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<3Jy0xydische Kernbrennstoffmaterialzusammensetzung in Pellet-oder
Pulverform mit mindestens einem spaltbaren Isotog dadurch gekenn-
zeichnet, daR es zusiétzlich CuFe204 und/oder CUTiO3 in einer Men-
ge enthdlt, die wirksam ist/das bei der Kernspaltung des Kern-
brennstoffmaterials entstehende Cadmium durch eine Reaktion
zwischen dem Cadmium und cUFe204 uﬁd/oder (2uTi03 festzulegen und
dadurch ein Versprdden der UmhGllung des Kernbrennstoffelementes
bei Reaktorbetriebsbedingungen zu vermeiden.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1,dadurch gekennzeichnet, das das
Kernbrennstoffmaterial Uranoxid-Verbindungen, Plutoniumoxid
Verbindungen oder deren Mischungen umfaft.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder Zldadurch gekennzeichnet,
daf CuTio3 in einer Menge von 0,0025 bis 0,025 Gewichtsprozent
vorhanden ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder Z,dadurch gekennzeichnet,
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daf CuFe204 in einer Menge von etwa 0,0033 bis etwa 0,033 Ge-

wichtsprozent vorhanden ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 4/dadurch gekennzeichnet,
daB der Zusatz in einer Menge von etwa 0,01 Gewichtsprozent, be-

zogen auf das Kernbrennstoffmaterial,vorhanden ist.

Verfahren zum IFestlegen des Spaltproduktes Kadmium, das in dem
Kernbrennstoffmaterial aus einer oxydischen Zusammensetzung in
Pellet-oder Pulverform erzeugt wird, wobei mindestens ein spalt-
bares Isptop vorhanden ist, dadurch gekennzeichnet, daB man dem
Kernbrennstoffmaterial eine Menge aus CuFe204 und/oder CUTiO3
hinzugibt, die wirksam ist, das bei der Kernspaltungsreaktion
erzeugte Cadmium durch eine Umsetzung zwischen dem Cadmium und
dem Zusatz festzulegen und dadurch ein Verspréden der Umhitlung
des Kernbrennstoffes durch Cadmium bei den Reaktorbetriebstem-

peraturen 2u vermeiden.

Verfahren nach Anspruch 6/dadurch gekennzeichnet, daB der Zusat:z

mit dem Kernbrennstoffmaterial vermischt und darin verteilt ist.
Verfahren nach Anspruch 6/dadurch gekennzeichnet, daB der Zusat:z

in Kontakt mit dem Pellet aus Kernbrennstoffmaterial angeordnet

ist.
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Die Erfindung bezieht sich auf einen Kernbrennstoff sowie ein Ver-
fahren fir dessen Herstellung. Allgemein betrifft die Erfindung das
Verhindern von Korrosion in Kernreaktoren und mehr im besonderen be-
trifft sie Kernbrennstoffe fir Siedewasserreaktoren sowie ein Ver-
fahren durch Verwendung von CuFe204, (:uTiO3 oder deren Mischungen
das Brichigwerden der Umhillungen von Kernbrennstoffelementen durch
Einwirkung von Cadmium zu verhindern. In Siedewasserreaktoren ist
der Kernbrennstoff im allgemeinen in zusammengepresster Form in
korrosionsbestandigen, nicht reaktiven, warmeleitenden Behdltern
oder Umhillungen enthalten, wobei das dadurch gebildete Element bzw.
die Baueinheit die Form von Stdben, Rohren oder Platten annehmen
kann. Eine Vielzahl dieser Brennstoffelemente ist in einem Kihl-
mittelstrémungskanal im festgelegten Abstand montiert und eine Anzahl
dieser so gebildeten Baueinheiten ist unter Bildung eines Reaktor-
kernes so kombiniert, daB der Kern eine Spaltreaktion aufrechterhal-
ten kann. Der Kern befindet sich in einem Reaktorgefdf, durch

welches ununterbrochen Wasser als Kihlmittel geleitet wird.
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Eine Hauptnotwendigkeit beim Betrieb eines Kernreaktors ist es, daR
die radioaktiven Spaltprodukte eingeschlossen bleiben. Die Umhil-
lung dient diesem Zweck und verhindert so die Freigabe dieser Pro-
dukte an das Kuhitmittel und verhindert auBerdem den Kontakt und die
chemische Umsetzung zwischen dem Kernbrennstoff und dem Kihilmittel.
Ubliche UmhiGllungsmaterialien schliefen Zirkon und dessen Legierun=~

gen ein, insbesondere Zircaloy-2 und Zircaloy-4.

Widhrend des Betriebes des Kernreaktors spaltet sich ein spaltbares
Atom wie U-233, U-235, Pu-239 oder Pu-241,und erzeugt dabei im
Durchschnitt 2 Spaltprodukte geringeren Atomgewichtes sowie eine
groBe Menge kinetischer Energie. Einige dieser Spaltprodukte, ein-
schlieBlich Jod und Brom haben sich als korrosiv auf die Umhillung
wirkend erwiesen oder sind als korrosiv wirkend angesehen worden.
Wiahrend des Langzeitbetriebes von Kernreaktoren sind daher Beschiédi-
gungen der Umhillung auf Grund solcher Korrosion beobachtet worden.

Wie in der U.S. PS 3.826.754 der Anmelderin beschrieben und bean-
sprucht, kénnen gewisse Zusdtze den Kernbrennstoffen beigegeben wer-
den, um den korrosiven Angriff der Spaltprodukte auf die Umhillung
2u verhindern. Dieses Ergebnis wurde erreicht durch chemische Kombi-
nation oder Verbindung der Zus#étze mit schddlichen Spaltprodukten,
wodurch diese Spaltprodukte am Wandern zur Umhillung gehindert wur-

den, ohne daB dabei Nachteile in Kauf zu nehmen waren,

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Feststellung, das

Cadmium, das bei der Spaltung von spaltbaren Atomen wie U-233,
U-235, Pu-239 oder Pu-24y nur in relativ geringen Mengen entsteht,
eine deutlich schiddliche Wirkung auf Ubtiche UmhiGllungsmaterialien
fGr Kernbrennstoffelemente hat. Insbesondere wurde festgestellt, daR
durch das Cadmium im Temperaturbereich von 300 - 340°C ein
Brichigwerden von Umhiillungen aus Zirkonlegierung verursacht wird.
Ein solcher zerstdrerischer Angriff tritt bei Anwesenheit von
festem Cadmium bei 300°C, von flissigem Cadmium bei Skooc

und bei in flUssigem Cisium geldostem Cadmium bei irgendeiner Tempe-
ratur in diesem Bereich auf. Die bisher verwendeten Zusétze, um
schiadliche Spaltprodukte unbeweglich zu machen bzw. fest zu legen,
verhindern oder begrenzen diese versprédende Wirkung des Cadmiums

nicht.
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Es ist in der vorliegenden Erfindung erkannt worden, daB Kupfer-
ferrit und Kupfertitanat einzeln oder zusammen die Eigenschaft ha-
ben, mit Cadmium unter den Betriebsbedingungen des Siedewasserreak-
tors 2u reagieren und dadurch das Versprdden der Umhillung des
Kernbrennstoffelementes durch Einwirkung von Cadmium in flussiger
oder fester Form oder in Form einer Lésung in flissigem Cdsium 2u
verhindern. Es wurde in der vorliegenden Erfindung weiter festge-
stellt, dafd diese Verbindungen entweder einem Kernbrennstoff als
einziger Zusatz oder als Bestandteil eines multifunktionellen Brenn-
stoffzusatzes hinzugefligt werden kénnen oder das man sie als Uberzug
auf Brennstoffpellets oder auf die innere Oberfldche der Umhillung
aufbringen kann und schlieBlich kann man sie auch als eine Schicht
zwischen de Brennstoffpel}gsirteilen. Unabhéngig von der Form und
der Art und Weise des Einsatzes dieser Verbindungen zur Festlegung
des Cadmiums sollten sie in einer solchen Menge hinzugegeben werden,
da keine betrdchtliche Cadmiummenge freibleibt, um mit der Umhallung
in Kontakt zu treten und sie brichig zu machen bzw. 2u versprdden.
GemaR einer vorteilhaften Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
werden 0,0025 - 0,025 Gewichtsprozent und vorzugsweise 0,0075 Ge—
wichtsprozent (:uTiO3 und/oder 0,0033 - 0,033 Gewichtsprozent und
vorzugsweise etwa 0,01 Gewichtsprozent CuFezok, bezogen auf das Kern-
brennstoffmaterial, eingesetzt.

Die vortiegende Erfindung hat sowohl einen Zusammensetzungs- als auch
einen Verfahrensaspekt. Das erfindungsgeméBe Verfahren umfaBt das in
Kontakt bringen eines Kernbrennstoffmaterials mitceiner Menge

CUFe204 und/oder CUTi03, die wirksam ist, die Versprédung der struk-
turellen Komponenten des Kernreaktors, wie die Brennstoffelementum-
hﬁllung/bei den Reaktorbetriebstemperaturen durch Cadmium zu verhin-
dern.

Hinsichtlich der Zusammensetzung betrifft die Erfindung eine oxidische
Kernbrennstoffmaterialzusammensetzung entweder ir zusammengepresster
Pellet-oder in Pulverform, die eine Menge CuFeZO4 und/oder CuTiO3
enthidlt, die wirksam ist, daB Cadmium festzulegen, das bei der Kern-
spaltung des Kernbrennstoffes entsteht, in dem die vorgenannten Ver-
bindungen mit dem Cadmium reagieren und dadurch cessen Reaktion mit

dem Metall der Brennstoffumhiillung unter den
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Reaktorbetriebsbedingungen verhindern.

Gemidd der bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung

wird der Zusatz aus CuFe203 und/oder CuTiO3 in geeigneter Weise mit
dem Kernbrennstoff vereinigt, wie durch mechanisches Vermengen des
Zusatzes in Pulverform mit dem Kernbrennstoff in &hnlich fein zer-
teiltem Zustand. Es ist gemdB der vorliegenden Erfindung auch mdg-
lich, den Zusatz als Uberzug auf einen Teil oder die gesamte Ober-
ftiche eines Kernbrennstoffpellets aufzubringen. Der Zusatz kann

auch als Uberzug auf die innere Oberfléidche der Umhillung aufgebracht
werden und somit in Kontakt mit den darin enthaltenen Kernbrenn- '
stoffpellets stehen. Der Zusatz kann auch in Pulverform beim Einfll-
len der Kernbrennstoffpellets in die Umhillung zwischen diesen ver-
teilt werden. In jedem Falle ist es erwlinscht, daf der Zusatz in
einer Weise mit Bezug auf den Kernbrennstoff verteilt ist, das
sichergestellt ist, daB im wesentlichen das gesamte bei der Kernspal-
tung entstehende Cadmium beim Betrieb des Reaktors in Beriihrung mit
dem 2Zusatz kommt und sich mit diesem umsetzt, um die Vorteile und Er-

gebnisse der vorliegenden Erfindung zu erzielen.

Im allgemeinen kann die Cadmiumfestlegung nach der vorliegenden Er-
findung mit relativ geringen Mengen an CuFe204 oder CuTiO3 erreicht
werden. So haben sich 0,16 g CuTiO3 oder 0,21 g CuFe204 als far den
erfindungsgemdBen Zweck ausreichend erwiesen in einen Reaktor der bei
20.000 Megawatt Tagen prqﬁetrischer Tonne Uran betrieben wurde, wobei
der Reaktor ein siedeuasgerreaktor war und dabei 0,11 g Cadmium er-
zeugt wurden. GemadR der derzeit besten AusfUhrungsform befindet sich
der erfindungsgemdf verwendete Zusatz auf die eine oder andere be-
schriebene Weise in einer solchen sti_chiometrischen Menge in Verbin-
dung mit dem Kernbrennstoff. Betréchtlich weniger als eine solche

st chiometrische Menge LBt zu einem gewissen MaBe eine Cadmiumver-
sprédung der Umhillung zu, wédhrend der Einsatz von betrédchtlich mehr
als dieser sti.chiometrischen Menge dem System inertes Material hinzu-
fagt, das den Raum einnimmt, der besser vom Spalt-~ oder Brutmaterial

eingenommen werden soilte.

Wird der erfindungsgendf eingesetzte Zusatz in die Brennstoffelemente
eingefligt, dann kénnen diese irgendeine erwinschte geometrische Form
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oder Konfiguration haben, doch is:;es bevorzugt, daB das Kernbrenn-
stoffmaterial in Form rechtwinkliger zylindrischer Pellets vorliegt,
die sich in einer rohrférmigen Umhiillung aus einer Zirkonlegierung
befinden. Das Quellen der Pellets in der Umhillung wird durch Vorse-
"hen einer Porositdt im Kernbrennstoffpellet bericksichtigt oder in-
dem man vertiefte Endstlicke oder axiale Offnungen oder dergleichen

vorsieht.

Aus der vorstehenden Beschreibung ergibt sich, daR die vorliegende
€rfindung das chemische Unschddlich-machen des reaktiven Spal tproduk-
204 und/oder CUT103

sich unter Bildung stabiler Verbindungen mit dem Cadmium unter den

tes Cadmium durch Einsatz von Cufe erreicht, die
normalen Kernreaktorbetriebsbedingungen umsetzen, so daB das Spaltpro-
dukt Cadmium fir einen Angriff auf die Kernbrennstoffumhillung oder
irgend ein anderes Metall, mit dem es in Berlhrung kommen kann widhrend
des Reaktorbetriebes, nicht mehr verfligbar ist. Auf diese Weise
blockiert der erfindungsgeméB eingesetzte Zusatz die mégliche Um-
setzung 2wischen Umhillung und Spaltprodukt Cadmium und erhéht so die
Zuverldssigkeit und die Lebensdauer der Umhillung.

In einem Zugtest zerbrach ein Probekérper aus Zircaloy-2 in Argon bei
300° bei
und mit einer plastischen I'liesdehnung (yield strain) von etwa 15 %

einer 75%Xigen Verringerung der Querschnittsflidche

nach einer Maximalbelastung von etwa 4.200 kg/cma Die Bruchmorpholo-

gie war ductil.

Bei Wiederholung dieses Tests, bei der sich Cadmium in Kontakt mit dem
Testkdrper befand, trat der Bruch als ein transgranularer Spaltbruch
ohne Verringerung der Querschnittsflidche und ohne plastische Flies-
grenze bei einer Maximalbelastung von etwa 2800 kg_/cm2 auf,

bevor die Streckgrenze des Probekdérpers erreicht wurde. Nach Beendi-
gung des Tests wurden in dem Probekdrper viele beginnende Risse fest-
gestellt.

Ahnliche Ergebnisse wurden bei weiteren Tests erhalten, die in gleicher
Weise aber bei Temperaturen zwischen 250 und 350°C ausge filhrt

wurden und die die Verwendung von festem Cadmium (unterhalb von

321° c)} flGssigen Cadmium (oberhalb von 321° €) und Cadmium geldst in
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flissigem Cédsium bei Temperaturen sowohl oberhalb als auch unterhalb

von 321O C einschlossen.

Beim Testen der vorliegenden Erfindung wurde eine Vielzahl von Ver-
bindungen mit Cadmium bei 350° ¢ in evakuierten Quac~-zkapseln in ei~
nem Ofen mit thermischen Gradienten liquilibriert. Diese Verbindungen
schlossen TiOz, siO2 mit 13 % Al203, Sio2 mit 25 % Alzos, Kupfer-
chromat, Kupferwolframat, Kupfermolybdat , Nickelmolybdat wund
Nickeltitanat ein. Bei dieser Behandlung trat entweder eine Reaktion
des Cadmiums mit der Verbindung ein oder nicht. Bei den Verbindungen,
mit denen sich das Cadmium umsetzte, erwiesen sich die gebildeten
Verbindungen als stabil bis zu etwa 1.000° C, der Temperaturobergren-
2e des Ofens. CuFe204 und CUTiO3 setzten sich unter diesen Umsténden
mit dem Cadmium um, wobei Kupfer in metallischer bzw. in elementarer
Form freigesetg%§gﬁd das Cadmium an dessen Stelle in die Ferrit-

bzw. Titanatverbindung eintrat. Mit den anderen oben aufgefihrten

Verbindungen trat keine Reaktion mit dem Cadmium auf.

Bei auBerhalb des Reaktors ausgeflihrten Experimenten mit CuFezoa wur-
den 0,1 g Cadmium durch 2,9 g CuFe204 festgelegt bzw. gegettert bei
Temperaturen zwischen 300 und 950° C. Bei der visuellen Untersuchung
wurde beobachtet, daR sich Kupfer gebildet hatte. Es hatte sich somit
nur etwa 1/10 der Gesamtmenge an cUFe204~Pulver bei der sti_chiome-

trischen KupferlCuFe204-Reaktion umgesetzt,

Beim Einsatz wvon CuFe204 und/oder CuTiO3 zur Fuillung des Spaltes
2wischen dem Kernbrennstoff und der Umhillung einen Brennstoffstabes
kann der Zusatz in Pulverform leicht an Ort und Stelle gepackt werden.
Bei einem typischen Volumen von 14,5 mL fldr diesen Spalt wirde die

den Spalt fillende Menge 32 g CuFe204 oder 11 g CUTiO3 betragen und
dies wdre ausreichend, um das an allen Orten des Brennstoffstabes

wéhrend des Reaktorbetriebes freigesetzte Cadmium 2u binden.

Wenn es erwinscht ist, den Versprddungsschutz gemdB der vorliegenden
Erfindung an Orten zwischen den Brennstoffpellets zu schaffen, dann
kann eine etwa 0,125 mm dicke Schicht aus z.B. CUFezo4 zwischen jedem
Paar von Pellets angeordnet werden, In einer typischen Brennstoffstab-
einheit mit 100 Brennstoffpellets, von denen jedes eine

709881/1043



2728748
R
9 27288

Endoberfldche von 0,87 cm2 hat, wirden insgesamt etwa 2,5 g
CuFezoa in dem Brennstoffstab eingebracht. Diese Menge stellt einen
betrdchtlichen UberschuB lber das sti_chiometrische Aquivalent des
Kadmiums dar, das wdhrend der normalen Lebensdauer des Brennstoff-
stabes in einem typischen Siedewasserreaktor erzeugt wird, doch ist
es andererseits wiederum nicht so viel, daB es merklich Brut- oder

Spaltmaterial der Brennstoffstabladung ersetzt.
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