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KURZFASSUNG

Im vorliegenden Bericht wird die Herstellungslinie des Instituts
fiir Material- und Festkdrperforschung (IMF) fiir karbidische Kern-
brennstoffe dargestellt, Es wird die Karbidherstellung durch kar-
bothermische Reduktion sowohl aus frisch hergestellten Uran-/
Plutoniu@é?id—Pulvern alsauch aus oxidischem Sinterschrott be-
schriehén. Im einzelnen werden Versuchsergebnisse zum StSchiome-~
trievﬁfhalten und zur Verminderung der Plutoniumverluste wieder-
gegeben. Hierbei ist die Verminderung der Verluste durch eine
frithzeitige Mischkristallbildung im Karbidherstellungsverfahren
moglich. An Hand der vorliegenden Ergebnisse scheint es mdglich

zu sein, bei entsprechendem Materialeinsatz den Gesamtverlust

unter 1 Gew.% zu driicken,

ABSTRACT

On the Fabrication of Uranium-Plutonium Mixed Carbide

In the presented paper the carbide fuel fabrication-line of the
Institut fiir Material- und Festkdrperforschung (IMF) is presented.
The carbide fabricatiom by carbothermic feduction as well of
original produced urapia-/plutonia-Powdeps as of sintered oxide
waste 1s described. In special, test-resélts of the stoichiometry-
behaviour and of the reduction of plutonium-losses are given,

With this, the reduction of losses is possible by an early step

of formation of mixed-crystals within the carbide fabrication
process. With the presented results it seems to be possible, to
depress the total material-less to values lower than 1 wt.% if

the batch~size is large enough.
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1. Einleitung

Das hohe Entwicklungspotenfiél des karbidischen Kernbrennstoffs
macht dessen gezielte Weiterentwicklung notwendig /1/. So wird im
Rahmen eines koordinierten Karbidprogramms in Zusammenarbeit mit
der Tndustrie ein Alternativ-Programm zum Oxidbrennstoff zu erar-~
beiten sgin. Neben der industriellen Entwicklungsarbeit, die auf
die repéoduzierbare Produktion eines spezifizierten Karbidbrenn-
stof@é;zunéchst fiir umfangreiche Biindelexperimente ausgerichtet
seiﬁlwird, ist die Herstellung von enger spezifiziertem Karbid-
brennstoff im Labofmaﬁstéb fiir die Verfeinerung der Spezifikatio-
nen und fiir die notwendigen, mannigfachen Grundlagenexperimente
notwendig. Aus diesen Griinden wurde im Plutonium-Labor des Insti-
tuts fiir Material- und Festkﬁrperforschung (IMF) eine Herstel-
lungslinie - fiir Karbidbrennstoff aufgebaut, in der seit Beginn
dieses-Jahresrmitﬁpiutoniumhaltigem Material gearbeitet wefden
kann und-aﬁ Herbst 1975 die Herstellung wvon Kafbidbrennstoff fir

Bestrahlungsversuche aufgenommsn worden ist,

Die Kriterien fiir die Auswahl des Herstellungsverfahrens orien-
tieren sich fbrnehmlidhran dem Problem der Gewinnung.engspezifi-
zierter Karbidbrennsfoffe in'eiancher Verfahrenstechnik bei mtg-
lichst geringem Plutoniumverlust. Im Hinblick auf eine Skonomi-
sche Fertigung stellen Labofvérfahrén wie die schmelzmetallurgi-
sche Darsteilidng oder die Karbidgewinnung aus Metall-Kohlenwas-
serstoff-Reaktionen gegeniiher der karbothermischen Reduktion der
Metalloxide keine Alternatife zur Fertigﬁng dar, Bei der Herstel-
lung von Brennstoffproben im Plutonium-Labor des IMF werden wahl-
weise das Veffahren der gemeinsamen karbothermischen Reduktion
dzr Oxide (Vollsynthese, siehe Kap. 2.2;) oder ein im Plutonium-
Labor entwickeltes Alternativverfahren ("Teilsynthese', siehe

Kap. 2.3.) anzuwenden sein. .

Mit dem vorliegenden Bericht soll die'Karbidlinie des IMF vorge-
stellt wefden, Neben einer Beschreibung :der Herstellungslinie
werden die bisher vofliegenden‘Ergébnisse zuf Herstellung karbidi-
scher Kerﬁbbrennstoffé uﬁd‘Vérsﬁche Zur;OPtimalisierung'dér Plu-

toniumverluste wiedergegeben. Im weiteren werden Beobachtungen
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zur St&Schiometrie des Mischkarbids erdrtert und die Herstellung:

von Karbidproben aus oxidischem Sinterschrott beschrieben.

2. Verfahren zir Herstellung von Karbidbrennstoff

Zur Herstellung der karbidischen Kernbrennstoffe stehen eine Rei-
he vén;Verfahrenrzur Verfﬁgungludie-a13=Ausgangsméterial-entweder
Uran-/Plutonium-Metall -oder Uran-/Plutonium-Oxid verwenden. Aus
Grﬁnden der tkonomischen Fertigung haben sich im industriellen
MaBstab bisher nur die Verfahren durchsetzen kdnnen, die von der
karbothermischen Reduktion des Uran-/Plutoniumdioxids ausgehen.
Auch die Reduktion des Triuran-oktoxids, U 08’ wird nur im Labor-
maBstab angewendet, Dabel 1st es 51nnvoll, eine fruhzeltlge Bela-
dung der Plutonlumlinle mit Uran zZu vermeiden - immerhin be-
steht das Mischkarbld zZu etwa 80 Gew.% aus Urankarbid. Die gegen-
wartlg elngefuhrten Verfahren sind durch die Schlagworte Vollsyn-

these und Reakt10n551ntern gekennzeichnet (siehe Abb. 1}.

2.1, Laborverfahren zur Karbidhersfeliung

Bei diesen Verfahren wird metallisches Uran und/oder Piutonium,
das meist durch Zersetzung der Metallhydride geﬁonnegswird, mit
Kohlenstoff oder Methan bzw. Propan umgeseizt. Nach Litz et al
/2/ und Brown et -al /3/ werden bei der Reaktion von Uran und/oder
Plutonium mit Methén die saubersten Endprodukte erzielt.

U (Pu) + CH,, M e (PuC ) + 2--32

Die schmelzmetallurgische Darstellung der Karbide aus Metall und
Kohlenstoff ist vielfach untersucht worden /4 5/ spe21elle Ver-
fahren zum Urankarbidschmelzen haben auch industrielle Anwendung

gefunden /6/. Aus okonomlschen und sicherheits~technischen Griin-
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x U0, + (1-x) Pu0, + 3¢ —> (U Pu

den ist die Schmelzmetallurgie des Uran-~Plutoniumkarbids indu-

striell jedoch nicht weiter verfolgt worden.

2.2, Industrieverfahren zur Karbidherstellung

Die gegenwéftig eingefﬁhrten'Verfahren beruhen auf der karbother-
mlschen Reduktlon des Uran- und/oder Plutonlumdloxids /5,7, 8,
9/ Sle sind durch die Schlagworte Vollsynthese und Reaktionssin-

ternfgekennzelchnet.

Die Vollsynthese

Die Vollsynthese geht als das einfachste der Verfahren voh der
Mischung der Metalloxide, UO und Puoe, mit Kohlenstoff aus._
Durch gemeinsame karbothermlsche Reduktion wird hierbei das
Mlschkarbid gewonnen, welches dann als Ausgangsprodukt fiir die
Herstellung des Tabletten-Brennstoffs durch Sintern zur Verfugung
steht.'Der gesamte Herstellungsprozess wird also durch ‘den folgen-
den Bruttoumsatz schematisch beschrieben:

C) + 2 ¢COo (Reduktion)

2 l-x

(prulpxC) —_— UXPul_xC‘ ‘ (Sintern)

Das Reaktionssintern:

~Das Reaktionssintern geht auf Untersuchurnigen von Anselin und Mit-

arbeitern zuriick, wonach die karbothermiéche Reduktion des Me=-

talloxids und der Sintervorgang in'einem Vefféhrehséchritt zusam-

“'mengefaBt werden /lo/. In Vorarbelten ZUur industriellen Fertigung

plutonivmhaltiger Karbidbrennstoffe sind erfolgversprechende Er=-
gébnisse an Urankarbid-Uranoxid-Kohlenstoff-Mischungen erzielt
worden /11/ Es zelgt ‘sich jedoch, daB PreBllnge aus Urankarbid-
Plutonlumoxld-Kohlenstoff-Mlschungen nach dem Reakt10n551ntern zu
geringe Dichten und erhebliche Inhomogenltaten in der Por051tats-
verfeilung aufweisen,_uﬁ éiner_BreﬁnétoffspeZifikétion zu geniigen.
Das Reaktionssinterverféhrén wird daher in drei Schritten durch-

gefiihrt: einem ersten Schritt, der die Gewinnung von Urankafbid-

" beinhaltet, einem zweiten, in dem ein Plutoniumoxikarbid durch

Abbruch der karbothermischen Reduktion hergestellt wird und einem
dritten Schritt, bei dem Urankarbid-Plutoniumoxikarbid-Kohlen-



stoff-Preflilinge dem Reaktionssintern unterworfen werden, Der Her=-
stellungsprozess wird also durch folgende'Bruttoumsétze schema-
tisch beschrieben:

UO2 +3C —>» UC + 2CO

Pu0, + 3 c —> PuoC

x UC + (1-x) PuOyC

1-y + (2-y) cO+ 2y ¢C ~ (Reduktion)
1oy * gy(;;x) cC —> U Pu, C+ y(1l-x) CO

7

{Reakt.~Sintern)

;

Vor-/ﬁnd_Nachteile der Verfahren

Die Unterschiede beider Verfahren sind durch eine Reihe von Vor-
und Nachteilén:gekennzeichnef, wobei meist Skonomische Vorteile
auf der eineﬁ'Seite Nachtgilefauf-anderén Gebieten Bedingen (sie-
he Abb, -2i; So'fﬁhrt die Sehr'einfache Verfahrenstechnik bei.der

Vollsynthese zZu elner fruhzeltigen Beladung der Plutoniumllnie

7 mit Uran, wahrend beim Reaktionssintern die sparsame Beladung der

Plutoniumlinie eine kompliziertere Verfahrenstechnik bedingt. An-

’ dererSéi%s-ermBglicht die weitgehende Trennung der Uran- von den

: Plutoniumaktivitaten eine Stdchiometriekorrektur vor. dem Sinter-

Prozess. Ein wesentlicher Nachteil des Reaktlonssinterprozesses

ist das Auftreten von Strukturlnhomogenitaten des Endproduktes.

Wdhrend ' im Inneren der Sinterkorper eine grobstrukturierte Poro=-

sitdt, hervorgerufen durch die Kohlenmonoxid -Bildung beim Reak-

: tlonssintern, vorllegt, nimmt diese zum Rand hin deutlich ab, S0ow

daﬂ;ln ausgepridgten Fédllen eine hochverdichtete Randzone zu beob-
achten:isf; Dieées bedingt auch, daB es nach dem Reaktionssinter-
veffahreﬁ hicht m6g1ich"ist éinterksrper“hﬁchstef*Dichfe

(2 94 %TD) wie bei der Vollsynthese herzustellen. Der Unterschied

beider Verfahren bzgl. der Plutonlumverluste ist nicht stark aus-

gepriagt, dennoch werden bei dem Verfahren der Vollsynthese durch

frithzeitige Mischkrisfallbildung schon bel der karbothermischen
Reduktion etwas géringere Verlustraten verzeichnet (1-1,5'Gew.%)
als beim Beaktionééinterverfahren (1,5-2 Gew.%), wo bei der Bil-
dung des Plutbniuﬁkarhids nochikéine Mischkristallbildﬁng eintre-

ten kann.
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VERFAHREN

VORTEILE DES VERFAHRENS

NACHTELE DES VERFAHRENS

VOLLSYNTHESE
- U0z+Pulp+C—(UPUC -

1. Homogenes Endprodukt bzglder Struktur

2 Hochste Dichten erzielbar (294%thD.) -

- Bildung beider carbotherm Red{1-15%)
A Einfachste Verfohrenstechnik .

.
AN

1. Frihzeitige Beladung derPu-Liriemit |
G : |- 2Keine Maglichkeit der Stochiometriekorrektur
3 Geringe Pu-Verluste durch Mischkristall- = | o

REAKTIONSSINTERN
[UC-Pudp+C—= (UPUICCO] -
Pulp+C—=Pulk(yy +CO
UC+Pu[}xC1_X+E—-(UPu)C+E[]

Genngste Beludung der Pu Linie (-80% gegen-fi

{iber der Volisynthese)

2 Mogllchkefrder Stochlometnékorrektur

1 Inhomagenes Endprodukt begl der Struktur

2 Hochste Dichtennicht erzielbar (= 9%%th.0.)

3Pu-Verluste beider carbotherm. Red. etwas hoher
- aks betder Yolsynthese (15-2%) /

| Lhomplizietere Verfohrenstechrik

“TEILSYNTHESE ™ -
XUC+Pl0+C—=UyPup_, L+ CO
UL UC—={UPIC

1.HomogenesEndprodukt bizgl.der Struktur
2 Hochste Dichten erzielbar (=94%)

3 Moglichkeitder Stachiometriekorrektur. -
4W0hrschernht:hsehrger|nger Pu-Verlust

- durch fruhzeiti Mnschkns’rml{blldung bei der

carbotherm. Red {1 /o)

1 Hohere Beladung der Pu-Linie gegeniiberdem
Reaktionssintern {20%) jedoch geringer als bei

- der Volsynthese {-60%)
| 2 kompliziertere Verfahrenstechnik

Abb. 2 : Vor- und Nachteile der Verfahren zur Mischkarbidherstellung




2.3. Weitere Alternativen zur Karbidherstellung

AuBer den genannten Herstellungsverfahren sind zur industriellen
Fertigung noch einige weitere Alternativen denkbar, die im Labor-
mafistab erprobt worden sind und dort zum Teil fiir die Herstellung

kleinerer Mengen auch angewendet werden,
s ’

Die karbothermische Reduktion des Triuran-oktoxids

Bei dipéem Verfahren wird bei der gemeinsamen karbothermischen
Redukgion zur ‘Mischkarbidgewinnung (Vollsynthese) an Stelle des
Uraﬁaioxids.das-Triuran-oktoxid eingesetzt. Diese Verfahrensvari-
ante geht auf Litz et al zuriick, wonach aus Triuran-oktoxid zu-
sammen mit der stdchiometrischen Menge an Graphit bei Temperatu-
ren bis zu 1800°C Uranmonokarbid gebildet wirada /2/.

Die "Teilsynthese"'als weitere Alternative

Das Verfahren der "Tellsynthese"geht davon aus, daB zZur Verminde-
rung der Plutonlumverluste - ahnllch wie bei der Vollsynthese -
schon bei der karbothermlschen Reduktion eine Mischkristallbil-
dung eintritt (siehe Abb. 1). Wie bei dem Reaktionssinterverfahren
wird auch hier eine von der Plutoniumlinie getrennte Urankarbid-
Herstellung durchgefuhrt Bei der Vollsynthese entsteht das Uran-
karbid als Mischkristallpartnér erst wihrend der karbothermischen
Reduktion; bei der "Teilsynthese' wird das Urankarbid (etwa

20 Gew.%) direkt zur Plutoniumoxid-Kohlenstoff-Mischung beigege=-
ben. Das nach der karbothermischen Reduktion gewonnene, plutoni-
umreiche Mischkarbid wird anschlieBend mit dem restlichen Urankar-
bid (etwa 80 Gew.%) zusammen vermahlen und aus dieser Mischung

schlieflich die Sinterkdrper hergestellt. Der3Herstellﬁngsprpzess

4 wird also durch folgende Bruttoumsdtze schematisch beschrieben:
vo, - v 3C — Uc +2°. €O
0,8 Pu0, + 0,2 TC + 2,4 C — U_ _Pu_ oC + 1,6 CO (Reduktion)
2 : 0'2_ 0’8 -
UO,EPuo,SG + 3 UC —_— 4 Uo,BPuo,2C (Slntern)'

Das Verfahren der '"Teilsynthese' wie auch der Vollsynthese ver-
meiden das Reaktionssintern {siehe Abb, 2). Die Mischkarbidpref-
linge lassen sich hierdurch beim Sintern sehr hoch verdichten,

und die Sinterkdrper weisen eine homogeﬁe Verteilung der Porosi=-




tdt auf. Diese Vorteile bedingen das frilhzeitige Einbringen wvon
Urankarbid in die Plutoniumlinie. Da fiir die karbothermische Re-
duktion ein-Anteil von etwa 20 Gew.% der bendtigten Urankarbide
ménge ausreicht, ist hier gegéniiber der Vollsynthese ein deutli-
cher Vorteil, gegeniiber dem Reaktionssinterverfahren jedoch ein
gewisser Nachteil angezeigt, Wie beim Reaktionssinterverfahren
ermogllcht die "Teilsynthese" eine Stdchiometriekorrektur vor dem
Slntern, was sich gegeniiber dem Verfahren der Vollsynthese als
vorteilhaft erweist, Die frijhzeitige Mischkristallbildung bei der
karbothermischén,Reduktion,unterdrﬁckt=die peritektische Zerset~
zung des Plutoniumkarbids, Wshrend beim_Reaktionssinterverféhren
nur durch-die unvollstindige karbothermische Reduktion des Pluto-
niumoxids die Verlustraten in annehmbaren Grenzen gehalten werden
konnen, weisen die Verfahren der Vollsynthese und der "Teilsyn-
these" durch fruhzeltlge Mlschkrlstallbildung Vorteile auf. Da
dle "Tellsynthese" den Mlschkrlstallpartner, Urankarbid, unmlttel-
bar anbietet, 1st hier auch ein Vortell gegenuber der Vollsynthe—

se sehr wahrscheinlich

Das Oxalatverfahren als Alternative

Das .Oxalatverfahren geht davon aus, dafl das zur karbothermischen
Reduktion verwendete Oxid unmittelbar vor der Reduktion durch
thermische Zersetzung von z.B. Acidoverbindungen erst ﬁergestellt
wird /12/. Hierdurch bleibt bei maximaler,Reaktionsféhigkeit'des
Oxids die Reduktionstemperatur optimal niedrig. Das Verfahrén
wurde als Laboratoriumstechnelogie zur UrankarbideHerstellung
entwickelt. Es hat auch: fiir die industrielle;Produktion ein ge-
wisses Interesse gefunden, da;bei;def Herstellung von Uran-Pluto-
nium-Mischkarbid bei Verwendung von Plutoniumoxalat als Ausgangs-
material die Verminderung der herstellungsbediﬁgten‘Plutoniumver—

luste moglich scheint.




3. Aufbau der Karbidlinie

Die Herstellungslinie fiir karbidische Kernbrennstoffe besteht aus
vier Gruppen von Jje zwel Edelstahlbpxen, in denen unter strdmen-
dem Inertgas bei einem Unterdruck von -3o0 mm WS das Karbid ge-
handhabt werden kann (siehe Abb, 3-U4), /13/. Der Unterdruck wird
durch eing/elektrische Regelung in den Grenzen von -lo mm WS bis
-50 mm ﬁé konstant gehalten, Bei {iberschreiten der Grenzwerte
wird ﬁﬂér_eine separate Inertgas-Versorgungsanlage Gas zugegeben
oder/ﬁber_eiﬁe Pumpe aus den Handschuhkisten entnommen. Das In-
ertgas, ein Argon-Helium-Gemisch, wird . iiber Gasreinigungsaniagen

gruppenweise stdndig nachgereinigt. Die Restverunreinigungen be~

. tragen im Mittel 2o ppn Sanerstoff und 20 ppm Wasser. Diese Werte

werden kontinuierlich registriert, um ein schnelles Erkennen von

Undichtigkeiten im Gesamtsystem zu ermSglichen.

Aﬁs_sicherheité—technischen Griinden - bel Ausfall oder Abschal-
ten aer.Gasreinigungsanlagen - kann jede Handschuhkastengruppe
iilber die separate Inertgasversorgung im Durchstramungsverfahren
betrieben werden. Das Inertgas wird in dem Fall iiber Filter in
die Abluftanlage abgegeben, Eine hilfsenergie-unabhingige fiver-
Unterdruckregelung - Behi#lter mit Sperrfliissigkeit - gewihr-
leistet die Sicherheit der Anlage auch bei einem Ausfall der

Druckregelung.

Fir alle Preﬁvorgénge steht eine hydraulische Pulverpresse zur
Verfiligung, wobei iiber eine automatische Matrizenschmierung

die Verdichtung bindemittelfrei durchgefiihrt werden kann fsiehe
Abb., 5). Das Mahlen der Pulver erfolgt in einer Planetenmiihle,
Die karbothermischen Reduktionen und das Sintern der Brennstoff-
tabletten erfolgt in einem widerstandsbeheiﬁten'Hpchtémperatur-
Vakuunofen, der wahlweise mit Graphit—"odér Wolfram-Heizelemen-
ten ausgeriistet werden kann. Die Hersfellungslinie beinhaltet
weitérhin.die M&glichkeit durch-HeiBextraktion die nichtmetalli-
schen Anteile (Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff) der kar- |

bidischen Brennstoffe zu analysieren.
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4, Herstellung von Karbidproben

L.1, Verfahrénsablauf zur Hersﬁellﬁng von Karbidproben

Als Ausgangsmaterial zur karbothermischen Reduktion wird iiber-
stBchiometrisches Urandioxid (NUKEM, "ceramic grade'), U02+i,

und leicht -unterstdchiometrisches Plutoniumdioxid (ALKEM), "
Pqu_y,/yﬂd Néturgraphit verwendet, Die Pulvgr_ﬁerdeng nachdem
die Sawerstoffgehalte der Oxide bestimmt worden sind, zundchst

im W;fﬁélmischer mechanisch’ gemischt und dann 16 Std. in einer
Planetenmiihle gemahlen, Zur Mischkarbid-Herstellung werden hier-
bei die Oxide im Verh#ltnis 20'G§w.% Urandioxid / 80 Gew.% Plu-
toniumdioxid eingewogen. Vorbereitend ﬁur Reduktion wird das ge— 
mahlene Pulvergemisch zu Tabletten verpreBt und diese grob gebfo~
chen, wodurch ein schnelles Entweichen der Reaktionsgase, Kohlen-

dioxid und --monoxid, begiinstigt wird.

Die kérbpfhéfmisché_Reduktibn wird durch den folgenden Bruttoum-

'satz schematisch wiedergegeben:

s U0 + (1-s) Puo

24x + [3+ 55 - (1-e)(y+22] ©

2-y

—3 s UC + (1-8) PuCy_,0, + 85 CO, + [2 - (1-s)(y+zi} co
Hierbei liegen das gewonnene Uran- und Plutoniumkarbid grofiten-

teils als Mischkristail-vor.

Die karbothermische Reduktion wird im dynamischen Vakuum durchge-
fithrt. Die Darstellung des Temperatur-Zeit- und Druck~Zeit-Ver-
laufs gibt die Beobachtungen zur Karbidgewinnung nach 16-stiindi-
gem Mahlen des. Ausgangsproduktes schematisch wieder (siehe Abb,
6). Bei einer Aufheizrate von etwa 9-lo °C/min setzt die Reaktion
bei etwa 115000 spontan ein; bei 1350°C liauft der ‘Hauptteil der
Reaktion in etwa einer Stunde ab. Die anschlieBende Nachreaktion
bei 140000/1,5 5td, fiihrt dann zu keiner nennenswerten Drucker-
hhung mehr; in der Homogenisierungsphase bei 145000 bleibt der:

5

Druck von etwa lo ~“Torr konstant.

Das Ergebnis der karbethermischen Reduktion h&ngt wesentlich von

der Vorbehandlung, d.h. dem Mahlen des Ausgangspulvers ab. Inten-
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sives Mahlen reaktiviert das durch Alterung chemisch inaktive Me-
talloxid, indem die KorngréfBe stark vefminde:t und Gitterschdden
aufgezwungen_ﬁerden. Auch wird durch den Effekt des "Aufschmie-
dens" der Reaktionspartner Kohlenstoff dem Metalloxid unmittelbar
angelagert.'Je intensiver diese Vorbehandlung ist, desto niederer
kann die Reaktionstemperatur bei der karbothermischen Reduktion
und damlt ‘der Plutoniumverlust gehalten werden. Je kleiner die
zur Reaktion gelangenden Prefkdrper sind, umso leichter kann das
entstehende Reaktionsgas entweichen. Zum anderen ist das gemahle-
ne Pﬁlvergemisch_dhne verprefit zu werden, ungeeignet, da durch
die laufenden Vakuumpumpen die Pulver aus den Reaktionsbeh#ltern

herausgewirbelt werden kdnnen,

Damit ein sinterféhigeé Karbidpulver erhalten wird, muB nach der
‘karbothermischen Reduktion das Reaktionsprodukt wiederum gemahlen
werden. Je nach der gewiinschten Enddichte betrigt die_Mahldauer
-8-32 Std. Bei .der Herstellung von Uran—Plutoniumkérbid-Proben

wird hier das zunichst mit etwa 8o Gew.% Plutoniumkarbid hérgestell-
te Produkt zusammen mit Urankarbid vermahlen, wodurch die.gewﬁnsch-
te BrennstoffzusammenSetzung'erreidht'wird. Durch eine vofhergehen_
de Analyse, 1dBt sich so der spezifizierte Plutoniumgehalt recht
genau'einhélteh; ' o

-5

Das Sintern im Vakuum bei etwa 1o~ Torr wird durch das Tempera-
tur-Zeit-Diagramm schematisch wiedergegeben (siehe Abb, 7). Bei
einer Aufheizrate von etwa 7 oC/min wird bei 1300°C eine Halte-
zeit von éiner Stunde vorgésehen,'umuétwaige_Nachréaktidnen zur
Vermeidung vonaStrﬁkturinhoﬁogenité@éh'fbf‘dem Sintern abklingeﬁ
zu lassen. Das Sintern der PreRkGrper erfolgt dann bei 160b-l7oo°C
nach weiterem Aufheizen mit etwa 2-3 oC/min.-Nach einer Sinter-
dauer von vier Stunden erfolgt dann die Abkiihlphase durch Ab-

schalten des Sinterofens.
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L.2. Beobachtungen zur Herstellung von Urankarbid-Proben

Zur Erprobung der Karbidllnie und ihrer Komponenten wurde eine
Reihe von Versuchen zum Misch- und Hahlverhalten der Ausgangspul-
ver (Urandioxid und Naturgraphit) und des hergestellten Karbids,
sowie zum Preﬁ— und Sinterverhalten des Urankarbids vorgenommen,
So wird zwar nach 15 min mechanischen Mischens in einem Wirbelmi~
scher e%ne befriedigend homogene Mischung von Uranoxid und Gra-
phit e:@eichti um’jedoch-eine.ausfeichende Reaktionsgeschwindig- -
Keit und eine vollstindige Reaktion zu erzielen, ist ein mehr-
stiindiger MischLMéhlprczéss in der Planetenmihle erforderlich.
Eine Mahldauer von etwsa 16 Std. hat 51ch hiér als gunstig erwiesen.
Die Preﬂversuche an zwei bzw. vier Stunden gemahlenem Urankarbid-
Pulver ergaben nur eine geringe, undeutliche Abhangigkeit der
PreBkorperdlchte vom PreBdruck (siehe Abb, 8)., Es liegt zum ande-
ren aber elne deutllche Abhanglgkeit der erreichbaren Sinterdich-
te von der Preﬁkorperdlchte vor, Dabei steigt die Sinterdichte
vor allem mit der Mahldaier des Karbidpulvers an (siehe Abb. 9).
Hiernach 148t sich die Sinterdichte der Karbidtabletten am besten
durceh die Mahldauer der Pulver einstellen. Die:Abhéngigkeit der -
linearen Kndérﬁngen der Tablettenhdhe und des Durchmessers von der
Preﬂkorperdichte und der Mahldauer sxnd in den Abbildungen lo und
11 wiedergegeben. ' ' ' '

Welterhln 1st festzustellen, daB bei stochiometrischer Elnwaage
des Graphlts zum Uranox1d stets "uberstochiometrische" Produkte

erhalten werden (siehe Tabelle 1)

Tabelle 1  Nichtmetallgehalte einiger Urankarbid-Proben -
c 0 N ECC
Gew.% | pem | ppm | Gew.%
b, 84 - 960 59 4,9
k,79 1757 bé | H,92
4,78 1684 152 Lk,92
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An Hand der 'vorliegenden ‘Beobachtungen sind fiir das. europdische
Institut fiir Transurane zwei Chargen von Urankarbid-Tabletten

(6o Sfck' bzw. 120 Sték') fiir Gruhdlagénversﬁche hergeStéllt.wor-
den. Die Slnterdlchten der Tabletten haben in den Dichtebereichen
85- 90 %TD 90-93 %TD und 93~ 95 5 %TD gelegen. In den nachfolgen-
den Abb11§ungen 12-13 s;nd zwel Gefugebilder wiedergegeben. '

-/
4

#53‘3Beobachtungen.zur Herstellung von'ﬁran-Plutoniumkarbid—Proben

Die Ergebnlsse der Urankarbid-Herstellung sind im wesentlichen

.auf dle Anfertlgung von Uran—Plutoniumkarbid Proben ubertragbar.

Die zpeziellen Probleme des Plutoniumverlustes und der Stochlome-
trie werden in gesonderten Abschnitten behandelt (siehe Kap. 5
und 6) ' - ' ' o

D1e Ergebnlsse der Slnterversuche 51nd in den Abbildungen 14 und
15 wiedergegeben. Hlernachrerelgnet sich eine rasche Verdichtung
der PreBkdrper im Tempgfaﬁupbereich von 1500-155000. Die Erh&hung
der“Sintgrteégerafﬁr ﬁis_aufﬂlﬁoqpc ergibt keinerﬂenﬁenswerte
Steigerung der Enddichte. Die erreichte Enddichte erweist sich
auBerdem als weitgehend unabhéingig vom Urankarbid-Anteil. Deut-
lich“ist:jedgch de;ﬁEiﬁfluB Qer Mahldauer, dem das‘Kafbidpulver_.
unterworfen wird. Eine Verviéffachung der Mahldauer,.vdn 8 auf 32
Std., ergibt eine Steigerung der Enddichte um etwa 5 %TD. Weiter-
hin scheint die erreichbare Verdichtung vom Aquivalentkohlenstoff-
gehalt (ECC) abzuhingen.(siehe Abb, 16). Die Auswertung der Sin-
terversuche bei 160000-(Mahldauér'BE”Efd:) ergibt eine Abnahme
der theoretischen Dichte mit steigendem ECC-Gehalt. Die Ursache
hierfiir kdnnte darin zu suchen sein, daB m1t stelgendem Kohlen-
stoffgehalt (ECC- Gehalt) verstirkt Restreaktionen beim Sintern
m8glich werden, die zu zusitzlicher Porositdt, d.h. geringerer

Dichte fiiliren.

In den Abbildungen 17-19 und 3q~22 sind typische Gefﬁggbilder und

die dazugehdrenden Diffraktometer-Diagramme wiedergegeben. Der
Vergleich der Gefiigebilder zeigt deutlich die Zunahme des Korn-

wachstums mit steigender Sintertemperatur.
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bei Mischkarbidproben




- 22 =
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Abb, 17-19 : Gefiigebilder von Mischkarbidtabletten

bei verschiedenen Sintertemperaturen




- 23 -

MC2{2:3=29,86°}
MC (29=2943°)

_MzC329=269¢)

"""ﬂﬂ'“ll;:"'ﬂlll Karisruhe / IMF . I l Kernforschungaxentrum Karlssuhe 7 IMB
Prlpawat: Uy Puoas £, 4500°C . 46h - n A Prigarat: Uase FuozeC’ 2,
Robres Cr dy  |W 35 (wei]1: 3omi i‘rj; ; . Rohr: culfc,, = usc ;:::«f :Ghsamu
Vondwh [ I8¢ qaslw.u..is.: 5 mentmin ’ E 1 | Yorschol |20, 828 Simn|5: $ meaima
|Dtmplvng: ¥ jwc) | lopuives 2,440 % roin t Dmpiong : - s bt AD% rem
Tibeaiw _ _Ihw- ¥ - | goinec | Us 2220 1} ! l 2ot |nq: L_l*ﬁh ’Hlumuom
Pz Mo g3 = 15 o) | Dok okt 175 ! | Fbwr, M. | begdd= 25 |c| | Dot Git, 75
| Emite.c 0,9 v] vorpark- 52 Untyrde.: ’ ! Konader.: G. 5V} Versdik: 5 Urtsrar.:
MC (24 =36,19°] ‘ — -
iMC (2=36,199%
'MyC3129=35,05°)
MC {29=31,20°) i T
= S MC [29=31,20°)
e MCHI28=2986°)
——MC 3 (23 =2943°)
_ ————{M,C4 [29=26,96°) ;
frimenie . : : i
5 [ 7 8 : ¥ 3 ] ] 5 f 7 b }

Abb,

20=22

| Xernfersthungstentrum Kaorissuhe / IMEF

T Priparmt: U, ¢ PugaeC' , 120070, 48R

Robrws Ca K jUs 35 [wvb] s 30 mag

5 mmimn

“Worscwiy | 2Rz G2 Oimen] 5

G (we] f impubre: 23,5 - A0% jmin

[Zaneobr {Pop: x| Saines | W=A720 (] |
Fitte 1 ML Bog.23= 25 [0f] Dats Okt 75

MG ol 29=2986°)
L MCo(29-2943%)

MC3(2926,96°)

p AT b

Diffraktometer-Diagramme von Mischkarbidtabletten

bei verschiedenen Sintertemperaturen




- 24w

elnet

5., Versuche zur Optimalisieruﬁg"deflPlutoﬁiumvéiluste

‘Wihrend die” Urankarbid-Herstellung durch technologische Schwie-
rigkéitén bégl. der Gewinnung mﬁgliéh5f=phasénreiﬁer-Produkte ge-
kennzeichnet ist, trefenubai der:Mischkarbid-Herstelluﬁg zusdtz-
liche Probleme durch die peritektische ZersetzﬁngwdeS‘Plﬁtohiﬁm?
karbids au%. Die Auswirkungen auf die Herstellung spezifizierten
Karbidbrénnstoffs sind vieliélfig. Z.B. Zndert sich das spezifi-
ziertngu/U+Pu~Verh§ltnis und auch die stochiometrische Zusammen-

setzing wihrend des Eerstéllungsverfahrens.VDaher ist zur Karbid-

s,

hefstellung eine genaue Kenntnis'def iiberdies anlagen-bezogenen
Plutoniumverlustraten ndtwendig._Fﬁr die industrielle Produktion
des Mischkarbid-Brénnstoffs treten noch auBerdem noch Skonomische
und sicherheits-technische Fragen auf. Das bei der Produktion als
Plutoniumverlust auftretende spaltbare Material verbleibt in der
Herstellungslinie und sammelt sich einerseits in'mé{st.Séhwer zZu-
génglicheﬁ Anlagenbéreichen“an;'andérerseitS*verteuern diese in-
den Herstellungsprozess nicht rﬁpkfﬁhrba?e Plutoniummengen, die
bei dem heute éngéWendétéanéﬁiahren-efya 1?5—27Geﬁ.% betragen,

die Herstellungskosten,f

5,1, Die peritektische Zersetzung des Plutoniumkarbids

Durch die periﬁektische Zersetzung des Plutoniumkarbids tritt ne-
ben einem Gewichtsverlust auch eine Kohlenstoffanreicherung der
Proben ein, die zur Sesquikarbidbildung fﬁhrt,/l&,‘15/. An reinem
Plutoniumkarbid sind bereits ab 1300°C erhebliche Gewichtsverlu-
ste zu beobachten{“wahrend bei urankarbidhaltigeﬁ Proben oberhalbd
30 mol% Urankarbid in fester Lﬁsung_die‘peritektiSche-Zersetzung
des Plutoniumkarbids deutlich;heféﬁgesetzﬁ wird (siéhe Abb. 23},
/16/. Quantitafive Untersuchungen ergaben fiir den Plutonium-
Dampfdruck (siehe Abb, 24), /17/ : '

an reinem Pu¢ : log P, = 4,686 - 18091/T (atm) (1761-1907 K);
an UO,SEPuo,15C-: log Py, = 5,47 - 23000/T r(atm); (1700-2000 K).
Daneben spielt bei der peritektischen Zersetzung des Plutoniumkar-
bids das Verhialtnis der ChargengrtBe zum- Rezipientenvolumeneine

wesentliche Rolle. - .
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5.2, Plutoniumverluste bei der karbothermischen Reduktion

und beim Sintern

Beobachtungen bei der karbothermischen Reduktion

Die Versuche zur karbothermischen Reduktion sind entsprechend der
Abbildung § bei einer maximalen Temperatur von 1450°C durchge fithrt
worden. Dié Mahldauer der hierzu verwendeten Pulvermischungen lag

bei etw/a‘” 16 Std.

Der pei der karbothermischen Reduktion auftretende Plutoniumver-
lustlhéngt deutlich vom vorgegebenen_Urankarbid-Antéil ab (siehe
Abb, 25). Bei einem Materialeinsatz von;Zho,g derrAusgangsmi-
schung dndert sich der vorgegebene (sﬁezifizierte):Plutoniumge-
halt bereits bei einem Anteil von 20 Gew.% Urankarbid nicht mehr
merkllch, wahrend bei 5=lo Gew,% Urankarbid der Wert fiir |

A (Pu/T+Pu) noch etwa 1 Gew.% betrigt.

Beobachtungén beim Sintern

Wahrend die erreichbare Verdichtung der Sinterkorper 1m wesentli-
chen von der Mahldauer abhingt, ist ein deutlicher EinfluB des
Urankarbid-Gehalts der Proben auf den Gewlchtsverlust wihrend des
Sinterns zu beobachten (siehe Abb, 26), Ein’ steigender Urankarbid-
Gehalt vermindert den Gewichtsverlust erheblich; bei den plutonl-
umreichen Proben wirkt sich auBerdem eine Erhdhung der Sintertem-
peratur sehr stark aué. Bei der iiblichen Brennstoffzusammenset-
zung mit etwa 75 Gew.% Urankarbid betrﬁgf der'Gewichtsverlust nup
noch etwa 0,5 Gew.% bei 1600°C Sintertemperatur und einem Materi-

aleinsatz von etwa 60 g Mischkarbid.

Im weiteren ergibt sich ein Einflufi der Mahldauer auf deane-
wichtsverlust beim Sintern (siehe Ahb;‘27); Die Verlingerung der
Mahldauer bedingt eine Verminderung der Verluste., Als Erklirung
hierfiir mag folgendes angefithrt werden: Je kleiner die Korngrdfie
des eingesetzten Karbidpulvers iBt, umso schneller wird schon bei
niederen Sintertemperaturen eine vollsténdigelMischkristallbil-
dung erreicht. Intensives Mahlen bedingt éine_ErhShung der Sinter-
aktivitat des Pulvers, was zu einer VerSférkung des Kornwachstums

beim Sintern fihrt. Beide Vorgiange Vermindern die Materialverluste.
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5.3, Eine weitere Moglichkeit zur Verminderung

der Plutoniumverluste

Eine weitere Midglichkeit zur Verringerung der Materialverluste:
ergibt sich bei der karbothermischen Reduktion durch quantitative
Erfassung;@esLKohlenmonoxid-Gehaltszam Ausgang des Reaktionsofens.,
Die-Beobgéﬁtung'des:Druckabfalls widhrend der Restreaktion ist zu
ungenag{/um‘eine,quantitative Aussage iiber das Ende der Reaktion
herbei%ufﬁhren. Wird hingegen der Kohlenmonoxid-Gehalt gemessen,
50 kann die ‘Reaktionsdauer festgelegt werden._Elne elektronlsche
Ausgabe dep gohlenmonoxid Analyse konnte nach dem Abklingen der l
Hauptreaktlon zur Steuerung des Temperatur-Zeit Verlaufs der kar-
bothermischen Reduktion herangezogen werden (siehe Abb. 6). Hier-
durch wiirden unndtig hohe Temperaturen vermieden und dle Reak-
tlonsdauer definiert beschrinkt werden kbnnen. Die prozessgesteu-
erte karbothermlsche Reduktlon wurde somit zu einer weiteren Ver-

minderung der Materlalverluste und einer Automat151erung dleses

Verfahrensschrlttes fuhren. _

6. - Becbachtungen zur StSchiometrie des Mischkarbids

6.1, Theoretische ﬁberlegungén zur StSchiometrie

Das reine Plutoniumkarbid ist unterstchiometrisch, Pﬁcl (siehe
Abb, 28), /18/ Dabei betragt ‘der Kohlenstoffgehalt bei Tempera-'
turén unterhalb 575°C an der oberen Phasengrenze 48 At% und an
der unteren Phasengrenze 45 At% /19/. Wird stdchiometrisches Plﬁ—_k
toniumkarbid aus Plutoniumoxid hergestellt, so verbleibt ein Rest
an Sauverstoff, der zusammen mit dem Kohienstoffgehalt eine sto-
chiometrische Verbindung, PuCl_xox, ergibt; dieses socllte auch fﬁr

das stdchiometrische Mischkarbid, UsPul-scl-xox' gelten /2o, 21/.
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Hieraus ergeben sich Grenzweite fiir den Nichtmetallgehalt des
Karbids, die beli der karbothermischen Reduktion nicht unter-
schritten werden konnen; denn bei der Reduktion sollte keine De=
fektgitterstruktur gebildet werden., An der oberen Phasengrenze
enthilt somit das stdchiometrische Karbid mit 4,60 Gew.% Kohlen--
stoff etwa 2550 ppm ‘Sauerstoff und an der unteren Phasengrenze
mit 4,31 Gew.% Kohlenstoff ‘etwa 6390 ppm Sauerstoff (siehe Abb,
29). Dqﬂ;i-betrﬁgt der Wert x an der oberen Phasengrenze o,ol4 und

0,10 an der unteren Phasengrenze.
/

Das "uberstochlometrische" Mischkarbid (U Pu)C' vz’ enthalt

einen Kohlenstoffuberschuﬂ der mit dem stochiometrischen Karbid

als zweite Phase das Seaquikarbid, (U Pu) C 39 ‘bildet. Mit z als

Variable ergeben sich somit aus

U Pul scl xox + z C —-——%’ ‘

(l-—r)U lslxox+—r(UPuls)2c3+2—"-f-co1‘
Grenzwerte fiir den Sesquikarbid—‘ Kohlenstoff und Sauerstoffge-
halt fiir das "uberstochlometrische" Mischkarbid (51ehe Abb. 29 ‘
und 3o0).

6.2. Beobachtungen am stSchiometrischen Mischkarbid

Im Anschlufl an die karbothermische Reduktioﬁ, die.bei maximal
1450°¢ durchgefiihrt wurde, sind an verschiedenen Mischkarbidpro-
ben die in der Tabelle 2 wiedergegebenen Werte fiir die Nichtme-

tallanteile analytlsch bestimmt worden.

Hiernach steigt déf‘Saﬁérstoffgehélt'dés'Miéﬁﬁkarbids hit abneh-
mendem Kohlenstoffgehalt an, jedoch nicht in.dem MaBe wie es sich
aus den theoretischen ﬁberlegupgen ergibt.(sieherAbb. 31). Inner-
halb gewisser Grenzeh, die sich aus_dgnivorliegendeh V¥ersuchen .
nicht bestimmen lassen, entsteht auch bei der karbothermischen
Reduktion eine.Defektgitterstrﬁktur;des_Karbids.
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Tabelle 2 - Niclitmetallgehalte sttchiometrischer

" Mischkarbidproben

- C. o | N | EcC | At | . x
_Geyf% _ppm | ppm . Gew.% |  N.M.

,/UQJZPuo,Sql-XQX gnach dgr ka?bqtherm..Rgdgktt)

L,59 | 2668 | 20 | 4,79 | 49,78 |- o,0ko
;56 1. 2682 | bo | 4,76 |- So,03 | ‘o,0l6
4,43 | 3851 | 43 | &72 | 50,251 0;073

ohy3s | 3457 | 21| 4,61 | 49,ko | 0,090

Fg,?BPud,25616xox (gesinterte Proben) .

ks |T2861 | 56 | '4,75 ' L&9',90'= 0,052
h,54 | 2722 | 61 4,7 | 49,85 | 0,052
b, b4 | 3568 | 6o 4,72 49,57 | 0,073
hoh2 | 3292 | 246 | 4,69 | 49,54 o,077
hho | 2818 | 35 5,61 | 59,07 | o,081
4,38 | 1763 | 13 4,51 | 48,48 | 0,085
4,31 | 3051 16 4,54 48,56 | o,lo0

6.3, Beob@chtungen am”"ﬁbérstachiometrischeh'Karbid

Im AnscﬁluB:an dié kafboéﬁgfmische Reduktion wurde pluténiumrei-
ches Miéchka%bid,'UoiéPuéigp', zusammen mit Urankarbid 8, 16 bzw.
32 Std. gemahlen, soddB eine Brennstoffmischung mit 24 Gew.% Plu-
tonium fiir Sinterversuche an "ﬁberétﬁchiometrischem" Mischkarbid
zur Verfiigung stand. In der Tabelle 3 sind die analytisch bestimm-
ten Nichtmetallgehalte #usamﬁengestellt. '

Wdhrend 5ié'Siﬁférdichtéh‘ébﬁdhl mitfder Sintertempéraﬁuf wie ﬁit
der Mahldauef stetig'zpnehﬁen,_ist ein §hniich éindeutigér Zusam-
menhang bei;den Nichtmétallgehélten nicht zu beobachten, Trotz

starker Streuungen lifit sich jedoch éin_gé#isser Trend erkennen,



- 32 <

wonach unabhingig von der Mahldauer die Kohlenstoff- und Sauer-.
stoffanteile und damit auch die ECC-Gehalte mit steigender Sin-
tertemperatur stetig abnehmen (siehe Abb.. 32). Trdgt man unabhin-
gig von der Mahldauer und der Sintertemperatur die gemessenen
Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalte gegen die ECC-Werte auf, so er-
gibt sich ein eindeutiger Zusammenhang, wonach mit abnehmenden.
ECC—Wertegfgowohl die Kohlenstoff- alsauch die Sauerstoffgehalte
abnehmeqﬁtéiehe_Abb. 33)._Aﬁs der Steigung der Geraden ergibt
sich eiﬁ C/O-Verhﬁlthié von AC. /40 = o,k. Dieseéfentspricht etwa
dem C‘?O-Molgewichtsverhéltnis.:'LnjCO2 von 0,375, Zusammen mit dem
in der Abbildung 32 wiedergegebenen Trend,kann hieraus geschlos-
sen ﬁerden, dall mit steigender Sintertemperatur und damit auch
lidngerer Glﬁhbehandlung Sauerstoffverunreinigungen an der Ober-
fldeche der Karbidpulver durch COZ~Bildung abgebaut werden. Solche
Verunreinigungen an der Oberflédche der Pulverteilchen sind durch
dié Handhabung.der PulverIin‘der'Inertgaslinie nicht vollstidndig

auszuschlieBen,

Tabelle 3 Nichtmetallgehalte "ﬁberstachidmetrischer"

Uo'75Puo’25C'4Proben
Sintertémp. Mahldauer C e N ECC
°c Std. Gew.% | ppm | ppm | Gew.%
1500 | 8 | #,78|26770 11 | 5,08
' 16 4,83 1830} 13 | 4,97
32 4,87 | 2820 30 | 5,08
1600 8 - | 4,78 12950 8 5,08
' 16 4,75 | 2490 | 25 | 4,94
32 4,78 | 8701 4 | 4,85
1700 8 | 4,80 |1508| 12 | 4,91
' 6 4,78 1 9o1| 3 | 4,85
32 | 4,76 [1408| 3 4,87
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Abb, 28 : Das bindire Phasendiagramm des Plutoniumkarbids (Lit.)
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Abb. 29 : Grenzwerte fiir ECC-, Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalte
im Mischkarbid (theoretisch)
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Abb. 30 : Grenzwerte fiir Sesquikarbid- und Kohlenstoffgehalte
im Mischkarbid (theoretisch)




B

—p> Gew. (%)

=
Tel

¥
3

- 35 -

Grenzwert ECC-Gehalt (theoretisch
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Abb. 31 :

01

ECC- und . Sauerstoffgehalte verschiedener

__stSchiometrischer Mischkarbidproben
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 Abb, 32 : ECC-, Kohlenstoff- und Sauefstoffgehalte in

MischkarbidprOben'néch dem Sintern
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Abb, 33 : Anderung der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalte in
Mischkarbidproben nach dem Sintern
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T Herstéllung von Mischkarbidproben !

aus oxidischem Sinterschrott

Zur sinnvollen Weiterverwendung des oxidischen Sinterschrotts
(gesinterte Oxidtabletten, Pulverreste, ...) bietet sich im Labor-
maBstab die Umwandlung des Oxids in Karbid an. Dieses ist nach

dem Verfahfén der Vollsynthese (siehe Kap. 2) prinzipiell mdglich,
nur wird/éei éem beschriebenen Verfahren von frisch hergestelltem
Urandioxid- bzw. PiﬁtqniumdioXid-Pulvef ausgegangen. Es ist dem;
nach ﬂei Verwendung von oxidischém Sinterschrott als Ausgangsmate-
rial anzunehmen, daB die karbothermische Reduktion langsamer ab-
1auft als bei frisch hergestelltem Pulver. Eine Reaktlvierung des
gegluhten Oxids ist daher unbedlngt notWendig und kann durch lin-
geres Mahlen des Slnterschrotts errelcht werden. Eine weltere'
Schwzerlgkeit ergibt sich dadurch, daB die Stochlometrie der oxi-
dischen Ausgangskomponenten nicht elnzeln bestimmt werden kann;
uberdles ist der Mischkristallanteil vorher nicht bekannt. Dies

bedlngt, daB die Kohlenstoffelnwaage zum Oxid in einem mindestens

zwelstuflgen Iteratlonsverfahren ermittelt werden muB.

7.1, Verfahren zur Herstellung von Mischkarbidproben

Vorbereitend zur karbothermischen Reduktion wird der oxidische
Sinterschrott zunichst 24 std,"ggmahiep und‘dénach'das Pu/U+Pu-
Verhaltnis und die integrale Stachiometfie des Metalloxids analy-
tisch bestimmt. Ausgehend von der Annahme, daf die oxidischen Be-
standteile als Mischkrisfall vorliegen, wird nach dem folgenden
Bruttoumsatz die Kohlenstoffeinwaage berechnet und zusammen mit
dem Oxid 8 Std, in einef.Planeﬁenmﬁhle_dem Misch-Mahlpfozess un=

terworfen.

Bei st¥chiometrischem Sinterschrott:

UsPu1-502+y +(3+%5)C —3 UPy (" +%5C0,+ 2C0

Bei diberstBchiometrischem Sinterschrott:

g ta o ' —-—
UPuy 0oy + (3-3) C —> UPy C'+ (2-y) co
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Aus den Analysenwerten (ECC-Gehalt) nach .der karbothermischen Re-
duktion erh#lt man zunichst einen Wert z fur das tatsachlich ge-

wonnene Karbid, U Pu s und - damlt aus- einem verbesserten

1-s 1 +z
qumelansatz_elne glnstigere XKohlenstoffeinwaage., Dieser Itera-
tionsschritt muB notfalls in einem weiteren Vorversuch wiederholt
werden.

y;
V4
AN

7;2,”Begbéchtungen zZur ngstellung thwﬁischkarbidgroben_

Als Ausgangsmaterial sind gesmnterte Ox1dtabletten verwendet wor-
den, die chargenweise zunachst 8, 24 und 56 Std. und danach wei-
tere 8 Std. zusammen mit Kohlenstoff gemahlen worden sind. Die
nach der karbothermischen Reduktion analytisch bestimmten Sauer-
stoffgehalte sind sowohl fﬁr‘das'inégesahtiié'std, alsauch 64 Std.
geﬁéhléné Oxid deutlich hbher als fiir das 32 Std. gemahlene Pul-
ver (éiéhe”Tabélle”&)' Wahrend das kurz gemahlene Oxid wahrscheln-
lich nicht vollstandig ausreaglert ist, nelgt das sehr lang gemah-
lene Pulver durch selne extrem groBe Oberflache w1ederum zur Sau-
erstoffaufnahme aus den Verunrelnlgungen ‘der Inertgasatmosphare,
hier ist dementsprechend der Kohlenstoffgehalt am niedrigsten.

Alle drei Proben sind deutlich "iiberst@chiometrisch",

Tabelle & Nichtmetallgehalte nach der karbpthermischen

-Reduktion von: U ’75 0’250 -Proben
¢l o] x | =®ec | oxid-Mamid.
Gew.% | ppm| ppm | Gew.% o std.
4,82 | 4loo 5 5,15 7 16
4,80 2200 | 1lo 4,97 | 32
4,76 | 3570 2o 5,03 6h -
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Nach der karbothermischen Reduktion sind die einzelnen Karbid-
chargen weitere 32 bzw. 64 Std. gemahleﬁ und bei 1600 bzw. 1700°C
gesintert worden. Wihrend des Sinterns sind insbesondere bei den
langzeit-gemahlenen Pulvern Nachreaktionen aufgetreten, wodurch
die Brennstofftabletten im Mittel nur bis zu 91,5 %TD verdichtet
werden konnﬁen—und'zum Teil Risse aufwiesen. Die Enddichte der

32 std. ggméhlenen Karbidpulver betrug hingegen im Mittel 95,5 %TD.
ﬁberdieS/ﬁimmt die Dichte der Karbidtabletten mit der Mahldauer
des oxié&scﬁen Ausgangsmaterials zu (siehe Abb, 34); dieses ist
im’Zuéammenhang mit einef.begﬁnétigten Mischkristallbildung des

Karbids bei lidngerer Mahldauer des Oxids zu erkliren.

Durch Nachreaktionen wihrend des Sinterns konnen die Kohlenstoff=-
gehalte derkKarbidpul;er (nach der karbothermischen Reduktion)
deutlich reduziert werden (siehe Tabelle 5). Die urspfﬁnglichen
Sauerstoffgehalte Zndern sich hingegen unregelmifig, da die gemah-
lenen Karbidpulver sehr leicht aus den Verunreinigungen der In-

ertgasatmosﬁhare'Sauérstoff aufnehmen.

In den Abbilduﬁgen-35—36 gind typische Gefiigebilder wiedergegeben.




Tabelle 5

Anderungen der Nichtmetallgehalte durch Nachreaktionen beim Sintern\“n'

-

von T

0,75

Puo’25

C'=Proben

o

Nach der Reduktion

' Nach dem Sintern

c 0 N ECC C 0 N ECC . {{[Mahla, || ¢ ECC

| | | Ox1d
Gew.% | ppm | ppm Gew.% || Gew.%1 ppm | ppm Gew.% Std. Gew.,% | Gew.%
4,82 | 4loo| 5 || 5,15 ff 4,38 | 2800 | 31 || 4,59 || 16 0,k | -0,56
#,80 | 2200] 1o 4,97 k49 | 3039 | 177 b7k . 32 -0,31 | -0,23
4,76 | 3570 | 2o 5,03 u.45 | 2920 | 118 h,68 [l 6k || 0,31 | -0,35

- Of =
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Abb. 34 : Dichtezunahme von Mischkarbidtabletten mit der Mahldauer

des Oxids vor der karbothermischen Reduktion
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Abb. 35-36

»
H

Dichte: 97% T D, Mahid.:32h, Sintertemp.:1700°C

Gefiigebilder von Mischkarbidtabletten

(Ausgangsmaterial: oxidischer Sinterschrott)
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8. Schlufbemerkungen

Die_Hérsﬁeilung_des Miséhkafbidﬁrenhstoffs ist neben der Stﬁ;

chiometriefrége durch Zﬁei Problemkreise gekennzeichnet. Zum

einen soll aus Skonomischen Erwigungen eine weitgehende Trennung

der Uran- von-den ?1utoniumaktivit§ten erreicht, zum anderen soll
aus dkonomischen und sicherheits-technischen Erwigungen der Plu-
toniumfgélust so gering wie mdglich gehalten werden. Die weitgehen~
de Trehnung der Uran- von den PlutoniumaktivitZten wird durch die

beschriebenen Verfahren erreicht. Die Verminderung der Plutonium-

S Y

verluste ist nac¢h den dargestellten Beobachtungen nur durch eine
friihzeitige Mischkristallbildung mdglich. Dieses kann durch Zuga-
be von Urankarbid bei der karbothermischen Reduktion erfolgen,

b wobeil bereits 20 Gew.% Urankarbid den peritektischen.Zerfall dés
| Plutoniumkarbids unterdriicken, d.h. diekQ(Pu/ﬁ+Pu)-Werte sehr

klein werden. Weiterhin konnen die Verlustraten durch intensives

Mahlen der Ausgangsprodukte sowochl zur karbothermiéchen_Reduktion
o alsauch zum Sintern vermindert werden. Beim Sintern der Prefkdr-
| per werden hierdurch bei gleicher Temperatur hdhere Dichten und
geringere Materialverluste ermdglicht. An Hand der vorliegenden
Ergebnisse scheint es mdglich zu sein, bei entsprechendem Materi-
fﬁ aleinsatz den Gesamtverlust unter 1 Gew.% zu driicken. Mdglichkei-
‘ ten zur Prozesssteuerung der karbothermischen Reduktion konnten .

die Verluste wahrscheinlich noch weiter reduzieren.

Die Herstellung von Mischkarbid-Brennstoff definierter Stdchiome-
fr trie ist durch eine gezielte Kohlenstoffeinwaage grundsitzlich
mGglich,. Hierhei ist es ﬁichtig, daf nach der karbothermischen
Reduktion bei der Handhabung-der Karbidpulver die Verunreinigun-
gen der Inertgasatmosphire konstant und so gering wie mdglich ge-

| & ‘halten werden. Die durch Verunreinigungen der Inertgasatmosphire
bedingte ObErfléchen—Oxidation der phyrophoren Karbidpulver fiihrt

zu Nachreaktionen wihrend des Sinterns und damit zu schwer kon-
trollierbaren Anderungen der Stichiometrie des Karbids. Der Rest- -

sauerstoffgehalt ist im st¥chiometrischen Karbid im allgemeinen

etwas hther als im “ﬁberstﬁchiometrischen" Karbid. Die analytisch

bestimmten Sauerstoffgéhaite bleiben beim stdchiometrischen Kar-
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bid unter den theoretischen Grenzwerten, die einer stdchiometri-
schen Verblndung, ) Pu1 sCl xOx’ entsprechen. Miséhkarbidé mit
unterstochlometrlschem Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffgehalt die
durch karbothermische Reduktlon hergestellt woraen sind, bllden

entgegen den blsherlgen Annahmen Defektgitterstrukturen.

Die Verwendung von oxidischem Sinterschrott zur Mischkarbid-
Herstellﬁ;g ist nach dem Verfahren der gemeinsamen karbothermi-
schen Réduktion mbglich. Hierbei ist es jedoch,notwendig, an Hand
von V&rversuchen in einem Iterationsyerfahren'die genaue Kohlen=-
stoffeinwaage zu bestimmen,.die zur Karbidherstellung definierter

Stdchiometrie notwendig ist.

Fiir die Herstellung definierter Karbidbrennstoffe sind zusammen-

fassend die folgenden Erfahrungen zu beachten:

1. Das oxidische Ausgangsmaterial muf zusammen mit dem eingesetz-
ten Kohlenstoff durch éinen intensiven Misch-Mahlprozess auf-
beréifet.werden, um eine vellsténdige Reduktion des Oxids zu
"erreichen und die Reaktionstemperatur mdglichst niedrig zu

'haiteﬁ.

2. Zur karbothermischen Reduktion sollte nach Mdglichkeit kein
‘reines Plutoniumoxid verwendet werden, damit die Plutoniumver-
luste klein gehalten werden kdnnen,

3. Durch intensives Mahlen der Karbidpulver sollte die Sinterfsd-
higkeit soweit erhdht werden, daB als Sintertemperatur 1600°C
nicht iliberschritten werden. HShere Sintertemperaturen bedingen
deutliche Plutonjumverluste. R _ _

4, Die ChargengriBen sollten vor allem beim Sinfern‘konstant ge-
halten werden. Wechselnde Materjialmengen im Sinterofen bedingen
unterschiedliche Plutoniumverluste und StSchiometriednderungen.

5. Die Verunreiﬁigungen der Inertgasatmosphire in der Herstellungs-
linie sollten so gering wie m@glich und bei allen Verfahrens-
sehritten mit Karbidpulvern reproduzierbar konSfant geha1ten_
werden., Eine Oberflichen-Oxidation der pyrophoren Karbidpulver
bedingt Nachreaktionen beim Sintern und fiihrt zu.nicht;vorher-
bestimmter Stachiqmetrie und mdglichen Inhomogenitéten der Po-~

rositdtsstruktur in-den Brennstofftabletten.
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