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Herstellung von Brennelementen zur Bestrahlung im EFFBER

Teil I: Brennstoffherstellung

1. Aufgabengtellung

Flir die im EFFBER vorgesehenen Bestrahlungen im Rahmen der Drennstoff-
untersuchungen des Projektes Schneller Briiter sollen insgesamt 20 stab-
formige Brennelemente mit zusammen 3,32 kg vibroverdichtetem U02/15 %-
PuOE-Pulver als Brennstoff hergestellt werden. Dem Labor fir Brennstoff-
arbeiten der GfK war die Herstellung des Brennstoffes und dessen Ein-
fiilllung in die Hillrohre {ibertragen worden. AuBerdem wird ein Teil der

Endprﬁfungen der fertigen Brennelemente dort vorgenommen.

2. Vbruntersuchungen

Alle im folgenden erwdhnten Verfahrensschritte zur Herstellung des Brenn-
stoffes und der Fertigung der Brennelemente wurdén zundchst mit Natur-
uranoxid "sintergrade" (Fa. Nukem), das aus Ammoniumdiuranat gewonnen
worden war, ausgefilhrt. Durch dle dabei gesammelten Erfahrungen konnten
eine Re;he von Verbesserungen an den Arbeitsgerdten und am Ablauf des
gesamteq Prozesses vorgenommen werden, die eine zﬁéigere Abwicklung der
Arbeiten zur Folge hatten. Insbesondere bel der Fertigung der Brennele-
mente fihrten diese Versuche zu einer wesentlich besseren Tolerilerung
der Hillrohre und ihrer Einbauteile. Die Ergebnisse aller dieser Unter-
suchungen sind in Tabelle I, die Kenndaten des Ausgangsmaterilals in

Tabelle II enthalten.

Zu den Abschnitten 3.2 und 3.3 wurden lber diese Voruntersuchungen
hinaus die gewonnenen Erfahrungen auf eine Mischung von Natururanoxid
und Plutoniumoxid (15 Gew.%) angewandt. Die erhaltenen Produkte unter-
schieden sich hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit nicht von denen aus
reinem Natururanoxid. Vor allem beim Mischen der beiden Oxide traten

keine Schwierigkeiten auf.



3. Herstellung des Brennstoffes

Zur Verwendung kam ein zu 9% % an U-235 angereichertes Uranoxid der
Qualitdt "sintergrade" (Fa. Nukem). Es wurde aus UF, nach Reduktion
mit Tetrachlordthylen bei SOOOC Zu UF4 im Hg/HEO—Strom bei 7OOOC zZu
Uranoxid konvertiert. Diesem Prozess schlof sich eine Feinmahlung in
einer Luftstrahlmiihle an. Das bendtigte Plutoniumoxid wurde durch
Nachkalzinieren (Fa. Alkem) eines oxalatgefdllten Hanford-Produktes

pei 600°C gewonnen.

Die CharakterisierungsgrdBen fir die Ausgangspulver waren BET-Ober-
fldche, KorngrtBe und Ritteldichte. Die Messung der spezifischen Ober-
fldche der Pulver geschah mit dem "Sorptometer" (Fa. Perkin-Elmer).

Das angewandte MeBprinzip beruht auf der Adsorption einer kalibrierten,
gasftrmigen Menge Stickstoff bei der Siedetemperatur des reinen,

fliissigen Stickstoffs aus einem Né/He—Gasgemischstrom an der Oberfliche
des zu untersuchenden Pulvers. Der Nachwels des adsorbierten bzw.
desorbierten Stickstoffes erfolgt lber einen Warmeleitfzhigkeitsdetektor.
Die Riitteldichte wurde mit einem genormten Stampfvolumeter (Fa. Engelsmann)
nach 200 RlittelstdBen ermittelt. Die Bestimmung der KorngrdBe des
Sekunddragglomerates der Pulver wurde durch Siebanalyse auf einer elekiro-
magnetischen Laborsiebmaschine (Fa. Fritsch) vorgenommen. Die Werte fir
die Kehngréﬁen beider Oxide enth#lt Tabelle II.

2:2__Verfshrensschritte

Die Herstellung des vibrationsfahigen, gesinterten UOQ/Puog—Pulvers um-
faBt folgende Verfahrensschritte: Mischen und Granulieren der Ausgangs-
pulver, Verpressen des Granulates zu Pellets, Brechen der griinen Pellets,
Abrunden des kantigen Brechgutes, Entwachsen und Sintern der verwert-

baren Kornfraktionen.

3.2.1 Mischen und Plastifizieren

T e e e o g s a = e e h ay o = -

In einem nach dem Schleuder- und Wirbelverfahren arbeitenden Mischer

(Fa. Lodige) werden die beiden Oxide zuerst trocken gemischt und durch



ein Sieb mit 0,1 mm Maschenweite gestrichen. Das sich anschlieBende
Granulieren wird ebenfalls im erwidhnten Mischer ausgefiihrt. Als Binde-
mittel findet eine 14 %ige wiBrige Polyvinylalkohol-Ldsung (Moviol-
Isung), als Gleitmittel eine 12 %ige alkoholische Stearinsdureldsung
Verwendung. Die Zugabe zu der Oxidmischung erfolgt nach einer empiri-
schen Vorschrift in kleineren Teilmengen bils die Gesamtmenge an
Polyvinylalkohol 1,2 Gew.% und die an Stearinssure 1,0 Gew.% betridgt.
Das feuchte, krlimelige Gemisch wird beil SOOC im Vakuum getrocknet und

noch einmal gesiebt.

Das Kornspektrum des Granulats hat etwa folgendes Aussehen:

KorngroBe 0,25 - 0,125 mm : 30 %
KorngroBe O, 125 - 0,08 mm : 60 %
KorngrsBe <0,08 mm: 10%

Da der Lodige-Mischer nur ca. 0,5 kg Gemisch faBt, waren sieben Be-

ladungen notwendig, um die (Gesamtmenge von ca. 4,0 kg zu erhalten.

In diesem Zusammenhang muf darauf hingewiesen werden, dafl das ange-
reicherte UOQ, bedingt durch sein Herstellungsverfahren, neben der
kleinen spezifischen Oberflidche weitere, allerdings nicht n#her be-
kannte Oberfldcheneigenschaften besitzt, die anders als bei U02—nat.
die Vermischung mit PuO2 erschweren. Vor allem macht sich die Neigung
des U235

der Mischzeit von 5 Stunden bei den Vorversuchen auf 8 Stunden beim

02 zu agglomerieren stdrend bemerkbar. Durch die Verlingerung

Arbeiten mit U23502 war auch hier ein einheitliches Gemisch zu er-

zielen.

J:2.1 _FPressen, Brechen, Abrunden

Auf der mechanischen, druckluftgesteuerten Kniehebelpresse der Fa.
Dorst vom Typ TPA 15 wird das Granulat zu zylindrischen Pellets von
10 mm Durchmesser gepreft. Bei einem PreBdruck von 5-6 to/cm2 wird
dabei eine PreBdichte von ca. 6,7 g/cm3 erreicht.

Zur Herstellung vibrierfzhiger Kornfraktionen werden die ungesinterten
Pellets in einem Laborbackenbrecher gebrochen. Die Einstellung der

Backenweite‘geschieht s0, daB ein mdglichst hoher Anteil der Grobfraktion



von 2,5~1,8 mm erzielt wird. Mit der ginstigsten, durch Versuche er-
mittelten Einstellung werden zwischen 50 und 60 % des eingesetzten
Materials in dieser Fraktion erhalten. Das noch kantige Brechgut wird
nun einem Rundungsprozef unterworfen, bei dem die Kanten abgerundet

und die Flidchen gegldttet werden. Dieser Prozefl besteht in einem Ab-
rollvorgang in einem RollfaB mit rauher Innenwand. Durch Rollen Uber

die rauhe Unterlage und die Reibung der Korner aneinander erfolgt die
Abrundung. In Abstidnden von 2-4 Stunden werden die gewlinschten Fraktionen
abgenommen und das Restkorn in den Rundungsprozef zurlckgefiihrt. Folgende

grine Kornfraktion werden ausgesiebt:

Fraktion I : KorngrdBe 1,8 - 1,6 mm
Fraktion IT : Korngrdfe 1,2 - 1,0 mm
Fraktion III: KorngrdBe 0,2 - 0,125 mm
Fraktion IV : < 0,08 mm

Reihenversuche bei der Fa. Nukem haben ergeben, daB unter Beriick-
sichtigung des Sinterschwundes von ca. 20 % diese KorngroBe flr einen

Rohrinnendurchmesser von 5,6 mm eine vibrierfshige Mischung ergeben.

Die abgerundeten Korner werden nun entwachst, d.h. das Binde- und Gleit-
mittel wird in der Hitze ausgetrieben. Dazu wird das Material in einem
Rohrofen unter CO, zunichst eine Stunde bei 400°C und danach zwei
Stunden bei 75000 ausgeheizt. Der CO_.-Strom trégt das Binde- und Gleit-

2

mittel bzw. deren Crackprodukte fort. Gleichzeitig schitzt er das U02

vor der Aufoxidation zu U}O . Die sich anschlieBende Sinterung der
Korner wird in Rhodium-Rohrdfen (Fa. Heraeus) vorgenommen. Als Schutz-
und Reaktionsgas dient ein Ar/6 % H2~Gemisch. Die Sinterzeit betrigt
pei 1600°C drei Stunden. Wihrend des Aufheizens wird die Heizrate von

300°¢/h nicht iberschritten.

3.3 Untersuchung des Bremnstoffs

g~ T

Die Untersuchung des gesinterten (U,Pu)Oe—Brennstoffes besteht aus der
Bestimmung des Pu-Gehaltes, der Sinterdichte, des O:Me-Wertes und der

Mikroverteilung des Plutoniums.

Die Pu~Bestimmung geschieht auf amperometrischem Weg und wird nach dem

Mischen der Ausgangspulver und teilweise nach dem Entwachsen vorgenommen.



Etwa 500 mg des Gemisches werden in 10 n HNOB/l % HF geldst. Ein
aliquoter Teil (3-5 mg Pu) wird mit wenig H2804 conc. abgeraucht und
mit 0,5 n HQSO4 aufgenommen. Mit Ag(II)0 wird das Plutonium gquantitativ
zu Pu(VI) oxidiert und das iberschiissige Ag(II)0 durch Erwdrmen auf ca.
80°C zerstsrt. Mit 0,05 n Fe(II)-Lésung wird das Pu(VI) titriert und
der Endpunkt bei + 0,8 V amperometrisch bestimmt. Die Genauigkeit des
Analysenverfahrens betrégt + 1 %. Der Pu-Gehalt der Mischungen lag

innerhalb der Grenzen von 15,0 + 0,2 Gew.%.

Die Sinterdichte der Kornfraktionen wird durch Messung des Auftriebes
in Cyclohexan bestimmt. Sie betridgt beli den beiden groben Fraktionen

92 +1 % der theoretischen Dichte. Die Dichte der feinen Fraktionen
kann auf diesem Wege nicht genau ermittelt werden. Erfahrungsgem8B liegt
sie etwas niedriger, um 91 %. Ferner wird der Formfaktor (Verh#ltnis
Rutteldichte/Sinterdichte) bestimmt. Diese Kennzahl ist ein MaB fiir die
erzielte Abrundung der Korner im Hinblick auf eine ideale Kugelform.
Der O:Me-Wert wird Uber die Oxidation des gesinterten Materials an Iuft
bei 7OOOC Zu Pu02,oo + U308 ermittelt. Aus der Gewichtszunahme wird der
urspriinglich vorliegende O:Me-Wert berechnet. Er lag innerhalb der vor-
geschriebenen Grenze von 2,00 + 0,015. Mit Hilfe der Autoradiographie
erhdlt man AufschluB iiber die Mikrohomogenitdt des Oxides bzw. lber die
Verteilung des PuO2 im UO2° Gesinterte Pellets bzw. Korner werden dazu
in einen thermoplastischen Kunststoff eingebettet, mit 320-, 400~ und

600-3iC~-Papier geschliffen und auf Tonerde II und IIT poliert.

Die mikroskopische Untersuchung der Schliffe muBte zundchst zurilickge-
stellt werden, da die erzielte Qualitidt der PFeinschliffe nicht be-
friedigte. Zur Aufnahme der Autoradiogramme werden die geschliffenen
Pellets in besonders dafiir angefertigte, kontaminationsfreie und mit
einer sehr diinnen Kunststoffolie abgeschlossene Dose gesetzt. Ein
Gevaert-Scientia~-Film wird dann 10 Minuten der Alpha-Strahlung des
Plutoniums und des Urans ausgesetzt. Die nach dem iiblichen Entwicklungs-
prozel erhaltenen Aufnahmen zeigten fiir alle Mischungsansdtze eine be-
friedigende Plutoniumverteilung (siehe Bild 1 und 2). Die maximale

PartikelgrtBe des Pu02 betridgt ca. 0,1 mm.



4, Materialbilanz

Da bei den Hinzelprozessen aer Bremmnstoffherstellung mit unterschied-
lichen Verlusten bzw. Riickstanden zu rechnen ist, wurde eine Material-
bilanz aufgestellt. Sie zeigt, daB man mit einer Ausbeute von 85 % bei
diesem Herstellungsverfahren zu rechnen hat. Ferner geht daraus hervor,
daBl ein relativ hoher Anteil an nicht erfaBbaren Verlusten entstanden
ist. In Zukunft wird deshalb darauf geachtet werden miissen, diese Ver-
luste zu vermindern. Im einzelnen stellt sich die Materialbilanz wie

folgt dar:
Bendtigte Menge an vibrierbaren UOQ/PuOQ-KBrnern: 3 320,00 g

Eingesetztes Ausgangsmaterial, UO2 + PuO2 (zuziigl .

ca. 20 % Zuschlag flir Verluste): 3 972,8 ¢

Nach Entnahme von Analysenproben verbleibende Oxid-
gemischmenge: ’ 3 962,0 g

Granulatmenge (Gemisch der Oxide + 2,2 % Binde- und

Gleitmittel) . : 4 049,2 g

Die folgenden Zahlen sind auf diese Granulatmenge

bezogen.
Materialverteilung:

Aufarbeitungswirdige Rlckstidnde von Sieben, Pressen,

Brechen, Abrunden: 6,10 %

Autoradiographische Untersuchungen und Belegmaterial

fiir Analysen etc.: 3,14 %
Entwachsungsverluste: 2,21 %
Vibrierfahige Uog/PuOE-KBPner: 85,17 %
Unbekannte Verluste (mit Abfidllen, Kleenex, 96,62 %
Reinigungsmaterial teilweise aus den Boxen 3,38 %
entfernt) 100,00 %

Die Verfasser danken allen Mitarbeitern des Labors flir Brennstoffar-
beiten, insbesondere Herrn Ing. Triemer, fir die sorgfiltige Ausfihrung

der Untersuchungen.



Autoradiogramme gesinterter UO2/ PuOé-Kb‘rper

Bild 1

U02/m02-Pellets
(Stirnseite)
Vergr, 1:10

Bild 2

UO2/ R102-K6rner
Vergr. 1:25




Tabélle T Ergebnisse der Voruntersuchungen

Grinlingsdichte : 6,4 g/cm3

Sinterdichte : 95,6 % th.D. im Mittel nach der Auf-
triebsmethode

0:U-Verhdltnis : 1,99

Kornverteilung siehe unter 3.4

Vibrationsdichte : 84 + 1 % th.D.

Formfaktor : 0,604 (Fraktion I)

Tabelle IT Kenngriofen der Ausgangspulver

Material BET-Oberflédche Ritteldichte KorngroBe

mg/g g;/cm3 Hm
U02-nat. 3,6 - 3,8 ca. 2,0 125
- 75 %: 60 - 80

UO2 anger. 1,6 - 1,8 2,% - 2,5 o5 %: 60 - 30

Pu02 5,5 - 5,8 2,7 - 2,9 25 - 30

Tabelle IIT Brennstoffdaten

Grinlingsdichte : 6,7 g/cm3

Sinterdichte : 91 + 1,0 % th.D.

Q:U-Verhdltnis : 2,00 + 0,015

Formfaktor : 0,608 (Fraktion I)

Pu-Gehalt : 15 + 0,2 %





