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Kurzfassung

Zur Simulation des Verhaltens von Brennelementen in Transport- und Lagerbehaltern
unter Bedingungen der langerfristigen Zwischenlagerung wurden im Rahmen des
SPIZWURZ-Verbundvorhabens vom KIT ein Brennstab-Bundelversuch und Einzelef-
fektversuche durchgefihrt sowie von der GRS bestehende Rechencodes anhand der
experimentellen Ergebnisse und eines internationalen Benchmarks qualifiziert und er-

probt.

Die durchgefuhrten Einzeleffekt-Experimente liefern ein umfassendes Bild Uber die
Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffaufnahme, Mikrostruktur und mechanischem
Verhalten von Zirkonium-Hullrohren unter verschiedenen thermischen und mechani-
schen Bedingungen, relevant fur die trockenen Zwischenlagerungsphasen. Neutronen-
radiographie und Tragergasheil3extraktion ermoglichten eine detaillierte Charakterisie-

rung der wasserstoffinduzierten Veranderungen im Material.

Im SPIZWURZ-Biindeltest wurden drei verschiedene Hullrohrmaterialien mit jeweils
zwei unterschiedlichen Wasserstoffkonzentrationen und zwei verschiedenen Stabinnen-
drucken verwendet. Zusammen mit den axialen und radialen Temperaturgradienten im
Bindel liefert der Versuch eine Vielzahl an Materialzustanden. Im Rahmen der Nachun-
tersuchungen des SPIZWURZ-Blndels wurden starke Unterschiede im Kriechverhalten
der untersuchten Hullrohre und der Hydrid-Umorientierung festgestellt. Im experimentel-
len Aufbau wurde Verbesserungspotential identifiziert, das in kinftigen Untersuchungen

berlcksichtigt werden soll.

In diesem Zusammenhang wurden Benchmark-Aktivitaten zum SPIZWURZ-Biindeltest
initiiert, um die Modellierung des Kriechverhaltens und des Wasserstoffverhaltens in den
bestehenden Fuel-Performance-Codes zu vergleichen. Zusammenfassend lasst sich
feststellen, dass die aktuell verfligbaren Modellierungsansatze eine solide Fahigkeit be-
sitzen, das Kriechverhalten von unbestrahlten Zry-4 und DX D4-Hullrohren unter Bedin-
gungen, die fur die Trockenlagerung relevant sind, ausreichend genau vorherzusagen.
Die Ergebnisse zeigen jedoch deutlich, dass Kriechmodelle, welche fir Zry-4 validiert
wurden, nicht unmittelbar auf andere Hullrohrmaterialien Ubertragbar sind. Die Simulati-
onsansatze zum Wasserstoffverhalten liefern eine breite Spanne an Ergebnissen, die
teils mit den experimentellen Trends Ubereinstimmen, aber gelegentlich auch erheblich
abweichen. Insgesamt sind bei den entsprechenden Modellansatzen noch Ver-

besserungen erforderlich.






Abstract

To simulate the behavior of fuel elements in transport and storage casks under condi-
tions of long-term interim storage, KIT conducted a fuel rod bundle test and single effect
tests within the SPIZWURZ joint project, and GRS qualified and tested existing calcula-

tion codes based on the experimental results and an international benchmark.

The single effect experiments conducted provide a comprehensive picture of the inter-
actions between hydrogen uptake, microstructure, and mechanical behavior of zirconium
cladding tubes under various thermal and mechanical conditions, relevant to the dry in-
termediate storage phases. Neutron radiography and carrier gas hot extraction enabled

a detailed characterization of the hydrogen-induced changes in the material.

In the SPIZWURZ bundle test, three different cladding materials were used, each with
two different hydrogen concentrations and two different internal rod pressures. Com-
bined with the axial and radial temperature gradients within the bundle, the test yielded
a wide range of material states. During follow-up investigations of the SPIZWURZ bun-
dle, significant differences in the creep behavior of the tested cladding tubes and in hy-
dride reorientation were observed. In the experimental setup, potential improvement was

identified, to be considered in future investigations.

In this context benchmark activities for the SPIZWURZ bundle test were initiated to com-
pare the modeling of creep behavior and hydrogen behavior in existing fuel performance
codes. In summary, the currently available modeling approaches have a solid ability to
predict the creep behavior of unirradiated Zry-4 and DX D4 cladding tubes with sufficient
accuracy under conditions relevant to dry storage. However, the results clearly show that
creep models validated for Zry-4 are not directly transferable to other cladding materials.
The simulation approaches for hydrogen behavior provide a wide range of results, some
of which are consistent with the experimental trends but occasionally deviate signifi-
cantly. Overall, improvements are still needed in the corresponding modeling ap-

proaches.
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1 Einleitung

Wahrend des Einsatzes von Brennstaben im Reaktor lagert sich Wasserstoff in den Huill-
rohren ein, der zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der als Hull-
rohrmaterial genutzten Zirkoniumlegierungen fihren kann. Hierbei haben speziell die
wahrend des Betriebes und der Zwischenlagerung gebildeten Hydridausscheidungen ei-
nen negativen Effekt auf das Materialverhalten. Die spannungsbedingte Umorientierung
der Hydride von Umfangsrichtung zu radialer Ausrichtung sowie die Anreicherung von
Wasserstoff im Spannungsfeld vor Rissspitzen flihren zu einer Versprédung des Mate-

rials.

Insbesondere im Verlauf der verlangerten Zwischenlagerung von bestrahlten Brennele-
menten in Transport- und Lagerbehaltern kann es durch spannungsindizierte Umorien-
tierung von Hydriden in Brennstabhullrohren oder durch chemische Wechselwirkungen
an der Hullrohr-/Brennstoffgrenzflache zu einer erhdhten Sprodbruchempfindlichkeit bei
mechanischen Belastungen bis zu nachfolgendem Huillrohrversagen bei Handhabungs-
vorgangen bzw. Transporten kommen /ESK 15/. Neben der Versprédung des Hullrohr-
materials kdnnen weitere lokale Effekte auftreten, wie z. B. der verzoégerte Hydrid-Bruch
(Delayed Hydride Cracking, DHC), bei dem Risse im Material trotz unterkritischer Belas-
tung bis zum Hullrohrversagen weiterwachsen. Wahrend es viele phanomenologische
Studien zum Thema DHC gibt /IAE 10/, scheitert bisher eine mechanistische Modellie-
rung am nicht quantifizierten Einfluss mechanischer Spannungen auf Diffusion und L&s-

lichkeit von Wasserstoff im Zirkoniumgitter.

Das in diesem Vorhaben untersuchte qualitative und quantitative Verstandnis der Was-
serstoffdiffusion auf makro- und mikroskopischer Ebene ist Grundvoraussetzung fur das
Verstandnis und die Vorhersage der Ausbildung von Hydrid-Strukturen in Zirkonium-ba-

sierten Hullrohrwerkstoffen und deren Einfluss auf die Hullrohrversprodung.

Zur Simulation von Brennelementen in Transport- und Lagerbehaltern unter Bedingun-
gen der langerfristigen Zwischenlagerung wurden im Rahmen dieses Verbundvorhabens
vom KIT ein Brennstab-Bindelversuch und Einzeleffektversuche durchgeflihrt sowie von
der GRS bestehende Rechencodes anhand der experimentellen Ergebnisse qualifiziert

und erprobt.



1.1 Zielsetzung

Ziel der durchgefihrten Arbeiten war die experimentelle und theoretische Bestimmung
der Loslichkeit und Diffusion von Wasserstoff in Hullrohrmaterialien unter mechanischer
Spannung. Daraus lasst sich der Fluss sowie das chemische Potential des Wasserstoffs
in Hullrohrmaterialien abgebrannter Brennelemente in Transport- und Lagerbehaltern
(TLB) bestimmen.

Die Diffusion des Wasserstoffs kann in einem Experiment mit realen Bedingungen flr
einzelne Brennstabe untersucht werden. Jedoch lassen sich die Bedingungen einer lan-
gerfristigen Trockenlagerung nur unter groRem Aufwand realitatsnah in Experimenten
abbilden. Ursachlich sind hierflir zum einen die Zeitraume, aber auch die durch die Ver-

wendung von bestrahlten Materialien hohen Sicherheitsvorkehrungen.

Daher wurden im Projekt folgende Ziele verfolgt:

e Untersuchung des Einflusses des Spannungszustands, der Werkstoffeigen-
schaften und der Bestrahlung auf den Wasserstofffluss in gangigen Hullrohrma-
terialien. Dabei wurden das chemische Potential und der Diffusionskoeffizient
des Wasserstoffs in elastisch beanspruchten Zirkoniumlegierungen bestimmt.
Dies umfasste die experimentelle Bestimmung des makroskopischen Verhaltens
des Wasserstoffs im Hullrohr unter reprasentativen Zwischenlagerbedingungen.

e Erzeugung von Datensatzen zur Validierung von Modellen sowie Durchfiihrung
eines internationalen Benchmarks zum makroskopischen Verhalten des Wasser-
stoffs in Hullrohren.

e Zusammenflhrung von Einzelergebnissen zu einer konsistenten Beschreibung
realer Hullrohrmaterialen unter Bedingungen der langerfristigen Zwischenlage-
rung mit Bezug auf Bestrahlung und langsamen Abkuhlraten sowie die Bereit-
stellung moglichst allgemein glltiger GesetzmaRigkeiten in Form von Korrelatio-

nen, Formeln etc. zur Implementierung in Brennstabcodes.

Die Projektpartner des Verbundvorhabens sind in alphabetischer Reihenfolge die Ge-
sellschaft fur Anlagen- und Reaktorsicherheit gGmbH (GRS) und das Karlsruhe Institut
fur Technologie (KIT), insbesondere das Institut fur Angewandte Materialien (IAM) und

das Institut fur Nukleare Entsorgung (INE).



1.2 Arbeitsprogramm und Berichtsstruktur

Das Arbeitsprogramm des Verbundvorhabens hat die folgenden vier fachlichen Arbeits-

pakete (AP), wobei die federfiihrenden Partner in Klammern genannt sind:

AP1: Wasserstoffdiffusion im Huillrohr (KIT, GRS)

Im Rahmen dieses AP wurden vom KIT makroskopische Untersuchungen zum Wasser-
stofffluss an einem Brennstabbilindel sowie Untersuchungen zum diffusionsbedingten
Wasserstofffluss durch Zirkonium-basierte Hiullrohrmaterialien auf mikroskopischer
Ebene. Weiterhin wurden im Rahmen von internationalen Benchmark-Aktivitaten beste-

hende Analysetools in der GRS mit denen anderer Organisationen verglichen.

AP2: Spannungszustande zwischen Kernbrennstoff und Zircaloy-Hullrohr von bestrahl-
ten Brennstabproben (KIT, GRS)

AP3: Zusammenflhrung und Auswertung der Ergebnisse (GRS, KIT)

AP4: Koordination und Austausch der fachlichen Arbeiten (GRS)

Der Bericht ist wie folgt strukturiert. Die Klammern enthalten die Zuordnung zu den Ar-
beitspaketen:

Nach dem Kapitel zum Stand des Wissens werden zunachst experimentelle Untersu-
chungsergebnisse zum Spannungs- und Dehnungszustand einer Zircaloy-4-Hiillrohr-
probe aus einem Brennstab, der vier Zyklen in einem Druckwasserreaktor bestrahit
wurde, prasentiert (AP2). Danach wird Gber Einzeleffektuntersuchungen berichtet, ins-
besondere zur Wasserstoffloslichkeit und -diffusion in Hullrohren (AP1). Kapitel 5 enthalt
die experimentellen Aspekte und ausgewahlte Ergebnisse des Blndelversuchs, der am
KIT zur Simulation des Verhaltens von Brennelementen in Transport- und Lagerbehal-
tern durchgefiihrt wurde (AP1). Zum Phanomen der Umorientierung von Hydriden in
Brennstabhullrohren werden in Kapitel 6 zwei theoretische Modellansatze beschrieben
(AP1). Zum Bundeltest wurde ein internationaler Benchmark durchgefiihrt. Ausgewahlte
Ergebnisse sind in Kapitel 7 zusammengefasst (AP1). In Kapitel 8 sind die Ergebnisse
des Vorhabens zusammengefasst (AP3). Die durchgefihrten Arbeiten zu AP4 sind im

Rahmen der Halbjahresberichte dokumentiert.






2 Stand des Wissens

Bisher ist in der Literatur keine vollstandige Beschreibung der Diffusion von Wasserstoff
im Hinblick auf die langerfristige Zwischenlagerung verfugbar. Der Einfluss von Span-
nungen und Materialtextur von bestrahlten Hullrohrmaterialien wird nicht ausreichend
berlcksichtigt. Ein Grund dafur liegt in den im Vergleich zur langerfristigen Zwischenla-
gerung (mehrere Jahrzehnte) sehr kurzen experimentellen Zeitskalen (Stunden bis
Tage), wie z. B. in /KAU 18/ diskutiert. Betrachtet man langsame Abkuhlprozesse, wie
sie in der langerfristigen Zwischenlagerung vorkommen, so laufen die Wasserstoffdiffu-
sion und die Hydrid-Bildung unter thermodynamischer Kontrolle als Gleichgewichtspro-
zesse ab und verschieben sich so zu den energetisch gunstigeren Endzustanden. Ein
Vergleich der Konsequenzen von unterschiedlich schnellen Abklhlprozessen ist in
/KAU 18/ ausfuhrlich beschrieben. Experimentelle Hinweise auf dieses Verhalten sind in
/LAC 18/ diskutiert.

Gel6ster Wasserstoff kann unter dem Einfluss von Temperatur-, Konzentrations- und
Spannungsgradienten innerhalb eines Brennstab-Hullrohres seine raumliche Verteilung
durch Diffusionsprozesse verandern. Der wahrend des Betriebs durch Hullrohroxidation
und Radiolyse aufgenommene Wasserstoff ist im Zirkonium-Metall des Hullrohrs bis zu
einer Loslichkeitsgrenze in Festkérperldsung. Bei Uberschreiten der Ldslichkeitsgrenze
bildet er Hydridausscheidungen. Wahrend des Betriebs fihren, abhangig vom Reaktor-
typ, dem Hullrohrmaterial und der Betriebsweise, Temperaturen von ca. 280 °C bis
370 °C zu einer Verteilung von Wasserstoff im Huallrohr. Mit der Zwangskuhlung der
Brennelemente im Nasslager sinkt auch die Temperatur der Hillrohre, wodurch die Mo-
bilitat der Wasserstoffatome stark eingeschrankt wird, sodass wahrend der Nasslage-
rung nur ein vergleichbar geringer diffusiver Transport von Wasserstoff zu erwarten ist.
Mit den geringen Temperaturen sinkt gleichzeitig die Ldslichkeit des Wasserstoffes in
der Zirkonium-Matrix, wodurch es binnen kurzer Zeit zu einem vermehrten Ausscheiden
von Zirkoniumhydriden kommt. Bei der auf die Nasslagerung folgenden Beladung und
anschliefienden Trocknung des Transport- und Lagerbehalters durchlaufen die Hillrohre
erneut deutlich erhéhte Temperaturen. Die Temperaturerhhung wahrend der Trock-
nung erhéht den diffusiven Wasserstofftransport und sorgt fir eine Ricklésung von Zir-
koniumhydriden, sodass sich der Wasserstoff im Hullrohr neu verteilen kann. Hierbei
strebt der Wasserstoff einen Ausgleich seiner chemischen Aktivitat an. Da diese u. a.
temperaturabhangig ist, sammelt sich mehr Wasserstoff in kalteren Bereichen (Thermo-
diffusion, Soret-Effekt). Beispielhaft ware hierfiir eine diffusionsbasierte Konzentrations-

anderung am kalteren Brennstabende nahe dem Behalterboden.



Wasserstoff bt einen versprodenden Effekt auf Zirkonium-basierte Werkstoffe aus

/KOL 24al/. Folglich ist es fur die Bewertung der Brennstabintegritat von Bedeutung, die

lokale Konzentration des Wasserstoffs im Hullrohr zu bestimmen. Die raumliche Vertei-

lung von Wasserstoff in Festkdrpern kann mit Hilfe einer Diffusionsgleichung beschrie-

ben wer-den. Fir gegebene Randbedingungen ist die raumliche Anderung des Flusses

gleich der zeitlichen Anderung der chemischen Aktivitat. Fir den Fall des Hullrohrs im

Transport- und Lagerbehalter (TLB) hangt der Fluss ab von der Wasserstoffkonzentra-

tion, dem chemischen Potential, der Temperatur T, der Spannung ¢ und der Material-

textur. Letztere berlcksichtigt Faktoren wie die Bestrahlung, die Materialzusammenset-

zung, Korngrenzen etc.

Mechanisches Brennstabverhalten

Generelle Fragestellungen zu Sicherheitsaspekten der langerfristigen Zwischenla-
gerung hat die GRS in den vom BMUV geférderten Projekten 3607R02599,
3612R03300 und 4715R03310 unter Mitwirkung von BAM, Oko-Institut und dem
TUV NORD EnSys bearbeitet. Einige Ergebnisse sind in /ROW 18/ aufgelistet. Fra-
gestellungen zum Brennstabverhalten unter Bedingung der langerfristigen Zwischen-
lagerung wurden im Projekt RS1552 /STU 20/ und RS1588 /NAH 23/ untersucht. Da-
bei wurden sowohl das Temperaturverhalten als auch das mechanische

Brennstabverhalten naher betrachtet.

Ein wesentliches Analysetool zur Vorhersage des mechanischen Brennstabverhal-
tens ist der von der GRS entwickelte Brennstab-Code TESPA-ROD. Fur die Vorher-
sage der axialen Wasserstoffverteilung im Brennstab ist ein vereinfachtes Diffusions-
modell entwickelt und in TESPA-ROD implementiert worden. Es bericksichtigt
konzentrations- und spannungsgetriebene Diffusion zwischen verschiedenen axia-
len Brennstabebenen. Fir die Loslichkeit von Wasserstoff im Hillrohr wurde ein dy-
namisches Lésungs- und Ausscheidungsmodell entwickelt, was fir Temperaturzyk-
len und LOCA-Transienten bereits getestet wurde /SON 18/, /SAP 25/.

Theoretische Beschreibung des Wasserstoffverhaltens

Das qualitative und quantitative Verstandnis der Wasserstoffdiffusion auf makrosko-
pischer und mikroskopischer Ebene ist eine Grundvoraussetzung fir das Verstand-
nis und die Vorhersage der Ausbildung von Hydridstrukturen in Zirkonium-basierten

Hullrohrwerkstoffen und deren Einfluss auf die Wasserstoffdiffusion.

Die mikroskopische Beschreibung Zirkonium-basierter Materialien zeichnet sich ins-
besondere durch die Anisotropie des Zirkonium-Kristallgitters aus. Zirkonium liegt im

interessanten Temperaturbereich als alpha-Phase mit hexagonalem Kristallgitter vor.



Diese Phase ist bei wasserstofffreien Hullrohrlegierungen bis zu Temperaturen von
ca. 850 °C stabil. Wasserstoff senkt den Stabilitatsbereich der alpha-Phase bis auf
ca. 560 °C bei einem Wasserstoffgehalt von ca. 8 at.%. Aus der hexagonalen Kris-
tallstruktur resultiert eine Anisotropie bezlglich vieler Materialeigenschaften des Zir-
koniums in Abhangigkeit der Ausrichtung der Kristalle. Laut kerntechnischer Regeln
muss die c-Achse (Achse senkrecht zur Basisebene des hexagonalen Kristallgitters)
der Kristallite im Bereich £15° zur Axialrichtung des Hullrohrs orientiert sein. Neben
Auswirkungen auf die thermische Ausdehnung, die Zugfestigkeit und Warmeleitfa-
higkeit des Materials hat die Anisotropie Auswirkungen auf das Wasserstoff-Diffusi-
onsverhalten durch das Material, womit die Wasserstoffdiffusion in Zirkonium rich-
tungsabhangig wird.

Zirkonium basierte Hullrohrmaterialien bestehen aus einem polykristallinen Material-
geflge, in dem sich die einzelnen Kristalle aufgrund der Bearbeitungshistorie des
Materials in eine Vorzugsrichtung ausrichten. Messungen der Diffusionsgeschwin-
digkeit von Wasserstoff in Hillrohrmaterialien bilden die Gesamtdiffusion durch das
Material ab, nicht jedoch den mikroskopischen Fluss innerhalb einzelner Kristalle und
entlang der Korngrenzen /BUI 18b/. Aus den mikroskopischen Unterschieden der
Wasserstoffdiffusionsgeschwindigkeiten innerhalb des Gefliges resultieren lokal un-
terschiedliche Wasserstoffkonzentrationen, wobei die Uberschreitung der lokalen
Wasserstoff-Ldslichkeit zur Ausbildung von Zirkonium-Hydrid-Ausfallungen fihrt.
Die Beschreibung und Vorhersage der Wasserstoffdynamik im Brennstabhullrohr auf
meso- und makroskopischer Ebene ist fir eine Hullrohr-Integritatsbewertung uner-
lasslich /HAN 12/. Die Anderung der Wasserstoffkonzentration in einem gegebenen
Hullrohrabschnitt kann durch das chemische Potential beschrieben werden. Formal
definiert ist es zum Beispiel in einem kanonischen Ensemble, also bei vorgegebener
Temperatur, vorgegebenem Druck und vorgegebener Teilchenzahl, als die partielle
Ableitung der freien Energie nach der Teilchenzahl. Die Bestimmung der freien Ener-
gie ist jedoch nicht trivial, da mikrostrukturelle Entwicklungen und Phasenibergange
in legierten Materialien nicht von der Entwicklung der Zusammensetzung innerhalb
desselben Materials entkoppelt werden kénnen. Dies gilt insbesondere fir die Ent-
wicklung von mehrphasigen Materialien oder fir Phasentransformationen in Materi-
alien, die durch Diffusionskinetiken, wie die Ausfallung von Zirkonium-Hydriden in Zr-
basierten Materialien begrenzt sind. Diese Kopplung resultiert aus der Tatsache,
dass die lokale Mikrostruktur, die oft nur in Form von Kérnern, Korngrenzen, Orien-
tierungen usw. ausgedruckt wird, auch durch die lokale Zusammensetzung definiert

werden kann. Dartber hinaus werden diese mikrostrukturellen und kompositorischen



Felder stark von einer Reihe thermischer und thermomechanischer Parameter be-
einflusst, die treibende Krafte fur ihre Entwicklung induzieren /HUM 04/, /JAN 07/.
Das in /TIK 14/ beschriebene Modell zur Bestimmung der Zustandsgleichung benutzt
eine Kombination von typischen Zustandsgleichungen, mit dem Vorteil, dass eine
Simulation komplexer gekoppelter Systeme effizient und effektiv ermdglicht wird und
so die makroskopische Berechnung aus Sicht des zeitlichen Aufwands und hinrei-
chenden Detailierungsgrades ermoglicht wird. Die Modellierung beruht auf einer
Kombination von Potts-Monte-Carlo-Methode und der Phase-Field-Methode. Die da-
raus resultierenden Hybridmethoden sind zur L&ésung unterschiedlicher Problemstel-
lungen in der Literatur beschrieben (siehe z. B. /JJAN 07/ und /TIK 14/ und Referen-

zen darin).

Bestimmung der Wasserstoffverteilung

Es gibt verschiedene Methoden zur Bestimmung von Wasserstoff in Hillrohrmateri-
alien. Neben zerstérenden Methoden wie z. B. Heilkextraktion oder Gaschromato-
graphie wurden in den letzten Jahren verstarkt neutronenbasierte Methoden ange-
wendet /BRA 17/. Da der mikroskopische totale Neutronenquerschnitt von
Wasserstoff sehr viel grof3er ist als der des Zirkoniums, fiihren selbst geringe Was-
serstoffkonzentrationen zu einem messbaren Kontrast im Neutronenradiographie-
bild. Ein Meilenstein fur die Anwendung bildgebender neutronographischer Verfah-
ren fur die Untersuchung von Wasserstoff in Hillrohrlegierungen waren die Arbeiten
des Projektpartners KIT /GRO 06/, in denen der lineare Zusammenhang zwischen
totalem makroskopischen Neutronenquerschnitt und Wasserstoffgehalt theoretisch
begriindet und mittels Neutronenradiographie experimentell nachgewiesen wurde.
Die pixelweise gemessene Intensitdt im Neutronenradiographiebild wird durch die
lokalen Schwachungen des Neutronenstrahles bestimmt, was durch die Lamberts-
Beer-Gleichung beschrieben wird. Der totale makroskopische Neutronenquerschnitt
ergibt sich aus der Summe der mikroskopischen totalen Neutronenquerschnitte mul-

tipliziert mit der Teilchendichte aller Isotope in der Probe.

Seitdem wurden bildgebende neutronographische Methoden von verschiedenen
Gruppen weltweit genutzt, um die Konzentrationsverteilung des Wasserstoffs in Zir-
koniumlegierungen zu untersuchen. So wurde z. B. die Wasserstoffdiffusion in Zir-
caloy-4 sowohl in-situ bei hohen Temperaturen /GRO 12/ als auch ex-situ bei Tem-
peraturen gemessen, die relevant fur die Langzeit-Trockenlagerung sind /BUI 18/.
Hierbei gelang eine Genauigkeit der Wasserstoffbestimmung im einstelligen ppm-

Bereich.



Die Methode erlaubt Messungen mit einer Ortsauflésung von 0,025 mm bei ex-situ-
Messungen. Die Ortsaufldsung fur in-situ-Messungen hangt von der gewlinschten
Zeitaufldsung ab. Je hoher die Zeitauflosung, desto geringer ist die Ortsauflésung.
Am Paul Scherrer Institut in Villigen (Schweiz) wurde ein Neutronenmikroskop in Be-
trieb genommen, welches Ortsaufldsungen im einstelligen Mikrometerbereich bietet
(ex-situ). Erste Versuche zur Messung der Wasserstoffdiffusion in gedehntem Zir-
caloy-4 wurden in /GON 18/ publiziert. Die Radiographie-Ergebnisse zeigten hier

eine gute qualitative Ubereinstimmung mit Finite-Element-Rechnungen.

Bisher sind keine in-situ Neutronenradiographie-Experimente anderer Gruppen an
elastisch gedehnten Zirkoniumlegierungen bekannt. Fir solche Untersuchungen
wurde von der Firma Zwick-Roell die INCHAMEL-Anlage fir das KIT gebaut.

Untersuchungen an bestrahlten Huillrohren

Im Hinblick auf die verlangerte Zwischenlagerung abgebrannter Brennelemente feh-
len insbesondere verlassliche Messdaten zur mechanischen Wechselwirkung zwi-
schen Pellet und Hullrohr, insbesondere flr hochabgebrannte UO»- (> 45 GWd/tswm)
und MOX-Brennstabe /CAR 13/.Das KIT verfligt tGber Zircaloy-4-Hullrohrproben aus
bestrahlten UO,- und MOX-Brennstaben, die in den Druckwasserreaktoren Obrig-
heim (Deutschland) bzw. Gdsgen (Schweiz) in den 1980er Jahren bestrahlt wurden.
Die Bestrahlungshistorie ist hinreichend bekannt. Das UO.-Brennstabsegment
wurde 2012 umfangreich untersucht (siehe /GON 14/, IMET 12/ und /MET 13/).






3 Bestimmung der Dehnung des Hullrohrs an einem Seg-
ment eines abgebrannten und trockengelagerten Brenn-
stabs

Bei abgebranntem Kernbrennstoff (engl.: SNF) mit hohem durchschnittlichem Abbrand
(> 40 GWd/tum) schlieBt sich der anfangliche Spalt zwischen der Brennstofftablette
(engl.: Pellet) und dem Huillrohr als Folge des Anschwellens des Pellets im Reaktor und
dem Kriechverhalten des Hullrohrs. Eine weitere Volumenausdehnung des SNF-Pellets
wahrend der Trockenlagerung wird durch Effekte wie einer Ausdehnung der Brennstoff-
gitterparameter z. B. durch Strahlenschaden und einer Heliumausfallung in der Brenn-
stoffmatrix durch fortwahrenden Alphazerfall erwartet /WIS 14/, /PRI 11/.

Diese Phanomene fuhren zu chemischen und mechanischen Wechselwirkungen zwi-
schen dem Pellet und dem Hullrohr. Um ein Versagen des Hullrohrs wahrend der Tro-
ckenlagerung von SNF zu verhindern, sind Spannungs-/Dehnungskriterien gesetzlich
festgelegt, z. B. darf in Deutschland die maximale Umfangsspannung wahrend der La-
gerung 120 MPa und die maximale Umfangsdehnung 1 % nicht Uberschreiten /SPY 18/.
Ziel der Arbeiten war es, den Spannungszustand von bestrahlten Brennstabproben nach
etwa 33 Jahren Lagerung im Hinblick auf die mechanische Wechselwirkung zwischen
Pellet und Hullrohr zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde eine Zircaloy-4-Hullrohr-
probe, welche in Kontakt mit UO2-Brennstoff war, prapariert und der Durchmesser vor
und nach dem Entfernen des Brennstoffs gemessen. Der Unterschied im Hullrohrdurch-
messer ist proportional zur elastischen Dehnung und ermdglicht die Berechnung der
Umfangsspannung mit Hilfe des Elastizitdtsmoduls. Aulderdem wurden die experimen-

tellen Ergebnisse mit ab initio berechneten und modellierten Daten verglichen.

3.1 Material und Methoden

311 Kernbrennstoff und Bestrahlungshistorie

Die untersuchte Brennstoffprobe mit Zircaloy-4-Hullrohr wurde aus dem Brennstabseg-
ment N0204 des Brennstabs SBS1108 entnommen, der wahrend vier Zyklen im Druck-
wasserreaktor Gésgen (KKG, Schweiz) bestrahlt wurde. Der Brennstab wurde im Mai
1989 aus dem Reaktor entladen und hat einen durchschnittlichen Abbrand von
50,4 GWd/tuwm erreicht. Der Brennstoff des Segments N0204 und der angrenzenden Seg-
mente wurde von der Kraftwerk Union AG (KWU, heute Framatome GmbH) hergestellit.

Das Hullrohr wurde von der Nuklearrohrgesellschaft hergestellt. Mit Ausnahme von zwei
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Natururanpellets waren alle Brennstoffpellets des Segments N0204 urspringlich mit
3,8 Gew.-% U-235 angereichert. In das Plenum des Brennstabsegments wurde eine Fe-
der aus rostfreiem Stahl eingesetzt. Die relevanten charakteristischen Parameter des

bestrahlten Materials sind in Tab. 3.1 aufgeflhrt.

Tab. 3.1 Charakteristika und Bestrahlungsgeschichte des untersuchten Brenn-

stoffsegments
Reaktor Typ: Druckwasserreaktor
Thermische Leistung: 3002 MW
Hillrohr Material: Zircaloy-4
Hullrohrdurchmesser: 10,75 mm
Wandstarke: 0,725 mm
UO: Brennstoff Initiale Anreicherung: 3,8 % U-235

Herstellverfahren: NIKUSI
Pellet Durchmesser: 9,3 mm
Peller Héhe: 11 mm

Pellet Dichte: 10,41 g cm?

Bestrahlungshistorie | Durchschnittlicher Abbrand: 50,4 GWd/tiwm
Zyklen: 4

Durchschnittliche lineare Stableistung: 260 W/cm
Maximale lineare Stableistung: 340 W/cm
Entladung: 27. Mai 1989

Volllasttage: 1226

Das Segment N0204 wurde bis 2012 gasdicht und trocken gelagert und ab 2012 cha-
rakterisiert und zerlegt. Hierzu wurden zunachst Gasproben aus dem Plenum (Punc-
turing) sowie Brennstoffpellets, Plenumhdillrohr und die Edelstahlfeder entnommen. Der
initiale Hullrohrinnendruck betrug 21,5 bar He. Der gemessene Innendruck beim Punc-
turing im Jahr 2012 betrug 37,155 bar. Der Druckanstieg wird durch freigesetzte Spalt-
gase hervorgerufen. Da der innere Gastberdruck durch das Zerlegen des Brennstab-
segments im Jahr 2012 bereits abgebaut wurde, verbleibt nur noch die von den Pellets
verursachte Eigenspannung. Die Ergebnisse der zerstérungsfreien Charakterisierung
wie Bestimmung der ZrO»-Dicke, Gamma-Scan entlang des Brennstabsegments und der
Gasprobenahme sind in Berichten von JRC-KA und KIT-INE enthalten /GON 12/,
IWEG 12a/, IWEG 12b/, /IWEG 12c¢/, /|GON 16/.
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3.1.2 Praparation des Kernbrennstoffsegments

Aufgrund der hohen Dosisleistung erfolgten alle Arbeiten in der abgeschirmten Boxenli-
nie (ABL) des KIT-INE mittels Fernhantierung. Ein 8 mm langes Segment wurde mit ei-
ner langsam laufenden Sage (Isomet 11-1180, Buhler Ltd.), die mit einem Diamantsa-
geblatt ausgestattet war, trocken geschnitten. Das Schneiden erfolgte sehr langsam
(30 — 40 Minuten), um eine Uberhitzung der Proben zu vermeiden. Die Masse und Do-
sisleistung der Probe wurden mit einer Analysenwaage (MS304S, Mettler-Toledo Inter-
national Inc.) und einem Dosisleistungsmessgerat (6150AD6, automess — Automation
und Messtechnik GmbH) gemessen. Die Probe hatte eine Masse von 6,037 g und eine

Dosisleistung von ca. 3 Sv/h in Kontakt. Fotos der Probe sind in Abb. 3.1 zu sehen.

Abb. 3.1 Das praparierte Segment mit Hullrohr und Kernbrennstoff

3.1.3 Aufschluss des Kernbrennstoffs

Der Kernbrennstoff wurde mittels eines sauren Aufschlusses bei Raumtemperatur Gber
mindestens zwei Tage hinweg aus dem Hullrohr herausgelost. Hierzu wurde die Probe
in einem Erlenmeyerkolben mit 100 ml 50 % HNO3 kontaktiert. AnschlieRend wurde das
verbleibende Hullrohr mehrfach mit Reinstwasser gesplilt und im Argon-Strom getrock-

net.

3.1.4 Laser-Scan Mikrometer

Der Aulendurchmesser des untersuchten Segments wurde mit einem Laser-Scan-Mik-
rometer (Mitutoyo LSM-503) gemessen, das eine Linearitat von +1,0 ym und eine Re-
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produzierbarkeit von £0,11 ym aufweist. Das in Abb. 3.2 gezeigte Laser-Scan-Mikrome-
ter wurde fur die Fernhantierung modifiziert und in der ABL installiert. Vor der Verwen-
dung wurde das Laser-Scan-Mikrometer mittels Standardkdrper kalibriert. Die Messun-
gen wurden an funf axialen und acht Umfangspositionen durchgefiihrt, indem das
Segment in einem speziell angefertigten Probenhalter eingespannt wurde, um die
Durchmessermessung in einer reproduzierbaren Position zu ermdglichen (siehe
Abb. 3.3). Die Probe wurde angekratzt, um eine Nullposition zu erhalten, und mit Hilfe
einer Mikrometerschraube in Langsrichtung in Schritten von 1 ym bewegt. An jeder Po-

sition wurden bis zu sechs unabhangige Messungen vor und nach der Entfernung des

Kernbrennstoffs durchgefihrt und ein Mittelwert berechnet.

Abb. 3.2 Das Laser-Scan-Mikrometer in der abgeschirmten Boxenlinie mit Kamera
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Abb. 3.3  Zu untersuchendes Segment in einem speziell angefertigten Probenhalter

Links: im Probenhalter eingespanntes Pellet mit finf axialen Positionen zur Vermessung. Die
axialen Positionen wurden mittels Mikrometerschraube angefahren. Rechts: Schraube zum
Verdrehen des Pellets in Umfangsrichtung. Insgesamt wurde an acht Umfangspositionen ge-

messen (vier Positionen eingezeichnet + Zwischenpositionen).

3.2 Ergebnisse und Diskussion

Die ausgewahlte Zircaloy-4-Hullrohrprobe in Kontakt mit UO2-Brennstoff wurde erfolg-
reich an funf Langs- und acht Radialpositionen mit dem Laser-Scan-Mikrometer vor und
nach der Entfernung des Kernbrennstoffs charakterisiert. Ergebnisse zeigen einen ova-
len Querschnitt mit Unterschieden zwischen den maximalen und minimalen gemesse-
nen Durchmessern von etwa 30 — 50 um vor der Entfernung des Kernbrennstoffs. Mes-
sungen nach der Entfernung des Kernbrennstoffs ergeben eine durchschnittliche
Abweichung des Durchmessers von 3,3 um. Die Genauigkeit der mit Standardkérpern
ermittelten Messungen betragt 1,7 um. Die Unsicherheit des Durchmessers aufgrund
der Positionierung der Probe wahrend der Messungen betragt jedoch etwa 3,1 um, wah-
rend die Standardabweichung der Mehrfachmessungen pro Position 2,7 um betragt. Die
Variation des Durchmessers aufgrund der Entfernung des Kernbrennstoffpellets liegt in-
nerhalb der experimentellen Unsicherheiten und kann nicht groer als etwa 6 um sein

(Variation des Durchmessers + Auswirkung der Unsicherheit der Positionierung).

Der mittlere Durchmesser des Segments ist mit 10,70 mm etwas geringer als der nomi-

nale Ausgangsdurchmesser aber noch innerhalb der Unsicherheit von £0,05 mm
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/WUN 90/. Auf der Grundlage des urspriinglichen Nenndurchmessers wird die plastische

Dehnung des Hullrohrs durch das Pellet auf 0,5 bis 1 % geschatzt.

Die ab initio TESPA-ROD-Berechnungen zeigen, dass die durch die Kernbrennstoff-Ent-
fernung verursachte Variation < 20 uym betragt. Dies Uberschatzt den experimentellen
Befund. Diese héheren berechneten Werte kdnnten jedoch auf eine starre Pellet-Model-
lierung zurtickzufiihren sein, bei der das Pellet-Schwellen nicht eingeschrankt ist, sowie

auf Unsicherheiten im Zusammenhang mit den Lagerungsrandbedingungen.
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4 Einzeleffektuntersuchungen

Ziel der Untersuchungen zur Wasserstoffloslichkeit und -diffusion in Hullrohren ist die
experimentelle Bestimmung von Zusammenhangen zwischen Temperatur, Materialtex-
tur und mechanischen Spannungen auf die Diffusionsgeschwindigkeit und die Loéslich-
keit von Wasserstoff in Hullrohrmaterialien. Dabei sollen die Korrelationen in sogenann-
ten Einzeleffektuntersuchungen Uberwiegend an 20 mm langen Proben bestimmt
werden. Dementsprechend wurde die Abhangigkeit der Wasserstoffdiffusion von der
Temperatur, der Textur und der mechanischen Spannung ermittelt. Hierfir wurden

hauptsachlich Zry-4-Hullrohrsegmente genutzt.

4.1 Untersuchungen zum Materialverhalten unter Wasserstoff

411 Zugtests

Zugtests werden allgemein zur Bestimmung von mechanischen Materialeigenschaften
verwendet. Dabei wird ein Material an dessen Enden unter konstanter Geschwindigkeit
gezogen, bis es bricht. Das Ergebnis ist eine Spannungs-Dehnungs-Kurve. Die
Spannung o ist dabei das Verhaltnis von der Last L zur Querschnittsflache A und die
Dehnung ¢ ist dabei das Verhaltnis der Streckung der Probe zu der Ausgangslange der
Probe. Bis hin zur Streckgrenze (Yield Strength) kann das elastische Materialverhalten
durch das lineare Hook'sche Gesetz (4.1) beschrieben werden, wobei der Elastizitats-
modul (Young‘s Modulus) E eine elastische Konstante und die Dehnung € des Materials

noch reversibel ist:
o = Ee¢ (41)

Um zu prifen, ob es ohne eine Wasserstoffbeladung der Hillrohr-Proben bereits durch
den Einfluss der Temperatur zu Anderungen der mechanischen Eigenschaften des Ma-
terials kommt, wurde fir die Temperaturen 450 °C, 500 °C, 590 °C, 750 °C ein Zugver-
such an einer jeweils 80 mm langen Hullrohr-Probe durchgefihrt. Hierzu wurden die
Proben in fliellendem 6N-Argon vorgegliht und danach bei stagnierender Atmosphare
in 6N-Argon gegliiht. Wasserstoff wurde nicht eingesetzt, da ausschlielRlich der Tempe-
ratureinfluss auf das Material berlcksichtigt werden sollte. Fur die 450 °C-Probe wurde
eine Vorglihzeit von 2 h und eine Glihzeit von 11,5 h gewahlt, fir die 590 °C- und
750 °C-Proben wurde eine Vorgluhzeit von 1 h und eine Gluhzeit von 30 min gewahit.

Die 500 °C-Probe wurde 16 h in Argon gegliht. Eine Referenzprobe wurde unbehandelt
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unter gleichen Bedingungen verwendet. Fur den Test wurden speziell angefertigte Stop-
fen an beiden Hiillrohrenden fest in die Probe gedrtickt (Abb. 4.1), um spater das Her-
ausrutschen der Probe unter Zuglast zu vermeiden und um das eigentliche Rohr ein-

spannen zu kénnen.

35mm 80mm

Abb. 4.1  Edelstahl-Stopfen (links) zum Einsatz in Hullrohre (rechts) fur Zugversuche

Es wurde jeweils der E-Modul, die Streckgrenze, die Zugfestigkeit und die Bruchfestig-
keit fur die jeweils 80 mm langen Hiillrohrproben bestimmt. Wie in Abb. 4.2 dargestellt,
haben sich die mechanischen Eigenschaften nach einer Warmebehandlung bei 450 °C
nicht signifikant gedndert. Die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung sind im Vergleich
zum Ausgangszustand der Probe jedoch leicht reduziert. Die 750 °C-Probe weist an-
hand ihrer Spannungs-Dehnungs-Kurve eine deutliche Anderung der Materialeigen-
schaften auf. Die Zugfestigkeit ist um ca. 200 MPa niedriger als im Ausgangszustand
und die Streckgrenze wurde ungefahr halbiert. Die Probe, die bei 450 °C gegliht wurde,

zeigt ein ahnliches Spannungs-Dehnungs-Diagramm wie die Originalprobe (Zry-4).
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Abb. 4.2  Spannungs-Dehnungs-Diagramm 80 mm langer Zry-4-Hullrohr-Proben im
Ausgangszustand und die in Argon bei 450, 500, 590 oder 750 °C unter-

schiedlich lange gegliiht wurden

Die durchgefihrten Zugversuche an Zry-4-Hillrohrproben unter verschiedenen Warme-
behandlungsbedingungen zeigen deutlich, dass die mechanischen Eigenschaften des
Materials stark temperaturabhangig sind. Wahrend die bei 450 °C gegliihte Probe nur
geringfugige Abweichungen in Zugfestigkeit und Bruchdehnung im Vergleich zur unbe-
handelten Referenzprobe aufweist, deuten die Ergebnisse bei héheren Temperaturen
auf signifikante strukturelle Veranderungen hin. Insbesondere die bei 750 °C geglihte
Probe zeigt eine drastische Reduktion der Streckgrenze und Zugfestigkeit, was auf eine
temperaturinduzierte Phasenumwandlung oberhalb von ca. 550 °C zurickgefuhrt wer-
den kann. Die Spannungs-Dehnungs-Diagramme belegen, dass bereits ab 500 °C eine
beginnende Beeintrachtigung der mechanischen Integritat vorliegt, die sich bei 590 °C
weiter verstarkt. Die Wahl von 450 °C als Referenztemperatur fir nachfolgende Wasser-
stoffbeladungen im Rahmen des SPIZWURZ-Projekts ist daher begriindet, da bei dieser
Temperatur keine signifikanten Veranderungen der mechanischen Eigenschaften beo-

bachtet wurden.
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41.2 Hartetests

Hartemessungen wurden als Mdglichkeit zur lokalen Bestimmung der wasserstoffbe-
dingten Anderungen der mechanischen Eigenschaften geprift. Durch einen Konzentra-
tionsgradienten im Hullrohr sollte dann die Hydriddichte in Abhangigkeit zur Material-
harte bestimmt werden. Gegenlber der ebenfalls zerstérenden Methode der
Tragergasheiliextraktion (TGHE), liegt der Vorteil vor allem in der besseren Ortsaufl6-

sung, der kirzeren Analysezeit und der geringeren Praparationszeit.

Ein Vickers-Hartetest gibt Informationen Gber den Materialwiderstand gegenuiber plasti-
scher Deformation. Zur Bestimmung des Wasserstoffeinflusses auf das Hullrohrmaterial
in Bezug zur Materialharte, bzw. zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der
ausgeschiedenen Zirkoniumhydride, wurden Vickers-Hartetests an Hullrohrproben ge-
macht. Hierzu wurden Hullrohrproben mit verschiedenen Wasserstoffkonzentrationen
beladen, um spater die Hydriddichte in Abhangigkeit zur Materialversprédung bzw. Ma-
terialharte setzen zu kdénnen. Da Hydride sprdde sind, verschlechtern sie die mechani-
schen Eigenschaften der Zirkoniumlegierungen. Die makroskopische Harte nimmt mit

zunehmender Hydriddichte zu.

Das in Abb. 4.3 gezeigte Diagramm sollte einen monotonen Verlauf in Abhangigkeit der
Wasserstoffkonzentration zeigen. Fir die Wasserstoffkonzentrationen, die fir das Pro-
jekt relevant sind, ist das Verfahren demnach zu ungenau, da Hydridausscheidungen
lokal stark in ihrer Dichte variieren kénnen. Zudem ist die Streuung der Hartewerte flr
eine prazise Ermittlung der Wasserstoffkonzentration flir Werte unterhalb von 500 ppm

zu hoch.

Die durchgeflihrten Vickers-Hartemessungen an einer Zry-4-Hillrohrprobe mit Wasser-
stoffkonzentrationsgradienten zeigt, dass die makroskopische Harte des Materials mit
zunehmender Hydriddichte ansteigt. Dies bestatigt die sprodigkeitsinduzierende Wir-
kung der Zirkoniumhydride, die lokal die plastische Verformbarkeit des Werkstoffs redu-
zieren. Allerdings zeigen die Ergebnisse auch, dass die Hartemessung bei niedrigen
Wasserstoffkonzentrationen (< 500 ppm) mit einer hohen Streuung behaftet ist. Die lokal
inhomogene Verteilung der Hydride fuhrt zu einer eingeschrankten Reproduzierbarkeit
und Genauigkeit der Messwerte. Der erwartete monotone Zusammenhang zwischen
Wasserstoffkonzentration und Harte ist daher in den fur das Projekt relevanten Konzent-

rationsbereichen nicht eindeutig nachweisbar.
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Abb. 4.3 Hartemessung nach Vickers fur eine mit durch ZrH>-Pulver beladene

Probe mit internem Wasserstoffkonzentrationsgradienten

4.2 Wasserstoffdiffusion in axialer Richtung

4.21 Probenmaterial

Fir die Einzeleffektuntersuchungen wurden 20 mm lange Hillrohrsegmente folgender
Legierungen verwendet: Zircaloy-4, opt. ZIRLO, DX D4. Die jeweiligen Hullrohre haben
die gleichen Abmessungen und das gleiche Gewicht (m = 3 g), bis auf opt. ZIRLO, wel-

ches sich unterscheidet. Die jeweiligen Abmessungen (H6he h, Wanddicke b, AuRenra-
dius R, Innenradius r, AuRendurchmesser D, Innendurchmesser d, Oberflache O, Quer-
schnittsflache A, Mantel M) kénnen Abb. 4.4 und Tab. 4.1 entnommen werden. Fir die
opt. ZIRLO-Proben mit einer geringeren Masse als die Zry-4- und DX D4-Proben ist die

Wasserstoffaufnahme tendenziell geringer.
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Abb. 4.4  Skizze einer Hullrohrprobe mit Hohe h, Wanddicke b, AuRenradius R, In-
nenradius r, AuRendurchmesser D, Innendurchmesser d, Querschnittsfla-
che A, Mantel M

Tab. 4.1 Hullrohrmaterialien mit Abmessungen

Hoéhe h, Wanddicke b, Aul3enradius R, Innenradius r, Aulendurchmesser D, Innendurchmes-
ser d, Oberflache O, Querschnittsflache A

h b D d R r (0] A
[Mm] | [mm] | [mm] | [mm] | [mm] | [mm] [mMm?] | [mm?]
Zry-4 20 0,725 10,75 19,3 5,375 | 4,65 1305,45 | 22,83
DX D4 20 0,725 10,75 |9,3 5,375 |4,65 1305,45 | 22,83

opt. ZIRLO |20 0,5715 | 9,5 8,357 4,75 4,1785 | 1052,05 | 16,03

Einige Proben werden vor der Wasserstoffbeladung voroxidiert, damit sich eine dickere
(ca. 4 uym), schitzende Zirkoniumoxid-Schicht bildet. Diese Oxidschicht verhindert die
Wasserstoffaufnahme vom Metall, weshalb sie erst lokal mit SiC-Papier (SiC-800) an
den Stellen, an denen die Wasserstoffaufnahme erfolgen soll, abgeschliffen werden
muss. Abb. 4.5 veranschaulicht den farblichen Unterschied einer unbehandelten zu ei-

ner starker voroxidierten Probe.
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Abb. 4.5 An Luft bei 450 °C voroxidierte Zry-4-Hullrohr-Proben im Schiffchen (links)
und vergleichend eine unbehandelte Probe mit dinnerer Zirkoniumoxid-

Schicht neben einer zusatzlich voroxidierten Probe mit dickerer Zirkoni-
umoxid-Schicht (rechts)

4.2.2 Wasserstoffbeladung

Fir die Wasserstoffbeladung von Proben zur Untersuchung durch Einzeleffekt-Experi-
mente wurde am KIT/IAM-AWP die sogenannte SICHA-Apparatur (Sieverts Chamber
for Hydrogen Absorption) entwickelt und konstruiert. Mit diesem Ofeneinsatz konnten
bereits erfolgreich Hydride in Umfangsrichtung der Hullrohrproben gebildet werden. Die
dafur notwendigen Parameter — wie Vorglihzeit und -temperatur, Glihzeit und -tempe-

ratur sowie die Abkuhlrate — wurden systematisch optimiert. Eine Hochvakuumpumpe

ermoglicht ein Vakuum von 7 x 1072 bar, wodurch Hullrohrproben innerhalb weniger Mi-
nuten nach dem Einlassen von Wasserstoffgas mit 100 — 300 ppm Wasserstoff beladen

werden konnen.

Neben der SICHA-Apparatur wurden weitere Methoden zur Wasserstoffbeladung getes-
tet:

e Kontakt mit ZrH,-Pulver: Die Beladung kann gezielt in Umfangsrichtung oder axialer
Richtung des Hillrohres erfolgen. Hierzu wurden ex-situ und in-situ Neutronenradi-
ographie-Experimente durchgefuhrt.

e Kontakt mit hydrierten Zirkoniumblechen (21.000 ppm): Diese Methode erfolgt an

4 mm langen Hullrohr-Proben zur Wasserstoff-Beladung in Umfangsrichtung.

4.2.21 Wasserstoffbeladung aus der Gasphase

Das Ofeninlet in Abb. 4.6 als Rohrofen-Einsatz hat ein definiertes Gasvolumen von

0,158 I. Mit diesem Ofeninlet wurde eine reproduzierbare Methodik verwendet, die eine
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definierte Wasserstoffaufnahme von Hullrohrproben aus Zirkonium-Werkstoffen unter
ausgewabhlten Druck- und Temperatur-Bedingungen ermdglicht. Das Ofeninlet wurde mit
mehreren Gasanschllissen und einer Vorvakuumpumpe versehen, sodass sowohl eine
flieRende als auch eine stagnierende Gasatmosphare im Inneren erzeugt werden kann.
Nach dem Sievert'schen Gesetz fur niedrige Gaskonzentrationen im Zusammenhang

mit der Wasserstoffaufnahme von Metallen, wurde das Ofeninlet mitsamt Erweiterungen

~oieverts Chamber for Hydrogen Absorption“ (SICHA) genannt.

3
Abb. 4.6 Sieverts Chamber for Hydrogen Absorption (SICHA) mit Bronkhorst-Druck-
aufzeichnungsgerat

Mit einem elektronischen Druck-Messgerat kann der Druckverlauf in Abhangigkeit der
Zeit aufgezeichnet werden. Dies ist notwendig, um eine zeitliche Abschatzung der Auf-
I6sung der Zirkonium-Oxidschicht an der Hullrohroberflache bzw. der Wasserstoffauf-
nahme zu erhalten. Letztere korreliert mit dem Druck-Abfall und kann aufgrund des Sie-
vert'schen Gesetzes mit Abb. 4.7 verglichen werden. Hier ist eine temperaturabhangige
Korrelation des Druckabfalls gegen die zu erwartende Wasserstoffkonzentration inner-

halb der Probe nach der Wasserstoffaufnahme (Probenmasse 3 g) aufgetragen.
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Abb. 4.7 Temperaturabhangige Korrelation des Druckabfalls in Abhangigkeit der zu
erwartenden Wasserstoffkonzentration innerhalb der Probe nach der Was-

serstoffaufnahme (Probenmasse 3 g)

Zu beachten ist hierbei, dass die SICHA kein abgeschlossenes System ist und stetig
Gas eintritt. Ursache der Leckage-Rate von ca. 2 mbar/h sind Gasanschliisse am Ofen-
inlet. Bei Verwendung der SICHA muss der Unterschied zwischen der Nominaltempera-
tur (Zieltemperatur des Ofens) und der Realtemperatur (Temperatur in der SICHA) be-
achtet werden. Die Differenz der Nominaltemperatur des XERION-Rohrofens und der
Realtemperatur in der SICHA ist in Abb. 4.8 aufgetragen. Um die Wasserstoffaufnahme
der Proben steuern zu kdnnen, missen diese jeweils in die Position des Temperatur-
Maximums innerhalb des jeweiligen Ofens bzw. innerhalb der SICHA gebracht werden.
Da sich die zur Wasserstoffbeladung verwendeten Rohréfen XERION (44 cm Lange)
und LORA 1800 (66 cm Lange) in ihrer Rohrlange unterscheiden, unterscheidet sich

deren horizontales Temperaturprofil innerhalb der R6hrenmitte voneinander.
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Abb. 4.8 Schematische Darstellung der Rohréfen XERION (oben) und LORA (un-

ten)

Mit SICHA (Ofeninlet mit Gas-Einlassventilen, Gas-Auslassventil, Ventil zur Pumpe (P) und
Manometer (M)), an der Stelle der maximalen Temperatur eingesetzter Hillrohrprobe (H) und
horizontal aufgenommenem Temperaturprofil bei 350 °C und 450 °C jeweils mit und ohne

SICHA. Das vertikale Temperaturprofil innerhalb der SICHA (pinker Pfeil) ist homogen.

Um das Wasserstoffaufnahme-Verhalten von Hullrohr-Proben bei verschiedenen Tem-
peraturen zu beobachten, wurde der Druck in der SICHA ab dem Einlass des Wasser-
stoffs aufgezeichnet. Hierbei wurden gro3e Unterschiede fir verschiedene Temperatu-
ren und verschiedene Probenvorbehandlungen (ungeschliffen oder mit SiC-800
geschliffene Querschnittsflache) registriert. In Abb. 4.9 sind alle Druck-Zeit-Kurven der
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Untersuchungen fiir tmax = 16.000 s dargestellt. Die Proben im Inlet wurden unter flieRen-
der Gasatmosphare mit 6N-Argon-Gas vorgegliiht. Das Gas enthalt einen Sauerstoffan-
teil von weniger als 0,5 ppm. Die bereits in den Zirkonium-Legierungen geléste Menge
an Sauerstoff ist um einen Faktor von ca. 104 hoher als die in der Gasphase antrans-
portierte Menge. Sauerstoffverunreinigungen im 6N-Argon-Gas kénnen daher fir die

Wasserstoff-Beladung aus der Gasphase vernachlassigt werden.

Das in Abb. 4.9 gezeigte Diagramm besteht aus vier P-t-Diagrammen (Druck-Zeit-Dia-
grammen), die den Verlauf des Wasserstoffpartialdrucks wahrend der Beladung von Zry-
4-Proben bei unterschiedlichen Temperaturen darstellen. Die Messungen wurden unter
kontrollierten Bedingungen durchgefihrt, um das Diffusionsverhalten von Wasserstoff in
Zry-4 bei verschiedenen thermischen Parametern zu analysieren. Die 750 °C-Proben
zeigen einen starken Druckabfall, was auf eine schnelle Wasserstoffaufnahme hindeu-

tet. FUr 590 °C-Proben ist der Druckabfall weniger steil, was auf eine geringere Diffusi-
onsgeschwindigkeit als bei 750 °C hinweist. Bei 450 °C-Proben ist der Druckabfall deut-

lich flacher, sogar nahezu parallel, was auf eine deutlich verlangsamte Diffusion hinweist.
Bei noch niedrigeren Temperaturen ist der Druckabfall minimal oder kaum vorhanden.
Unterhalb von ca. 375 °C findet keine nennenswerte Wasserstoffdiffusion in Zirkonium
statt.
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Abb. 4.9 P-t-Diagramme zur Beobachtung der Wasserstoffaufnahme von Zircaloy-4-

Proben (tmax = 16.000 s). Legende: Probenummer, Tvorgiihung, Twasserstoffbela-

dung, Schleifung

4222 Wasserstoffbeladung mit ZrH;-Pulver

Mit einer Beladung aus der Gasphase gestaltet sich die Beobachtung des Diffusionspro-
zesses und somit ein Wasserstoff-Konzentrationsgradient innerhalb der Probe als
schwierig, da die Wasserstoffaufnahme aus der Gasphase langsamer ist als die Diffu-
sion. Deshalb wurden Untersuchungen zum Diffusionsprozess mit der Wasserstoff-Be-
ladung durch die Glihung bei direktem Kontakt der Probe zu ZrH2-Pulver (150 ym Teil-
chengrofRe, Reinheit 99,5 % von Goodfellow) durchgeflhrt. Dazu werden die Hullrohr-
Proben an der Kontaktflache mit SiC-80 und SiC-320 geschliffen und in ein mit dem
Pulver befiilltes Schiffchen gestellt (Abb. 4.10). Das Hullrohr-Eigengewicht reicht aus,
um die Probe gravitationsbedingt mit der Querschnittfliche an das Pulver zu pressen,
wodurch die Wasserstoffdiffusion zwischen Pulver und Probe aufgrund des Wasserstoff-

konzentrationsgradienten unter den Versuchsbedingungen stattfinden kann.
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Abb. 4.10 Zry-4-Hullrohrprobe in ZrH,-Pulver als Wasserstoffreservoir

Die TGHE-Analyse der Wasserstoffkonzentration wurde in der chemischen Analytik des
IAM-AWP durchgefuhrt. Hierzu wurden an Luft bei 450 °C flr 24 h voroxidierte Proben
erst in axialer Richtung mit Wasserstoff (verschiedene Temperatur-Zeit-Bedingungen)
beladen, langs geteilt und dann in ca. 2 mm breite Stlicke (m=50-100 mg) gesagt
(Abb. 4.11). Hierbei ist Position 1 die Seite, von der aus die Wasserstoffbeladung an der

geschliffenen Flache erfolgte, weshalb zu Beginn der Wasserstoffdiffusion an dieser

Stelle die lokal hochste Wasserstoffkonzentration zu erwarten ist.
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Abb. 411 Schematische Darstellung der Hullrohr-Schnittflachen fir die Wasserstoff-

konzentrationsanalyse via TGHE

4.2.3 Neutronenradiographie

Zur Charakterisierung des Diffusionsvorgangs von Wasserstoff in den Hullrohrproben
wurde die zerstérungsfreie Neutronenradiographie (NR) angewandt. An der ICON-
Beamline konnten bereits Messungen durchgefihrt werden. Die ICON (Imaging with
Cold Neutrons)-Anlage ist verbunden mit der kalten Neutronenquelle am SINQ des Paul
Scherrer Instituts (PSI) in der Schweiz. Die makroskopischen Neutronenquerschnitte fr
Wasserstoff sind aufgrund der Energieabhangigkeit des Absorptions- und Streuquer-
schnitts /KAE 11/ fiur kalte Neutronen groéRer als fur thermische Neutronen. Deshalb kén-
nen mit kalten Neutronen noch héhere Kontraste erzeugt werden, was besonders geeig-

net ist, um Wasserstoff in Zirkonium abzubilden. Da Wasserstoff im Gegensatz zum
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Zirkonium Neutronen stark streut und sich dadurch als dunkler Kontrast in den Neutro-
nenbildern zeigt, kann die Wasserstoffkonzentration lokal in der Probe ermittelt werden.
Zu sehen ist dies u. a. in den Neutronenradiographie-Aufnahmen der Kalibrationsproben
mit bekannter Wasserstoffkonzentration. Diese haben eine unterschiedliche homogene
Wasserstoffkonzentration und sind in Abb. 4.12 mit ihrem Nu/Nz-Teilchenzahl-
dichtenverhaltnis in Abhangigkeit ihres makroskopischen Neutronenquerschnittes auf-

getragen.

Nyy/N,,=0 0,28 0,50 0,51 087 0,99

Abb. 4.12 An der ICON-Anlage des PSIs aufgenommene Neutronenradiographien
der Kalibrationsproben mit deren Teilchenzahldichtenverhaltnissen von

Wasserstoff zu Zirkonium (Nn/Nzr)

Fur die Kalibrationsproben wurde durch die gemessenen Intensitaten die Transmission
T bestimmt und eine Kalibrationskurve erstellt, die eine lineare Steigung ergeben muss,
wie in Abb. 4.13 dargestellt.
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Abb. 4.13 Kalibrationskurve aus den in der Messzeit an der ICON-Anlage des PSls

verwendeten Kalibrationsproben

Der gesamte makroskopische Neutronenquerschnitt Ztwtal ist in Abhangigkeit des Teilchen-

zahldichtenverhaltnisses von Wasserstoff zu Zirkonium Nn/Nz aufgetragen.

Zur Validierung der Ergebnisse der NR-Experimente mit sehr guter Ortsauflésung wur-
den die resultierenden Wasserstoffkonzentrationen mit den Messungen der TGHE ver-
glichen. Letztere hingegen ist nicht fur lokale Konzentrationsbestimmungen geeignet, da
pro Segment ein Probenbereich von ca. 10 % der Probengesamtlange (20 mm) gemes-
sen wird. Da die NR-Messungen qualitativ sehr genau sind, wurde das ermittelte Was-
serstoffkonzentrationsprofil nur absolut verschoben. Es wurde an das der Tragergas-
heilRextraktion angeglichen, um die fluktuierenden Untergrundintensitaten der NR zu
korrigieren (Abb. 4.14). In allen Diagrammen zeigen die TGHE-Daten (rot) und die NR-
Daten (schwarz) ahnliche Trends, was auf eine gute Ubereinstimmung der beiden Me-
thoden hinweist. Die Wasserstoffkonzentration variiert jedoch entlang der Probenlange,

was auf Konzentrationsgradienten durch die Wasserstoffbeladung hinweist.
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Wasserstoffkonzentration ausgewahlter Proben vergleichend aus den Er-
gebnissen der NR-Analyse und der TGHE

In Abb. 4.15 werden zwei der zuvor gezeigten Proben miteinander verglichen. Die rote

Kurve entspricht dem Fit nach Anwendung des 2. Fick’'schen Gesetzes (4.2) bei An-

nahme einer konstanten Wasserstoffkonzentration bei x = O fiir den Fall eines unendli-

chen Wasserstoffnachschubs (c(x,t) = aktuelle Konzentration; co = konstante Oberfla-

chenkonzentration;

x = Distanz zur Oberflache; D = Diffusionskoeffizient;

¢ = initiale Wasserstoffkonzentration im Material vor der Glihung):
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c(x,t) =cg (1 —erf (ZL\/W)) + ¢ (4.2)

FUr den Fit wurde jeweils der Diffusionskoeffizient D angepasst. Im Vergleich: Kearns
1972 /KEA 72/ gibt einen Diffusionswert in Zircaloy von 3,54 x 107 m?/s bei 300 °C an.
Der Diffusionskoeffizient konnte nicht errechnet werden, da die Dauer der Auflésung der
Zirkonium-Oxidschicht t, unbekannt ist. Dies ist nur durch in-situ NR-Experimente mdg-

lich. Dann kann die Zeit t fir die Diffusion aus der Differenz der Glihzeit t; und dem
Beginn der Diffusion t, errechnet werden (4.3):

t=t—t, (4.3)
Za400C3h Dad400C3h
2000 - —-1 2000 - —NR
fit - = =it
T 3
E 1000 E 1000
& 9
L5] (5]
0 w 0 W
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
horizontal position [mm] horizontal position [mm]

Abb. 415 Wasserstoffkonzentration ausgewahlter Proben vergleichend aus den Er-
gebnissen der TGHE und der NR

Durch das Fitting (rote Kurve) konnte jeweils der Diffusionskoeffizient D grob abgeschatzt
werden, jedoch nicht prazise genug.

Der Vergleich mit der TGHE zeigt eine gute Ubereinstimmung der Konzentrationsprofile,

wobei die NR durch ihre hohe Ortsauflosung eine deutlich detailliertere Darstellung der
Wasserstoffverteilung erlaubt.

4.2.4 Metallographie und lichtmikroskopische Untersuchung

Die Proben werden vor dem Sagen in Epoxidharz eingebettet (Abb. 4.16), um oxidierte

und spréde gewordene Proben vor der Absplitterung von Material zu bewahren. Danach
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werden sie geschliffen, poliert und mit der Endpolitur (520 ml Oxid-Poliersuspension der
KorngréfRe 0,06 um + 80 ml H2O2 + 20 ml HNOs + 1 ml HF) fertiggestellt.

Abb. 4.16 Reihenfolge der metallographischen Praparationsschritte fiir eingebettete

Hullrohr-Proben

Nach der Probenpraparation werden die Proben mit dem Lichtmikroskop auf ihre Hyd-
ride hin untersucht (Abb. 4.17). Eine zusétzliche Atzung der Probenoberflache ist dabei
optional, aber nicht zwingend notwendig, um die Hydride sichtbar zu machen. Die vor-

herige Endpolitur mit HF-beigesetzter OPS-L&sung reicht bereits aus.

I 200 p r

Abb. 4.17 LM-Aufnahme im Dunkelfeld von Hydriden in einer ungeatzten Zry-4-Probe

4.3 Wasserstoffdiffusion in Umfangrichtung

Ein mit Wasserstoff beladenes Zirkoniumblech wurde als Wasserstoffquelle eingesetzt
(Abb. 4.18). Hierflr wurde es in kleine Stiicke (10 x 2 x 1 mm?) geschnitten und mit ca.
21.000 ppm Wasserstoff aus der Gasphase heraus bei 900 °C fir 1 h bei fliekendem
Argon (46 I/h) und flieRendem Wasserstoffgas (4 I/h) beladen. In eine Hillrohrprobe der
Lange von 4 mm wurde eine Seite in axialer Richtung eingesagt, in der das Metallblech
ohne Spielraum eingesetzt wurde. Danach wurden die Proben in den INNRO-Ofen ge-

geben und fur unterschiedliche Zeitspannen in flieRendem Argon gegliht.
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Abb. 4.18 Links: Stlicke des Zirkonium-Blechs mit 21.000 ppm Wasserstoff; rechts:
Zry-4-Probe mit Blech-Stlick

Die Methode wurde anhand einer Testserie bei 450 °C fur unterschiedliche Haltezeiten
(30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 6 h) an 4 mm langen Proben getestet. Erfolgreich war diese Art
der Wasserstoffbeladung mit geschliffener Probeneinschnittsflache (30 s, SiC320) und
geschliffenem Zr-Blech (3 min, SiC320). Die Analyse der Wasserstoffkonzentration bzw.
des Wasserstoffkonzentrationsgradienten wurde mittels TGHE durchgefuhrt. In
Abb. 4.19 sind die Wasserstoffkonzentrationen der an den Einschnittsflachen geschliffe-
nen Proben in Abhangigkeit der Entfernung zur Wasserstoffquelle aufgeflihrt. Die Pro-
bennamen beschreiben die Wasserstoffbeladungsbedingungen der Proben. Die Probe
ZuGBG375C2%h ist z. B. eine Zry-4-Probe (,Z°), die in Umfangsrichtung (,u“) geschliffen
(,G") wurde und mit einem geschliffenen Blech (,BG*) bei 375 °C fir 29 h mit Wasserstoff

beladen wurde. Die Proben wurden bei 500, 450, 400 und 375 °C in Umfangrichtung des

Hullrohres mit Wasserstoff durch den Kontakt zu einem 21.000 ppm haltigen Zirkonium-

Blech beladen. Der horizontale Fehler gibt die Breite des Probensegmentes an, welches
gemessen wurde. Die Wasserstoffbeladung bei 450 °C ist am vielversprechendsten, so-

wohl mit als auch ohne zuvor geschliffenem Blech.
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Abb. 4.19 Ergebnisse der Tragergasheiliextraktion von an den Einschnittsflachen ge-

schliffenen Proben

Die Proben wurden bei 500, 450, 400 und 375 °C in Umfangrichtung des Hullrohres mit Was-

serstoff durch den Kontakt zu einem 21.000 ppm haltigen Zirkonium-Blech beladen. Der ho-

rizontale Fehler gibt ungeféhr die Breite des Probensegmentes an, welches gemessen

wurde. Die Wasserstoffbeladung bei 450 °C ist am vielversprechendsten.

Wasserstoffbeladungen bei Temperaturen von < 375 °C sind nicht zielfuhrend, was be-

reits bei NR-Messzeiten und von Ma et al., 2015 /MIN 15/ mit Thermogravimetrie- und
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Thermodesorptionsspektroskopie-Messungen festgestellt wurde. Wie in Abb. 4.20 deut-
lich wird, konnten auch Heuser et al., 2019 /HEU 19/ oberhalb von 400 °C bzw. unterhalb

von 400 °C unterschiedliche Diffusivitaten flr die Zirkonium-Legierung Zircaloy-2 ermit-

teln.

T
10°
o
g
=
>
=
& : N
= P ) . S
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— Sawalzky
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Abb. 4.20 Arrhenius-Plots der Temperaturabhangigkeit der Diffusion aus der Literatur
(verandert nach /GON 12/)

Die Geschwindigkeit, mit der sich der Wasserstoff in der Zirkonium-Struktur bewegt,
hangt von der Aktivierungsenergie E, [eV] ab /FUK 05/. Diese berechnet sich nach (4.4)
fir einen Temperaturbereich von 227 — 927 °C aus der universalen Gaskonstante
R [J/(mol K)] und den Diffusionskoeffizienten D1 und D [(cm?)/s] der Temperaturen T+

und T2 [K]:

long—logDz] (44)
1/T1-1/T,

Ea=2,3R[

Experimentell ermittelte Aktivierungsenergien von Kearns (10,83 kcal/mol) stimmen mit
nach der Formel (4) errechneten Aktivierungsenergien von Siripurapu et al., 2014

/SIR 14/ (11,3 kcal/mol) uberein. Bei 375 °C, unabhangig von der Aufheizrate, ist die

temperaturabhangige Diffusion nicht grofl3 genug.

Bei den 4 mm langen Hullrohrproben mit Einschnitt war die NR-Auswertung kompliziert.
Diese musste wie in Abb. 4.21 dargestellt manuell erfolgen. Dazu wurden mit dem Roi-

Manager in der Software Imaged zum Mittelpunkt der Probe orientierte Linien entlang
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des Querschnitts der Probe gelegt und dann die Intensitatsverteilungen entlang der

Schnitte exportiert.

Abb. 4.21 Manuelle Auswertung der Proben, die in Umfangrichtung mit Wasserstoff
beladen wurden (von 1 nach 36); hier: Probe Zu450C1h

Der Bereich mit Klebstoff (rot), durch den die Probe am Probenhalter fixiert wurde, wurde fur

die Auswertung ausgeschlossen.

Bereiche, in denen die Probe am Probenhalter angeklebt war, wurden entfernt, da der
Klebstoff wie Wasserstoff in den Neutronen-Radiographien einen dunklen Kontrast zeigt
und an dieser Stelle die gemessene Intensitat beeinflusst. Die Transmissionen und die
korrelierende Wasserstoffkonzentration sind in Abb. 4.22 jeweils fir Zry-4- und DX D4-
Proben fur gleiche experimentelle Bedingungen dargestellt. Die jeweiligen Peaks zeigen
Probenbereiche mit erhdhter Hydridkonzentration.
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Abb. 4.22 Transmission (links) und Wasserstoffkonzentration (rechts) ausgewahliter

Proben aus den Ergebnissen der Neutronen-Radiographie-Analyse (NR)

Die Wasserstoffbeladung von Zry-4-Hllrohrproben durch direkten Kontakt mit einem
hoch wasserstoffhaltigen Zirkoniumblech hat sich als effektive Methode zur Erzeugung
axialer Wasserstoffkonzentrationsgradienten erwiesen. Temperaturen unterhalb von
375 °C erwiesen sich als ungeeignet, da die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs
in der Zirkoniumstruktur zu gering ist, um eine relevante Beladung zu ermdglichen. Dif-
fusionskoeffizienten missen, wie in axialer Probenrichtung, durch in-situ Experimente

errechnet werden.
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4.4 Wasserstoffdiffusion unter elastischer Spannung

Fur Zugversuche bei definierter Temperatur bis 500 °C in Kombination mit in-situ Neut-

ronenradiographie-Messungen wurde gezielt fur diesen Einsatz eine Anlage gemeinsam
mit der Fa. ZwickRoell entwickelt und von dieser gebaut: die INCHAMEL (In-situ Neutron
Radiography Chamber with Mechanical Load)-Anlage (Abb. 4.23). Sie wurde speziell fur
die Anforderungen der Neutronen-Radiographie konstruiert. Deshalb sind tGberwiegend
eisenfreie Komponenten, z. B. Aluminium, verbaut. Die maximale Nennkraft des
Prifsystems betragt 1 kN. Das verbaute Video-Extensometer videoXtens 1-32 HP/TZ

und das Pyrometer bendtigen keinen Kontakt zur Probe. Mit dem eingesetzten Indukti-

onssystem kdnnen Temperaturen zwischen 250 und 500 °C in der Probe erzielt werden.

Zugversuche bei Raumtemperatur sind ebenfalls moglich.

MPPA Mml 1kN

Pobenhalter +
‘Bakkeneinsatze

Fernbedienung
Abb. 4.23 INCHAMEL-Anlage nach der Inbetriebnahme mit allen Komponenten

Die Warmebildkamera vom Typ GTC 600 C verflgt Uber einen Temperaturmessbereich
von -20 bis 600 °C, eine Messgenauigkeit von + 2 °C und eine Auflésung von 0,1 °C. Die

Spule der INCHAMEL-Anlage wurde um 90° gedreht und mit der Warmebildkamera

wurde ein homogenes Temperaturfeld zwischen den Induktionsschleifen aufgenommen
(Abb. 4.24).
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Abb. 4.24 Aufnahme mit der Warmebildkamera der Probe bei einem Emissionsgrad

von € = 0,25 fur Zry-4 mit der um 90° gedrehten Spule

Das Anlegen einer externen Spannung im elastischen Bereich erhdht die Léslichkeit und
das Diffusionsvermogen von Wasserstoff. Die Hillrohre sind wahrend der Transport- und
Zwischenlagerungsphase verschiedenen Spannungen (elastische, thermische Span-
nungen und Kriechen) ausgesetzt. Z. B. entstehen Spannungen im Hullrohr durch den
Innendruck von 70 bis 150 bar, der sich durch die Bildung von gasférmigen Spaltproduk-
ten aufbaut. Abhangig von der Spannung kénnen sich Hydride auch aus geléstem Was-
serstoff in radialer Richtung bilden, wenn die Wasserstoffloslichkeitsgrenze lokal Gber-

schritten wird.

Die Messzeit mit der Inbetriebnahme der INCHAMEL-Anlage an der ICON-Anlage an
der SINQ-Neutronenquelle des PSI, wurde erfolgreich durchgefuhrt. Anhand von in-situ
Experimenten sollte das Wasserstoffdiffusionsverhalten in Abhangigkeit der Temperatur
und der Zeit unter externem Spannungseinfluss an Zirkonium-Flachproben mit jeweils

unterschiedlichem Querschnitt in axialer Richtung (Abb. 4.25) untersucht werden.

fr n

10mm

L

Abb. 4.25 Nicht hydrierte Zirkonium-Flachprobe flir die Untersuchung des Span-

nungseinflusses auf die Wasserstoff-Ldslichkeit in Zirkonium
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Nach der Beladung mit Wasserstoff wurden die Flachproben in speziell konstruierte Ba-
ckeneinsatze eingespannt (Abb. 4.26), um in der INCHAMEL-Anlage wahrend eines

Zugversuchs im elastischen Bereich in-situ mit Neutronen untersucht zu werden.

Abb. 4.26 Spannbackeneinsatze mit Flachprobe

Um einen mdglichen Temperaturgradienten wahrend der Experimente innerhalb der
Proben auszuschlieen, wurde die Temperatur einer Referenz-Flachprobe aus Zirko-
nium wahrend des Aufheizvorganges mit einer Warmebildkamera tberwacht. Die Tem-
peraturverteilung innerhalb der Probe ist homogen (Abb. 4.27), sodass der Zugversuch
direkt nach dem Erreichen der Zieltemperatur gestartet werden kann, da die Diffusion im
Ausgangszustand der Probe weder thermisch noch konzentrationsgesteuert ist. Die

Wasserstoffkonzentration innerhalb der Probe ist ebenfalls homogen.
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Abb. 4.27 Warmebildkamera-Aufnahme einer Referenz-Flachprobe aus Zirkonium,

eingespannt in die INCHAMEL-Anlage wahrend des Aufheizvorganges

Die Temperaturverteilung innerhalb der Probe ist homogen.

Fur die Probe 20220808 mit einem Wasserstoffgehalt von ca. 160 ppm wurde eine Tem-
peratur von 375 °C gewahlt und eine Kraft von 660 N angelegt, um im elastischen Be-
reich die Probe zu dehnen. Obwohl bei 375 °C keine signifikante Wasserstoffaufnahme
von Zircaloy-Hullrohren erfolgt, ist fir Proben unter Zugspannung zu erwarten, dass der
geldste Wasserstoff im Material mobil genug ist, um sich aufgrund eines Spannungsgra-
dienten im Material umzuverteilen. Eine Ermittlung der Diffusionslangen fir relevante
Temperaturen wie in Abb. 4.28 gibt diesbezuglich Klarheit. Demnach konnte ohne einen
Spannungsgradienten innerhalb einer Probe der Wasserstoff innerhalb eines Tages bei

375 °C ca. 4 mm weit diffundieren. Die Diffusionslangen werden wie folgt berechnet:

[ = /D(T) = t. Der Diffusionskoeffizient D kann nach Zhang et al., 2016 /ZHA 16/ durch

Einsetzen des temperaturunabhangigen Frequenzfaktors Do [m?/s] und der Aktivierungs-
energie E, [eV] mit der Arrhenius-Gleichung (4.5) wie folgt berechnet werden (Boltz-

mannkonstante ks, Temperatur T [K]):

Ea
D = Do exp (- T )

(4.5)

0,46
)

D = 1,08 x 10° exp (- =7

(4.6)

Der von Zhang et al. /ZZHA 16/ durch Modellierungen ermittelte Frequenzfaktor und die
ermittelte Aktivierungsenergie beziehen sich auf ein ideales Material, d. h. ein Material

ohne Korngrenzen, Defekte usw.
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Abb. 4.28 Diagramm der Diffusionslangen von Wasserstoff in a-Zirkonium in Abhan-

Diffusion lenght [mm]

gigkeit der Zeit

Diese Abschatzungen zeigen, dass bei den Versuchen mit der INCHAMEL-Anlage eine
Wasserstoffumverteilung in der Millimeterskala zu erwarten war. Die Ortsauflésung von

100 pm ist daher ausreichend, um die Umverteilung zu detektieren.

Aufgrund der Probengeometrie mit lokalen unterschiedlichen Probenquerschnitten wird
wahrend des Zugversuches an der INCHAMEL-Anlage ein Spannungsgradient inner-
halb der Probe erzeugt (Abb. 4.29). Die Spannung kann mit der Kraft F und dem Pro-
benquerschnitt A berechnet werden: o = F/A [N/mm?Z]. Sie ist dabei fiir eine Zugkraft von
660 N an der Stelle des kleinsten Probenquerschnittes am gréten (90 MPa) und an der

Stelle des grofiten Probenquerschnittes am kleinsten (5 MPa).
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Abb. 4.29 Kleinster (orange) und gréter Probenquerschnitt (hellblau) der Flachzug-

proben mit der Spannungsverteilung bei einer Kraft von 660 N

Die Probe 20220815 wurde mit ca. 300 ppm Wasserstoff beladen und es wurden wah-
rend des in-situ Experimentes vier unterschiedliche Temperatur- und Spannungs-Set-
tings ausgewahlt, da stichprobenartige Uberpriifungen der Wasserstoffverteilung wah-
rend des Experimentes keine Wasserstoffumverteilung gezeigt hatten. Zunachst wurde
die Probe im Originalzustand via NR analysiert. Es folgte eine Glihung bei 320 °C fur
43 h mit einer Zugkraft von 725 N, bzw. einer Spannung von 99 MPa an der Stelle mit
dem kleinsten Probenquerschnitt. Die NR zeigen keine Anderung der Wasserstoffvertei-
lung. Deshalb wurde die Probe ebenfalls fir eine Glihung bei 450 °C fur 24 h mit einer
Zugkraft von 530 N bzw. einer Spannung von 73 MPa an der Stelle mit dem kleinsten
Probenquerschnitt genutzt. Da es auch hierbei zu keiner Anderung der Neutronentrans-
missionsverteilung kam, wurde die Temperatur auf 500 °C erhéht und die Zugkraft von
530 N beibehalten (plastische Dehnung). Es wurde bei diesen Bedingungen Kriechen
beobachtet, was nach ca. 100 min zur Einschnirung und zum Bruch der Probe flihrte.
Da der Probenquerschnitt durch die Einschnlrung in diesem Bereich verkleinert wurde,
ist der Effekt der spannungsabhangigen Wasserstoffverlagerung in diesem Bereich be-
sonders gut zu beobachten. Der Effekt der Einschniirung auf die Wasserstoffkonzentra-
tion innerhalb der Probe ist, dass sich der Wasserstoff aus dem Bereich geringerer Span-
nung in Richtung hdéhere Spannung bewegt — was zu erwarten ist, da an dieser Stelle

die Kristallstruktur durch die Dehnung aufgeweitet wurde.
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Die Wasserstoffkonzentration innerhalb der Proben 20220808 und 20220815 hat sich
wahrend der Experimente mit der INCHAMEL-Anlage verandert. In Abb. 4.30 sind die
Ergebnisse der TragergasheilRextraktion gezeigt. Probe 20220815 zeigt im Bereich des
geringsten Probenquerschnitts den grofiten Unterschied in der Wasserstoffkonzentra-
tion im Vergleich zur initialen Konzentration nach der Wasserstoffbeladung. Im Bereich
des Probenkopfes mit dem gréReren Querschnitt ist die Wasserstoffkonzentration am
hdchsten. Dieser Bereich wurde wahrend des Experiments mit der NR jedoch nicht un-
tersucht, da dieser Bereich von den Probenhaltern und Spannbacken verdeckt ist. Rele-
vant ist der Bereich der Probenmitte (gelber Bereich zwischen 12 — 41 mm). Dieser zeigt
eine Konzentration, die im Bereich des kleinsten Querschnitts (39 mm) am héchsten ist.
Dieser Effekt ist zu erwarten, da in diesem Bereich durch den geringeren Querschnitt im
Vergleich zum Rest der Probe die Spannung am gréften ist und sich der Wasserstoff in
Richtung héhere Spannung umverteilt. Fur Probe 20220808 ist jedoch ein kontrares Ver-
halten zu Probe 20220815 zu beobachten. Eine Mdglichkeit ist, dass die Temperatur
innerhalb der Probe nicht wie anhand der Warmebildkamera homogen war und die Was-
serstoffdiffusion wahrend des Experiments somit durch einen Temperaturgradienten ge-
steuert wurde. D. h., eine eventuelle Fehimessung mit der Warmebildkamera kdnnte
durch einen starken Temperaturunterschied zwischen Probe und Hintergrund (RT) zu-
stande gekommen sein. Da die Probe nicht in-situ und nur ex-situ via NR gemessen
wurde, kann der Diffusionsvorgang selbst nicht bewertet werden, nur der Zustand der
Probe vor und nach der Messung. Die Wasserstoffkonzentration am Ende des Experi-

ments ist jedoch an beiden Probenenden nicht so stark voneinander abweichend.
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Abb. 4.30 Mit der TGHE gemessene Wasserstoffkonzentrationen der Proben
20220808 und 20220815 in Abhangigkeit der Probenlange nach den Expe-
rimenten in der INCHAMEL-Anlage

Die INCHAMEL-Anlage erlaubt es, das Diffusionsverhalten von Wasserstoff unter me-
chanischer Belastung in-situ zu untersuchen. Spannungsgradienten innerhalb der Probe
— erzeugt durch gezielte Variation des Probenquerschnitts — flihren zu einer gerichteten
Umverteilung von geldstem Wasserstoff. Dieser Effekt wurde insbesondere bei Tempe-
raturen = 450 °C beobachtet, wobei sich der Wasserstoff bevorzugt in Bereiche mit er-
héhter mechanischer Spannung verlagerte, jedoch konnten zunachst nur kurze Test-
Zeitraume gewahlt werden (Stunden), sodass noch keine Aussagen fur niedrigere Tem-

peraturen (>375 °C) gemacht werden kdnnen.

4.5 Einfluss der KorngroRe auf Wasserstoffdiffusion und EBSD

Der Einfluss der Warmebehandlung (Glihtemperatur, und -dauer) auf die Wasserstoff-
diffusion und die Ausbildung von Hydriden in Zircaloy-4-Proben wurde experimentell un-

tersucht. Metallographische Untersuchungen zeigten Unterschiede in Hydridlange und -
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anzahl. Erste EBSD-Messungen (Electron Backscatter Diffraction) an den erzeugten
Proben wurden erfolgreich durchgefiihrt. Die Methodik der Probenpraparation fiir EBSD-
Messungen an Zirkoniumlegierungen wurde trotz Oxidschichtbildung an Luft optimiert.
Zusatzlich wurden die Proben zerstérungsfrei mittels Neutronenradiographie untersucht.
20 mm lange Zry-4-Proben wurden bei 400 oder 450 °C unterschiedlich lange gegluht
und anschlielend unter identischen Bedingungen (400 °C, 3 h) mit Wasserstoff beladen.

Dabei wurden als Vorglihzeiten 1, 2, 4, 12, 24 oder 96 h gewahlt.

Eine Warmebehandlung fihrt im Material zur Erholung und Rekristallisation (Bildung
neuer, spannungsfreier Kristallite). Sowohl Temperatur als auch Glihdauer beeinflussen
die Korngrée und damit die Ausbildung und Morphologie der Hydride, wobei die Tem-
peratur einen grofieren Einfluss auf die Korngrélie hat. Mit steigender Temperatur erhdht
sich die KorngréfRe. Je groRer die Korngrélie, desto langsamer ist die Wasserstoffdiffu-
sion und desto langere Hydride werden gebildet, aber mit geringerer Hydriddichte. Fur
450 °C-Proben ist ein signifikantes Kornwachstum zu beobachten, das mit steigender
Gluhdauer zunimmt. Die lichtmikroskopische Untersuchung (Abb. 4.31) verdeutlicht,
dass eine langere Vorglihzeit und damit eine groliere Korngrélie der Zry-4-Proben zur
Ausbildung langerer Hydride und damit einer hdheren Interkonnektivitat, aber dafiir zu
einer geringeren Hydriddichte fihrt. Des Weiteren veranschaulicht Abb. 4.32, dass die
Homogenitat der Hydride mit langerer Vorglihzeit steigt, d. h. ab ca. 96 h Vorglihung
stellt sich im Material eine einheitliche KorngrofRe ein, unabhangig von der einseitigen

Wasserstoffbeladung.

Abb. 4.31 Lichtmikroskopische Aufnahmen von Zry-4-Proben, bei 400 °C fir unter-
schiedliche Zeitintervalle vorgegliiht (2 h, 96 h) und dann unter identischen
Bedingungen mit Wasserstoff beladen (3 h, 400 °C)
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Abb. 4.32 Diffusionsprofile der bei 400 °C vorgeglihten Proben

Die experimentellen Untersuchungen zeigen, dass die Warmebehandlungstemperatur
und -dauer einen signifikanten Einfluss auf die Mikrostruktur von Zry-4 und damit auf die
Diffusionseigenschaften von Wasserstoff sowie die Morphologie der gebildeten Hydride
haben. Mit zunehmender Glihtemperatur und -dauer kommt es zu Kornwachstum, das
wiederum die Hydridausbildung beeinflusst: groere Kérner beglnstigen die Bildung lan-
gerer, aber weniger dichter Hydride, wahrend kleinere Kérner zu einer héheren Hydrid-
dichte flhren. Bei héheren Temperaturen (450 °C) tritt ein starkeres Kornwachstum auf
als bei niedrigeren (400 °C), insbesondere bei langeren Glihzeiten. Ab einer Gluhdauer
von etwa 96 h stellt sich eine homogene KorngrdRenverteilung ein, was zu einer gleich-

mafigeren Wasserstoffverteilung und Hydridbildung fihrt.

Electron Backscatter Diffraction (EBSD) basiert auf der Beugung von riickgestreuten
Elektronen an den atomaren Netzebenen eines kristallinen Festkérpers. Wird die Probe
im Rasterelektronenmikroskop unter einem flachen Winkel (typischerweise 70° zur
Elektronenstrahlachse) positioniert, so erzeugt der Elektronenstrahl riickgestreute Elekt-
ronen, die an den Netzebenen des Kristalls elastisch gestreut werden. Diese Elektronen
interferieren konstruktiv und erzeugen ein Kikuchi-Muster, ein charakteristisches Beu-
gungsmuster, das Informationen Uber die Orientierung der Kristallgitterebenen relativ
zum Detektor enthalt. Somit kann die lokale Kristallorientierung bestimmt werden.
Abb. 4.33 zeigt eine Zry-4-Probe, die durch mechanisches Schleifen und Polieren bis zu

einer sehr glatten Oberflache vorbereitet und danach elektrolytisch poliert wurde.
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Abb. 4.33 EBSD-Aufnahme von Zry-4 in c-Achsen Richtung des Hullrohrs

Durch das Mapping der Probenoberflaiche kann dann die KorngroRRenverteilung, wie

Abb. 4.34 gezeigt, bestimmt werden.
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Abb. 4.34 EBSD-Aufnahme in c-Achsen Richtung des Hullrohrs (oben) von einer bei
400 °C fur 2 h in Argon vorgegluhten Zry-4-Probe, die fir 3 h bei 400 °C

mit Wasserstoff beladen wurde, mit Korngréienverteilung (unten)

Fur die Proben aus Abb. 4.31, welche in Argon flir 2 h (Abb. 4.34), bzw. 96 h (Abb. 4.35)
gegliiht wurden, bevor sie flr 3 h bei 400 °C mit Wasserstoff beladen wurden, kann
durch diese Methodik die Korngrélienverteilung prazise bestimmt werden. Die Hydride
werden in den Darstellungen optisch vernachlassigt. Die maximale Korngrofe ist im Ver-
gleich zur Referenzprobe (Abb. 4.36) flr beide hydrierte Proben nahezu identisch. Der
Wert der durchschnittlichen Korngréfe sollte zur Interpretation der Daten vernachlassigt

werden, da Hydride nicht miterfasst wurden und diesen Wert ggf. verfalschen.
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Abb. 4.35 EBSD-Aufnahme in c-Achsen Richtung des Hullrohrs (oben) von einer bei
400 °C fur 96 h in Argon vorgeglihten Zry-4-Probe, die fur 3 h bei 400 °C
mit Wasserstoff beladen wurde, mit KorngréRenverteilung (unten)

Nur die KorngréRRen scheinen bei der 96h-Probe (Abb. 4.35) homogener verteilt zu sein,

da diese in verschiedenen Bild-Ausschnitten eine ahnlichere KorngréRenverteilung auf-
weisen.
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Abb. 4.36 EBSD-Aufnahme von Zry-4 in c-Achsen Richtung des Hullrohrs (oben) mit
KorngréRenverteilung (unten)

Die EBSD-Messungen zeigen, dass die Warmebehandlung der Proben einen deutlichen
Einfluss auf die Mikrostruktur hat. Wahrend Zry-4 eine heterogene KorngréRenverteilung
aufweist, fihren langere Glihzeiten (96 h) zu einer homogeneren Kornstruktur. Dies wird
deutlich durch das kleinere Korngrof3enspektrum in Abb. 4.34 und Abb. 4.35. Die homo-
genere Kornstruktur ermoglicht wiederum weniger Unterbrechungen in den Hydrid-Ket-
ten.
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4.6 Zirkonium Einkristalluntersuchungen

Fur die Untersuchung der anisotropen Wasserstoffdiffusion wurden 40 Zirkonium-Ein-
kristalle mittels Rontgendiffraktion (XRD) charakterisiert (20 in (0001)- und 20 in (10-10)-
Richtung).

Wahrend einer Messzeit am STFC Rutherford an der IMAT-Strahllinie am ISIS (UK) wur-
den Einkristalle ex-situ untersucht. Ziel war die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten
entlang der ¢ (0001)- und a (10-10)-Achse von Wasserstoff in Zirkonium. Hierzu wurden
Zirkonium-Einkristalle (Abb. 4.37) mit hexagonaler Struktur geschliffen und anschlie-
Rend in (0001)- und (10-10)-Richtung hydriert. Dazu wurde eine gasdichte Probenkapsel
in einer Handschuhbox vorbereitet und bei 400 — 500 °C fir 20 oder 30 min gegliht. Die
Neutronenradiographien zeigten, dass die Diffusion bei 500 °C nach 20 min und bei
475 °C nach 30 min einsetzt. Unterschiede in der Diffusionsgeschwindigkeit zwischen

den Kristallrichtungen wurden festgestellt.

6 mm

Abb. 4.37 1 mm dicke Zirkonium-Einkristallprobe

Zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mussten die Proben im Zustand der Was-
serstoffdiffusion ,eingefroren” werden, bevor eine Homogenisierung der Wasserstoffkon-
zentration einsetzte. Daher wurden Zirkoniumkristalle (Abb. 4.38) mit planarer Oberfla-
che in (0001)- und (10-10)-Richtung in gasdichte Probenkapseln mit Argonatmosphare
und in Kontakt zu ZrH,-Pulver eingesetzt. Die Hydrierung erfolgte in einem Rohrofen bei
unterschiedlichen Temperatur-Zeit-Bedingungen (T = 400 — 500 °C; t = 20 — 30 min).

—0mm
(0001) (10-10)
c-axis 1 a-axis L
_to visible plane _tovisible plane

Abb. 4.38 Neutronenradiographien vor dem Experiment zweier unterschiedlich hy-
drierter Zirkonium-Einkristalle, aufgenommen an der ICON-Strahllinie des

Paul Scherrer Instituts (PSl) in der Schweiz
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Nach Auswertung der Neutronentransmissionen aller Proben konnte ein Anstieg der
Wasserstoffkonzentration im Vergleich zum Ausgangszustand nur bei einer Beladungs-
dauer von 30 Minuten und einer Mindesttemperatur von 475 °C festgestellt werden. Da-
raus ergibt sich, dass die Wasserstoffdiffusion in Zirkonium-Einkristallen bei etwa 475 °C
nach 25 — 30 Minuten einsetzt. Wie in Abb. 4.39 dargestellt, ist die Wasserstoffdiffusion
in (0001)- und (10-10)-Richtung in derselben GrélRenordnung. Die Diffusionsgeschwin-
digkeit in (10-10)-Richtung ist geringflgig héher.

ZR SINGLE CRYSTALS 30 MIN, 500°C

+ {10-10) —-({0001)

0587 4 &
¢.
0,77 %
\
& %
@9 ps57 4 % &
= \
3 \
& *._\
"t
0,37 4 & \
’.
Y \’\‘\‘
- F, L ",
0,17 3 * o e
e b ;’;\1',“*1—‘_ "
I, o Mmth.}t-@;o; e
-0,03 ' ! + + ' ; ]
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1 1.2 1,4

DISTANCE [MM]

Abb. 4.39 Wasserstoffkonzentrationen von Zirkonium-Einkristallen mit planarer Ober-
flache in (0001)- und (10-10)-Richtung, gegluht fur 30 Minuten bei 500 °C

in Kontakt mit ZrH,-Pulver, bestimmt mittels Neutronenbildgebung

Die durchgefuhrten Experimente zur anisotropen Wasserstoffdiffusion in Zirkonium-Ein-
kristallen belegen, dass die Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff richtungsspezi-
fisch ist, jedoch in beiden untersuchten Kristallrichtungen — (0001) (c-Achse) und
(10- 10) (a-Achse) — in vergleichbarer Gréfkenordnung liegt. Die Diffusion setzt in Ein-
kristallen in beiden Kristallrichtungen bei Temperaturen ab ca. 475 °C nach etwa
25 — 30 min ein. Die leicht héhere Diffusionsgeschwindigkeit in (10-10)-Richtung deutet
auf eine geringfligige Anisotropie im Diffusionsverhalten hin, was mit der hexagonalen

Kristallstruktur von Zirkonium konsistent ist.
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5 Buindelversuch

Dieses Kapitel enthalt einen Uberblick iber den SPIZWURZ-Biindeltest. Eine detaillierte
Beschreibung der Versuchsanlage, des Tests und dessen Ergebnisse wird in /STU 25/

gegeben.

5.1 Experimentelle Aspekte

Der Test wurde mit der LICAS-Anlage des KIT durchgefiihrt. Das Blindel besteht aus 21
Brennstabsimulatoren mit einer Hullrohrlange von jeweils 2,2 m. Abb. 5.1 zeigt ein
Schema des Blindelquerschnitts. Es wurden drei Arten von kommerziellen Huillrohrlegie-
rungen verwendet: Optimiertes ZIRLO™, Zircaloy-4 und DX D4. Tab. 5.1 enthalt die che-
mischen Zusammensetzungen der verwendeten Legierungen. Die Hullrohre sind mit
ZrO2-Ringpellets und einem elektrisch beheizten Wolframstab von 4,6 mm Durchmesser
geflllt. Die Stabe wurden mit Kryptongas gefiillt. Der Gasinnendruck wurde individuell
auf 103 (pmin) und 142 bar (pmax) €ingestellt, was Ringspannungen in der Umhillung von
66 bzw. 91 MPa entspricht. Der Solldruck sollte konstant bleiben. Da es jedoch mit ab-
nehmender Temperatur und kleinen Leckagen zu kleinen Druckabfallen kam, wurden

diese vorlibergehenden Druckabfalle durch Nachfiillen von Gas ausgeglichen.
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Abb. 5.1  Schematische Darstellung des Brennstabbiindels in der LICAS-Anlage
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Tab. 5.1 Chemische Zusammensetzung der untersuchten Hullrohrmaterialien in %,

(Zr balance)

Material Sn Nb Fe Cr

Zry-4, DX D4-Grundwerkstoff 1,5 0,01 0,21 0,1
Opt. ZIRLO™ 0,75 1,0 0,11 <0,02

DX D4-Liner 0,5 0,01 0,5 0,2

Das Blindel war von einer Zirkonium-Hdlle (Shroud, siehe Abb. 5.1), einer pordsen ZrO,-
Warmedammung (offene Porositat 92 %) und einem INCONEL-Doppelkihimantel mit
einem Kiihlspalt zwischen zwei INCONEL-Rohren umgeben. Das Volumen zwischen
den Staben sowie das Volumen zwischen dem Shroud und dem Doppelkihimantel
wurden mit einem Gemisch aus 80 % Argon und 20 % Sauerstoff bis zum Systemdruck
von 1,2 bar gefillt. Um sicherzustellen, dass die Blindeltemperaturen unabhangig von
den Schwankungen der Umgebungstemperatur bleiben, wurde eine externe Kiihlung

installiert, die die Temperatur des Doppelkiuhimantels auf konstanten 13 °C halt.

Vor dem Bundelversuch wurden die Hullrohre in einem speziell fur diese Anwendung
vorgesehenen Ofen (HoKi-Ofen, siehe Abb. 5.2) von der Innenseite her mit Wasserstoff
bis zu Wasserstoffkonzentrationen von etwa 100 und 300 ppm, Cmin bzw. cmax, beladen.
Vorher wurde die Innenflache des gesamten 2,2 m langen Rohrs poliert, um die Oxid-
schicht, die sich bei der Lagerung des Rohrs gebildet hatte, zu entfernen. Die Hullrohre
wurden dann in einer Sauerstoffatmosphare aulerhalb, aber in einem Vakuum
(4*10°® mbar) innerhalb des Rohrs auf 450 °C (Temperatur des mittleren Teils des Roh-
res mit einer Lange von 1200 mm) erhitzt. Diese Behandlung vergrofiert die auliere
Oxidschicht, die ein spateres Ausgasen von Wasserstoff verhindert. Dann wurden 40 ml
gasférmiger Wasserstoff in das Rohr injiziert, was einem Gesamtgasdruck von 0,6 bar
im auf maximal 450 °C aufgeheizten Rohr entspricht. Diese Wasserstoffmenge wurde
von der Zry-4-Rdhre innerhalb von etwa 100 s absorbiert, wie in Abb. 5.3 dargestellt. Die
Absorptionszeit fur die opt. ZIRLO-Rdhren war mehr als dreimal so lang. Um die ange-
strebten Wasserstoffkonzentrationen zu erhalten, musste der Hullrohrinnenraum mehr-
mals mit Wasserstoff aufgeflllt werden. Dieser Teil des Verfahrens dauert zwischen 0,3
und 3 h, je nach Material und gewlnschter Wasserstoffkonzentration. Die Glihung

wurde 4 Stunden lang bei der Hydriertemperatur (450 °C) fortgesetzt, um eine homo-
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gene Wasserstoffkonzentration in Zry-4 und opt. ZIRLO zu erreichen. Bei DX D4 diffun-
dierte der Wasserstoff teilweise in den Liner und insbesondere an die Schnittstelle Li-
ner/Substrat. AnschlieBend wurde das Rohr 18 Stunden lang auf etwa 50 °C abgekuhilt.

Abb. 5.2 Der HoKi-Ofen zur Hydrierung von 2,5 m langen Hullrohren (Die hydrierte
Lange betragt 2,2 m)
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Abb. 5.3  Wasserstoff-Partialdruck (Signal des Drucksensors) wahrend der Hydrie-
rung von einem Zry-4-Hullrohr zu einer Wasserstoffkonzentration von

100 ppm.

Die gewahlten Konzentrationen liegen unter bzw. Uber der Léslichkeit von Wasserstoff
in den Zirkoniumlegierungen von etwa 200 ppm bei der Starttemperatur des Blndeltests
von 400 °C. In den Hulllrohren mit der héheren Konzentration waren nicht alle der nach
dem Hydrieren gebildeten Umfangshydride gel6ést, wahrend in den cmin-Hullrohren zu

Beginn der Prifung der gesamte Wasserstoff in Losung war.
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Im Versuchsbundel gibt es sowohl axiale als auch radiale Temperaturgradienten.
Abb. 5.4 zeigt die axiale Temperaturverteilung des zentralen Stabes (#01) am Anfang
des Versuches, die mit Hilfe des von der GRS und dem IKE Stuttgart entwickelten und
fur Unfalle mit schweren Kernschaden validierten ATHLED-CD-Codes berechnet wurde;
diese Temperaturverteilung wurde wahrend des Versuches bestatigt. Zu Beginn des
Versuchs ist der zentrale Stab etwa 15 K heil3er als die inneren Stabe (#02 .. #09). Im
Gegenzug sind die inneren Stabe ebenfalls 15 K heil3er als die peripheren (#10 .. #21).
Am Ende des Versuchs sanken diese Temperaturunterschiede zwischen den drei Stab-
gruppen auf 10 K. Zusatzlich zu den Unterschieden bei den Maximaltemperaturen sind
die Abkuhlungsraten der peripheren Stabe geringer als die der inneren. Die Stabe un-
terscheiden sich also durch das Material, den Innendruck, die Wasserstoffkonzentratio-
nen, die maximalen Temperaturen und die Abkuihlungsraten. Tab. 5.2 gibt einen Uber-
blick Uber die Testmatrix. Aufgrund von undichten Dichtungen im Stab #18 blieb der
Druck wahrend des gesamten Versuchs auf dem Niveau von 1,5 bar. Dies fihrte dazu,
dass die typischen mechanischen Spannungen im Hullrohr fehlten und es folglich zu
keiner Hydrid-Umorientierung kam. Dieser Stab kann als Probe betrachtet werden, mit
der der Einfluss der Temperaturverteilung wahrend des Tests untersucht werden kann.
Da aufgrund des fehlenden Innendrucks weder Kriechen noch eine Hydrid-Umorientie-
rung stattfand, wurde dieser Stab aus den Benchmark-Aufgaben zur Modellierung der

Hydrid-Umorientierung herausgenommen.
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Abb. 5.4  Vorausrechnung der axialen Temperaturverteilung flr den Zentralstab #01
zu Beginn des Tests mittels des ATHLET-CD-Codes
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Tab. 5.2  Ubersicht liber die Hiillrohrlegierungen, Innendriicke, Wasserstoffkonzen-

trationen und Stabpositionen

rot: innere Stabe, hdhere Temperaturen; blau: periphere Stabe, niedrigere Temperaturen;
Zentralstab #01 — hdchste Temperatur; Stab #18: Zry-4, Cmin, p = 1,5 bar

Material Pmin, Pmin, Pmax, Pmax,
Cmin Cmax Cmin Cmax
Zry-4 4,14 6, 17 8 2, 11
Opt. ZIRLO™ 13,15 | 5,16 3,12 7,10
Dx D4 19 9 21 1, 20
5.2 Der Biindeltest zur Simulation der Langzeit-Trockenlagerung

Der Langzeitblindelversuch begann mit dem Aufheizen auf die anfangliche Spitzenhtil-
lentemperatur von 405 °C an der heilesten axialen Position des zentralen Stabs #01.
Sobald diese Temperatur erreicht war, wurde mit der Abklhlung des Blndels mit einer
durchschnittlichen Rate von 7 K/Woche begonnen. Die Dauer des Versuchs betrug 250
Tage. Abb. 5.5 a) zeigt die Messwerte der an verschiedenen Staben an unterschiedli-
chen axialen Positionen wahrend des Versuchs angebrachten Thermoelemente. Es
wurde eine schrittweise Abkihlung durchgeflihrt, da selbst die minimale Leistungsstufe
des Generators zu grol} fur eine annahernd kontinuierliche Abkuhlung war. Die Leis-
tungsreduktionen bewirkten jedoch keine stufenférmige Temperaturabsenkung. Die ma-
ximalen Abkuhlraten betrugen zu Beginn bis zu 5 K/h. Bei niedrigeren Temperaturen

waren die Abkuhlraten geringer.

Daruber hinaus wurden Temperaturabféalle durch unbeabsichtigte Stromausfalle verur-
sacht. Diese dauerten nur wenige Sekunden oder gar nur Bruchteile einer Sekunde.
Diese Zeit hatte allerdings genugt, dass sich die Steuerelektronik der Generatoren ab-
geschaltet hat. Da die Generatoren vor Ort per Hand wieder hochgefahren werden muss-
ten, dauerte der Ausfall der Stromversorgung der Heizer zwischen 20 min und 2 h. Der
hochste Wert trat am Wochenende auf, als noch in das Institut gefahren werden musste,
um die Generatoren wieder einzuschalten. Wahrend des Stromausfalls Gbertraf die Ab-
kuhlrate des Bindels die geplante Abkuhlrate deutlich. Wenn die Temperatur zum Zeit-
punkt des Stromausfalls Uber der Auflésungstemperatur der Hydride (TSSd) lag, hatten
diese Temperaturabfalle keine Auswirkungen, da beim Wiedererreichen der Temperatur
der Wasserstoff wieder komplett gelést wurde. Lag die Temperatur unterhalb TSSd,

muss erwartet werden, dass sich infolge der vergleichsweise hohen Abkuhlgeschwindig-
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keiten sehr kleine Hydride gebildet haben. Mechanistische thermodynamische Modellie-
rungen dieser Abkuhl- und Aufheizphasen ergaben, dass die TSSd dieser kleinen Hyd-
ride kaum oberhalb der Temperatur der Hydridausscheidung (TSSp) liegen. Daher 16s-
ten sich diese kleinen Hydride bei Wiederherstellung der vorgegebenen Stromwerte auf,

ohne die Morphologie der zuvor gebildeten grolRen Hydride signifikant zu verandern.

Die Innendrticke der Stabe wurden konstant gehalten. Geringe Druckverluste, die durch
die Abkuhlung und kleine Leckagen entstanden, wurden durch Nachfullen von Krypton

in die Stabe ausgeglichen.
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Abb. 5.5 Thermoelement-Signale wahrend des gesamten Blindeltests (a) und an

ausgewabhlten Positionen wahrend der ersten Leistungsreduzierung (b).

5.3 Ergebnisse der Untersuchungen des Biindels nach dem Test

Nach der Prifung wurde das Blndel demontiert. Zerstérungsfreie Messungen wie die

Messung der AulRendurchmesser bei Raumtemperatur mit einem Laserscanner wurden
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durchgeflihrt, gefolgt von zerstérenden Nachprifungen wie Heilkgasextraktionsmessun-

gen oder metallografischen Untersuchungen.

5.3.1 Kriechverhalten

Die Laserscanner-Messungen wurden bei Raumtemperatur mit Umfangswinkelschritten
von 3° pro Axialposition und Axialschritten von 2 mm durchgefiihrt. Die Rohrdehnung an
jeder Messebene des Rohres wurde aus dem Mittelwert Uber die 120 verschiedenen
Winkelpositionen berechnet, die vor und nach dem Bindelversuch gemessen wurden.
In Abb. 5.6 a — c ist die Kriechdehnung fir die drei Rohrlegierungen in Abhangigkeit von
der Hohe (axiale Position) dargestellt. Die Dehnungsskala ist fir alle Diagramme gleich.
Die Temperaturen waren fur alle Druck- und Wasserstoffkonzentrationsbedingungen der
Zry-4-Hulllrohre ahnlich, da die Daten von den entsprechenden Innenstdben stammen.
Die Werte pmin, Cmin Zustand von opt. ZIRLO und fir die Duplex-Zustande pmax, Cmin und
Pmin, Cmin WUrden an peripheren Staben und der Zustand pmax, Cmax am zentralen Stab mit
den héchsten Temperaturen gemessen. Sie hatten niedrigere Maximaltemperaturen und

Abkuhlungsraten als die inneren Stabe.

Einige der Kurven zeigen eine Dehnungsverteilung, die nicht der axialen Temperatur-
verteilung folgt, z. B. flr Zry-4 mit einer Spannung von 91 MPa und einer Wasserstoff-
konzentration von 100 ppm, Zry-4 mit 66 MPa und 300 ppm Wasserstoff und den
opt. ZIRLO-Stab mit 91 MPa Ringspannung und 300 ppm Wasserstoff. Metallografische
Untersuchungen zeigen, dass die Ursache hierflr ein starker Kontakt zwischen den Pel-
lets und der Ummantelung war. Dies geschah an einem Stab Uber die gesamte Lange
(Zry-4, 91 MPa, 100 ppm) oder lokal wie z. B. bei Zry-4, 66 MPa, 300 ppm oder bei
opt. ZIRLO, 91 MPa, 300 ppm.

Die Pellets in diesen Positionen weisen mehrere Risse auf. Der Grund fir diese starke
mechanische Beanspruchung konnte 1) die héhere Warmedehnungsrate des Pellets im
Vergleich zur Dehnung des Hiillrohrs und 2) das Aufquellen einiger Pellets aufgrund der
Freisetzung von Gas aus dem organischen Bindemittel (das bei der Herstellung der Pel-
lets vor dem Sinterprozess verwendet wurde) sein. Eine leicht elliptische Form an diesen
axialen Positionen des Ausgangsrohrquerschnitts kann die Befunde nicht vollstandig er-

klaren.
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Aus den Daten, die an den Staben ohne starke Pellet-Hullrohr-Wechselwirkung gewon-

nen wurden, lassen sich die folgenden Erkenntnisse ableiten:

- Es gibt groRe Unterschiede im Kriechverhalten der verschiedenen Materialien.
Das maximale Kriechen in optimiertem ZIRLO ist bis zu viermal héher als das
von Zry-4 und Duplex.

- Die Kriechdehnung hangt wie erwartet vom Innendruck ab.

- Eine eindeutige Abhangigkeit der Kriechdehnung von der Wasserstoffkonzent-
ration lasst sich aus den Ergebnissen fir die drei untersuchten Hillmaterialien

nicht ableiten.
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Abb. 5.6
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5.3.2 Hydridmorphologie

Die metallographischen Untersuchungen der Hydridorientierungen wurden an sechs Axi-
alebenen jedes Rohres durchgeflihrt /KOL 25a/. Abb. 5.7 zeigt lichtoptische Schliffbilder

der drei verschiedenen Hullmaterialien bei einem Druck von 142 bar.

Die Hydride in Zry-4 sind sowohl in Umfangsrichtung als auch in radialer Richtung aus-
gerichtet. Das Verhaltnis zwischen diesen beiden Ausrichtungen wird durch die Wasser-
stoffkonzentrationen gesteuert. Bei 100 ppm Wasserstoff dominieren die radialen Hyd-
ride, wahrend die meisten Hydride im Material mit 300 ppm Wasserstoff in
Umfangsrichtung orientiert sind. Der Materialzustand fur die 100 ppm Wasserstoffkon-
zentration muss jedoch sorgfaltig betrachtet werden, da dieser Stab die in Abb. 5.6 a)
gezeigte starke Wechselwirkung zwischen Hullrohr und Pellet aufweist. Es muss davon
ausgegangen werden, dass die Ringspannung in diesem Stab gréfer ist als die 91 MPa,

die sich aus dem inneren Gasdruck ergeben.

In den opt. ZIRLO-Hdllrohren sind nur sehr wenige radiale Hydride zu finden, unabhan-
gig von der Wasserstoffkonzentration. Die Ergebnisse fiir opt. ZIRLO stimmen gut mit
der Hydridstruktur tberein, die in /WEG 12b/ fir das nicht bestrahlte ZIRLO beobachtet

wurde.

Eine sehr hohe Hydriddichte ist in der Auskleidung des Duplex-Hullrohres zu beobach-
ten. Es ist bekannt, dass das chemische Potenzial von Wasserstoff in Zirkoniumlegie-
rungen mit steigendem Zinngehalt zunimmt /BAR 15/. AuRerdem bewirkt die frihere
Ausscheidung von Hydriden, dass das Wasserstoffpotenzial niedrig gehalten wird. Diese
beiden treibenden Krafte bewirken, dass Wasserstoff in den Liner diffundiert, was zu

einer Wasserstoffverarmung des Substrates fuhrt.

67



C Zry-4 opt. ZIRLO DX D4

Cmax

rod 11 rod 7 rod 1

Cmin

rod 8 rod 12 rod 21

Abb. 5.7 Beispiele fir Metallographie-Bilder von Hullrohren mit 91 MPa Umfangs-

spannung

Tab. 5.3 zeigt den Anteil an radialen Hydriden (RHF) und den Radial Hydrid Continuation
Path (RHCP) fiir die heil3este Position einiger analysierten Stabe. Fir die Bestimmung
von RHF und RHCP wurde der in /AUZ 22/ beschriebene Code verwendet. Aus diesen
begrenzten Daten lasst sich ableiten, dass sowohl RHF als auch RHCP mit steigender

Wasserstoffkonzentration abnehmen.

Tab. 5.3  Anteil der radialen Hydride (RHF) und Radial Hydride Continuation Path
(RHCP) fur die axial heifeste Position der Hullrohre

Die Werte wurden mittels eines in /AUZ 22/ beschriebenen Codes bestimmt.

AIon Ohoop, Mpa CH RHF RHCP
91 Cmax 0,24 0,31
91 min 0,63 0’42
Zry-4 ©
66 Cmax 0,07 0,20
66 Crmin 0,18 0,20
91 Cmax 0,08 0,28
91 min 0,19 0,28
opt. ZIRLO €
66 Cmax 0,02 0,11
66 Crmin 0,03 0,16
91 Cmax 0,40 0,28
DUPLEX (SUb- 91 Crmin 0,61 0,29
strat)
66 Cmax 0,24 0,17
66 Cmin 0,11 0,14
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Allerdings passen die Werte fur DX D4 zu dieser Korrelation nicht immer, da das Substrat
stark wasserstoffverarmt ist. Die Daten fur opt. ZIRLO zeigen auch die bekannte Abhan-
gigkeit der RHF von der Ringspannung. Ausgewahlte Ergebnisse wurden auf der
TopFuel-Konferenz im September 2024 /WEI 24/ und dem 271 International Symposium
on Zirconium in the Nuclear Industry im April 2025 prasentiert /GRO 25/.
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6 Modellierung der Hydridmorphologie

Die Experimente werden von Modellierungen begleitet, um die Umorientierung der Hyd-
ride zu verstehen. Desquines stellt in /DES 14/ ein phanomenologisches Modell fir den
radialen Hydridanteil auf. Es definiert zwei Schwellenspannungen fir die Wasserstoff-
ausscheidung. Oberhalb der héheren Spannungsschwelle scheiden sich nur radiale
Hydride aus, unterhalb der niedrigeren Schwelle werden keine radialen Hydride gebildet.
Zwischen diesen beiden Schwellenspannungen hangt der radiale Hydridanteil linear von
der Spannung ab. Kritik an diesem phanomenologischen Ansatz wurde in /KOL 25b/ und
/KOL 25c¢/ dargelegt. In /KOL 25c/ ist das Konzept einer ,reprasentativen Spannungs-
schwelle vorgeschlagen, die durch die relative Menge an Wasserstoff in umorientierten

Hydriden definiert wird.

Am KIT wurde ein Ab initio-Modell flr die radiale Hydridausscheidung verbessert. Es
wird im Folgenden beschrieben: Die Morphologie von makroskaligen Hydriden entsteht
durch die Agglomeration von mikroskaligen Hydriden und hat eine komplexe "Corn-
Flake"-Oberflache in drei Dimensionen, die mit Methoden der Réntgen- /DES 14/ und
Neutronentomographie /FAN 17/ visuell rekonstruiert werden konnte. In der physikali-
schen Modellierung werden Hydride in der Regel als Platten approximiert, die durch ihre
Lange, Dicke, Volumendichte und Ausrichtung spezifiziert werden kénnen. Darlber hin-
aus kann das Hydridnetzwerk durch seine Konnektivitat charakterisiert werden, z. B. das
RHCP /AUZ 22/.

Die Simulation von Hydridmorphologie-Parametern im Rahmen des SPIZWURZ-
Projekts wurde am KIT auf der Grundlage von zwei theoretischen Ansatzen durchge-
fuhrt. Der erste Ansatz (beschrieben in /KOL 25b/) basiert auf der numerischen Ldsung
des kinetischen gewdhnlichen Differentialgleichungssystems (ODE) und ahnelt dem in
IMEY 24/ beschriebenen Ansatz. Der momentane Anteil der radial orientierten Hydride

wahrend der Ausscheidung

J— l_ft‘ex
1+ f -exp(—o-AQ/kT)

I, + fie

(6.1)
wobei o die augenblickliche Spannung, T die augenblickliche Temperatur, k die Bolz-

mann-Konstante und fo und AQ Modellparameter sind, die durch Reorientierungsexperi-

mente verifiziert wurden und die Empfindlichkeit der Hydrid-Reorientierung gegeniber
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auleren Spannungen charakterisieren. fix ist der Texturfaktor. Das Modell der Reorien-
tierung von Hydriden ist ein kinetisches Modell. Es wird davon ausgegangen, dass sich
die Wasserstoffkonzentration im Mischkristall Cs wahrend der Auflésung und Ausfallung

der Hydride auf ihr Gleichgewicht Ce zubewegt:

dCs =(C€—Cs)'dl‘/2'0 (62)

hier ist 1o die charakteristische Diffusionszeit, die als 170 = A%a’Dy geschatzt wird, wobei
A — der Abstand zwischen den Hydriden, a = 0,2 — Geometriefaktor, Dn — Wasserstoff-

diffusionskoeffizient ist.

Dieser auf dem Modell /MEY 24/ basierende Ansatz simuliert die Mittelwerte des RHF,
die Lange und die Volumendichte der Hydride, aber nicht die Hydridkonnektivitat. Die
lokale Hydridkonnektivitat (und damit das lokale Hydridversprodungsniveau) ist der
stochastische Wert, der durch die zuféallige raumliche Anordnung der Hydride bestimmt
wird. Der Bruchzustand wird durch den hochstmoglichen Wert der lokalen Hydridkon-
nektivitat bestimmt. Die lokalen Konnektivitatsmetriken und ihre statistische Verteilung
kdnnen mit dem in /KOL 21/, /KOL 23/ beschriebenen MORPHYD-Tool (ein Akronym fur
MORPHology of HYDrides) simuliert werden. Es simuliert die zuféllige Keimbildung und
das Wachstum von scheibenférmigen Hydriden in einem 3D-Bereich. Jede Hydrid-Mor-
phologie-Metrik kann auf dem Querschnitt dieser virtuellen Domane auf die gleiche
Weise gemessen werden wie auf den Bildern von Mikrografien in Experimenten. Die
statistische Verteilung dieser Metriken wird mit der Monte-Carlo-Methode simuliert, in-
dem die unabhangigen Simulationen eine statistisch signifikante Anzahl von Malen wie-

derholt werden.

Beide theoretische Ansatze wurden angewandt, um die Hydridmorphologie in Proben
wahrend des SPIZWURZ-Blndeltests zu simulieren. Die Berechnungen wurden fir die
heilReste axiale Zone in den Staben 2, 4, 6 und 8 aus Zry-4 durchgefuhrt. Mit diesem
Probensatz lassen sich alle méglichen Kombinationen mit den beiden Wasserstoffkon-
zentrationen abdecken /KOL 24b/.
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7 SPIZWURZ-Benchmark

Um die Modellierung des Kriechverhaltens und des Wasserstoffverhaltens in den beste-
henden Fuel-Performance-Codes zu validieren und weiterzuentwickeln, wurde im Rah-
men des SPIZWURZ-Projekts der SPIZWURZ-Benchmark initiiert. Dieser Benchmark
stltzt sich auf experimentelle Daten aus dem SPIZWURZ-Blindelversuch. Die Koordi-
nation der SPIZWURZ-Benchmark-Aktivitaten erfolgt durch die GRS. Der Benchmark
wurde so konzipiert, dass er sowohl eine Blindphase als auch eine offene Phase um-

fasst.

Die Blindphase des SPIZWURZ-Benchmarks wurde im Rahmen des SPIZWURZ-
Projekts realisiert, wahrend die offene Phase im Vorhaben UMRS1625 BREZL-III fest
eingeplant ist. In der Blindphase erfolgte eine systematische Evaluierung des Reifegrads
der vorhandenen numerischen Modelle durch Vergleich der Simulationsergebnisse mit
experimentellen Daten, wobei diese Messergebnisse den Modellierern nicht offengelegt
wurden. Ziel ist die objektive Beurteilung der Modellgenauigkeit und -zuverlassigkeit un-
ter realen Randbedingungen. Die offene Phase hingegen ist auf die Modellkalibrierung
und -optimierung fokussiert, bei der die experimentellen Messwerte zur Validierung und
Verbesserung der physikalischen Beschreibung von Kriech- und Wasserstoffverhalten

genutzt werden.

Die Blindphase des SPIZWURZ-Benchmarks wurde im April 2024 gestartet und umfasst

elf Beitrage von zehn Organisationen aus sieben Landern.

e AXPO Power AG (AXPO), Schweiz;

e The Centre for Energy, Environmental and Technological Research (CIEMAT),
Spanien;

e The National Atomic Energy Commission (CNEA), Argentinien;

e Electricité de France SA (EDF), Frankreich;

e Framatome GmbH, Deutschland;

e Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) gGmbH, Deutschland;

o Karlsruher Institut fir Technologie (KIT), Deutschland;

e Paul Scherrer Institut (PSl), Schweiz;

e Seoul National University (SNU), Stidkorea;

e The Nuclear Research Institute UJV Rez (UJV), Tschechische Republik.
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Allen teilnehmenden Institutionen wurde eine Benchmark-Spezifikation /REZ 24/ zur
Verfugung gestellt, welche eine detaillierte Beschreibung des zugrunde liegenden Expe-
riments, den numerischen Simulationsaufbau einschlief3lich Geometrie und Materialde-
finitionen, die anzusetzenden Randbedingungen sowie eine strukturierte Ubersicht der
einzureichenden Ergebnisgréften und Ausgabedaten umfasst.

Der axiale Rechenbereich jedes Brennstabs wurde in 14 diskrete Zonen unterteilt, die
sich Uber eine Bundelhdhe von —100 mm bis +1300 mm erstrecken. Die Zoneneinteilung
wurde so gewahlt, dass sich jeweils ein Thermoelement mittig innerhalb jeder Zone be-
findet, wodurch eine direkte Zuordnung experimenteller Temperaturdaten zu den ent-

sprechenden Rechenzonen ermdglicht wird (vgl. Abb. 7.1).
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Abb. 7.1  Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus (links), axiale Tempera-
turprofile zu Beginn und am Ende des Experiments (Mitte), axiale Zonen-

einteilung fur den Benchmark (rechts)

Fir die Benchmark-Berechnungen wurden die gemessenen zeitabhangigen Stabinnen-
driicke, die zeitliche Entwicklung der Hiillrohroberflachentemperaturen sowie die zonen-
weise gemittelten Wasserstoffkonzentrationen /STU 23/ als Randbedingungen fir jede
axiale Rechenzone bereitgestellt. Den Benchmark-Teilnehmern wurde die Wahl zwi-
schen der Verwendung der originalen Messdaten und einem gefilterten Datensatz Gber-
lassen. Im Rahmen der Filterung wurden vier Zeitintervalle mit Stromausfallen sowie
eine kurzzeitige Druckentlastung in sechs Brennstdben — infolge undichter Dichtungen

— aus den originalen Messdaten ausgeschlossen, um numerische Instabilitidten durch
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abrupt auftretende Gradienten zu vermeiden. Weitere Informationen sind in der Bench-
mark-Spezifikation /REZ 24/ enthalten. Gefordert waren Rechenergebnisse zur zeitli-
chen und axial zonenaufgeldsten Entwicklung der Wasserstoffverteilung, der Hydridkon-
zentrationen sowie der Umfangsdehnungen der Hullrohre zur quantitativen Bewertung

der Modellgiite.

Die eingereichten Ergebnisse wurden analysiert und mit den experimentellen Daten ver-
glichen. Damit werden die Ergebnisse des Blind-Benchmarks in zwei Teile unterteilt: Der
erste Teil des Benchmarks ist dem Kriechen der Hullrohre gewidmet, der zweite Teil der

Reorientierung der Hydride.

71 SPIZWURZ Benchmark Teil 1 — Hiillrohrkriechen

An den Blind-Benchmark-Berechnungen, die sich auf die Analyse der Stabverformung
durch Kriechen wahrend der Langzeitabkuhlung konzentrieren, beteiligten sich neun

Benchmark-Teilnehmer.

711 Modellierungsansatze zum Hiillrohrkriechverhalten

AXPO verwendete zur Berechnung der Kriechverformungen von Zry-4- und DX D4-
Hullrohren den intern entwickelten 1,5D-Code DSTL, der das Verhalten eines Brenn-
stabs wahrend der Trockenlagerung beschreibt. Fir die Modellierung von DX D4 im
SPIZWURZ-Experiment wurde die Korrelation von Cappelaere et al. /CAP 12/ mit einer
benutzerdefinierten Parametrisierung angewendet, wahrend fur Zry-4-Hullrohre die ge-
nerische Korrelation von Spilker et al. /SPI 97/ zum Einsatz kam. Der Einfluss von Was-
serstoff auf die Kriechrate von Zircaloy wurde gemaf der Studie von Mallipudi et al.
/MAL 12/ berucksichtigt.

CIEMAT berechnete die Kriechverformung der Hullrohre ausschlielllich fur die Zry-4-
Stabe anhand des von CIEMAT /FER 11/ abgeleiteten Kriechgesetzes, das in
FRAPCON-xt implementiert ist /FER 15/. Dieses Programm ist eine Erweiterung des

Brennelementverhaltenscodes FRAPCON zur Simulation der Trockenlagerung.

DIONISIO ist ein Brennelementverhaltenscode, der in der Abteilung fir Codes und Mo-
delle der Nationalen Atomenergiekommission Argentiniens (CNEA) entwickelt wurde.
Der Code simuliert das Verhalten von Kernbrennstoffen unter Bestrahlung wahrend des

normalen Reaktorbetriebs sowie unter Bedingungen eines Kuhimittelverluststorfalls. Es
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kénnen sowohl Brennstabe aus Kernkraftwerken (DWR, SWR, PHWR und SMR) als
auch Brennstoffe aus Forschungsreaktoren analysiert werden. DIONISIO umfasst zu-
dem ein Modul zur Simulation von Experimenten ohne Einfluss von Bestrahlung, das
speziell fir die SPIZWURZ-Simulationen eingesetzt wurde. Die Kriechberechnungen er-
folgten mithilfe gefilterter Eingabedaten unter Verwendung des CREPR-Modells von
FRAPCON-4.0 /GEL 15/, das auf dem Modell von Limback und Andersson /LIM 96/ ba-
siert. FUr Zry-4 und DX D4 wurden Modellparameter flr spannungsarmgeglihte (SRA)
Hullrohrmaterialien verwendet, wahrend fir opt. ZIRLO™ dieselben Parameter mit ei-

nem Reduktionsfaktor von 0,8 angewendet wurden /SAB 94/.

EDF setzte fir die Simulationen den 1,5D-Code SICRAC /ELA 24/ ein — ein Simulations-
programm, das speziell zur Modellierung des Hullrohrkriechens unter Bedingungen der
Zwischenlagerung entwickelt wurde. Das Verhalten der Hullrohrmaterialien Zry-4 und
opt. ZIRLO™ wurde anhand von Kriechkorrelationen nach Cappelaere et al. /CAP 12/

simuliert.

Fir die Benchmark-Simulationen von Zry-4- und DX D4-Hullrohren mit gefilterten Einga-
bedaten wurde eine spezielle Entwicklungsversion des Codes eingesetzt, mit der das
Kriechen anhand eines auf experimentellen Kriechdaten von Framatome validierten Mo-

dells berechnet wurde.

GRS verwendete den selbst entwickelten Code TESPA-ROD fur die Benchmark-Berech-
nungen. TESPA-ROD ermdglicht die Analyse des Brennstabverhaltens unter verschie-
denen Storfallbedingungen, im Normalbetrieb sowie unter Langzeitlagerungsbedingun-
gen /SON 18/, /SAP 25/. Zur Berechnung der Kriechverformungen von Zry-4- und
DX D4-Staben wurde die CIEMAT-Korrelation /FER 11/ angewendet. Fir die Modellie-
rung der opt. ZIRLO™-Hdllrohre wurde diese Korrelation an experimentelle Kriechdaten
von unbelasteten opt. ZIRLO™-Huillrohren angepasst /AND 20/. Eine detaillierte Be-

schreibung des Modellierungsansatzes folgt im nachsten Abschnitt.

PSI berechnete das mechanische Verhalten der Brennstdbe mit zwei verschiedenen
Codes: Falcon V1.5 /YAG 15/ und OFFBEAT /SCO 20/. Falcon ist ein 2D-Finite-Ele-
mente-Code, der gemeinsam vom Electric Power Research Institute (EPRI) und PSI ent-
wickelt wurde und in der Lage ist, SWR- und DWR-Brennstabdesigns unter verschiede-
nen Szenarien zu modellieren. Zur Modellierung des Kriechens wurde das Bouffioux-
Modell verwendet, das speziell fir Bedingungen der Trockenlagerung ausgelegt ist
/BOU 05/. Alle Brennstabe wurden als Zry-4 behandelt, da fiir die aktuelle Code-Version
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keine thermo-mechanischen Parameter fir opt. ZIRLO™ und DX D4 vorliegen.
OFFBEAT ist ein multidimensionaler thermo-mechanischer Brennelementverhaltens-
code, der von der EPFL und PSI in der Schweiz gemeinsam entwickelt wurde und auf
OpenFOAM basiert. Fur alle Brennstabe wurde Zry-4-Material zugrunde gelegt, und das
Kriechen wurde mit dem Modell von Limback und Andersson /LIM 96/ berechnet. Die fir
jede axiale Zone eingereichten Kriechwerte entsprechen der volumengemittelten Um-
fangskomponente des Verzerrungstensors. Fir alle Brennstédbe wurden originale, unge-
filterte Eingabedaten verwendet — mit Ausnahme von DX D4, die mit gefilterten Daten

berechnet wurden.

UJV beteiligte sich an den Benchmark-Berechnungen mit dem Code TRANSURANUS
— einem Brennelementverhaltenscode, der im Besitz des Joint Research Centre (JRC)
der Europaischen Kommission ist und von Forschungszentren, nuklearen Aufsichtsbe-
hdrden, Universitaten und industriellen Partnern genutzt wird /LAS 92/. Der Code ermdg-
licht eine thermische und mechanische Analyse von Brennstaben in verschiedenen Re-
aktortypen (SWR, DWR und WWER) unter Normalbetrieb-, Betriebsabweichungs- und
Storfallbedingungen. Zur Berechnung des Kriechverhaltens von DX D4- und Zry-4-Sta-
ben wurde das Standard-Zircaloy-Modell von TRANSURANUS verwendet, wahrend flr

opt. ZIRLO™ ein internes Kriechmodell von UJV zum Einsatz kam.

7.1.2 Kriechgesetze in TESPA-ROD

Der in der GRS entwickelte 1,5D-Code TESPA-ROD wurde urspringlich konzipiert, um
das Verhalten von Brennstaben unter verschiedenen Bedingungen von Auslegungsstor-
fallen im Reaktorbetrieb zu modellieren. Spater wurde er erweitert, um auch das Verhal-

ten von Brennstaben wahrend der langerfristigen Zwischenlagerung abzubilden.

Herranz et al. /[HER 10/ zeigten, dass Kriechmodelle, die auf experimentellen Daten un-
ter Bedingungen des Reaktorbetriebs oder von Unfallszenarien basieren, dazu neigen,
die Kriechverformungen wahrend einer langfristigen Zwischenlagerung zu unterschat-
zen. Diese Erkenntnis macht deutlich, dass eine sorgféltige Validierung und gegebenen-
falls Anpassung bestehender Kriechmodelle erforderlich ist, wenn sie fiir die Beschrei-
bung von Materialverhalten unter den deutlich niedrigeren Temperaturen und
verlangerten Zeitrdaumen der Zwischenlagerung eingesetzt werden sollen. Aus diesem
Grund wurden die im TESPA-ROD-Code enthaltenen Kriechmodelle, die urspriinglich

fir den Einsatz im Reaktorbetrieb entwickelt wurden, zunachst einer umfassenden Uber-
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prifung unterzogen. Dabei erfolgte ein Abgleich mit aktuellen experimentellen Daten so-
wie mit in der wissenschaftlichen Literatur beschriebenen Modellen, um ihre Eignung
und Genauigkeit unter den spezifischen Bedingungen der Zwischenlagerung zu evalu-

ieren.

Die im TESPA-ROD-Code bereits implementierten Kriechgesetze fir den Reaktorbetrieb
stehen fir die Werkstoffe Zry-2, Zry-4, Duplex, ZIRLO™, M5©, E110 und das
ATF/FeCrAl-Material C35M zur Verfigung. Das Kriechverhalten unter Reaktorbedingun-
gen ergibt sich dabei aus dem kombinierten Einfluss von thermischem Kriechen und
Bestrahlungskriechen, wobei auch der Verfestigungseffekt infolge der Neutronenbe-
strahlung berucksichtigt wird. Das Bestrahlungskriechen, wie in /BOL 20/ beschrieben,
tritt ausschliefdlich unter Neutronenbestrahlung auf und ist daher fir Zwischenlagerungs-

bedingungen nicht relevant.

Im urspriinglichen Modellierungsansatz wird die stationare thermische Kriechgeschwin-
digkeit anhand einer Potenzgesetz-Arrhenius-Gleichung berechnet, die in der Fachlite-
ratur auch als Norton-Gleichung bezeichnet wird. Dieses Modell beschreibt die Kriech-
rate als Funktion von Temperatur und mechanischer Beanspruchung. Dabei folgt die
Kriechgeschwindigkeit einer Potenzfunktion der effektiven Spannung, multipliziert mit ei-
nem temperaturabhangigen Faktor, der durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben

wird. Mathematisch lasst sich die Kriechgeschwindigkeit wie folgt ausdrticken:

-Q
¢ =Aewr o", (7.1)

wobei k = 8,314 ]J/mol K die universelle Gaskonstante und T die Hullrohrtemperatur in
Kelvin ist. Die effektive Spannung wird unter Verwendung der Naherung fir dinnwan-
dige Rohre berechnet ¢ = p R/6 in MPa, wobei p den Differenzdruck tber die Hillrohr-
wand, R den mittleren Radius und § die Wandstarke des Hullrohrs bezeichnet. Fur Zry-4
betragt der Spannungs-Exponent n = 5,89 und die Aktivierungsenergie Q = 321000 +
24,69 (T — 923,15) J/mol, basierend auf /ERB 82/. Der Strukturparameter A =

1487 MPa~"s~1 wurde aus den PNL-Experimenten abgeleitet.

Kriechgesetze, die speziell zur Modellierung des Kriechverhaltens von Brennstabhuill-
rohren wahrend der Zwischenlagerung entwickelt wurden, wurden im Rahmen dieser
Arbeit eingehend untersucht und mit den Simulationsergebnissen des TESPA-ROD-
Codes verglichen. Im Fokus standen dabei zwei Modelle: Das von Herranz und Feria

vorgeschlagene Modell /HER 10/, im Folgenden als CIEMAT-Modell bezeichnet, sowie
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das von Bouffioux entwickelte Modell /BOU 05/, das im Weiteren als EDF-Modell be-

zeichnet wird.

Beide Modelle basieren auf der gleichen experimentellen Datenbasis /BOU 05/, die Ver-
suche an sowohl unbehandeltem als auch bestrahltem SRA (Stress Relief Anneal)
Zry-4-Material umfasst. Die zugrundeliegenden Experimente wurden in einem Tempe-
raturbereich von 350 °C bis 400 °C durchgefuhrt und untersuchten das Kriechverhalten

unter Ringspannungen (hoop stresses) zwischen 55 MPa und 225 MPa.
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Abb. 7.2  Kriechdehnung von Zry-4 bei 350 °C und 100 MPa. Vergleich der TESPA-
ROD-Ergebnisse mit verfiigbaren Modellen und experimentellen Daten
(siehe /HER 10/)

Wie in Abb. 7.2 deutlich zu erkennen ist, weichen die mit dem urspriinglichen TESPA-
ROD-Modell berechneten Kriechdehnungen erheblich von den experimentellen Mess-
werten ab. Das urspringliche Modell prognostiziert nahezu keine Kriechverformung, mit
einer berechneten Kriechdehnung von lediglich etwa 3-107° %, was im starken Gegen-
satz zu den gemessenen Werten steht. Im Vergleich dazu liefern die Kriechgesetze der
EDF- und CIEMAT-Modelle eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Daten und kdnnen das tatsachliche Kriechverhalten der Brennstabhullrohre wah-

rend der Zwischenlagerung wesentlich genauer abbilden.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde das CIEMAT-Modell ausgewahlt und in den

TESPA-ROD-Code integriert, um die Simulationen zu verbessern. Die mit der neuen
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Implementierung erzielten Ergebnisse sind in Abb. 7.2 unter der Bezeichnung , TESPA-
ROD new" dargestellt. Durch die Integration des CIEMAT-Modells wurde die Fahigkeit
des TESPA-ROD-Codes zur realistischen Vorhersage von Kriechdehnungen unter den

spezifischen Bedingungen der Zwischenlagerung deutlich erhoht.

Ein wesentlicher Unterschied zum urspringlichen Modellierungsansatz besteht darin,
dass die neu implementierte Korrelationsgleichung nicht nur das sekundare Kriechen
(stationarer Zustand der Kriechrate) bericksichtigt, sondern zusatzlich auch das primare
Kriechen (zeitlich abnehmende Kriechrate zu Beginn der Belastung) mit einbezieht.
Dadurch wird das zeitabhangige Kriechverhalten wesentlich umfassender und physika-
lisch realistischer beschrieben. Die mathematische Formulierung dieser erweiterten

Kriechkorrelation lautet wie folgt:
¢ = f1(0) (T f3(pt)t > (7.2)

Wobei gilt f; (o) = 1/2 ac? £,(T) = T , f3(pt) = et Dabei ist t die Zeit in Stunden
und die schnelle Neutronenflussdichte ¢t in n/cm?. Fir unbestrahltes Zry-4-Hillrohrma-

terial sind die Parameter wie folgt definiert:

e a=6x10%
e bh=184,

e ¢=1,5x10%
o d=0.

Da Zry-4 die Basisschicht der DX D4-Hiillrohre bildet und mafRgeblich zum mechani-
schen Verhalten beitragt, wird das CIEMAT-Kriechgesetz auch fir die Simulationen von
DX D4 verwendet. Dies ermdglicht eine konsistente Modellierung des Kriechverhaltens
unter Zwischenlagerungsbedingungen, solange keine spezifischen Kriechdaten fur

DX D4 vorliegen.

Experimentelle Daten zum Kriechverhalten von opt. ZIRLO™ sind bislang nur in be-
grenztem Umfang verfugbar. Die von Andersson /AND 20/ berichteten Kriechdehnungen
wurden herangezogen, um die Anwendbarkeit der fir Zry-4 entwickelten Kriechgesetze

auf opt. ZIRLO™ zu Uberprifen.
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Abb. 7.3 zeigt, dass sowohl das EDF-Modell (gepunktete Linie) als auch das CIEMAT-
Modell (gestrichelte Linie) die Kriechverformung der opt. ZIRLO ™-Huillrohre deutlich un-
terschatzen. Aus diesem Grund wurden die Parameter des CIEMAT-Kriechgesetzes ka-
libriert, um eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu erzielen.
Das angepasste Kriechgesetz, das in Abb. 7.3 durch die durchgezogene Linie darge-

stellt ist, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Messwerten.
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Fir unbestrahlte Hillrohre vereinfacht sich die Kriechdehnungskorrelation nach dem
CIEMAT-Modell zu folgender Form:

£ = aobeT 05, (7.3)

Da der Parameter d = O fur unbestrahlte Hullrohre ist, entfallt der Einfluss des Neutro-

nenflusses, wodurch sich die Korrelation auf die oben genannte Form reduziert.

Zwar ist das CIEMAT-Modell mit weniger Parametern ausgestattet als das EDF-Modell,
was es grundsatzlich einfacher und tbersichtlicher macht. Diese Einfachheit fiihrt jedoch
auch zu einer geringeren Flexibilitat, insbesondere wenn es auf Materialien mit abwei-
chendem Kriechverhalten angewendet werden soll. Die experimentellen Kriechdaten fur
unbestrahltes opt. ZIRLO™ konnten nicht allein durch Variation der urspriinglichen Pa-
rameter a, b und c zufriedenstellend abgebildet werden. Daher wurde das CIEMAT-
Kriechgesetz erweitert: Ein zusatzlicher Parameter s wurde eingefihrt, um die ausge-
pragtere Einflussnahme der Spannung auf das primare Kriechen zu bertcksichtigen.
Darlber hinaus wurde der Zeiteinfluss leicht modifiziert, indem der Exponent der Zeit-
funktion angepasst wurde, um der zeitlichen Entwicklung der Kriechdehnung besser ge-
recht zu werden. Damit ergibt sich fir unbestrahlte opt. ZIRLO™-Hyillrohre die folgende,

erweiterte Form des Kriechgesetzes:

-c
e=aclSeT t%6s, (7.4)

Dabei gelten die Parameterwerte a = 6 x 10* und ¢ = 1,5 x 10* wie in der urspringli-
chen CIEMAT-Korrelation, wahrend b = 1,27 gesetzt wurde. Ein einheitlicher, fester
Wert flr den Parameter s, der sowohl Gber den gesamten betrachteten Temperaturbe-
reich als auch Uber die gesamte Spannungsbandbreite hinweg eine gute Anpassung an
die experimentellen Daten ermdglicht, konnte nicht gefunden werden. Es zeigt sich, dass
unterschiedliche Werte von s erforderlich sind, um die experimentellen Kriechdehnungen
in verschiedenen Spannungsbereichen korrekt zu modellieren. Dies spiegelt die kom-
plexe Wechselwirkung zwischen Temperatur, Spannung und Materialverhalten wider,

die in der modifizierten CIEMAT-Korrelation bertcksichtigt werden muss.

Fir den Bereich ab 400 °C ergeben sich somit die folgenden spezifischen Werte fir den

dimensionslosen Parameter s:
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(50x107*c + 1,295, ¢ =150 MPa
<= il,O x 10730 + 1,220, o =130 MPaund o < 150 MPa
1,8%x 10730 + 1,112, o > 100 MPa und ¢ < 130 MPa

1,0 x 107*0 4+ 1,195, ¢ < 100 MPa

Fir Temperaturen von 380 °C und darunter nimmt der Parameter folgende Werte an:

—2,2%x107%-180 + 1,316, o > 180 MPa
s = —2,2x107% -0+ 1,316, 0 > 130 MPaund o < 180 MPa
—2,2%107%-130 + 1,316, o < 130 MPa

Zwischen 380 °C und 400 °C wird der Wert des Parameters linear zwischen den bei
380 °C und 400 °C bestimmten Werten interpoliert. Dadurch wird eine kontinuierliche
und realistische Ubergangsabbildung des Kriechverhaltens im Temperaturbereich zwi-

schen diesen beiden Punkten gewahrleistet.

Die oben beschriebene Kriechkorrelation wurde in der aktuellen Version des TESPA-
ROD-Codes implementiert und findet Anwendung in den Benchmark-Berechnungen fir

opt. ZIRLO™. Die erzielten Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

Far zukunftige Arbeiten wird empfohlen, das EDF-Kriechgesetz fir TESPA-ROD weiter
anzupassen, da es durch seine groRere Anzahl an Parametern eine hohere Flexibilitat
bietet und somit die Entwicklung eines noch konsistenteren Kriechmodells ermdglicht.
Zudem sollten Kriechmodelle fiir bestrahlte Hullrohre implementiert und umfassend an-
hand aktueller experimenteller Daten validiert werden, beispielsweise unter Verwendung
der neuesten Versuchsergebnisse zum Kriechen von unbestrahltem opt. ZIRLO™ aus
dem Projekt SCIP-IV. Daruber hinaus sollten kinftig auch weitere Hullrohrmaterialien in
den Code integriert werden, um eine umfassendere Modellierung und Bewertung ver-

schiedener Werkstoffe unter Zwischenlagerungsbedingungen zu ermdglichen.

71.3 Analyse und Interpretation der Benchmark-Ergebnisse

Die Analyse der Stabverformung durch Kriechen wahrend der Langzeitabkihlung ist ab-
hangig von mehreren Parametern, u. a. dem Wasserstoffgehalt, dem Innendruck und
der Stabposition im Blndel. Zum Zweck des Vergleichs zwischen den Brennstében wird
die Analyse so durchgefuhrt, dass jeweils nur ein Parameter variiert wird und alle Gbrigen

konstant gehalten werden.
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Die Nachuntersuchungen zeigen erhebliche Abweichungen zwischen dem urspriinglich
aus den Durchmessermessungen abgeschatzten Wasserstoffgehalt und den mittels
Heillvakuumextraktion gemessenen Wasserstoffkonzentrationen bei einigen Brennsta-
ben. Dieser Umstand erschwert den Vergleich zwischen Benchmark- und Mess-Ergeb-
nissen im Hinblick auf die Reorientierung von Hydriden, da diese stark vom initialen
Wasserstoffgehalt abhangen. Die Kriech-Ergebnisse werden dadurch jedoch nicht we-
sentlich beeinflusst, da nahezu alle in dieser Studie berlcksichtigten Modelle keine ex-

plizite Abhangigkeit des Kriechverhaltens vom Wasserstoffgehalt aufweisen.

Die y-Achse der nachfolgenden axialen Kriechprofile stellt die Bindelhdhe dar, wahrend
auf der x-Achse die Kriechdehnung aufgetragen ist. Die experimentellen Ergebnisse sind
in Schwarz dargestellt, numerische Ergebnisse farblich gekennzeichnet und den jeweili-
gen Organisationen zugeordnet. ,PSI-F* und ,PSI-O“ bezeichnen hierbei die Ergebnisse,
die von PSI mit den Codes Falcon bzw. OFFBEAT berechnet wurden.

Eine gangige Modellierungsstrategie fur das Kriechverhalten von DX D4-Hullrohren be-
steht darin, die fur Zry-4 abgeleiteten Kriechkorrelationen zu verwenden. Dieser Ansatz
wird durch die Biindelversuche gestiitzt, da die experimentellen Ergebnisse unter iden-
tischen Randbedingungen ein vergleichbares Kriechverhalten von Zry-4- und DX D4-
Staben zeigen. So erreichen beispielsweise die an der Bindelperipherie positionierten
Stabe Zry-4 (Stab 11) und DX D4 (Stab 20) mit hohem Wasserstoffgehalt und maxima-
lem Innendruck (cmax, pmax) nach 250 Tagen jeweils eine Kriechdehnung von 0,6 %
(siehe Abb. 7.4). Auch die Stabe 6 (Zry-4) und 9 (DX D4) mit pmin, cmax, die im inneren

Bereich des Blindels angeordnet sind, zeigen in Abb. 7.5 eine ahnliche Kriechdehnung.
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Die Mehrheit der eingereichten Ergebnisse zeigte eine gute Ubereinstimmung mit den

gemessenen Kriechdehnungen und belegt damit die Fahigkeit der vorhandenen Codes,

das Kriechverhalten von Zry-4-Hullrohren unter zwischenlagerungsahnlichen Bedingun-

gen zuverlassig zu modellieren. Die durch das axiale Temperaturprofil entlang des
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Brennstabsimulators verursachte glockenférmige Auspragung der Kriechdehnungsver-

teilung wurde von den Modellen auch gut reproduziert.

Die im Benchmark von CNEA und UJV berechneten niedrigeren Kriechdehnungen sind
vermutlich auf die Verwendung von Kriechmodellen zurtickzufiihren, die fur Reaktorbe-
triebsbedingungen entwickelt wurden und das Kriechverhalten unter Trockenlagerbedin-
gungen tendenziell unterschatzen /FER 11/. Der Modellierungsansatz von AXPO prog-
nostiziert hingegen ein geringeres Kriechen des Hullrohrmaterials DX D4 im Vergleich
zu Zry-4. Die experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch ein vergleichbares Kriechver-
halten beider Hullrohrwerkstoffe (Zry-4 und DX D4), siehe Abb. 7.4 und Abb. 7.5.

Aufgrund der Temperaturunterschiede von etwa 10 — 15 °C zwischen den inneren und
aulieren Staben hat die Position eines Stabs im Bundel einen wesentlichen Einfluss auf
das Kriechverhalten. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass dieser Temperatur-
unterschied zu bis zu 1,5-fach héheren Kriechdehnungen der Zry-4- und DX D4-
Hullrohre fihren kann. Dieser Temperatureinfluss auf die Kriechdehnung wird von den
Modellen gut abgebildet, wie in Abb. 7.6 (Zry-4, pmin, cmin) und Abb. 7.7 (Zry-4, pmax,

cmax) dargestellt.
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Abb. 7.6 Axiale Kriechdehnungsprofile. Links: Stab 4 (Zry-4, pmin, cmin, innerer
Stab). Rechts: Stab 14 (Zry-4, pmin, cmin, duRerer Stab)
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Die maximale Kriechdehnung von Zry-4- und Duplex-Staben mit pmax war etwa doppelt
so hoch wie diejenige von Staben mit pmin. Dies lasst sich auch anhand des Vergleichs
zwischen Stab 2 (Zry-4, pmax, cmax, innerer Stab) in Abb. 7.7 und Stab 4 (Zry-4, pmin,
cmin, innerer Stab) in Abb. 7.6 erkennen. Ein direkter Vergleich ist hier trotz unterschied-
licher Wasserstoffgehalte mdglich, da sich die Kriechdehnungen von Zry-4- und DX D4-

Hullrohren bei variierender Wasserstoffbeladung als nahezu identisch erwiesen haben.
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Abb. 7.8 Axiale Kriechdehnungsprofile. Links: Stab 7 (opt. ZIRLO™, pmax, cmakx,

innerer Stab). Rechts: Stab 15 (opt. ZIRLO™, pmin, cmin, aul3erer Stab)
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Das SPIZWURZ-Blindelexperiment zeigt deutliche Unterschiede im Kriechverhalten zwi-
schen opt. ZIRLO™- und Zry-4/DX D4-Hdllrohren. Abhangig von der jeweiligen Parame-
terkombination wurden bei opt. ZIRLO™-Staben maximale Kriechdehnungen gemes-
sen, die 1,9- bis 4-mal héher ausfallen als bei Zry-4-Staben. Die héchste Kriechdehnung
von 3,3 % wurde bei Stab 7 (opt. ZIRLO™, pmax, cmax) erreicht — ein Wert, der dem
Vierfachen der bei Stab 2 (Zry-4, identische Bedingungen) gemessenen Dehnung ent-

spricht.

Alle numerischen Ansatze unterschatzen tendenziell das Kriechverhalten der opt.
ZIRLO™-Hullrohre. Zwar sagen die Simulationen von EDF und GRS hdéhere Kriechraten
fur opt. ZIRLO™ im Vergleich zu Zry-4 voraus (vgl. Kriechverhalten von Stab 2 in
Abb. 7.7 und Stab 7 in Abb. 7.8), jedoch konnte keines der Modelle das ausgepragte
Kriechen von Stab 7 quantitativ korrekt abbilden. Unter allen opt. ZIRLO ™-Staben wurde
die geringste maximale Kriechdehnung von 0,59 % bei Stab 15 (pmin, cmin) gemessen,

der sich an der Peripherie des Blindels befindet.
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Abb. 7.9 Axiale Kriechdehnungsprofile. Links: Stab 5 (opt. ZIRLO™, pmin, cmax, in-
nerer Stab). Rechts: Stab 10 (opt. ZIRLO™, pmax, cmax, aulderer Stab)

Wahrend die internen Zry-4-Stabe gegenlber den peripheren Staben eine bis zu 1,5-
fach hohere Kriechdehnung zeigten, fallt die Positionsabhangigkeit bei opt. ZIRLO™-
Hullrohren deutlich starker aus: Die Kriechdehnungen der innenliegenden Stabe kénnen
sich im Vergleich zu den aufReren nahezu verdreifachen. So erreicht beispielsweise der
interne Stab 7 (siehe Abb. 7.8) eine 2,2-fach héhere Kriechdehnung als der an der Peri-
pherie positionierte Stab 10 (Abb. 7.9). Zudem zeigen opt. ZIRLO™-Stabe eine ausge-

pragte Sensitivitat gegenlber dem Innendruck: Der Vergleich zwischen Stab 7 mit pmax
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und Stab 5 mit pmin ergibt eine Differenz der maximalen Kriechdehnung um den Faktor 3
(siehe Abb. 7.8 und Abb. 7.9). Im Allgemeinen zeigen die in dieser Studie untersuchten
Modellierungsansatze fiir opt. ZIRLO™ eine bessere Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten fur die Stabe an der Blndelperipherie mit entsprechend niedrigeren

Temperaturen oder die Stabe mit pmin.

Hohere Wasserstoffkonzentrationen scheinen das Kriechverhalten von opt. ZIRLO™.-
Hullrohren zu beglnstigen. Eine eindeutige Bewertung ist jedoch erschwert, da die ent-
sprechenden Stabe entweder durch Pelletverformungen beeinflusst wurden oder zu Be-
ginn des Experiments eine kurzzeitige Druckentlastung infolge eines Dichtungsversa-
gens erfahren haben. Zur belastbaren Modellierung des Einflusses des
Wasserstoffgehalts auf das Kriechen sind daher weiterfuhrende experimentelle Daten

erforderlich.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die aktuell verfligbaren Modellierungsan-
satze eine solide Fahigkeit besitzen, das Kriechverhalten von unbestrahlten Zry-4 und
DX D4-Hullrohren unter Bedingungen, die fir die Trockenlagerung relevant sind, ausrei-
chend genau vorherzusagen. Die Ergebnisse zeigen jedoch deutlich, dass Modelle, wel-
che flr Zry-4 validiert wurden, nicht unmittelbar auf andere Huillrohrmaterialien Ubertrag-
bar sind, da das Kriechverhalten infolge unterschiedlicher mechanischer Eigenschaften
materialabhangig ist. Aus diesem Grund ist eine Erweiterung und Anpassung der beste-
henden Modellierungsansatze an die spezifischen Charakteristika weiterer Werkstoffe,
wie beispielsweise opt. ZIRLO™, erforderlich. Um zuverlassige und materialgerechte
Modelle zu entwickeln, sind dartber hinaus umfangreiche experimentelle Untersuchun-
gen mit verschiedenen Hullrohrmaterialien notwendig. Nur durch eine fundierte Daten-
grundlage lassen sich die physikalischen Mechanismen des Kriechens besser verstehen
und in die Modelle integrieren, was letztlich zu einer verbesserten Vorhersagegenauig-
keit fir das Langzeitverhalten von Brennelementhillrohren unter Trockenlagerbedingun-
gen fuhrt. Ausgewahlte Ergebnisse wurden auf dem 271 International Symposium on

Zirconium in the Nuclear Industry im April 2025 prasentiert /GRO 25/.

7.2 SPIZWURZ-Benchmark Teil 2 — Hydrid-Reorientierung

Im Rahmen des blinden SPIZWURZ-Benchmarks zur Modellierung des Wasserstoffver-
haltens wurden insgesamt neun Beitrage von acht verschiedenen Organisationen ein-

gereicht. Die von den Benchmark-Teilnehmern eingesetzten Simulationswerkzeuge sind
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nachfolgend aufgefuhrt, wobei die Organisationen in alphabetischer Reihenfolge ange-

ordnet sind.

7.21 Modellierungsansatze fiir das Wasserstoffverhalten

AXPO

Um das Wasserstoffverhalten in Zry-4- und DX D4-Hullrohren zu simulieren, verwendete
AXPO den firmeneigenen Code HyRelL, der sowohl die Wasserstoffdiffusion als auch
die Hydridausscheidung und -auflésung modelliert. Es wurde ein zweidimensionaler An-
satz implementiert, um die radiale und axiale Diffusion abzubilden, was die Analyse von

Duplex- und Liner-Hullrohren ermdglicht.

Far die Benchmark-Berechnungen wurde das von Lacroix /LAC 19/ entwickelte Modell
zur Wasserstoffkeimbildung, -wachstum und -auflésung (Hydrogen Nucleation, Growth,
and Dissolution, HNGD) angewendet. Die Hydridorientierung wurde mithilfe des EPRI-
Modells /RAS 05/ bestimmt, das um einen Strukturfaktor erweitert wurde, der das Vor-

handensein bereits vorhandener Hydride in der Hillrohrwand beriicksichtigt.

Fir die Simulationen wurden folgende Materialeigenschaften verwendet: Wasserstoff-
diffusionskoeffizient aus /ZHA 17/, Thermodiffusionskoeffizient aus /LAC 19/, terminale
feste Loslichkeit fur die Auflésung (TSSd — Terminal Solid Solubility for dissolution) aus
/KEA 67/ und fir die Ausscheidung (TSSp — Terminal Solid Solubility for precipitation)
aus /TOR 14/ fur Zry-4. Fir DX D4 wurden die Werte der terminalen festen Ldslichkeit

aus /ZEM 21/ tbernommen.

CIEMAT

Das Wasserstoffverhalten in Zry-4-Hullrohren wurde von CIEMAT mithilfe des Pro-
gramms HYDCLAD analysiert, das die Wasserstoffdiffusion und -ausscheidung sowie
die radiale Hydridorientierung berlcksichtigt /FER 20/. Die Wasserstoffausscheidung
wurde dabei mit dem HNGD-Ansatz modelliert /PAS 21/.

CNEA

CNEA nahm an den Benchmark-Berechnungen mit dem hauseigenen Brennstoffverhal-
tenscode DIONISIO unter Verwendung der gefilterten Eingabedaten teil. Die Wasser-
stoffdiffusion sowie die Hydridausscheidung und -umorientierung wurden mit dem

HNGD-Modell /PAS 21/ modelliert, gekoppelt mit dem von Kolesnik et al. vorgeschlage-
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nen Umorientierungsmodell /KOL 18/. Fur TSSp und TSSd wurden die Ldslichkeitskur-
ven von Zanellato et al. /ZAN 12/ fur Zry-4 und DX D4 angewandt, wahrend die Daten
von Kim et al. /KIM 20/ fiir opt. ZIRLO™ verwendet wurden.

GRS

Far alle Benchmark-Berechnungen wurde der hauseigene Code TESPA-ROD verwen-
det. Die Simulationen basieren auf dem von Boldt /BOL 19/ implementierten Modell zur
Wasserstoffaufloésung und -ausscheidung, welches die kinetischen Effekte von Wachs-
tum und Nukleation berlcksichtigt, wie sie experimentell von Lacroix et al. /LAC 18/ be-
obachtet wurden. Die Hydridorientierung im Modell wird durch eine Schwellenspannung,
die von der Umfangsspannung ausgeht und von Cinbiz et al. /CIN 15/ identifiziert wurde,
beschrieben. Der Diffusionskoeffizient orientiert sich an den von Kearns /KEA 72/ bereit-
gestellten Daten, wahrend die Transportwarme flr Wasserstoff im Zirkonium gemafn
/DOE 18/ bestimmt wurde. Dieser Modellierungsansatz wurde auf alle drei betrachteten

Hullrohrtypen angewandt.

Framatome

Die Wasserstoffdiffusion und Hydridausscheidung wurden von Framatome unter Ver-
wendung des inhouse entwickelten Codes HYDRA simuliert. Der zweidimensionale
Code basiert auf den Arbeiten von Marino /MAR 72/ und /MAR 74/ und bericksichtigt
die unterschiedliche Ldslichkeit der Materialien sowohl in axialer als auch in radialer
Richtung, wodurch der Code besonders fir Duplex-Hulllrohre geeignet ist. Da nur der
gesamte Hydridgehalt angegeben ist, ohne zwischen Umfangs- und Radialhydriden zu
unterscheiden, werden die Ergebnisse von Framatome ausschlie3lich in Form von Gra-

fiken prasentiert, die die gesamte und geldste Wasserstoffkonzentration abbilden.

KIT

KIT modellierte die Hydridmorphologie in den Zry-4-Staben 2, 4, 6 und 8 unter Verwen-
dung des MORPHYD-Codes (ein Akronym fliir MORPHology of HYDrides), wie in den
Publikationen /KOL 23/ und /ALI 23/ beschrieben. Die Modellparameter, welche die Nei-
gung der Hydride zur Reorientierung charakterisieren, wurden anhand der experimen-
tellen Daten aus /KIM 14a/ kalibriert. Der Wasserstoffdiffusionskoeffizient wurde aus
IKEA 72/ Gbernommen, die Wasserstoffléslichkeit in Zircaloy-4 aus /KIM 14b/. Als Ein-
gabedaten wurden gefilterte Werte verwendet. Die Hillrohrtemperaturen fir den inneren
Stab wurden nicht, wie in der Benchmark-Spezifikation beschrieben, aus Stab 5 lber-

nommen, sondern als Mittelwert aus Stab 1 und Stab 5 angesetzt. Dies flhrte zu einem
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um ca. 6 °C héheren Temperaturinput im Vergleich zu den anderen Benchmark-Teilneh-

mern.

PSI

Fir den zweiten Teil des Benchmarks wurden vom Paul Scherrer Institut zwei Beitrage
eingereicht: einer unter Verwendung des OFFBEAT-Codes und ein weiterer unter Ein-
satz des hauseigenen Simulationswerkzeugs HYPE. In den Plots sind diese entspre-
chend als PSI-O beziehungsweise PSI-H gekennzeichnet. Wahrend sowohl das Kriech-
als auch das Wasserstoffverhalten mit OFFBEAT modelliert wurden, stitzte sich HYPE

fur die Simulation des Wasserstoffverhaltens auf die Ausgabedaten von Falcon.

In beiden Ansatzen wurde das HNGD-Modell /PAS 21/ zur Beschreibung der Hydrid-
Lése- und Ausscheidungsprozesse angewandt. Die Reorientierung der Hydride wurde
gemall dem von Desquines et al. /DES 14/ beschriebenen Ansatz modelliert. Fir alle
drei Huillrohrmaterialien wurden der gleiche Wasserstoffdiffusionskoeffizient nach
Kearns /KEA 72/ sowie der von Kang /KAN 23/ abgeleitete Warmetransportwert verwen-
det. Die TSSd- und TSSp-Kurven waren jedoch materialspezifisch. Fur Zry-4 und das
DX D4-Substrat wurden Daten von Kammenzind /KAM 96/ verwendet, fir opt. ZIRLO™
kamen Werte aus Kim /KIM 20/ zur Anwendung, und die Werte flr das DX D4-Liner-

Material wurden aus experimentellen Daten von Gong et al. /GON 19/ abgeleitet.

SNU

Die Seoul National University nahm am Benchmark mit dem GIFT-Code teil, einem spe-
ziell fur Leichtwasserreaktoren (LWR) entwickelten, hauseigenen Brennstoffleistungs-
analyseprogramm der SNU. Fur die Hullrohre aus Zry-4 und opt. ZIRLO™ wurde das
transiente Verhalten der Wasserstoffausscheidung mithilfe des HNGD-Modells /PAS 21/
modelliert. Die Reorientierung der Hydride erfolgte entsprechend der Methodik, wie sie
in /JOC 24/ beschrieben ist.

7.2.2 Analyse und Interpretation der Benchmark-Ergebnisse zum Wasser-
stoffverhalten

Die Benchmark-Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt mit experimentellen Ergeb-

nissen verglichen.

Der experimentelle Datensatz umfasst Ergebnisse der Heillvakuum-Gasextraktion

(HVGE), die an sechs unterschiedlichen axialen Positionen entlang jedes Brennstabs
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durchgefuhrt wurden, sowie Werte der radialen Hydridfraktion (RHF), die aus metallo-
grafischen Bildanalysen abgeleitet wurden. Fir jede axiale Position wurden mindestens
vier metallografische Querschnitte im Winkelabstand von 90° aufgenommen. Insgesamt

wurden 504 metallografische Bilder analysiert.

Zum Zeitpunkt der Berichterstellung lagen metallografische Analysen fur die Stabe 2, 3,
8, 10 und 20 vor. Dementsprechend werden in diesem Bericht nur die Ergebnisse dieser
Stabe dargestellt. Der vollstdndige Datensatz wird im abschlieRenden Benchmark-Be-

richt veroffentlicht.

Beim Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit dem simulierten Wasserstoffverhal-
ten aus dem Blindbenchmark missen potenzielle Unterschiede in den als Eingangsgro-
Ren bzw. als Anfangsrandbedingungen verwendeten Wasserstoffkonzentrationen be-
ricksichtigt werden. In den Berechnungen des Blindbenchmarks wurde der
Wasserstoffgehalt innerhalb jedes Stabs basierend auf Durchmesseranderungs-Mes-
sungen geschatzt, die vor und nach der Wasserstoffbeladung durchgefihrt wurden, wie
in der Benchmark-Dokumentation angegeben. Die Unsicherheit dieser Schatzungen
ergibt sich hauptsachlich aus messtechnischen Einschrankungen, da die Durchmes-
serzunahme, die 100 ppm Wasserstoff entspricht, etwa im gleichen Grélkenbereich wie
die Messgenauigkeit liegt. Daruber hinaus wurde die Korrelation zwischen Durchmes-
seranderung und Wasserstoffaufnahme aus einer begrenzten Anzahl von Proben abge-
leitet, die nach der Wasserstoffbeladung und vor den Blindeltests einer zerstérenden
Analyse unterzogen wurden. Die am Ende des Experiments mittels Hot-Vacuum-Gas-
Extraction (HVGE) ermittelten Wasserstoffkonzentrationen gelten als reprasentativer ge-
genuber den als EingangsgrofRen verwendeten Schatzwerten, da bei den untersuchten

Temperaturen nur eine geringe axiale Wasserstoffdiffusion zu erwarten ist.

Ein weiterer zu berlcksichtigender Faktor ist das Auftreten von Pellet-Cladding-Interak-
tionen (PCI), die bei einigen wenigen Staben beobachtet wurden. Der Kontakt Iasst sich
am wahrscheinlichsten auf eine leichte Ovalitat der Stabe zurickfihren in Verbindung
mit einem héheren Warmeausdehnungskoeffizienten der in dieser Charge verwendeten
Zirkoniumoxidpellets — ein Effekt, der im Versuchsaufbau nicht berlcksichtigt wurde.
Diese PCI-Effekte traten nur bei einer kleinen Anzahl von Staben auf und werden in der
Diskussion der betroffenen Falle gesondert erwahnt. Im Folgenden werden die Ergeb-

nisse fur jeden Stab einzeln diskutiert.
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Stab 2: Zry-4 Pmax Cmax

Das Hullrohr des Simulationsstabs 2 besteht aus dem Material Zry-4 und wurde unter
maximalen Druckbedingungen getestet (Umfangsspannung etwa 90 MPa) mit einer Ziel-
Wasserstoffkonzentration von 300 wppm. Dieser Stab gehdrt zur internen Stabgruppe,
bei der die Maximaltemperatur von 392 °C zu Beginn des Experiments in der Nahe der
Stabmitte erreicht wird — ungefahr in einer Blindelhéhe zwischen 450 und 550 mm. Diese
Region entspricht den Zonen 6 und 7 der Diskretisierung des Simulationsgebiets (siehe
Abb. 7.1).

Die Anfangswerte fur die Wasserstoffkonzentration zeigen eine leichte axiale Variation,
sind jedoch im Allgemeinen mit den mittels HVGE gemessenen Werten konsistent, wie
in Abb. 7.10 dargestellt. Stab 2 war nicht von Pellet-Cladding-Interaktion betroffen,

wodurch er sich als Referenzfall fir den Vergleich eignet.

Laut den meisten Simulationsergebnissen betragt zu Beginn des Experiments der ge-
|6ste Wasserstoff im zentralen Bereich (Zone 7) etwa 185 ppm. Die restliche Wasser-
stoffmenge liegt in Form von Hydriden vor, die gemal Probenuntersuchungen vor dem

Blndeltest, umfangsgerichtet orientiert sind.

95



Initial conditions. Rod 2: Zry-4 Pmax Cmax
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Abb. 7.10 Anfangsverteilung der axialen Konzentration von geléstem und gesamtem

Wasserstoff in Stab 2. Numerische Ergebnisse im Vergleich zu Daten der
Heilvakuum-Gas-Extraktion (HVGE).

Im obigen Diagramm entspricht der Anfangszustand des geldsten Wasserstoffs der Zeit

t=1,5d, zu welchem Zeitpunkt die Heiztransiente abgeschlossen ist und alle Berech-

nungen eine anfangliche stationare Losung erreicht haben, wie in Abb. 7.11 dargestellt.

Hydrogen, dissolved in Rod 2 Zone 7

200

175 4

150 4

125 4

100 4

75

50

Hydrogen, dissolved [ppm]

25

Hydrogen, dissolved in Rod 2 Zone 7

200 4

175 4

| .

£
— GRS & 150 1 \ -y
CIEMAT = CIEMAT
— AXPO 2 125 4 — wxpo
—— FRAMATOME S —— FRAMATOME
— KT n — T
PSI-H 5 100 4 — s
J— & — pSi-2
SNU g‘ 75 SNU
CNEA ° CHEA
3 5o
I
25 4
'
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5

150
Time, d

0 50

200

Abb. 7.11 Zeitliche Entwicklung des geldsten Wasserstoffs in Zone 7 von Stab 2.

Rechts: Detailansicht der ersten fiinf Tage des Experiments
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Da der Wasserstoffgehalt, der als initiale Eingabedaten genutzt wurde, entlang der Stab-
lange variiert, zeigt auch der Anteil der nicht geldsten Umfangs-Hydride eine axiale Va-
riation. Zur umfassenderen Darstellung zeigt Abb. 7.12 sowohl den radialen Hydridanteil

als auch die absoluten Radial- und Umfangs-Hydride.

Rod 2: Zry-4 Pmax Cmax Rod 2: Zry-4 Pmax Cmax
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Abb. 7.12 Axiale Profile in Stab 2: Radiale und Umfangs-Hydride (links) sowie radialer
Hydridanteil (rechts)

Wahrend die metallografischen Bilder zeigen, dass die Mehrheit der Hydride in Umfangs-
richtung orientiert ist und etwa 20 % radiale Hydride vorhanden sind, sagen die Simula-

tionen einen breiteren Bereich von RHF-Werten voraus, der von null bis tGber 40 % reicht.

Stab 8: Zry-4 Pmax Cmin

Stab 8 ist ebenfalls ein Zry-4-Stab aus der internen Stabgruppe, unter Druck Pmax, je-
doch mit einer Ziel-Wasserstoffkonzentration von 100 wppm. Wie in Abb. 7.13 gezeigt,
ist zu Beginn der Simulation der gesamte Wasserstoff geldst. Allerdings scheinen die
Wasserstoffkonzentrationen, die als initiale Randbedingungen verwendet wurden, hdher

zu sein als urspringlich geschatzt.
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Initial conditions. Rod 8: Zry-4 Pmax Cmin
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Abb. 7.13 Anfangsverteilung der axialen Konzentration von geléstem und gesamtem
Wasserstoff in Stab 8. Numerische Ergebnisse im Vergleich zu Daten der
Heilvakuum-Gas-Extraktion (HVGE)

Stab 8 war von der Pellet-Hullrohr-Wechselwirkung betroffen. Abb. 7.14 zeigt das ge-
messene axiale Kriechprofil, das eine erhebliche Streuung aufweist. Im zentralen Be-
reich des Stabs konnten sich die Pellets frei bewegen und fielen bei der Probenvorbe-
reitung fur die metallografische Untersuchung einfach heraus. Im Gegensatz dazu waren
die Pellets an den Stabenden im Hullrohr eingeklemmt, wie das metallografische Bild bei
950 mm zeigt. Ein Kontakt zwischen den Pellets und dem Hullrohr im zentralen Bereich
des Stabs kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. Daher kénnten die zusatzlichen
durch die Pellets induzierten Spannungen potenziell die Orientierung der Hydride in die-

sem Stab beeinflussen.
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Rod 8: Zry-4 Pmax Cmin
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Abb. 7.14 Axiales Kriechprofil von Stab 8 mit Nachweis der Pellet-Hillrohr-Wechsel-

wirkung bei 950 mm

Die aus den metallografischen Bildern bestimmte radiale Hydridfraktion liegt Uber 60 %,
wie rechts in Abb. 7.15 dargestellt. Dieser hohe Wert ist auf das Fehlen vorbestehender
Hydride sowie die relativ hohen Umfangsspannungen zurickzuflhren. Allerdings kann
auch die zuvor beschriebene Pellet-Hullrohr-Wechselwirkung einen Einfluss haben. Zur
endgultigen Bewertung sind weitere Untersuchungen an zusatzlichen Zry-4-Staben er-
forderlich. Die Simulationen zeigen erneut eine breite Spannweite der RHF-Werte von
0 % bis nahezu 80 %.
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Rod 8: Zry-4 Pmax Cmin
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Abb. 7.15 Axiale Profile in Stab 8: Radiale und Umfangs-Hydride (links) sowie Radialer

Hydridanteil (rechts)

Stab20: DX D4 Pmax Cmax

Stab 20 ist ein DX D4-Stab, der mit Pmax beaufschlagt wird, und gehért zur peripheren
Stabgruppe, in der die Temperaturen im Vergleich zur inneren Stabgruppe etwas nied-
riger sind und zu Beginn des Tests etwa 382 °C erreichen. Der mittels HVGE gemessene

Wasserstoffgehalt liegt leicht unter den geschatzten Werten und zeigt eine gleichmafi-

gere Verteilung entlang des Hullrohrs.
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Initial conditions. Rod 20: Duplex Pmax Cmax

1
=@ TOT GRS == DISS FRAMATOME == DISS PSI-O
—a— DISS GRS - ¥ TOT PSI-H TOT CNEA
-4 TOT AXPO —¥— DISS PSI-H DISS CNEA
== DISS AXPO =<4 TOT PSI-O € HVGE

4 TOT FRAMATOME

1250
1150 ~
1050
950 %
850 ~
750 4
650
550 4
450 +
350 4
250 4
150 A
50 4
_50 -
-150 4

4

* &

.
%

Bundle elevation, mm

4

_300 T T T T T
0 100 200 300 400
Hydrides [ppm]

Abb. 7.16 Anfangsverteilung der axialen Konzentration von geléstem und gesamtem
Wasserstoff in Stab 20. Numerische Ergebnisse im Vergleich zu Daten der
Heilvakuum-Gas-Extraktion (HVGE)

Die hier dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf das Grundmaterial des Duplex-Huill-

rohrs.

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die anfangliche Konzentration des geldsten
Wasserstoffs im zentralen Bereich des Stabs bei etwa 150 wppm lag. Die in Abb. 7.16
dargestellten Anfangsprofile entsprechen einem Simulationszeitpunkt von 1,5 Tagen
nach Testbeginn.

Die metallografischen Bilder weisen auf eine signifikante Wasserstoffmigration in den

Liner sowie auf das Vorliegen radial orientierter Hydride im Grundmaterial hin, ahnlich

wie bei dem Zry-4-Stab 2 unter vergleichbaren Bedingungen beobachtet.
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Rod 20: Duplex Pmax Cmax Rod 20: Duplex Pmax Cmax
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Abb. 7.17 Axiale Profile in Stab 20: Radiale und Umfangs-Hydride (links) sowie Radi-
aler Hydridanteil (rechts)

Die Simulationsergebnisse zeigen stets eine grof3e Streuung der prognostizierten Werte.
Der hohe durch AXPO vorhergesagte RHF-Wert im zentralen Bereich sollte mit Vorsicht
interpretiert werden, da nahezu der gesamte Wasserstoff in den Liner gewandert ist und

im Grundmaterial nur noch etwa 6 wppm Wasserstoff verbleiben.

Stab 10: opt. ZIRLO™ Pmax Cmax

Der opt. ZIRLO™-Stab 10 gehdrt zur inneren Stabgruppe und wurde auf Pmax beauf-
schlagt. Laut HVGE-Messungen wurde die Ziel-Wasserstoffkonzentration von
300 wppm im zentralen Bereich des Stabs erreicht und liegt im unteren Teil des Stabs
etwas hoher. Wahrend die geschatzten Wasserstoffkonzentrationen dem gleichen Trend

wie die HVGE-Werte folgen, werden sie im Allgemeinen Uberschatzt.
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Initial conditions. Rod 10: opt.ZIRLO Pmax Cmax
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Abb. 7.18 Anfangsverteilung der axialen Konzentration von geléstem und gesamtem
Wasserstoff in Stab 10. Numerische Ergebnisse im Vergleich zu Daten der
Heilvakuum-Gas-Extraktion (HVGE)

Die Simulationen zum Wasserstoffverhalten ergeben fir opt. ZIRLO™ teilweise eine ge-
ringe Prasenz radialer Hydride, was mit experimentellen Daten zufriedenstellend Uber-
einstimmt. Die Streuung der Ergebnisse ist jedoch relativ gro®. Im Gegensatz zu den
Zry-4- und Duplex-Staben unter vergleichbaren Bedingungen weist das Material opt.
ZIRLO™ nahezu keine radial orientierten Hydride auf. Die Simulationen, die fiir diesen
Fall eine geringe Prasenz radialer Hydride vorhersagen, lieferten ahnliche Prognosen
fur Zry-4. Wahrend der Vergleich dieser Simulationsergebnisse mit experimentellen Da-
ten fur opt. ZIRLO™ zufriedenstellend ist, zeigt er bei Anwendung auf Zry-4 unter ahnli-

chen Bedingungen Abweichungen auf.
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Baid 10: spt-ZIRLO Prosx Cinek Rod 10: opt.ZIRLO Pmax Cmax
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Abb. 7.19 Axiale Profile in Stab 10: Radiale und Umfangs-Hydride (links) sowie Radi-
aler Hydridanteil (rechts)

Stab 3: opt. ZIRLO™ Pmax Cmin

Der opt. ZIRLO™-Stab 3 gehdrt ebenfalls zur inneren Stabgruppe und wurde mit Pmax
beaufschlagt. Die Ziel-Wasserstoffkonzentration von 100 wppm wurde leicht Gberschrit-
ten, was zu einem gemessenen Wasserstoffgehalt von etwa 110 bis 125 wppm im zent-
ralen Bereich flhrte. Der geschatzte Wasserstoffgehalt wurde unterschatzt, was darauf
hinweist, dass die tatsachlichen Wasserstoffwerte hoher sind als die in den Simulationen

als Randbedingungen verwendeten.
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OOInitial conditions. Rod 3: opt.ZIRLO Pmax Cmin

- @ TOT GRS = DISS PSI-H DISS SNU
-8 DISS GRS <  TOT PSI-O TOT CNEA
4 TOT FRAMATOME == DISS PSI-O DISS CNEA
=#=— DISS FRAMATOME TOT SNU ’ HVGE
« ¥« TOT PSI-H
1250 g
1150
1050 -
950
850
750 - ~Gorg
650 3 @
550 T “ ’
450 -
N
350 - D *
250
150 - 2 *
501 ¥ =i,

_so LA/

—150 A

asls
““““
o o g

-
-
-
-

Bundle elevation, mm

_300 T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150

Hydrides [ppm]

Abb. 7.20 Anfangsverteilung der axialen Konzentration von geléstem und gesamtem
Wasserstoff in Stab 3. Numerische Ergebnisse im Vergleich zu Daten der
HeilRvakuum-Gas-Extraktion (HVGE)

Ahnlich wie der opt. ZIRLO™-Stab mit hohem Wasserstoffgehalt weist auch dieser opt.
ZIRLO™-Stab einen geringen Anteil radial orientierter Hydride von etwa 15 % auf, was
etwas hoher ist als bei Stab 10 mit hohem Wasserstoffgehalt. Dennoch liegt dieser Wert
deutlich unter der radialen Hydridfraktion, die bei dem Zry-4-Stab 8 unter vergleichbaren

Bedingungen gemessen wurde.
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Rod 3: opt.ZIRLO Pmax Cmin
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Abb. 7.21 Axiale Profile in Stab 3: Radiale und Umfangs-Hydride (links) sowie Radialer

Hydridanteil (rechts)

Zusammenfassend zeigen die oben dargestellten Ergebnisse ein materialspezifisches

Verhalten: Unter den betrachteten Bedingungen neigt Zry-4 dazu, mehr radial orientierte

Hydride zu bilden als opt. ZIRLO™. Die Simulationsansatze liefern eine breite Spanne

an Ergebnissen, die teils mit den experimentellen Trends Ubereinstimmen, aber gele-

gentlich auch erheblich abweichen. Derzeit wenden numerische Modelle haufig &hnliche

Vorgehensweisen fur unterschiedliche Materialien an, was den Bedarf an Anpassungen

unterstreicht, um das materialspezifische Verhalten besser abzubilden. Diese Ergeb-

nisse werden durch Analysen der verbleibenden Stabe erganzt und im Blind-Bench-

mark-Bericht zusammengefasst.
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8 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Im Rahmen des SPIZWURZ-Projekts wurden mehrere Aspekte untersucht, die fur das
Verhalten des Hullrohrmaterials wahrend der langfristigen Trockenlagerung relevant

sind.

Eine bestrahlte Hullrohrprobe mit UO»-Kernbrennstoff wurde erfolgreich mittels eines La-
ser-Scan-Mikrometers vor und nach dem Herausldsen des Kernbrennstoffs an mehreren
axialen und Umfangspositionen vermessen. Die Ergebnisse aus dieser Untersuchung
zeigen, dass die ab-initio-Berechnungen die gemessene, durch das Pellet verursachte
Hullrohrspannung an dieser Brennstabprobe Uberbewerten. Die gemessene elastische
Dehnung betragt weniger als 6 x 10, Daher kann die durch das Pellet induzierte elasti-

sche Eigenspannung hier als nicht relevant angesehen werden.

Die durchgefuhrten Einzeleffekt-Experimente liefern ein umfassendes Bild Uber die
Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffaufnahme, Mikrostruktur und mechanischem
Verhalten von Zirkonium-Hullrohren unter verschiedenen thermischen und mechani-
schen Bedingungen, relevant fur die Trocken- und Zwischenlagerungsphase. Neutro-
nenradiographie und Tragergasheil’extraktion ermdglichten eine detaillierte Charakteri-
sierung der wasserstoffinduzierten Veranderungen im Material. Weitere analytische
Methoden sind optional anwendbar in Bezug auf spezifische Fragestellungen. Die Ver-
suche mit isolierten Hullrohrsegmenten und Zirkonium-Proben liefern folgende zentrale

Erkenntnisse in Bezug auf:

e Einfluss der Warmebehandlung: Die Glihtemperatur und -dauer beeinflussen
malfdgeblich die Korngréfte und damit die Hydridmorphologie. Hohere Tempera-
turen und langere Glihzeiten fihren zu Kornwachstum, was wiederum die Hyd-
riddichte reduziert, aber die Hydridlange erhdht. Eine homogene KorngroRenver-
teilung beginstigt eine gleichmaligere Wasserstoffverteilung und somit eine
Ausbildung von langkettigeren Hydriden.

o Wasserstoffaufnahme und -verteilung: Die Wasserstoffbeladung aus der Gas-
phase (SICHA) mit ZrH,-Pulver oder hydrierten Zirkoniumblechen zeigt, dass die
Beladungstemperatur (> 375 °C) entscheidend fiir die Diffusionstiefe und -ge-

schwindigkeit ist.
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e Mechanische Eigenschaften: Zugversuche zeigen, dass Warmebehandlungen
oberhalb von 500 °C zu einer signifikanten Reduktion der Streckgrenze und Zug-
festigkeit flhren. Hartemessungen bestatigen, dass mit steigender Hydriddichte
die makroskopische Harte zunimmt.

¢ In-situ-Neutronenradiographie unter Last (INCHAMEL): Die INCHAMEL-Anlage
ermdglicht die Beobachtung der Wasserstoffumverteilung unter mechanischer
Spannung in-situ. Geldster Wasserstoff bewegt sich in Richtung héherer Span-
nung.

e Anisotrope Diffusion: Untersuchungen an Zirkonium-Einkristallen zeigen, dass
die Diffusion entlang der (10 -10)-Richtung (a-Achse, radiale Richtung) und der
(0001)-Richtung (c-Achse, axiale Richtung) vergleichbar ist mit einer leicht héhe-
ren Diffusionsgeschwindigkeit in (10 -10)-Richtung. Der Diffusionsbeginn wurde
bei ca. 475 °C nach 25 — 30 min beobachtet. In Umfangsrichtung ist sie langsa-
mer als in axialer Richtung.

e Mikrostrukturanalyse mittels EBSD: EBSD ermdglicht die prazise Bestimmung
der Korngrofienverteilung und zeigt, dass hydrierte Proben mit Iangerer Glihzeit
(96 h) im Vergleich zur Referenzprobe gleichmafiger verteilte KorngréRen auf-

weisen.

Im SPIZWURZ-Blndeltest wurden drei verschiedene Hiullrohrmaterialien mit jeweils
zwei unterschiedlichen Wasserstoffkonzentrationen und zwei verschiedenen Stabinnen-
dricken verwendet. Zusammen mit den axialen und radialen Temperaturgradienten im
Bundel liefert der Versuch eine Vielzahl an Materialzustanden. In den Nachuntersuchun-

gen wurden 126 verschiedene Materialzustande analysiert.

Die Hauptergebnisse der Nachuntersuchungen des SPIZWURZ-Blindels sind:

Starke Unterschiede wurden im Kriechverhalten und der Hydrid-Umorientierung im Bin-

delversuch mit unbestrahlten Hullrohren festgestellt:

- Opt. ZIRLO™ zeigt nach dem Versuch eine bis zu viermal hdhere
Kriechdehnung als Zry-4 oder DX D4.

- Der Anteil der im SPIZWURZ-Bundelversuch gebildeten radialen Hydride
ist fur opt. ZIRLO™ der geringste. Wahrend in Zry-4 der Anteil der radia-
len und in Umfangsrichtung orientierten Hydride gréRenordnungsmafig

gleich ist, Uberwiegen in DX D4-Hullrohren die radialen Hydride.
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- Generell I3sst sich ableiten, dass der radiale Hydridanteil umso hoher ist,

je kleiner die Hydridkonzentration und je hoher die Ringspannung ist.

Im Rahmen des Vorhabens wurden Benchmark-Aktivitadten zum SPIZWURZ-Bindeltest
initiiert, um die Modellierung des Kriechverhaltens und des Wasserstoffverhaltens in den
bestehenden Fuel-Performance-Codes zu vergleichen. In der ersten Phase des
SPIZWURZ-Benchmarks (Blindphase) waren den Teilnehmern die Messdaten zum
Kriechverhalten und Wasserstoffverhalten nicht bekannt. Von den zehn teilnehmenden

Organisationen aus sieben Landern wurden elf Beitrage zum Vergleich eingereicht.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die aktuell verfligbaren Modellierungsan-
satze eine solide Fahigkeit besitzen, das Kriechverhalten von unbestrahlten Zry-4- und
DX D4-Hdllrohren unter Bedingungen, die fir die Trockenlagerung relevant sind, ausrei-
chend genau vorherzusagen. Die Ergebnisse zeigen jedoch deutlich, dass Modelle, wel-
che fir Zry-4 validiert wurden, nicht unmittelbar auf andere Hullrohrmaterialien tbertrag-
bar sind, da das Kriechverhalten infolge unterschiedlicher mechanischer Eigenschaften
materialabhangig ist. Aus diesem Grund ist eine Erweiterung und Anpassung der beste-
henden Modellierungsansatze an die spezifischen Charakteristika weiterer Werkstoffe,
wie beispielsweise opt. ZIRLO™, erforderlich. Um zuverlassige und materialgerechte
Modelle zu entwickeln, sind darlber hinaus experimentelle Untersuchungen mit ver-
schiedenen Hullrohrmaterialien notwendig. Nur durch eine fundierte Datengrundlage las-
sen sich die physikalischen Mechanismen des Kriechens besser verstehen und in die
Modelle integrieren, was letztlich zu einer verbesserten Vorhersagegenauigkeit fir das
Langzeitverhalten von Brennelementhillrohren unter Trockenlagerbedingungen flhrt.
Im Rahmen der Untersuchungen zum Wasserstoffverhalten ergab sich, dass im Gegen-
satz zu den Zry-4- und Duplex-Staben unter vergleichbaren Bedingungen das Material
opt. ZIRLO™ nahezu keine radial orientierten Hydride aufweist. Die Simulationsansatze
zum Wasserstoffverhalten liefern eine breite Spanne an Ergebnissen, die teils mit den
experimentellen Trends Ubereinstimmen, aber gelegentlich auch erheblich abweichen.
Insgesamt sind bei den entsprechenden Modellansatzen noch Verbesserungen erfor-

derlich.

Die im Vorhaben erzielten Ergebnisse stellen einen wichtigen Schritt im Gesamtkontext
der Untersuchungen zur Hullrohrintegritat bzw. der Beschreibung und Vorhersage des

Brennelementverhaltens wahrend der verlangerten Zwischenlagerung sowie anschlie-
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Rendem Transport und moglicher Konditionierung dar. Aufbauend auf diesen Ergebnis-
sen kdnnen prazisere Vorhersagen zu Hydridbildungen und somit zum Materialverhalten

getroffen werden.

Durch den Vergleich zwischen Simulationen und Experimenten wurde die Leistungsfa-
higkeit von Codes und Datenbasen bezuglich ihrer Anwendbarkeit auf Fragestellungen
zur verlangerten Zwischenlagerung abgebrannter Brennelemente im Rahmen eines

Benchmarks bewertet und Defizite in den jeweils verwendeten Codes aufgezeigt.

Im nachsten Schritt ist insbesondere geplant:

e den Einfluss der Hullrohrlegierung auf die Kriech- und Versprédungsneigung zu
untersuchen,

e den Einfluss der Wasserstoffkonzentration auf die Bildung von radialen Hydriden
und die damit verbundene Auswirkung auf die mechanischen Eigenschaften zu
bestimmen,

o weitere Messungen der vom Pellet induzierten elastischen Verformungen von
abgebrannten und Langzeit-zwischengelagerten Brennstabsegmenten durchzu-
fUhren,

e im Rahmen eines weiteren Bundeltests die in den Abschnitten 5.1 und 5.2 be-
schriebenen experimentellen Schwierigkeiten beim Versuchsablauf durch geeig-
nete Verbesserungsmalnahmen zu vermeiden,

e Einzelergebnisse zu einer konsistenten Beschreibung realer Hillrohrmaterialen
unter Bedingungen der langerfristigen Zwischenlagerung mit Bezug auf Bestrah-
lung und langsame Abkuhlraten zusammenzufihren und

o die internationalen Benchmark-Aktivitdten unter Beriicksichtigung der Anregun-

gen der Teilnehmer fortzusetzen.
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