALUES OF T(M) ARE
INPUT IN TERMS OF YEARS, ‘

AN ALPHAFERIC DESIGNATION FOR THE INPUT UNITS CF
T(M)sy EoGssy ' D " FOR DAYS.
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CARD K FCRMAT(5(165E9¢2)515)

(CINUCL(ID)sXCOMPL{TI))sI=195) ¢NEXT
INUCL : NUCLIDE IDENTIFIER FOR AN ISOTOPE IN FRESH
FUEL = ATOMIC NUMBER#*10000 ¢+ ATOMIC WEIGHT®*10 + IS,
WHERE IS = 0/1 FOR GROUND STATE/ EXCITED STATE.
XCOMP : CONCENTRATION OF NUCLIDE INUCL IN FRESH FUEL
NEXT : INDICATOR GIVING THE TYPE OF THE 5 ISCTYCPES
ON THE CARD. THUS ALL FIVE MUST Bt OF ONE TYPE.

NEXT = 1 = ISOTOPES OF CLADDING AND STRUCTURAL
MATERIALS IN GRAMATOMS
2 3 HEAVY MATERIAL ISOTGPES IN GRANMATOMS
3 ¢ FISSION PROOUCT ISOTGPES IN GRAMATCHKS
4 ¢ ELEMENTS OF CLADDING AND STRUCTURAL

MATERIALS IN GRAMATOMS.,
5 ¢ ELEMENTS OF CLADDING AND STRUCTURAL
MATERTIALS IN GRAMS

CARD U1 FORMATI6AB+s2A891X91555X515)

WQTIT A 48-CHARACTER ALPHAMERIC TITLE FOR IDENTIFYING

Bhkx INPUT

(ALLWQ(I) gI=192)

B dgk A 15=CHARACTER ALPHAFERIC NAVE FOR IDENTIFYING THE
REACTOR SPECTRUM DEPENDENT BURN-UP AVERAGED CROSS
SECTIONS ON UNIT IS8 (DSN=WIESE.INR238.KORIDATA.ORNLKFK =
AVAILABLE FROM /25394/ ON THE KORIDATA LIBRARY =
33P3U___GRNL_78_»33P 3RU__ORNL_78_533P3RM__ORNL_78_5
2784U___DRNL_78_»2784RU__ORNL_78_52734RM__ORNL_78_,
33P3U___KFK_80__550P5U___ORNL_80_.

WITH THE FOLLOWING MEANING ¢
FIRST TWO FIGURES : BURN=UP IN GWD/THM
FOLLOWING LETTER P FOR PWR,B FOR BWR
FOLLOWING FIGURE NUMBER OF CYCLES
LAST TWO LETTERS U/RU FOR URANIUM FUEL IN A NORMAL
LAR/IN A RECYCLE LhR
RM FOR MOX-FUEL IN A RECYCLE L&R
AT THE PRESENT THE BURN-UP AVERAGED CROSS SECTIONS
33P3U___KFK_80__ AND 33P3U___ORNL_78_ ARE IDENTICAL.

28 de 68 ap

IS8 FORTRAN UNIT FROM WHICH THE CNE-GROUP CRCSS SECTICNS
FE AILL BE READ - SEE CARD Tl.
KTIw AN INDICATOR FOR PRINTING CROSS SECTIONS FROM UNIT

W ARE IS8 > 5« KTIW = 0/1 : PRINTED / NOT PRINTED.
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1972

JAN ['FEB | MAR | APR [ MAY [ Jun [JuL | Aaue | sep | ocT | Nov | DEC

100

i

1973

°
o~

JAN ['FeB | mar [ APr [ MaY T oun | JuL [aue | sep | oct | Nnov | DEC

100
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10

1975

JAN | FEB | MAR | APR | MAY | Jun | JuL | Auc [SeEp [ ocT | NoOV | DEC

100

{

1976

L]
-~

JAN [ FEB | MAR [ APR [ MAY [ Jun [ JuL JAue | sep [ ocT | Nov [ DEC

100

Abb.

7: Leistungsdiagramm KWO
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3.3. Ergebnisse

Das fir die ﬁntersuchten Proben mittels KORIGEN berechnete
Nuklidinventar Kem in g pro t Schwermetall zeigt Tab. 14.

In Abb. 9 sind die berechneten Curiumkonzentrationen flir

die Standardbrennstoffe gegen den Abbrand als Kurven aufge-
tragen. Die Konzentrationen von Cm-242 und Cm-243 zeigen
einen flacheren, stetigen Anstieg zwischen 3.4 und 16 g

pro Tonne Schwermetall bzw. zwischen 50 und 500 mg/t im
untersuchten Abbrandbereich von 17 bis 37 GWd/t. Die Cm-244-
Mengen liegen zwischen 0.8 und 40 g/t, diejenigen von Cm-245
zwischen 3.4 und 280 mg/t und die von Cm-246 zwischen 1.1
und 270 mg/t. Flir Cm-247 wurden nur Konzentrationen fiir
Abbrandwerte gr8Ber als 30 GWA/t eingezeichnet. Sie liegen
zwischen 0.2 und 1.4 mg/t. Die Kurven der Curiumisotope

244 bis 247 zeigen keinen stetigen Verlauf {iber den unter-
suchten Abbrandbereich. Vielmehr sind die Werte fiir die
Proben 747 und 746 (34.8 und 36.8 GWd/t) hbher als aus dem
Kurvenverlauf der Proben 737 bis 745 erwartet werden konnte.
Dieses Verhalten resultiert aus der unterschiedlichen An-
fangszusammensetzung und Bestrahlungsgeschichte von Brenn-
element 210 im Vergleich zu BE 124.

Die berechneten Curiumkonzentrationen fir die Mischoxid-
brennstoffe zeigt Abb. 11 als kleine Zeichen. Der EinfluB
der unterschiedlichen Anfangszusammensetzung der Proben ist
deutlich zu erkennen. So haben die beiden Proben (29.7 und
36.9 GWd/t) mit der gleichen Anfangsanreicherung von ca.

3.2 % spaltbarem Plutonium Curiumkonzentrationen zwischen:
63 und 78 g/t (Cm-242), 2.2 und 3.2 g/t (Cm-243), 60 und
110 g/t (Cm-244), 0.7 und 1.4 g/t (Cm-245) sowie 0.3 und
0.7 g pro Tonne Schwermetall (Cm-246). Die Werte der Probe
mit einem Abbrand von 33.9 GWA/t (spaltbares Plutonium

ca. 2.1 %) liegen tiefer (Cm-242, Cm-243) bzw. hbher (Cm-244,
Cm-246) als erwartet. Da die Bestrahlungsgeschichte flir alle
drei Mischoxidproben dieselbe war, ist dieses Verhalten ein-
zig auf die unterschiedliche Anfangszusammensetzung zurilick-

zufihren.




Probe

738
739
740
741
742
743
744
745
746
747
247
248

249

Curium 242

4.83 E+0
1.06 E+1
1.30 E+1
4.27 E+Q
1.27 E+1
9.33 E+0
3.35 E+0
9.01 E+0
1.62 E+1
1.52 E+1
5.62 E+1
7.77 E+1

6.26 E+1

Tab. 14: Berechnete Curiumkonzentrationen K

243

E~-1

E+0

E+0

E+0

24

C

4

E+0
E+1
E+1
E+0
E+1

E+0

E+0
E+1
E+1
E+2
E+2

E+1

o in g/t

245

E-1

E-1

E+0

E+0

246

247
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Weiterhin ist der Curiumaufbau flir eine synthetische Probe
mit der Anreicherung und der Bestrahlungsgeschichte von
Brennelement 124, jedoch einem Endabbrand von 30.4 GWd/t
aufgelistet. Flir diese Probe ist der zeitliche Verlauf
folgender Parameter in Tab. 15 zu finden:

Inventar der Curiumnuklide mit den Massen 242-247 in g,
Neutronen aus o,n-Reaktionen und Spontanspaltungen aus
Curium sowie Zahl der insgesamt freigesetzten Neutronen pro
sec, durch Curium bzw. insgesamt durch Aktiniden freige-
setzte Energie in Watt, Inhalations bzw. Ingestionsgefdhr-
dungspotential, resultierend aus Curium bzw. allen Aktiniden
in m® Luft bzw. m3 Wasser. Das Inhalations- bzw. Ingestions-
gefdhrdungspotential gibt diejenige Menge an Luft bzw. Was-
ser an, die notig ist, um ein gegebenes Volumen mit radio-
aktiven Substanzen auf die gemdB den Strahlungsbestimmungen
maximal zuldssige Menge an Aktivitdt zu verdiinnen. Die An-
gaben beziehen sich auf 1 t Schwermetall.

Die Konzentrationen der Curiumisotope 242 bis 247 nehmen
ihrer jeweiligen Halbwertszeit entsprechend ab. Die Cm-242-
Konzentration zeigt eine weniger starke Abnahme als erwartet,
da eine Nachbildung aus Am=-242 stattfindet.

Es ist zu sehen, daB der iliberwiegende Anteil an der Neutro-
nenstrahlung von abgebrannten Kernbrennstoffen in den ersten
Jahren nach der Entladung aus Spontanspaltungen und o ,n=-
Reaktionen des Curiums stammt.

AuBerdem verursacht Curium bis zu 90 % der Wiarmeproduktion
der Aktiniden, wobel das Maximum ca. ein halbes Jahr nach
dem Entladen liegt.

Des weiteren ist der nicht unerhebliche Beitrag des Elements
Curium zum Inhalations- und Ingestionsgefdhrdungspotential
zu erkennen.

An dieser Stelle muB darauf hingewiesen werden, daB die an-
gefiihrten KORIGEN-Berechnungen auf dem Stand des Programms
von September 1981 beruhen. Zum kommenden Jahreswechsel
erwartete Programmdnderungen, die u. a. Aktinidenwirkungs-
querschnitte und Gefdhrdungsindizes betreffen, konnten nicht

mehr berticksichtigt werden.




Zeit

Cm
g/t

n(sf)

n{ae,n)

n/sec

Q/Watt
Q/Watt

Inh.I.
Inh.I.

Ing.TI.

Ing.I.

Tab.

15:

242
243
244
245
246
247

Cm
Cm
LAkt.

Cm
TAkt.

Cm
IAkt.

Cm
TAkt.

Entl.

1.18E+1
3.17E-1
1.29E+1
7.87E-2
5.36E-2
2.07E-4

4 ,01E+8
1.16E+8
5.26E+8

1.47E+3
3.23E+4

2,92E13
2.05E14

3.85E10
1.68E12

5.43E+0
3.13e-1
1.27E+1
7.87E~2
5.36E-2
2.07E-4

2.62E+8
5.48E+7
3.26E+8

6.98E+2
7.95E+2

1.75E13
1.95E14

1.94E10
4,22E10

2.50E+0
3.09E-1
1.24E+1
7.87E-2
5.36E~2
2.07E-4

1.96E+8
2.66E+7
2.32E+8

3.40E+2
4.42E+2

1.19E13
1.90E14

1.05E10
3.38E10

6.11E-3
2.81E-1
1.06E+1
7.87E-2
5.35E-2
2.07E-4

1.23E+8
2.18E+6
1.35E+8

3.14E+1
1.53E+2

6.32E12
1.77E14

2.61E09
2.76E10

10 a

1.06E-3
2.48E-1
8.79E+0
7.86E-2
5.35E-2
2.07E-4

1.02E+8
1.77E+6
1.14E+8

2.55E+1
1.65E+2

5.22E12
1.67E14

2.15E09
2.86E10

107a

6.99E~-4
2.78E-2
2.81E-1
7.81E-2
5.28E-2
2.07E-4

3.71E+6
6.56E+4
1.69E+7

9.34E-1
1.71E+2

1.79E11
1.00E14

7.48E07
2.67E10

1.15E-5
8.68E-12
3.08E-16
7.25E-2
4.63E-2
2.07E-4

4.24E+5
1.63E+2
6.00E+6

2.29E-3
5.10E+1

3.92E08
3.78E13

1.92E0Q05
8.02E09

3.48E-2
1.24E-2
2.07E-4

1.13E+5
1.93E+1
2.28E+6

3.24E-4
1.28E+1

1.36E08
1.56E13

5.75E04
1.98E09

Berechneter zeitlicher Verlauf verschiedener Brennstoffparameter (30.4 GWA/t)

2.26E-5
2.32E-8
2.06E-4

2.61E+2
7.,88E-3
7.21E+5

1.33E-7
8.34E-1

5.70E04
7.65E11

2.42E01
8.77E09

_9v_
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AuBerdem entsprechen die im Programm eingebauten Daten den
Verhdltnissen in einem Druckwasser-Modellreaktor mit einer
Leistung von 1000 MWe, k&nnen also nicht vorbehaltlos auf
das KWO {libertragen werden. Dies gilt insbesondere flir die
Berechnung der MOX-Brennstoffe. Desweiteren ist zu berlick-
sichtigen, daB der Auslegungsabbrand des Programms (Card Ul)
33 GWd/t betrégt, hier jedoch bis 37 GWA/t gerechnet wurde.




4. Die Isotopenkorrelationstechnik als alternative

Bestimmungsmethode des Curiumaufbaus

4.1. ZKurze Beschreibung der Isotopenkorrelationstechnik

Wdhrend des Reaktorbetriebes werden Nuklide auf- und abgebaut.
Die Nuklide stehen iiber ihre Wirkungsquerschnitte und Zer-
fallskonstanten in definierten Beziehungen zueinander.

Diese Korrelationen zeigen sich zwischen verschiedenen

Parametern /38-40/:

- Isotopenverhdltnis bzw. prozentuale Isotopenhdufigkeit
~ Nuklidgehalt bzw. Nuklidmasse
- abgeleitete KernbrennstoffgrdBen wie z.B. Abbrand,

Anreicherung etc.

Es werden lineare sowie Korrelationen h&herer Ordnung be-
obachtet. Aus diesem Verhalten der Nuklide ergeben sich

verschiedene Anwendungsmdglichkeiten /41/:

- Kontrolle der Konsistenz von Analysendaten

- Verifikation von Betreiberdaten

- Entdeckung von abgezweigtem Material in der Spaltstoff-
fluBkontrolle

- Prognose der Nuklidgenese

Die vierte Variante der Isotopenkorrelationstechnik - die Prog-

nose der Nuklidgenese - wird im folgenden n&her untersucht.

Als gegeniiberzustellende Parameter bieten sich zur Abschdtzung
des Nuklidaufbaus einerseits die Menge des betrachteten Nuklids
selbst, andererseits der Abbrand des zu untersuchenden Brenn-
stoffes an. Der Abbrand eines Brennétoffes ist ein Wert, der
meist bereits vom Reaktorbetreiber mit groBer Genauigkeit
angegeben werden kann. L&Bt sich nun eine eindeutige Beziehung
zwischen der Bildungsrate eines Nuklids und dem Abbrand

herstellen, so ist innerhalb des Gliltigkeitsbereiches dieser
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Beziehung eine Prognose des Nuklidaufbaus méglich. Wie
leicht einzusehen, ist diese Prognose um so zuverlédssiger
und genauer, je mehr Daten zur Verfligung stehen. Diese Daten
miissen erst noch erarbeitet werden. Sind sie einmal vorhan-
den, so ist der Aufwand zur Ermittlung der Curiummenge ver-
glichen mit Analysen oder Berechnungen wie KORIGEN, gering.
Die Isotopenkorrelationstechnik stellt somit eine unter-
suchenswerte Alternative zur Bestimmung, in diesem Fall des

Curiuvmaufbaus, dar.

4.2. Anwendung der Isotopenkorrelationstechnik

Zur Verknlipfung der zum Entladezeitpunkt aus dem Reaktor
vorliegenden Curiumnuklide mit dem Abbrand wird eine em-
pirische Formel gesucht. Die Abgleichmethode ergibt, daB

zu diesem Zweck Potenzfunktionen des Typs
y = ax’ (11)

die besten Anpassungen liefern (42).

x: Abbrand in GWd/t
y: Konzentration des betrachteten Curiumnuklids in g/t

Die Kurvenanpassung kann auf die L&sung einer linearen
Regression zurlickgefiihrt werden, indem man Gleichung (11)
in

lg y = 1lg a + b lg x | (12)

transformiert,
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Daraus ergeben sich fiir die Standardbrennstoffe die Regres-
sionskoeffizienten a und b, das BestimmtheitsmaB r2, sowie

die Schédtzwerte bei gegebenem x, y /43/:

Cm a b 2y (27.5) y (30.4)
242 3.40 E-4  3.30 0.986 1.92 E+1 2.67 E+l
243 8.45 E-7  3.73 0.902 1.97 E-1 2.86 E-1
244 4.49 E-8  5.818 0.996 1.06 E+1 1.90 E+l
245 4.57 E-11 6.893 0.989 3.81 E-1 7.61 E-1
246 2.01 E-14 8.47 0.989 3.13 E-2 7.33 E-2

247 7.40 E-22 12.0 0.974 1.50 E-4 5.01 E-4

Tab. 16: Kurvenanpassung flir die UO,-Brennstoffe

Abb. 8 zeigt sowohl die experimentell bestimmten Curiumkon-
zentrationen aus Tab. 13 als Funktion des Abbrands als auch
die berechneten Regressionsgeraden.

Uber den untersuchten Abbrandbereich von 17 bis 37 GWd/t
k6nnen die experimentell bestimmten Konzentrationen jedes
Curiumisotops durch jeweils eine Kurve beschrieben werden.
Die Curiumbildungsrate ist also in diesem Sinn abbrandunab-
héngig.

Es ist auBerdem kein EinfluB der unterschiedlichen Anfangs-
zusammensetzung der Brennelemente 124 und 210 auf die Curium-
bildung festzustellen (vgl. dazu Ergebnisse aus KORIGEN in’
Kap. 5).
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Die hohen Werte des BestimmtheitsmaBes r2 (0 < r? < 1)
zeigen die "Glite der Anpassung". Die relativ groBen Varia-
tionskoeffizienten der Cm-243-Werte widerspiegeln sich im
entsprechenden Wert fiir r?. Die hohen Wert flir r?2 erlauben
auch die Vorhersage der Schétzwerte § - auf sie wird an
anderer Stelle ndher eingegangen werden - mit groBler Ge-

nauigkeit. Mit anderen Worten: Wirde man beliebige K m—Werte

bei der Berechnung der Regressionsgeraden nicht berﬁgksich-
tigen und danach eben diese Werte mit den fiir den entspre-
chenden Abbrand berechneten Werten vergleichen, so wdre die
gefundene Differenz gering. Das heiBt, die gefundenen
Potenzfunktionen bzw. allgemeiner formuliert, die Isotopen-
korrelationstechnik stellen ein geeignetes Instrument zur
Bestimmung von Curiumbildungsraten dar.

Eine entsprechende Aussage sollte auch flir die Curiumgenese
in den MOX-Brennstoffen gelten. Leider stehen hier nur drei
Proben, diese zusdtzlich mit zwei unterschiedlichen Anfangs-
zusammensetzungen, zur Verfligung. Im Gegensatz zu den Stan-
dardbrennstoffen, bei welchen Anfangsanreicherung nicht stark
voneinander abweicht (spaltbares Uran 2.83 bzw. 3 %), ist bei
den MOX-Brennstoffen der Unterschied gr8Ber (spaltbares Plu-
tonium 2.1 bzw. 3.3 %). Eine gemeinsame Kurvenanpassung filir
die drei MOX-Proben ist deshalb nicht mehr zuldssig (vgl.

dazu auch Abb. 11).

Um filir spdtere Vergleichsrechnungen trotzdem MOX-Daten zur
Verfiigung zu haben, werden die Schétzwerte § nach Gleichung
11 bzw. 12 berechnet. Da der Referenzabbrand mit 30.4 GWd/t
nahe am Abbrand der Probe 249 liegt (29.7 GWd/t), dirfte der
aus dieser Methode resultierende Fehler wenige Pro%ent nicht

liberschreiten. Tab. 17 zeigt die gefundenen Werte y.
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Abb. 8: Curiumkonzentrationen als Funktion des Abbrands
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Cm 242 243 244 245 246
Y 8.11 E+1 2.87 E+0 1.23 E+2 8.93 E+0 6.01 E-1

Tab. 17: Schédtzwerte y (30.4) flir die MOX-Brennstoffe

Vergleicht man die flir den Referenzabbrand von 30.4 GWd/t

in Standard- und MOX-Brennstoff gebildeten Curiummengen
(Tab. 16 und Tab. 17), so zeigt sich, daB im Mischoxid-
brennstoff die Curiumproduktion fiir die Isotope 242 bis 246
um den Faktor 3, 10, 6.5, 12, 8 gr&Ber ist. Dabei ist flir
beide Brennstoffarten die Anfangskonzentration an spaltbarem
Material anndhernd gleich groB (3 % spaltbares Uran bzw. 3.2

% spaltbares Plutonium).

In Kapitel 5 wird eine weitergehende Interpretation sowie
ein Vergleich der Ergebnisse fiir die Standard- und Misch-
oxidbrennstoffe folgen.

An dieser Stelle 188t sich jedoch bereits die grundsétz-
liche Eignung der Isotopenkorrelationstechnik zur Bestim-
mung von Curiumbildungsraten konstatieren. Eine wesent-
liche Voraussetzung zur Anwendung der Methode ist, wie aus
obigen Ausfiihrungen zu entnehmen, eine breite Datenbasis.

Erst sie ermdglicht eine genaue Prognose der Curiumgenese.
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5. Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den
Resultaten aus KORIGEN und der

Isotopenkorrelationstechnik

Flir die Standardbrennstoffe zeigt Abb. 9 sowohl die experi-
mentell ermittelten Curiumkonzentrationen als Funktion des
Abbrands als auch die mittels KORIGEN berechneten Konzentra-
tionen. Die berechneten Werte werden als durchgezogene

Linien dargestellt.
Folgende Punkte lassen sich feststellen:

Uber den untersuchten Abbrandbereich von 17 bis 37 GWd/t
zeigen die berechneten Curiumkonzentrationen fiir die Isotope
242 und 243 einen stetigen, flir die Isotope 244 bis 247 da-
gegen keinen stetigen Verlauf. Dieses Verhalten resultiert
aus der unterschiedlichen Anfangszusammensetzung und Bestrah-
lungsgeschichte der Brennelemente 124 und 210 (vgl. Tab. 4).
Im Gegensatz dazu zeigen die experimentell ermittelten Kon-
zentrationen aller Curiumisotope innerhalb der Fehlergrenzen
iiber den untersuchten Abbrandbereich einen stetigen Verlauf
(vgl. dazu auch Abb. 8).

Vergleicht man die experimentellen mit den aus KORIGEN be-
rechneten Werten, ist ein unterschiedliches MaB von Uberein-
stimmung vorhanden.

Abb. 10 zeigt flir einen niederen (19.3 GWd/t), einen mitt-
leren (29.0 GWA/t) und einen hohen (36.8 GWd/t) Abbrand die
relativen Abweichungen in den Nuklidkonzentrationen zwischen
KORIGEN und Experiment. AuBerdem sind in dieser Abbildung
fiir einen Abbrand von 30.4 GWd/t die relativen Abweichungen
Zzwischen KORIGEN und den mittels der Isotopenkorrekations-—
technik interpolierten Werten § aufgezeigt.

Die relativen Abweichungen entsprechen dem Wert

(KORIGEN-Experiment) /Experiment in %.
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Abb. 9: Curiumkonzentrationen der Standardbrennstoffe als

Funktion des Abbrands
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Abb. 10: Vergleich von KORIGEN mit den experimentellen

Werten mittels relativer Abweichungen

Die relative Abweichung flir die KORIGEN-Werte von Cm-242
betrdgt etwa -50 % und nimmt mit steigendem Abbrand zu. Es
ist zu berlicksichtigen, daB bei der Bestimmung der experi-
mentellen Cm-242-Konzentrationen eine rechnerische Korrektur
der Curiumnachbildung nach Gleichung (7) mit aus KORIGEN
entnommenen Americiumkonzentrationen gemacht wurde. Eine
Verfdlschung der Cm-242-Werte durch eventuell ungenau be-
rechnete Americiumkonzentrationen dirfte jedoch in akzep-
tablem Rahmen bleiben. ‘

Die Cm-243-Werte zeigen allgemein eine gute Ubereinstimmung.
Die relative Abweichung betrdgt ca. 10 %, wobei die nicht
unerheblichen Variationskoeffizienten der experimentellen
Werte zu berlicksichtigen sind. Dies dlirfte in besonderem MaB
flir die Probe 741 (19.3 GWA/t) gelten. Die hier vorhandene
groBe positive Abweichung kann kaum als reprdsentativ be-

trachtet werden.
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Die Cm-244-Konzentrationen zeigen relative Abweichungen von
ca. =5 bis -30 %, wobei die Abweichung mit steigendem Ab-
brand gr6Ber wird. Da die Cm-244-Werte mit hoher Genauigkeit
bestimmt werden konnten, scheinen ungenaue Daten filir KORIGEN
verwendet worden zu sein.

Die gr6B8te relative Abweichung ist bei den Cm-245-Werten zu
finden. Sie betr&dgt dort knapp -90 % und ist weitgehend
unabhdngig vom Abbrand. Da die Cm-245-Konzentrationen eben-
falls mit hoher Genauigkeit bestimmt werden konnten, liegt
die Vermutung nahe, daB in KORIGEN unzutreffende effektive
Wirkungsquerschnitte flir Bildung bzw. Spaltung dieses
Curiumisotops verwendet werden.

Bei Cm-246 ist die Ubereinstimmung hingegen wieder deutlich
besser. Hier betridgt die relative Abweichung im allgemeinen
weniger als -30 %. In Anbetracht der bei diesem Nuklid
bereits nicht unerheblichen experimentellen Ungenauigkeiten
kann die Ubereinstimmung insgesamt als akzeptabel betrachtet
werden.

Dies gilt insbesondere fiir die experimentell bestimmten
Cm-247-Werte. Da sie nur als Schétzwerte betrachtet werden
k&nnen, ist eine Abweichung von ca. =60 % nicht liberraschend.
Zusammenfassend 1dBt sich sagen, daB die mittels KORIGEN be-
rechneten Curiumkonzentrationen meist deutlich unter den ex-
perimentell ermittelten Werten liegen, wobei die Abweichungen
zum Teil vom Abbrand abhdngen. Es ist auffdllig, daB sowohl
Cm=243 als auch Cm-246 eine relativ gute Ubereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment zeigen, wdhrend bei ihren
direkten Vorliufen Cm-242 und Cm-245 (vgl. Abb. 1) die Uber-

einstimmung viel schlechter ist.

Nachfolgend werden die Ergebnisse flir die MOX-Brennstoffe
dargestellt. Abb., 11 zeigt die experimentell ermittelten
(groBe Zeichen) und mit KORIGEN berechneten (kleine Zeichen)

Curiumkonzentrationen als Funktion des Abbrands.
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Abb. 11: Curiumkonzentrationen der MOX-Brennstoffe als
Funktion des Abbrands

Da die Bestrahlungsgeschichte der drei eingezeichneten Proben
gleich ist, geht der deutlich erkennbare Unterschied der
Curiumbildungsrate allein auf das Konto der unterschiedlichen
Anfangszusammensetzung und des verschiedenen integralen
Neutronenflusses, dem die Proben ausgesetzt waren. In Uber-
einstimmung mit der Tatsache, daB die urspriingliche Konzen-
tration an spaltbaren Plutoniumisotopen in Probe 247 nur 2/3

der Konzentration in den beiden anderen Proben betrug, mulB




- 50 -

der NeutronenfluB filir diese Probe entsprechend gr&fer
gewesen sein. Dies wird durch den gleichen Abbrand fiir alle
Proben bestdtigt. Daraus erkldren sich die verhdltnisméBig
hohen Konzentrationen des ilber Pu-242 gebildeten Curium 244
bis 246. Die Uber Am-241 aufgebauten Cm-242- und 243-Konzen-
trationen zeigen ein schwédcheres Anwachsen mit dem Abbrand.
Die relativen Abweichungen zwischen KORIGEN-Rechnung und Ex-
periment entsprechen fiir die MOX-Proben weitgehend denen der
Standardproben. In Tab. 18 sind die relativen Abweichungen
flir Probe 247 und 248 aufgelistet.

Curium 242 243 244 245 246
rel.Abw. (247) -12.1 - -32.6 -85.4 -30.5
rel.Abw. (248) -13.2 + 7.02 ~34.9 ~-88.1 -41.6

Tab., 18: Relative Abweichung (KORIGEN-Experiment)/Experiment

in % flir die Curiumkonzentrationen der MOX~-Proben

Die Ahnlichkeit der relativen Abweichungen der MOX-Brennstoffe

mit den Abweichungen der Standardbrennstoffe ist augenfdllig
(vgl. Abb. 10). Uber die Abbrandabhdngigkeit der Abweichungen
zwischen KORIGEN und Experiment kann in Ermangelung ausrei-

chender Daten nichts ausgesagt werden.

DaB die experimentell gefundenen Curiumkonzentrationen als
Funktion des Abbrands durch die Isotopenkorrelationstechnik
gut wiedergegeben werden k&nnen, ist bereits gezeigt worden.
Flir die Mischoxidproben sind, da nicht geniigend Daten bekannt
sind, nur Abschdtzungen des Curiumaufbaus méglich. Die flir
die Standardbrennstoffe erhaltenen Werte zeigen jedoch, daB
bereits flir weniger als ein Dutzend Daten pro Nuklid eine
Beschreibung der Nuklidgenese mit hoher Genauigkeit mdglich

ist.
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Vergleicht man die fiir den Referenzabbrand von 30.4 GWd/t mit~-
tels der Isotopenkorrelationsmethode bzw. KORIGEN berechneten
Curiumkonzentrationen flir die UO,-Brennstoffe, so zeigen sich
nicht unerhebliche Unterschiede, wobei die liber KORIGEN ermit-
telten Werte mit Ausnahme von Cm=243 kleiner sind als die lber

die IKT erhaltenen Werte.

Cm KCmIKT KCmKOR A3
242 2,67 E+1 1.18 E+1 -55.8
243 2.86 E-1 3.17 E-1 +10.8
244 1.90 E+1 1.29 E+1 -32.1
245 7.61 E-1 7.87 E-2 -89.7
246 7.33 E=2 5.36 E-2 -26.9
247 5.01 E-4 2.07 E-4 -58.7

Tab. 19: Vergleich von Curiumkonzentrationen (30.4 GWd/t),
berechnet aus IKT und KORIGEN (UO,-Brennstoff)

Ahnliche Abweichungen zeigen die MOX-Brennstoffe. Fiir
die aus KORIGEN ermittelten Curiumkonzentrationen werden

hier graphisch interpolierte Werte aus Abb. 11 verwendet.

Cm KCmIKT KCmKOR A%
242 8.11 E+1 6.3 E+1 -22
243 2.87 E+0 2.4 E+0 -16
244 1.23 E+2 6.5 E+1 -47
245 8.93 E+0 7.2 E-1 =92
246 6.01 E-1 2.0 E-1 -67

Tab. 20: Vergleich von Curiumkonzentrationen (30.4 Gwd/t),
berechnet aus IKT und KORIGEN (MOX-Brennstoffe)
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Offensichtlich sind in KORIGEN systematische Fehler vorhanden,
Um die Gr&Be der Abweichung von KORIGEN und der Isotopenkorre-
lationstechnik mit dem Experiment bewerten zu kénnen, wurden
flir KORIGEN die mittleren systematischen Fehler Mi flir jedes

Curiumisotop berechnet:

n
My = (I (y; -vyy)) sn (13)
j=1

yi ¢ Berechnete Curiumkonzentration des Isotops i (KORIGEN)
y; ¢ Experimentell bestimmte Curiumkonzentration

n : Anzahl der Datenpaare

Dann wurden flir die Isotopenkorrelationstechnik die mittleren
Fehler der Schdtzung der Curiumkonzentration y auf den Abbrand x
die sog. Residualstreuungen bestimmt. Die Residualstreuung

Sy°x /44/ berechnet sich nach:

n 1/2

: =B iy Y ee2) (14)
jﬂ

Berechnete Curiumkonzentration des Isotops i (IKT)
Y: ¢ Experimentell bestimmte Curiumkonzentration

n : Anzahl der Datenpaare

Die Residualstreuungen fiir KORIGEN ergeben sich unter Abzug

des systematischen Fehlers nach:
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n 1/2

s = | vy -F) %) : (n-2) (15)
j=1

3% Berechnete Curiumkonzentration des Isotops i (KORIGEN)
y; ¢ Experimentell bestimmte Curiumkonzentration
M

¢ Mittlerer systematischer Fehler von KORIGEN

Daraus ergeben sich flir die verschiedenen Curiumisotope
der Standardbrennstoffe die Werte nach Tab. 21.

Cm 242 243 244 245 246 247
Sy_XIKT 2.18 0.115 1.97 0.182 0.014 0.0006
Sy-xKOR 18.0 0.089 5.31 0.768 0.044 0.002

Tab. 21: Residualstreuungen von IKT und KORIGEN

Die Streuung S geht davon aus, daB der Abbrand x keinen

Fehler hat. Zuz zrschépfenden statistischen Behandlung der
Zusammenhdnge Experiment-IKT-KORIGEN mii8te zusdtzlich die
Standardabweichung des Abbrands berlicksichtigt werden, da
der tatsdchliche Fehler von y dann geringer wlirde.

Die Residualstreuungen flir die Isotopenkorrelationstechnik
sind betrédchtlich kleiner als die flir das Rechenprogramm
KORIGEN, d. h. auch nach Korrektur des systematischen Feh-
lers von KORIGEN ist die Ubereinstimmung IKT-Experiment
besser als die KORIGEN-Experiment. Es ist zu berlicksichti-

gen, daB strenggenommen die Residualstreuungen nur filir das

KWO gelten. Jedoch erstreckt sich nach /45/ der Gliltigkeits-

bereich der berechneten Korrelationen - zumindest filir Cm-244

iber alle Leichtwasserreaktoren.
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Zwar kann auch beim Aufstellen von Korrelationsgleichungen
ein systematischer Fehler auftreten (dieser wiirde durch die
Residualstreuung nicht erfaBt werden), jedoch zeigt die
Isotopenkorrelationstechnik keinen so groBen systematischen
Fehler wie KORIGEN, da sie auf experimentellen Werten auf-
baut, wdhrend Inventarrechenprogramme wie KORIGEN durch

nicht die jeweiligen Verhdltnisse berlicksichtigende Wirkungs-
querschnitte und der daraus resultierenden Fehlervergr&Berung
flir die in der Aufbaukette weiter oben liegenden Nuklide
besonders anfdllig gegen systematische Fehler sind. Nach
Anpassung der Wirkungsquerschnitte in geeigneter Weise miiBte
KORIGEN das gleiche leisten wie die Isotopenkorrelations-
rechnung, jedoch wird auf jeden Fall ein gr6Berer Input an

Daten erforderlich sein.

Die Eignung der Isotopenkorrelationstechnik zur Vorhersage
der aufgebauten Mengen von Curiumsisotopen im Leichtwasser-
reaktor ist offensichtlich, insbesondere unter Berilicksichti-
gung der Tatsache, daB bei VergrdBerung der historischen
Datenbasis eine weitere Steigerung der Prognosegenauigkeit

bereits impliziert ist.




6. Prognose der Curiumproduktion bei unterschiedlicher

Energiebereitstellung durch LWR

Zur Berechnung des bis zum Jahr 2000 vorhandenen Curium-
inventars werden die von der Enquéte—Kommission "Zukiinftige
Kernenergiepolitik" ausgearbeiteten Kernenergieprognosen

zugrundegelegt /46/. Danach nimmt die installierte Kern-

kraftwerksleistung von 8.5 GWe im Jahr 1980 auf 40 GWe im
Jahr 2000 zu. Der Anstieg erfolgt linear. Bis zum Jahr 1990
besteht die Leichtwasserreaktorkapazitédt aus Siedewasser-
und Druckwassereaktoren im Verhdltnis 1:2. Nach 1990 werden
nur noch Druckwassereaktoren installiert. Diese sollen hin-

sichtlich ihres Natururanverbrauchs gegeniiber den heutigen

um 15 % besser sein. Da keine experimentellen Daten liber die

Curiumproduktion in solchen Anlagen vorliegen, wird von der

Annahme ausgegangen, daB8 nach 1990 die gesamte LWR-Kapazitdt

aus Druckwasserreaktoren heutiger Bauart besteht. Diese
Annahme dilirfte selbst dann die zuklinftigen Verhdltnisse
bezliglich der Curiumproduktion gut wiedergeben, wenn der
verbesserte Druckwassereaktor tatsdchlich gebaut werden
sollte. Der verbesserte DWR hat einerseits eine kleinere
jéhrliche Nachladung an Uran pro GWe, andererseits einen
hSheren mittleren Abbrand als der heute gebaute DWR. Da
beide Effekte einen entgegengesetzten EinfluB auf die
Curiumbildungsraten haben, wird unterstellt, daB sie sich
anndhernd kompensieren und damit die pro GWe produzierten
- Curiummengen gleich bleiben.

Die j&hrliche Nachladung an Uran betrédgt flir die SWR 28.2 t

pro GWe und flir die DWR 24.6 t pro GWe. Der mittlere Abbrand

flir den ersten Reaktortyp ist 27.5 GWd/t, flir den zweiten
Typ 30.4 GWd/t. Die abbrandabhdngige Curiumproduktion wird

als unabhdngig vom Reaktortyp betrachtet /45/, wobei die fiir

den DWR ermittelten Produktionsraten zugrundegelegt werden.
Fir die bei den oben genannten Abbrandwerte gebildeten

Curiummengen werden die mittels der Isotopenkorrelations-
technik berechneten Werte nach Tabelle 16 verwendet. Die im

Jahr u produzierten Mengen der Curiumisotope i Cm-i' berechnen

u
sich dann nach:
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l la} 2 ~
“ 5+ Uge y;(27.5) + 5 « Upe v, (30.4))

bis zum Jahr 1990 und ab 1991 nach:

Cm—-1i'
u

N
u

Us/p

A

i :

-a" g o Rl -] L] o
Cm iy Nu E-3 UD yi(30.4)

im Jahr u produzierte Menge des Curiumisotopes i
in kg

im Jahr u installierte KKW-Leistung in GWe
jdhrliche Urannachladung in t pro GWe fiir
Siede-/Druckwasserreaktor

produzierte Konzentration des Curiumisotopes i

in g pro t Schwermetall (Tab. 16)

Daraus berechnen sich die bis zum Jahresende u+n kumulativ

angefallenen Mengen an Curium Cm-i zZu:

Cm-i
m J“u+:n

C““.'
m lu+n

u+n

Cm~1i = Cm—-1i'
u

]
Q
g .
I
[
0]
+
@]
3
I
[N

Cm—1i -
u+1l u u+l

melu+n - Cm_lu+n—l

des Curiumisotopes i in kg

LYl

Zerfallskonstante des Curiumisotopes i
1 Jahr

bis zum Jahresende u+n kumulativ angefallepe Menge

(16)

(17)

(18)

Produktionsrate des Curiumisotopes i im Jahr u+n in kg




Jahr KKW-Leistg. Curiummenge (Cm-1i

)

u+n

GWe 242 243 244 245 246 247
1980 8.5 5.62 E+0 2.56 E-2 3.50 E+0 1.37 E-1 1.05 E-2 8.18 E-5
1982 11.7 8.75 E+0 1.94 E-1 1.20 E+1 4.86 E-1 3.72 E-2 2.91 E-4
1984 14.8 1.13 E+1 3.66 E-1 2.25 E+1 9.36 E-1 7.18 E~-2 5.61 E-4
1986 18.0 1.37 E+1 5.70 E-1 3.47 E+1 1.49 E+0 1.14 E-1 8.91 E-4
1988 21.1 1.62 E+1 8.06 E-1 4.85 E+1 2.14 E+O 1.64 E-1 1.28 E-3
1990 24.3 1.87 E+1 1.07 E+O 6.39 E+1 2.89 E+0 2.22 E-1 1.73 E-3
1992 27.4 2.24 E+1 1.39 E+0 8.36 E+1 3.89 E+0 3.18 E-1 2.39 E-3
1994 30.6 2.51 E+1 1.74 E+0 1.05 E+2 5.00 E+0 4.25 E-1 3.12 E-3
1996 33.7 2.77 E+1 2.11 E+0 1.27 E+2 6.24 E+0 5.44 E-1 3.93 E-3
2998 36.9 3.03 E+1 2.51 E+0 1.51 E+2 7.59 E+0 6.74 E-1 4.82 E-3
2000 40.0 3.30 E+1 2.94 E+0 1.76 E+2 9.06 E+0 8.15 E-1 5.79 E-3
Tab. 22: Installierte KKW-Leistung und kumulative bis zum jeweiligen Jahresende vorliegende

Curiummengen in kg.

—99_.
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Abb. 12: Curiummenge als Funktion der installierten

KKW-Leistung und der Zeit
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In Tabelle 22 sind die bis zum jeweiligen Jahresende kumu-
lativ gebildeten Mengen der verschiedenen Curiumisotope
sowie die im jeweiligen Jahr erwartete installierte Kern-
kraftwerksleistung aufgelistet. In der Abbildung 12 sind die
berechneten Curiummengen durchgezogen, die KKW-Leistung

gestrichelt eingezeichnet.

Cm-242 wird bis zum Jahr 2000 in einer Menge von 30 kg
vorliegen. Aufgrund der kurzen Halbwertszeit dieses Nuklids
ist die j&hrliche Zunahme an vorhandenem Cm-242 relativ
gering. Der Anteil von Cm-242 aus Am-242 macht sich im
betrachteten Zeitraum von 20 Jahren noch nicht bemerkbar
(vgl. Abb. 5). An Cm-243 und Cm-244 sind bis zum Jahr 2000

3 kg bzw. knapp 200 kg vorhanden. Der Mengenanstieg ist ent-
sprechend der gr8B8eren Halbwertszeit dieser Nuklide gréBer
als bei Cm-242. An Cm-245, Cm-246 und Cm-247 werden 9 kg,
0.8 kg und 6 g entstanden sein. Flir diese Nuklide spielt

der radioaktive Zerfall im betrachteten Zeitraum noch keine
Rolle.

Sollten in Zukunft Mischoxidbrennstoffe in Leichtwasserreak-
toren eingesetzt werden, so ist eine noch gr&B8ere Curiumpro-

duktion zu erwarten.

Da, wie oben angefilihrt, die Neutronenstrahlung zum Uberwie-
genden Teil von den Curiumisotopen stammt, bestimmt das
Curiuminventar in den entladenen Brennstoffen bzw. in den
verfestigten Abfdllen die Gefdhrdung bei der Handhabung.
Die Wdrmeabgabe bei der Zwischenlagerung wird ebenfalls

in betr&dchtlichem MaB8 durch dieses Element beeinfluBt.
Gleiches gilt flr das Inhalations- und Ingestionsgefédhr-
dungspotential. Diese flir die Behandlung und Lagerung der
Kernbrennstoffe bzw. Abfdlle wichtigen Parameter werden
durch die reaktorphysikalischen Rechnungen nicht korrekt
wiedergegeben, so daB eine Anpassung der in den Rechenpro-

grammen verwendeten Werte ndtig erscheint.
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