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Zusammenfassung

Die Anderung der Warmeleitfihigkeit in einem Mischoxid-Brennelement
wihrend des Abbrands wird diskutiert. Der EinfluB der Porositdts-—
und Stéchiometrieénderung sowie der Wirmelibergangszahl werden ab-
geschétzt. Die Bildung der Spaltprodukte wdhrend des Abbrands fiihrt
zu einer Verringerung der Warmeleitfdhigkeit. Sie wird bei 10% Ab-
brand durch die Mischkristallbildung (U,Pu)-Oxid-Seltene Erdoxide-
Zirkonoxid um ca. 25% erniedrigt, wihrend durch die Einlagerung der
metallischen und oxidischen Einschliisse mit einer Erhdhung um ca.

8% gegeniiber der reinen Matrix zu rechnen ist.

Summary

The change in thermal conductivity of mixed-oxide fuel during burn-up
is discussed. The influence of the porosity and change in stoichiometry
as well as the heat-transfer coefficient has been estimated. The for-

mation of the fission products during burn-up led to a decrease in

thermal conductivity. The latler fell by 25% after a burn—up of 10% due
to the solid solution formation (U,Pu)-oxide-rare earth oxides—zirconia.
An increase of about 8% compared with the pure matrix is to be expected

in the case of metallic and oxide inclusions in dispersion form.
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1. Einleitung

In einer Reihe von Arbeiten [1,2,3,4] sind Parameterstudien zur
Brennstabauslegung durchgefiihrt worden, die die Abhingigkeit der
Warmeleitféhigkeit von den Material~ und Reaktordaten in allge-
meiner Form behandeln und das komplexe Verhalten des Brennelements
wihrend des Abbrands erkennen lassen. In dieser Arbeit werden mit
einem Satz von Auslegungsdaten die Wiarmeleitfihigkeit und Tempera-
turen in einem oxidischen Brennelement numerisch angegeben, wobei
auBer der Anderung der inneren Geometrie im Brennelement der Ein-
filuB der Spaltprodukte auf die Wiarmeleitfdhigkeit beriicksichtigt

wird.

Die Anderung der Wirmeleitfidhigkeit und der radialen Temperatur-
verteilung in einem Brennelement w&hrend des Abbrands héngt im

wesentlichen von der Anderung der inneren Geometrie des Brenn-

stoffs und von den sich bildenden festen und gasférmigen Spalt-
produkten ab. Dabei gehdrt die Anderung der Geometrie, wie

Bildung des Zentralkasnals, der S&ulenkristalle und der Kornwachstums-
zone, zu den Kurzzeiteffekten (sie ist nach einigen Stunden abge-
schlossen), das Schwellen des Brennstoffs und das damit verbundene
Zuwachsen des Spalts sowie die Bildung der Spaltprodukite zu den

Langzeiteffekten.



2. Abhéngigkeit der Wiarmeleitfdhigkeit von StSchiometrie und Dichte

Die auf loo% th.D. extrapolierte Wirmeleitfihigkeit K des stdchio-
metrischen, polykristallinen UO2 und (U, Pu)02 ist zwischen 900 und
3000°%K durch die gemittelte Gleichung [2,3]

N Y-
L,o + T

3

K o(T) + 6,55'10_l p3 * 7% W/em*grd (1)

lo

gegeben. Die Wirmeleitféhigkeit von (U’Pu)OZ,oo liegt bei ca. 15% Pu
nach neuen Ergebnissen [5] um ca. 5 bis 15% ﬁber der von 002300. Der
Anstieg in diesem Konzentrationsbereich beruht wahrscheinlich auf der
Anwesenheit magnetischer Streuzentren in UO2 u.ihrem Verschwinden beim

Zusatz von PuO2 [6]. Die Werte beider Oxide ergeben sich fiir 95% th.D.

aus Tabelle 1.

Tabelle 1: Wiarmeleitf&Zhigkeit von stdchiometrischem UO2 und

(U,Pu)o, (15% Pu, 95% th.D.)

T [°c] KU02 [W/em.grd] K(U,Pu)02 [W/cm.grd]
600 o,oll 0,043
800 0,034 0,036

looo 0,029 0,031

12c0 0,026 0,028

1lhoo 0,024 0,027

1600 0,023 0,026

1800 0,022 0,026

2000 0,023 0,026

2200 0,023 0,027

2hoo 0,024 0,029




Flir unter- und {iberstdchiometrisches Oxid wurden geringere Werte
gemessen, jedoch nimmt der Unterschied zum stSchiometrischen Oxid bei
hdheren Temperaturen ab. Fiir (U,Pu)O2+x (95% th.D., K in W/cm.grd)

gelten die Werte der Tabelle 2 [5,7].

Tabelle 2: Warmeleitfdhigkeit des Mischoxids fiir verschiedene
Stéchiometrien (ca. 15% Pu, 95% th.D., K in W/cm.grd)

o
T [“Ccl|K (U,Pu)02’05 K (U,Pu)Oz’oo K (U,Pu)01’99 K (U,Pu)01’98
(7] (5] [5] [5]
500 0,02k o,ol8 o,oklo 0,032
looo 0,021 0,031 0,027 0,02k
1500 - 0,025 0,022 0,021
2000 - 0,026 0,023 0,022

Als Briiter-Brennstoff wird ein Oxid mit der relativen Brennstoffdichte
von ca. 85% th.D. vorgesehen. Die Wirmeleitf#higkeit ist abhéngig von
der Porositédt P. Bei isotroper Verteilung der Poren gilt fiir Oxid,
dessen Poren mit den Spaltgasen Krypton und Xenon gefillt sind, in

guter Niherung [3, 4]

_ _2/3
K = Kloo(l P/ 7). (2)

Die Werte in Tabelle 3 beriicksichtigen weder Anisotropie noch Form~

faktor im Brennelement.
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Tabelle 3: Warmeleitfdhigkeit des st&chiometrischen Mischoxids
(U,Pu)02 fiir verschiedene Dichten;
,00

Spaltgase: Kr, Xe; K in W/cm.grd

K [W/cm-grd]
T [°c]
loo % th.D. 95 % th.D. 85 % th. D.
500 0,055 o,ol8 0,039
looo 0,036 0,031 0,026
1500 0,029 0,026 0,021
2000 0,030 0,026 0,021

3. Anderung der Wiarmeleitfiéhigkeit durch Kurzzeiteffekte

Wahrend des Anfahrvorgangs erfolgt innerhalb einiger Stunden die

Bildung des Zentralkanals, der Siulenkristallzone durch Poren-
wanderung (loo % th.D.) und der Kornwachstumszone. Thermodiffusions-
effekte treten nur in der S#ulenkristallzone auf [8]. In der Porositéts-
zone bleibt die Anfangsporositdt erhalten. Es ergibt sich eine vom
Brennelement—Radius abhéngige Porositét, die durch eine Modellbetrach-
tung mit einem Zweistufen-Porositétsverlauf (P = o in der S&ulenkristall-
Zone und P = 0,15 in der Porosit&ts-Zone) und stetigem Ubergang in der

Kornwachstumszone dargestellt werden kann [1, 2, 3, L].

Die Anderung der Porositit wihrend des Anfahrvorgangs beeinfluBt die
Warmeleitfihigkeit im Brennstoff. Wie aus Tabelle 4 zu erkennen ist,

steigt die Warmeleitfihigkeit in der Kornwachstums- und S&ulenkristall-

zone stark an. Die Werte gelten fiir 85% Ausgangsdiche, die Spaltgase



Tabelle 4: Wirmeleitfdhigkeit nach dem Anfahrvorgang fiir

stbchiometrisches Mischoxid.

Ausgangsdichte: 85 % th.D.

7 [°c] Warmeleitfihigkeit K [W/cm.grd] bei Zone im Brenn- |Temperatur-
homogener Aus- inhomogener An- element Bereich
gangsporositét fahrporositét

600 0,035 0,035 Porositéts-—
8oo 0,029 0,029 Zone <1300°C

looo 0,026 0,026 P = 0,15

1200 0,023 0,023

1lhoo 0,022 0,026 Kornwachstums- l3ooobis

1600 0,021 0,026 gozeo,os 17o0"C

1800 ©,021 ©,029 Siulenkristall- >1700°C

2000 0,022 0,030 Zone

2200 0,023 0,032 P =9

Kr und Xe sowie ein 0/M-Verhiltnis von 2,00, das wihrend des Anfahr-

vorgangs vom Radius unabhéngig bleibt. Wenn das Mischoxid iiberstdchiometrisch

ist, erhdht sich das O/M-Verh&ltnis in der Séulenkristall-Zone schon wéhrend

des Anfahrvorgangs betréchtlich, die Warmeleitféhigkeit wird in diesem

Bereich weiter erniedrigt [9].



Durch die Anderung der Wiarmeleitfshigkeit infolge Porosit&tsver-
schiebung und durch die Bildung des Zentralkanals wird das bei
konstanter Wirmeleistungsdichte urspriinglich parabolische Temperatur-
profil gedndert. Bei konstanter Stableistung y = 550 W/em und kon-
stanter Brennstoffoberflichentemperatur Tb wird die Zentraltemperatur
Tz erniedrigt, aber auch der Temperaturébfall in der S#dulenkristall-
Zone verringert. Die Zentraltemperatur ist flir verschiedene mdgliche

Brennstoffoberfléchen-Temperaturen als Parameter in Tabelle 5 ange-

geben. Man erh&lt die Werte durch graphische Integration der Gleichung [1]

T
2 g° z
(1 + 5 ln B)y = h'nf K (T, P) aT (3)
1-8~
Tb
mit B = rz/rb = 0 ohne Zentralkanal und z.B. 8 = 0,1 mit Zentralkanal
(rz = Zentralkanalradius, r, = Brennstoffradius = 0,306 cm) sowie
x = 550 W/cm.

Tabelle 5: Zentraltemperatur bei Sdulenkristall-, Kornwachstums— und

Zentralkanal-Bildung fiir verschiedene Brennstoffoberfléchen-

Temperaturen
Porositéts— o)
verteilung A Zentraltemperatur [ C]
O =80 =0en® = o

Tb—Too C T, 800" C T, =900 °C Tb 1looo C
homogen : 2590 2710 2820 2920
inhomogen ohne
Zentralkanal 2300 23%0 2kTo 2550
inhomogen mit
Zentralkanal 2230 2320 2hlo 2490
rz/rb=o,l
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Der Radius der S&dulenkristall- und Kornwachstums-Zone ist abhéngig
von der Ausgangsstdchiometrie des Mischoxids. Er nimmt zu, je mehr
das 0/M-Verh&ltnis von dem des st&chiometrischen Oxids abweicht, weil
wegen der dadurch abnehmenden Wéarmeleitféhigkeit in diesem Gebiet die

Temperatur ansteigt [9].

4, EinfluB des Spaltes

HillauBen—- und H{illinnentemperatur seien durch die Auélegungsparameter
festgelegt (Spezifikation in [lo]). Die Breite des Einfiillspaltes bei
Auslegung des Brennelements betrage z.B. 50 um [lo]. Mit einem Brenn-
stoffradius von 0,306 cm [lo] ergibt sich infolge thermischer Ausdehnung
von Brennstoff und Hiille nach dem Anfahren ein "HeiR-Spalt" wvon ungeféhr
25 um, also in der GrdRenordnung der Oberflichenrauhigkeit. Der Spalt wird
Jedoch durch Ringrifbildung und Schwellen des Brennstoffs gescblossen,
wodurch sich der Temperaturabfall im Spalt verringert. Dabei wird eine
endliche Anzahl von Kontsktstellen zwischen Brennstoff und Hiille gebildet.
Die Wirmelbergangszahl im geschlossenen He-Gasspalt bei leichtem Kontakt-—

druck betrigt n =.1,3 W/cme-grd. Aus x =21 r.n o AT ergibt sich

He b H

dann ein Temperaturabfall von 220 grd in der Kontaktfléiche Brennstoff/
Hiille. Wenn der Spalt unter sonst gleichen Bedingungen mit den Spaltgasen
Kr und Xe gefiillt ist, wird sich wegen der um eine GréBenordnung niedrigeren
Warmelibergangszahl der Temperaturabfall entsprechend erhdhen. Durch das

Schwellen des Brennstoffes wird wihrend des Abbrandes die Zahl der direkten



Kontakte Brennstoff/Hiille stindig erh8ht, so daB der Wirmeiibergang
aufgrund dieser FestkOrperkontakte an Bedeutung zunimmt. Die zu er-
wartenden Schwelldrucke dlirften bei lo% Abbrand etwa um 50 at liegen.
Da bei diesen Drucken der Warmelibergang ganz wesentlich davon abhéngt,
wie groB die Kontaktflédche aufgrund der Oberfléchenrauhigkeit in der
Grenzfléche ist, ist die Berechnung des Temperaturabfalles im Spalt
die unsicherste Angabe bei der Berechnung der Temperaturverteilung.-

Zum Vergleich mit dem Wert = 1,3 W/cmg-grd sei die Warmeliber-

e
gangszahl zwischen Aluminium und Stahl bei einer Oberfléchenrauhigkeit
von 0,2 um unter 1 at Stickstoff bei Raumtemperatur als Funktion des

AnpreBdrucks angegeben [11]:

p [at] 1 25 loo

[Wem2.grdllo,3 | 1,7 3,3

5. Anderung der Wirmeleitféhigkeit durch Langzeiteffekte

Wihrend des Abbrands entstehen auBer den Edelgasen Kr und Xe, die sich
in den Poren und im Spaltgasraum befinden, feste Spaltprodukte, die nach
dem Ausscheidungsverhalten und der Stabilitédt ihrer Oxide in drei

Gruppen eingeteilt werden konnen:

1. Seltene Erden und Zr, deren Oxide mit dem Brennstoff Mischkristalle

bilden;



2. Sr, Ba und unter Umst#énden (bei {iberstéchiometrischem Oxid) Mo [9],

deren Oxide teilweise als neue Phasen entstehen;

3. Mo, Tec und die Edelmetalle Ru, Rh und Pd, die sich als intermetallische

Phasen ausscheiden.

Im folgenden soll eine halbquantitative Rechnung Aussagen {iber die
Inderung der gesamten Warmeleitfihigkeit liefern. Die Warmeleitfdhigkeit
des Mischoxids (U, Pu)02, die etwas grdBer als die von reinem uo, ist,
ist nicht reprisentativ fiir die Wirmeleitfihigkeit der Mischoxide Spalt-
stoff-Seltene Erden-Zirkon. Sie liegt filir diese Verbindungen wesentlich
niedriger, wie sich aus den Messungen fiir die Mischoxide (U,Ce)OQ,
(U,Y)O2 und (Zr,Y)O2 ergibt (Tab. 6). Runfors [14] hat einen Abbrand
von 5¢ coo MWd/t Uran durch Zumischen entsprechender Mengen der Oxide
der Seltenen Erden, der Frdalkalien und des Zirkons zu UO2 simuliert.
Nach seinen Messungen sank die Warmeleitf&higkeit zwischeh 500 und
1000°C auf 82% derjenigen von reinem UO2 (94% th.D.). Nach Ergebnissen
bei der Firma Westinghouse [14] soll bei 5% Abbrand und looo°C mit

einer Erniedrigung der Wirmeleitfihigkeit auf 75% zu rechnen sein.
Experimentelle Ergebnisse bei Temperaturen iiber 1000°C liegen nicht

vor. Es ist wahrscheinlich, daR die Unterschiede der Warmeleitf&ahigkeit
zwischen den reinen Oxiden und den Mischoxiden bei hohen Temperaturen
geringer‘werden. Bei 2000°C und lo% Abbrand ist mit einem Absinken der
Wirmeleitfihigkeit der Brennstoff-Matrix durch Ldsung der Oxide der
Seltenen Erden und des Zirkons um schitzungsweise 25% zu rechnen. Die

Anderung der Warmeleitfihigkeit durch Strahlensch&digung kann bei diesen
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Temperaturen vernachléssigt werden.

Tabelle 6: Warmeleitfahigkeit von Mischoxiden

Verbindung Dichte [%] | T [%k] K [W/cm.grd] Lit.

U02 88 500 0,060 3
looo 0,031 3

loo 1lo00 o,o0k2 3

2000 0,026 3

CeO,, 88 500 0,08 12
looo 0,03k 12

_ 2000 0,008 12

Y203 loo looo ©,035 13
2000 0,030 13

ZrO2 92 500 0,017 12
looo 0,020 12

2000 0,027 12

38% U0,~627% CeO,, 62 500 0,019 12
looo 0,018 12

U0, ,=3Y,0, * 100 looo 0,029 13
2000 0,022 13

Zr02—15% Y203 89 500 0,015 12
looo 0,017 12

loo 500 0,018 12

looo 0,019 12

Zr02—7% Y203 17,5 500 0,015 12
-2,3% CeO2 looo 0,008 v 12

x zweiphasig
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Tabelle T: Wirmeleitfdhigkeit von Erdalkalioxiden und Metallen [12]

Verbindung 7 [OK] K [W/em-grd)
Sro0 500 0,50
looo 2,52
Ba0 500 0,54
looo 3,ko
Sr0-Ba0 500 o,k2
looo 1,80
Sr0.Ba0 loo0 1,57
+ 2,5% Zr0,
U 298 0,27
Pu 298 0,084
Mo 298 1,37
500 1,30
looo 1,13
2000 0,92
Ru ' 298 1,0
500 l,0
Rh 298 1,5
500 1,k
Pa 500 0,76
looo 0,80
€-Phase - 298-2000 0,8 "
(Mo,Te¢ ,Ru,Rh,Pd)
oxid. Einschliisse 1ooo 1,5 *

¥ geschétzte Werte
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Im abgebrannten Brennelement wurden als neue Phasen oxidische Ein-
schllisse beobachtet, die Sr und Ba enthalten. Die Warmeleitf&higkeit
dieser Oxide liegt weit iliber der von UO2 in der GrdBenordnung der
Metalle und nimmt mit der Temperatur stark zu (Tab. 7). Als metal-
lische Ausscheidungen wurden e~Phasen gefunden, die Mélybdén, Technetium,
Ruthenium, Rhodium und Palladium enthalten, sowie weiterhin Ordnungs-
phasen zwischen diesen Elementen und dem Spaltstoff Uran und Plutonium
[15, 16]. Die Warmeleitféhigkeit der metallischen Einschliisse liegt in
der Ndhe derjenigen dervKomponenten und wird mit 0,8 W/cm.grd ange-
nommen (bei 2000°C). Im schnellen NeutronenfluB sind 39% der ent-
stehenden Spaltprodukte die genannten Elemente Sr, Ba, Mo, Tc, Ru,

Rh, PA [9]. Die metallischen Ausscheidungen besitzen sphirische Gestalt
und haben bei lo% Abbrand einen Durchmesser von 5 bis 15 ym, der von der
Temperatur im Brennelement abhfingt. Der Volumenanteil VMe der metal-
lischen ( p= 11 g/cms) und oxidischen Einschliisse 1) (p=5 g/cm3) be-
trigt bei lo% Abbrand ungefdhr 2,9%. Betrachtet man diese als eine
Dispersion in der (U, Pu)-Oxid-Matrix mit der in Tabelle 4 angegebenen
Dichte, so 1&Bt sich die Warmeleitféhigkeit K dieses Cermet-Systems fir

einen kugelfdrmigen Dispergenten in statistischer Verteilung angeben

f17]:
= KMe K KOx /3 (%)
1- Ve = — (=)
e 0x K
L - . = . fe) .
Mit Koy = 0,030 W/cm grd und Ke 0,8 W/em-grd (2000 K) sowie
VMe = 0,029 ergibt sich K = 1,08-K0x,

1) Da die in den oxidischen Einschliissen gefundenen Erdalkalien auch in der
Matrix vorhanden sind, wurde fiir diese Abschétzung nur die Hilfte des
Sr und Ba in Rechnung gesetzt.
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also eine ErhShung der Wirmeleitfdhigkeit durch die oxidischen
und metallischen Einschliisse um ca. 8% gegeniiber der reinen

(U,Pu)OQ—Matrix.

Nach lo% Abbrand besitzt das Mischoxid der Ausgangsstdchiometrie

(U, Pu)02’oo die mittlere Endstdchiometrie (U, Pu)02,olh bei

2000%K [9]. Wegen des in Spuren vorhandenen Kohlenstoffs baut sich
ein von der mittleren Endstdchiometrie und der Temperaturverteilung
abhéngiges COz/CO4Gleichgewicht auf, das iiber den Querschnitt als
konstant angenommen wird und zu einer Erhdhung der UberstSchiometrie
im Zentrum und somit zu einer Erniedrigung.der WirmeleitfZhigkeit in
der Siulenkristall-Zone des Brennelements fiihrt [9]. Wird ein an-
fénglich leicht unterstdchiometrisches Oxid eingesetzt, z.B.

(U, Pu)o 9> SO erh&lt man nach lo% Abbrand ein Oxid der Zusammen-

1,9
setzung (U, Pu)Oz’003 bei 2000°K, dessen mittleres O/M-Verh#ltnis
schon nach 2% AbBrand erreicht und vom Brennelement-Radius unabhéngig
ist und sich bis lo% Abbrand nicht mehr #ndert [9]. Die Warmeleit-
fédhigkeit des Mischoxids besitzt also wihrend des Abbrands zwischen

2 und lo% fiir die Ausgangsstdchiometrie (U, Pu)01,99 einen Maximal-

wert, wenn auch der EinfluB der in LOsung gehenden Spaltprodukte an

sich stetig zu einer Verringerung der,Wérmeleitféhigkeit4fﬁhrt.

6. Zusammenfassung

Durch die Verschiebung der homogenen Anfangsporositédt im Brennelement
wéhrend des Anfahrvorgangs erhdht sich die Wirmeleitfihigkeit in der

S&ulenkristall-Zone um ungeféhr Lo%, in der Kornwachstums-Zone um
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ungefihr 25% des urspriinglichen Wertes. Damit ist ein Abfall der
Zentraltemperatur verbunden, der in {iberwiegendem MaBR auf der er-
héhten Warmeleitfdhigkeit in der S&ulenkristall-Zone beruht. Die
Zentralkanal-Bildung selbst hat auf die Erniedrigung der Zentral-
temperatur wdhrend des Anfahrvorgangs den geringeren EinfluB. Durch das
Zuschwellen des Spaltes und den sich aufbauenden Brennstoff-Schwelldruck

wird die Zentraltemperatur ebenfalls erniedrigt.

Wéhrend des Abbrands %ilden sich im Brennelement metallische und oxidische
Einschliisse, deren Volumenanteil nach lo% Abbrand ungeféhr 3% betrigt.

Die ErhShung der Wirmeleitfdhigkeit durch diese Einschliisse (ca. 8%) wird
durch die Erniedrigung der Wirmeleitfdhigkeit infolge der Mischkristall-
bildung (U, Pu)-Oxid-Seltene Erdoxide-Zirkonoxid (ca. 25% bei lo% Abbrand)
iberkompensiert. Bei dieser Abschitzung bleibt der EinfluB der RiRbildung

auf die Warmeleitfihigkeit jedoch unberiicksichtigt.

Nach einer anfénglichen ErhShung der Warmeleitfidhigkeit infolge des
Anfahreffektes tritt eine Abnshme wihrend des Abbrands ein, die im
wesentlichen durch die Ldsung der Seltenen Erden und des Zirkons im
Mischoxid verursacht wird. In diesem System ist jedoch eine quantitative
Berechnung der Wirmeleitféhigkeit im Augenblick wegen der fehlenden ex-—

perimentellen Einzeldaten noch nicht mdglich.
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