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Zusammenfassung

An fortgeschrittenen, hoch dichten Uran-Plutonium-Oxidbrennstoffen, die nach
dem AUPuC- und dem OCOM-Verfahren in industrieller Fertigung fiir den Ein-
satz im SBR und im LWR hergestellt worden sind, werden die Uran/Plutonium-
Homogenitat und die Sauerstoff/Metall-Verteilung sowie die Brennstoffverun-
reinigungen durch Réntgenmikroanalyse und Réntgenbeugung untersucht. Die
SBR-Brennstoffe sind zun#chst im FR2 innerhalb der Versuchsgruppe 7 bei
hohen Stableistungen um 50 kW/m bis zu einem Abbrand von 3,8 % bestrahlt
worden. Die Fragen zur Brennstoffentmischung (U/Pu- und O/M-Gradientenbil-
dung), zum Spaltproduktverhalten und zur Vertraglichkeit des Mischoxids mit
der Hiille werden im Rahmen der Brennstabnachuntersuchungen behandelt. Die
Uran/Plutonium-Entmischung ist wegen der hohen Brennstoffdichte und des
niedrigen O/M-Ausgangsverhiltnisses gering. Die Sauerstoff/Metall-Entmi-
schung ist jedoch ausgeprigt und fihrt zur Bildung einer zweiten sauerstoff-
armeren Brennstoffphase am Zentralkanal, Der spaltproduktinduzierte Hiillan-
griff ist unbedeutend. Die Brennstoffe aus diesem Bestrahlungsexperiment sind
in Salpetersiure aufgelost worden. Die Auflosbarkeit mit einem Riickstand von
0,2 % des Brennstoffs nach 1 % Abbrand ist sehr gut. Der AUPuC-Brennstoff
verhélt sich gegeniiber dem OCOM-Brennstoff wegen des geringeren Mischoxid-
Anteils im Ruckstand noch giinstiger, Der Rickstand besteht zum tiber-
wiegenden Teil aus nachgefillten Spaltproduktoxidhydraten.

THE CHEMICAL STATE OF AUPUC AND OCOM MIXED OXIDE AT
DIFFERENT STAGES OF THE NUCLEAR FUEL CYCLE

Abstract

Advanced uranium-plutonium oxide fuels of high density that have been
manufactured by the ammoniumuranylplutonylcarbonate (AUPuC) and
optimized cogrinding (OCOM) processes in industrial scale for irradiations in fast
breeder and light water reactors were examined. The uranium-plutonium homo-
geneity and the oxygen-to-metal distribution as well as the impurities in the fuel
pellets were investigated by X-ray microanalysis and X-ray diffraction. The FBR
fuels were first irradiated within the experiment series No. 7 of the FR2 reactor at
high linear heat ratings about 50 kW/m up to 3.8 % burnup. The problems of the
fuel component redistributions (formation of U/Pu and O/M gradients), the fission
product behaviour and the fuel-cladding compatibility are clarified within the
post-irradiation studies. The uranium-to-plutonium redistribution is small due to
the high fuel density and the low initial O/M ratio. There is a strong O/M
redistribution yielding a second oxygen poor oxide phase at the central void. The
fission product induced cladding attack is insignificant. The fuels of this
irradiation experiment were dissolved in nitric acid. The rate of dissolution is
excellent; the residues amount to 0.2 % of the fuel after 1 % burnup. The AUPuC
oxide is superior to the OCOM oxide due to the lesser amount of the undissolved
fuel in the residues. The main fractions of the residues are reprecipitated fission
product oxide hydrates.




Vorbemerkung

In dieser Arbeit werden die Untersuchungen zum chemischen Zustand von
AUPuC- und OCOM-Mischoxidbrennstoffen fir den Iinsatz im SBR und LWR
zusammenfassend dargestellt, die im Rahmen der Brennstoffherstellung, der
Nachbestrahlungsuntersuchungen und der Arbeiten zum Brennstoffkreislauf in
den Jahren 1975 bis 1985 im IMF des KfK durchgefihrt wurden, Die Ergebnisse
sind zum gréBten Teil bereits in internen Berichten, Beitragen zu Brennelement-
und Brennstoffkreislaufseminaren und in PSB-Halbjahresberichten mitgeteilt
worden. Die Arbeiten wurden zeitweilig von der Firma Alkem GmbH durch die
Delegation von Herrn W. Beck an das IMF unmittelbar unterstiitzt. Mein Dank
gilt den Herren Bossert, Fischer, Ing. Hellriegel, Weih und Weiser, HVT/HZ, fir
die Probenpraparation, insbesondere fiir die Entwicklung von Methoden fiir die
Schliffherstellung von Losungsriickstanden, den Herren Fritzen, Ing. Gottschalg
und Spéte, IMF, fiir die Arbeiten an den Réntgenmikrosonden und den Herren
Kohnert und Dr. Pejsa, HVI/HZ, fir die Untersuchungen am Réntgen-
diffraktometer.
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1. Einleitung

Die Auflésbarkeit von unbestrahltem SBR- und LWR-Mischoxidbrennstoff in
reiner Salpetersiure ist im wesentlichen von den IHerstellungsverfahren des
Brennstoffs abhingig. Entscheidende Kriterien [tir die Aufloshbarkeit mechanisch
gemischten Brennstoffs sind die Sekundarpartikelgrofie des Plutonium-Oxids
und der Uran-Oxid/Plutonium-Oxid-Mischkristallanteil. Analysen mit der
Réntgenmikrosonde in der Frithphase der SBR-Brennstoffherstellung nach den
Standardverfahren durch Sintern von mechanisch gemischtem UOg, PuOg und
Fertigungsriickldufen haben ergeben, dafl durch den Sinterproze keine Misch-
kristallbildung erzielt wird [1,2]. Die Ergebnisse der ersten Wiederaufarbei-
tungsversuche von bestrahlten SBR- und LWR-Mischoxidbrennstoffen haben
inzwischen gezeigt, daB der nach den fritheren Standardverfahren hergestellte
Brennstoff auch bei héherem Abbrand unter Ausschlufl von FluBséure in reiner
Salpetersiure nicht zufriedenstellend wiederaufgearbeitet werden kann, da sich
das enthaltene Plutonium-Oxid nicht vollstdndig in dieser Sdure 16st [3,4,5]. Die
Grinde liegen zum einen darin, daB sich nach den Ergebnissen von Unter-
suchungen an bestrahlten Brennstdben insbesondere im dufleren kalten Brenn-
stoffbereich der Tabletten durch die Bestrahlung kein vollstindiger Misch-
kristall ausbildet, zum anderen darin, daB durch die Uran-Plutonium-Ent-
mischung im radialen Temperaturgradienten insbesondere bei niedrig dichten
SBR-Brennstofftabletten am Zentralkanal eine Plutonium-Konzentration aufge-
baut wird, die bis zu 50 % relativ tber dem Mittelwert liegt. Diese Plutonium-
Anreicherung am Zentralkanal kann man jedoch durch geeignete Wahl des
Ausgangs-O/M-Verhaltnisses des Brennstoffs minimicren [6,7]. Es ist bekannt,
dafl Mischoxid mit eincr Plutonium-Konzentration groBier als 35 %, bezogen auf
den Metallanteil, in Salpetersaure nach der Definition, dic bei der Wieder-

aufarbeitung verwendcl wird, nicht auflosbar ist.

Die Beobachtung der unvollstandigen Mischkristallbildung unter Bestrahlung
hatte im Jahre 1977 als Forderung zur Folge, daB8 der Mischoxidbrennstoff in
Zukunft schon vor dem Reaktoreinsatz in Salpetersiure vollstindig auflosbar
sein muf. Das kurzfristige Ziel einer verbesserten Auflésbarkeit des Brennstoffs
konnte aber nur durch ein aufwendiges, vielstufiges Herstellungsverfahren
erreicht werden [8,9].

Bei den langfristig zu realisierenden Fertigungsverfahren ist als Randbedingung
der chemische Zustand des rezyklierten Plutoniums bei Anlieferung zu beachten.




Wenn dieses als festes Oxid vorliegt, so hat das Uberdenken der alten Standard-
Verfahren ergeben, dafl eine optimierte Co-Mahlung der eingesetzten Oxide
(OCOM-Verfahren) zu einer wesentlichen Verbesserung der Uran-Plutonium-
Homogenitit des Brennstoffs fithren miifite. Das vereinfachte Verfahrensschema
ist durch die Schritte trockenes Co-Mahlen von UOg, PuO¢ und eventuell Ferti-
gungsricklaufen mit Mahlhilfsmittel, Aufbaugranulieren, Pressen und Sintern
charakterisiert [9,10]. Liegen die Ausgangsmaterialien jedoch als Nitrate vor, so
kann das Mischoxid nach einem nassen Verfahren durch Co-Fillung hergestellt
werden, Zunéchst wird das Plutonium in der Losung in den sechswertigen Zu-
stand ubergefithrt. Durch Fillung mit Kohlendioxid und Ammoniak wird ein
Ammoniumuranylplutonylcarbonat-Mischkristall gebildet. Der Niederschlag
wird dann durch Calcinieren zu einem rieselfihigen Mischoxid-Pulver umge-
wandelt, das in weiteren Teilschritten verprefit und gesintert wird. Dieses Ver-
fahren wird AUPuC-Verfahren genannt[9,10].




2. Uran/Plutonium-Homogenitdt und Sauerstoft/Metall-Ver-
haltnis unbestrahlter AUPuC- und OCOM-Mischoxid-
tabletten aus der industriellen Fertigung

2.1. Untersuchungen an SBR-Brennstoffen fir das Bestrahlungs-
experiment FR2 - Vg, 7/11

An die SBR-Mischoxidbrennstoffe werden seit 1977 erhdhte Anforderungen ge-
stellt, die sich auf eine hohere Dichte, eine gleichmiBigere Homogenitit und auf
eine bessere Auflosbarkeit in Salpetersidure beziehen, Hierzu wurden von der
Firma Alkem neue Herstellungsmethoden entwickelt, die als AUPuC-Verfahren
- aus dem AUC-Verfahren fir LWR-UO2-Brennstoff hervorgegangen - und als
OCOM-Verfahren in der industriellen Fertigung etabliert worden sind. Diese
Brennstoffe wurden zusammen mit #lteren Brennstoffvarianten im Karlsruher
Reaktor FR2 in der Versuchsgruppe 7 bestrahlt. Dabei wurden zwei Ziele verfolgt
[11]:

- Experimentelle Absicherung eines Brennstabkonzepts mit hoch dichtem
Mischoxidbrennstoff von etwa 95 % th.D.;

- Untersuchung des Einflusses von verschiedenen Ilerstellungsverfahren und
Betriebsbedingungen auf das Auflésbarkeitsverhalten von Mischoxidbrenn-
stoff.

In der Versuchsgruppe 7/ kamen Brennstoffe zum Einsatz, die nach dem
Mischgranulat-Einsint- und dem Mischgranulat Zwiesint-Verfahren hergestellt
worden waren [12,13]. Die Auflésbarkeit wurde gegentber den Standard-Brenn-
stoffen verbessert [13], geniigte aber nicht den im Jahre 1977 formulierten Anfor-
derungen. Die Ergebnisse der fiir die Versuchsgruppe 7/1 hergestellten Brenn-
stoffe werden hier nicht ndher diskutiert.

Die Entwicklung eines spezifikationsgerechten AUPuC- und OCOM-Mischoxid-
brennstoffs ist naturgemif nur durch eine sehr enge Zusammenarbeit zwischen
Herstellung und Analyse gewdhrleistet. Fiir das Bestrahlungsexperiment Vg.
7/ sollte ein Brennstoff mit einem Plutonium-Anteil von etwa 24 % PuO9 zum
Kinsatz kommen. Da das urspriinglich spezifizierte O/M-Verhiltnis von 1,97 &
0,01 des Mischoxids [11] fiir die Bestrahlung jedoch nicht eingehalten werden
konnte, wurden die in der Anfangsphase gefertigten, stark unterstochiometri-
schen Tabletten im Rahmen einer Spezifikationsdnderung zunachst an Luft fir




zwel Stunden bei 150 °C einer Nachoxidation unterworfen, Aus dem Gefiige eines
Léangsschliffs der Ug 76Pug 9409.x-AUPuC-Brennstofftablette in Abb. 1 erkennt
man bereits, dafl die Oxidation nicht vollstdndig verlaufen ist [14,15]. Analysen
mit der Rontgenmikrosonde ergaben in der Tat eine Abnahme der relativen
Konzentration des Sauerstoffs mit zunehmendem Abstand von der Brennstoff-
oberflache nachoxidierter Tabletten (Abb. 2). Die Abnahme folgt einer liegenden
Parabel bis zur Oxidationsfront, die etwa 0,5 mm von der Oberflache entfernt ist.
Die Konzentration des Sauerstoffs ist im Tabletteninneren konstant. Dieser
Bereich wurde unter Abdeckung des 4ufleren durch Rontgenbeugung analysiert.
Es ergab sich eine Gitterkonstante von a = (548,1 + 0,2) pm fiir das kubisch
flachenzentrierte CaFo-Gitter des Mischoxids, die einem O/M-Verhiltnis von
1,905 in diesem Bereich entspricht [15,16]. Setzt man Proportionalitdt zwischen
den mit der Rontgenmikrosonde gemessenen relativen Kinheiten und der
Gewichtskonzentration des Sauerstoffs im Mischoxid voraus, so ergibt sich an der
Tablettenoberflache eine Konzentration des Sauerstoffs, die einem O/M-Ver-
hiltnis des Brennstoffs von 2,03 entspricht. Die Integration des O/M-Verhéltnis-
ses Uber das gesamte Zylindervolumen der Tablette ist wegen der unterschiedlich
dicken nachoxidierten Schicht unsicher; es ergibt sich ein Wert von O/M = 1,97
T 0,02. Das O/M-Verhiltnis wurde an der Tablettenoberfliche nach Abschleifen
von etwa 100 pm von der Zylindermantelfliache ebenfalls durch Rontgenbeugung
bestimmt. Der erhaltene Wert fir die Gitterkonstante a = 545,4 pm entspricht
jedoch nur einem lokalen O/M-Verhiltnis in dieser Schliffebene von 2,00. Das
mittlere O/M-Verhéiltnis liegt mit 1,96 dann etwas niedriger. Die mittlere
Zusammensetzung der untersuchten nachoxidierten Brennstofftablette 10 aus
dem Reserveprufling 51 fir das Bestrahlungsexperiment Vg. 7/II kann mit
Up,763Pug 23701 96 angegeben werden.

In weiteren Analysen an dieser Brennstofftablette wurde gepriift, ob die Auf-
oxidation an der Oberfliche einen Einflufl auf eine Uran-Plutonium-Umver-
teilung im Mischoxid besitzt [14]. Hierzu wurden Uran- und Plutonium-Punkt-
analysen mit einer extrem langen Mefzeit von 300 Sekunden in Abhangigkeit
vom Abstand von der Tablettenoberfliache bis zu 0,8 mm Tiefe durchgefiihrt.
Hierdurch konnte der relative Fehler der Einzelmessung aufl 0,14 % erniedrigt
werden. In Abb. 3 sind dic untergrundbercinigten Impulse, aul den Probenstrom
normiert, in Abhangigkeit vom Abstand von der Oberflache der Tablette dar-
gestellt. Die Ordinaten wurden mit den chemisch bestimmten Konzentrationen
von 76,3 % UOg und 23,7 % PuO2 normiert, Aus dieser Darstellung folgt, daf3
keine signifikante Abhingigkeitder Uran- bzw. Plutonium-Konzentration vom




Abb. 1: Lichtoptisches Gefiigebild im Lingsschnitt einer fiir das Bestrahlungs-—
experiment FR2-Vg.7/IT nach dem AUPuC~Verfahren hergestellten, nach-
oxidierten Mischoxidtablette mit der Nennkonzentration UO,76PUO,2401,96
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Abstand von der Oberfliche der Tablette auftritt, dafl die Uran-Plutonium-
Inhomogenitit des Brennstoffs jedoch grofier ist als der in Abb. 3 strichformig
angegebene zdhlstatistische Fehler der Einzelmessung,

Die Konzentration des Urans, Plutoniums und Sauerstofls in ¢inem als Quer-
schliff eingebetteten Teil der nachoxidierten Tablette 10 aus dem Reserve-
prifling 51 ist in Abhangigkeit vom relativen Brennstoffradius r/rg in Abb. 4
dargestellt. Die beobachtete maximale Plutonium-Konzentration im Tabletten-
querschnitt betragt 35 % PuOg9 [13].

Im weiteren zeitlichen Verlauf der Fertigung von SBR-AUPuC-Mischoxidtablet-
ten wurden die O/M-Einstellung beherrscht und die Uran-Plutonium-Homoge-
nitiat noch weiter verbessert. Die Konzentration des Urans und Plutoniums in
Abhéangigkeit vom relativen Radius einer 1981 hergestellten Tablette ist in
Abb. 5 dargestellt. Der durch Réntgenmikroanalyse bestimmte Plutonium-
Mittelwert liegt bei (24,3 £ 0,7) % PuQOg9. Das Maximum wurde bei 29 % PuQOg in
Bereichen um 5 pm beobachtet. Aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnah-
men ergibt sich eine gleichmaBige Korngrofie von 10 bis 15 pm, Die Dichte der
Tablette liegt bei 97 % th.D. [13].

Das OCOM-Verfahren wurde entwickelt, wenn das Plutonium fiir die Misch-
oxidherstellung als PuOg vorliegt. Bei diesem optimierten Co-Mahlverfahren
wird mit einem Mahlhilfsmittel trocken gemahlen und in cinem einzigen
weiteren Verfahrensschritt durch Aufbaugranulierung gleichzeitig homogeni-
siert. Im Gefigebild eines Querschliffs der Abb. 6 ist die Struktur des Granulats
nur noch in Resten erkennbar. Die u-Autoradiographie zeigl eine Orangen-
struktur, die auf eine wesentlich verbesserte Homogenitat gegentber der in den
friheren Herstellungsverfahren, aber auch auflokale Inhomogenitiaten hinweist,
die in der Aufnahme lateral nicht mehr aufgelost werden konnen. Das Uran- und
Plutonium-Konzentrationsprofil in der Achse eines Langsschliffs einer Tablette
aus dem Mischlos HG-1/09 zeigt Abb. 7. Die Verteilung der Elemente ist nahezu
homogen., Der Plutonium-Mittelwert liegt bei (24,6 = 1,1) % PuOg. Aus der
Analyse ergeben sich gelegentlich reine Uran-Oxid-Partikel bis zu 20 pm im
Durchmesser und sehr vereinzelt plutoniumoxidreiche Partikel mit einer
Konzentration bis zu 55 % PuOg bei einem Durchmesser zwischen 5 und 10 pm
[13,17].
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Abb. 3: Konzentration des Urans und Plutoniums in Abh#ngigkeit vom Abstand
von der Oberfliche einer fiir das Bestrahlungsexperiment FR2-Vg.7/IL
nach dem AUPuC-Verfahren hergestellten, nachoxidierten Mischoxid-
tablette mit der Nennkonzentration UO,76Pu0,2401,96' Die Uran-Plu-
tonium-Inhomogenitit des Brennstoffs ist grdBer als der in der Ab-
bildung strichf8rmig angegebene zdhlstatistische Fehler der Einzel-

messung (Reservepriifling 51, Tablette 10, Fertigungsjahr etwa 1979).
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Abb. 6: Lichtoptisches Gefiigedetail (KfK) und o-Autoradiographie (Alkem) einer

Abb.

nach dem optimierten Komahlverfachern (OCOM) hergestellten Mischoxid-

tablette mit der Nennkonzentration U 96 (Fertigungsjahr 1980).

0,75 %, 25°1,

100

60

% UOy ——

40

Uranium

20 OKOM-HG-1/09

] 1
500 Plutonium
50 v——ﬂ 4%

% Pu0,

4 5

Vol

3
distance {mm)

7: Konzentration des Urans und Plutoniums in der Tablettenachse einer
nach dem optimierten Komahlverfahren (OCOM) hergestellten Mischoxid-
. . F .  ah
tablette mit der Nennkonzentration U0,75Pu0,2501,96 (Fertigungsjahr
1980).




- 11 -

2.2. Untersuchungen am SBR-Brennstoff fir das Bestrahlungs-
experiment Saphir

In den DeBeNe-Bestrahlungsexperimenten SNR-Phenix 1 und Saphir, die als
Biindelbestrahlung in Mk II-Geometrie im Phenix-RReaktor durchgefithrt wur-
den, kamen vier Brennelemente zum Einsatz, Der Brennstoff wurde von den
Firmen Alkem und Belgonucleaire hergestellt. Dic Brennelemente Saphir 1 und
Saphir 2 enthalten je 169 Stabe, davon je 84 von der Alkem gefertigt. Etwa 40
dieser Stidbe bestehen aus AUPuC-Mischoxid, etwa 130 aus OCOM-Mischoxid,
die gemischt mit den Belgonucleaire-Stiben die Brennstabpositionen der beiden
Saphir-Brennelemente besetzen. Als erster Zielabbrand fiir das Experiment
Saphir waren 6,5 % geplant, es wurde aber durch Weiterbestrahlung ein maxi-
maler Abbrand von 9,5 % erreicht.

Die nach dem AUPuC-Verfahren gefertigten Tabletten mit der Nennkonzen-
tration Ug 7gPug 2202« und 70 % spaltbarem Plutonium-Anteil haben einen
Durchmesser von 6,35 mm bei einer Brennstoffdichte von etwa 95 % th.D. Im
Rahmen der Qualititskontrolle dieser Fertigung wurde die Uran/Plutonium-
Homogenitit der Tabletten mit Hilfe der Réntgenmikrosonde untersucht. Fir die
Analyse wurde eine Tablette aus dem Mischlos 13/00 ausgewéhlt [18].

Das lichtoptische Gefiige und die a-Autoradiographie sind in Abb. 8 dargestellt.
Abb. 9 zeigt das Konzentrationsprofil des Urans (in % UQ2), des Plutoniums (in %
PuO29) und des Sauerstoffs (in relativen Einheiten) tiber dem Durchmesser der
Tablette. Die durch graphische Integration bestimmte mittlere Plutonium-Kon-
zentration betragt (22,56 = 0,5) % PuOg. Die Homogenitit ist wusgezeichnet. An
wenigen Stellen wurden Werte bis zu 25 % PuOy in 15 pm-Bereichen beobachtet.
Das Gefiige enthilt jedoch mehrere metallische Ausscheidungen; die grofite mit
einem Durchmesser von 50 pm ist in Abb. 10 und 11 wiedergegeben. Die Element-
verteilungsbilder weisen auf Stahlausscheidungen hin. Die quantitative Analyse
der in Abb. 11 dargestellten Ausscheidung ergibt 86 % Fe, 10 % Ni und 4 % Cr.

2.3. Spezielle Untersuchungen am SBR-Brennstoff
Im Rahmen der Weiterentwicklung von SBR-Brennstoffen wurden gesinterte

AUPuC-Mischoxidtabletten in der Nennkonzentration Ug 70Pup,3002-x aus der
Fertigung 1984 mit Hinblick auf die Uran/Plutonium-Homogenitat und ferti-




Abb. 8: Lichtoptisches Gefiigebild (KfK) und o-Autoradiographie (Alkem) einer

fiir das Bestrahlungsexperiment Saphir nach dem AUPuC-Verfahren her-

gestellten Mischoxidtablette mit der Nennkonzentration U0,78Pu0,2202_x

(Tablette M13/00, Fertigungsjahr 1983, s. auch Abb., 9 bis I1).
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gungsbedingte Verunreinigungen untersucht. Das Gefige und die a-Autoradio--
graphie der Tablette 74/35 sind in geringfigig unterschiedlicher VergroBerung in
Abb. 12 dargestellt. Das Konzentrationsprofil des Urans und Plutoniums wurde
durch Punktanalyse in Abhéingigkeit vom Tablettenradius in 2 pm-Schritten
bestimmt; es ist im Oberflachenbereich bis zu 100 pm Tiefe in Abb. 13 wieder-
gegeben, Die flachengemittelte Plutonium-Konzentration liegt nach den Ergeb-
nissen der Rontgenmikroanalyse bei 32 % PuOg. Die Primérkristalle haben einen
Durchmesser bis zu 35 pm. In den Korngrenzen ist Plutonium zuweilen ange-
reichert. Es treten ferner uranoxidreiche Partikel mit Werten bis zu etwa 90 %
UOg auf (s. Abb. 13). In der Charge wurde eine hohere Konzentration an Verun-
reinigungen im Bereich der Tablettenoberfliche festgestellt, die aus metalli-
schem Aluminium bestehen, das vermutlich nach dem Sinterprozefl in die
Tabletten eingetragen wurde (Abb. 14). '

2.4. Untersuchungen an LWR-Brennstoffen far die Kernkraftwerke
Obrigheim und Unterweser

Die Herstellung von LWR-Mischoxidbrennstoffen nach dem AUPuC-Verfahren
wird bereits seit mehreren Jahren industriell betrieben. Wéhrend bei SBR-
Brennstoffen das geforderte Uran/Plutonium-Verhéltnis i.a. bereits in der
Uranylnitrat-Plutoniumnitrat-Losung eingestellt wird, erfolgt die Einstellung
des geforderten Uran/Plutonium-Verhiltnisses bei LWR-Brennstoffen in der
Regel durch Mischen entsprechender Anteil von AUPuC-Mischoxid (Mastermix)
mit AUC-UOQs. ‘

Im Rahmen der KWO-Demo-Element-1981-Fertigung fiir den Einsatz im Kern-
kraftwerk Obrigheim wurde der LWR-Brennstoff nach dem AUPuC-Mastermix-
Verfahren hergestellt., Co-gefalltes und bei 700 °C calciniertes Mischoxid mit
28,5 % PuOy wurde mit UOg9, das nach dem AUC-Verfahren hergestellt worden
war, gemischt, nochmals calciniert und gesintert. Die mittlere Plutonium-Kon-
zentration betragt nach Angaben des Herstellers 4,4 % PuO2 und 95,6 % UOz.
Das lichtoptische Gefiigebild von Tabletten dieser Fertigung 148t eine dispergier-
te Phase in einer zusammenhingenden Phase erkennen, das bereits auf plutoni-
umoxidreiche Inseln in einer UO92-Matrix hinweist. Die inhomogene Verteilung
wurde an Tablette 57 aus dem Mischlos AM 16/05 demonstriert. In Abb. 15
sind das rasterelektronenoptische Bild und die Uran- und Plutonium-Vertei-
lungsbilder eines Ausschnitts wiedergegeben. Die plutoniumoxidreichen Inseln
im Geflige weisen eine hohere Brennstoffporositit auf. Die Konzentrationsprofile
des Urans und Plutoniums tber zwei derartige Inseln sind in Abb. 16 dargestellt.
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Abb. 13:

Lichtoptisches Gefiigebild und c~Autoradiographie einer nach dem
AUPuC-Verfahren hergestellten Mischoxidtablette mit der Nennkonzen-

tration U (Tablette Nr. 74/35, Fertigungsjahr 1984,

0,70"%, 30%2-x
s. auch Abb. 13 und 14).
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Erkennbar sind die maximale Plutonium-Konzentration von 28,5 % PuOg2 des
- Mastermix und eine unvollstdndige Mischkristallbildung am Ubergang (U,Pu)O2-
UQz2. Die Uran- und Plutonium-Verteilung in Abhangigkeit vom relativen Radius
der nach dem AUPuC-Verfahren hergestellten LWR-Mastermix-Mischoxidtablet-
te in der Zusammensetzung Uy g56Pug 04402 zeigt Abb. 17. :

Die Herstellung von LWR-Mischoxidbrennstoffen nach dem OCOM-Verfahren
wird in Analogie zur Herstellung der SBR-Brennstoffe durchgefihrt. Die Einstel-
lung des geforderten Uran/Plutonium-Verhiltnisses im LWR-Brennstoff erfolgt
durch Mischen eines Mastermix-Mischoxids hoherer Plutonium-Konzentration mit
AUC-UOg. In einer Variante wurden 1983 fiir das Kernkraftwerk Unterweser
LWR-Mastermix-Mischoxidtabletten hergestellt. Mastermix-Pulver mit 30 %
PuOg, das aus UOg, PuO2 und rickgefiihrtem reaktivierten Schrott (RSR, Alt-
MOX) hergestellt worden war, wurde mit weiteren Fertigungsricklaufen (RSM)
und reinem UOg vermischt und gesintert. Die mittlere Endzusammensetzung be-
tragt nach Angaben des Herstellers 4,7 % PuOg und 95,3 % UOg mit 68 % spalt-
baren Plutoniums im Plutonium-Anteil. Das lichtoptische Gefﬁgé,und ein Detail
der Tablette 08389 aus dem Mischlos M 32/07 sind in Abb. 18 dargestellt. Ein Bei-
spiel fir die Uran-Plutonium-Inhomogenititen sowie die Eisen-Verunreinigungen
in der Tablette ergibt sich aus Abb. 19. Die quantitative Analyse der lokalen Plu-
tonium-Inhomogenititen wurde durch Konzentrationsprofile in 200 pm-Bereichen
gewonnen. Aus Abb. 20 ist erkennbar, dafl die plutoniumoxidreichen Partikel einen
Durchmesser zwischen 50 und 100 pm besitzen und etwa 30 % PuOg enthalten.
Diese Partikel entstammen aus dem Mastermix-Anteil des Mischoxid-Pulvers. Die
uranreiche Mischoxid-Matrix enthilt Plutonium in einer Konzentration von 5 %
PuOg und hatihren Ursprung im riickgefiihrten reaktivierten Schrott und anderen
Fertigungsriicklaufen. Im Brennstoff liegen Eisen-Verunreinigungen mit Werten
> 100 ppm vor. Die Ausscheidungen mit einem Durchmesser bis zu 1 pm sind frei
von Chrom und Nickel. Die Analyse konnte nur halbquantitativ in KKisen-Impulsen
pro Sekunde (cps) durchgefiihrt werden. Die Eisen Partikel befinden sich bevor-
zugt in der plutoniumoxidarmen Brennstoffinatrix, in geringerer Konzentration in
den plutoniumoxidreichen Partikeln. Das Konzentrationsprofil des Urans und
Plutoniums (in % UOg bzw. % Pu0O2) und des Eisens (in relativen Einheiten) in der
Brennstofftablette 08389 aus dem Mischlos M 32/07 fir die KKU-Mischoxid-
fabrikation ist in Abhdngigkeit vom Tablettendurchmesser in Abb. 21 dargestellt.

Elémentanalysen in Mikrobereichen der LWR-AUPuC- und LWR-OCOM-Brenn-
stoffe aus den bestrahlten Brennstidben sowie an Riickstdnden aus den nach der Be-
strahlung in Salpetersdure aufgelosten Brennstoffen sind bisher noch nicht durch-
gefiihrt worden.
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Abb. 17: Uran- und Plutonium-Verteilung in Abhingigkeit vom relativen
Radius einer nach dem AUPuC~-Verfahren hergestellten LWR-Master-

mix-Mischoxidtablette U0’956Pu0’04402.




Abb. 18: Lichtoptisches Gefiligebild und Detail einer fiir KKU nach dem OCOM-

Verfahren hergestellten LWR-Mastermix-Mischoxidtablette mit der

Nennkonzentration UO,953PUO,04702 (KKU 83-M32/07-08389, Fertigungs-—
jahr 1983, s. auch Abb. 19, 20 und 21).
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3. Nachuntersuchungen an Priiflingsquerschnitten aus dem
Bestrahlungsexperiment FR2-Vg. 7/11

Die erhohten Anforderungen an die SBR-Mischoxidbrennstoffe mit Hinblick auf
eine hohere Dichte, eine gleichmiBigere Homogenitit und eine bessere Auflos- -
barkeit in Salpetersiure haben zu neuen Fertigungsverfahren gefiihrt, die in
Kapitel 1 nidher beschrieben wurden [8,9,10]. Zur Gewinnung eines Urteils iiber
das Bestrahlungsverhalten dieser nach dem AUPuC- und dem OCOM-Verfahren
hergestellten Brennstoffe wurden zunéchst Bestrahlungen von Brennstabpriif-
lingen als Kapselversuchseinsitze (KVE) in der Versuchsgruppe 7/I1 im thermi-
schen Fluf} des Karlsruher Reaktors FR2 durchgefiihrt [11]. Das Ziel der Experi-
mente bestand in quantitativen Aussagen zu

- Strukturdnderungen in den verschiedenen Brennstoffvarianten bei unter-
schiedlichen Bestrahlungsbedingungen,

- Umverteilungen der Brennstoffkomponenten und Spaltprodukte,
- Vertrédglichkeitsverhalten des hoch dichten Brennstoffs mit der Hille,

- Auflésungsverhalten des Brennstoffs in Salpelersiure bei verschiedenen

Abbrandzustianden.

In vier Kapselversuchseinsitzen (KVE 165 bis 168) wurden je drei 182 mm-
Priflinge eingesetzt, deren Brennstofflinge jeweils 80 mm betragt. Das O/M-
Verhaltnis des Mischoxids war auf den Wert 1,97 spezifiziert worden. Wie in
Kapitel 2 erortert wurde, konnte dieser Wert urspriinglich jedoch nicht einge-
halten werden. Der Brennstoff und die Brennstibe sind durch folgende Daten
charakterisiert:

- Brennstoff: Uo,76Pu,2402 x
- spaltbarer Anteil: Pufiye/(U +Pugey) = 0,15
- U-235-Anreicherung: U-nat
- O/M-Verhailtnis: 1,94 und 1,96
. - Tablettendichte: 95 % th.D., ohne Stirnflacheneinsenkung
- Tablettendurchmesser: 6,40 mm
- Radialer Spalt: 100 pm
- Huallmaterial: SS1.4970, kv, a
- Hiullwanddicke: 0,50 mm

- HuillauBendurchmesser: 7,60 mm -
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Die Bestrahlung erfolgte in der Zeit von November 1980 bis Dezember 1981 bei
lokalen, zeitlich gemittelten Stableistungen zwischen 41 und 54 kW/m bis zu
einem Abbrand von 3,8 %, entsprechend 36,4 GWd/t Metall.

Zur Nachuntersuchung durch Rontgenmikroanalyse und Réntgenbeugung
wurden insgesamt neun Proben ausgewihlt, die als Querschliffe eingebettet
wurden. Die Zuordnung zu den Priiflingen und den Kapselversuchseinsitzen, das
Herstellungsverfahren des Brennstoffs, das mittlere Ausgangs-O/M-Verhiltnis,
das teilweise durch nachtragliche Aufoxidation der gesinterten Tabletten einge-
stellt wurde, und das Nachuntersuchungsprogramm sind in Tabelle 1 angegeben.

Tab. 1: Zusammenstellung der durch Réntgenmikroanalyse (XMA) und
Rontgenbeugung (RB) untersuchten Proben aus dem Bestrah-
lungsexperiment FR2-VG, 7/11.

Ny, | Binsatz- Prafling- | yorgiellung | (0/M)ga [ XMA [ RB
1 | KVE165-7/74-4 0COM 1,96b | +
2 | KVE165-7/79-2 0COM 1,94 +
3 | KVE165-7/83-2 | AUPUC 1,96) +
4 | KVE165-7/83-4a | AUPUC 1oeh |+
5 | KVE165-7/83-4b | AUPuC 1,96b +
6 | KVE166-7/72-2 0COM 196 | o+ | +
7 | KVE167-7/53-2 0COM 1,94 + |+
8 | KVE167-778-2 | AUPuC 1060 | + | +
9 | KVE168-7/81-2 | AUPuC 1960 | + | +

a  O/M-Bestimmung des Mischoxids durch den Hersteller.

Mittlerer O/M-Wert durch nachtrigliche Aufoxidation der gesinterten
Tablette eingestellt.

Ergebnisse

Das lichtoptische Gefiige, die a-Autoradiographie und die radialen Konzentra-
tionsprofile des Urans und Plutoniums (in Gew.% UOgy bzw. PuOy) der in Tabelle
1 genannten Proben sind in den Abb. 22, 23, 25, 26, 27, 28 und 30 dargestellt. Die
Plutonium-Konzentration wurde in Einzelfillen auch durch Punktanalysen be-
stimmt. Die Erhohung der Plutonium-Konzentration am Zentralkanal ist ab-
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Abb. 22: Gefiige und o—Autoradiographie (links) sowie Uran— und Plutonium-
Konzentration in Abhingigkeit vom relativen Brennstoffradius und
Punktanalysen des Plutoniums im zentralkanalnahen Bereich r/r0 <

0,4 (KVE 167-7/53-2).
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Abb. 23: Gefiige und e~Autoradiographie (links) sowie Uran- und Plutonium-
Konzentration in Abh#ngigkeit vom relativen Brennstoffradius (KVE

166-7/72-2) .
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Abb. 24: Gefiige und Elementverteilungsbilder mit Hinweis auf Cs-Te-indu-
zierte Korrosion der Hille am (ibergang zum Brennstoff (KVE 166-
7/72-2).
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Abb. 25: Gefiige und o~Autoradiographie (links) sowie Uran- und Plutonium-
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Abb. 26: Gefiige und o~Autoradiographie (links) sowie Uran— und Plutonium-
Konzentration in Abhdngigkeit vom relativen Brennstoffradius (KVE

167-7/78-2).
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Abb. 27: Gefilige und o-Autoradiographie (links) sowie Uran- und Plutonium-
Konzentration und Punktanalysen des Plutoniums in Abhingigkeit vom

relativen Brennstoffradius (KVE 165-7/79-2).
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Abb. 28: Geflige und a—Autoradiographie (links) sowie Uran- und Plutonium-

Konzentration in Abhingigkeit vom relativen Brennstoffradius (KVE

168-7/81-2).




- 35 =

KVE 168-7/81-2

U 20pm

Abb. 29: Zum Reaktionsverhalten Brennstoff-Hiille: Gefiige und Elementvertei-
lungsbilder von Brennstoff- und Hiillmaterialkomponenten sowie der

Spaltprodukte Cs, Te und Xe (KRVE 168-7/81-2).
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Abb. 30: Geflige, o~ und B-Autoradiographie (rechts unten) sowie Uran— und

Plutonium-Konzentration in Abhingigkeit vom relativen Brennstoff-
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brandabhingig, aber trotz der hohen Stableistung gering. Der Grund liegt im
niedrigen O/M-Verhéaltnis und in der hohen Brennstoffdichte von 95 % th.D.
Dadurch werden der Partialdruck der Plutonium enthaltenden Species in der
Gasphase erniedrigt und der effektive Porenraum zur Entfaltung des fiir die Ent-
mischung verantwortlichen Verdampfungs-Kondensations-Mechanismus einge-
schrénkt. In friheren Nachuntersuchungen an Mischoxid niedriger Dichte mit
Werten zwischen 85 und 88 % th.D. wurde eine relative Anreicherung am
Zentralkanal bis zu 50 % beobachtet. Die Plutonium-Anreicherung am Zentral-
kanal ist in Abhangigkeit vom Abbrand und vom Ausgangs—O/M-Verhélthis in
Tabelle 2 und Abb. 31 dargestellt. Der maximale beobachtete Wert liegt bei
28,8 % PuOg gegeniber dem Ausgangswert von 24 % PuOg, entsprechend einer
relativ 20 %-igen Zunahme der Konzentration. |

Tab. 2: Abhingigkeit der Plutonium-Anreicherung am Zentralkanal (ZK)
ausgewdihlter Priiflinge des Bestrahlungsexperiments FR2 - Vg, 7/10
vom Ausgangs-O/M-Verhaltnis (O/M), des Brennstoffs
Ug,76Pug 2402.x vom Abbrand A und von der Stableistung x.

Prafling- | puoyamzK | (0/M) Ain% | xinkW/m
58 -2 26,4 % 1,94 1,0 54
79 - 2 25,5 % 1,94 1,1 45
18- 2 26,5 % 1,96 0,7 a1
7183 - 4a 27,5 % 1,96 1,2 49
74-4 27 % 1,96 1,3 52
81 -2 26,8 % 1,96 2,0 49
712-2 28,8 % 1,96 3,8 43

- Die Vertraglichkeit des Brennstoffs mit der Hiille ist als gut zu bezeichnen.
Reaktionen, die auf einer durch Casium und Tellur induzierten Hiillinnen-.
korrosion schlieBen lassen, wurden in den Priiflingen 7/72 und 7/81 beobachtet,
die den hichsten Abbrand von 2,0 % bzw. 3,8 % aufweisen, s. Abb. 24 und 29. Die
Dicke der korrodierten Hiille liegt bei 20 pm. Der Brennstoff haftet teilweise an
der Hille an, der Kaltspalt liegt in diesen Fiallen innerhalb des Brennstoffs. Eine
geringfiigig starkere Korrosion wurde an den Priiflingen 7/74 und 7/83 fest-
gestellt, die bis zu einem niedrigem Abbrand von 1,3 %, aber bei Stableistungen
X = 49 kW/m bestrahlt worden waren [24].
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Durch den Abbrand des Priiflings 7/81 mit 2,0 % waren gentigend grofle metalli-
sche Ausscheidungen gebildet worden, deren Komponenten die Spaltprodukte
Molybdan, Technetium, Ruthenium, Rhodium und Palladium sind und die eine
quantitative Elementanalyse durch die Rontgenmikrosonde zulassen. Die Ab-
héngigkeit der Konzentration der fiinf Komponenten in diesen hexagonalen
Phasen vom relativen Brennstoffradius ist in Abb. 32 angegeben. Die mittlere
Molybdan-Konzentration liegt bei 35 Gew.% Mo und 148t auf ein Ausgangs-O/M-
Verhéltnis von = 1,95 schlieBen [19].

Zur Uberprifung der Herstellerwerte fir das Ausgangs-O/M-Verhialtnis der
Brennstofftabletten nach ihrer Aufoxidation wurde an Proben ausgewihlter
Priflinge nach der Bestrahlung die Gitterkonstante a des Mischoxids durch
Rontgendiffraktometrie bestimmt. Aus diesen Werten wurde das querschnitts-
gemittelte End-O/M-Verhiltnis des unterstochiometrischen Mischoxids
U1.yPuyOg.y mit (O/M)e = 2 - x nach der Beziehung [16]

a (pm) = 5470 - 7,4y + 30-x - 0,083

bestimmt. Hierbei ist b der Abbrand in %, der die Gitterkonstante des Mischoxids
durch die gelosten Oxide des Strontiums, Zirconiums und der Seltenen Erden
(Lanthanidenkontraktion) unmittelbar beeinflut. MeBverfahren und Berech-
nungsmethode sind in [16] beschrieben. Die Gitterkonstante und das End-O/M-
Verhiltnis des Brennstoffs ausgewahlter Schliffe sind in Tabelle 3 angegeben. Es
handelt sich um querschnittsgemittelte Werte der Priiflinge, die im Temperatur-
gradienten einen O/M-Gradienten aufgebaut haben. Der Brennstoff wird durch
den wahrend der Bestrahlung an die entstehenden Spaltprodukte nicht gebunde-
nen Sauerstoff aufoxidiert. Nach Abschatzungen in [19] liegt das riickextra-
polierte Ausgangs-O/M-Verhaltnis nach 1 % Abbrand um A(O/M) = - 0,006, nach
2 % Abbrand um A(O/M) = - 0,012 und nach 4 % Abbrand um A(O/M) = - 0,021
niedriger als das tber die Gitterkonstante bestimmte End-O/M-Verhaltnis. Aus
Tabelle 3 folgt, daBl die Herstellerwerte fir das Ausgangs-O/M-Verhéltnis insbe-
sondere der OCOM-Brennstoffe méglicherweise zu hoch liegen. Im inneren Vier-
tel der Brennstofffliche des Pruflings 7/83 (Probe 2) mit einem Ausgangs-O/M-
Verhiltnis von 1,96 wurde nach dem Abbrand von 1,2 % die Gitterkonstante un-
ter Abdeckung der 4uBeren drei Viertel des Brennstoffs zu a = (547,4 + 0,3) pm
bestimmt, die einem End-O/M-Verhaltnis in diesem Brennstoffbereich von 1,91
entspricht. Durch Réntgenbeugung wurde im zentralkanalnahen Brennstoff-
bereich mindestens eine zweite, kubisch raumzentrierte Phase a-(Puj.xUy)203
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(Mng0O3-I-Typ) mit der Gitterkonstante a = (1101 * 3) pm beobachtet [16].
Dieser Brennstoffbereich liegt bereits im Zweiphasengebiet des Zustands-
diagramms, der sich dem unterstéchiometrischen Mischoxid Uj.yPuyOg  auf der
metallreichen Seite des quasibindren Systems Uj.yPuy - UyyPuyOg anschlieBt.
Die Brennstoffzentraltemperatur wird zu 2600 °C abgeschétzt.

Tab. 3: Vergleich zwischen dem gravimetrisch bestimmten Ausgangs-
(O/M)g-Verhiltnis des Brennstoffs durch den Hersteller und dem
durch Rontgenbeugung tber die Gitterkonstante a berechneten,
flachengemittelten (O/M),-Verhiltnis nach Bestrahlungsende.

Prifling - o - Rontgenbeugung

Probe erstellung | (O/M)y | Ain%
ainpm (0/M)e

7/53 - 2 0COM 194 | 10 | 54704 +0,26 | 1,938
772 - 2 OCOM 1,96 3,8 546,48 0,19 | 1,956
78 - 2 AUPuC 1,96 0,7 546,19 £ 0,14 | 1,968
7/81 -2 AUPUC 1,96 2,0 546,30 + 0,14 | 1,964

7/83 - 4b AUPuC 1,96 1,2 546,8 1,950
7/83 - 2 AUPuUC 1,96 1,2 a a

a Rontgenbeugungsuntersuchungen in Teilbereichen der Brennstofftablette;
fur r/rg < 0,6 gilta = (547,4 * 0,3) pm, aus dem (O/M), = 1,91 folgt [16].
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4. Riuckstinde nach der Auflésung des AUPuC- und OCOM-
Brennstoffs aus dem Bestrahlungsexperiment FR2-Vg. 7/11
in Salpetersaure

Durch die Wiederaufarbeitung des bestrahlten Uran-Plutonium-Oxids und die
Rickfihrung des gewonnenen Plutoniums in den Refabrikationsproze wird ein
wesentlicher Teil des Schnellbriiterbrennstoffkreislauf geschlossen. Nach der
Auflésung in Salpetersidure werden aber feste Riickstande beobachtet, die Pluto-
nium enthalten, das dem Kreislauf verloren geht. Ferner treten im Rickstand
Spaltprodukte auf, die sich in der vorgegebenen Zeit nicht vollstindig aufgelost
haben oder durch radiolytische Einflisse aus der salpetersauren Lésung wieder
ausgefallen sind. Durch Variation der Herstellung- und Auflosungsbedingungen
des Mischoxids kann man jedoch Menge und chemischen Zustand der Losungs-

rickstande verringern bzw. optimieren.

Die Forderung nach einer verbesserten Auflésbarkeit des Mischoxids bedingte
die Entwicklung neuer Brennstoffe, die im Kapitel 2.1 niher charakterisiert
wurden. Der durch Cofillung als Ammoniumuranylplutonylcarbonat (AUPuC)
und anschlieBende Calcinierung hergestellte Brennstoff zeichnet sich bereits vor
der Bestrahlung durch eine sehr gute Uran-Plutonium- Homogenitit und Auflos-
barkeit aus; diese beiden Eigenschaften sind denen des durch das optimierte

Comahlverfahren (OCOM) hergestellten Brennstalls sogar iberlegen [13].

Ausgewahlte Brennstababschnitte mit AUPuC- und OCOM-Mischoxid aus dem
Bestrahlungsexperiment FR2-Vg. 7/I1 mit einer Stableistung zwischen 41 und
94 kW/m und Abbrinden bis zu 3,8 % wurden in 7n Salpetersiure aufgelost
[15,20,21,22,23].

Die Riickstdnde aus Brennstoffproben der Priiflinge 7/83 (AUPuC) und 7/53
(OCOM) mit nahezu gleichem Abbrand von etwa 1% wurden im Filtrationsprozef
auf Sinterstahlfiltern isoliert, die fir die Analyse mit der Rontgenmikrosonde als
Schliffe prapariert wurden. Lichtoptische und elektronenoptische Gefiigebilder
der Riickstande sind in Abb. 33 und 34, Elementverteilungsbilder sind in Abb. 35
dargestells. Die Riickstande liegen bei 0,22 % bzw. 0,20 % des Brennstoffs. Die ab-
solute Masse betrigt 27 bzw. 20 mg. Ein Teil besteht aus den Spaltprodukten Mo-
lybdéan, Technetium, Ruthenium, Rhodium und Palladium, die wiahrend der Be-
strahlung eine hexagonale Legierung (e-Phase) in Form von metallischen Aus-
scheidungen bilden, welche sich in der vorgegebenen Losezeit nicht vollsténdig
aufgeldst haben [25].
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Abb. 33: Riickstdnde in einem Sinterstahlfilter nach der Aufldsung von AUPuC-
Mischoxid U in 7n HNO3 (KVE 165-7/83-1, 1,2 Z Ab-
brand).
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Abb. 34: Riickstdnde in einem Sinterstahlfilter nach der Aufl8sung von OCOM-
Mischoxid U in 7n HNO3 (KVE 167-7/53-1, 1,0 7 Ab-
brand) .
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Abb. 35: Riickstdnde in einem Sinterstahlfilter nach der Aufldsung von OCOM-

i i i : ltpro=-
Mischoxid UO,76PUO,2401,94 in 7n HNO3 Brennstoffreste, Spaltpro

duktlegierungen, Spaltproduktoxide (KVE 167-7/53-1, 1,0 Z Abbrand).
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Abb. 36: Uran- und Plutonium~Konzentration in vier Brennstoffpartikeln aus
dem Riickstand nach der Aufldsung von OCOM-Brennstoff UO,76PUO,2401,94
in 7n HNO3 (KVE 167-7/53-1, 1,0 % Abbrand).
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Ein weiterer Teil dieser Spaltprodukte, der in Losung gegangen ist, fallt als ein-
oder mehrphasiges, moglicherweise hydratisiertes Oxid unter dem Einflufl der
Radiolyse aus der salpetersauren Lésung wieder aus. Die Zusammensetzung des
Ruckstands ist in Tab. 4 angegeben. Die Spaltprodukte mit > 95 % des Ruck-
stands des aufgelosten AUPuC-Brennstoffs bestehen ausschliefllich aus vielkom-
ponentigen, moglicherweise hydratisierten Oxiden. Im Ruckstand des aufge-
lésten OCOM-Brennstoffs liegen etwa 70 % Spaltprodukte vor, die aus etwa 50 %
wieder ausgefillter Oxide und 20 % nicht aufgeloster Legierungen bestehen. Die
Zusammensetzung der Legierungen liegt bei 39 % Mo, 15 % Tc, 30 % Ru, 9 % Rh
und 7 % Pd mit einer Schwankungsbreite der Zusammensetzung in den
Einzelpartikeln von relativ = 10 %. Diese Zusammensetzung entspricht etwa
derjenigen, wie sie in bestrahlten Priiflingen aus derselben Versuchsgruppe 7/11
beobachtet wurde und in Abhingigkeit vom relativen Brennstoffradius in Abb.
32 dargestellt ist. Die PrimérpartikelgroBe der Spaltproduktnachfallungen liegt
unter dem rasterelektronenmikroskopischen Auflosungsvermogen des Gerétes
mit Werten unter 100 nm. Der Ruthenium-Anteil in der oxidischen Phase liegt
iber dem in der metallischen Phase. Eine rohe Massenbilanz ergibt, dafl etwa 80
% des bei der Spaltung des Brennstoffs erzeugten Rutheniums im Rickstand
vorliegen.

Die Brennstoffpartikel im Rickstand nach der Auflosung des OCOM-Mischoxids
sind plutoniumoxidreich mit Werten bis zu 80 % PuO9. Konzentrationsprofile des
Urans und Plutoniums tber vier ausgewidhlten Partikeln mit einem Durch-
messer bis zu 13 pm sind in Abb. 36 dargestellt. Diese Konzentrationen kénnen
nicht durch Entmischungsvorgénge des Urans und Plutoniums wihrend der Be-
strahlung erkldrt werden, wie die Ergebnisse der Brennstabnachuntersuchungen

in Kapitel 3 zeigen, sondern stellen Fertigungsinhomogenitaten dar, wie in

Kapitel 2.1 diskutiert wurde. Allerdings wurde cine maximale Plutonium-
Konzentration im unbestrahlten OCOM-Brennstoff nur bis zu 55 % PuOy
beobachtet (Abb. 7). Die Plutonium-Konzentration itn Ruckstand, bezogen aufdie

Plutonium-Ausgangskonzentration im Brennstoff, liegl fir den aufgeldsten
AUPuC-Brennstoff unter 0,05 % und fiir den aufgelésten OCOM-Brennstoff bei
etwa 0,15 %. Die Auflosbarkeit dieser Brennstoffe ist nach gleichem Abbrand
somit um etwa zwei GroBenordnungen besser als die Auflosbarkeit der durch
mechanisches Mischen hergestellten Standardbrennstoffe [13].

Die Masse des Riickstands bezogen auf den zur Auflésung eingesetzten
Brennstoff ist in Abhiangigkeit vom Abbrand in Abb. 37 graphisch dargestellt
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Tab. 4: Zusammensetzung und chemischer Zustand des Rickstands
nach der Auflésung des AUPuC- und OCOM-Brennstoffs in

7n Salpetersaure.

| Einsatz-Prifling-Probe | KVE 165-7/83-1 | KVE 167-7/563 -1
S S Ra—
Brennstoff Ug,76Pu0,2401,96 | Uo,76Pu0,2401,94
Herstellungsverfahren AUPuC OCOM
Lokaler Abbrand 1,2 % 1,0 %
Lokale Stableistung 50 kW/m 55 kW/m
 Riuckstand/Brennstoff 0,22 % 0,20 %
UOg* 12 %

PuOs + AmOy* Jo<sw 18 %
Spaltprodukt-Legierungen* 0% 20 %
Spaltprodukt-Oxidhydrate* > 95 % 50 %

PuOg+ < 0,05 % 0,15 %

*  Dbezogen auf den Riickstand
+ bezogen aufdie PuOg-Ausgangskonzentration im Brennstoff

[24]. Die Regressionsanalyse fiihrt zu einer linearen Abhidngigkeit mit einer
besseren Auflésbarkeit fiir den AUPuUC- als fiir den OCOM-Brennstoff. Eine
Riuckextrapolation auf den Abbrand Null ergibt einen nicht aufgelésten Brenn-
stoffrickstand von 0,09 % fiir den AUPuC-Brennstoff und 0,11 % fiir den OCOM-

Brennstoff.



- 48 -

10 . : ;
FR2 - Vg.7/ll - KVE 165 -168

2
€
S o5}
b
w
b

O i L 1

0 1 2 3 4

burnup in %

Abb. 37: Riickstdnde nach der Aufldsung von AUPuC- und OCOM-Mischoxid

U0,76Pu0,2402—x in 7n HNO3 in 7 des Brennstoffs in Abhidngigkeit
vom Abbrand. Die mit uS bezeichneten Riickstdnde wurden mit der

Rontgenmikrosonde analysiert.




_49_

5. SchluBfolgerungen

Die mikrobereichsanalytischen Untersuchungen zur Uran/Plutonium-Homoge-
nitat und zum Sauerstoff/Metall-Verhiltnis in unbestrahlten SBR- und LWR-
Mischoxidtabletten, die nach dem AUPuC- und dem OCOM-Verfahren herge-
stellt worden sind, ergeben:

- Die Uran/Plutonium-Homogenitit des SBR-Mischoxids ist ausgezeichnet; die
des AUPuC-Brennstoffs ist der des OCOM-Brennstoffs noch tiberlegen. Die
einfache Standardabweichung o der PuOg-Konzentration des fir die Ver-
suchsgruppe 7/II gefertigten AUPuC-Brennstoffs liegt bei ¢ = 0,007 mit
einem Mittelwert des Massenbruchs ¢py0, = 0,243; fiir den OCOM-Brennstoff
gilt o = 0,011 mit cpyo, = 0,246.

- Eine Nachoxidation eines stark unterstochiometrischen AUPuC-Brennstoffs
in Luft bei 150 °C fiihrt zwar zu dem hoheren, spezifizierten Wert, jedoch nicht
zu einem konstanten O/M-Verhiltnis tiber dem Tablettenquerschnitt.

Die Nachuntersuchungen an diesen Brennstoffen innerhalb der Versuchsgruppe
7/ der FR2-Bestrahlung fithren zu folgenden Ergebnissen:

- Die radiale Uran/Plutonium-Entmischung im Temperaturgradienten steigt
mit zunehmendem Abbrand an; sie liegt wegen der hohen Brennstoffdichte
und des niedrigen O/M-Verhiltnisses unter relativ 20 % bezogen auf die

Plutonium-Ausgangskonzentration,

- Der radiale Sauerstoff/Metall-Gradient ist sehr stark ausgeprégt; er fihrt am
Zentralkanal zu einer zweiten Brennstoffphase, die als kubisch raumzentrier-
tes a-(Puy_4Uy)203 identifiziert wurde.

- Das mittlere O/M-Verhéltnis des Brennstoffs bei Bestrahlungsende liegt i.a.
geringflgig unter den vom Hersteller angegebenen Werten fiir das O/M-Aus-
gangsverhaltnis; somit sind die tatsiachlichen Werte fir das O/M-Ausgangs-
verhéltnis wahrscheinlich etwas niedriger.

- Die Vertraglichkeit des Brennstoffs mit der Hiille ist als gut zu bezeichnen.
Die maximale Tiefe der durch Casium und Tellur induzierten Hiillkorrosion
betragt 20 pm,
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Die Auflosungsversuche des bestrahlten AUPuC- und OCOM-Brennstoffs in

Salpetersdure zeigen:

Der Rickstand nach Auflésung in Salpetersdure liegt bei etwa 0,2 % des
Brennstoffs nach 1 % Abbrand, steigt aber mit zunehmendem Abbrand an.

Der Anteil der ungelésten Mischoxidpartikel im Rickstand des AUPuC-
Brennstoffs liegt unter 5 %, der Anteil im Riickstand des OCOM-Brennstoffs .
bei etwa 30 %. Der Gberwiegende Anteil sind mehrkomponentige Oxide der
Spaltprodukte Molybdan, Technetium, Ruthenium, Rhodium und Palladium,
die moglicherweise hydratisiert und durch radiolytische Einflisse wahrend

des Auflosungsprozesses aus der Losung wieder ausgefallen sind.
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