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Kurzfassung

Im CORA-Versuchsprogramm des Kernforschungszentrums Karlsruhe (KfK) wird
das Brennelementverhalten bei Temperaturen bis Gber 2000°C untersucht, die
durch elektrische Beheizung von Brennstédben erreicht werden. Die CORA-
Versuche werden im Rahmen des Projekts Nukleare Sicherheitsforschung (PSF)
durchgefuhrt. Die Versuche sind Teil des KfK-Programms zur Untersuchung
schwerer Kernschiden bei Unfallabldufen in Leichtwasserreaktoren (LWR).

Die Auswertung der CORA-Experimente erfolgt zum einen auf der Grundlage der
MeBwerte und der Videoaufzeichnungen wahrend des Experiments, zum ande-
ren mittels umfangreicher zerstérender Nachuntersuchungen an Schliffproben
von dem Gberhitzten Brennstabbindel. In diesem Bericht werden die Analysener-
gebnisse von Mikrobereichsuntersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) an funf Querschliffen des Brennstabbindels CORA-13 dargestellt.

Das Experiment CORA-13 wurde von der OECD/NEA als internationales Standard-
problem (ISP-31) fur einen Vergleich verschiedener Rechenprogramme, die die
Bundelzerstdrung beschreiben sollen, ausgewéhlit. Aus diesem Grunde wurde das
Brennstabbundel intensiv metallografisch und chemisch-analytisch nachunter-
sucht.



Results of SEM Microrange Analyses of the PWR Bundle Meltdown Experiment

CORA-13

Abstract

Under the CORA experimental program conducted at the Karlsruhe Nuclear Re-
search Center (KfK) the fuel element behavior is studied at temperatures up to
beyond 2000°C, reached by electric heating of fuel rods. The CORA experiments
are performed within the framework of the Nuclear Safety Project (PSF). The ex-
periments make part of the KfK program on studying severe core damage occur-
ring in accidents developing in light water reactors (LWR).

The CORA experiments are evaluated both on the basis of the values measured
and video recordings during the experiment and by means of comprehensive de-
structive post-test examinations on microsections prepared from the overheated
fuel rod bundle. This report is a presentation of the analytical results of microran-
ge examinations on five transverse microsections of the CORA-13 fuel rod bundle
using the scanning electron microscope (SEM).

The CORA-13 experiment was selected by OECD/NEA as an international standard
problem (ISP-31) for a comparison to be made among various computer codes
elaborated to describe the destruction of the bundle. For this reason, the fuel rod
bundle was subjected to intensive post-test examinations, including metallogra-
phic examinations as well as chemical analyses.
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1. Einleitung, Vorbemerkung

Im Rahmes des CORA-Versuchsprogramms wurden bisher 19 Brennstabbindelex-
perimente mit UO2 durchgefuhrt. Die Versuche zielen auf das physikalisch-
chemische Verhalten eines Brennelements bei schweren Reaktorstérfallen im
Druckwasserreaktor (DWR) oder im Siedewasserreaktor (SWR) hin. Neben dem
Verhalten der Absorbermaterialien Silber-Indium-Kadmium (DWR) bzw. Borkar-
bid (SWR) sollen die vielfaltigen Wechselwirkungen der diversen Brennstabmate-
rialien bei hohen Temperaturen erforscht werden [1, 2]. Das Institut fir Material-
forschung | (IMF |) hat die Aufgabe ibernommen, sowohl die umfangreichen me-
tallografischen Untersuchungen als auch die Materialanalysen im Mikrobereich
mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops (REM) und seines angeschlossenen
Energiedispersiven-Rontgenspektrometers (EDX) durchzufiihren. Fur die Auswer-
tung des Mikrobereichs wird das gesamte CORA-Brennstabbindel nach dem Ver-
such mit einer PlexiglasabguBBform umgeben und mit Epoxidharz ausgegossen.
Nach dem Zersadgen und metallographischen Praparieren der Abschnitte [3], ste-
hen far die Untersuchungen dann etwa 140 mm x 140 mm grofB3e Schliffplatten
mit hoher Oberflachengute fir die Auswertung der chemischen Reaktionen zur
Verfigung.

2. CORA-Versuch Nr. 13

Ziel des mit Original-DWR-Hullrohren und UO;-Tabletten ausgestatteten Test ist
es, Materialdaten tber das Verhalten eines Brennelements im Druckwasserreak-
tor (DWR) beim Uberhitzen auf Gber 2000°C und anschlieBendem Abschrecken in
Wasser zu erhalten. Die gewonnenen Ergebnisse werden im Rahmen der Zusam-
menarbeit mit der Organisation for Economic Co-Operation and Development fur
ein International Standard Problem (OECD/ISP), fur den Vergleich mit Modelirech-
nungen fur schwere Storfalle herangezogen. Die Versuchsdurchfihrung von
CORA-13 sowie die gemessenen Versuchsdaten und die zerstérungsfreien Nach-
untersuchungsergebnisse sind in einem KfK-Bericht beschrieben [4]. Zur schnellen
Orientierung tber die Versuchsparameter, technische Ausfuhrung der Brenn- und
Absorberstdbe und deren Anordnung im Brennstabbindel siehe Abb. 1 und
Abb. 2 sowie Tab. 1.
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Tabelle 1

Daten der Komponenten und der Versuchsparameter vom CORA-13-Biindel

BundelgroBe

Anz. der beheizten Stabe
Anz. der unbeheizten Stébe
Gitterabstand
StabauBendurchmesser
Hallmaterial
Hallwanddicke

Lange beheizter Stabe
Lange unbeheizter Stabe
Heizerlange
Heizerdurchmesser
Heizermaterial
Brennstabtabletten

U-235 Anreicherung
PelletauBendurchmesser
Abstandshalter

Bindelrohr

Rohrbindelisolation
Mo-Elektrode
Cu-Elektrode

Absorberstab

Absorberstab-Fiihrungsrohr

beheizt
unbeheizt

(nominal)
- Material
- Lédnge

- Positionierung

- Material
-Wanddicke
-AuBBenabmessungen
- Material

- Dicke

- Durchmesser

- Ladnge

- Durchmesser

- Lange

- Anzahl
- Material

- Hillmaterial

-Hulle auBBen

- Halle innen

- Stablénge

- Materialposition

- Material

- AuBBendurchmesser
-Wanddicke d. Rohres

25 Stébe

16

7

14,3 mm

10,75 mm
Zircaloy-4 (1)

0,725 mm

1960 mm

1672 mm

1000 mm

6 mm

Wolfram
UO2-Ringtabletten
UO2-Volltabletten
0.2%

9,1Tmm

Zry-4, Inconel 718 (2)
Zry-4 = 42 mm

Inc. = 38 mm
unten (-5mm) Zry-4
mitte( + 496 mm) Inc.
oben ( +880 mm) Zry-4
Zry-4

1,2mm

89,4 mm x 90,4 mm
2rO>-Fiber

19 mm

8,6 mm

300 mm

8,6 mm

unten 186 mm
oben 669 mm

2

80Ag, 151In,5Cd
(Gew.-%)
Rostfreier Stahl (3)
11,2 mm

10,2 mm

1660 mm

-189 mm - + 1300 mm
Zry-4

13.8 mm

0,8 mm
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Thermoelement -Schenkel WRe5/WRe26

- Isolation HfO»
- Hullrohr innen Ta
auBlen Zry-4

Maximale Stabtemperatur 2200°C
Aufheizgeschwindigkeit 1K/s
Systemdruck 1bar
Beendigung des Experiments Abschrecken in Wasser
Flutrate 1cm/s
(1) Zircaloy-4 Sn1.2-1.7,Fe0.18-0.25,Cr0.07-0.13, (Zr ~ 98)
(2) Inconel 718 52.5 Ni, 19 Cr, 3 Mo, 0.9 Al, 5.1 Nb, 0.9 Ti, 19 Fe,

=<0.35Si, =0.35Mn

(3) Rostfreier Stahl (1.4919) Cr16-18,Ni12-14, Mo 2-2.5,Si < 0.75, Mn 2,
(Fe ~65 13)

3. Querschliff- und Entnahmepositionen

Das CORA-13-Testbiindel (Abb. 3 und 4) wurde nach dem Einbetten in Epoxidharz
in 28 gleichgroBe Probenquerschnitte zersdgt. Die Querschnitte wurden im
gleichmaBigen Abstand von 50 mm iiber das ganze Bundel gelegt und anschlie-
Bend an der Oberseite teilweise geschliffen und poliert (siehe Tabelle 2). Flur die
metallographischen Untersuchungen wurden 10 und fur die Mikrobereichsunter-
suchungen mit dem REM/EDX davon 5 Querschliffplatten ausgewahlt (Tabelle 3).
Wesentliche Auswahlkriterien waren der Temperaturverlauf wahrend des Experi-
mentes (Tabelle 4) in dieser Biindelebene, Umfang der chemischen Wechselwir-
kungen, sowie Schadens- und Schmelztypen in der Querschliffprobe. In Tabelle 4
sind unter “Transient” die beim Aufheizvorgang erreichten Temperaturen ange-
gebenen, unter “Quenching” diejenigen bei zusatzlicher Uberhitzung durch
Wasserdampf/Zircaloy-Reakton beim schnellen Fluten des heiBen Brennelemen-
tes.
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Abb. 3: Unterer Teil des Brennstabbiindels von CORA-13 mit den Querschnittpo-
sitionen Nr. e (148 mm) und Nr. g (248 mm)



Probe Nr. |

Probe Nr. k

Probe Nr. |

Abb. 4: Brennstabbindel von CORA-13 mit den Querschnittpositionen
Nr.j (398 mm), Nr. k (448 mm) und Nr. | (498 mm)




Tab.2: Schnittplan der Querschnitte von CORA-13

Probe

Proben- Axliale Lage Bemerkungen

ldnge

unten oben

mm 100 mm 48 mm Oben poliert: 148 mm

------- i Y O (o0 S ot P i o e P St B e B o G G OO O O G i D e e O S G D D e

Schnitt



13-n 48 mm 550 mm 598 mm

TP 48 mm 600 mm 648 mm
SChnitt 2 mm

“sohnitt 2 T T T
I b om 700 mn e am T
“sehnitt 2mm T T
RIS 48 mm B0 mm es mm T

Schnitt 2 mm

13-s 48 mm 800 mm 848 mm Oben poliert: 848 mm

13~=u 48 mm 900 mm 948 mm

13-v 48 mm 950 mm 998 mm Oben poliert: 998 mm

) o o Bt o D O B S e R D P > 4 D D 0t T o O O e oy 3 S O D e A e G

Schnitt 2 mm

13=-vw 48 mm 1000 mm 1048 mm

s D o s e e g O 9 D 0 et - - ot o o e O 3 O 2 s e € Gy S Y T B D S D AT 2 B e o

Schnitt 2 mm

o o s T P 0 B ) B B St P e e K e O O e 0 1 " 202 o €0 0 s 2 B 6 O - - -

13-% 48 mm 1050 mm 1098 mm

13-z 48 mm 1150 mm 1198 mm

T s 1 2 2 O D B i e - o i 2 S e O 4 D D Y A B e G e e e G

Schnitt 2 mm

13-z1 b8 mm 1200 mm 1248 mm

------ o O 0t 0 ) Y D 0 e 0 K e e e D D P P e Bt o 4 Bt o D e D S S D



Tab.3:

Liste der untersuchten Querschliffe

Untersuchungen wurden
Schliff-Nr. | Bindelhshe durchgefihrt mit
mm
Lichtmikroskop REM/EDX
13-e 148 ja ja
13-g 248 " "
13-i 348 " nein
13-] 398 " ja
13-k 448 " "
13- 498 " "
13-m 548 " nein
13-p 698 E Z
13-s 848 " "
13-v 998 " "
Tab. 4 : Maximum temperatures during test CORA-13
El?r\:]agi)n Transient (at time) Quenching
-50 750°C
50 850°C
150 1050°C
350 1700°C (4600 s) 2000°C
550 1850°C (4300 5s) 2150-2250°C
750 1850°C (41505) 2200-2300°C
850 1850°C (4100 ) 2200-2300°C
950 1850°C (4200 s) 2200-2300°C
1050 1850°C (4300 ) 2150-2250°C
1150 1850°C (4600 s) 2150-2250°C
1250 1500°C (4600 s) 1800-2100°C
1350 1000°C (4600 s) 1600-1800°C
1450 300°C 600-700°C
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4. Beschreibung der Analysengerate

Flr die vielfaltigen Wechselwirkungsprozesse zwischen den Komponenten eines
LWR-Brennelements, benodtigen wir eine Reihe von Geraten zur Untersuchung
von Mikrostrukturen und deren chemischen Zusammensetzungen. In Folge wer-
den diese Analysengerate beschrieben.

a)

b1)

b2)

Far die Lichtoptische Auswertung steht ein Mikroskop vom Typ MEF 3 der
Fa. Leica/Stuttgart zur Verfigung. Neben makroskopischen Abbildungen ab
dreifacher VergroBerung wird das Gerat fur die metallografische und kera-
mografische Deutung des Gefliges sowie fir dessen Abbildung bis etwa
150Q-facher VergréBerung benutzt.

Mikrobereichsuntersuchungen von etwa 100-fach bis 100000-facher Vergro-
Berung werden mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) [5] vom Typ
JSM 6100 der Fa. Jeol/Japan ausgefihrt. Das Geréat verfiigt Gber eine beson-
ders groBe Probenkammer, die die Manipulation an den sehr groBen Quer-
schliffen (140 x 140 mm) von CORA-13 erlaubt. Weitere, flir das Arbeiten an
den Versuchsproben wichtige REM Geratedaten sind:

- Auflésung bis 4 nm

- Beschleunigungsspannung von 300V bis 30KV

- Optimale Bildqualitét auch im Niedervoltbereich von 300V bis 3kV

- GroBer Verfahrweg der Probenbiihne

- Probenstrom und Strahlstrommessung

- Flachen-, Linien-, Punkt- und Teilflachenrasterung

- Leistungsstarkes Vakuumsystem das trotz der etwas ausgasenden
CORA-Proben ein guter Vakuum erzeugt.

Das Gerat verfugt serienmaBig Uber einen Sekundar-Elektronendetektor
(SED) [4], der sich besonders zur Abbildung von rauhen Oberflachen und
Briichen, sowie im unteren Beschleunigungsspannungsbereich von 300V bis
3kV zur Ablichtung geringster Oberflachenbeldge eignet. Der SED zeichnet
sich auBerdem durch eine hohe laterale Auflésung von 4 nm und sehr grofle
Tiefenscharfe aus.

Um die vielen unterschiedlichen Reaktionsphasen die bei den chemischen
Wechselwirkungen mit den CORA-Versuchsbindelmaterialien entstehen
hinreichend gut abbilden zu kénnen, wurde das REM zusétzlich mit einem
Rickstreu-Elektronendetektor (RED) [5] der Fa. Robinson /Australien ausge-




stattet. Der Vorteil dieses Detektors liegt in der extrem guten Trennung von
geringsten Materialunterschieden. Er eignet sich fur die Untersuchung von
glatten Probenoberflachen (geschliffen und poliert). Die laterale Auflésung
betragt nur 8 nm und ist deutlich schlechter als die des SED. Die Ansprech-
spannung betragt etwa 2kV. Die in diesem Bericht gezeigten REM-Bilder
stammen alle vom RED und wurden bei 15 kV Anregungsspannung erzeugt.

Das wichtigste Zusatzgerdt das am REM angeflanscht ist, ist das
energiedispersive-Rontgenspektrometer (EDX) [6] vom Typ Microana-
lyst 8000 der Fa. Kevex/USA. In Verbindung mit dem Si (Li)-Detektor vom Typ
Quantum, ebenfalls von der Fa. Kevex, ist es moglich, alle Elemente ab Bor
bis Uran qualitativ zu analysieren und dariiber hinaus die Elemente von Na-
trium bis Uran vollquantitativ zu erfassen.

Das als Vielkanalanalysator aufgebaute Gerat ist die Kombination eines aus
Mikroprozessorbasis und Firmensoftware zusammengestellten Grundgera-
tes mit einem leistungsféhigen Kleinrechnersystem, in Verbindung mit ei-
nem Wechselplattenspeicher, sowie einem Graphik-Matrixdrucker. Ein spe-
ziell fur die energiedispersive Mikroanalyse entwickeltes Programmpaket
das “Quantex-Ray” enthélt eine Vielzahl von Methoden zur Spektrenbear-
beitung. Dies sind verschiedene Untergrundkorrekturen, sowie Peakentfal-
tungen, Eliminierung von Escape-Linien, Korrektur der Absorptions- und
Fluoreszenzeffekte (ZAF-Korrektur) etc.. Fir die quantitative Mikroanalyse
erlaubt das Programm, daB Standards und Probe unter verschiedenen Be-
dingungen aufgenommen und sowohl K-, als auch L- und M-Linien zur Ana-
lyse herangezogen werden kénnen. SchlieBlich sind noch eine Vielzahl von
graphischen Darstellungsarten fir die Analysenergebnisse méglich. Der an-
geschlossene Quantum Si (Li)-Halbleiterdetektor zum Nachweis aller Ele-
mente von Bor bis Uran hat ein Auflésungsvermégen von 109 eV (Fluor Ka-
Strahlung, 677 eV) und 146 eV (Mangan Ka-Strahlung, 5,89 Kev) bei einer
aktiven Flache von 10 mm2. Der Detektor ist mit einer Neigung von 40° am
REM angeflanscht. Die schrage Anordnung erlaubt das Heranfahren der ak-
tiven Detektorflache bis unmittelbar an die zu untersuchende Probenober-
flache. Dies erst ermdglicht die EDX-Untersuchungen an den sehr groBen
CORA-Versuchsproben. Da die quantitative Analyse von Sauerstoff nicht
moglich ist, sind alle Analysenergebnisse ohne Berlcksichtigung von O auf
100 % normalisiert.
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5. Ergebnisse der Mikroanalysen

In den Abschnitten 5.1 bis 5.5 wird ein Teil der angefallenen Analysenergebnisse
von den CORA-13-Schliffproben Nr. e, g, j, k und | dargestellt. Die Wiedergabe der
Ergebnisse erfolgt in Abschnitt 5.1 ausfihrlich. In den Folgeabschnitten 5.2 bis 5.5
wird versucht nur noch das Wichtigste zu zeigen. Ziel der Darstellungen ist es, ei-
nen Vergleich der vorhandenen Schmelzreaktionszonen bei unterschiedlichen
Brennstabbindelhohen, die unterschiedlichen Temperaturen entsprechen, zu er-
arbeiten. In Abschnitt 5. 1. 2 wird die Homogenitat innerhalb eines Schmelzberei-
ches untersucht, und die quantitativen Analysenwerte sowie die Abweichungen
werden angegeben.

5.1 Versuchsprobe CORA-13-e

Brennstabbiindelhéhe 148 mm

5.1.1  EDX-Analysenpositionen

Die Nummerierung von Positionen stammt von den lichtoptischen Unter-
suchungen

Bereich A Bereich B MafBstab 1:1



Probe Nr. e

nen

3

sifi

EDX-Analysenpo

1

3stab 3

Ma

Bereich A

1

Maf3stab 3

Bereich B

18
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5.1.2. Homogenitat innerhalb einer Schmelzzone

Zur Uberprifung inwieweit innerhalb eines Schmelzbereiches die einzelnen Inte-
gralanalysen einen représentativen Wert fur die Schmelze darstellen, wurde die
Zusammensetzung der Schmelze um den Bereich Nr. 18, an zehn verschiedenen
Positionen untersucht (Abb. 5 bis 14). Die RE-Abbildungen zeigen teilweise gro-
Bere Unterschiede in der Phasenzusammensetzung. Die EDX-Integralanalysen
(siehe unten) zeigen, dafB3 die Standard-Abweichungen jedoch nicht zu gro8 sind.
Im Bezug auf den Mittelwert ist die Abweichung bei den dominierenden Elemen-
ten Zirkon und Silber mit =5 bis 6 % tolerierbar. Fir die weiteren Analysen von
Schmelzzonen erscheint die Messung an finf Positionen als ausreichend.

Cora-13/Probe e /L. Op. um Abbildung Nr. 18
integralanalysen Bereich a bis k
Anzahl der Analysen: 10

Element Linie [ MIle e | ung
Cr K 1.71 0.33
Mn K 0.11 0.08
Fe K 5.15 0.61
Ni K 2.09 0.20
ir L 41.90 2.01
Ag L 39.12 2.51
Cd L 2.46 0.49
In L 7.47 1.20
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5.1.3 Integrale Analysenergebnisse der Schmelzen

in den Abbildungen Nr. 15 bis 18 werden die Mittelwerte sowie die Standardab-
weichungen (in Gew. %) von acht verschiedenen Schmelzen der Probe e mit je-
weils einer reprasentativen REM-Abbildung dargestellt. Die Tabelle 5 zeigt die
Zusammenfassung der Analysenergebnisse.

Die Analysen lassen erkennen, daB in dieser Schliffebene fast nur Zr-Stahl-
Absorber Schmelzen zu finden sind. Uran ist nur in Position 26 und 28 in kleinen
Mengen zu finden. In Position 28 kdnnte es sich um eine Reaktion handeln, die
tatsdchlich in dieser Probenebene e stattgefunden hat. Das Zry-4-Hullrohr, in un-
mittelbarer Nahe der analysierten Schmelze, ist zerstért und der UO,-Brennstoff
liegt frei. Bei der Schmelze der Position 26 besteht der Verdacht, daB das Material
aus einer hdheren und hei3eren Bundelposition auf die Ebene Nr. e herabgelau-
fen ist und hier lediglich erstarrte. Im Gbrigen kann von keiner Schmelzzone mit
absoluter Sicherheit behauptet werden, daB die Reaktionen nur hier und nicht in
einer héher gelegenen Bindelebene stattgefunden haben. Vielmehr muB3 davon
ausgegangen werden, daf3 Schmelzreaktionen mitden Brennelementkomponen-
ten in hoher liegenden Ebenen stattgefunden haben und daB die Schmelzen sich
dann verlagerten.

T%p der .
Pos. Nr. Zr Fe Cr Ni A In
Schmelze 9 Cd U
metallisch 18 Mittelwert 41,9 5,2 1,7 2,1 39,1 7,5 2,5
Abweichung +2 + 0,6 +0,3 t0,2 +2,5 +1,2 +0,5
metallisch 19 Mittelwert 47,2 3,4 0,8 1,6 35,6 8,3 3,1
Abweichung | * 0,5 t0,7 +0,1 +0,2 24 11 04
metallisch a Mittelwert 35,3 2,8 0,7 1,4 46,3 10,2 3,3
Abweichung +23 +04 +0,3 +0,2 t3,4 +14 +0,5
metallisch 23 Mittelwert 42,3 4,8 1,3 2 39,3 7.3 2,6
Abweichung | +1,8 +0,8 to6 t0,2 +2,2 to08 05
metallisch 25 Mittelwert 47,1 3,7 1,3 1,5 37,9 4,9 2,4 - Ta
Abweichung | + 0,6 +1,2 +0,7 +0,4 + 3,9 +1,2 +0,5 1,1
metallisch 29 Mittelwert 50,4 4,6 1,4 1.9 32,7 6,3 2,6
Abweichung | + 3,9 +1 +0,7 +0,2 +3,2 +0,9 +0,2
metallisch 28 Mittelwert 47,1 4 1 1.7 35,5 7.2 1,3 2,3
Abweichung | *2,6 +0,7 +0,3 10,4 t3,2 +0,7 +0,8 0,9
metallisch 26 Mittelwert 8,3 75,2 10,7 3,6 2,1
Abweichung { £ 1,4 +1,4 +0,2 +0.7 +0,7

Tab.5: Zusammenstellung der Integralwerte in der Schmelze von Probe e. Anga-
benin Gew.-%.
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5.1.4 Phasenanalysen in den Schmelzen (Punktanalysen)

Zur Deutung der chemischen Reaktionen wurden neben den integralen Analysen
auch sogenannte Punktanalysen durchgefihrt. Hierbei wird der Elektronenstrahl
des REM's punktférmig (etwa 0,1 pm @) auf eine zu analysierende Probenpositi-
on fixiert. Die Probenposition entspricht jeweils einer typischen Phase, die bei der
Reaktion der Biindelkomponenten miteinander wéahrend der Temperaturtran-
siente oder bei der Abkihlung entstanden ist. In den Abbildungen Nr. 19 und 20
werden die Analysenergebnisse der zwei groBten Schmelzzonen von der Probe
Nr. e, die Positionen 18 und 23 wiedergegeben. In der vergleichenden Gegen-
uberstellung der Ergebnisse von Tabelle 6 wird ersichtlich, daB die zwei Schmel-
zen im wesentlichen aus insgesamt vier identischen Phasen bestehen.

Analysen Elemente, in Gew. % ermittelt mit REM/EDX
(O kann aus technischen Griinden nicht quantitativ ermittelt werden.
Position Die Prozentwerte wurden ohne O auf 100 % normalisiert)
Schmelze | Schmelze | o a | Moo [ re | N zr | Ag | cd | n u
18 23 :
1 ja a4 54 0,7 1,7
2 ja 45 52 1.4 0.9
ja a4 54 0,3 |
9 45 53 1,4 1
5 89 6,9 4,5
5 87 1 3,1
8 87 8,6 4,2
3 4,2 0,2 1 5,1 7 5,7 1,7 1,4
4,2 0,2 12 5 70 57 1,7 1.4
2,5 0,2 1 4,5 71 7.4 2,3 1,4
6 5,2 0,2 13 4,2 69 6,2 1.7 1.2
2 22 0,9 30 1,6 46
22 0,8 29 1.7 45 1.8
7 23 1 28 1.6 45 0,8 0,2
4 0,1 0,1 54 3,5 46 20 1,5 23

Tab.6: Phasenvergleich in den zwei Hauptschmelzen der Positionen Nr. 18 und
Nr. 23 des Querschliffes Nr. e
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5.1.5 Einzelreaktionen auBBerhalb der Hauptschmelzen

Untersucht wurden die Kontaktbereiche von Uranoxid mit dem Zry-Hallrohr
(Abb. 21 und 22). In den Analysenpositionen Nr. 12 und Nr. 14 von Probe e (siehe
auch Ubersichtsaufnahme in Abschnitt 5.1.1) wurden an den unmittelbaren Be-
rihrungsstellen von Brennstoff und Hiille eine Reihe von Reaktionsphasen im Mi-
krobereich ermittelt. Hierbei handelt es sich um die Reaktion einer von oben
herablaufenden Schmelze, die zwischen dem Brennstoff und der Zry-Hulle chemi-
sche Kontaktreaktionen ausldste. Deutlich erkennbar ist, daB die heif3e Absorber-
materiallegierung bereits in diesem Stadium heftig mit dem Zry-Hillrohr reagiert
und daB das UO; bereits gering vom Zr aufgeldst wird (L. Opt. Nr. 14).
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5.1.6 Reaktionen im Absorberstab

Der Absorberstab besteht aus dem Edelstahlhillrohr und der Absorbermaterial-
fullung aus 80 % Silber, 15 % Indium und 5 % Cadmium (Gew. - %). Der Absor-
berstab ist mit einem Flhrungsrohr aus Zry-4 umgeben. Bei den Analysen (siehe
Abb. 23 bis 28) wurde folgendes ermittelt:

Bereich Nr. 1:  besteht aus einer Anschmelzreaktion. Das Zry-Fihrungsrohr wur-
de von auBBen chemisch angegriffen.

Bereich Nr. 2:  bestehtin seinem Kern noch aus Zry-4.

Bereich Nr.3: besteht aus einer metallischen Schmelze, die aus den dariiberlie-
genden, heiBeren Ebenen stammt. In Kontakt mit dem Zry-4
kommt es zu chemischen Reaktionen.

Bereich Nr. 4: das Edelstahlrohrist an dieser Stelle noch unversehrt.

Bereich Nr.5: die Absorberlegierung zeigt bei der Integralanalyse gering An-
teile von Zr und den Stahlkomponenten. In den Punktanalysen,
einzelnen Phasen der Legierung, wird dies erhéartet (Abb. 29).




Probe Nr. e/Analysenpositionen

Bereich B Mafstab 3:1

Bereich Nr 10 Absorbermaterial

.
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Abb. 23/ Ubersicht
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5.2.1.
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Versuchsprobe CORA-13-g

Brennstabbindelhdhe 248 mm

EDX-Analysenpositionen

Die Nummerierung von Positionen stammt von den lichtoptischen Unter-
suchungen

Mafstab 1:1

Bereich A Bereich B

Bereich A

21 MafBstab 3:1




5.2.2 Integrale Analysenergebnisse der Schmelzen

Die in Tabelle 7 zusammengefaBten Analysenergebnisse zeigen, daB die verschie-
denen Schmelzen aus einem einzigen Schmelztyp bestehen. Der Anteil von etwa
2,5 Gew. % Tantal stammt von den Thermoelement-Hillrohren. Da die Ther-
moelemente auBBerhalb der Schmelzen noch intakt aussehen, muf3 auch in dieser
Probenebene davon ausgegangen werden, daB3 die Schmelzen von héherliegen-
den Ebenen stammen (siehe auch Abbildung 30 und 31).

Pos. Nr. Zr Fe Cr Ni Ag In Cd U Ta
18 Mittelwert 57 | 74 | 25| 26 |19.4} 42 | 0,7 | 38 | 24
Abweichung | 44 | 14 |08 | 03|26 |06 |02] 071} 12

20 Mittelwert |493 | 6,5 2 24 128856 |11 ]31]13
Abweichung | 21 |09} 06 |02} 29|05|04} 09 ] 13

21 Mittelwert | 50,7 ) 78 }| 24 129 | 24 | 55|08 ] 38 | 2,2
Abweichung } 09 | 0403|0207 1]05]04]|081]0,6

19 54 | 81 3 26 (202} 42} 0,2 )42 ] 35

Angaben in Gew. %.

Tab.7: Zusammenstellung der Integralwerte in der Schmelze vom Querschliff
Nr.g
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5.2.3 Phasenanalysen in den Schmelzen (Punktanalysen)

In den drei ausgewaéhlten Schmelzbereichen Nr. 19, 20 und 21 (Abb. 32 bis 34) fin-
den wir insgesamt vier verschiedene Phasentypen (siehe Tab. 8):

1.

2.

Eine Zr, Stahl, U-Phase in den Positionen 3/19, 3/20 und 5/21.
Eine Zr, Absorber, Stahl-Phase in den Pos. 1/19, 2/20 und 2/21.
Eine Ta-haltige Zr-Stahl-Phase in den Pos. 2/19, 1/20 sowie 3 und 4/21.

Eine stark uranhaltige Phase mit Zr, Fe, Ni und den Absorberbestandteilen
inden Pos. 4/19 und 1/21.

Analysen- .
Position von Elemente in Gew. - %
Schmelze
19 | 20 | 21 Cr |Mn | Fe | Ni | Zr | Ag| Cd | In | Ta U
3 14 18 | 1,5 | 62 4,6
3 14 0,2 18 1.5 62 4,3
5 18 | 0,6 | 33 45 3,6
1 4,1 2,6 51 29 14 1| 8,7 3,2
2 0,9 51126 | 48 |315] 18 | 6,5 3,3
2 24141 1,6 47 41 4,2 | 4,2
2 6,8 13 {2,211 59 |13 15,6 | 2,2
1 69]021]13}{25]|1601]1,5 13,5| 2
3 11 19 2,6 54 12,3] 1,4
4 10 19 2 56 11,71 1,
4 12 7 52 4 06 | 1,8 25
1 12 5 47 6 28

Tab.8: Phasenvergleichin den drei Schmelzbereichen Nr. 19, 20 und 21

von Schliffprobe Nr. g
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5.2.4 Reaktionen im Absorberstab

Der Absorberstab 148t in der Probenebene Nr. g starke Reaktionen sowohl mit
dem Stahl-Hullrohr als auch in der Absorberlegierung erkennen. Das Zry-
Absorberstabfihrungsrohr ist weitgehend chemisch aufgel6st, seine 2Zr-
Bestandteile sind bis in das Stabzentrum vorgedrungen (Abb. 36 und 37). Die me-
chanische Stabilitat des Fihrungsrohres wird lediglich durch eine diinne Oxid-
schicht auf der Oberflache gewaéhrleistet. Die Rontgenverteilungsbilder von Ag,
Fe, Crund Zr in Abb. 38 veranschaulichen die Verteilung der Absorberstabmate-
rialien (durch Peakiberlappung von in und Cd mit Ag kénnen nur von Silber EDX-
Verteilungsbilder erstellt werden).

Mafdstab 5:1

Abb. 35: Querschliff des Absorberstabes (Bereich B)
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5.3 Versuchsprobe CORA-13-j
Brennstabbindelhdhe 398 mm

5.3.1 EDX-Analysenpositionen

Die Nummerierung von Positionen stammt von den lichtoptischen Unter-
suchungen

Bereich A

Mafstab 1:1

Mafstab 3:1

Berec v




5.3.2. Integrale Analysenergebnisse der Schmelzen

In der Brennstabbiindelhéhe von 398 mm zeigen alle Komponenten des Bundels
starke chemische Veranderungen. Die Brennstabhillrohre sind gréBtenteils in die
Schmelze Ubergegangen oder oxidiert. Von den Absorberstaben ist ein Stab fast
vollstandig aufgeldst, der zweite ist zum Bestandteil der groBen Schmelzzone ge-
worden.Die analysierten Schmelzbereiche Nr. 11, 12, 14 und REM b (Abb. 39 und
40) zeigen von den neun hauptsachlich vorhandenen Elementen folgendes Streu-
band:

Crom 0.9 % bis 1.6 %
Eisen 3,7 % bis 6,7 %
Zirkon 53 % bis 66 %
Moybdan 0,2 % bis 23%
Silber 5 % bis 10 %
Indium 1,7 % bis 6.8 %
Tantal 1.3 % bis 3.1 %
Wolfram 0,6 % bis 2,9 %
Uran 11% bis 20 %

Angaben jeweils in Gew. - %




CORA-13 ~ Probe ]
L.C0pt. Mr. 11
I

e

mittlere Standard-— Armzahl der

Element Linie Gew. “Fyazent Rbweichurng Aralyeern: 5
Cr K {1.23 . 14
Fe K S. 14 Q. 32
Ir L 63, 7 1,018
Ples L Q. 16 Q.11
Ag L 14, 43 . 67
Iw L 3. 13 .66
Ta M .11 . 328
b M Q. 62 Q.21
U M 13,33 1.17

COREA-13 v Frohe |
pt. Mr. 1&

e }
=
ot
m
v
I

alanaly=zen

D

[ b S A A Sl .

mittliere [t nundard-— Anzahl der

Element Lirmie Gew, —Pyrozernt Rhweichung Aralyzer: 5
Cr ¥ 3, 33 LU 3
Fe i 4.17 LU £
ir L &%, 55 Z2.66
Pl L Q.21 Q.41
g L 6.7 1.81
Ivs | 2.03 Q. 43
Ta g .28 1, Sy
W g ] Q.89 2, 30
u i 18. 47 1.6¢

Mi auvch vorhardern { Rechevbapazitaset rur fuer 9 Elemerte )

Abb. 39




I

CORA-13 « Frohbe j

Integralanalusen
mittlere St andayrd— Arnzahl der
Element Linie Gew. —FPrazent Abwe ichung Anmalyeern: 5
Cy K O, BE 0, 28
Fe K 3. 73 <, 88
Iv L &0, B7 . 8%
= L . 39 Q.63
g L Se VI 1. 3%
In L 1.75 o, 59
Ta M 3. 14 1.03
W M 2. B0 <, 238
U M 13, 55 O, 35

L.dpt, Mr. EEM b

Integralanalusen

an
3
]
ha
T

mittlere Starndard-— Arnzahl dev

Elemernt Linie Gew. -Fvczent Abkwe i churg Wralyeern: 5
Ty K 1.55 T, 13
Fe K &.68 Q.65
Ir L 43,83 1,49
P L 2, 33 Q.17
An Lt 16. 42 2. 64
Xy L &,81 =856
Ta ] . 69 0. 27
W M 1.06 i, S
4 M 11,23 lCPaicy

Abb. 40



—61 —

5.3.3 Phasenanalysen in den Schmelzen (Punktanalysen)

In der Bindelebene Nr. j findet man Schmelzphaseyn'die nur aus Zr hestehen, da-
neben sind Zr-U-Phasen sowie Bereiche in denen samtliche Bindelmaterialien ei-
ne Legierung bilden festzustellen. Siehe Tabelle 9 sowie Abbildung 41 und 42.

IAnalysen-Position Elemente in Gew. %
von Schmelze
11 12 O | Cr| Fe Ni Zr [IMo|Ag | In Ta W U
1 A 100
4 100
2 ja 74,6 25,4
2 ja 69,3 30,2
0,8112,1]2,2]29,2 ' 55,7
3 14111822132, 0,40, 51,8
q 1.4 1 |54 08]0,1]21,4 6,3
5 a4l116|1,7]54212111,7 128351 7,9
6 38(11,8]| ja |545|18|26({08]82]17]98
3 3,1/10,8[1,7]549]| ja |35|1.8]| 89 |3.4]|126
5 461103|ja | 51 [33]12]05]|13,5 7.8

Tab.9: Phasenvergleich in den Schmelzbereichen Nr. 11 und 12 von Probe |
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5.3.4 Schmelze in der Absorberstabzone

Als Bestandteil der sich Gber einen GroBteil der Schliffprobe Nr. j erstreckenden
Schmelze ist der urspringliche Absorberstab nur noch schwer zu erkennen. In
dieser Zone wurden funf EDX-Analysen angefertigt. (Abb. 43). Die Analysenwerte
passen sehr gut in das bei Abschnitt 5.3.2 ermittelte Streuband der Integralergeb-
nisse der groBen Schmelze. Die Absorberstébe sind oberhalb der Stabh&he von
398 mm nicht mehr vorhanden, da sie abgeschmolzen sind.

CORA-1.
L.Opt. Mr. REM a

Integralanalyszen

B
-1
i
-3
P
R
[
I
l___.

mittlere Stardard- Arzabl der
Element Limie Gewe —Frazent Abwe ichurng Anslyeew: o
Cy K . T5 .19
Fe K 2. 85 L 88
Ir L 53,618 b, T
e L e H0 LA 4
g L T2 1, 34
Iry L 2. 16 DR
Ta M . Te . TE
2] ] 2. 84 0. &3
i M 18,243 X, 16

Abb. 43



5.3.5 Einzelreaktionszonen

Als Einzelreaktionen sehen wir bei der Analyse des Randes der Schmelze (L. Opt.
Position Nr. 19) einmal die oxidierte Zr-U-Phase und zum anderen eine Verbin-
dung aus dem Heizermaterial Wolfram, dem Thermoelementematerial Tantal so-
wie aus den Bestandteilen der Stahllegierung. In dem Zwischenraum von dem
Brennstabhulirohr und dem Uran-Pellet (L. Opt. Pos. 24) erkennt man ein Vielpha-
sengemisch mit gréBeren Anteilen von Absorbermaterial-Phasen. In den metallo-
grafischen Untersuchungen wurden diese Absorbermaterialien als unbekannte
gelbe Phasen bezeichnet (siehe Abb. 44 und 45).
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5.4 Versuchsprobe CORA-13-k

Brennstabbindelhdhe 448 mm

5.4.1 EDX-Analysenpositionen

Die Nummerierung von Positionen stammt von den lichtoptischen Unter-
suchungen

Bereich A

33

28

‘ Bereich B
25 ot

MafRstab 1:1



EDX-Analysenpositionen Probe Nr.k

Bereich A Mafstab 3:1

1

Bereich B MaBstab 3:1
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5.4.2 Integrale Analysenergebnisse der Schmelzen

Die integralen Analysenwerte in der Bundelhdhe Nr. k sind sehr unterschiedlich
(Tab. 10 bzw. Abb. 46 und 47). Die gesamte Schmelze ist weitestgehend oxidiert.
Manche Bereiche sind wieder mit W von Heizer und Ta von den Thermoelemen-
ten angereichert. Alle Bindelkomponenten sind stark zerstért.

oVPder | pos.Nr | zr |Fe|cr [NifAag|in|cd| u |Ta| W |Mofsn
oxidisch | Mittelwert 169,8/2,1106]| - |36} - - 1239} - - - -
Abwgilhung i,7 04| - - 10,7 - - 123 - - - -

” Mittelwert |57,814,714,2174|28]| - - 1141} - - - 19,5
Abwc;lilclhung 24109{09(09111]| - - 11,2 - - - 2

" Mittelwert | 38 |46 ]| 1 - 149124 - |31,1149}6,7]|65] -
Abwe;li%hung 3 |1.2]02] - |1.1]05] - |7.8]3.2]42]19] -

" Mittelwert |41,3]/28]06]08|24] - - {4551 3,1 - 136} -
Abwezi1chung 1.,7115]05]103}112] - - 91122 - 22| -

Tab. 10: Zusammenstellung der Integralwerte in der Schmelze von Probe k
(Angaben in Gew. %. Ohne Beriicksichtigung von Sauerstoff-Anteile wurden alle
Werte auf 100 % normalisiert).
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5.4.3 Phasenanalysen in den Schmelzen (teils Punktanalysen)

Die Vielzahl der unterschiedlichen Phasenzusarhmensetzungen, die in dieser
Brennstabebene zu finden sind, verdeutlicht die Abb. 48 bis 53. Neben den unter-
schiedlichen Zusammensetzungen fallen besonders die Konzentrationsunter-
schiede bei den U-Zr-O-Phasentypen auf. In Tab. 11 ist eine Zusammenstellung
der in Bundelhohe Nr. k gefundenen (U, Zr)O;-Mischoxidverbindungen aufge-
fuhrt.

Bereich Nr. | Analyse Nr.] Schmelztyp Zr U Fe
18 1 oxidisch 18,7 81,3
18 8 oxidisch 39,1 60,9
21 1 oxidisch 18,7 80,4 0.9
21 3 oxidisch 409 59,1
21 4 oxidisch 36,9 63,1
25 1+2 oxidisch 68,1 31,9
25 4 oxidisch 11,3 88,7
28 3 oxidisch 91 9
33 2 oxidisch 10,8 89,2
REM a integral oxidisch 78 22

Tab. 11: Zusammenstellung der ermittelten (U,Zr)O2-Mischoxidverbindungen
(Angaben in Gew. %. Ohne Bericksichtigung von Sauerstoff wurden alle Werte
auf 100 % normalisiert).
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5.5 Versuchsprobe CORA-13-|
Brennstabbindelhthe 498 mm

5.5.1 EDX-Analysenpositionen

Die Nummerierung von Positionen stammt von den lichtoptischen Unter-
suchungen

/4

Bereich A Bereich B

Mafstab 1:1



EDX-Analysenpositionen Probe Nr. |

Bereich A MaBstab 3:1

24

REM ¢

REM e

Bereich B MafRstab 3:1

14




5.5.2 Integrale Analysenergebnisse der Schmelzen

Metallische Phasen sind in der Bundelhéhe 498 mm nur noch in sehr kleinen Men-
gen zu finden (Abb. 54 bis 56). Die in diesem Abschnitt zusammengestellten Er-
gebnisse beinhalten alle einen groBen Oxidanteil. In Tabelle 12 werden die Ana-
lysenergebnisse zusammengefaBt (die Werte sind ohne Berucksichtigung der O-
Anteile auf 100 % normalisiert).

ypder | pos.nr. | zr [Fe| cr [NifAg| U [Ta| W [Mo | sn
oxidisch Mittelwert | 26 |0,7| 0.3 - 169,711,909 ] 05
14
Abw(eic;wng 051041 01 1,7 104] 0,8 ] 0,3
oxidisch Mittelwert 12,5] 1 - (05| - 147,4] - |34,8] 3,7
16
Abw(e_i'_c;wng 26 |01] - |02 10 11,3] 1
oxidisch Mittelwert | 12 |0,5] - - - 1694 - |16.9] 1,3
20
Abw(e_il_c)hung 0,2102] - 7.4 82105
oxidisch Mittelwert | 34,7 - - - - |653] - - -
REM a
Abweichung| 3,6 36| -
(%)
oxidisch Mi;tEeth\{)ert 48,311,911,910,512,9142,910,7] - 06114
Abw(e_i'_c;‘lung 1,7 10,41 041]0,1106] 2,7 104] - 04104
oxidisch Mittelwert |33,9] - - - - 166,1 - -
REMe
Abweichung] 1,6 1.6
(%)

Tab. 12: Zusammenstellung der Integralwerte von Probe |
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5.5.3 Phasenanalysen in den Schmelzen (Punktanalysen)

In Tabelle 13 wird versucht einen Uberblick tiber die Zusammensetzung der ge-
fundenen Phasentypen zu geben. Aufgefihrt sind 19 Phasentypen, wobei 11 Ty-
pen mit dem Heizermaterial Wolfram legiert sind. Die Menge an W-haltigen Pha-
sen, bezogen auf die Gesamtschmelze ist klein gegeniber den tbrigen Phasen
(Siehe auch Abb. 57 bis 63).

PhasNe:typ Analngzi;zﬁs':lt:)n v Analysierte Elemente
a 2/14,1/21, 2-3 + 5/24, Zr,U,0
2 +4/REM b, 1 REM ¢
b 3/REM b Zr, Sn
c 1/24 Zr,Fe,Ag,U, O
d 4/24 Zr, Fe, Cr, Ni, Ag, In, Cd, U,
Sn
e 3+4REMc Ag,In,Cd, Sn, O
f 4+5/14 Zr,U,Ta, O
g - 4+5/13 Zr,Fe,Cr,U,Ta, O
h 1/REM b Zr, Fe, Cr, Ni, Ag, U, Mo, Ta
i 5/16, 5 + 6/21 Zr,U.W. O,
i 3/16 Zr,U, Mo, W. 0
k 2/16 Zr,Fe,Cr,Ni,W, O
3/14 Zr,Cr,U, Ta,W, 0
m 4/21 U,w,o
n 3/13 Fe, Mo, W
o 1/14,2/13 Fe, Cr, Ni, Mo, W
p 2/REM ¢ Fe, Ni, Mo, Sn, W
q 113 : Fe, Cr, Ni, Mo, Sn, W
r 2+7/21,1+4/16 Mo, W
s 3/21 Mo, Ta, W

Tab. 13: Zusammenstellung der Phasentypen von Bindelhéhe 498 mm
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6. Phasenverteilung in den Schliffproben Nr, e, g, j, k und I.

In den REM/EDX untersuchten Querschnitte Tab. 14 wird ein Verteilungsprofil der
Phasen bei steigenden H6hen, d. h. auch Temperaturen, sichtbar.

Auswahl von Schliffprobe Nr.
identifizierten
Phasentypen e g j k !
in den Proben 148mm | 248 mm | 398 mm | 448 mm | 498 mm
Zr + + + +
Zr,Ag,In,Cd + +
Zr,Fe, Cr, Ni + + +
Zr,Ag,In,Cd, O + +
Zr, Fe, Cr, Ni, Ag, In, Cd + +
Zr, Sn, Ni +
Ag,In, Cd + + + +
Ag.In, Cd, Sn +
Stahl (Cr, Fe, Ni etc.) + +
u,o + +
U, Zr
u,zr,0 + + +
U, Zr, Ag, In, Cd +
U, Zr, Fe, Cr, Ni + + +
U, Zr, Ni, Fe +
U, Zr, Sn, Ni, Cr +
U,2r,Sn, Ag, In, Ni, Cr, Fe + + +
U, Zr, Sn, Ni, Fe +
uw,o +

Tab. 14: Zusammenfassung der identifizierten Phasentypen, in den
(Teil 1) untersuchten Schiiffproben, von CORA-13.
+ bedeutet Phasentyp identifiziert



Auswahl von
identifizierten

Schliffprobe Nr.

Phasentypen e g j k I
in den Proben 148mm | 248 mm | 398 mm | 448 mm | 498 mm
Ta, U, 2r, Ag, Cr, Fe, Ni + + +
Ta, U, Zr, Sn, Ni, Fe, Cr +
Ta, U, Zr, Mo, Fe, Cr, Ni + +
Ta, U, Zr,Cr,Fe, O +
Ta, U, Zr, 0 +
W, Ta, Mo +
W, Ta, Mo, Zr +
W, Ta, Mo, Zr, Cr, Fe + +
W,Ta,Zr,U,Cr Fe, + +
Ni,Ag.In
W, U, 2r, Fe +
W, Sn, Mo, Fe, Cr, Ni +
W, Mo, Fe +
W, Ta, U, Zr, Cr, Fe +
W, Mo, Fe, Cr, Ni +
W, Mo +

Tab. 14: Zusammenfassung der identifizierten Phasentypen, in den

(Teil 2)

+ bedeutet Phasentyp identifiziert

untersuchten Schliffproben, von CORA-13.




7. Zusammenfassung und Diskussion

Durch Einzeleffektuntersuchungen wurde bereits ein umfassendes Wissen Gber
die Wechselwirkungen von Zircaloy mit Wasserdampf, [7,8] UO2 mit geschmolze-
nem Zircaloy-Hullmaterial [9], Inconel 718 mit Zircaloy'[10], (Ag In, Cd)-Absorber
mit Zircaloy [11] sowie Stahl mit Zircaloy [11] erarbeitet. Die Deutung der in der
CORA-Versuchsanlage ablaufenden Multi-Effekte, die das Resultat simultan ein-
hergehender chemischer Reaktionen aller Einzelwechselwirkungen darstellt, ist
erheblich komplexer als die der ohnehin zum Teil komplizierten Einzeleffekte. In
dem vorliegenden Bericht wird versucht, einen repréasentativen Uberblick der
chemischen Wechselwirkungen in Abhangigkeitder Temperatur (Bindelh6he) zu
geben. Die Auswertearbeit, besonders die Temperaturzuordnung zu den beob-
achteten Reaktionseffekten wird erschwert durch:

- Die aus heiBBeren und aus héhergelegenen Bundelebenen herablaufenden
Schmelzen, die die Zuordnung zu einer maximalen Versuchstemperatur na-
hezu unmoglich machen.

- Das Versagen der Thermoelemente bei etwa 2000°C, wodurch eine eindeuti-
ge Temperaturmessung oberhalb 2000°C nicht mehr moéglich ist.

- Die teilweise Beteiligung des W-Heizermaterials an den chemischen Reak-
tionen, die jedoch das Bindelverhalten nicht global beeinfluBt.

In den mit dem REM/EDX untersuchten Schliffebenen wurde folgendes ermittelt:
Probe Nr. e (148 mm)

Auf der untersten untersuchten Bindelhohe fanden nur Kontaktreaktionen
von herablaufenden oder herabtropfenden Schmelzen, aus héhergelege-
nen, d. h. heiBeren Bindelebenen, mit den Komponenten des Brennstab-
bindels statt. Die Schmelzen bestehen fast nur aus Zirkon, Stahl und den Be-
standteilen der Absorberlegierung. Die Zusammensetzung der Schmelzen,
die man auch als die ersten Schmelzen des Bindels ansehen kann, deutet
darauf hin, daB das Versagen durch chemische Wechselwirkung der Absor-
berstabe bzw. seiner Komponenten wie Zry-Fihrungsrohr, Stahl-Hullrohr
oder Inconel-Abstandshalter ausgeldst wurde. Der Absorberstab selbst zeigt
schwache Kontaktreaktionen. Die beobachteten geringen Mengen an
Zirkon- und Stahibestandteilen in der Absorberschmelze stammen vermut-
lich vom abgeschmolzenen Teil oberhalb der Schliffebenee.



Kurzfassung der wichtigsten Analysenergebnisse:
Schmelze: metallisch ~40 % Zr, ~7 % Stahl, ~52 % Absorber
Phasen: metallisch, etwa vier verschiedene Phasentypen

Absorberstabe: fast keine Verdnderung im Stab

Probe Nr. g (248 mm)

In der 100 mm hoéher gelegenen Schliffebene Nr. g findet man nur einen
einzigen Schmelztyp, der etwa die gleiche chemische Zusammensetzung in
allen Integralanalysen zeigte. In der erstarrten Schmelze wiederum, findet
man vier verschiedene Phasen. Neben den Stahl- und Absorberbestandtei-
len sind noch Zirkon und Uran aus den Brennstaben, sowie geringe Mengen
an Tantal von den Thermoelementen an der Phasenbildung beteiligt. Die
Mehrzahl der Brennstdbe im Blndel sind noch intakt. Der Absorberstab
zeigt starke chemische Veradnderungen. Da in dieser Probenebene auch Ta
von den Thermoelementen gefunden wurde, diese aber noch keine wesent-
lichen Reaktionen zeigen, muB vermutet werden, daB die Ta-haltige
Schmelze ebenfalls von héheren Schliffebenen stammt.

Kurzfassung der wichtigsten Analysenergebnisse:
Schmelze: metallisch, ~ 52 % Zr, ~ 12 % Stahl, ~ 29 % Absorber,~4 % U, ~2 % Ta
Phasen: metallisch, etwa vier verschiedene Phasentypen

Absorberstibe: deutliche chemische Reaktionen

Probe Nr. j (398 mm)

Diese Versuchsprobe zeigt in allen Bereichen starke chemische Veranderun-
gen der Bindelkomponenten. Die Schmelze besteht aus allen Legierungs-
elementen der Bindelkomponenten, auerdem sind geringe Mengen des
Heizermaterials “Wolfram” und des Thermoelementhillmaterials “Tantal”
vorhanden. Die Schmelze ist noch Gberwiegend metallisch, lediglich an der
Schmelzoberflache bildet sich eine dinne Oxidschicht. Die Bestandteile des
Absorberstabes bilden mit der Gesamtschmelze eine Legierung. Die Absor-
berstabe sind bereits ab der Biindelhéhe von 398 mm und h&her vollsténdig
verschwunden. Bei den Analysen der oxidierten Oberflachen der Schmelze
findet man die typischen Uran-Zirkon-Sauerstoff-Phasen. Die Brennstébe



sind in dieser Biundelhthe bereits alle chemisch angegriffen. Die Thermoele-
mente sind noch vorhanden, obwohl deren Hillrohre bereits Verdnderun-
gen zeigen.

Kurzfassung der wichtigsten Analysenergebnisse:

Schmelze: metallisch, Oberflache (Rand) oxidiert ~ 60 % Zr, ~7 % Stahl, ~ 11 %
Absorber,~16% U,~2% Ta,~ 1% Mo,~1,5% W

Phasen: teils metallisch und teils oxidisch, mindestens finf verschiedene
Phasentypen

Absorberstdbe: sind zum Bestandteil der Schmelze geworden

Probe Nr. k (448 mm)

In dieser Hohe ist die Bindelzerstorung und die Oxidation des Zircaloys
stark fortgeschritten. Die Zusammensetzung der Schmelzen ist sehr unter-
schiedlich. Stark vertreten ist die Uran-Zirkon-Sauerstoff-Phase. Bei den Un-
tersuchungen wurde eine Vielzahl von verschiedenen Zusammensetzungen
dieser (U, Zr)O;, Phasen gefunden.

Kurzfassung der wichtigsten Analysenergebnisse:

Schmelze: ~ 60 % metallisch, die Zusammensetzung der Elemente schwankt
sehrstark ~ 40 % bis 70 % Zr, ~15 % bis 45 % U, restliche Elemente
in unterschiedlichen Anteilen

Phasen: oftoxidisch, mindestens acht verschiedene Phasentypen

Absorberstabe: vollstdndig abgeschmolzen

Probe Nr. (498 mm)

Die hoéchstgelegene Schliffebene kann als volistandig oxidiert angesehen
werden. Die Schmelzen sind in ihrer Zusammensetzung noch vielseitiger, die
Anzah! der beobachteten Phasen ist sehr hoch (ca. 20 ). Die CORA spezifi-
schen Strukturmaterialien wie Wolfram vom Heizer und Tantal von den
Thermoelementen sind in einer Vielzahl von Phasen zu beobachten, die
Mengen sind jedoch im Vergleich zu den typischen Brennstabblndel-
Reaktionsphasen sehr klein und haben keinen EinfluB auf das integrale Re-
aktionsverhalten.



Kurzfassung der wichtigsten Analysenergebnisse:

Schmelze: fast zu 100 % oxidisch, die Zusammensetzung schwankt sehr
stark. ~ 12 bis 48 % Zr, ~43 bis 70 % U, andere Elemente in unter-
schiedlichen Anteilen

Phasen: oxidisch (mit wenigen Ausnahmen), mindestens zwanzig ver-
schiedene Phasentypen.

Absorberstdbe: vollstandig abgeschmolzen

Anmerkung: Alle Prozentangaben in Gew.- %. Da aus technischen Griin-
den Sauerstoff nicht quantitativ ermittelt werden kann, wur-
den die Prozentwerte (ohne O) auf 100 % normalisiert.

Die Analysenergebnisse zeigen, daB3 wéhrend der Temperaturtransiente die Ab-
sorberstédbe zuerst versagen. In Vorversuchen wurde bereits der grof3e Einfluf3 des
niedrig schmelzenden (Ag, In, Cd)-Absorbermaterials auf das Brennelementever-
sagen erforscht [10]. Der EinfluB3 der bereits bei 800°C schmelzenden Absorberle-
gierung macht sich im Brennstabbindel bemerkbar, wenn das Edelstahlhlirohr
mechanisch und/oder chemisch versagt und die Schmelze austritt. Die auslaufen-
de Absorberlegierung reagiert dann heftig mit dem Zry-Fiihrungsrohr und 18st
dieses chemisch auf.

Die Oxidation der Schmelze nimmt mit steigender Brennstabbundelhshe, d. h.,
Temperatur zu. Wahrend in der Probenhdhe e (148 mm) noch keine oder nur sehr
geringe Oxidationsreaktionen festzustellen sind, kann die Probe | (498 mm) als
vollstandig oxidiert angesehen werden. Grund fir die Zunahme der Oxidation in
den héheren Probenebenen ist sowohl! die héhere Temperatur wahrend des Ver-
suchs, als auch der langere Zeitraum bis zum Eintauchen in das von unten kom-
mende Wasser-Abschreckbad, was einhergeht mit einer langeren Oxidationszeit
bei gleichzeitig erhéhtem Dampfangebot. Durch Sauerstoffaufnahme bildet sich
auf der Zry-Hullrohroberflache a-Zr(O) und ZrOz was den Schmelzpunkt von etwa
1760°C auf Gber 2700°C erhoht.

Neben dem Absorberstabversagen und der Oxidation des Zry-Hullrohrmaterials
durch Wasserdampf sind noch die chemischen Wechselwirkungen zwischen dem
UOz-Brennstoff und dem Zircaloy (Zry)-Hullmaterial von ausschlaggebender Be-
deutung. In Einzeleffektuntersuchungen wurde ermittelt [8], daB das UO; bereits
1000°C unterhalb seines Schmelzpunktes von der Zry-Schmelze verflassigt (che-
misch aufgel6st) werden kann. Das geschmolzene Zircaloy reagiert chemisch so-
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wohl mit dem UO; als auch mit dem auf der Hullrohr-AuBenoberflache entste-
henden ZrO;. Die Anfangs noch metallische (U, Zr)-Legierung wird bei fortschrei-
tender Sauerstoffaufnahme in eine keramische (U,Zr)0,-Phase umgewandelt.

Die ermittelten chemisch-analytischen Nachuntersuchungsergebnisse der ver-
schiedenen Reaktionszonen und Schmelzen des Gberhitzten Blindels CORA-13
stellen eine gute Datenbank fiir eine detaillierte Deutung der ablaufenden che-
mischen Wechselwirkungen wahrend der Temperaturtransiente und der Ab-
schreckphase dar. Diese Deutung ist nicht Aufgabe dieses Berichtes; sie wird an
anderer Stelle vorgenommen werden.
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