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Kurzfassung

Im Hinblick auf den Kdhlmittelverluststoérfall (KVS) des Druckwasser-
reaktors wurde die temperatur-transiente Dampf-Oxidation des HOll-
materials Zircaloy 4 untersucht. Dazu wurden unter realistischen und
pessimistischen Annahmen Uber den hypothetischen Storfallablauf oxi-
dationskinetische Experimente an induktiv beheizten Rohrabschnitten
wihrend maximal 3 Minuten und bei maximal 1200 °C durchgeflihrt. Dabei
konnte eine Vielzahl von KVS-Transienten in vereinfachter Form durch-
fahren und in bezug auf das AusmaB oxidativer Schédigung - auch in

einzelnen Abschnitten des Gesamtverlaufs - Uberpriift werden.

Im Prinzip ist auch unter transienten Bedingungen die Sauerstoffauf-
nahme durch die Parameter Temperatur und Zeit bestimmt. Aufgrund ver-
minderter Zeit bei Reaktionstemperatur ist der Umfang der Oxidation
niedriger als in vergleichbaren Fallen isothermer Exposition. Die Uber-
einstimmung von Rechenwerten mit experimentellen Resultaten ist zu-

friedenstellend.

Abweichungen von einem nach einfachen Zeitgesetzen zu berechnenden KVS-
Oxidationsverhalten traten h&ufig sowohl bei der Oxidation des metalli-
schen als auch des vorkorrodierten Materials auf und sind im wesent-
lichen auf die im Zuge der Transienten durchlaufenen Phasenumwandlungen
des oxidischen und metallischen Gitters zuriickzuflhren. Durch Anderungen
in der Gitter- und Defektstruktur kann eine Beschleunigung oder Verzdge-
rung (Anomalie-Effekte) der geschwindigkeitsbestinmenden Transportme-

chanismen auftreten.

Die gravimetrischen Ergebnisse werden durch metallographische Untersu-
chungen ergénzt, die sich auch den lokalen Formen des oxidativen An-

griffs zuwenden.



Abstract

Investigations into the Temperature-Transient Steam Oxidation of Zirca-
loy 4 Cladding Material under Hypothetical PWR-Loss-of-Coolant Accident

Conditions

With respect to the PWR Loss-of-Coolant Accident (LOCA) the temperature-
transient steam oxidation of Zircaloy 4 cladding material has been in-
vestigated by exposure to steam of inductively heated tube secticns under
realistic and pessimistic assumptions about the hypothetical accident at
temperatures up to 1200 °C und durations of 3 min or less. Thus, a variety
of complete and partial LOCA-transients could be simulated in a simplified
shape of their time-temperature sequences and evaluated with respect to

the extent of oxidative attack.

In principle, also under temperature-transient conditions, the oxygen up-
take was determined mainly by temperature and time. In all cases and due
to the reduced time-at-temperature,the extent of transient oxidation was
lower than under comparable isothermal conditions. The agreement of cal-

culated and experimental results was acceptable.

Deviations from this kind of predictable LOCA oxidation behaviour were
found in many cases during exposure of metallic or preoxidized material.
Essentially, they are related to the phase transformations of the oxide
and metal lattice during the temperature transients and to changes in the
oxidation rate determining defect structure . Thus,anomalous effects, as

higher or lower extent of oxidation, are observed.

The gravimetric results are complemented by metallographic evaluations,

which concentrate also on the local pattern of oxidative attack.
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1. Einleitung

Bei den wassergekiihlten Kernreaktoren wird der Auslegungsstorfall meist als
Bruch der groBten kidhlmittelfihrenden Rohrleitung definiert. Angesichts der
Folgen ist es eine selbstverst@ndliche Forderung, daB dieser Storfall ohne
schadliche Auswirkungen sicher zu beherrschen ist (1). Die Beherrschbarkeit
der Folgen flr das Core wird durch das Notklihlsystem gewdhrleistet, das die
nach dem Stérfall in den Brennstében noch gespeicherte Warme und die trotz
Schnellabschaltung des Reaktors noch freiwerdende Nachzerfallswérme abfihrt.
Trotzdem kommt es zu einem zeitweiligen Anstieg von Temperatur und Innen-
druck des den Brennstoff umhlillenden Zircaloy 4-Rohrmaterials und einer oxi-
dativen Wechselwirkung mit der es umgebenden, nur geringfligig bewegten Wasser-

dampf-Atmosphére.

Der vorliegende Bericht besch&ftigt sich mit Art und AusmaB der im Kihlmittel-
verlust-Stérfall (KVS) zu erwartenden Zircaloy 4-Wasserdampf-Oxidation, bei
der es unter Konsum der metallischen Wandung des Hillrohres zur Bildung von
ZrD2 und zweier sauerstoffhaltiger metallischer Phasen sowie zur Freisetzung
von Wasserstoff und Reaktionswarme kommt. Indirekte Auswirkungen treten durch
Uberlagerte Veré&nderungen der Warmelbergangsverhaltnisse aufgrund von Oxid-
schichtbildung und Kriechverformung (Bewegung der Hiille hinweg vom Brennstoff)

auf.

Allgemeine Genehmigungskriterien, die auch im KVS-Fall nicht verletzt werden
dirfen, sind die Gewdhrleistung der Integritdt des Cores und seine Kihlbar-
keit,K auch bei langfristiger Nachkihlung. Speziell auf die Folgen der Oxida-
tion des Zircaloy bezogene Kriterien sind die maximal zul&ssige Hilltempera-
tur 1200 OC, die lokal hdchstzuldssige Oxidation im Hinblick auf Versprddung,
die einem rechnerischen Umnsatz von 17 % der Rohrwandsté@rke zu ZrD2 entspricht,
sowie eine integrale Wasserstoff-Freisetzung von 1 % der bei vollstdndiger Oxi-
dation aller brennstoffhaltigen Zircaloy-Anteile des Cores theoretisch freige-

setzten Menge.

Zur kinetischen Beschreibung der Oxidation des Zircaloy wird im Genehmigungs-
verfahren die von Baker und Just formulierte Beziehung verwendet, die als
konservativ gilt (2). Wie im nachsten Kapitel noch dargelegt wird, erhdlt man

durch einfache mathematische Integration der Baker-Just-Gleichung Uber den
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Temperaturverlauf von Storfalltransienten die aufgenommene Sauerstoffmenge,
aber auch Aussagen Uber die mit der oxidativen Wechselwirkung einhergehenden
Versprodung (17%-Krterium) des HiUllmaterials. Im Hinblick auf eine realisti-
sche Beschreibung des Stdrfalls und seiner Folgen, die weltweit angestrebt
wird, ist jedoch das Bild der Oxidationskinetik fir den transienten Fall

weiter zu verfeinern.

Im folgenden werden Arbeiten zur Oxidation wdhrend transienter Temperatur-
verlaufe genannt und ihre Ergebnisse kurz beschrieben. Auf die in (3) gege-
bene Literaturiibersicht Uber Arbeiten zum isothermen Oxidationsverhalten

wird verwiesen.

Mathematische Methoden zur Behandlung der Oxidationskinetik von Zircaloy wur-
den von Scatena (4)sowie Hobson und Rittenhouse (5) angegeben und fUr den tem-

peratur-transienten Fall benutzt.

In (4) wurden verschiedene bekannte Korrelationen zur Kinetik der isothermen
Oxidation von Zircaloy und zur Definition eines Versprddungskriterium zusam-
mengestellt und die formale mathematische Ubertragung auf den transienten
Fall dargelegt. Die Ergebnisse experimenteller KVS-Transienten, Einzelstab-
Experimente des Argonne National Laboratory (ANL Quench Tests)lund von Gene-
ral Electric (Time-Temperature-Environment =TTE-Tests) sowie Biindelexperi-
mente von General Electric (FLECHT Zr-Tests) wurden mit Nachrechnungen ver-
glichen. Die Baker-Just-Gleichung beschreibt die beobachtete Oxidation pes-
simistisch, in Verbindung mit dem 17%-Kriterium des Umsatzes zu Zr0, auch die
becbachtbare Versprédung. Andere Beziehungen (nach Hobson-Rittenhouse und

Klepfer) erwiesen sich als realistisch.

Von Hobson und Rittenhouse (5) wurde die aus isothermen Oxidationsversu-
chen abgeleitete Beziehung fiir die Temperatur- und Zeitabhéngigkeit des
Wachstums der Doppelschicht aus Oxid und a-Zr(0) tber den Temperatur-Zeit-
Verlauf verschiedener Transienten integriert. Die ausgewdhlten Transien-
ten entsprachen errechneten bzw. pessimistisch modifizierten Stdrfallver-
laufen der Leichtwasserreaktortypen. Von Hobson wurde jedoch einschrén-

kend darauf hingewiesen (6), daB die einfache Integration die Abhdngigkeit
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des Systems von der Temperaturvorgeschichte vernachlédssigt, die z.B. durch
die Sauersto?denzentrations—Randbedingungen und die a/B-Umwandlung gege-

ben ist.

Pawel (7,8) ergénzte die mathematische Beschreibung der Zircaloy-Oxidation
durch die Behandlung der Sauerstoffverteilung in der B-Phase und verbesser-
te auf dieser Basis die mathematische Beschreibung der Oxidation auch flr
den transienten Fall. Zundchst wurde die Oxidation gem&B Hobson und Rit-
tenhouse beschrieben. Ein N&herungsmodell fir die Sauerstoffdiffusion in
der B-Phase erlaubte die Berechnung des Sauerstoff-Konzentrationsprofils
in B nach einer Differenzmethode. Mit dem daraus entwickelten Computer-
code BILD 5 war auch fir transiente Verlaufe die formale mathematische Be-
handlung des Systems mdglich. Das Ergebnis wurde jedoch von folgenden ex-
perimentell nicht gesicherten Annahmen beeinfluBt: Eine Randbedingung fir
die Sauerstoffkonzentration in der B-Phase an der a-Grenze war zu wahlen;
die Eigenschaften der Reaktionsprodukte wurden als unabhé&ngig von ihrer

Bildungstemperatur angenommen.

Sawatzky (9) Uberpriifte in verfeinerter Betrachtung die Temperaturein-
flisse auf den Sauerstoff-Ubergang an der a/B Phasengrenze. Aufbauend auf
die obengenannten Arbeiten (5-8) wurden die Ursachen des Sauerstoffaus-
tausches zwischen den beteiligten Phasen wdhrend transienter Oxidation dis-
kutiert. Wahrend langsamer Abkihlung kommt es zur Rickdiffusien von Sauer-
stoff aus der B- in die oa-Zr(0)-Phase, bei rascher Abkihlung zur Ausbil-
dung einer zweiphasigen a+g -Schicht zwischen o und B. Diese theoretischen
Ergebnisse waren im Einklang mit Diffusionsrechnungen und wurden exper-
mentell durch aufgenommene Mikroh&rteprofile best&tigt. Auch die Rickum-
wandlung der B-Phase bei Abkilhlung in die o-Struktur wurde hinsichtlich
Morphologie und 0,-Verteilung diskutiert.

Malang (10) entwickelte mit dem Computercode SIMTRAN ein geschlossenes
mathematisches Verfahren zur gleichzeitigen Berechnung des Stoff- und War-
metransports in einem eindimensionalen, endlichen System aus drei durch
bewegliche Grenzen getrennten Phasen. Zur Berechnung der Oxidation des
Zircaloy im isothermen oder transienten Fall werden die Diffusionskoeffi-
zienten fUr Sauerstoff in diesen Phasen und die Sauerstoffkonzentrationen
an den Phasengrenzen vorgegeben. Die Konzentrationsprofile und die Bewe-

gung der Phasengrenzen sowie die integrale 0,-Aufnahme werden berechnet.
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Im folgenden werden experimentelle Untersuchungen des Verhaltens von Zir-
caloy wahrend temperaturtransienter Oxidation zitiert. Cathcart et al. (11)
bestdtigten in einigen gezielten transienten Oxidationsversuchen eine von
Biederman et al. (11) gefundene Anomalie einer fiir spezielle Transienten un-
erwartet geringen Oxidation. Sie wurde durch die starkere Schutzwirkung des
moncklinen im Vergleich zum tetragonalen Oxid und die Hysterese der Oxid-
Phasenumwandlung erkléart; auf die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen wur-

de hingewiesen.

Biederman et al. (12,13) gaben - neben Ergebnissen isothermer oxidations-
kinetischer Untersuchungen zwischen 649 und 1482 % - auch die einiger trans-
ienter Versuche an. KVS-typische Transienten und idealisierte Rampen (Auf-
heiz- bzw. Abklihlgeschwindigkeit 1,4-55 OC/sec, Haltezeiten O bis 100 sec

bei den Maximaltemperaturen 882-1316 °C) wurden ausgewertet und mit den
Computercodes TRANS I und ZORO I nachgerechnet. Die Ubereinstimmung war ge-
nerell zufriedenstellend. Im Rahmen der Untersuchungen wurde die Abhangig-
keit derEigenschaften des Oxids von seiner Bildungstemperatur deutlich, so-
wie der Sauerstoffaustausch der beteiligten Phasen bei Temperaturwechseln.
Diese Faktoren missen bei der Ubertragung isothermer Ergebnisse auf den

transienten Fall berlcksichtigt werden.

Im National Research Institute for Metals (NRIM), Japan, wurde-auBer iso-
thermen Untersuchungen zur Oxidation von Zircaloy 2 und zum Einfluf der
Voroxidation-auch der EinfluB der Aufheizrate von Transienten ermittelt. Er-

gebnisse sind bisher nicht verfigbar.

Im Rahmen des Projekts Nukleare Sicherheit, Bereich PNS 4230, "Untersuchung
des Brennstabverhaltens bei Storfdllen und der Auswirkungen von Brennstab-
schaden auf die Wirksamkeit der Kernnotkiihlung”, werden im Institut fir
Material- und Festkdrperforschung des KfK Untersuchungen zum Oxidations-Ver-
halten des Zircaloy 4 im KVS-Verlauf durchgefthrt. In laborméBigen Modell-
versuchen sind, wie das Schema Abb. 1 zeigt, die Oxidationskinetik bei iso-
thermer Reaktion bzw. temperaturtransienten Stdrfallverldufen, die Wechsel-
wirkung zwischen Oxidation und plastischem Dehnungsverhalten sowie der Ein-
f1uB von im Normalbetrieb des Reaktors entstehendeh Oxidschichten auf den
oxidativen Umsatz im Stdrfall zu ermitteln. Zwischenergebnisse des Unter-

suchungsprogrammes zur Oxidationskinetik sind regelmd&Big in den PNS-Halb-
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Jjahresberichten vertffentlicht worden. In einem AbschluBbericht ist die iso-
therme Oxidation in Kinetik und Morphologie beschrieben worden (3). Damit
stehen flr ein weites Zeit-Temperatur-Parameterfeld eigene experimentelle
Daten zur Verfligung, die in guter Ubereinstimmung zu experimentellen Ergeb-
nissen anderer Autoren sind. Auf den Bericht wird zu Vergleichszwecken mehr-

fach verwiesen.

Der EntschluB, eigene temperatur-transiente oxidationskinetische Versuche

durchzufihren, fuBte im wesentlichen auf

» dem spirbaren Mangel an systematischen oxidationskinetischen Ergebnissen

in der Literatur,

+ dem MiBtrauen gegeniliber einer direkten Verwertbarkeit (Ubertragbarkeit)
der auch von uns gemessenen isotherm-kinetischen Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten zur Berechnung der Sauerstoffaufnahme beil temperaturtrans-
ienten Verl&ufen (begriindet durch die im System Metall/Oxid auftretenden
Phasenumwandlungen, Wachstumsspannungen und von unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten bei Temperaturzyklen ausgehenden Spannun-

gen und den sich daraus ergebenden kinetischen Konsequenzen),

* der Absicht, die Einflisse einer Vielzahl verschiedener Temperatur-Zeit-
Verldufe, wie sie von den Reaktorherstellern immer wieder berechnet und

diskutiert werden, und betriebsbedingter Voroxidation zu erfassen,

* dem Versuch, einen rechnerischen Vergleich der transienten Ergebnisse mit
den isothermen sowohl auf der Basis eigener Experimente sowie auf der

existierender Rechencodes anzustellen.

Im folgenden wird Uber die Gesamtheit der experimentellen Untersuchungen zyr
Zircaloy 4/Wasserdampf-Oxidationskinetik unter temperatur-transienten Be-
dingungen berichtet. Teilergebnisse wurden bereits seit 1974 in den PNS-
Halbjahresberichten (14) und anl&Blich der CECD-LWR-Sicherheitstagung in
Spgtind, Norwegen, vertGffentlicht (15).
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2. Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Der Werkstoff Zircaloy 4 wurde als Rohrmaterial in druckwasserreaktor-spe-
zifischer Abmessung (AuBendurchmesser 10, 75mm, Wandst&rke 0,725mm) von der
Fa. Sandvik Universal Tubes geliefert. Seine chemische Analyse geht aus

Tab. 1 hervor. Vom Material wurden Rohrabschnitte von 30mm L&nge abgedreht.
Diese Rohrproben wurden entfettend gereinigt, einer Beizbehandlung von 2 min
in 47% HNO;, 3% HF, 50% H,0 unterworfen, 15 min in dest. Wasser gekocht, ge-

trocknet und gewogen.

Die temperatur-transienten Oxidationsversuche wurden in einer eigens fir
diesen Prifzweck errichteten Apparatur durchgeflhrt; Abb. 2 zeigt Ansicht
und Schema des Priifstandes. Im folgenden werden seine wesentlichen Komponen-

ten beschrieben.

Der Dampfkreislauf, bestehend aus Dampferzeuger, Dampfiberhitzungssystem,
Teststrecke und Kondensator, war ein druckloses, abgeschlossenes System, das
zum Zweck des Druckausgleiches eine Offnung zur Atmosphdre nur im Bereich

des zuriickflieBenden Kondensats besaB. Die Dampferzeugung erfolgte elektrisch
nach dem Tauchsiederprinzip. Die Dampflberhitzung im Rohrsystem wurde mit
elektrisch beheizten Asbestbéndern ausgefihrt und diente auch der Vermeidung
von Dampfkondensation. Ein vertikales Dampfflihrungsrohr aus Quarz war die

Teststrecke.

Der Dampfkreislauf wurde vor Versuchsbeginn mit Reinstargon gespiilt. Durch
Dampf-Uberangebot im Oxidationsversuch (StrSmungsgeschwindigkeit ca. 1m/sec)
wurde eine Begrenzung der Reaktion bzw. ihre Beeinflussung durch den frei-

werdenden Wasserstoff vermieden.

Die Probenbeheizung wurde durch eine mit einem Hochfrequenzgenerator (335 kHz,
15 kW) verbundene wassergekihlte Induktionsspule aus Kupfer von 120mm Lange
(13 Windungen) vorgenommen, die die Teststrecke eng umschloB. Eine elektroni-
sche Steuerung mit einem Pt-Pt10Rh-Thermoelement als Geber, ermiglichte es,
die Probe einem vorprogranmierten Temperaturzyklus zu unterwerfen. Guter War-

mekontakt zwischen Thermoelement und Probe wurde durch eine PunktverschweiBung
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erreicht. Dazu wurde an einem Probenende das Rohr zur Verminderung des W&r-
meverlusts lber Ableitung und Abstrahlung durch Frésen etwas abgeflacht (an-
gefast); ein sodann aufgepunktetes Stiickchen Iridiumfolie (ca. 2x2x0, 1nm) ver-
mied als Diffusionsbarriere die Bildung eines Pt-Zr-Eutektikums. Kalibrier-
versuche haben gezeigt, daB die Temperaturmessung verldBlich war; die Thermo-
elementperle kaoppelte im HF-Feld nicht an. Die Temperaturverteilung der Rohr-
proben in axialer und azimutaler Richtung war jedoch nicht voll befriedigend.
Azimutale Temperaturkonstanz erforderte sorgf&ltiges Zentrieren der Probe in

der Induktionsspule durch eine Justiervorrichtung.

Zur Vorkorrosion einer Serie von Zircaloy 4-Rohrproben wurden jeweils mehrere
Proben in einem aus Quarzglas bestehenden Kreislauf mit einer Dampfgeschwindig-
keit von ca. 4cm/sec in Langzeitversuchen oxidiert. Dabei durchstrSmte Dampf

die durch einen Rohrofen beheizte Teststrecke.

KVS-Transienten des Druckwasserreaktors, flr die als Beispiel Abb. 3 einen er-
rechneten Hiillmaterial-Temperaturverlauf zeigt, sind sowchl durch einen schnell
erreichten Temperaturpeak gekennzeichnet, der wahrend der Blowdown-Phase

des Storfalls durchlaufen wird, als auch durch einen erneuten, langsameren Tem-
peraturanstieg wdhrend der Refill- und Reflood-Phase. Die Funktion des Not-
kilhlsystems begrenzt die Transiente auf die Dauer von hdchstens wenigen Minu-

ten und beendet sie durch einen Abschreckvorgang.

In Anlehnung an die derzeitigen Trends der Code-Vorausrechnungen von Stérfall-
verldufen wurden idealisierte Transienten mit 1,5 bzw. 3 min Gesamtdauer und
linearen Temperaturrampen durchgefihrt. Nach einem Temperaturanstieg mit ca.
100 °C/s auf die Blowdown-Temperatur 950 °C und einer Zwischenabklhlung auf
750 °C erfolgte mit ca. 5 °C/s die Einstellung einer zwischen 700 und 1300 °c
variierten Temperatur, bei der wdhrend ebenfalls variierter Zeiten gehalten
wurde, und von der aus die Proben mit ca. 2-60 OC/s endgliltig abgekihlt wur-
den. Dem Vergleich mit isothermer Oxidation dienten Versuche gleicher Gesamt-

dauer, aber mit einem die KVS-Transienten umhillenden isothermen Verlauf.

Zum Studium des Einflusses der Vorkorrosion wurden auch voroxidierte Proben

entsprechenden Transienten unterworfen. Die sog. Anomalieeffekte, die mit der
Hysterese der Phasenumwandlung tetragonalen in monoklines Oxid zusammenhangen,
wurden im Rahmen spezieller KVS-&hnlicher Temperaturtransienten und stufenwei-

ser isothermer Versuche Uberpriift.
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Nach Montage der mit dem Thermoelement versehenen Probe iﬁ der Teststrecke, der
Splilung der Teststrecke, der Einstellung der Testparameter Aufheiz- und Ab-
kiihlgeschwindigkeit sowie Haltezeit und Temperaturen wurde wéhrend der Ver-
suche die Probentemperatur mittels Schreiber aufgezeichnet. Die nach dem Ver-
such entnommene Probe wurde zuriickgewogen, nachdem Thermoelement und Iridium-

folie abgesprengt worden waren.

Da der bei der Hochtemperatur-Oxidation entstehende Wasserstoff praktisch quan-
titativ frei wurde, war die gemessene Gewichtszunahme der Probe mit dem Ge-
wicht des aufgenonmenen Sauerstoffs identisch. Die kinetische GréBe "Sauer-
stoffaufnahme” wurde auf die urspriingliche Probencberfléche bezogen. Unter Be-
nutzung von Umrechnungsfaktoren, die sich aus den Atomgewichten bzw. den Dich-
ten von Metall und Oxid ableiten, erh&lt man-unter der theoretischen Voraus-
setzung des vollsténdigen Sauerstoffumsatzes zu Zr0,- die folgenden, einer auf-

genommenen Menge von 100mg/dm? Sauerstoff entsprechenden GroBen:

M

100mg 0,/dm? = 12,5 [mg/dm?] freigesetzter Wasserstoff
=385 [mg/dm?] gebildetes Zr0,

285 [mg/dm?] konsumiertes Zircaloy

6,7 [um] Zr0,-Schichtdicke

4,34 [um] Dicke des konsumierten Zircaloy

4

)]

)

Ein reprdsentativ ausgewdhlter Teil der Proben wurde metallographisch prépa-
riert und im Querschliff untersucht. Die Dicke der Oxidschicht und der a-Zr(0)-
Schicht wurde - bei Schwankungen der Schichtdicken auch planimetrisch - gemes-
sen. Besonderheiten des Schichtaufbaus wurden registriert. Das o’-Grundgeflge,

. das bei der Abkihlung der B-Zirkonium-Phase entstand, wurde ebenfalls betrach-
tet, hauptsachlich hinsichtlich des Einflusses der Abklhlgeschwindigkeit.

3. Ergebnisse

Die Oxidationsversuche mit Proben im metallischen, d.h. nicht voroxidier-
ten Zustand, sind als Hauptserie aller Versuche zu betrachten. Fir jeden ge-
wahlten Zeit-Temperatur-Verlauf wurden jeweils 3-6 Parallelversuche durchge-

flhrt, um gesicherte Mittelwerte und Streubereiche zu erhalten. Die Ergebnisse
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dieser Versuchsserie sind in Tab. 2 zusammengestellt. Sie enthdlt flr ver-
schiedene Versuchsgruppen die Beschreibung des Temperatur-Zeit-Zyklus und

die fir jede einzelne Probe gemessene Sauerstoffaufnahme.

In einer Gruppe von Aufheizversuchen (Abb. 4) wurde mit ca. 100 °C/s auf
950, 1000, 1100 und 1200 °C erhitzt und nach einer berechneten KVS-Ver-
ldufen angepaBten Verzdgerungszeit von ca. 4s mit ca. 25 °t/s abgekiihlt.
Die Versuche simulierten damit den 1. Peak (Blowdown), ein wichtiges Teil-
stick von KVS-Verldufen, und wurden zum Vergleich mit vollsténdig durch-
laufenen Transienten durchgefihrt. Wie Tab. 2 zeigt, lberdeckte die Streu-
ung der Einzelergebnisse nahezu die Unterschiede zwischen 950 und 1000 °C
Peaktemperatur, wihrend fiir 1100 °C deutlich und fiir 1200 °C wesentlich
héhere Werte mit relativ geringer Streuung registriert wurden. Die Streu-
ungen waren hauptsachlich auf Schwankungen der Aufheiz- und Abkiihlgeschwin-

digkeiten und der Peaktemperatur zurlickzufihren.

In einer weiteren Versuchsgruppe wurde nach Durchlaufen des 1. Peaks 950 °c
und einem 2. Temperaturanstieg von 750 °C an mit ca. 5 2¢/s sofort nach
Erreichen von 1000, 1100 bzw. 1200 °C abgeschreckt. Auch diese Versuche be-
trafen Teilstilicke des Gesamtverlaufs und dienten Vergleichszwecken. Die

zus&tzliche Oxidation wdhrend des 2. Anstiegs ist deutlich erkennbar (Tab.2).

In weiteren Versuchsgruppen wurden idealisierte,realistische und hypothe-
tisch-pessimistische KVS-Transienten vollsta&ndig durchlaufen. Nach Er-
hitzung der Proben auf 850 °c, Zwischenabklihlung auf 750 °c und Einstellung
der gewlinschten Haltetemperatur mit 5 °c/s wurden diese auf Temperatu-

ren von 700, 800 und 900 °C bis zu einer Gesamt-Versuchsdauer von 1,5 min
bzw. auf 700, 750, 800, 850, 900, 1000, 1100, 1200 und 1300 °C bis zum Ab-
lauf von 3 min Versuchsdauer gehalten. Entsprechend wurden Einzelproben
nach dem Temperaturzyklus 900/600 °C auf 1000, 1100 und 1200 °C erhitzt und

bis zur Gesamt-Versuchsdauer von 5 min gehalten.

Die Haltezeit bei 700-800 °C in Versuchen von 1,5 und 3 min Gesamtdauer er-
gab noch keinen statistisch nachweisbaren zusatzlichen Oxidationsbeitrag
im Vergleich zu den nach dem 1. Peak 950 bzw. 1000 °c abgebrochenen Ver-
suchen. Fir die Versuche mit héherer Haltetemperatur war die Oxidation
deutlich h&her und systematisch abgestuft. Fiir diese Versuche Uberwog die

Oxidation bei der konstanten Haltetemperatur.
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Isotherme, durch einen transienten Anstieg mit ca. 100 °c/s auf 1000-
1300 °C eingeleitete, den KVS-Verlauf umhiillende Vergleichsversuche von

3 bzw. 5 min Gesamtdauer erbrachten um etwa die H&lfte hohere Werte fir
die O2-Aufnahme als die entsprechenden KVS-Versuche gleicher Gesamtdauer.
Dies erklart sich logischerweise aus der flr die KVS-Verléufe verkiirz-
ten Zeit bei Maximaltemperatur. In erster, konservativer Ndherung kann
die Oxidation in KVS-Verl&ufen daher gemiB entsprechenden isothermen Ver-
léufen abgeschatzt werden, realistischer ist ein um etwa 1/3 reduzierter
Umsatz.

Abb. 5,6 zeigt Verldufe und Ergebnisse der beschriebenen KVS-Versuche und
der den KVS-Verlauf umhiillenden isothermen Oxidation. Abb. 7 zeigt das
Geflige von Proben nach einer Serie von KVS-Versuchen von jeweils 3 min
Gesamtdauer. Die Ergebnisse der metallographischen Gefligeuntersuchung
sind auf der Basis der in isothermen Untersuchungen gewonnenen Erkennt-

nisse verstdndlich (3).

Das Grundgeflige nach den Verlaufen 950/750/800 und 850//750/900 °C (Abb.7)
ist das fir etwa 950°C typische und damit den 1. Peak représentierende
zweiphasige (a+B)-Zirkaloy-Gefiige, das Grundgeflge der anderen Proben ist
das fir hohere erreichte Temperaturen typische, durch Ricktransformation
der B-Zirkaloy-Hochtemperaturphase entstandene o’-Geflige (Widmanstatten-
Geflige). Tab. 3 faBt die Ergebnisse der metallographischen Untersuchung
zusammen. Die Messung der Schichtdicken best&tigte im Rahmen der Genauig-
keit der Messung bzw. der Mittelung (ber eine Probe die registrierte Sau-
erstoffaufnahme. Flir die Proben zu den Haltetemperaturen 800 °C wurde auf
die Angabe einer a-Schichtdicke verzichtet, da die Abgrenzung zum ato’-
Grundgeflge nur undeutlich ausgepridgt ist; damit entf&llt auch die An-

gabe des Schichtverhdltnisses.

In gezielten Oxidationsversuchen sollte der EinfluB der Endabkihlgeschwin-

digkeit auf die Sauerstoffaufnahme und das Geflige untersucht werden.

KVS-Transienten des Typs 950/750/800 bzw. 800, 1000 und 1300 °C von

- ohne Bericksichtigung der Abkihlzeit - 3 min Gesamtdauer waren als Haupt-
serie von Versuchen mit einer Abschreckung von ca. 60 °c/s beendet worden.
Im Vergleich dazu wurden entsprechende Versuche mit den programmgesteuer-

ten Abkihlgeschwindigkeiten 25, 10 bzw. 2,2 /s durchgefihrt (Abb. 8).
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Die bei diesen Versuchen (Einzelversuche bzw. jeweils 3 Parallelversuche)
registrierte 0O,-Aufnahme ist ebenfalls aus Tab. 2 zu ersehen. Jeweils eine

Probe der Serie wurde metallographisch untersucht (Tab. 3).

Der Vergleich der Sauerstoffaufnahme zeigte, daB die Verminderung der Ab-
kihlgeschwindigkeit tendenziell mit einer ErhGhung der Sauerstoffaufnahme
verbunden war. Dies war aufgrund der erhdhten Zeit bei Temperatur zu er-
warten. Fir die Vebksuche mit den Haltetemperaturen 800, 300 und 1000 oC war
der Effekt gering und aufgrund der kleinen Versuchsanzahl statistisch kaum
relevant. Ein deutlich stérkerer Effekt ergab sich flir den Versuchstyp
950/750/1300 °c.

Die metallographische Untersuchung der Proben nach den Versuchen des Typs
950/750/800 bzw. 900 und 1000 ° C ergab keinen deutlichen EinfluB der Ab-
kihlgeschwindigkeit auf die Oxidschicht, die a-Zr(0)-Schicht und das durch
Ricktransformation der B-Phase entstandene Grundgefiige. Auf Geflgeabbil-
dungen wird daher verzichtet. Ein deutlicher EinfluB der Abkiihlgeschwindig-
keit wurde dagegen in den Versuchen des Typs 950/750/1300 °c registriert.
Mit abnehmender Abkilhlgeschwindigkeit wuchsen die Oxid- und die o-Zr(0)-
Schicht, womit sich die fir die Sauerstoffaufnahme registrierte Tendenz be-
statigte. Das Verh&ltnis beider Schichten nahm geringfligig ab. Wie Abb. 9
zeigt, entstand bei Abschreckung ein Grundgefiige mit feinnadeliger Widman-
statten-Struktur infolge Uberwiegens der martensit-&hnlichen Umwandlungs-
vorgdnge. Mit zunehmender Dauer der Abkihlung, also abnehmender Abkihlge-
schwindigkeit, entstanden vergrdberte, breitere o’-Platten und unregel-
maBig bzw. gemdB kristallographischer Ausrichtung gebildete a-Einwachsun-
gen, die in ein feineres Umwandlungsgefiige der restlichen ehemaligen

B-Phase eingebettet waren.

Der EinfluB der Vorkorrosion wdhrend des Reaktorbetriebs auf die Dampf-
Oxidation von Zircaloy 4-HGllrohren wdhrend eines Kidhlmittelverlust-Stor-
falls ist in Laborversuchen simuliert worden. Die Vorkorrosion der Rohr-
proben in Dampf bei 400, 450, 600 und 800 OC, die Oxidschichtstérken bis
ca. 30um ergeben sollte, wurde zur Kontrollwdgung der Proben ggf. mehr-

fach unterbrochen. Oie Proben wurden anschlieBend an einer vom Oxid
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befreiten Stelle mit angepunktetem Thermoelement bestiickt, sodann KVS-ty-
pischen, idealisierten Transienten von 3 min Gesamtdauer in Dampf unter-
worfen. Die Transienten bestanden aus dem Anstieg mit ca. 100 %/s auf
950°C, der Zwischenabkihlung mit ca. 25 °t/s auf 750 Oc, den Anstieg mit

ca. 5 °C/s auf 1000, 1100 bzw. 1200 °C, dem Halten bei dieser Temperatur
und der anschlieBenden raschen Abkihlung mit ca. 60 Oc/s. Die Sauerstoff-
aufnahme wdhrend dieser Versuche wurde durch Rickwdgen bestimmt. Einige Pro-

ben wurden metallographisch untersucht.

Die Proben dieser Versuchsserie zeigten nach Oxidation unterschiedliche Ober-
flachenfarbungen. Entsprechendes war flr vorkorrodierte und anschlieBend

in isothermen Versuchen oxidierte Proben registriert worden. Die Oxidfarben
wurden mit denen von Proben verglichen, die ohne Vorkorrosion isotherm oder
im KVS-transienten Versuch oxidiert wurden. Vorkorrosionsschichten von 1,2um
Dicke, die bei 350 °C entstanden sind (fir isotherme Nachoxidation vorge-
sehen), waren dunkel, anthrazitfarbig ("schwarz"), bei 400 °c gebildete

etwa 10um dicke Schichten hell graubraun, bei 450, 500 und 600 °c gebildete
etwa 15-30pm dicke Schichten zeigten mit zunebmender Oxidationszeit und-
Temperatur den Ubergang von hell graubraunen Uber hell cremeweiB-rosastichig
F&rbung zu cremeweiBen Farbtdnen.Dinne (ca. 3-5um), bei 800 % gebildete
Schichten waren demgegeniiber anthrazitfarben. Die Farbung der Vorkorrosions-
schichten ver@nderte sich bei isothermer bzw. KVS-transienter Nachoxidation
in Richtung von dunklen Uber bréunliche zu hellen cremeweiBen Ttnen.Dabei
war die Farbung der einzelnen Probe teilweise nicht einheitlich. Die Bil-
dung hellerer Oxidbereiche begann an den Probenréndern und erfaBte fleckig
griBere Oxidbereiche. Nach den KVS-Versuchen hatten die bei 400 °c voroxi-
dierten Proben bré&unliche Farbung, teilweise mit hellen Flecken, die bei

450 und 600 °C oxidierten Proben cremeweiBe Farbung und die bei 800°C vor-
korrodierten Proben ein grau-weiB geflecktes Aussehen.Im Gegensatz dazu

trat fir nicht vorkorrodierte Proben nach isothermer Hochtemperaturoxidation
stets anthrazitfarbenes, flr Proben nach KVS-Tansienten auBerdem dunkel-
graubraunes Oxid auf,und nur Proben zum Studium des Breakaway-Effekts haben

den Ubergang in weiBes Oxid gezeigt.

In Tab. 4 sind die Vor- und Nachbehandlung der Proben und die danach jeweils
gemessenen Werte der Sauerstoffaufnahme zusammengestellt. Abb. 10 macht als
Balkendiagramm deutlich, daB die Ergebnisse keinen systematischen EinfluB

der Vorkorrosionstemperatur erkennen lassen. Zum Vergleich mit der Sauer-
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stoffaufnahme, die vorkorrodierte Proben wéhrend der KVS-Transienten er-
gaben, sind die fir nicht vorkorrodierte Proben experimentell ermittelten
Stdrfall-Umsatze ebenfalls eingetragen. Die Sauerstoffaufnahme im KVS-Ver-
such mit 1200 °C Haltetemperatur war generell unerwartet hoch und lberstieg
teilweise den Umsatz des nicht vorkorrodierten Materials. Flir die Halte-
temperaturen 1000 und 1100 °C war der Umsatz stets geringer als der des
nicht vorkorrodierten Materials. Damit wurde eine Schutzwirkung der Vor-
korrosionsschichten nachgewiesen, die offenbar bei Erhitzung auf 1200 °c
verlorengeht. Ein entsprechendes Ergebnis hatte eine Versuchsserie zum Ein-
f1ul von Vorkorrosionsschichten auf den Umsatz bei isothermer Nachoxidation
erbracht (3). Im Gegensatz zu den beschriebenen klaren Tendenzen standen je-
doch starke Streuungen flr die Sauerstoffaufnahme im transienten Versuch fir
einen Teil der Parallelproben und - ebenfalls flir einen Teil der Proben- Ab-
weichungen von einer systematischen Abstufung im Vergleich verschiedener

Transienten.

Die metallographische Untersuchung besté&tigte die fir die DZ-Aanahme re-
gistrierten Schwankungen durch unterschiedliche Schichtstérken des Oxids

und der a-Zr(0)-Phase vergleichbarer Proben. Dariberhinaus wurde nachge-
wiesen, daPB diese beiden Oxidationsschichten flr eine Probe ortlich nicht
gleichmédBig, sondern sehr unterschiedlich dick waren. Somit war offenbar

die DZ—Aanahme einer Probe Ortlichen Schwankungen unterworfen. Als extremes
Beispiel dafiir zeigt Abb. 11 Gefligebilder des Querschliffs einer Probe. In
Tab. 5 sind die Schwankungsbereiche der Schichtstérken fir alle untersuchten
Proben zusammengestellt. Diese Schwankungen gestatten es, im Vergleich ver-
schiedener Stellen einer Probe sowie verschiedener Proben untereinander, die

Schichtwachstumsvorgénge zu diskutieren.

Im folgenden werden die Ergebnisse der metallographischen Gefligeuntersuchung
fir alle Proben gemeinsam besprochen, um allgemeingliltige Eigenschaften und
Besonderheiten der oxidierten Proben herauszuarbeiten. Dazu wird auf Abb. 11-
13 verwiesen, ausgewdhlte Beispiele zu den beschriebenen Details. Zum Ver-
stdndnis der Abbildungen sei darauf hingewiesen, daB das sprde Herausbrechen
von Oxid-Stengelkristallen bzw. Teilen von a-Kdrnern wahrend der metallo-
graphischen Pr@paration als Artefakt von echter Porositdt unterschieden
werden muB. (Die Prdparation hat auBerdem die geringe Haftfestigkeit zwischen

primdrem und sekundérem Oxid nachgewiesen.)
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Das wéhrend der Vorkorrosion bei 400 °C aufgewachsene Oxid von ca. 10 -

15 p war von feinen Tangentialrissen durchzogen, das bei 600 % gebildete
Oxid auBerdem von radial ausgerichteten Rissen, wdhrend bei 800 °c gebil-
detes Oxid an ca. 14 - 20 p dicken Stellen strukturles dicht erschien.
Wahrend der KVS-Transienten mit 1000 und 1100 °C Haltetemperatur blieben

die so voroxidierten Proben bereichsweise ohne erkennbare, wesentliche Nach-
oxidation (Abb. 12 a, e). Trotz der beschriebenen Rissigkeit des Oxids,

ein Merkmal der Verd&nderung im Verlauf des Breakaway, konnte das Oxid zu-
nachst, bzw. stellenweise, eine gute Schutzwirkung ausliben. Im Zusammen-
hang mit solchen Oxidbereichen von besonders hoher Schutzwirkung wurden
Hohlrdume an der Oxid/a -Zr(0)-Phasengrenze beobachtet. An diesen Stellen
war offenbar der Kontakt des Oxids zum Metall und damit der Diffusionstrans-

port des Sauerstoffs vermindert.

Wie an anderen Stellen zu erkennen, begann das Wachstum eines Hochtempera-
turoxids, das wdhrend der transienten Nachoxidation gebildet wurde, und

das an seinen stengelfOormigen, in radialer Wachstumsrichtung orientierten
Kdrnern idendifiziert werden konnte, zundchst lokalisiert in linsenfGrmigen
Bereichen (Abb. 12 b, c, f, g, Abb. 13 b, e). Spater breitete sich dieses
Oxid schichtfrmig aus (Abb. 12 ¢, d, ¢, Abb. 13 a). (Es liegt unter der
Vorkorrosionsschicht, da die Oxidation durch den Transport ven Szuerstoff
zustande kormt.) Die verlangsemte Nachoxidation unter Hohlr&umen, wie sie o-
ben beschrieben sind, die aber in diesem Stadium der Oxidation an der
inneren Grenze der Voroxidationsschicht lagen, ist in Abb. 12 c, d, e, g

zu erkennen. Selbst nach starker Nachoxidation im Verlauf der Transiente
950/750/1200 °C waren noch verstarkt schiitzende Stellen der Vorkorrosions-

schicht an besonders geringer Nachoxidation zu erkennen.

Im Gegensatz dazu kam es aus weniger schiitzenden bzw. radial aufgerissenen
Stellen der Voroxidationsschichten zu einem beschleunigten Oxidwachstum
wdhrend der KVS-Transiente. Die hier frihzeitig einsetzende Nachoxidation
verstérkte offensichtlich die vorhandenen Schichtdefekte. Im Verlauf des
starken Oxidwachstums und unter dem EinfluB der damit verbundenen Spannungen
kam es zum AufreiBen des Oxids oder der Bildung durchgehender Porosit&t

bzw. zu einem schollenfGrmigen Abheben der Vorkorrosionsschicht. An solchen
Stellen mit stark gestdrtem Schichtaufbau waren &uBere Oxidbereiche an

ihrer helleren F&rbung auch im metallographischen Anschliff als weiBes

Oxid ohne Schutzwirkung zu erkennen.
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Das wdhrend der KVS-Transiente 950/750/1200 °C entstandene stengelige

Hochtemperaturoxid lieB meist die bekannte Zinn-reiche Partikel tragende
Grenzlinie erkennen, war somit als Doppelschicht ausgebildet (Abb. 13 c,
11 a, c, e). An besonders starken Stellen lag diese Linie nicht in Oxid-
mitte, sondern war nach innen verschoben, was ein Hinweis auf Schichtde-

fekte auch im Hochtemperaturoxid ist.

An anderen Stellen schlieBlich hatte sich wahrend der Nachoxidation zun&chst

ein deutlich rissiges Breakaway-Oxid gebildet, spdter stengeliges Oxid (Abb.

11 ¢, e). Auch die wdhrend der ganzen Nachoxidation fortgesetzte Bildung

von Breakaway-Oxid wurde im Falle der KVS-Transiente 950/750/1200 °C beobach-
tet (Abb. 13 f, g). Die regelmiBige RiBstruktur im Oxid dieser Bereiche

wies auf einen periodisch wiederholten Breakaway-Effekt hin.

Die Schicht der sauerstoffstabilisierten a-Phase (o-Zr(0)) bestétigte die
beobachteten Unterschiede der Schutzwirkung des Oxids. An Stellen mit ver-
zOgertem Oxidwachstum war die o-Zr{0)-Schicht, die wdhrend der Transiente
diffusionskontrolliert weitergewachsen ist, besonders dick. Dies gilt auch
fir Bereiche mit dichtem, stengeligem Hochtemperaturoxid (Abb. 13 a, b, c).
Dagegen waren mit Breakaway-Oxidation, besonders, wenn sich diese bis zum
Ende der Transiente fortgesetzt hatte, besonders dinne o-Zr(0)-Schichten
verbunden (Abb. 13 d, e, f, g). Insgesamt variierte das Schichtdicken-ver-
h&ltnis Oxid/a-Zr(0) flir eine Probe Ortlich und im Vergleich verschiedener

Proben besonders stark (s. Tab. 5).

3.4 Einflisse der_oxidischen Phasenumwandlung (tetragonales/monoklines ZFUZJ

In dem fUr den Kihlmittelverlust-Stdrfall interessanten Temperaturbereich
sind zwei Modifikationen des Zirkonoxids bekannt, das tetragonale Hochtem-
peraturoxid und das monckline Tieftemperaturoxid. Ein EinfluR der Oxidphase
auf die Oxidationskinetik ist gemdR dem Zustandsdiagramm Zirkon-Sauerstoff
(Abb. 14) zu erwarten. Aufgrund der geringeren Unterstdchiometrie und damit
Defektkonzentration des monoklinen Oxids sollte seine oxidationshemmende

Schutzwirkung die des tetragonalen Oxids Ubertreffen.

In isothermen Versuchen bei 1000 °C und darunter war ein gegeniiber der para-

bolischen Zeitabhdngigkeit verzgertes Wachstum des Oxids registriert
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worden (14 g). Zur Erkl&rung ist angenommen worden, daB sich auch bei
niedrigen Oxidationstemperaturen zundchst das tetragonale Oxid bildet und
sich im Verlauf der Oxidation in monoklines Oxid umwandelt. In transienten
Versuchen war von Biederman et al. (12) gefunden und von Cathcart et al. (11)
bestdtigt und interpretiert worden, daB anomal geringe Oxidation aufgrund
einer Hysterese der Umwandlung von monoklinem in tetragonales Oxid auf-

treten kann.

In einer Serie von Oxidationsversuchen mit speziellen temperaturtransienten
Verldufen wurde nunmehr versucht, mit der Oxidumwandlung verbundene kine-
tische Anomalien gezielt zu erzeugen bzw. zu verstarken. Das Versuchspro-
granm umfalBte insgesamt 22 Temperaturverldufe mit je 2 Versuchen. Die Ver-
suchsdaten und die erzielte Sauerstoffaufnahme sind Tab. 6 zu entnehmen.
Die Ergebnisse wurden mit theoretisch zu erwartenden Werten fir die Sauer-
stoffaufnahme T gemdB der auf den eigenen isothermen Daten (3) beruhenden
Beziehung Tt [g/cmz] = 0,724 Yt-exp (-10481/T) verglichen, die graphisch
{iber den betreffenden T-t-Verlauf integriert wurde. Diese Werte sind in

Tab. 6 ebenfalls eingetragen.

In stufenweise isothermen Versuchen wurde zundchst 2, 5 bzw. 15 min bei 800,
900 und 950 °C und anschlieBend Jjeweils 2 min bei 1100 OCc oxidiert. Es wurde
erwartet, daB ein von der ersten Versuchsphase abhéngiger Anteil monoklinen
Oxids gebildet wird und noch bei 1100 OC die Kinetik beeinfluBt. Registriert
wurde im Vergleich zu den theoretischen Werten anomal geringe Oxidation

fir die Versuche 15 min 300 °C +2 min 1100 °C und 5 min 950 °C + 2 min 1100 °C
(Abb. 15). Die Ubrigen Versuche ergaben normale (mit den theoretischen Werten
vergleichbare) und teilweise hdhere Ergebnisse, z. Tl. mit betrdchtlicher

Streuung der Parallelproben.

In KVS-3hnlichen Versuchen von 2 min Gesamtdauer mit 950 bzw. 1200 °C Peak-
temperatur, Zwischenabkihlung auf 600 bzw. 750 °C und Haltetemperatur 1100 °c
ergaben sich mit einer Ausnahme anomal niedrige Werte fiir die Sauerstoff-

aufnahme im Vergleich zu den theoretisch erwarteten Werten (s. Abb. 15).

Eine Serie weiterer Versuche wurde zundchst mit einer raschen Erhitzung auf
1000 “c begonnen und mit einem Halten bei 703, 800, 900, 1000 und 1100 °oc

abgeschlossen. Bei einem Teil der Versuche wurde eine Zwischenabklhlung auf
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600 °C bzw. nach einer solchen eine Zwischenerhitzung auf 1200 °C ein-
geschaltet. Damit sollte eine Umwandlung in monoklines Oxid erzielt

bzw. wieder rlickgé&ngig gemacht werden. Anomal niedrige Oxidation ergaben
die Versuchsverliufe 1000/600/1100 °C und 1000/600/1000 °C (Abb. 15).
Die Proben aus den Ubrigen Versuchen ergaben vergleichbare oder hdhere
Werte der Sauerstoffaufnahme, gemessen am Niveau der theoretisch er-

warteten Oxidation.

Die Ergebnisse haben den EinfluB der Phasenumwandlung des Oxids auf die
Oxidationskinetik bestatigt. Im Vergleich zu der vom tetragonalen Oxid
bestimmten Hochtemperatur-Kinetik (theoretisch erwartete Sauerstoffauf
nahme) wurde nur dann anomal geringe Oxidation registriert, wenn - wie
als Erkldrung angenommen werden kann - im Verlauf isothermer Oxidation

oder durch Zwischenabklhlung maonoklines Oxid gebildet wurde.

Von den in Tab. 6 gekennzeichneten Proben wurden metallographische Quer-
schliffe angefertigt und auf Details in der Oxidschicht und der o-Zr(0)-
Schicht, die Dicke der genannten Schichten und das Oxid/o-Verh&ltnis aus-
gewertet. Dazu wurden Proben aus der Versuchsserie ausgewdhlt, die ent-
sprechend der registrierten Sauerstoffaufnahme deutliche Unterschiede

erwarten lieBen.

Die Ergebnisse der Schichtvermessung sind in Tab. 7 zusammengestellt. Ge-
nerell ergab sich, daB die Dicke der Schichten iliber den Umfang einer
Probe recht einheitlich war. Die gemessenen Schichtdicken bestétigten

die fir die Proben jeweils registrierte Sauerstoffaufnahme.

Alle Proben, die das erwartete oder ein hoheres Oxidationsausmall erreicht
hatten, zeigten Oxidschichten mit einer deutlichen Unterteilung durch
eine metallische Partikel tragende Grenze und gleichmdfig glatter Grenze
zur a-Zr(0)-Schicht. Diese Grenze mit Sn-reichen Partikeln wurde bereits
mehrfach erwdhnt. Das Oxid/a-Verh&ltnis fir diese Proben war relativ
hoch. Wie der Vergleich der beiden Proben nach dem identischen Tempera-
turverlauf 5 min 900/2 min 1100 °C zeigte, konnte keine erkennbare Eigen-
schaft des Oxids als Ursache der untersohiedliéhen Sauerstoffaufnahme

nachgewiesen werden. Es ist jedoch trotzdem mdglich, daB ein unterschied-
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licher Grad der Umwandlung des tetragonalen in monoklines Oxid die

Ursache war.

Im Gegensatz zu den oben behandelten Proben zeigten alle Proben, die
anomal geringe Oxidation ergeben hatten, ein homogenes Oxid ohne
metallische Partikel. Dickere Oxidschichten zeigten als weitere Gegen-
satze eine wellige Begrenzung zur a-Zr(0)-Phase und an Stellen mit
Ortlich diinnem Oxid Hohlrdume an der Oxid/o-Phasengrenze. Fir das Oxid/
a-Schichtdickenverhdltnis ergaben sich zu dem tendenziell kleine Werte.
Beispiele fiir diese Merkmale normalen und anomalen Oxidationsverhaltens

sind in Abb. 16 zusammengestellt.

Die Probe flr den Temperaturverlauf 5 min 950/2 min 1100 %, die anomal
geringe Oxidation, aber ein hohes Schichtdickenverhéltnis, ergeben hatte,
zeigte flr, einen Teil der Oberfléche eine glatte 0Oxid/a-Phasengrenze
und flr eine eng begrenzte Stelle eine Teilung des hier verhdltnismdBig
dicken Oxids durch metallische Partikel. Abb. 17 zeigt die Variation

normal/anomal im Schichtaufbau dieser Probe.

Anomal geringe Oxidation dirfte alsoc nach obigen Ergebnissen mit dem
Fehlen metallischer Partikel und in spdteren Stadien der Oxidation
mit der Bildung von Hohlr&umen an der wellig werdenden Oxid/d-Grenze

verbunden sein.

In Kap. 1.4 ist das Verfahren kurz beschrieben worden, nach dem mit
dem Computercode SIMTRAN (10) die Oxidation des iircaloy im isothermen
und transienten Fall berechnet werden kann. Die Weiterentwicklung des
Codes, gegenwdrtig in Bearbeitung bei DI Malang, Institut fir Reaktor-
bauelemente, KfK, gegeniber der urspriinglichen Version betraf die Be-
reitstellung neuerer Daten zur Sauerstoffdiffusion in’der B-Zircaloy-
Phase und zur o/B-Phasenumwandlung in Abhdngigkeit von Temperatur und
Sauerstoffkonzentration (Kassner et al., ANL; s. Abb. 14) sowie die
Verfeinerung des Diffusionsmodells zur Berechnung der Oxidation des

zweiphasigen otf~Zircaloy und des o-Zircaloy durch Verwendung konzen-
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trationsabh&ngiger Diffusionsdaten.

Zum Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen einiger ausgewdhlter
Versuche zur transienten Zircaloy Oxidation wurden Computerrechnungen
mit SIMTIRAN durchgefiihrt. Dabei wurden der jeweilige experimentelle
Temperatur-Zeit-Verlauf, die Rohrabmessungen und die Zircaloy-Material-
daten vorgegeben. Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen, die kine-
tischen Daten Sauerstoffaufnabme und Schichtdicken,wurden mit den jeweils

entsprechenden experimentell bestimmten Werten verglichen.

Die Ergebnisse dieses Vergleichs sind in (16) verdffentlicht. Die Modell-
rechnung konnte - auch fir Zwischenzustdnde des KVS-Verlaufs die Sauer-
stoffaufnahme mit zufriedenstellender Genauigkeit beschreiben (Abb. 18).
Die bestehenden Abweichungen waren mit den Streuungen der MeRdaten ver-
gleichbar. Die Berechnung des Schichtwachstums erwies sich im Vergleich
dazu als weniger Ubereinstimmend mit den MeBwerten. Insbesondere ergab
die Modellrechnung ein rasches Wachstum der o-Zr(0)-Schicht, selbst
wahrend rascher Abkihlung von hohen Temperaturen (Abb. 18), wdhrend ex-
perimentell nachgewiesen ist, daB die o-Zr(0)}-Phase vorwiegend in Form
von Einwachsungen in der B-Phase gebildet wird. In Kap. 4.6 werden dieser
Aspekt und weitere mdgliche Verfeinerungen der Oxidations-Medellrechnung
mit SIMTRAN diskutiert.

4, Diskussion

Die Hauptserie von Laborversuchen hat ergeben, daB in erster Linie die
erreichte Temperatur und in zweiter Linie die Zeit bei Temperatur das
AusmaB der Oxidation bestimmen. Die Versuchsergebnisse sind in diesem
Sinn logisch abgestuft (Abb. 19). Die versuchstechnisch und material-
spezifisch bedingte Streuung der Ergebnisse liberdeckt lediglich im Tem-

peraturbereich unterhalb ca. 800 OC die Einflisse der Temperaturfihrung.

Im Vergleich zu isothermen Versuchen gleicher Gesamtdauer, die eine Um-

hillung der KVS-Transiente darstellen, werden im transienten Fall stets
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niedrigere Werte flr den Oxidations-Umsatz registriert (Abb. 20). Eine
Beschreibung der KVS-Oxidation durch isotherme Verldufe ist somit als
1.Ndherung miglich und konservativ. Bei Berlicksichtigung der verkiirzten
Zeit bei Temperatur filir transiente Verldufe ergibt sich in 2. N&herung
die Moglichkeit,durch Integration von Zeit-Temperatur-Schritten auf der
Basis isothermer Daten,die Oxidation wahrend Transienten aufzusummieren.
Dies ist versuchsweise durch graphische Integration erfolgreich getestet
worden. Der Aufwand und die begrenzte Genauigkeit des Verfahrens lassen
es jedoch als ungeeignet erscheinen. Eine maschinelle Integration mit
dem einfachen Computercode "BILD 5" yon ORNL (11) und insbesondere wei-
tere Coderechnungen mit SIMTRAN (10) sind zum Vergleich mit den eigenen

transienten und isothermen experimentellen Ergebnissen noch vorgesehen.

Das o'-Widmanst&ttengefiige entsteht bei Abschreckung der p-Phase durch
martensit-ahnliche Umwandlungsvorgédnge. Mit zunehmend langsamerer Abkih-
lung ist in den Umwandlungsgefligen - besonders deutlich fir Abkihlung von
1300 °C - der EinfluB einer Sauerstoff-Umverteilung im Geflige durch
Diffusion und eine der martensitischen B/a’-Umwandlung Uberlagerte B/a-
Urwandlung durch Keimbildung und Wachstum zu erkennen. Der wahrend der
Umwandlung in p-Anteilen des Gefliges transportierte Sauerstoff (Diffu-
sionskoeffizient in B hoher als in a)reichert sich in o-Keimen an und
ermbglicht ihr Wachstum zu den sog. a-Einwachsungen. Im Verlauf der Ab-
kiihlung entstehen auf diese Weise o- Kristallite mit ausgepriégtem Sauer-

stoff-Konzentrationsprofil.

In der Abklihlphase nach durchlaufener KVS-Transiente treten in einem
tatsdchlichen Stdrfall hohe Belastungen der Brennstdbe wahrend des
Wiederbenetzens und Abschreckens auf. Eine Sefdhrdung der Stdbe in dieser
Phase wdre gegeben, falls die Sauerstoff-Umverteilung im HUllrchrgefige

die mechanischen Eigenschaften der Hiillrohre stark beeintr&chtigen wiirde.

Der EinfluB der durch langsames Abklhlen bedingten Gefligeveranderungen
auf das mechanische Verhalten dirfte nicht eindeutig abgeschatzt werden
kdnnen. Einerseits bedeutet die Vergriberung des Gefliges und die Bildung

sauerstoffreicher a-Bereiche eine Verspridung. Andererseits sind diese
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Gefilgebestandteile in eine duktilere und sich durch Sauerstoffabgabe
weiter entfestigende B-Phase eingebettet. In Japan durchgeflihrte Unter-
suchungen (17) haben ergeben, daB oberhalb 1260 °C bei vergleichbarem
OxidationsausmaB Festigkeit und Duktilit&t des Zircaloy abnebmen, eine
Folge des hohen Sauerstoffgehalts im Grundmaterial. Im Vergleich zum
TemperatureinfluB wird die fir langsame Abklhlung registrierte Verspro-
dung durch die Bildung von o-Gefligebestandteilen als weniger stark ange-

peben.

Die Messung der Sauerstoff-Aufnahme vorkorrodierter Proben wdhrend simu-
lierter Storfall-Verldufe und insbesondere die metallegraphische Unter-
suchung haben gezeigt, daB die gegebene Schwankungsbreite der Eigenschaf-
ten von Vorkorrosionsschichten in transienten Stdrfallverldufen wesent-
lich verstarkt wird. Die Folge ist ein breites Spektrum fir den lokalen
Oxidationsumsatz im Std8rfall. Dieses Spektrum reicht von einem ortlich
kaum nachweisbaren Stdrfallumsatz einerseits, wie er fir die Storfall-
Maximaltemperaturen 1000 und 1100 °c nachgewiesen wurde, bis zu einer

den normalen Umsatz des nicht vorkorrodierten Materials weit Ubersteigen-
den, Ortlich begrenzten Breakaway-Oxidation andererseits, wie sie in
einem Fall fir die Stdrfalltemperatur 1200 °c registriert wurde. Schwan-
kungen dieser GroRBenordnung sind ohne Vorkorrosion in keinem Fall beobach-

tet worden (Abb. 20).

Als Ursache dieses variablen Materialverhaltens ist einerseits die ort-
lich verstdrkte Schutzwirkung der Vorkorrosionsschicht aufgrund oxida-
tionshemmender Hohlrdume zu betrachten. Diese unterbrechen offenbar ort-
lich den Kontakt des Oxids zum Metall und vermindern so den Diffusions-
transport von Sauerstoff. Es ist anzunehmen, daB sie durch Kondensation
von Anionenlicken im Oxidgitter entstehen, eine Interpretation von
Pemsler (18) flr in anderem Zusammenhang bei der Oxidation von Zirkonium

beobachtete Hohlraume.

Andererseits ist der teilweise oder vdllige Verlust der Schutzwirkung
der Vorkorrosionsschichten durch eine Vorschadigung aufgrund des Breaka-

way-Effekts zu erkldren, die sich wdhrend der transienten Nachoxidation
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noch verstédrkt. Die Ursachen dafir sind wahrscheinlich Wachstums-
spannungen im ungleichméBig wachsenden Oxid zusammen mit Spannungen,
die sich im Verlauf der Temperaturwechsel aufbauen. Wéhrend fir nicht
vorkorrodiertes Material in einer 1200 °C erreichenden Transiente kein
Breakaway registriert wurde, ist offenbar nach Vorkorrosion lokal ein

"induzierter” Breakaway moglich.

Unter der Voraussetzung, daB die in Laborversuchen erzeugten Vorkorro-
sionsschichten mit Schichten vergleichbar sind, die im Reaktorbetrieb
entstehen, ergeben sich fir die Oxidation wdhrend eines tatséchlichen
Kihlmittelverlust-Storfalls folgende Erwartungen: Aufgrund des Breaka-
way-Effekts, der durch geeignete Wahl der Reaktorbetriebsbedingungen
(Temperatur) unterdriickt bzw. dessen Beginn verzogert wird,und diverser
Zyklen (Abschaltpausen) des Reaktors muB damit gerechnet werden, daB
zumindest dickere Oxidschichten Ortlich geschéadigt sind (19). In diesem
Fall sind flr den lokalen Stdrfall-Oxidationsumsatz groe Schwankungen
zu erwarten, wédhrend fir den mittleren Umsatz die Ubertragbarkeit iso-
thermer kinetischer Daten aufgrund des Zusammenwirkens oxidationsbe-
schleunigender und verzdgernder Effekte kaum eingeschrénkt ist. AuBerdem
ist zu beachten, daB von den sté&rker vorkorrodierten Brennstében des
Cores aufgrund ihres hoheren Abbrandes nicht die h&chsten Storfalltempe-

raturen erreicht werden.

Die oxidische Phasenumwandlung tetragonal/monoklin ist in beiden Rich-
tungen vom martensitischen Transformationstyp und mit dem Aufbau innerer
Spannungen verbunden. Diese sind die Ursache einer Umwandlungshysterese
bei Temperaturwechseln und einer verzdgerten Umwandlung im isothermen
Fall. Das Auftreten beider Phasen nebeneinander ist daher im Bereich

von etwa 800 - 1200 °C moglich. Die tetragonale Phase wird unterhalb
ihres normalen Existenzbereiches durch hohe Druckspannungen eine hohe
Defektkonzentration und Feinkdrnigkeit stabilisiert (18). Da das Fort-
schreiten der Umwandlung von vielen Parametern abhdngig ist und wahrend
der Oxidation meBtechnisch nur &uBerst schwierig, z. B. durch Hochtem-
peratur-Réntgenographie, zu verfolgen wédre, ist der EinfluB auf die Kine-

tik quantitativ gesetzmdBig kaum erfaBbar.
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Die Ergebnisse der durchgefihrten gezielten Untersuchung lassen fol-
gende Tendenzen erkennen: Im Einklang mit friheren isothermen Ergeb-
nissen kann davon ausgegangen werden, daB sich bei beginnender Hochtem-
peraturoxidation auch unterhalb 1000 °C zunichst spannungsstabilisiert
das tetragonale Oxid bildet. Nach isothermer Oxidation von 15 min bei

900 °C bzw. 5 min bei 950 °C muB eine Urmwandlung in monoklines 0Oxid
stattgefunden haben, das auch eine anschlieRende Erhitzung auf 1100 °c
lbersteht. Die fir diese Versuche registrierte, anomal niedrige Oxidation
spiegelt nach dieser Interpretation die Eigenschaft der st@rkeren Schutz-
wirkung des monoklinen Oxids wider. In anderen Versuchen mit normalem
Ergebnis hat sich dagegen das tetragonale Oxid nicht umgewandelt. Beobach-
tete Streuungen und relativ hohe Werte der Sauerstoffaufnahme kdnnten
einerseits die Folge einer unbefriedigenden Temperaturkonstanz aufgrund
der HF-Heizung sein. Andererseits ist jedoch denkbar, daB zweiphasige
(tetragonal und monoklin) Oxidgemische hohe Defektkanzentrationen und
entsprechend geringe Schutzwirkung besitzen. Damit l&ge eine Parallele

zu japanischen Untersuchungen vor (20), nach denen unter Dampfmangel
gebildete zweiphasige Oxidschichten (tetragonal und monoklin) aufgrund

pordsen Aufbaus verringerte Schutzwirkung aufweisen.

Die KVS-typische Versuchsserie mit ihren bis auf eine Ausnahme anomal
geringen Ums&tzen 1a2Bt den SchluB zu, daB das wahrend des 1. Peaks
gebildete tetragonale Oxid durch die Zwischenabkiihlung auf 600 bzw. 750 °c
(fir 750 °C evtl. nur unvollsténdig) in monoklines Oxid dbergeht. Eine
Rickumwandlung findet bei 1100 OC innerhalb einer Minute nicht statt,
dagegen offenbar schon nach wenigen Sekunden wdhrend einer Zwischener-
hitzung auf 1200 °c.

Wie die metallographische Untersuchung nachgewiesen hat, zeigen Proben,
die in speziellen Versuchsverldufen anomal geringe Oxidation ergeben
hatten als deutliche Merkmale das Fehlen einer Unterteilung des Oxids
(Sn-reiche Partikel) und in sp&teren Stadien die Bildung von Hohlr&umen
an einer wellig werdenden Grenze zur o-Zr(0)-Phase. Diese Merkmale waren
auch in der Versuchsserie zur transienten Oxidation voroxidierter Proben
an Stellen mit besonders guter Schutzwirkung des Oxids nachgewiesen wor-
den. Als Ursache der Hohlraumbildung war in jenem Zusammenhang die Kon-

densation von Anionenlicken im Oxidgitter angenommen worden. Nunmehr
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liegt die Interpretation nahe, daB die Umwandlung in das monokline
Oxid, das gemaB Zr-0-Zustandsdiagramm eine geringere Unterstochio-
metrie im Vergleich zum tetragonalen Oxid erlaubt, zundchst mit einer
Anionenleerstellen-Ubers&attigung dieses Oxids verbunden ist, die

durch ihre Kondensation zu Hohlrdumen abgebaut wird. Aus dieser Inter-
pretation folgt, daB die oxidische Phasenumwandlung auch die Ergebnisse
der Versuchsserie zur transienten Oxidation vorkorrodierter Proben
beeinfluBt. In diesem Sinn ergibt sich auch fir die mit voroxidierten
Proben im KVS-Versuch bei 1200 °C Haltetemperatur beobachtete starke
Oxidation eine vertiefte Interpretation: Bei 1200 9c ist durch Riick-
umwandlung in das tetragonale Oxid die oxidationshemmende Wirkung

des monoklinen Oxids aufgehoben worden.

Im Vergleich zu der vom tetragonalen Oxid bestimmten Hochtemperatur-
Oxidationskinetik kann als EinfluB der oxidischen Phasenumwandlung

folgendes summarische Ergebnis formuliert werden: Die Oxidation kann
durch Anteile monoklinen Oxids beschleunigt werden, wahrend sie beim

Uberwiegen des monoklinen Oxids deutlich verzégert wird.

4.5 Einflisse weiterer Parameter

4.5.1 Metallische a/p-Umwandlung des Zircaloy

Im Hochtemperaturbereich werden auf dem oxidierenden B-Zircaloy die
Oxidschicht und die sauerstoffstabilisierte a-Schicht (a-Zr({0)) gebil-
det. Whrend Temperaturtransienten kann sich zwischen a und B vorliber-
gehend eine zweiphasige o+p-Schicht ausbilden (9). Im Temperaturbereich
820 - 970 °C, in dem wenig sauerstoffhaltiges Zircaloy mit zweiphasigem
atp-Geflige stabil ist, werden ebenfalls die Oxidschicht und die o-Zr(0)-
Schicht gebildet. Im Tieftemperaturbereich bildet sich bei Oxidation des
o-Zircaloy nur die Oxidschicht. Ein EinfluR des Grundgefliges auf die
Oxidationskinetik ist daher zu erwarten. Im folgenden jedoch wird be-

grindet, weshalb dieser EinfluB als gering beurteilt wird.

Die Sauerstoffaufnahme als MaB flr den Oxidationsumsatz wird vom Sauer-
stofftransport durch das Oxid bestimmt, der wiederum von der Schicht-
dicke und den Konzentrations-Randbedingungen abhdngt. Im Kontakt mit

Oxid steht in jedem Fall der Dampfraum einerseits und die sauerstoff-
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gesdttigte o-Zr(0)-Phase andererseits, weshalb die Randbedingungen

als systembedingt unverdnderlich gegeben zu betrachten sind. Der Trans-
port von Sauerstoff im Grundgefilige ist flr P und ot+p-Geflige stérker

als flr a-Gefilige, da der Sauverstoff-Diffusionskoeffizient flir p hdher
als flr a-Zircaloy ist. Die Rickwirkung auf das Wachstum des Oxids ist
Jjedoch gering, da der lberwiegende Anteil des aufgenommenen Sauerstoffs
das Grundgefiige nicht erreicht, sondern im Oxid gebunden wird. Somit
besteht ein EinfluB hauptsdchlich auf die Verteilung des aufgenommenen

Sauerstoffs.

4.5.2 Temperaturwechsel

Im Zusammenhang mit der oxidischen und metallischen Phasenumwandlung

des Zircaloy wurde bereits auf indirekte Einfllisse von Temperatur-
wechseln auf die Oxidationskinetik hingewiesen. Als ursdchliche Ein-
fluRfaktoren sind GroBe, Richtung und Frequenz der Temperaturwechsel

zu betrachten . Die Auswirkungen auf die Kinetik der Oxidation werden
durch Geometrie, Menge, Geflige und Verteilung der beteiligten Phasen
bestimmt, sowie durch ihre physikalischen und mechanischen Eigenschaften.
Eine Detailbeschreibung und Wertung der Einzelmechanismen ist aufgrund

der bestehenden vielfaltigen Wechselbeziehungen nicht méglich.

4.5.3 Dehnung

Die Aufbléhung der Hlllrochre, die sich wahrend eines KV®erlaufs der
Oxidation Uberlagert, wirkt lber die Dehnung (durch Anrisse gebildete
neue Oberflachenanteile) und die Spannung (verdnderter Eigenspannungs-
zustand vor allem des Oxids) auf die Oxidation zuriick. Ergebnisse zu
diesem Thema werden im Zusammenhang mit Kurzzeitstand- und Berst-Ex-

perimenten an Rohrkapseln gesondert behandelt.

Die bisher durchgefihrten Vergleichsrechnungen zu experimentellen KVS-
Transienten haben gezeigt, daB eine zufriedenstellende Ubereinstimmung
zwischen den Ergebnissen von SIMTRAN-Coderechnungen und dem Experi-
ment bereits erreicht worden ist. Weitere Fortschritte werden von
einer verfeinerten Coderechnung erwartet. Zur Best&tigung bzw. Ver-

besserung der im Code verwendeten Literaturdaten der Sauerstoffdiffusion
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in den beteiligten Zircaloy-Phasen ist deren Optimierung mit dem Al-
gorithmus OPAL [ gegenwdrtig in Bearbeitung durch DI Raff, Institut

flir Reaktorentwicklung, KfK ] auch flr tiefere Temperaturen vorgesehen.
Nachdem damit eine verbesserte Ubereinstinmung zwischen Experiment

und SIMTRAN-Rechnung flr den isothermen Fall erreicht ist, sollen wei-
tere Vergleichsrechnungen zur transienten Oxidation durchgeflihrt wer-
den. Mit diesen Verifikationsrechnungen ist das physikalische Modell
des SIMTRAN-Codes zu priifen, das eine realistische Erfassung des Sauer-
stofftransports bei Temperaturwechseln und des kinetischen Einflusses

der oxidischen Phasenumwandlung gestatten soll.

Der Vergleich der eigenen experimentellen Ergebnisse zur transienten
Oxidation von Zircaloy mit Ergebnissen anderer Autoren wird durch die
begrenzte Vergleichbarkeit der jeweils gewdhlten Transienten und zum
Teil fehlende Parameterangaben zu den Versuchsverl&dufen eingeschrénkt.
Tab. 8 zeigt den Vergleich zu Ergebnissen von ORNL (11) flr einige
Versuchsverlaufe , die durch einen 1. Temperaturpeak, Zwischenabkiihlung
und erneuten Anstieg auf eine Haltetemperatur gekennzeichnet sind. Die
Versuche sind nach Temperatur und Zeit der Halteperiode geordnet.

Der nur fir die Oxidschichtdicke m@gliche Vergleich zeigt eine zufrie-

denstellende Ubereinstimmung beider Datensétze.

5. Zusammenfassung

Unsere bisherigen Untersuchungen betrafen im wesentlichen die Kinetik
der isothermen Wasserdampf-Oxidation von Zircaloy 4-Hillrohren. Der
nicht-isotherme Verlauf von Druckwasserreaktor-Kihlmittelverlust-Stor-
fallablaufen gab Vepanlassung,die verfigbare Literatur auf aussage-
kraftige Publikationen zu priifen und danach die erkannten Wissensliicken

durch eigene experimentelle Untersuchungen zu schlieflen.

Das geschah im Prinzip durch Anwendung einer elektronisch gesteuerten
Induktionsheizung, mit der die Rohrproben zuerst zu Eichzwecken iso-
thermen, sodann temperaturtransienten oxidationskinetischen Untersu-

chungen in Dampf unterworfen wurden. Dabei entsprachen die angewandten
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Zeit-Temperatur-Verléufe einerseits realistischen Rechnungen dber den
hypothetischen Stdrfallablauf, andererseits pessimistischen Annahmen
bis an die Grenze des gemdB RSK-Leitlinien zul&ssigen Temperaturbe-
reichs. Besonderes Augenmerk kam dabei den Fragen zu, welchen EinfluR
im transienten Temperaturverlauf die mechanischen Spannungen im System
Metall/Oxid (durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten
sowie metallische und oxidische Phasentransformationen verstarkt) auf
die Kinetik der Sauerstoffaufnahme ausliben, und ob sich nicht doch

das dabel auftretende AusmaR oxidativer Wechselwirkung auf der Basis
der verflgbaren isothermen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten durch

geeignete Integrationsverfahren berechnen lieBe.

Es ergab sich, daB - analog zu den isothermen Versuchen - in erster
Linie die erreichte Maximal-resp. Haltetemperatur und die Zeit-bei-
Temperatur das AusmaB der Sauerstoffaufnahme bestimmen. Flr pessi-
mistisch angenommene Storfallverlaufe mit 3 bzw. 5 min Gesamtdauer und
1200 °c Haltetemperatur ergaben sich Werte der Sauerstoffaufnahme von
623 bzw. 911 mg/dmz, der Oxidschichtdicke von 34 bzw. 43 ym und der
a-Zr(0FSchichtdicke von 43 bzw. 63 um. Dies entspricht bei doppel-
seitiger Oxidation des Hillrohrs einem theoretischen Wandstdrkekon-
sum von 7,5 bzw. 10,9 %, liegt also noch innerhalb der durch die
RSK-Leitlinien fir Druckwasserreaktoren gesetzten 17 % Begrenzung.

Da die Sauerstoffaufnahme flr die Stérfalltransienten stets kleiner
ist als im isothermen Fall, kann die Kinetik der isothermen Oxidation
in erster N&herung zu einer konservativen Beschreibung der Stérfall-

oxidation herangezogen werden.

Eine zum AbschluB der Transiente vorgenommene, geregelt-verzdgerte
Abkiihlung hatte - gegeniliber der sonst angewandten Abschreckung von Halte-
temperatur - einen bemerkenswerten Zugewinn an Sauerstoff, eine ver-

grioberte Geflgestruktur und Sauerstoffumverteilung zur Folge.

Weitere die Oxidation im transienten Fall beeinflussende Faktoren sind
Temperaturwechsel und die damit verbundenen inneren Spannungen im oxi-
dierenden Material, Phasenumwandlungen des Grundmaterials und des Oxids,
der Vorkorrosionszustand des Materials und der Oxidation {berlagerte

Dehnung. Die aufgrund von Temperaturwechseln entstandenen Risse sind,
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wie hauptsdchlich die Untersuchung der Vorkorrosionseffekte ergeben
hat, als Ursache verstarkter lokaler Oxidation anzunehmen. Der Ein-
f1uB der a/B-Umwandlung des Zircaloy auf den Oxidationsumsatz wird
als geringfligig beurteilt. Die Umwandlung des zundchst gebildeten
tetragonalen Oxids in monoklines Oxid, die mit zeitlicher- bzw. mit
Temperaturhysterese ablduft, ist wahrscheinlich die Ursache zweier
gegensatzlicher Einfllisse: Einerseits kann ein verminderter Oxidations-
umsatz durch die verminderte Sauerstoffdiffusion im monoklinen Oxid
verursacht werden. Andererseits muB die Moglichkeit eines verstarkten
Oxidationsumsatzes beachtet werden, der durch verminderte Schutzwir-
kung von Oxidgemischen (tetragonal und monoklin) bzw. Schichtdefekte

verursacht werden kann.

Bei gravimetrischer Prifung der im Stdrfallverlauf insgesamt aufge-
nommenen Sauerstoffmenge von vorkorrodierten Proben ergab sich gegen-
tber dem Verhalten im metallischen Ausgangszustand unter vergleich-

baren Bedingungen, wie

- isotherm Uber gléiche Zeiten
- temperatur-transient bei Haltetemperaturen von 1000 und 1100 °c tber

gleiche Verlaufe,

eine insgesamt geringere Sauerstoffaufnahme. Erst bei Transienten mit
1200 °c Haltetemperatur entfallt die reaktionshemmende Wirkung

der Vorkorrosion. Bas entspricht auch den Beobachtungen bei isothermer
"Nachoxidation” 1200 °C.

Der metallographisch bestimmte, lokale EinfluB der Vorkorrosion auf

die Oxidation im transienten Stérfallverlauf bewegt sich zwischen den
Extremen eines stark verminderten Umsatzes und eines loka-

len Breakaway-Effekts mit erhdhtem Umsatz im Vergleich zum metalli-
schen Material. Zu den Parametern dieses Verhaltens gehtren lokale
Eigenschaften der Vorkorrosionsschichten (Risse, Hohlrdume, Struktur,
Fehlstellen, Spannungen) und ihr mechanisches Verhalten, sowie ggf. ihre
Strukturumwandlung bei Temperaturwechseln und ihr EinfluB auf die
Eigenschaften des neu gebildeten Oxids. Eine deterministische Beschrei-
bung des Sachverhalts und seine Erfassung mit Modellrechnungen er-

scheint nicht méglich zu sein.
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Wahrend das lokale AusmaB der Oxidation aus den genannten Griinden
systembedingten, starken Schwankungen unterworfen sein kann, wird
also bei der gravimetrischen Analyse durch Mittelung der Oxidation
iber gréBere Oberfldchenbereiche eine weitgehende Kompensation der

Einfllsse der verschiedenen Parameter beobachtet.

Die modellm&Bige Computerberechnung der transienten Oxidation von
HUllrohren im metallischen Ausgangszustand mit dem Code SIMTRAN

hat sich als erfolgreich erwiesen. Verfeinerte Verifikationsrech-
nungen sind vorgesehen. Flir den voroxidierten Zustand wird gegen-
wartig wenig Chance gesehen, reaktorbetriebstypische Bezugszust&nde

zu definieren und rechnerische Vorhersagen zu treffen.

B. Danksagung

Fir entscheidende technische Hilfe bei der Burchfiihrung dieser Arbeit,
vor allem bei der Ertlchtigung, Anwendung und Steuerung der induktiven
Beheizung, sel den Herren Ing. R. Kraft und Ing. D. Jennert vielmals
gedankt; gleicher Dank gilt auch Frau B. Bennek-Kammerichs fir die

metallographischen Untersuchungen.



_30_

7. Literatur

(1

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

Mayinger, F.: Beherrschung des Kihlmittelverlust-Unfalles und Prob-

leme der Notkihlung.

Schweizerische Vereinigung flr Atomenergie, Informationstagung Uber

die Sicherheit von Kernkraftwerken, Zirich 25/26. Nov. 1974, S. VII/
1-16.

Baker, L.; Just, L.C.: Studies of Metal-Water Reactions at High Tem-
peratures.

III. Experimental and Theoretical Studies of the Zirconium-Water
Reaction. ANL - 6548 (1962).

leistikow, S.; Schanz, G.; v. Berg, H.: Kinetik and Morphologie der
isothermen Dampf-Oxidation von Zircaloy 4 bei 700 - 1300 OC.
KfK 2587, Mrz. 1978.

Scatena, G.J.: Fuel Cladding Embrittlement During a Loss of Coolant
Accident.
NEDO - 10674, Okt. 1972,

Hobson, D.0.; Rittenhouse, P.L.: Embrittlement of Zircaloy-Clad Fuel
Rods by Steam During LOCA Transients.
ORNL 4758, Jan. 1972.

Hobson, D.0.: Ductile-Brittle Behaviour of Zircaloy Fuel Cladding.
Proc. Topical Meeting on Water Reactor Safety, Salt Lake City, Utah,
USA, 26. - 28. Marz 1973.

Pawel, R.E.: Diffusion in a Finite System with a Moving Boundary.
Journal of Nuclear Materials 49 (1873/74) S. 281 - 290.

Pawel, R.E.: Oxygen Diffusion in Beta Zircaloy During Steam Oxidation.
Journal of Nuclear Materials 50 (1974) S. 247 - 258.

Sawatzky, A.; Ledoux, G.A.; Jones, S.: The Oxidation of Zirconium
During a High-Temperature Transient.

ASTM Conference on Zirconium in the Nuclear Industry, Quebec City,
Kanada, Aug. 1976.

Malang, S.: SIMIRAN I - A Computer Code for the Simultaneous Calcu-
lation of Oxygen Distributions and Temperature Profiles in Zircaloy
During Exposure to High-Temperature Oxidizing Environments.

ORNL - 5083, Nov. 1975.




(11)

(12)

13)

(14)

(15)

(16)

(17)

..31_

Cathecart, J.V. et al.: Zirconium Metal-Water Oxidation Kinetics IV.
Reaction Rate Studies.
ORNL/NUREG - 17, Aug. 1977.

Biederman, R.R.; Ballinger, R.G.; Dobson, W.G.: A Study of Zircaloy 4-

Steam Oxidation Reaction Kinetics.
EPRI NP - 225, Sept. 1976.

Biederman, R.R.; Sisson Jr., R.D.; Jones, J.K.; Dobson, W.G.:
A Study of Zircaloy 4-Steam Oxidation Reaction Kinetics.
EPRI NP - 734, Apr. 1978.

Leistikow, S.; v. Berg, H.; Jennert, D.; Kraft, R.; Pott, E.;
Schanz, G.: Untersuchungen zur Hochtemperatur-Wasserdampf-Oxidation

von Zircaloy 4-Hillrohren.
In: Projekt Nukleare Sicherheit, Halbjahresberichte 1974/2 - 1978/2

KfK - 2130 (1975) S. 183 - 189
KfK - 2195 (1975) S. 219 - 238
KfK - 2262 (1976) S. 233 - 260
KfK - 2375 (1876) S. 284 - 315
KfK - 2435 (1977) S. 261 - 305
KfK - 2500 (1877) S. 306 - 344
KfK - 2600 (1978) S. 324 - 342
KfK - 2700 (1978) S. 4200/47 - 4200/63

KfK - 2750 (1979)

Leistikow, S.; v. Berg, H.; Jennert, D.: Comparative Studies of Zir-
caloy 4/High Temperature Steam Oxidation under Isothermal and Tem-
perature Transient Conditions.

In: Proceedings of Specialist Meeting on the Behaviour of Water
Reactor Fuel Elements under Accident Conditions.

Spatind, Norway, 13. - 16. Sept. 1976, CSNI Report Nr.13, Session 1,
Paper No. 2.

Malang, S.; Schanz, G.: Description and Verification of SIMTRAN I -
A Computer Code for the Calculation of the High Temperature Steam
Oxidation of Zircaloy.

In: Proceedings of Specialist Meeting on the Behaviour of Water
Reactor Fuel Elements under Accident Conditions.

Spatind, Norway, 13. - 16. Sept. 1976, CSNI Report No. 13, Session 1,
Paper No. 3. .

Komatsu, K.; Takada, Y.; Mizuta, M.; Takahashi, S.: The Effects of
Oxidation Temperature and Slow-Cooldown on Ductile-Brittle Behaviour
of Zircaloy Fuel Cladding; MAPI - TM - 525,

In: Proceedings of Specialist Meeting on the Behaviour of Water
Reactor Fuel Elements under Accident Conditions.

Spatind, Norway, Sept. 1876,CSNI Report Nr. 13, Session 1, Paper No. 7.



(18)

(19)

(20)

_32_

Pemsler, J.P.: The Kinetics and Mechanism of Oxide Film Growth
of Zirconium.
Electrochemical Technology 4 (1966), S. 128 - 131.

Stehle, H.; Kaden, W.; Manzel, R.: External Corrosion of Cladding
in PWRs.
Nuclear Engineering and Design 33 (1975) S. 155 - 169.

Furuta, T.; Hashimoto, M.; Otomo, T.; Kawasaki, S.; Honma, K.:
Deformation and Inner Oxidation of the Fuel Rod in a Loss-of-
Coolant Accident Condition.
JAERI - M 6333, Nov. 1875.




Tabelle 1: Versuchsmaterial und seine chemische Zusammensetzung

Zircaloy 4 - Rohrmaterial, Sandvik Universal Tubes

Abmessungen (+ 0,05 mm) : @ , auBen 10,75 mm
Wandstarke 0,725 mm

Proben (Rohrabschnitte): L&nge 30 mm

Probenbehandlung: Entfetten
Beizen, 2 min in 47 % HNOB, % HF, 50 % HZD
Kochen, 15 min in dest. Wasser
Trocknen

Wiegen

Analyse des Zircaloy 4-Rohrmaterials

(gem. SUT, Abnahmepriifzeugnis)

Element Sollgehalt (Gew.%) Istgehalt (Gew.%)
Sn 1,20 - 1,70 1,35 - 1,47
Fe 0,18 - 0,24 0,191- 0,213
Cr 0,07 - 0,13 g,094- 0,102
0 0,10 - 0,15 0,12

H <25 ppm 8 - S ppm




Tabelle 2: Zircaloy 4/Dampf-Hochtemperatur-Oxidation, Sauerstoffaufnahme
im Verlauf von Temperaturtransienten (l. Temperaturanstieg ca. 100 °c/s,
Abklhlung v. 1. Peak ca. 25 °c/s, 2. Temperaturanstieg ca. 5 °c/s, End-
abschreckung ca. 60 °C/s bzw. Abklihlung mit ca. 25, 10 bzw. 2,2 DC/s)_
Insgesamt 100 Versuche (2171).

Temperaturverlauf [°c] Sauerstoffaufnahme [mg/dmz]

Versuchsdauer [min] Ergebnisse der einzelnen Versuche

Aufheizversuche, nur 1. Peak:

950 61,9 / 49,3 / 46,2

1000 56,4 / 73,1 / 65,4 / 47,3
1100 119 / 122 / 115
1200 203 / 191 / 191

1. Peak +2. Anstieg, Abbruch
ohne Haltezeit.

950/750/1000 91,2 / 81,6 / 73,2 / 82,2
/1100 148 / 147 / 146 / 144
/1200 271 / 231 / 288 / 228 / 215

KVS-Verlauf, 1,5 min

950/750/ 700 43,8 / 42,0 / 46,9
/ 800 51,5 / 68,9 / 58,3 /.41,6 / 41,2 / 47,7
/ 900 74,5 / 67,9 / 80,0 / 75,7

KVS-Verlauf, 3 min o
Endabschreckung 60 ~C/s

950/750/ 700 44,3 / 65,3 / 49,8 / 59,7
/ 750 44,7 / 68,9 / 55,4 / 49,5
/ 800 66,27/ 74,7 ] 62,4 / 52,7
/ 850 102 / 73,9 / 108 / 108
/ 900 1057/ 106 / 96,9
/1000 190 / 214 / 2087/ 182
/1100 412 / 349"/ 305 / 325
/1200 514 / 544 / 623/ 571 / 501

/1300 741 / 645 / 765°




Fortsetzung Tabelle 2

Temperaturverlauf [°ci Sauerstoffaufnahme [mg/dmz]

Versuchsdauer [min] Ergebnisse der einzelnen Versuche

Endabkiihlung 25 °C/s

950/750/ 800 55,07
/ 900 g7,8"
/1000 168"
/1300 817"

Endabkiihlung 10 °C/s

950/750/ 800 61,1 / 64,9 '/68,7
/ 900 1047
/1000 180"
/1300 gog”t

Endabkiihlung 2,2 °C/s

950/750/ 800 63,07/ 71,4 / 62,5
/ 900 1077/ 121 7 106
/1000 191 / 214 / 2107
/1300 10001/ 1118 / 1046

KVS-Verlauf, 5 min

900/600/1000 240"
/1100 5147
/1200 911"

"Proben wurden metallographisch untersucht.



Tabelle 3: Ergebnisse der metallographischen Untersuchung ausgewdhlter Proben

nach KVS-typischen Temperaturverldufen (s. Tab. 2)

Temp.Verlauf

Ox-Aufnahme

Oxid [um]

a-Zr(0) [um]

Ox/a-Verhdltnis

[°C1 (s.Tab.2) [mg/dmz] Min./Mittel/Max.| Min./Mittel/Max.| Min./Mittel/Max

3 min KVS,

Abschreckung

950/750/1300 765 35/37/40 46/50/54 0,69/0,74/0,82
/1200 623 31/32/34 38/41/43 0,76/0,73/0,83
/1100 349 16/17/19 25/26/27 0,5%/0,63/0,71
/1000 208 10,5/11,0/11,8 { 14,7/15,8/16,5 0,65/0,70/0,76
/ 800 105 4,6/5,0/5,6 7,1/7,7/8,3 0,58/0,66/0,75
/ 800 66,2 2,5/2,7/2,8

Abkiihlg. 25°C/s

950/750/1300 817 37/39/42 52/54/56 0,67/0,72/0,77
/1000 168 6,4/7,6/8,2 9,8/11,5/14,1 0,48/0,68/0, 84
/ 900 97,8 3,5/4,1/4,5 5,7/7,5/8,2 0,43/0,55/0,67
/ 800 55,0 2,4/2,6/2,8

Abkiihlg.10°C/s

950/750/1300 909 40/42/44 57/63/67 0,64/0,67/0,71
/1000 180 8,7/9,1/9,5 11,3/11,7/12,1 0,73/0,78/0,81
/ 3800 104 4,5/5,0/5,2 7,5/8,0/8,2 0,61/0,63/0,65
/ 800 64,9 2,9/3,1/3,3

Abkiihlg.2,2°C/ s

950/750/1300 1000 48/50/53 69/73/76 0,67/0,638/0,71
/1000 210 9,2/10,1/11,2 712,4/13,7/15,0 0,67/0,74/0,80
/ 800 107 4,8/5,2/5,6 5,0/6,8/7,9 0,70/0,78/0,98
/ 800 63,0 2,9/3,1/3,5

5 min KVS

900/600/1200 911 39/41/43 50/56/63 0,69/0,73/0,78
/1100 514 22/24/26 29/31/33 0,71/0,79/0,85
/1000 240 14,9/16,1/17,6 0,68/0,71/0,77

11,1/11,5/12,1




Tabelle 4:

Sauverstoffaufnahme von Zircaloy 4 Rohrproben widhrend

Voroxidation und KVS—-transienter Nachoxidation fir die
Verliufe 950/750/1000°C, 950/750/1100°C u. 950/750/1200°C.
Ingesamt 35 Versuche (lO+).

Voroxidation Nachoxidation Bemerkungen
[o] o]
w[°¢] |c[n] |unterbre|o,-auegit  [°dlo,-autn,
chungen [@g/dm %ﬁg/duL]

400 4008 5 201,8 | 1000 135,71

" 1" 3] 206’4 " 53’6

" 6675 8 226,7 " 46,2

" 4008 5 194,4 | 1100 172,11

n " " 187,6 n 94’3

" 5902 7 196,8 " 51,27

" " " 205,2 | 1200 543,6 % | abgepl. Oxid
" 6675 8 212,6 " 781,6 unterbr. KVS
450 2418 504,9 1000 69,4 abgepl. Ox.grau
1" 1 1" 551 ,5 " 40,2 1"

" 2768 4 469, 1 " 115,4

" 2418 3 532,3 | 1100 64,3 "

" 2768 4 474,9 " 268,9

" 2692 3 522,9 1200 642,5 Oxid grau

" " " 511,1 " 259,8 abgepl. Ox.grau
600 26 - 509,9 | 1000 100,57

" " - 533,7 " 90,7

" 29 1 502, 4 " 86,1

" " " 457,7 " 114,9

" 26 - 437,4 | 1100 244,5%

" " - 537,3 " 54,5 KVS nur 1 3/4 min|
" 51 4 539,5 " 223,6

n 26 - 608,5 | 1200 664

" " - 520 " 758,9

" " — 500 1" 520
800 6,5 - 493,8 | 1000 94,87

" 6h50min 2 514,3 " 130,6

" 8 - 531,3 " 109,6

" 7 - 460,3 | 1100 97,1

" " - 449, 1 o 149,0

" " - 460, 8 " 106,3

" 7,5 - 461, 1 " 74,77

" 8 - 456, 3 " 149,87

" 5h20min| - 496,3 | 1200 700,77

" “ 2 525,9 " 695,8

Proben wurden metallographisch untersucht.



Tabelle 5:

Ergebnisse der metallographischen Untersuchung ausgewdhlter Rohrproben aus einer Ver-

suchsserie zur KVS-transienten Oxidation

(NO) nach Voroxidation (VO) (Tab. 4)

Versuchsverlauf q?idschichtstérke -Z—Ph.éﬁé7 Verhidltnis | Bemerkungen
) Loy . .
TVO QZVTNO,Max insges.] Anteil 0xid/«-Ph.
= d. Vo
[Q7 s.Tab. 4
400/1000 12-45 10-15 25-40 0,4-1,9 Oberfliche graubraun teilw. abbldtternde
Voroxidationsschicht
400/1100 12-28 11-15 19-24 0,6-1,4 Oberfliche schwarz
400/1200 28-60 8-12 48-61 0,5-1,0 Oberfl. braun glidnzend mit weiR berandeten
mattgrauen Flecken;VO-Schicht teilw. abgebrds)
600/1000 29-68 26-37 13-20 1,7-3,9
_ _ _ _ Oberfl. weif; VO-Schicht tangential- und
600/1100 30-63 22-33 21-29 1,2-2,2 radialrissig
600/1200 49-66 25-35 34-39 1,1-1,9
+
-— > -— -
800/1000 14-115 "14+ 14-47 0,4=7,1 einzelne Stellen d. Oberfl., mit weiRem Oxid
800/1100 16-65 =16 17-44 0,4-3,8
800/1100 17-80 | =17" 32-55 0,4-2,4
800/1200 37-130 !14+ 38-70 0,8-2,8 Teil d. Oberfl. weiBes Oxid

+ .. . . . .
Hochstwerte unsicher, da Abgrenzung teilweise undeutlich.

Das bei Nachoxidation entstandene Hochtemperaturoxid weist, wo es als Doppelschicht

ausgebildet ist, eine ca. 6 — 17 um starke innere Teilschicht auf.



Tabelle 6: Versuche zum Anomalie-EinfluB der oxidischen Phasenurmwandlung

(tetragonales in monoklines Zr02] auf die Oxidationskinetik von Zircaloy 4 .

Insgesamt 44 Versuche (10h).

theor. DZ—Aanahme

Temperaturverlauf Sauerstoffaufn.
[°c] [mg/dm” ] [mg/chn®
Aufheizungen ca. 100°C/s
Endabklhlung ca. 60°C/s
2 min 950 / 2 min 1100 437 466 419
5 min 950 / 2 min 1100 329" 441 453
15 min 950 / 2 min 1100 525 576 520
2 min 900 / 2 min 1100 588" 468 400
5 min 900 / 2 min 1100 733" 416" 417
15 min 900 / 2 min 1100 376" 386 458
2 min 800 / 2 min 1100 497 472 367
5 min 800 / 2 min 1100 434 451 389
15 min 800 / 2 min 1100 405 550 396
1. Aufheizung ca. 100°C/s
Zwischenabkihlungen o
ca. 25 C/s
2. Aufheizung ca. 2526/5
Endabkidhlung ca. 607C/s
16 s 950 / 4 s 600/60 s 1100 260 242 299
16 s 950 /16 s 750/60 s 1100 3277 243+ 1 300
4 s 1200 / 4 s 600/60 s 1100 251 286 347
4 s 1200 /16 s 750/60 s 1100 249 311 348
4 s 1000 / 4 s 600/85 s 700 68,4 47,2° 69
4 s 1000 / 4 s 600/81 s 800 85,4 83,1 79
4 51000 / 4 s B0O/77 s 900 109 84,2 105
4 s 1000 / 4 s 600/73 s 1000 128 124" 177
451000 / 4 s 600/ 4 s 1200/ 319 2413 248 176°
53 s 1000
113 s 1000 298" 226 210
4 s 1000 / 4 s 600/69 s 1100 337 263 307
451000 / 4 s 600/ 4 s 1200/ | 379 439 328
57 s 1100
40 s 1000 /69 s 1100 460" 436 328

WN~ +

Proben wurden metallographisch untersucht

Haltezeit bei 750 OC:8 s
keine Haltezeit bei 1000 °C o
von 1200 OC abgekihlt, nicht bei 1000 “C gehalten




Tabelle 7: Ergebnisse der metallographischen Untersuchung ausgewdhlter Rohrproben aus einer Versuchsserie zum Anomalie-

effekt (Tab. 6)

Sauerstoff- . . e . . 1 . . . .
T-t-Verlauf Aufnahme Oxidschicht [um] |&uBere Ox-Teilschicht™[um]{a-Zr(0)-Schicht [um]|Oxid/a-Zr(0)-Verhdltnis
[°C1 (s.Tab. 6) [mg/dmz] Min./Mittelw./Max.|Min./Mittelw./Max. Min./Mittelw./Max. |Min./Mittelw./Max.
2 min 900/2 min 1100 588 26,5/30,8/33,6 19,7/20,0/20,2 29,5/34,2/36,5 0,87/0,90/0,92
5 min 800/2 min 1100 733 38,6/41,0/43,2 26,1/26,5/27,6 41,2/46,8/51,2 0,84/0,88/0,93
5 min 800/2 min 1100 416 20,5/27,4/32,1 18,8/19,8/20,5 26,8/30,4/33,0 0,76/0,90/0,97
15 min 900/2 min 1100 376 18,8/19,0/21,12’3 - 33,9/35,9/38,2 0,48/0,53/0,589
5 min 950/2 min 1100 329 15,3/19,3/22,42’3 - 20,6/23,5/27,4 0,73/0,82/0,86
2 min,850/750/1100 327 20,2/20,5/20,9 12,1/12,5/12,7 22,6/23,3/24,1 0,84/0,88./0,91
2 min,950/750/1100 243 9,4/10,1/10,82 - 20,5/20,8/21,7 0,45/0,48/0,53
2 min, 1000/1100 460 26,1/27,2/28,6 15,8/16,4/17,0 32,7/34,1/34,5 0,75/0,80/0, 84
2 min, 1000/600/1000 124 3,3/3,6/3,9 - 15,8/16,2/16,8 0,21/0,22/0,25
2 min 1000 298 14,4/15,5/16,4 8,1/9,8/10,5 18,0/16,8/19,5 0,74/0,83/0,889

1: &uBerer Teil der Oxid-Doppelschicht (bis zur Grenzschicht mit Sn-reichen Partikeln)

2: wellige Oxid/o-Zr(0)-Grenze

3: Hohlrdume an Oxid/a-Zr(0)-Grenze




Tabelle 8: Vergleich der Ergebnisse von ORNL-Versuchen und KfK-Versuchen zur Oxidation des Zircaloy 4 wahrend

transienter Temperaturverlaufe

1.Peak [°C] 2. Aufheizung Haltetemp., -zeit Dz—Aanahme Oxid a~Zr(0)
Maximal/Minimaltemp. (°c/s] °c1 [s] [mg/dm”] [um] [um]
ORNL: 1400/650 7 1200 110 36,3
1400/650 " 1090 165 16,5
1400/650 Y 1050 210 12,6
1050/650 " 1050 210 12,2
KfK: 4 s 300/4 s 600 5 1200 154 91l 38,2 - 43,2 50,4 - 63,4
4 s 350/4 s 750 5 1200 68 623 31 - 35 43 - 47
4 s 900/4 s 600 5 1100 174 514 22,3 - 26,1 29,0 - 33,1
4 s 950/4 s 750 5 1100 B8 349 17 - 21 26 - 31
16 s 950/16s 750 | 25 1100 60 243 , 327 9,4 - 20,9 20,5 - 24,1
4 s 900/4 s 60O 5 1000 194 240 11,1 - 12,1 14,9 - 17,6
s 950/4 s 750 5 1000 108 208 10 - 13 15 - 19

ORNL: Dauer d. 1. Peaks: Aufheizung und Abkilhlung je ca. 10 s.
Keine Angaben zur Geschwindigkeit d. 2. Aufheizung.

KfK: 1. Peak: Aufheizgeschwindigkeit 100 OC/s, Abkilhlgeschwindigkeit 25 OC/s; kurze Haltezeiten bei Maximal-und
Minimaltemperatur.



/iele der Oxidationskinetik Einflufl von
Untersuchun Sauerstoffverteilung - Sauerstoffaufnahme auf Verformung
g Morphologie - Verformung auf Sauerstoffaufnahme
Proben Rohrabschnitte /Rohrkapseln
versuchsfihrun isotherm temperatur- /isobar\ druck—tlransient
J transient isotherm  temp-trans. temp.-transient
It (p=1bar) T(t),t p.1 pI(t) plt),T(t)
Voroxidation Voroxidation Voroxidation
Parameter Dampfangebot
Dampfreinheit
Hp-Autnahme
Gravimetrie,Metallographie, Rasterelektro- | Metallographie,Rasterelektronenmikro-
Auswertung nenmikroskopie, Mikroanalytik (Heiflex- | skopie
traktion),Spektralanalyse, Augeranalyse, | Festigkeit (Standzeit)
Mikrosonde Duktilitat (max. Umfangsdehnung )
Abb.1 ;::;—;:Z;::a IMF/IT

Zircaloy &/0ampf-Hochtemperatur-Oxidation



Abb.?2

VERSUCHSANORONUNG FUR HOCHTEMPERATUR- DAMPE-
OXIDATIONSREAKTION UNTER INDUKTIVER BEHEIZUNG

Durchfilhrung fiir Ab -
schmelzelnrichtung
und Thermoelement

Rijckf Luftkiihler des
Yorsuchskreislaufes

__rWasserbehilter der
L Abschreckeinrichtung

3-Wege Magnetventil

__rRiickfluftkiibler des
L Anfahrkreislaufes

Siedegefdn
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Abb. 4

/IRCALQY 4/DAMPF-HOCHTEMPERATUR- OXIDATION

TRANSIENTE ZEIT-TEMPERATUR-VERLAUFE MIT ANGABE DER GEWICHTS-
ZUNAHME NACH DURCHLAUFEN UNTERSCHIEDLICHER BLOWDOWN-PEAKS
(950-1200°C) MITTELWERTE AUS 3 MESSUNGEN

N

/

DA

s x\?z T

195 mg/dmZ!

100 mg/dmZ Gewichtszunahme
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Abb.5

ZIRCALOY 4 /DAMPF-HOCHTEMPERATUR-OXIDATION

ANGENAHERT ISOTHERME UND TRANSIENTE ZEIT -TEMPERATUR - VERLAUFE

MIT ANGABE DER GEWICHTSZUNAHMEN NACH VERSUCHSABBRUCH RESP. -ENDE
oc] (Tm/s,1at) MITTELWERTE AUS 3-6 MESSUNGEN,
1000
| A I KVS-Verlauzf Isoth.Verlauf
900 | T g ' 102mg/dmZ— 149 mg/dmZ
! | 98 mg/dm’
/ l ;
800 1= A————— — o | 64 mg /dm?
fi | 55mg/dm?
700+ —— —_—l L 55 mg/dmZ
: | 52 mg/dm? " L4 mg/dm?
|
600 ‘ .
| \
500! | 100mg/dmZ Gewichtszunahme || '
| entsprechen rechn.6,7umZr07 ||
|
| \.
500 i
|
|
300 . — —1 . .
20 L0 60 80 100 120 140 160 180

0 220 240 [sec]



Abb. 6 ZIRCALOY 4/DAMPF-HOCHTEMPERATUR-OXIDATION

ANGENAHERT ISOTHERME UND TRANSIENTE ZEIT-TEMPERATUR -VERLAUFE
MIT ANGABE DER GEWICHTSZUNAHMEN NACH VERSUCHSABBRUCH RESP-ENDE
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ZIRCALOY 4/DAMPE-HOCHTEMPERATUR-OXIDATION Abb. 7

METALLOGRAPHISCHE QUERSCHLIFFE DOPPELSEITIG OXIDIERTER ROHI
PROBEN NACH TRANSIENTEN ZEIT-TEMPERATUR VERLAUFEN

3min, 950 -750 - 800/900/1000/1100/1200°C
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Abb.g  ZIRCALOY 4/DAMPF-HOCHTEMPERATUR -OXIDATION

ISOTHERMER UND TRANSIENTE ZEIT-TEMPERATUR-VERLAUFE UNTER VARIATION
DER ABKUHLGESCHWINDIGKEIT MIT ANGABE DER GEWICHTSANDERUNGEN
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Abb. 9

Abkuhlgeschw./Ges Versuchsdauer/0,-Aufnahme

Abkuhigeschw./ GesVersuchsdauer/0, -Aufnahme

/IRCALOY 4/DAMPE-HOCHTEMPERATUR-OXIDATION

QUERSCHLIFFE VON ROHRPROBEN NACH TEMPERATUR-TRANSIENTEN
VERLAUFEN (3min, 950-750-1300°C, GEFOLGT VON UNTERSCHIED-

LICHEN ABKUHLZEITEN
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abb.10 Dampf-Oxidation vorkorrodierter Zircaloy 4-Proben unter KVS-Bedin-
gungen (1m/s,1bar,3min,1000-1200°C) Mittelwerte aus 2-5 Messungen.
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Abb.M Zircaloy 4/Dampf Hochtemperatur-0xidation

Schwankung der Oxid - und cc-Schichtdicken fur die voroxidierte und
KVS-transient nachoxidierte Probe nach 6,5h 800°C «3min KVS-
Verlauf 950/750/1000°C
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Abb12  Zircaloy 4/Dampf Hochtemperatur-0xidation

Morphologische Besonderheiten bei beginnender transienter
Nachoxidation
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Schutzwirkung des Oxides
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0, - Aufnahme " in’regruleZ 07-Aufnahme gemdf der Beziehung
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Abb.15

Zircaloy 4-Dampf Hochtemperatur-Oxidation. Anomal geringe Oxidation aufgrund der Hysterese
der Phasenumwandlung tetragonal =monoklin des Zr0;
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Abb.16 s

Gefuge von Proben mit normalem und anomalem Oxidationsverhalten
(s.Tab.7)
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Abb.18 SIMTRAN TPLOT: oXIDATION WAHREND EINER SPEZIELLEN LOCA-TRANSIENTE UND VERGLEICH MIT EXPERIMENTELLEN DATEN
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b1 ZIRCALQY 4 / DAMPF - HOCHTEMPERATUR - OXIDATION

Sauerstoffaufnahme nach storfalltypischen Temperaturrampen und

KVS-Transienten von 1,5-5 min Gesamtdauer.
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Abb.20

Sauerstoffaufnahme nach isothermer und storfalltypischer Reakhonsfuhrung
Haltetemperaturen 800°-1300°C, Gesamt - Reaktionszeit 3 min (1m/s, 1 bar)
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