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1 Einleitung

Die gesicherte, weltweite Energieversorgung unter Berlicksichtigung 6konomi-
scher Interessen sowie 6kologischer Aspekte gehdort zu den gréRten Herausfor-
derungen unserer Zeit. Im Hinblick auf die global diskutierte CO, Problematik
(Treibhauseffekt) spielt die Kernenergie im Bereich der elektrischen Energieer-
zeugung in Zukunft weiterhin eine groRe Rolle. Wenn auch in einigen westeuro-
paischen Landern ein Ausstieg aus der Kernenergienutzung diskutiert wird und
in der Bundesrepublik Deutschland bereits beschlossen wurde, wird kiinftig vor
allem im asiatischen und afrikanischen Raum mit einem Zuwachs gerechnet.
Aber auch in Europa stehen Entscheidungen zum Ersatz alter Kraftwerke an. So
fiel beispielsweise in Finnland 2002 die Entscheidung, ein fiinftes Kernkraftwerk
zur Sicherungen der Grundlast bei steigendem Strombedarf zu bauen.

Das Problem der CO,-Emmissionen bei Nutzung fossiler Energietrager, die
hohen Kosten bei der regenerativen Energieerzeugung sowie die viel diskutier-
ten Sicherheitsaspekte bei der Kernenergienutzung zeigen, dass keine der
Energieversorgungsoptionen eine optimale Lésung anbietet.

Beziiglich der Verbesserung der Sicherheit bei der nuklearen Energiebereit-
stellung wird weltweit eine Reihe von Lésungsmaoglichkeiten vorgeschlagen und
untersucht. Diese zielen auf Anlagen ab, bei denen es keinesfalls zu einer Frei-
setzung von Spaltprodukten kommen kann und auch im Falle hypothetischer
Storfalle die Folgen auf die Anlage selbst beschrankt bleiben [70].

Generell werden bei der globalen Entwicklung von nuklearen Kraftwerken
zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt. Zum einen wird die Idee von inharent
schmelzsicheren Reaktoren untersucht, die aufgrund ihrer Auslegung eine Kern-
schmelze unmdglich machen (z.B. der Hochtemperatur-Reaktor, HTR). Zum
anderen werden alternativ innovative Reaktorkonzepte erforscht, die auf Basis
vertrauter, bestehender Anlagen entwickelt werden. Hierzu gehért unter ande-
rem die Neuentwicklung des Druckwasserreaktors EPR (European Pressurized
Water Reactor). Neben der Optimierung der jetzt schon extrem niedrigen Ein-
trittswahrscheinlichkeit einer Kernschmelze soll hier die Beherrschbarkeit
schwerer Kernschmelzunfalle sichergestellt werden.
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Bei Reaktoren, die gemall dem zweiten Ansatz entwickelt werden, ist eine
Kernschmelze nicht mit absoluter Sicherheit auszuschlie3en. Somit muss dieser
Fall durch entsprechende MaRhahmen abgesichert werden. Nach einem postu-
lierten Kernschmelzunfall mit Versagen des Reaktordruckbehélters (RDB) im
LWR (Leichtwasserreaktor) kommt es zwangslaufig zu Wechselwirkungen der
Kernschmelze mit Strukturmaterialien in und unterhalb der Reaktorgrube. Fur
existierende Anlagen sind Wechselwirkungen mit dem Konstruktionsbeton in der
Reaktorgrube zu erwarten. Bei dem oben benanntem EPR-Konzept mit Kern-
ruckhaltevorrichtungen (Corecatchern) wird die Kernschmelze dagegen in Kon-
takt mit speziellen Opfer- und Schutzmaterialien kommen.

Zur Verbesserung des entsprechenden Kenntnisstandes tber die méglichen
Wechselwirkungen mit Kernschmelzen sind Versuche unter mdaglichst realisti-
schen Bedingungen notwendig. Im Rahmen des bisherigen vom Bundesministe-
rium fur Wirtschaft und Arbeit (BMWA) geférderten CORESA-Projektes (COrium
on REfractory and SAcrificial materials) wurden dazu Versuche im Labor- und
GrolRmal3stab durchgefuhrt.

Das CORESA-Versuchsprogramm umfasst einerseits groBmaRstabliche Ex-
perimente unter reprasentativen Bedingungen mit Schmelzemassen von mehre-
ren Tonnen und andererseits Laborversuche mit Simulaten und realen Cori-
umschmelzen. In Letzteren werden vor allem Materialaspekte sowie grundle-
gende Phanomene untersucht.

Die vorliegende Arbeit ist Teil der Aktivitdten des Forschungsprojektes
CORESA. Ziel und Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Dokumentation und Bewer-
tung der werkstoffkundlichen Untersuchungsergebnisse der CORESA Versu-
che. Die materialwissenschatftlichen Aspekte von Schutz- und Opferschichten in
Kontakt mit Metallschmelzen, die bei einem Kernschmelzunfall auftreten konn-
ten, werden ausfiihrlich beschrieben und daraus Empfehlungen abgeleitet.

Zunéchst wird das Sicherheitskonzept bestehender, deutscher Druckwasser-
reaktoren als Vertreter von Leichtwasserreaktoren erlautert, um im Anschluss
daran Uber das Problem der Nachzerfallswarmeproduktion auf die Ursachen
und méglichen Unfallabldufe, die zur Kernschmelze fuhren kénnen, einzugehen
(Kapitel 2).

Danach werden verschiedene, innovative Kernkraftwerkskonzepte vorge-
stellt. Am Beispiel des European Pressurized Water Reactor (EPR) werden die
Anforderungen zur Beherrschung von Kernschmelzen aufgezeigt und ein L6-
sungsansatz zur Schmelzeriickhaltung beschrieben (Kapitel 3).
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Die grundlegende Basis fir die Bewertung der zu untersuchenden Wechsel-
wirkungen mit Schutz- und Opfermaterialien sind die Eigenschaften und mégli-
che Zusammensetzung von Kernschmelzen. Aus diesem Grund werden dazu
sowohl theoretische Uberlegungen als auch Erfahrungen aus der Praxis disku-
tiert. Daraus abgeleitet werden Generierung und Zusammensetzung der im
Rahmen der Versuche verwendeten Schmelzetypen erértert (Kapitel 4).

Explizit werden die Anforderungen an Schutz- und Opfermaterialien aufge-
zeigt und ein Uberblick tiber das durchgefiihrte Versuchsprogramm sowie die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Nachuntersuchungen erldutert (Kapitel 5).

Schwerpunkt dieser Arbeit ist die ausfuhrliche Beschreibung der werkstoff-
kundlichen Nachuntersuchung zu den experimentellen Versuchen im Labor- und
GrofBmal3stab. Unterschieden werden die Versuche zum Wechselwirkungsver-
halten von Metallschmelzen mit Schutzschichten (Kapitel 6) und die zum Verhal-
ten mit Opferschichten (Kapitel 7). Ziel ist die qualitative und quantitative Erfas-
sung der physikalisch-chemischen Phanomene bei der Wechselwirkung der
metallischen Phase von Kernschmelze mit Struktur-, Schutz- und Opfermateria-
lien. Die Erkenntnisse zur Eignung der untersuchten Schutzschichten werden
bewertet und die Auswirkungen auf die Opferschichten verdeutlicht.

Die zusammenfassende Gesamtbewertung bildet den Abschluss dieser Ar-
beit und stellt die Eignung der untersuchten Schutz- und Opferschichten dar
(Kapitel 8).






2 Analyse von Kernschmelzunféllen

Fur die Analyse von Kernschmelzunfallen ist die Wahl eines Druckwasserreak-
tors sinnvoll, da die meisten Betrachtungen zum Kernschmelzen fiir Druckwas-
serreaktoren durchgeftihrt wurden und hierzu eine belastbare Datenbasis vor-
liegt. Bevor die Nachzerfallswarmeproduktion als zentrales Problem der Kern-
technik beschrieben wird und mdogliche Unfallablaufe am Beispiel von TMI
(Three-Mile-Island) diskutiert werden, soll zunachst kurz das Sicherheitskonzept
heutiger, deutscher Druckwasserreaktoren als Vertreter von Leichtwasserreak-
toren behandelt werden.

2.1 Sicherheitskonzept deutscher Druckwasserreakto-
ren

Das eigentliche Gefahrdungspotential eines Kernkraftwerkes stellt das Aktivi-
tatsinventar im Kern und im Brennelemente-Lagerbecken dar. Daher sind der
Primarkreis und das BE-Lagerbecken von einem halbkugelférmigen Stahlsi-
cherheitsbehalter umgeben, der auch bei Storfallen eine unzulassige Aktivitats-
freisetzung verhindern soll. Eine weitere Schutzeinrichtung ist eine bis zu 2 m
dicke Stahlbetonhiille, die die Anlage gegen Einwirkungen von auf3en schiitzt.

In den 70er Jahren wurde eine Sicherheitsstrategie (,defense-in-depth*, [27])
entwickelt, die heute aus vier Sicherheitsebenen besteht (Abb. 2.1). Diese dient
als Vorgabe fir das ibergeordnete Ziel der Reaktorsicherheit, die Anlagenum-
gebung vor der Freisetzung radioaktiver Stoffe zu schiitzen.

Die erste Sicherheitsebene umfasst MalRnahmen des Qualitdtsstandards
und der Qualitatssicherung. Hierbei sind insbesondere die Anforderungen an die
hohe Qualitat der nuklearen Anlagenteile und die hohe Qualifikation des Be-
triebspersonals zu nennen. Hierdurch soll vor allem ein stérungsfreier Normal-
betrieb gewahrleistet werden.

Ziel der zweiten Sicherheitsebene ist die Begrenzung von Betriebsstorun-
gen und die Rickfihrung der Anlage in den bestimmungsgemaBen Betrieb.
Inharente Sicherheitseigenschaften beziehungsweise spezielle Regel- und
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Schutzeinrichtungen begrenzen Betriebsstérungen unmittelbar. Die Auslegung
erfolgt derart, dass alle Betriebszustdnde einen negativen Temperatur- und
Dampfblasenkoeffizienten aufweisen. Somit kdnnen Leistungsexkursionen, wie
sie 1986 in Tschernobyl stattgefunden haben, physikalisch ausgeschlossen
werden. Wichtigste Schutzeinrichtung ist das Reaktorschutzsystem, das alle
wichtigen Anlagenparameter wie Leistung, Primarkreisdruck und Drehzahl der
Hauptkihlmittelpumpen Uberwacht und bei Betriebsstérungen automatisch
Schutzmafnahmen, wie zum Beispiel die Abschaltung des Reaktors, auslost.

Anlagenzustand Sicherheitsvorkehrungen

- Qualitatsgewahrleistung
Qualifizierung des Personals

Ebene 1 Normalbetrieb

Storfall-
verhinderung

Inharent sicheres Betriebsverhalten
Stérungsbegrenzung

Reaktor- Ebene 2| Betriebsstérungen [
auslegung

Storfall-
beherrschung

'

Reaktorschutzsystem
Sicherheitseinrichtungen

Ebene 3| Auslegungsstorfalle |*

Anlageninterner Notfallschutz
(Accident Management)

A

Auslegungsiber-

Risiko-
Ebene 4 schreitende Unfélle

minderung

Bei zukinftigen Anlagen:
Einbeziehung in die Planungsphase

A
Y

Abb. 2.1 Mehrstufenkonzept zur Sicherheitsvorsorge in Kernkraftwerken [27]

In der dritten Sicherheitsebene sind umfangreiche passiv und aktiv wirken-
de Einrichtungen (Abb. 2.2) zur Beherrschung eines Stoérfalls vorhanden. Sie
werden durch das Reaktorschutzsystem ausgeldst und greifen weitgehend au-
tomatisch ein, um den Spaltprodukteinschluss aufrechtzuerhalten und die mit
einem Storfall verbundenen Folgen zu begrenzen. Dabei werden determinierte
Storfélle (Auslegungsstorfalle) aufgrund von Einwirkungen von auf3en (Erdbe-
ben, Flugzeugabsturz, Explosionsdruckwelle) und von innen (Kuhimittelverlust-
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storfall, Speisewasserverluststdrfall, Bruch der Frischdampfleitung, Reaktivitats-
stérungen) zugrunde gelegt.

Fortluft-
kamin

zur Turbine

vom Speisewasserbehalter

Not-
einspeisung

15<D a—

’ zur Nachkihlkette

1: RDB mit Reaktorkern, 7: Sicherheitsbehalter, 13: Nachwarmekdihler,

2: Dampferzeuger, 8: Betonhtille, 14: Druckspeicher,

3: KihImittelpumpe, 9: Ringraumabsaugung, 15: Notspeisepumpe,

4: Notstrom-Dieselgenerator, 10: Bohrwasserflutbecken, 16: Deionatbehalter,

5: Zu-Luft, 11: Sicherheitseinspeisepumpe, RESA: Reaktorschnellab-
6: Fort-Luft, 12: Nachkuhlpumpe, schaltung.

Abb. 2.2 Sicherheitstechnische Einrichtungen des Druckwasserreaktors [82]

Der urspriinglich auf einer ,klassischen Sicherheitsanalyse* basierenden, si-
cherheitstechnischen Auslegung eines Reaktors nach drei Sicherheitsebenen
wurde eine vierte Sicherheitsebene hinzugefigt. Sie umfasst die Beherr-
schung auslegungsiiberschreitender Ablaufe. So ist es nach der Deutschen Ri-
sikostudie Phase B [73] aufgrund sicherheitstechnischer Reserven auch nach
Uberschreiten der Auslegungsgrenzen mit anlageninternen NotfallmaRnahmen
noch mdglich, ein Kernschmelzen zu verhindern beziehungsweise die Folgen
eines Kernschmelzunfalles zu begrenzen. Diese Malinahmen umfassen dabei
den flexiblen Einsatz von Sicherheits- und Betriebssystemen, die im Notfall aus-
gefallene Sicherheitsfunktionen Ubernehmen. Die Wiederbespeisung und
Druckentlastung des Priméar- und Sekundérkreislaufes sowie die kontrollierte
Druckentlastung des Sicherheitsbehdlters bei Kuhlmittelverluststorfallen geho-
ren heute zu den wichtigsten, anlageninternen Notfallmalinahmen. Kann die
Anlage durch diese MafRnahmen nicht in einen sicheren Zustand zuruckgefuhrt



8 2 Analyse von Kernschmelzunfallen

werden, so entwickelt sich der nicht beherrschte Storfall zu einem Kern-
schmelzunfall mit der Freisetzung grofRer Spaltproduktmengen an die Umge-
bung [73].

Eine weitere, wesentliche Verbesserung der Sicherheitseigenschaften erhofft
man sich daher nicht nur von einer Erhéhung der Redundanzen, sondern von
MaRnahmen zur Beherrschung von Kernschmelzunfallen. Fur zukinftige, evolu-
tiondre Leichtwasserreaktoren wird diskutiert, schon in der Planungsphase kon-
struktive Elemente zur Beherrschung von Kernschmelzunféllen zu beriicksichti-
gen. Das heil3t Spaltproduktfreisetzungen in die Umgebung auch nach dem Zu-
sammenschmelzen des Kerns zu vermeiden. Einzelheiten zu diesem Vorgehen
sind in Kapitel 3 erlautert.

Da eine Kernschmelze bei Reaktoren mit groRer Leistungsdichte nicht aus-
geschlossen werden kann, werden im Folgenden der Unfallablauf und typische
Mechanismen bei der Zerstorung des RDB-Inventars dargestellt, um auf die
Konstitution einer méglichen Kernschmelze einzugehen.

2.2 Problematik der Nachzerfallswarmeproduktion

Damit ein sicherer Zustand eines Leichtwasserreaktor-Kerns nach einer plan-
maRigen Abschaltung, einer Schnellabschaltung oder auch im Fall eines Stoér-
falls gewahrleistet werden kann, ist die Abfuhr der Restwarmeerzeugung und
somit eine kontrollierte Abkihlung des Reaktors entscheidend. Auch nach dem
Abschalten der nuklearen Kettenreaktion durch aktive Abschaltsysteme oder
passive Selbstregelmechanismen (beispielsweise negativer Temperaturkoeffi-
zient) wird einerseits aufgrund der schnell abklingenden Spaltungsleistung
durch verzdgerte Neutronen und andererseits durch den B- und y-Zerfall der
wahrend des Betriebes entstandenen Radionuklide Warme freigesetzt.

Direkt nach dem Abschalten eines Leichtwasserreaktors kann Nachzerfalls-
warme etwa 15% der thermischen Reaktorleistung ausmachen. Innerhalb der
ersten Minute sinkt diese aber bereits auf circa 6% ab und erreicht nach weni-
gen Stunden ein nunmehr immer langsamer abfallendes Niveau von rund 1%
[104], [60] (Abb. 2.3). Diese Nachzerfallswarme ist im Wesentlichen vom Spalt-
produktinventar und damit von der Reaktorleistung (Py) und der Betriebszeit (to)
beziehungsweise der Historie der eingesetzten Brennelemente abhangig [103].

Aufgrund des exponentiellen Zerfallsgesetzes nimmt sie nach langerer Zeit
nur noch sehr langsam ab.
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Abb. 2.3 Nachzerfallswarme bezogen auf

die thermische Reaktorleistung
nach Way-Wigner [101]

Gelingt eine ausreichende
Kernklhlung nicht, kommt es
infolge der Nachzerfallswarme-
produktion nach dem Verdamp-
fen des Kuhlmittels zur unzulés-
sigen Aufheizung der Kernstruk-
turen und zum Zusammen-
schmelzen des Reaktorkerns.

Im Folgenden wird anhand
einfacher Betrachtungen und
Bilanzen das Systemverhalten,
das heil3t die Zustandsanderun-
gen im Reaktor, bei Versagen der
Nachzerfallswarmeabfuhr aufge-
zeigt [64]. Ein stark vereinfachtes
warmetechnisches Modell fur den

Kernbereich dient hierzu als Basis (Abb. 2.4). Berlcksichtigt man zunéchst alle
ein- und austretenden Energiestrome, so lasst sich fir das Reaktorvolumen Vg

Abb. 2.4

|
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e
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n"]K TE

Vereinfachtes Modell zur Bilan-
zierung des Kernbereiches [64]

die instationare Energiebilanz
(2.1) formulieren, wobei pc die
spezifische Warmespeicherféhig-
keit und T die ortsabhangige
Temperatur innerhalb des Reak-
torvolumens darstellt. Py be-
schreibt die im Reaktorvolumen
freigesetzte Nachzerfallswarme-
leistung. Neben der Wéarmeab-
fuhr  Gber das Kuhimedium
m, -c (T, —Tz) wird im allge-
meinen Fall auferdem eine

Warmeabgabe durch Verdamp-
fung m [r des Kuhimediums

(meist Wasser) und ein Warme-
verlust Q,, der Uber die Beran-

dungen des Systems abgegeben wird, berlicksichtigt:

de d
dt ot

[Ip c- T(I’) dV] PN(t)_mK'CK(TA_TE)_mW'r_Qv (2-1)
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Um das Problem zu vereinfachen, wird die Ortsabh&ngigkeit vernachlassigt.

Die ortsabhéngigen GroRen werden durch die GrolRen p-c und T ersetzt, die
Uber das Reaktorvolumen gemittelt werden. Eine Beschreibung der Warmever-

luste durch die Warmedurchgangszahl k, die warmeabgebende Oberflache und
die Temperaturdifferenz zur &uBeren Warmesenke

Q,=k-A-(T-T,) (2.2)

sowie die Beschreibung der Nachzerfallswarmeleistung durch die mittlere
Kernleistungsdichte L, das Volumen und das Verhaltnis zwischen Nachzer-
fallswarmeleistung und Reaktorleistung fy fihren schlieBlich auf die folgende
Differentialgleichung, die die zeitliche Anderung der mittleren Kerntemperatur
beschreibt:

my 'CK(TA_TE)_ m,, - _k'A'(T—_TU)
p-c-V p-c-V p-c-V '

7:L~fN(t)— (2.3)
p-C

Es kdnnen nun zwei Falle unterschieden werden.

Fall 1:

Nach Abschalten der Kettenreaktion wird die Nachzerfallswarmeabfuhr durch
aktive Kuhlsysteme gewahrleistet. Hieraus folgt, dass die Brennstofftemperatu-
ren konstant gehalten werden kdnnen beziehungsweise abgesenkt werden. Es
kommt zu keiner Verdampfung von Kihlwasser. Stehen produzierte und abge-
fuhrte Warme im Gleichgewicht, so gilt:

aT

E:O = P, =m ¢ (T, -T)+Q, . (2.4)

Der Reaktor wird abgekihlt, wenn Py (t) <, - ¢, (T, - Tc) +Q, gilt.

Fall 2:

Es wird der Ausfall der Nachzerfallswarmeabfuhr postuliert, das hei3t die
hierfiir vorgesehenen Systeme oder Komponenten versagen. Es gilt m, =0

und aus (2.3) folgt:
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mW-r_k~A-('T—TU)

(2.5)
p-c-V p-c-V

T ;'fN(t) -
p-c

Die Kernauslegung der heutigen Leistungsreaktoren ist in der Regel nach

wirtschaftlichen und neutronenphysikalischen Gesichtspunkten optimiert. Es

handelt sich vorwiegend um grof3e Leistungseinheiten mit hohen Kernleistungs-

dichten und relativ niedrigem Verhaltnis von Kernoberflache zu Kernvolumen, so

dass durch natirliche (selbsttatige) Warmeabfuhrmechanismen wie Warmelei-

tung, Warmestrahlung und Naturkonvektion nur wenig Warme abgefiihrt werden
kann. Es gilt P,(t)>>Q, . Es kommt zur Verdampfung des Kihlwassers und

anschlie@end zum Aufheizen der Kernstrukturen. Aus Gl. 2.3 lasst sich mit
Q, =0, P,(t)~P,-0,062-t°2 und dem Wasserinventar my, der zeitliche Tempe-

raturverlauf

T 0,8
T)=T,+2%02L L __m, (2.6)
pc 08 pcV

und bei Annahme einer maximalen Kerntemperatur T=Tscn eine typische Ka-
renzzeit bis zum Einsetzen von Kernschmelzen bestimmen:

—125
m,,-r |0,8-p-C
=9 (Tgey = Ty) + =2 —_ . 2.7
T {|:( SCH o) p.c.vi|01062.|_} ( )

Je hoher die mittlere Kernleistungsdichte und je geringer die Warmespeicher-
fahigkeit des Kernbereichs und die zur Verfligung stehende Wassermenge, des-
to schneller kommt es zur Aufheizung des Kerns und damit zum Kernschmel-
zen. Diese einfachen Bilanzen zeigen, dass es zum Beispiel bei heutigen Druck-
wasserreaktoren nach Ausfall der Kiihlung schon nach etwa einer Stunde zum
Kernschmelzen kommen kann. Es handelt sich also um ein thermisch instabiles
System.

2.3 Ablaufe von Kernschmelzunfallen

Bei bestimmungsgemaflem Abschalten des Reaktors erfolgt die Nachwarmeab-
fuhr problemlos zunachst tber den Speisewasser- und Dampfkreislauf und spéa-
ter nur noch tber den Nachkihlkreislauf.

Schwere Storfalle bei Leichtwasserreaktoren mit Bildung ausgedehnter Kern-
schmelzen haben als Vorbedingung eine tber einen langeren Zeitraum unzurei-
chende Warmeabfuhr aus dem Reaktorkern gemein. Ein Ausfall aller notwendi-
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gen Kuhl- und Sicherheitssysteme des Kernkraftwerks wére dafir die Voraus-
setzung. Kann ein ausreichender Warmetransport aus dem Kern erst im spéate-
ren Verlauf des Stoérfalls oder gar nicht wieder hergestellt werden, so sind gra-
vierende Kernschéden gegebenenfalls bis hin zum vollstdndigen Kernschmel-
zen moglich.

Fiir den Ubergang von Schadenszustanden zu Kernschmelzunfallen wurden
unterschiedliche Szenarien zugrunde gelegt, um eine Eintrittswahrscheinlichkeit
eben dieser zu ermitteln. Eine unmittelbare Vergleichbarkeit ist durch die Ver-
schiedenheit der Szenarien nicht gegeben. Nach der Deutschen Risikostudie
Phase B [73], der als Referenzanlage der Siemens KWU Druckwasserreaktor
Biblis B als Basis diente, lassen sich unter dem Aspekt der einleitenden Ereig-
nisse die ablaufenden Stoérfalle, die zum Kernschmelzen fiihren kbnnen, in zwei
Kategorien einteilen [12]:

e  Storfalle unter niedrigem Druck im Reaktorkihlkreislauf (z.B. durch
Druckverslust des Priméarkreises als Folge eines nicht beherrschten
Lecks in einer Hauptkuhlmittelleitung).

e  Storfalle unter hohem Druck (z.B. als Folge des Ausdampfens des Re-
aktordruckbehélters nach Ausfall der sekundérseitigen Warmesenke).
Der dabei zu betrachtende Systemdruckbereich liegt beim DWR je
nach BruchgréRe und Funktion der Druckhalterventile zwischen 0,1 bis
etwa 18 MPa [95].

Laut dieser Studien machen die Storfalle bei Niederdruck einen Anteil von
circa 88% aus. Sowohl Nieder- als auch Hochdrucksequenzen sollen hier nur im
Hinblick auf die Mitbestimmung der Randbedingungen unter denen eine gravie-
rende Kernschadigung mit Bildung von Schmelzeseen auftreten kann, Teil der
Untersuchung sein.

Die genannten, beiden Kategorien unterscheiden sich im Wesentlichen durch
das unfallauslésende Ereignis und die zeitliche Abfolge des Kernschmelzunfalls.
Der Unfallablauf selbst lasst sich in die folgenden vier Phasen einteilen:

Durch die gestorte beziehungsweise nicht vorhandene Warmeabfuhr aus dem
Kern kommt es in der ersten Unfallphase zur Verdampfung des Wassers im
RDB, zur Aufheizung des Kerns und schlie3lich zum Zusammenschmelzen des
Kerns. Die Kernmaterialien stlirzen in das Restwasser in der Bodenkalotte. Die
zeitliche Dauer zwischen dem Ausfall der Kiihlsysteme und der Freilegung des
Kerns kann dabei von weniger als einer bis hin zu zehn oder mehr Stunden
betragen [95]. In Abb. 2.5 sind die Isothermen der Kerntemperaturen (Kurve 1
bis 4) sowie die Schmelzfrontfortschritte (Kurven 5 bis 7) eingezeichnet. So wird
z.B. bei ~34 min erstmalig eine Temperatur von 2400°C uberschritten. Aul3er-
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dem ist zu erkennen, dass das Temperaturmaximum, das zundchst noch in der
Mitte der unbedeckten Kernzone zu finden ist, mit zunehmender Unfalldauer
nach unten wandert. Nach ~35 min beginnt das Schmelzen des Kerns, nach
~52 min sind 80% des Kerns geschmolzen. Zu diesem Zeitpunkt sind etwa 70%
des Hullrohrmaterials oxidiert und die flichtigen Spaltprodukte sind bereits
komplett freigesetzt, so dass die Nachwarmeleistung nur noch zu 70% in der
Schmelze freigesetzt wird. Nach ~52 min endet Phase 1 mit dem Absturz der
Schmelze in das Restwasser der Bodenkalotte [10].

2,0 .
Y l Y Wasserspiegel
H 1.8 H 1 Isotherme 600°C
2 Isotherme 1200°C

I 4 I A Tt e A QRO
o O i 3 isotherme 1800°C
5 " 4 Isotherme 2400°C
£ 1.4 5 Innere Kernzone geschmolzen
) 12 | I\ 6 Mittlere Kernzone geschmolzen
ﬁ ’ | \l 7 AuRere Kernzone geschmolzen
; 10 VA 14 17
2 08 | / 2‘/ - 34 ///

s 7 7 =
§>O . ! | |17 4lg L/
N Y ] Tt
2 NN e
% 0.4 | N> ) N
To2H < \\\\\

s \\\

0,0 |
0T, 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zeit ab Unfallbeginn [min]

Abb. 2.5 Wasserspiegelverlauf im Reaktordruckbehélter (bezogen auf die Kern-
héhe) und Isothermenverlaufe im Reaktordruckbehélter [10]

Nach dem Absturz der warmeproduzierenden Kernmaterialien in die Boden-
kalotte verdampft wahrend der zweiten Unfallphase das Restwasser in der
Bodenkalotte. Die Restwasserverdampfung setzt ~3100 s nach Beginn des Un-
falls ein. Unter Berlicksichtigung der zu diesem Zeitpunkt in der Schmelze frei-
werdenden Nachwarmeleistung von ~55 MW [74] ergibt sich eine Dauer von
Phase von 1700 s. Etwa 80 min nach Unfallbeginn befindet sich also nur noch
der Schmelzesee, ohne Kilhlung durch verbliebenes Restwasser, in der Boden-
kalotte.
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In der Bodenkalotte bildet sich ein Schmelzsee aus. Diese dritte Phase wird
durch das thermische beziehungsweise mechanische Versagen der Bodenkalot-
te beendet.

Die vierte Phase ist die so genannte Schmelze/Beton-Wechselwirkungs-
phase. Nach dem Austritt der Schmelze aus dem RDB kommt es zu Wechsel-
wirkungen mit dem Beton der Reaktorgrube und anderen Containmentstruktu-
ren sowie zur Aufheizung des Containments und zur Wasserverdampfung.

Die Vorgange fuhren zu einem Druckaufbau im Reaktorschutzgebdude. Ein
Uberdruckversagen des Reaktorcontainments mit erheblicher Freisetzung von
Aktivitat ist nach rund vier Tagen zu erwarten, wenn nicht vorher durch eine ge-
zielte Druckentlastung des Gebdudes mit anschlieBender Ausfilterung von
Spaltprodukten fur einen Druckabbau gesorgt wird. Parallel zu diesen Vorgén-
gen zerstort das Corium den Beton des Fundamentes weiter und kann gegebe-
nenfalls, je nach Dicke des Fundamentes, nach circa einer Woche in die Bo-
denbereichsstrukturen eindringen.

Bei allen auslegungstiiberschreitenden Storfallen mit einem tber einen lange-
ren Zeitraum andauernden Uberschreiten der Kerntemperatur von etwa 1173 K
und einer Trockenlegung von in der Regel mehr als einem Drittel des Reaktor-
kerns sind gravierende Kernschaden zu erwarten [95]. In Abb. 2.6 sind die
Wechselwirkungen wéahrend des Abschmelzvorgangs dargestellt.

Das Materialverhalten bei hohen Temperaturen im Reaktorkern ist aufgrund
umfangreicher chemischer Wechselwirkungen durch eine Vielzahl mdglicher
Mehrstoffsysteme mit niedrigschmelzenden Eutektika gekennzeichnet [95]. De-
ren Schmelztemperaturen liegen weit unterhalb der der Einzelkomponenten
(z.B. UO; 3123 K). Aus den Steuerstabmaterialien Silber, Indium und Cadmium,
den Strukturmaterialien Eisen, Chrom und Nickel (als Inconel-Legierung) sowie
den Materialien der Brennstabe, Urandioxid und Zirkonium, bilden sich Mehr-
stoffsysteme.

Es ergeben sich drei charakteristische Temperaturbereiche fir die Beschrei-
bung der fortschreitenden Kernzerstérung, vgl. Abb. 2.6. Hierbei kennzeichnet
die Schattierung auf der Temperaturskala den Bereich zunehmender Wahr-
scheinlichkeit fur die Entwicklung von Kernschmelzeseen.

Mit dem Erreichen der Schmelztemperatur des (Ag, In, Cd)-Absorber-
materials bei etwa 1073 K beginnt die Bildung erster flissiger Phasen [46]. Die-
ses flissige Absorbermaterial reagiert praktisch nicht mit dem Edelstahl des
Hullrohres, da eine chemisch vertragliche Materialpaarung vorliegt (Abb. 2.7)
[48]. Aus diesem Grund wird die Schmelze zunachst in den noch intakten Edel-
stahlhullrohren zuriickgehalten.
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Bei Temperaturen zwischen 1473 K und 1673 K (vgl. Abb. 2.6, Bereich ) ini-

tiileren eutektische Wechselwirkungen zwischen Inconel-Abstandshalter, Edel-
stahlhullrohr und Zircaloy-Fuhrungsrohr nun auch eine Zerstérung der Edel-
stahlhillen und der FUhrungsrohre.
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Absorberstab Thermochemische ~ Wechsel-
Brennstab . .
(Regelstab) wirkungen mit den benachbarten
\ \ Zircaloy-Hiillrohren der Brennsté-
Y N @ n Yy

be werden durch die folgende
Ausbreitung der fliissigen Steuer-
stabmaterialien im Bindel ange-
regt und verursachen somit erste,
lokale Kernschaden. Brennstoff
kann bereits hier zu einem gerin-
gen Teil aufgelost werden [48].

\ Dies fuhrt zu einer ersten Auf-
@ nahme von Radionukliden in der
! Inconel- \_ flissigen Schmelze. Mit Erreichen
Zircaloy- * | Abstandhalter Edelstahl- .
Hullrohr Hllrohr des ersten Temperaturbereichs
Brennstoff Zircaloy- (Ag, In, Cd) - setzt neben der Bildung fliissiger
uo, Fihrungsrohr Absorbermaterial

Phasen die stark exotherme Re-

Abb.2.7  Anordnung der Bindelmateria-  aktion (2.8) des Wasserdampfes

lien beim DWR, Brenn- und Re- mit dem Zirkonium der Brenn-

gelstabaufbau stabhillrohre unter Bildung von

Zirkoniumdioxid und Wasserstoff

ein [12]. Letztlich fuhrt dieses zu einem signifikanten, zusatzlichen Warmeein-
trag in den Reaktorkern.

Zr+2H,0 > Zr0, + 2H, + AQ, . (2.8)

Pro kg oxidierten Zirkoniums werden hierbei 6343 kJ Warme und 0,0442 kg
Wasserstoff freigesetzt. Die Temperatur der Brennstibe steigt dabei auf etwa
2000°C an. Die freiwerdende Reaktionsenergie bei der Oxidation des gesamten
Zirkoniuminventars eines DWR-Kerns wiirde ausreichen, um diesen vollstandig
aufzuschmelzen, wodurch die GroéRRenordnung dieser Warmequelle, die im Ma-
ximum etwa 80 MW produziert, veranschaulicht wird [95].

Die verstarkte Aufldsung des Urandioxids durch geschmolzenes Zirkaloy be-
ginnt bei Temperaturen oberhalb 2033 K (Bereich Il). Der Anteil an keramischer
Schmelze steigt mit zunehmender Temperatur weiter an. Werden schlief3lich
Temperaturen von 2873 K bis etwa 3123 K (Bereich Ill) erreicht, schmelzen mit
den keramischen Bestandteilen Urandioxid und Zirkoniumdioxid alle noch ver-
bliebenen Kernmaterialien ab. Mit der Verflissigung des Brennstoffes werden
hierbei nun auch die darin enthaltenen Radionuklide in die flissige Kernschmel-
ze aufgenommen.
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In Abhéngigkeit von der nun vorliegenden Zusammensetzung der Kern-
schmelze und dem Ausmalfd der Oxidation der verschiedenen Substanzen kon-
nen sich nichtmischbare metallische und oxidische Phasen in der Schmelze
ausbilden [46]. Die Verteilung der Radionuklide zwischen den Phasen beein-
flusst dabei deren spezifische Warmeerzeugung und somit auch das zu erwar-
tende Temperaturprofil in der Schmelze.

Mit Materialverlagerungen im RDB und der Entstehung gréRerer Schmelze-
ansammlungen ist bereits mit dem Auftreten erster, lokaler Schaden wahrend
der Aufheizphase des Reaktorkerns zu rechnen. Das Ausmal der Kernschaden
ist von deren Zusammensetzung und Umfang abhangig. Aus der Nachanalyse
des geschmolzenen Reaktorkerns des TMI-2-Druckwasserreaktors konnten
beispielsweise wesentliche Erkenntnisse Uber potentielle Pfade der Materialver-
lagerung und dabei méglicherweise auftretende Schmelzeseen innerhalb des
Reaktordruckbehélters gewonnen werden [13]. Abb. 2.8 zeigt den Endzustand
im Reaktordruckbehélter von TMI-2 etwa 4 Stunden nach Beginn des Storfalls.
Im Folgenden sollen nun zunéchst charakteristische, auch unter anderen Rand-
bedingungen mdogliche Vorgéange wéhrend der Kernzerstérung diskutiert wer-
den. Zusétzlich sind in Abb. 2.8 auch die bei TMI-2 von der Kernzerstérung be-
troffenen Massen aufgelistet.

In der fruthen Phase der Kernzerstorung bilden sich flissige, metallische
Phasen in den Brenn- und Absorberstében, die zu dem Versagen der Hullrohre
fuhren. Teile der Schmelze beginnen als Tropfen, Stréhne oder zusammenhéan-
gender Schmelzefilm an der Hullrohroberflache in die unteren Kernbereiche
abzulaufen. Die innere Kernzone schmilzt aufgrund der Leistungsverteilung im
Kern bevorzugt auf. Die Brennstébe in der Randzone des Kerns haben jedoch
unter Umstanden die Versagenstemperatur noch nicht erreicht [80].

Als Folge niedrigerer Temperaturen in den tiefer gelegenen Kernregionen
oder einer Anderung der Materialeigenschaften durch die Oxidation metallischer
Bestandteile wahrend der Verlagerung kann die Schmelze wieder erstarren und
lokale Blockaden innerhalb der Kerngeometrie bilden [98]. Vor allem aus den
frih geschmolzenen, metallischen Huillrohr- und Abstandshaltermaterialien bil-
dete sich bei TMI-2 eine stabile Kruste im unteren Drittel des Reaktorkerns aus.
Hingegen wies jedoch die obere, innere Flache der Kruste auch eine Schicht
aus wiedererstarrtem, keramischem Material auf [45].
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Abb. 2.8 Kern des TMI-2 Druckwasserreaktors nach dem Kernschmelzunfall [13]

Die Kruste ermoglichte im weiteren Verlauf der Kernzerstérung die Entste-
hung eines keramischen Schmelzesees innerhalb des Reaktorkerns, haupt-
séchlich bestehend aus UO,, ZrO, mit geringen Einschlissen an metallischem
Silber und Eisen [13].

Die Krustenbildung oberhalb dieses Schmelzesees in TMI-2 wurde in diesem
speziellen Fall auf die intensive Kiihlung im Kern nach Wiedereinschalten einer
Hauptkihlmittelpumpe zurickgefihrt. Im Verlauf der Hillrohroxidation verspro-
deten die Brennstébe und heizten sich stark auf. Sie schmolzen jedoch noch
nicht lber dem Schmelzesee. Doch durch die starke Abkiihlung und die auftre-
tenden Drucktransienten wurden die Stabe fragmentiert und stiirzten auf die
obere Kruste [95].
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Basierend auf der Bildung eines Schmelzesees innerhalb der Kernstrukturen
kann eine anhaltende Aufheizung zu einer fortschreitenden axialen und radialen
Ausdehnung der Zerstérungszone fiihren. Diese Konfiguration wird mit Errei-
chen der Kerngrenzen instabil. Zudem kann die tragende Krustenstruktur versa-
gen und es kommt zu einer Verlagerung des fliissigen Poolinventars aus dem
zentralen Kernbereich Uber verschiedene Pfade in die untere Bodenkalotte des
Reaktordruckbehélters [98]. Bei TMI-2 wurde ein Teil der oxidischen Bestandtei-
le aus dem im zentralen Kernbereich gebildeten Schmelzesee uber den Ring-
raum in die Bodenkalotte verlagert (Abb. 2.8).

Falls nun geschmolzene Kernmaterialien in Kontakt mit eventuell vorhande-
nem Restwasser im unteren Plenum gelangen, resultiert hieraus eine massive
Verdampfung. Der Druck steigt an, da mit der Verdampfung eine starke Volu-
menausdehnung verbunden ist. Der Anstieg ist hier umso heftiger, je intensiver
und rascher die Warme aus der heiRen Schmelze an das Wasser abgegeben
wird. Im Extremfall verdampft das Wasser explosionsartig (Dampfexplosion).

Eine schnelle Verdampfung ohne Explosion dirfte nicht zur Zerstérung des
Reaktordruckbehélters und damit zu einer Gefahrdung der umgebenden Struk-
turen fuhren [73]. In diesem Fall wird im unteren Plenum des Reaktordruckbe-
héalters durch die in der Schmelze gespeicherte Warme vorhandenes Restwas-
ser in kurzer Zeit verdampft. AnschlieRend heizen sich die — zwischenzeitlich
erstarrten — Kernmaterialien wieder auf, so dass sich erneut ein Schmelzesee,
jetzt allerdings in der unteren Kalotte des Reaktordruckbehélters ausbilden kann
[80]. Dies ist etwa 2,5 bis 3 Stunden nach Storfalleintritt bei einem Niederdruck-
szenario moglich [80].

Die gebildeten Schmelzeseen bei TMI-2 bestanden im Wesentlichen aus oxi-
dischen Komponenten. Es sind aber auch Szenarien denkbar, bei denen die
Schmelzeseen sowohl aus einer oxidischen als auch einer deutlicher ausge-
pragten metallischen Phase bestehen. Es héngt beispielsweise vom Benet-
zungsverhalten, von Dichteunterschieden oder auch méglichen Schmelzesee-
bewegungen ab, ob diese vielfach nichtmischbaren Phasen als dispergiertes
Gemenge oder in Form getrennter Schichten vorliegen [88]. Haufig wird hier
eine, durch einen hohen Urananteil dichtere, unten liegende oxidische Phase fur
Schmelzeseen im unteren Plenum angenommen [11], [86].

Die Integritat der Reaktordruckbehéalterwand wird durch die Bildung eines
Schmelzesees in der Bodenkalotte des Reaktordruckbehélters erheblich ther-
misch belastet. Bei ausbleibender Kihlung ist langerfristig mit einem Versagen
zu rechnen, was einen Austritt der Schmelze in den Raum unterhalb des Reak-
torsicherheitsbehdlters zur Folge hétte (Ex-Vessel Szenario). Im Gegensatz
dazu hat der Reaktordruckbehélter beim TMI-2-Storfall der Schmelze stand-
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gehalten. Abhangig vom Szenario (Nieder- beziehungsweise Hochdruckpfad)
kann beispielsweise mit einem Versagen des Reaktordruckbehalters in einem
Zeitbereich von etwa 3 bis 3,5 beziehungsweise 4 bis 4,5 Stunden nach Stor-
falleintritt gerechnet werden [80].

Die konstruktive Ausfilhrung des Reaktordruckbehélters bestimmt den jewei-
ligen Versagensmodus. Generell ist sowohl lokales Durchschmelzen als auch
ein mechanisches Versagen der gesamten Bodenkalotte denkbar, zum Beipiel
ein kompletter Rundabriss. Wahrend bei einer Bodenkalotte ohne Durchfuhrun-
gen eher ein Versagen des gesamten Bodens wahrscheinlich ist, durfte bei ei-
nem Reaktordruckbehélter mit Durchfihrungen im Bodenbereich eher mit loka-
lem Versagen zu rechnen sein. Zudem hangt der Storfallverlauf von den Druck-
verhaltnissen im Reaktordruckbehélter zum Zeitpunkt des Versagens ab.

Bei niedrigen Dricken ist ein vergleichsweise langsames AusflieRen von Tei-
len oder auch der gesamten Schmelze durch die Versagensstelle zu erwarten.
Diese sammelt sich dann auf dem Geb&dudefundament unterhalb des Reaktor-
druckbehélters.

Bei hohen Driicken hingegen ist beispielsweise schon bei kleinen Leckagen
ein druckgetriebener Schmelzeaustrag in Form eines Schmelzestrahls oder
Tropfenschauers méglich (im Englischen auch als “High Pressure Melt Ejection
(HPME)” bezeichnet) [11]. Hierbei kann unter Umstéanden ein Teil der Schmelze
in Form fein fragmentierter Tropfen auch in entlegene Bereiche des Sicherheits-
behéalters gelangen. Aufgrund dieser Feinverteilung und der damit entstehen-
den, groRen Schmelzeoberflache kann der Druck im Sicherheitsbehdlter durch
direkte Aufheizung der Atmosphére sowie durch Warmefreisetzung bei der Oxi-
dation metallischer Schmelzeanteile oder auch durch Verbrennung des dabei
entstehenden Wasserstoffs stark ansteigen. Diese im Begriff des “Direct Con-
tainment Heating (DCH)” zusammengefasste Aufheizung und Druckbelastung
des Sicherheitsbehélters stellt dabei eine besondere Geféhrdung fir dessen
Integritét dar [11]. Auch bei einem Hochdruckszenario wird sich ein grof3er An-
teil der ausgetriebenen Schmelze an verschiedenen Stellen des Gebaudefun-
daments als Schmelzesee ansammeln. Die Bildung solcher Seen auf dem Fun-
dament des Reaktorgeb&udes ist somit sowohl bei einem Niederdruck- als auch
bei einem Hochdruckszenario nicht auszuschlief3en.

Die Beschaffenheit des Untergrundes bestimmt nun das weitere Verhalten
der Schmelze. Wie Abb. 2.9 verdeutlicht, trifft die Schmelze bei herkdmmlichen
Reaktorgebduden auf einen ungeschiitzten Betonuntergrund. Die heil3e
Schmelze geht dabei heftige Wechselwirkungen mit dem Beton ein. Dieser
trocknet zundchst unter Volumenreduktion aus und seine Zersetzung bezie-
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hungsweise vollstdndige Aufschmelzung erfolgt anschlie@end ab etwa 1273 K
[69].

Reaktordruck-
behalter (RDB)
Biologischer
Schild

AuRere Abschirmung

Innere Abschirmung

Reaktorgrube

Stahlkugel

Fundament

Abb. 2.9 Herkdmmliche RDB-Umgebung, Fundament [74]

Mit der Betonerosion geht eine hohe Gasfreisetzung einher, deren Zusam-
mensetzung von der Art des verwendeten Betons abhéngig ist. Die in Deutsch-
land Uberwiegend benutzten silikatische Betone setzen vorwiegend Wasser-
dampf frei. Karbonitische erzeugen zusétzlich groBe Mengen an Kohlendioxid,
die das Dreifache der Wasserdampffreisetzung ausmachen kénnen [4].

Die Kernschmelze wird zum Teil in Form von Blasenschwarmen von den
freigesetzten Gasen durchstromt. Treten die Gase in Kontakt mit der metalli-
schen Phase der Kernschmelze, so reagieren vor allem H,O, aber auch CO, mit
den Metallen unter Bildung von Oxiden (vorzugsweise mit Zirkonium, aber auch
mit anderen Strukturmaterialien und metallischen Radionukliden). Wasserstoff
und Kohlenmonoxid entstehen dabei als Reaktionsprodukte. Diese werden dar-
auf in den Sicherheitsbehalter freigesetzt.

Die dominierende Phase zu diesem Zeitpunkt ist zwar die Oxidschmelze [4],
vornehmlich bestehend aus UO, mit einigen Anteilen an ZrO,. Der Grad einer
maoglichen Schichtung der Schmelze kann derzeit jedoch noch nicht sicher beur-
teilt werden [4], [11]. Basierend auf der urspriinglichen Schmelzekonfiguration
innerhalb des Reaktordruckbehdlters wird hier vielfach von einer zunéchst unten
liegenden oxidischen Schmelze auf dem Betonuntergrund ausgegangen [11].
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Mit fortschreitender Erosion werden zunehmend aufgeschmolzene Betonbe-
standteile von der oxidischen Phase der Kernschmelze aufgenommen. Die
Stoffeigenschaften des geschmolzenen Kernmaterials verandern sich dabei mit
steigendem Gehalt an Zersetzungsprodukten. Dies fuhrt insbesondere zu einer
Verringerung der Dichte der oxidischen Schmelzephase und kann schlief3lich
die Umkehrung der Schichtung mit einer dann unten liegenden metallischen
Phase zur Folge haben. Des Weiteren resultiert aus der Aufnahme der Beton-
bestandteile eine kontinuierliche Absenkung der Schmelztemperatur [87].

In Kapitel 4 wird detailliert weiter auf mdgliche Zusammensetzungen von
Kernschmelzen eingegangen.
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Die standige Verbesserung der Sicherheit bei der nuklearen Energieerzeugung
muss zu den wichtigsten Aufgaben in der zivilen Kerntechnik gehéren. Zu einem
Vertrauensverlust in die Sicherheit kerntechnischer Anlagen besonders in den
westlichen Industrienationen haben vor allem der Storfall im amerikanischen
Kernkraftwerk TMI (Three-Mile-Island) bei Harrisburg im Jahre 1979 sowie der
Unfall im ukrainischen Kernkraftwerk Tschernobyl 1986 beigetragen. Um kiinftig
eine entsprechende Akzeptanz der Kerntechnik in der Weltbevdlkerung zu er-
reichen, ist es notwendig, katastrophale Folgen eines Storfalles durch techni-
sche Mal3nahmen grundsatzlich auszuschlieRen.

Aus diesem Grund besteht heute die wesentliche Aufgabe der internationalen
Weiterentwicklung der Kerntechnik darin, Reaktoranlagen so zu gestalten, dass
die Rickhaltung der radioaktiven Spaltprodukte in der Anlage auch bei extre-
men Stér- und Unféllen gewéhrleistet wird. Dieser Forderung entspricht die An-
derung des Atomgesetzes vom Juli 1994 fiir die BRD [70]:

.Bei Anlagen zur Spaltung von Kernbrennstoffen, die der Erzeugung von
Elektrizitat dienen, gilt Abs. 2 Nr. 3 mit der Mal3gabe, dalR zur weiteren Vor-
sorge gegen Risiken fiir die Allgemeinheit die Genehmigung nur erteilt wer-
den darf, wenn auf Grund der Beschaffenheit und des Betriebs der Anlage
auch Ereignisse, deren Eintritt durch die zu treffende Vorsorge gegen Scha-
den praktisch ausgeschlossen ist, einschneidende MaRnahmen zum Schutz
vor der schadlichen Wirkung ionisierender Strahlen auf3erhalb des abge-
schlossenen Gelandes der Anlage nicht erforderlich machen wirden; ...."

Demzufolge darf es bei deutschen Anlagen zu keinen Langzeitfolgen, Evaku-
ierungen oder Landkontaminationen kommen.

Zur Erlangung des Ubergeordneten Zieles der Reaktorsicherheit, der Vermei-
dung von unzuldssigen Spaltproduktfreisetzungen in die Umgebung, sind
Leichtwasserreaktoren heutiger Bauart mit einem mehrstufigen Barrierekonzept
ausgestattet. Umfangreiche, redundant und diversitar ausgelegte Sicherheits-
einrichtungen dienen dazu, einen Ausfall der Kernkiihlung und die damit bei
heutigen Leichtwasserreaktoren folgenden Konsequenzen auf Basis ,des
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Stands der Wissenschaft und Technik* [71] nach menschlichem Ermessen aus-
zuschlief3en.

Die Verhinderung gréRerer Radioaktivitatsfreisetzungen in die Umgebung
beziehungsweise die Begrenzung der Schadensgréf3e kénnten entweder durch
die Vermeidung von Stoérereignissen mit schweren Kernschaden mittels geeig-
neter Reaktorauslegung (inharent sichere Reaktoren) oder durch den Aus-
schluss des Versagens aul3erer Barrieren (gekihlte Containments, Corecatcher,
etc.) erreicht werden. Anforderungen zu Sicherheitsprinzipien zukunftiger Reak-
toren werden auf internationaler Ebene von der Internationalen Atomenergieor-
ganisation (IAEO) auf der Basis bestehender Empfehlungen der INSAG (Inter-
national Nuclear Safety Advisory Group), URD (Utility Requirements Document,
USA) und EUR (European Utility Requirements) erarbeitet.

Im Folgenden werden verschiedene, innovative Kernkraftwerkskonzepte kurz
vorgestellt bevor hier der European Pressurized Water Reactor (EPR) schwer-
punktmafig betrachtet wird.

3.1 Unterschiedliche Reaktorkonzepte

Zur Umsetzung der oben beschriebenen Anforderungen werden eine Reihe von
zukunftigen Reaktorkonzepten mit verbesserten Sicherheitseigenschaften welt-
weit in Forschungs- und Entwicklungsprojekten untersucht. Die dabei einge-
schlagenen Richtungen dieser innovativen Reaktorentwicklungen zur Erhéhung
der Reaktorsicherheit sind in Abb. 3.1 dargestellt.

Die Gruppe der evolutionar-passiven Reaktorkonzepte als Untergruppe
der nicht schmelzsicheren Reaktoren kombiniert bewahrte Auslegungskriterien
mit neuen Eigenschaften, die auf passiven und inharenten Systemen zur Not-
und Nachwarmeabfuhr beruhen. Das wichtigste Ziel ist, das Verhalten der Anla-
ge unempfindlicher gegeniber Bedienungsfehlern und dem Ausfall aktiver
Komponenten zu gestalten. Die Eintrittshaufigkeit fir Kernschmelzen wird er-
heblich reduziert, wodurch Eingriffe der Betriebsmannschaft je nach Karenzzeit
erst nach sehr vielen Stunden oder gar Tagen erforderlich werden sollen. Der
AP 600 (Advanced Pressurized Reactor, Westinghouse) und der SWR 1000
(Siedewasserreaktor, Siemens) sind charakteristische Reaktoren fiir diese
Gruppe [36]. Der AP 600 (DWR 600 MWel) besitzt beispielsweise die Innovation
des Reaktorschutzgebaudes (RSG), Uber dessen Wandungen die Nachzer-
fallswarme passiv sicher abgefiihrt werden kann [14].
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Abb. 3.1

Die evolutionar weiterentwickelten Reaktorkonzepte kénnen ebenso wie
die zuvor genannten Konzepte das Eintreten einer Kernschmelze infolge extre-
mer Storfallereignisse nicht restlos ausschlieBen. Der wichtigste Unterschied zu
den evolutiondaren Konzepten sind hier MaBnahmen zur Beherrschung einer
Kernschmelze. Unter Beriicksichtigung folgender Grundsétze soll dieses Ziel

gewahrleistet werden [54]:

e Weiterentwicklung der Sicherheitstechnik:

o Die Sicherheitssysteme sollen beziglich ihres Systemaufbaus und ihrer

Funktion vereinfacht werden.

Weltweite Entwicklungsrichtungen der innovativen Reaktoren [65]
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o Die Diversifizierung und optimierte Staffelung der Sicherheitssysteme
sollen die Auswirkungen von Ausféllen gleicher Ursache verringern.

o Die konsequente, rAumliche beziehungsweise physikalische Trennung
von redundanten Systemeinheiten soll die Folgen eines versagenauslo-
senden Ereignisses auf die betroffene Redundanz begrenzen.

o Der Einsatz passiv wirkender Komponenten anstelle aktiver Systeme soll
zu einer Verbesserung der Funktionssicherheit fiihren.

o Die Karenzzeiten sollen vergrof3ert werden.

Die Mensch-Maschine-Schnittstelle soll weiter verbessert werden [16].

¢ MalRnahmen zur Beherrschung von Kernschmelzunféllen:

o Die Kernschmelze wird im Containment zurtickgehalten und die langzei-
tige Nachwarmeabfuhr aus der Kernschmelze sichergestellt.

Die Wasserstoffkonzentration wird begrenzt.

0 Beton-Schmelze-Wechselwirkungen werden minimiert bzw. ganz ver-
mieden.

o Die Nachwarmeabfuhr wird langfristig Uber die Containmentoberflache
sichergestellt.

o Eine sehr niedrige Leckrate des Containments bei gefilterter Abgabe der
Abluft aus dem Ringraum ist ebenso das Ziel.

Typische Vertreter dieser Gruppe sind der EPR (European Pressurized Wa-
ter Reactor, 1500 MWel), auf den im folgenden Unterkapitel nédher eingegangen
wird.

Der EPR ist eine europaische Gemeinschaftsentwicklung der Hersteller Sie-
mens, Framatome sowie deren Tochtergesellschaft Nuclear Power Inernational
(NPI), die durch neun deutsche Energieversorgungsunternehmen (EVUs) und
die Electricité France (EDF) im Jahre 1991 ins Leben gerufen wurde. Ein Core-
catcher zur Aufnahme der Kernschmelze und ein besonders dichtes und war-
meabfiihrendes Containment ist ein wesentliches Merkmal dieses Konzeptes
[15].

Alternativ gibt es zu den bisher betrachteten, innovativen Reaktorkonzepten
Kernreaktoren, die so gestaltet sind, dass ein Schmelzen des Kerns auch nach
Kuhimittelverlust und Ausfall jeglicher aktiver Kiihlung naturgesetzlich ausge-
schlossen werden kann. Wesentliche Merkmale dieser inharent sicheren Re-
aktorkonzepte sind eine niedrige Kernleistungsdichte, die selbsttatige Begren-
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zung der Reaktorleistung und der Brennelementtemperaturen sowie die selbst-
tatige Abfuhr der Nachzerfallswarme allein aufgrund naturgesetzlicher Prinzi-
pien. Weitergehend missen die Spaltproduktbarrieren in allen denkbaren Stoér-
fallsituationen erhalten werden. Durch eine geeignete Kern- und Brennelemen-
teauslegung (z.B. coated particle) kdnnen diese Vorgaben erfullt werden. Der
Hochtemperaturreaktor (HTR) mit Leistungsdichten, die eine selbsttatige War-
meabfuhr auch bei einem Ausfall der aktiven Kuhlsysteme ermdglichen, ist ein
Reaktortyp, der diese Prinzipien umsetzt [52], [67].
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3.2 Europaischer Druckwasserreaktor — EPR

Die Erkenntnisse und Erfahrungen aus dem Betrieb deutscher und franzdsi-
scher Druckwasserreaktoren werden seit 1989 durch die gemeinsame Tochter-
gesellschaft von Framatome und Siemens, NPI, in Zusammenarbeit mit der
EDF und deutschen EVU im EPR-Projekt vereinigt. Nach der Zusammenlegung
der Nuklearaktivitaten von Framatome und Siemens im Januar 2001 wird diese
Aufgabe jetzt von Framatome ANP fortgefiihrt.

Das Ergebnis, der European Pressurized Water Reactor (kurz EPR, Abb.
3.2), ist eine evolutionare Gemeinschaftsentwicklung auf Basis existierender
Anlagen vom Typ Konvoi (Siemens) und N4 (Framatome).

Stahlbetonhille

Brennelement-
lagerbecken

Spannbetonhiille

Kernruckhaltevorrichtung RDB Flutbehélter

Abb. 3.2 Das EPR-Schema [99]
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Die Basis der Sicherheitstechnik des EPR beruht auf der Technik der deutschen
KONVOI-Reaktoren und der franzdsischen N4-Linie. Die optimierte Kombination
von hoher Redundanz mit diversitaren Sicherheitsfunktionen beim EPR fihrt zu
einer erheblichen Verminderung der jetzt schon geringen Eintrittswahrschein-
lichkeit schwerer Stdrfalle. Zur Beherrschung eines dennoch nicht grundsétzlich
auszuschlieBenden Kernschmelzunfalls werden zusatzliche bauliche MafRnah-
men ergriffen sowie Systeme zum Wasserstoffabbau und zur Warmeabfuhr vor-
gesehen.

Die Sicherstellung der Langzeitintegritdt des Reaktor-Containments ist eines
der wichtigen Ziele des EPR-Designs. Selbst fiir den Fall einer unwahrscheinlich
auftretenden Kernschmelze darf diese keine radiologische Auswirkung auf3er-
halb der Anlage verursachen. Diese Anforderung kann nur erfiillt werden, wenn
die Wechselwirkung der Kernschmelze mit dem Betonfundament der Reaktor-
anlage und dessen Durchdringung verhindert wird. Aus diesem Grund ist zur
Ruckhaltung und Beherrschung der Kernschmelze ein Auffangsystem vorgese-
hen, der so genannte Corecatcher (siehe Abb. 3.3).

Das EPR-Konzept verfolgt eine Doppelstrategie, um auslegungsuberschrei-
tende Ereignisse beziehungsweise deren Folgen zu beherrschen und somit den
geforderten, sicherheitstechnischen Anforderungen gerecht zu werden [63].

Einerseits sollen potentielle Ereignisse, deren Kontrolle nicht mdglich er-
scheint und die zur Beeintrachtigung der Integritdt des Containments filhren
koénnten, durch technische Vorkehrungen praktisch ausgeschlossen werden.
Beispiele fur diese Vorkehrung sind unter anderem:

e Dampfexplosionen im RDB, die als Folge zu einem Abheben des RDB-
Deckels mit Zerstérung des Containments fuhren kénnen, werden auf
Basis neuerer Forschungsergebnisse praktisch ausgeschlossen [63].

e Verhinderung von ex-vessel Dampfexplosionen, da explosive Schmel-
ze-Wasser-Wechselwirkungen im Corecatcher und Reaktor-Pit durch
deren Layout vermieden werden (keine Wasseransammlung); verzo-
gerte Flutung der (verkrusteten Oxid-) Schmelze.

e Druckherabsetzung durch eine zusatzliche, hochzuverlassige Druck-
entlastungseinrichtung im Priméarkreis, um ein RDB-Versagen sowie
Dampferzeuger-Rohrabrisse unter hohem Druck zu vermeiden; Ver-
hinderung von Schmelzeverteilung im Versagensfall und dadurch Aus-
schluss direkter Containmentaufheizung.
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Detonationen im Sicherheitsbehélter als Folge von globalen Wasser-
stoffkonzentrationen, die durch verschiedene, chemische Reaktionen
wie beispielsweise die Zirkon-Wasser-Reaktion entstehen, werden
oberhalb von 10 % durch Rekombinatoren und 6rtliche Ztinder (kontrol-
lierter Abbrand) verhindert. Die Rekombinatoren bestehen aus Kataly-
satoren, an deren Oberflachen Wasserstoff und Sauerstoff unter War-
meabgabe zu Wasser rekombiniert werden.

Andererseits sind fir potentielle Ereignisablaufe, deren Auftreten nicht prak-
tisch ausgeschlossen werden kann (z.B. eine Kernschmelzszenario bei niedri-
gem Druck), spezielle Vorkehrungen getroffen worden.

Kernschmelzunfélle bei niedrigem Druck im Primérkreislauf werden
durch die vorhandenen Einrichtungen wie die verstarkte RDB-
Abstlitzung, die Kernschmelzausbreitungsflache, das Doppelcontain-
ment und das Containmentkihlsystem beherrscht.

Stabilisierung der Kernschmelze, Ausbreitung, Kiihlung und somit Ver-
hinderung der Beschadigung beziehungsweise Durchdringung des
Fundaments.

Ein ,Containment Heat Removal System* (CHRS) zur Warmeabfuhr
aus dem Containment (Sprih-Umlaufkiihlung) dient zur Vermeidung
eines unzulassigen Druckaufbaus im Containment.

MaRnahmen, um die Contaiment-Leckage unter 1% pro Tag zu halten
sowie Sicherstellung der Filterung von Freisetzungen.

Fir den Fall einer Kernschmelze mit Versagen des RDBs ist vorgesehen,
dass sich die ausgetretene Kernschmelze zunéchst unterhalb des RDBs am
Boden der Reaktorgrube sammelt und sich dort nach Durchschmelzen eines
Schotts (Schmelzstopfen) tber einen Auslaufkanal auf eine Ausbreitungsflache
verteilt (Abb. 3.3, Abb. 3.5).
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Abb. 3.3 EPR Ausbreitungskonzept - Schnitt durch den Corecatcher [31]

Mit Hilfe passiver Einrichtungen wird nach dem Ausbreiten der Kernschmelze
auf der Ausbreitungsflache das Wasser des IRWST (Internal Refueling Water
Storage) zur Flutung und Kuhlung der Kernschmelze freigegeben. Die Ausbrei-
tungsflache selbst besteht zunéchst aus einer Opferschicht, die von einer guss-
eisernen Tragschicht gestitzt wird, siehe Abb. 3.4.
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Abb. 3.4 Schichtenaufbau des EPR-Corecatchers [7]

Darunter befindet sich eine hochtemperaturfeste Auskleidung, die verhindert,
dass der Strukturbeton des Reaktorgebdudes mit zu hohen Temperaturen be-
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aufschlagt wird. Zum Schutz des konstruktiven Betons und des dariiber ange-
ordneten Liners ist ein spezielles Kihlsystem vorgesehen, das jedoch aufgrund
der guten Isolationswirkung der Auskleidung erst nach einigen Tagen bendtigt
wird.

Das Konzept der EPR-Kernschmelzbeherrschung geht davon aus, dass in
den ersten zwolf Stunden keine Warmeabfuhr aus dem Sicherheitsbehélter er-
forderlich ist. Innerhalb dieser Zeit wird der Druck- und Temperaturaufbau durch
die Speicherkapazitéat der Struktur begrenzt. Erst danach wird der Druck im Si-
cherheitsbehélter abgebaut mittels eines Sprihsystems, dem so genannten
Containment Heat Removal System (CHRS), und die Wé&rme uber auf3en lie-
gende Kihler an eine Warmesenke abgefuhrt. Notkiihlanalysen fur den EPR
haben nachgewiesen, dass die Notkihlsysteme in der Lage sind, die an zukunf-
tige Anlagen zu stellenden Anforderungen auch bei Unterstellung eines Repara-
turfalles und eines Einzelfehlers zu erfullen (kalte Einspeisung).

«.. fur die Schmelze

Reaktorgrube | // . Auslaufkanal

i
Ausbreitungsflache y “3'; Fein)
170 m? 1 i

Abb. 3.5 Corecatcher Draufsicht [63]

Die Anlage ist so ausgelegt, dass sie dem Absturz eines Militarflugzeuges mit
einer den deutschen RSK-Leitlinien entsprechenden Belastung widerstehen
kann. Zudem ist sie erdbebensicher bis Beschleunigungen von 0,35 g. Das Re-
aktorgebaude ist doppelschalig aufgebaut, innen das Containment, au3en das
Schutzbauwerk gegen &ufRlere Einwirkungen. Die innere Schale besteht aus
einem vorgespannten Betonzylinder und einer Betonkuppel mit einer Dicke von
etwa 1 m. Die Vorspannung des Behalters vermindert die Zugkréafte innerhalb
des Behéltermaterials im Belastungsfall und ermdglicht so Stabilitéat bei einem
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héheren Innendruck als nicht vorgespannte Behélter. Diese ist darauf ausgelegt,
den Temperatur- und Druckbeanspruchungen im Stérfall zu widerstehen. Das
Containment wird von einem zweiten, schlaffoewehrten Betonzylinder umgeben,
der die Aufgabe hat, gegen Einwirkungen von auf3en zu schiitzen.

Die Ergebnisse aus den Analysen der Basic Design Optimization Phase
(BDOP) fur Leistungsbetrieb und abgeschaltete Anlage zeigen, dass die integra-
le Kernschmelzhéaufigkeit bei 6,6 x 107 /a liegt und somit das vorgegebene Ziel
von < 107 /a erfilllt (&duRere Einwirkungen sind hier nicht bertcksichtigt) [102].

Die wesentlichen technischen Eckdaten des EPR sind in Abb. 3.6 angege-
ben, wie sie zurzeit in der Planung vorliegen.

Thermische Leistung 4280 MwW
Elektrische Leistung ca. 1550 MW
Frischdampfdruck 78 bar abs
Reaktorkuhlkreislauf

Anzahl der Kreislaufe 4 -
Betriebsdruck 155 bar abs
Kuhlmitteltemperatur (RDB-Eintritt/Austritt) 295/326,3 °C
Gesamtmassenstrom 22150 kgls
Reaktorkern

Anzahl der Brennelemente 241 -
Anzahl der Regelstabe 89 =
Brennstabgitter 17x17-25 -
Aktive Lange 420 cm
Mittlere lineare Stableistung 155 Wicm

Sicherheitseinspeisesysteme
Mitteldruckeinspeisung

aktiv 4-strangig, Kalteinspeisung

passiv 4 Druckspeicher, Kalteinspeisung
Niederdruckeinspeisung 4-strangig , kombinierte Heil3-/Kalt-Einspeisung
Nachwarmeabfuhrsystem 4-strangig, integriert in Niederdruckeinspeisung
Zusatzboriersystem 2-stréngig

Borwasser-Tank Innerhalb des Containments

Abb. 3.6 Anlagendaten EPR [35]






4 Konstitution von Kernschmelzen

Um das Verhalten einer Kernschmelze experimentell abbilden zu kénnen, mis-
sen die chemischen und thermophysikalischen Eigenschaften einer Kern-
schmelze genau spezifiziert werden.

Zur Bewertung der Eigenschaften sowie des Ausbreitungs- und Wechselwir-
kungsverhaltens einer Kernschmelze ist die Kenntnis des zeitlichen Unfallab-
laufs und der zugehdrigen Parameter notwendig. Mehrfache Untersuchungen
des Aufbaus und der Struktur einer Kernschmelze haben gezeigt, dass eine
Kernschmelze keineswegs eine einheitliche, homogene Phase darstellen muss,
in der alle Stoffe in flissiger Form vorliegen und sich ineinander Iésen. Ent-
scheidend sind vielmehr eine Reihe von Randbedingungen, wie zum Beispiel
die Temperatur aber auch die spezielle Ausgangszusammensetzung mit der
Anzahl und Art (fest, flissig) der auftretenden Phasen [46], [58].

4.1 Erwartete Charakteristika von realen Kernschmel-
zen

Die in Kapitel 2.3 beschriebenen Vorgange bestimmen Menge, Zusammenset-
zung sowie Konstitution des abstlirzenden Kernmaterials und sind aber nicht
genau vorhersehbar. Zwei Grenzfalle werden in der Literatur [49], [42], [2] be-
trachtet. Stiirzt das Kernmaterial erst zu einem spaten Zeitpunkt in die Bodenka-
lotte und bewirkt ein spates Versagen des Druckbehalters, so kann es zum voll-
stéandigen Zusammenschmelzen der gesamten Einbauten im RDB kommen. In
der Literatur wird dieser Grenzfall mit dem Begriff Corium E (E = Ende) be-
zeichnet.

Bei einem frilheren Versagen des RDB ist es mdglich, dass noch nicht alle
Einbauten im RDB zusammengeschmolzen sind. Kommt es lediglich zum
Schmelzen der Brennelemente mit den Abstandshaltern und der Brennelement-
tragerplatte, so spricht die Literatur von Corium A (A = Anfang).

Die moglichen Grenzfalle und die daraus resultierenden Massen und Mas-
senanteile der Substanzen der Kernschmelze stellt Abb. 4.1 dar. Demzufolge
unterscheidet sich Corium E von Corium A im Wesentlichen durch einen héhe-



36 4 Konstitution von Kernschmelzen

ren Stahlanteil. Hierbei sind nur die Ausgangsmaterialien enthalten. Zur genaue-
ren Charakterisierung der Kernschmelze miissen chemische Wechselwirkungen
(Oxidation) sowie das Aufschmelzen des Bodenkalottenstahls ebenfalls bertick-
sichtigt werden.

1 180t 322,51t 1

— L
I i / Lip8 i
13? 17% Stahl 55 % ﬁri
‘ 18 % Zirkalo 10 % ‘
| 65 % (Ve} 35% |

I \‘HH‘ [ T
i j i Corium E }
e WAL

Abb. 4.1 Einteilung der Kernschmelze nach unterschiedlichen Zusammenset-
zungen

Die Oxidation metallischer Komponenten wahrend des Kernschmelzunfalles
und die Zumischung von aufschmelzenden Materialien verandert die chemische
Zusammensetzung. Zunachst oxidiert das metallische Zirkon der Hiillrohre. Auf-
grund der niedrigen freien Bildungsenthalpie des Zirkonoxids findet keine nen-
nenswerte Oxidation der metallischen Legierungselemente im Stahl statt (Eisen,
Chrom, Nickel), solange metallisches Zirkon in der Schmelze vorhanden ist
(Abb. 4.2). Zum Zeitpunkt des Versagens der Bodenkalotte liegt der Zirkonoxi-
dationsgrad zwischen 30 und 60%. Das bestétigen theoretische Untersuchun-
gen [42] und experimentelle Erkenntnisse [41]. Zur Charakterisierung des Zu-
standes der Schmelze nach Versagen des RDB, also unmittelbar nach Austritt
aus dem Behalter, muss ein Stahlanteil von circa 25 t, der aus dem Aufschmel-
zen der Bodenkalotte resultiert, berticksichtigt werden. Das Durchschmelzen der
RDB-Bodenkalotte ergibt somit eine weitere Anderung der Zusammensetzung.
Tabelle 4.1 stellt die hieraus resultierenden Grenzfélle fir die Coriumzusam-
mensetzung, bezeichnet Corium A+R beziehungsweise Corium E+R, dar. We-
gen ihrer geringen Gesamtmasse haben die Spaltprodukte nur einen vernach-
lassigbaren Einfluss auf das chemische und thermophysikalische Verhalten der
Schmelze. Weiterhin kdnnen ebenso die nur in geringen Anteilen vorhandenen
Materialien wie das Material der Isoliertabletten, der schwarzen Steuerstabe und
der abbrennbaren Absorber vernachlassigt werden.
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Tabelle 4.1  Zusammensetzung von Corium A+R und E+R fur verschiedene
Oxidationsgrade
Corium A+R Corium E+R
30 % Oxid 60% Oxid 30% Oxid 60% Oxid
uo, 116,24 t 116,24 t 116,24 t 116,24 t
Zr0, 12,30t 24,60t 12,30t 24,60t
Zr 21,20t 12,10t 21,20t 12,10t
Stahl 55,00t 55,00t 55,00t 55,00t
Gesamt 204,74 t 207,94 t 348,10t 351,30t

Sowohl die Temperatur des Coriums als auch seine Zusammensetzung ist
von dem friihen Unfallablauf abhangig. Bei einem friihen Versagen des RDB

(U,Zr)0, fest
ol

~

(U,Zr)0, + oxidische Schmelze -

=~ D _——
@60- N 7~ ——— ]
S o1\ S
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~ (U,Zr)ON\ Schmelzen / ~
= 40+ metall. /e ~ n
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metallische Schmelze
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(1) Brennstab,
(2) Corium A,
(3) Corium Aund E 1:1
(4) Corium E,

5) Corium E und teilw.
ox.Corium E 1:1,
(6) teilw. ox. Corium E,
(7) vollst. ox. Corium E

Abb. 4.2 Phasen im System (UgsZro5)

-Fe-O bei 2500 °C [47]

sind geringere Temperaturen zu
erwarten.

Fir verschiedene Abschmelz-
szenarien werden in [42] Tempe-
raturen zwischen 2250°C und
2500°C ermittelt. Dies entspricht
auch in etwa den Angaben ande-
rer Autoren und Untersuchungen
im Rahmen der deutschen Risiko-
studie, Phase B.

Die Kernschmelze ist ein kom-
plexes Vielstoffsystem, das aus
verschiedenen, festen und flussi-
gen Phasen bestehen kann und
durch eine Reihe von chemischen
Wechselwirkungen verandert wird.
Ilhre unterschiedlichen Phasen
kénnen sich in Abhangigkeit vom
abgeschmolzenen  Kerninventar
(Corium A, Corium E), dem Un-

fallablauf und thermischen und atmospharischen Randbedingungen ausbilden.
Wesentliche Bestandteile des Systems sind UO,, Zr, Stahl sowie ZrO,. Abb. 4.2
zeigt die Rolle des Eisenanteils bei der Phasenbildung und in Abhangigkeit vom
Eisenanteil und Oxidationsgrad die bei 2500°C auftretenden Phasen. Verschie-
dene, denkbare Coriumzusammensetzungen sind durch die Punkte 1-7 mar-
kiert. Abhangig vom Eisenanteil und Oxidationsgrad bilden sich entweder zwei
nicht mischbare metallische und oxidische Schmelzen oder aber eine homoge-
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ne Schmelze mit mehr oder weniger metallischem beziehungsweise oxidischem
Charakter. Auch ein vollstandig oxidiertes Corium (kein metallisches Zirkon) bei
2500°C ist komplett verflissigt, wie Abb. 4.2 weiter zu entnehmen ist. In welcher
Form sich das Corium letztendlich konstituiert, Iasst sich aufgrund der Unsicher-
heiten bei der Beschreibung des Abschmelzverhaltens des Kerns und damit der
Zusammensetzung und des Oxidationsgrades der Schmelze nicht mit letzter
Sicherheit vorhersagen. Geringe Konzentrationsverschiebungen genligen oft,
um bereits ein vollstdndig anderes physikalisches und chemisches Verhalten
der Kernschmelze zu erhalten [37]. Die Bildung einer (U,Zr)O,-Mischphase mit
oxidischem Charakter und einer metallischen (Fe-Cr-Ni)-Phase ist wahrschein-
lich. Generell lasst sich aber auch die Bildung einer homogenen Kernschmelze
nicht ausschlieRen. Bei einer zweiphasigen Schmelze ist die Verteilung des Zir-
kons auf die beiden Phasen nicht abschlieRend geklart. Einerseits 16st sich Zir-
kon in Stahlschmelzen auf, andererseits gelangt Zirkon durch seine Affinitat zum
Sauerstoff wéhrend des Abschmelzvorgangs auch in eine gemeinsame Phase
mit dem Brennstoff.

Wie gezeigt wurde, kdnnen bei Kernschmelzunféllen verschiedene Szenarien
im Hinblick auf die Bildung der Schmelze unterschieden werden, die dann auch
unterschiedlichen Charakteristika der Schmelze bedingen. Die in diesem Kapitel
beschrieben Uberlegungen und Erfahrungen zu den Eigenschaften von Kern-
schmelzen bilden die Grundlage fir die im Folgenden beschriebenen und bei
den Versuchen eingesetzten prototypischen Schmelzen und Simulatschmelzen.

4.2 Verwendete Referenzschmelzen im Rahmen der
Versuche

Definitionsgemaf wird in den fir diese Arbeit relevanten Projekten COMAS und
CORESA zwischen so genannter prototypischer Kernschmelze und den Simu-
latschmelzen unterschieden. Letztere grenzen sich von den prototypischen
Schmelzen durch das Fehlen der radioaktiven Komponente UO, ab.

Die Probleme der Generierung, Handhabung sowie insbesondere der Ent-
sorgung einer aktiven Schmelze fuhrt zu vermehrten Einsatz von Simulat-
schmelzen. Hierzu wurden Simulatschmelzen definiert, die die chemischen und
physikalischen Eigenschaften einer echten Kernschmelze sehr gut annahern.

Bei den in dieser Arbeit betrachten Schmelzen handelt es sich um Ex-Vessel
Kernschmelzen. Eine Simulation der Nachzerfallswarmeproduktion, die bei einer
realen Kernschmelze eine der gréRten Schwierigkeiten fur die Handhabung be-
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deutet, kann weder durch prototypische - noch durch Simulatschmelzen abge-
bildet werden. Aus diesem Grund soll beispielsweise im CORESA-Vorhaben die
Nachzerfallswarme durch eine induktive Beheizung der oxidischen Schmelze
nachgebildet werden.

Prototypische-Kernschmelzen

Bei Kernschmelzen werden grundsatzlich zwei Typen unterschieden. Schmel-
zen mit teiloxidierter Oxidschmelze, Corium S* genannt, und Schmelzen mit
volloxidierter Oxidschmelze, Corium R 2.

Corium S weist eine oxidische Schmelze aus den Komponenten UO,, ZrO,
und Zr auf, in der das Sauerstoff / Metall-Verhaltnis unterhalb von 2 liegt. Ent-
sprechend der Vorgadnge beim Schmelzen des Reaktorkerns kdnnen sich ver-
schiedene Schmelzezusammensetzungen bilden.

Es haben sich zwei Referenzfélle herauskristallisiert, die zum einen das Phé-
nomen der teiloxidierten Schmelzen beriicksichtigen und zum anderen den Va-
riationsmaoglichkeiten hinsichtlich der Schmelzezusammensetzung nachkom-
men. Die Zusammensetzungen KS1 und KS2 dieser Corium S-Schmelzen gibt
Tabelle 4.2 wieder.

Tabelle 4.2  Zusammensetzungen der prototypischen Schmelzen KS1 und KS2

(32]
KS1 KS2
Komponente
Gew.-% Mol.-% Gew.-% Mol.-%

Oxid uo, 54 23 53,6 23

ZrO, 7 6,5 13,4 13

Zr 11 14 6,4 8
Metall i

Fe und restliche o8 56,5 26.6 56

met. Komponenten
Oxidationsgrad 30 % 60 %

1 ,Corium S* bezeichnet die aus Siemens-Analysen des Kernschmelzablaufs
sich ergebende Zusammensetzung der Kernschmelze [32].

2 Die Bezeichnung ,Corium R* erfolgt an die Anlehnung an russischen Analysen
von schweren Kernschmelzunfallen, bei denen immer von einer voll oxidierten
Schmelze ausgegangen wird [32].
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Den weitaus wahrscheinlicheren Fall einer zu 30% oxidierten Schmelze be-
schreibt KS1. KS2 charakterisiert eine bereits zu 60% oxidierte Schmelze.
Kernschmelzen mit der Zusammensetzung gemaR KS2 kénnen dann vorkom-

men, wenn vor dem Aufschmel-

3000 zen bereits fur lAngere Zeit Kon-
takt zwischen dem uberhitzten
Kern und Dampf vorliegt oder
ein stark uberhitzter Kern in das
Restwasser im unteren Plenum
sturzt.

Typisch fur Corium S ist,
dass die Schmelze erst bei ei-
ner sehr hohen Temperatur
vollstéandig verflissigt ist. Bei
Temperaturen um 2200°C liegt
zwar der metallische Anteil der

Schmelze vollstédndig in ge-

109 06, 2 o P o 2 schmolzener Form vor, jedoch
at-shzr ist der oxidische Anteil dagegen

Abb. 4.3 Phasendiagramm des pseudobin- nur zu 30% flussig. Erst bei
ren Systems UO,-Zr Temperaturen oberhalb  von

2400°C ist eine vollstandige

Verflissigung der Corium S-

Liquid

- U(Zno,+ L
2200 4 (ZnNoz+ L,

Tin°C

2000 -

1800

1600

1200

Schmelze zu erwarten.

Die Abb. 4.3 zeigt das pseudobindre System UO;-Zr. Eingezeichnet sind die
Verhéltnisse von UO, zu Zr von KS1 und KS2. Dem Diagramm kann man die
Solidustemperatur der Schmelzen entnehmen, die in beiden Fallen bei etwa
2150°C liegt. Entsprechend der Zusammensetzung variieren die Liquidustempe-
raturen zwischen circa 2250 und 2450°C.

Das EPR-Konzept geht davon aus, dass eine Schmelze mit vollstandiger Zir-
koniumoxidation ausgebreitet wird. Die Untersuchung von Corium S, das heif3t
teiloxidierte Schmelzen mit Anteilen von metallischem Zr, sind aus diesem
Grund zurtickgestellt worden.

Aufbauend auf den Zusammensetzungen der Corium S-Schmelzen KS1,
KS2 und den experimentellen Rahmenbedingungen wurde eine fir die For-
schungsarbeiten handhabbare Schmelze, Corium R, definiert, siehe Tabelle 4.3.
Das Verhaltnis von Metall- und Oxidanteil bleibt erhalten. Der oxidische Teil von
Corium R besteht hauptséchlich aus UO../ZrO,/Fe.Os beziehungsweise
UO,/ZrO,/FeO bei Kontakt mit Fe-Schmelze im Hochtemperaturbereich, da es
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hier zu einer Reduzierung der Eisenoxide [50] zu, bei Raumtemperatur nicht

stabilen, FeO kommt:

Fe,0, + Fe » 3FeO und

Fe,0, + Fe — 4FeO

(4.1)

(4.2)

Die Liquidustemperaturen von Corium R-Schmelzen liegen mit 1900 -
2000°C deutlich niedriger als beim Corium S.

Tabelle 4.3  Zusammensetzung von Corium R [32]
Raumtemperatur Hochtemperaturbereich
-0, -0,
Gew.-% nifvov;(igoe Gew.-% nﬁfv(;;(ig)e

uo, 29,0 51,5 29,0 47,5
ZrO, 12,0 21,3 12,0 19,7
Fe,03 13,34 23,7
FeO 18,0 29,5
Cr,03 2,0 3,5 2,0 3,3
Ni 15 15
Fe 42,16 37,5

Beim EPR-Konzept sind nach derzeitigem Planungsstand das Durchschmel-
zen eines Beton-Gates in der Reaktorgrube sowie die Ausbreitung der Schmel-
ze auf silikatischem Opferbeton vorgesehen. Durch die zu erwartende Schmel-
ze-/Beton-Wechselwirkung wird es zu einer Anreicherung des Coriums mit SiO,
kommen, wodurch sich die Stoffeigenschaften der Schmelze und somit das
Ausbreitungsverhalten wesentlich verandern kann. Zur Abbildung dieses Verhal-
tens ist die prototypische Schmelze-Beton-Zusammensetzung Corium R” defi-
niert worden, die die Zugabe von 10 Gew.-% SiO, zum Corium R beinhaltet

(Tabelle 4.4).
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Tabelle 4.4  Zusammensetzung der Oxidphasen von Corium R und - R’ im Hoch-
temperaturbereich (in Gew.-%) [32]

Corium R Corium R’
uo, 47,5 42,8
ZrO, 19,7 17,7
Cr,03 3,3 3,0
FeO 29,5 26,5
SiO, - 10,0

Simulatschmelzen

Fir die CORESA-Versuchsreihen wurde eine spezielle Simulatschmelze auf
Basis der Eigenschaften von Corium R und R’ Schmelzen entwickelt. Diese soll
die Charakteristika und Eigenschaften einer zu erwartenden realen Kern-
schmelze moglichst genau abbilden, ohne die radiochemischen Nachteile einer
aktiven Schmelze zu besitzen. Daher mussen unter anderen folgende Eigen-
schaften vergleichbar sein:

e Chemische Eigenschaften

e Liquidustemperatur, allgemeine Stoffwerte (Dichte, thermische Leitfa-
higkeit, spezifische Warme)

e  Erstarrungsverhalten

e Viskositat der flissigen (Rest-)Schmelze

Aufgrund der chemischen Ahnlichkeiten von UO, und ZrO; ist die Substituti-
on von UO; durch ZrO, eine erfolgsversprechende Méglichkeit zur Herstellung
einer nicht radioaktiven Schmelze auf Basis von Corium R und R’. Weiterhin
spricht dafiir, dass auf diese Weise keine neue Komponente zu dem bekannten
chemischen System hinzukommt und die vorhandenen Phasendiagramme wie-
der verwendet werden kénnen.

Nach der grundséatzlichen Auswahl einer Schmelzezusammensetzung durch
chemische Ahnlichkeitsbetrachtungen werden Erstarrungsverhalten und Visko-
sitat mit dem thermochemischen Code ChemSage unter Verwendung der
TBDBCR 99/2 Datenbank analysiert. Durch ausschlieRliches Ersetzen von UO;
durch ZrO; steigt die Liquidustemperatur der Schmelze erheblich an. Um diese
auf die handhabbare GréRe von Corium R’ zu reduzieren, wird der FeO-Anteil
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auf 46,1 Gew.-% erhoht. Die Zusammensetzung der so erhaltenen Simu-
latschmelze, Corium X’, wird in Tabelle 4.5 wiedergegeben.

Bei einer weiteren Variante dieser Simulatschmelze wird ein Anteil des FeO
durch Al,O3 ersetzt und der ZrO, Anteil leicht angehoben. Das so genannte Co-
rium Y’ besitzt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung der gewiinschten Eigen-
schaften, Tabelle 4.5. Auch die Liquidustemperatur ist mit etwa 1970°C auf ei-
nem handhabbaren Level. Zum Vergleich ist in Tabelle 4.5 auch noch einmal
die Zusammensetzung der prototypischen Schmelze Corium R’ mit aufgefuhrt.

Tabelle 4.5 Zusammensetzung und Eigenschaften der Simulatschmelzen Corium
X' und Y’; Vergleich mit der prototypischen Schmelze Corium R’ [33]

Schmelze Corium R’ Corium X’ Corium Y’
uo; 42,8 - -
ZrO, 17,7 40,0 45,0
. FeO 26,6 46,1 26,6
Zusammensetzung im Hoch- sio 10.0 10.7 10.7
temperaturbereich [Gew.-%] 102 ’ ’ ’
Cr,03 3,0 3,2 3,0
Al,Os - - 13,0
CaO - - 1,7
Dichte bei 2000°C [kg/m3] 5560 4660 4300
Liquidus Temperatur [°C] (calc.) 1917 1960 1970

Solidus Temperatur [°C] (calc.) ~1100 ~1100 ~1100







5 Aufgabenstellung - Versuche und Nachun-
tersuchungen

In diesem Kapitel wird ein Uberblick der fiir diese Arbeit relevanten, experimen-
tellen Untersuchungen im Rahmen des Projektes CORESA gegeben. In den
Vorhaben COMAS [90] und COMAS-EU [81], [92] wurde die groRflachige Aus-
breitungsfahigkeit von Kernschmelzen auf verschiedenen Materialien (Guss,
Beton, Keramik) nachgewiesen. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen erfolgte
im Projekt CORESA eine qualitative und quantitative Erfassung der physika-
lisch-chemischen Phanomene bei der Wechselwirkung von Kernschmelze mit
Struktur-, Schutz- und Opfermaterialien.

Die Arbeiten zu COMAS begannen im Rahmen des Forschungsvorhabens
"Untersuchungen zu innovativen Reaktoren mit neuer Sicherheitsqualitat”. Die-
ses Vorhaben wurde durch die ,Arbeitsgemeinschaft Innovative Kerntechnik”
AGIK mit den folgenden Partnern bearbeitet: Siempelkamp Nuklear- und Um-
welttechnik GmbH & Co (jetzt Siempelkamp Nukleartechnik, SNT), Siemens AG
KWU (jetzt Framatome Advanced Nuclear Power, FANP), Battelle Ingenieur-
technik GmbH (jetzt Becker Technologies), der TU Karlsruhe, dem Forschungs-
zentrum Karlsruhe und dem Forschungszentrum Jilich sowie der RWTH Aa-
chen (Lehrstuhl fir Reaktorsicherheit und -technik).

Im CORESA-Projekt bildeten wiederum Siempelkamp, Siemens, Battelle und
die RWTH das Kernteam.

5.1 Voruberlegungen und Aufgabenstellung

Die zentrale Bedeutung einer Kernriickhaltevorrichtung innerhalb des Reaktor-
sicherheitskonzepts kinftiger Anlagen wird im Folgenden anhand werkstoff- und
warmetechnischer Untersuchungen untermauert; dabei wird auf die Funktions-
weise des Kernriickhaltekonzeptes des in Kapitel 3.2 vorgestellten EPRs naher
eingegangen.

Um die sichere, langfristige Ruckhaltung einer Kernschmelze gewahrleisten
zu kénnen und bei einem Kernschmelzunfall radiologische Folgen fir die Um-
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gebung auRRerhalb der Anlage vermeiden zu kdnnen, sind folgende Anforderun-
gen an eine Kernruckhaltevorrichtung zu stellen:

e Mechanische, thermische und chemische Stabilitat bei allen méglichen
Kernschmelzzusammensetzungen und Unfallablaufen,

¢ Vermeidung heftiger Dampfexplosionen im Falle von Schmelze / Was-
ser-Kontakt,

e sichere Abfuhr der Nachzerfallswarme,
e Ausschluss von Rekritikalitaten,

e keine Behinderung des Normalbetriebs sowie von Inspektions- und
Wartungsarbeiten,

e Vermeidung zusétzlicher Risiken,

e technisch und wirtschaftlich realisierbare Bauweise.

Im Folgenden wird im Hinblick auf die Realisierung der genannten Anforde-
rungen insbesondere auf die werkstofflichen Aspekte néher eingegangen, da
diesen fur die Gestaltung einer Kernriickhaltevorrichtung héchste Bedeutung
zukommt.

5.1.1 Anmerkungen zu werkstofftechnischen Zusammenhé&ngen

Die hohe thermische Belastung und die chemisch reaktive Schmelze stellen
hohe Anspriiche an die mit der Schmelze in Kontakt stehenden Werkstoffe. Al-
lein aufgrund der zu erwartenden Temperatur der Schmelze von bis zu 2500°C
kommen nur wenige Werkstoffe in Betracht. Die wenigen hochschmelzenden
Metalle, wie zum Beispiel Wolfram und Tantal, sind wegen der Bildung niedrig-
schmelzender Eutektika mit den Komponenten der Kernschmelze ungeeignet
[49].

Bei der Bewertung unterschiedlicher Keramiken im Hinblick auf ihre Eignung
als Corecatchermaterial kann auf eine Vielzahl von Experimenten sowie Erfah-
rungen aus der Giel3ereipraxis zuruickgegriffen werden. Im Rahmen von Labor-
experimenten wurden prototypische Schmelzen im Labormafstab in Tiegeln
unterschiedlicher Qualitat erschmolzen [49], [59], [76]. Dabei erwiesen sich so-
wohl reines Graphit, die Carbide ZrC, TaC, SiC, TiC und HfC, die Boride TaB,,
TiB, und HfB; als auch das Nitrid TaN als ungeeignet, da es bei all diesen
hochschmelzenden Keramiken im Kontakt mit den Komponenten der Kern-
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schmelze im Temperaturbereich von 2000 bis 2500°C zu heftigen chemischen
Wechselwirkungen und somit zu starken Materialabtragungen kommt.

Eine deutlich héhere chemische Stabilitdt auch bei hohen Temperaturen zei-
gen dagegen Urandioxid- und Zirkondioxidkeramiken auf, die in geloster Form
ohnehin Bestandteil der Kernschmelze sind. Ebenso ist hochdichtes Thorium-
oxid, sowohl unter oxidierender als auch unter inerter Versuchsatmosphare, als
Werkstoff geeignet [77]. UO; birgt gegeniiber ZrO, neben den Strahlenschutz-
vorkehrungen bei der Verarbeitung den Nachteil der wesentlich schnelleren
chemischen Auflésung durch metallisches Zirkonium. Zirkondioxid besitzt auch
im Vergleich zu Thoriumoxid den Vorteil der leichteren Verfligbarkeit und wurde
bereits erfolgreich als Ofenauskleidung bei der Erzeugung prototypischer Kern-
schmelzen (U-Zr-Fe-O) bei Temperaturen oberhalb 2300°C im Rahmen der
COMAS-Experimente eingesetzt.

Zur kontrollierten Ausbreitung und Abklhlung einer Kernschmelze ist im
EPR-Konzept der so genannte Corecatcher vorgesehen, wie in Kapitel 3.2 be-
schrieben. Dabei handelt es sich um eine etwa 170 m2 grol3e Flache, auf die
Uber eine Kammer im Boden des Reaktordruckbehélters und eine schiefe Ebe-
ne die bis zu circa 315 Mg umfassende Schmelze ausgebreitet wird, siehe Abb.

5.1, B.
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(1) oxidische Phase (2) metallische Phase (3) Opferbeton (4) Gusseisen
(5) zZirkonoxid-Schutzschicht (6) Stahlplatte (7) Kuhlung
Abb. 5.1 Corecatcher-Aufbau und Schmelze-Schichtung
A: Corecatcher vor dem Kontakt mit Schmelze
B: Corecatcher bei Auflosung der Opferschichten und einsetzender
Phasentrennung
C: Nach Auflésung der Opferschichten und Phasentrennung

Die zweiphasige Schmelze durchlauft kurz nach der Ausbreitung eine Dich-
teumkehr, wenn die circa 2500°C heil3e Oxidphase die Opferschichten aus dem
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Reaktorpit und auf dem Corecatcher auflost und aufnimmt. Durch Aufschmelzen
und Reaktion des Coriums mit dem Opferbeton kommt es einerseits zu einer
Reduktion der Dichte der Oxidfraktion bis unterhalb derjenigen der metallischen
Schmelze und andererseits zu einer Oxidation des chemisch reaktiven Zirkoni-
ums in beiden Phasen. Ein weiterer Vorteil des Opfermaterials ist die Absen-
kung der Schmelzetemperatur und die gasgetriebene Durchmischung und Ho-
mogenisierung des Oxides. Nach der vollstandigen Erosion des gesamten Op-
ferbetons besteht die Schmelze maximal aus etwa 325 Mg oxidischem und 130
Mg metallischem Anteil [43], Abb. 5.1, C.

Die danach dichtere und auf Grund ihrer nun eingestellten Zusammenset-
zung chemisch weniger aggressive Metallphase [43] steht dann im Kontakt mit
den keramischen Schutzschichten des Corecatchers. Da die Oxidschmelze den
Hauptteil an warmeproduzierenden Radionukliden enthélt, schirmt so die unten
liegende Metallschmelze die Zirkondioxidschutzschicht vor thermischen und
chemischen Wechselwirkungen mit der flissigen Oxidschmelze ab. Als
Versagenstemperatur der Schutzschicht ist die Schmelztemperatur des ZrO;
oberhalb von 2500 °C anzusetzen. Die Kuhlung der Kernschmelze erfolgt darauf
durch die kontinuierliche Uberflutung der Kernschmelze mit Wasser aus Vor-
ratsbehaltern. Zur Ausbildung eines stationaren Temperaturprofils in der ZrO,-
Schutzschicht wird der Boden des Corecatchers gekuhlt.

Die spezifischen Aufgaben von Schutz- und Opfermaterialien werden in
Tabelle 5.1 einander gegenulbergestellt. Diese Untersuchung und Bestétigung
dieser Parameter bildeten die Grundlage des CORESA Programms und dieser
Arbeit.

Tabelle 5.1  Aufgaben von Schutz und Opferschichten

Schutzmaterial Opfermaterial

- langfristige Stabilisierung der Kern- Konditionierung der Kernschmelze
schmelze in definierter Geometrie zwecks:

- Vermeidung der Wechselwirkung - Dichteumkehr / Schichtumkehr
von Kernschmelze mit Betonfunda- - Absenkung der Schmelztemperatur
ment - Oxidation des Zirkoniums

- thermo-mechanische und chemische - Rickhaltung von Spaltprodukten
Langzeitstabilitat im Kontakt mit - Abbau inhomogener Schmelzever-
Stahlschmelzen von sehr hoher teilung
Temperatur

- Anwendbarkeit auf groRe Flachen

In Bezug auf Schutzmaterialien konzentrierten sich die Arbeiten auf Fragen
der Eignung und Auswahl unterschiedlicher technologischer Zirkoniumdioxid-
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Anwendungsformen (Stampfmasse, Steine, Beton). Hingegen lagen bei den
Opfermaterialien die Schwerpunkte in der Charakterisierung der Wechselwir-
kung von Betonen mit Kernschmelze, insbesondere hinsichtlich des Verhéltnis-
ses von axialer zu radialer Erosion.

5.1.2 Anmerkungen zu warmetechnischen Zusammenhangen

Durch die Notwendigkeit der langfristigen Kiihlung der Kernschmelze zur Ver-
ringerung der thermischen und chemischen Belastungen und zur Minimierung
der Spaltproduktfreisetzungen lassen sich folgende grundlegende Anforderun-
gen an Kernriickhaltevorrichtungen definieren:

e  kurze Wéarmetransportwege in der warmeproduzierenden Schmelze,

e ein groRes Verhéltnis von warmeabgebender Oberflache zu Coriumvo-
lumen (A/V),

o effektive Warmeabfuhrmechanismen.

Diesen Anforderungen muss vor allem durch die geometrische Gestaltung
der Kernriickhaltevorrichtung Rechnung getragen werden.

Die Aufteilung der gesamten Nachzerfallswarmeproduktion auf die Anteile
der im Containment sowie der in der metallischen und oxidischen Phase der
Schmelze produzierten Nachzerfallswarme kann mit Hilfe der Rechencodes
ORIGEN [8] und DEHDIS [79] vorgenommen werden. Bei einem Zirkonium-
Oxidationsgrad von 30% ergibt sich fur einen Siemens KWU-3750 MWy, Druck-
wasserreaktor die in Abb. 5.2 dargestellte Verteilung der Nachzerfallswarme-
quellen als Funktion der Zeit nach Storfalleintritt.

Bei dem zuvor diskutierten ND-Kernschmelzszenario zum Beispiel kommt es
etwa zwei Stunden nach Storfalleintritt zum Durchschmelzen der RDB-
Bodenkalotte. Bei der konservativen Annahme einer Corium (A+R)-
Zusammensetzung ergibt sich mit Abb. 5.2 eine volumetrische Warmeleistungs-
dichte von 1,1 MW/m?® fur die oxidische beziehungsweise 0,61 MwW/m? fiir die
metallische Phase.

Unter der konservativen Annahme, dass es zu einer vollstdndigen Entmi-
schung der Kernschmelze kommt, ist auf Grund der hohen Wéarmeleistungsdich-
te und der geringen Wéarmeleitfahigkeit die oxidische Kernschmelze nur schwer
kuhlbar.
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Abb. 5.2 Aufteilung der Nachzerfallswarmeproduktion auf die Coriumphasen
sowie auf die in den Sicherheitsbehalter freigesetzten Spaltprodukte
[79]

Oberhalb eines maximalen Warmetransportweges, der so genannten Kriti-
schen Schichtdicke, ist der Warmetransportwiderstand des oxidischen Coriums
so grof3, dass es zu keiner vollstandigen Erstarrung kommen kann; die mit dem
Corium in Kontakt stehende Oberflache wére hohen thermischen und durch den
Kontakt mit flissigem Corium auch thermophysikalischen und thermochemi-
schen Belastungen ausgesetzt.

Die Losung der eindimensionalen, stationdren Warmeleitungsgleichung fur
ein Volumen mit konstanter Warmequellendichte ergibt die fur ebene Geomet-
rien der Schichtdicke & bei einseitiger Kilhlung, wie beispielsweise beim EPR-
Konzept vorgesehen, die Temperaturdifferenz im erstarrten Corium zu:

AT=Tmax _Tmin =L.62 . (51)
A

Zur Erfullung der Forderung nach einer vollstandigen Erstarrung der Schmel-
ze (d.h. fir die maximale Coriumtemperatur an der Kontaktflache zur Schutz-
schicht gilt: Tmax<=Tiq. Eine Wasserkuhlung der freien Oberflache vorausgesetzt
(Tmin=T siede, wasser) l&sst sich aus Gleichung (5.1) direkt die kritische Schichtdicke
ableiten, bis zu der eine Kihlbarkeit, das heil3t eine Erstarrung der Schmelze,
realisiert werden kann:
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(5.2)

"

S _\/(Tliq _TSSde,Wasy)'xCOrium,Oxid
krit — .
q

Aber nicht nur die kritische Schichtdicke ist fur die Auslegung des Corecat-
chers relevant. Auch der Aufbau des Corecatchers bestimmt, welche Kihime-
chanismen und Wege die Warmeabfuhr erméglichen missen.

Bei Annahme der Nachwarmeproduktion drei Stunden nach Eintreten der Un-
terkritikalitét fur die Leistungsdaten des EPR ergibt sich nach dem Ansatz von
Way/Wigner [65]

I:’Nachw'arme = 6' 22 '10_2 ' (t_ovz - (tO + t)iovz) : PReaktor (53)
eine errechnete Warmeleistung von Qstariung
etwa 42 MW. AQKunvektion

Vorausgesetzt, dass diese War-
meleistung zu gleichen Teilen nach
unten und oben abgefuhrt werden
muss (Abb. 5.3), zeigen die folgen-

den, einfachen Abschatzungen, @ -
dass eine ZrO,-Schutzschicht unter ; - v T
" . . Zirkondioxid
warmetechnischen Aspekten nicht
sinnvoll erscheint, sofern eine Kih- T
lung der Schmelze von unten Gber Stahi ‘
den Corecatcherboden angestrebt
wird. Abb.53  Warmetransport aus einer
homogenen Schmelze
Auf die Flache von 170 m? umge-
rechnet ergibt sich eine abzufiihrende Warmestromdichte von
WZQsz k?. (5.4)
170m m

Zur Abfuhr der Halfte der Warmestromdichte also 125 kW und unter Annah-
me einer Warmeleitfahigkeit von 2 W/mK fiur die ZrO,-Schutzschicht und einer
Dicke von 0,2m misste die Temperaturdifferenz zwischen Kontaktstelle
Schutzschicht/Schmelze und Stahl/Schutzschicht auf 12.500 K eingestellt wer-
den, siehe Gleichung (5.5):
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125.000ﬂ ¢0,2m

A 2
AT:TZ—leqSSZ mW =12.500K . (5.5)
2
mK

Diese Werte sind physikalisch keinesfalls sinnvoll und auch in der Praxis
nicht umsetzbar.

Fir eine noch realistische Temperaturdifferenz von circa 2000 K ergibt sich
unter gleichen Annahmen eine mdoglich abflihrbare Warmestromdichte von
20 KW/m?, die uber den Corecatcherboden abgegeben werden kénnte. Das
bedeutet, dass bei Ausfiihrung des Corecatchers mit einer 20 cm dicken ZrO.-
Schutzschicht tber 90% der entstehenden Nachzerfallswarme tber die Schmel-
zeoberflache abgefiihrt werden muss. Eine Bodenkiihlung bietet hier keine Vor-
teile und kann im Versagensfall der Schutzschicht nur als eine weitere Barriere
dienen.

Die warmetechnischen Herausforderungen bei der Auslegung eines Corecat-
chers sollten hier nur einmal kurz angerissen werden. Eine genaue Betrachtung
und Diskussion der Kihlungsmaoglichkeiten der Kernschmelze im Corecatcher
sind zum Beispiel in [5] wiedergegeben, aber nicht weiterer Betrachtungsge-
genstand dieser Arbeit.

5.2 Versuchsubersicht und Versuchsparameter

Das CORESA-Vorhaben beinhaltete ein abgestuftes, experimentelles Untersu-
chungsprogramm, in dem die Wechselwirkung von Kernschmelzen mit den
Strukturmaterialien sowohl im Labor- als auch im GroBmafRstab im Sinne von
Parameterstudien untersucht wurde. Grundlage fur die Planung und Auslegung
der groBmalfistablichen Versuche bildeten die Ergebnisse von theoretischen
Arbeiten und der Laborversuche zu den Eigenschaften der Kernschmelze sowie
zu ihrer Wechselwirkung mit (Opfer-)Beton und Schutzmaterial.

Die aus den beschriebenen Uberlegungen und Laborversuchen aufbauenden
GrofRversuche gliederten sich in die thematischen Schwerpunkte, wie sie in den
nachsten beiden Unterkapiteln beschrieben werden.
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5.2.1 Untersuchungen zum Verhalten von ZrO,-Schutzschichten in
Wechselwirkung mit metallischer Kernschmelze

Aus den diversen in Kapitel 5.1 und [33] gemachten Voruberlegungen zu ver-
schiedenen in Frage kommenden Materialien erscheint Zirkondioxid das aus-
sichtsreichste und wirtschaftlich sinnvollste Schutzmaterial fir eine Kernschmel-
zeriickhaltung zu sein. Neben dem Vorteil einer breiten, technologischen An-
wendung und vielfaltigen Erfahrungen mit verschiedenen Anwendungsformen
(Steine, Betone, Massen) besitzt ZrO, auch eine sehr hohe Wasser- und Feuch-
tebestandigkeit. Die im Rahmen der CORESA-Experimente durchgefiihrten
Grundlagenuntersuchungen im Labormafstab, die in [33] sowie deren
werkstoffkundlichen Nachuntersuchungen in [3] detailliert beschrieben sind,
bestéatigen diese Aussage.

Zur Untersuchung der Wechselwirkung von Stahlschmelzen (entsprechend
der metallischen Phase einer Coriumschmelze) mit so genannten Schutz-
schichtmaterialien wurden insgesamt drei GroRversuche durchgefiihrt, siehe
auch Tabelle 5.2.

Tabelle 5.2  GrofRversuche zur Bestimmung der Langzeitstabilitdt von Schutzma-
terialien in Kontakt mit Metallschmelzen

Bezeichnung Einflussparameter Versuchsziel Bewgrtgngs—
kriterien
Verhalten im GroRmaRstab, Infiltration der Me-
CORESA 1.2a 7r0,-Stampfmasse tallschmelze in das

Bestimmung der Schutzmaterial,
Langzeitstabilitat Bildung einer Sin-

CORESA Verschiedene Schutzmateri- - verschiedener terscherbe beim
12b/c/2.3/ 3o alien Stabilisatoren, Verhal- - zr0, basierter Schutzmaterial,
ten im GroBmafstab Schutzmaterialien  Schmelzen bezie-
in Kontakt mit Me-  hungsweise Auflo-
Verhalten im GroRmaRstab, tallschmelzen sung des Schutz-
CORESA 3.2 Konvektion der Metall- materials, Rissbil-
schmelze im Induktionsofen dung

Die Experimente dienten vor allem als:

¢ Nachweis der thermochemischen Bestandigkeit sowie der mechani-
schen Stabilitat verschiedener, auf ZrO;-basierende Schutzmaterialien
beim grofflachigen Kontakt mit metallischen Hochtemperatur-
Schmelzen,
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e Untersuchung der Eignung unterschiedlicher technologischer Anwen-

dungsformen (Stampfmasse, Stein, Beton) als Schutzmaterial.

Fur die ersten beiden Versuche kam ein von der Fa. Siempelkamp entwickel-
ter und mit Feuerfestmaterial ausgekleideter Versuchsstand (zylindrischer
Rundbehélter) zum Einsatz (Abb. 5.4). Die zu untersuchende Schutzschicht
bestand aus ungesinterter ZrO,-Stampfmasse mit einer Dicke von 100 mm und

befand sich auf dem Boden des Versuchsbehalters, siehe Abb. 5.5.
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Abb. 5.4 CORESA-Versuchsstand, CORESA 1.2a, 1.2b/c, 2.3, 3.2 [26]

Ausgehend von der fur den EPR-Fall berechneten Aufheizkurve der Schutz-
schicht durch die Kernschmelze (Abb. 5.6) wurde eine Metallschmelze aus Fe,
Ni und Cr fur einen Zeitraum von mehreren Stunden mit der zu prufenden
Schutzschicht in Kontakt gebracht. Hierbei entsprach die Zusammensetzung
des Metalls der zu erwartenden Zusammensetzung der metallischen Phasen

einer zweiphasigen Kernschmelze.
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Im Gegensatz zu den beiden ersten Versuchen wurde im dritten Versuch
CORESA 3.2 die ZrO,-Schutzschicht als Auskleidung in einem Netzfrequenz-
Induktionsofen im Kontakt mit Metallschmelze untersucht.

Durch materialkundliche Nachuntersuchungen wurde dann die Reaktion der
Schutzschicht auf die thermische, mechanische und vor allem physikochemi-
sche Belastung analysiert.



56 5 Aufgabenstellung - Versuche und Nachuntersuchungen

5.2.2 Untersuchungen zum Opferschichtverhalten (Betone) in
Wechselwirkung mit metallischer Kernschmelze

Zur Untersuchung der Opferschichten wurde in einem Versuch die Wechselwir-
kung einer uberhitzten metallischen Schmelze mit verschiedenen Betonarten
analysiert. Wiederum entsprach die Zusammensetzung des Metalls der zu er-
wartenden Zusammensetzung der metallischen Phasen einer zweiphasigen
Kernschmelze. Konstruktionsbetone wurden gleichermal3en getestet wie borsili-
katglasreiche und eisenoxidreiche Betone (Tabelle 5.3).

Das Hauptaugenmerk dieser Versuche lag in der

e Messung von Erosionsgeschwindigkeit und 2D-Erosionsprofil,

e Ermittlung unterschiedlicher Charakteristiken von Opferbeton und
Standard-Konstruktionsbeton.

Tabelle 5.3  Grol3versuche zur Bestimmung des Wechselwirkungsverhaltens ver-
schiedener Betone in Kontakt mit Metallschmelzen

Bewertungs-

Bezeichnung Einflussparameter Versuchsziel N
kriterien

Bestimmung des Erosionsprofil,
Erosionsverhaltens Nachweis der Pha-
verschiedener sentrennung; Struk-
Opfer- und Kon- tur der Grenzschicht,
struktionsbetone in  Einfluss des Ein-
Kontakt mit Metall- bettmaterials auf
schmelzen Erosionsfortschritt

Verschiedene Opfer- und

CORESA1.1/2.1 Konstruktionsbetonsorten

Durch die Formauswahl des zu untersuchenden Betonkdrpers als L - Winkel
konnte eine zweidimensionale Erosionsuntersuchung (Boden und Wand) durch-
gefiihrt werden. Die Erosionstiefen und -geschwindigkeiten der einzelnen Beto-
ne wurden analysiert. Die Ergebnisse erleichtern die Wahl des Opfermaterials
fur die zukunftige Reaktorgeneration und ermdglichen eine Aussage zum Ver-
halten des Konstruktionsbetons in bestehenden Anlagen.

Abb. 5.7 zeigt den Aufbau des Versuchsstandes in dem jeweils immer zwei
Betonsorten gleichzeitig untersucht wurden. Der Versuchsstand war derart kon-
zipiert, dass in jeder der beiden Reaktionskammern ein Betonprofil mit repré-
sentativen geometrischen Abmessungen unter exakt gleichen Startbedingungen
(Temperatur, Masse, Zusammensetzung, etc.) in Wechselwirkung mit jeweils
900 — 1000 kg Schmelze gebracht wurde.
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Abb. 5.7 Versuchsaufbau Betonerosionsversuche CORESA 1.1/2.1 [21][22][23]

Die Temperaturen der Schmelze in beiden Reaktionsgefaen wurden konti-
nuierlich Uber den Versuchszeitraum mittels IR-System sowie punktuell tUber
Thermoelementen (Tauchlanzen) Uberwacht. Die Messung des 2D-
Erosionsfortschrittes erfolgte fein aufgeldst mit jeweils 128 gestaffelt angeordne-
ten Messaufnehmern an verschiedenen Positionen (horizontal, vertikal) im Be-
tonwinkel.

5.3 Das Nachuntersuchungsprogramm

Die Kernaufgabe im Rahmen dieser Arbeit lag bei der Durchfiihrung der materi-
alkundlichen Nachuntersuchungen zu den oben genannten Labor- und GroR3-
versuchen. Schwerpunkte dieser Untersuchungen waren insbesondere die

e  Spezifizierung der Nachuntersuchungsprogramme,

e  Durchfuihrung von makroskopischen Analysen unmittelbar nach dem
Versuch,
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e  Probennahme und Probenpréparation,

e Charakterisierung und Beurteilung der generierten Schmelze und ge-
bildeten Phasen,

e Untersuchungen zur Beurteilung des Wechselwirkungsverhaltens von
generierten Schmelzen mit Substratmaterialien (Opferschicht, Schutz-
schicht),

e Untersuchungen zur Struktur der entnommenen Proben aus erstarrter
Schmelze und Substratmaterialien, insbhesondere im Hinblick auf Poro-
sitat, Scherbenbildung, Phasensegregation und Infiltration fremder Ma-
terialien.

Abb. 5.8 verdeutlicht den Ablauf und die Reihenfolge der materialkundlichen
Nachuntersuchungen. Bei der Auswertung der verschiedenen Versuche wurde
auf eine Reihe von Untersuchungsverfahren zurtickgegriffen.

\ Makroskopische Analysen /

Festlegung von Probennahmeorten
und Probennahme
\ Probenpréparation /

Mikroskopische Analyse
Lichtmikroskopie
REM(EDX,ESMA); TEM
AnalySiS

Analyse und
Bewertung

Abb. 5.8 Vorgehensweise — Nachuntersuchungsprogramm

AufRer den herkdmmlichen Verfahren wie beispielsweise der Auflichtmikro-
skopie wurden unter anderem Rasterelektronenmikroskopie, Elektronenstrahl-
Mikroanalyse, energiedispersive Spektrometrie sowie wellenlangendispersive
Spektrometrie eingesetzt. Die Mehrzahl der Analysen basiert jedoch auf einer
Kombination aus Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit energiedispersiver
Rontgenanalyse (EDX). Ein grundlegendes Verstandnis dieser Untersuchungs-
methode ist notwendig, um die Ergebnisse der Analysen richtig deuten zu kon-
nen. Aus diesem Grunde wird dieses Verfahren im Folgenden kurz erlautert.
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Daneben waren die Mitarbeit bei der Definition der Versuchsrandbedingungen
zu den GroRRversuchen sowie die Unterstltzung bei den theoretischen Analysen
vor beziehungsweise nach den Versuchen Bestandteil der Aufgaben.

5.3.1 Makroskopische Analysen

Unmittelbar nach den erfolgreich durchgefihrten GroRversuchen wurden zu-
nachst makroskopische Analysen beziiglich

e  Materialstruktur,

e Materialbeschaffenheit /-qualitét,

e  Erosionsprofil,

e Erosionstiefe,

e  Struktur der Wechselwirkungsbereiche und

e Beschaffenheit und Qualitat der Wechselwirkungsbereiche

erstellt. Zur Vervollstandigung der spater durchgefiihrten mikroskopischen Ana-
lysen wurden nach den Versuchen daruber hinaus spezielle Merkmale / Eigen-
schaften aufgenommen und dokumentiert.

5.3.2 Probennahme und Probenpréparation

Nach der Durchfiihrung der makroskopischen Voruntersuchungen wurden die
Probennahmeorte markiert und katalogisiert. Hierbei handelt es sich um charak-
teristische Proben aus allen relevanten Bereichen der Versuchskérper, des Ver-
suchsaufbaus sowie der Schmelzegenerierung. Die Probennahme erfolgte je
nach Materialeigenschaften mittels verschiedener Werkzeuge wie zum Beispiel
Hartmetallhohlbohrer, Diamanthohlbohrer, rotierende Schleif- beziehungsweise
Trennscheiben, Hammer und MeifRel oder Presslufthammer. Die wahrend der
Probennahme beobachteten Besonderheiten wurden im Rahmen der
makroskopischen Untersuchungen dokumentiert und konnten in einigen Fallen
wertvolle Hinweise fur die Gesamtbewertung liefern.

Die aus den verschiedenen Stellen der Versuchseinrichtungen entnommenen
Proben wurden mittels einer Diamanttrennscheibe in die fur weitere mikroskopi-
sche Untersuchungen geeigneten Groéf3en und Formen zerlegt und in Epoxyd-
harz eingebettet. Die so vorbereiteten Proben wurden freigelegt, geschliffen und
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anschlieRend in mehreren Arbeitsschritten mit bis zu 1 pm kdrniger Diamant-
suspension poliert, wodurch Schliffe mit einer hohen Oberflachengite erzielt
werden konnten. Diese waren die optimale Vorraussetzung fur die folgenden
mikroskopischen Analysen und garantierten eine hohe Genauigkeit bei der
guantitativen Analyse der Proben mittels EDX.

5.3.3 Mikroskopische Analysen

Die mikroskopischen Nachuntersuchungen erfolgten mit den Methoden der

Auflichtmikroskopie,

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiven Rontgen-
analyse (EDX),

Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) und wellenlangendispersiven
Spektrometrie WDX,

Automatische Bildanalyse (Analysis).

Bei Bedarf konnten als Ersatz auch andere Untersuchungsmethoden (z.B.
chemische Verfahren) eingesetzt werden. Die verwendeten Methoden werden
im Anhang unter ,Analysemethoden” kurz naher beschrieben.

Hinweis zu den Werten der EDX-Analysen in den aufgefuhrten Tabellen:

Bei der Darstellung der Messergebnisse in den folgenden Kapiteln sind die Wer-
te der Elementmessungen, die mengenmafig unterhalb der Nachweisgrenze
liegen, in den meisten Tabellen zu den EDX-Analysen grau bzw. gelb unterlegt.



6 Untersuchungen zum Verhalten von ZrO,-
Schutzschichten

Die Nachuntersuchungen zu den CORESA-Versuchen zur Wechselwirkung von
Metallschmelzen mit Schutzschichten sollten zeigen, ob die gewahlte Schutz-
schicht dicht genug gegen eine Metallschmelze unter den gegebenen Randbe-
dingungen ist. AuRerdem stellt sich die Frage nach der Dauerbestandigkeit der
Schutzschicht gegen chemische und thermische Belastung durch die Schmelze.
Die Beurteilung der Erosionsbestandigkeit der Schutzschichtmaterialien liegt
somit ebenfalls im Aufgabenbereich der werkstoffkundlichen Nachuntersuchun-
gen.

Im Verlauf der Nachuntersuchungen wurde unter anderem die Kornstruktur
der Schutzschicht nach ihrer Belastung durch hohe Temperaturen analysiert.
Fur ein Verstandnis der Analyseergebnisse sind einige grundlegende Kenntnis-
se Uber Sintermechanismen notwendig. Daher werden in den folgenden Ab-
schnitten die fir die CORESA-Versuche relevanten Mechanismen und danach
die einzelnen Versuchskampagnen mit ihren Ergebnissen beschrieben.

6.1 Grundlagen zu den Versuchsanalysen

6.1.1 Relevante Sintermechanismen

Unter Sintern versteht man die Herstellung eines festen und dichten Korpers
durch Erhitzen eines pulverférmigen oder zumindest grobkérnigen — meist oxidi-
schen — Materials. Treibende Kraft des Sinterprozesses ist dabei das Streben
jedes Systems nach dem Zustand der geringsten freien Enthalpie. Da bei Pul-
vern oder grobkérnigen Mischungen, wie dem vorliegenden ZrO,, die Oberfla-
chenenergie wegen der grof3en Oberflachen hoch ist, streben die Partikel einen
Zusammenschluss an, um ein energetisch glinstigeres System zu erreichen.
Der Prozess des Sinterns wird in drei Abschnitte unterteilt: das Anfangs-, das
Zwischen- und das Endstadium. Ein Rohling aus Pulver mit einer Porositat von
circa 30% verliert im ersten Stadium bis zu 5% Porositat. Im Zwischenstadium
wird der Grof3teil der Poren geschlossen, hier schlieen sich weitere 20%. Das



62 6 Untersuchungen zum Verhalten von ZrO2-Schutzschichten

Endstadium beginnt, wenn die durchgehenden Kanalporen in geschlossene
Poren ubergehen. Dies ist bei circa 5% Porositét der Fall.

Bei starker Abnahme der Porositét eines Stoffes schwindet der Kdrper. Dies
aulert sich in einer Verringerung der AbmafRe. Aber nicht jeder Sinterprozess
weist diese Schwindung auf. Allgemein wird zwischen Sinterung mit und ohne
Schwindung unterschieden. Die Sinterprozesse, in denen die Poren durch einen
Zusatzstoff oder durch eine chemische Reaktion ausgefiillt werden, fallen hier-
bei in eine Sonderrolle. Werden die Poren einer Schutzschicht ndmlich durch
Infiltration oder andere Transportmechanismen gefiillt, so &ndern sich seine
Dichte und seine Porositat; auch Stoffeigenschaften wie die Festigkeit werden
beeinflusst. Dennoch bedeutet dies nicht notwendigerweise, dass die Poren
durch Transport des Ursprungsmaterials geschlossen wurden oder dass eine
Schwindung vorliegt.

Bei Sinterung ohne fliissige Phase herrschen die zwei Transportmechanis-
men der Verdampfung - Kondensation und der Diffusion vor. In Abb. 8.3 sind
einige der moglichen Transportwege von Materie zwischen sich berihrenden
Teilchen dargestellt. Dabei tritt bei den ersten drei Wegen eine Sinterung ohne
Schwindung auf, wahrend die letzten Beiden eine Schwindung des Kérpers imp-
lizieren.
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1 Verdampfung - Kondensation
[}
% 2 Oberflachendiffusion

3 Volumendiffusion von der Oberflache ausgehend
- 4 Volumendiffusion von der Korngrenze ausgehend
€

5 Grenzflachendiffusion entlang der Korngrenze

Abb. 6.1 Transportwege verschiedener Sintermechanismen [83]

Die Diffusion ist bei Sinterung der Keramik in der Regel der vorherrschende
Mechanismus. Diese ist von der Anzahl an Leerstellen im Gitter abhangig [83].
Durch die konkave Krimmung von Oberflachen entsteht an diesen eine Erho-
hung der Konzentration von Leerstellen, die durch Diffusion mit Stellen geringe-



6.1 Grundlagen zu den Versuchsanalysen 63

rer Konzentration ausgeglichen wird. Entgegen diesem Strom von Leerstellen
wandert Materie. Diese Ph&anomene werden dann mit den Begriffen Oberfla-
chen-, Grenzflachen- oder Volumendiffusion beschrieben. Die Diffusion wird
durch steigende Temperaturen verstarkt.

Der Mechanismus der Verdampfung - Kondensation basiert auf der Ande-
rung der Dampfdriicke an gekrimmten Oberflachen. So weisen konvexe Ober-
flachen einen hdheren und konkave Oberflachen einen geringeren Dampfdruck
auf. Dieses Phdnomen kann durch die Oberflachenspannungen von Flussigkei-
ten erklart und durch Kapillarenexperimente bewiesen werden [83]. Bei der Sin-
terung bedeutet dies einen Transport von Material, das im konvexen Bereich der
Kdrner an der Oberflache verdampft und sich im konkaven Bereich, also bevor-
zugt im Halsbereich am Kontaktpunkt zweier Kérner, wieder niederschlagt.

Es ist in der Regel nicht moglich, Sinterprozesse nur einem einzelnen Trans-
portmechanismus zuzuweisen. In der Realitat handelt es sich immer um eine
Kombination mehrerer Transportvorgadnge, wie beispielsweise Diffusion, Ver-
dampfung - Kondensation und Kornwachstum. Auf das Kornwachstum, welches
besonders im spateren Verlauf der Sinterung auftritt, soll hier nicht ndher einge-
gangen werden, da es fir das Verstandnis der vorliegenden Versuchsergebnis-
se weniger relevant ist.

Anzumerken ist auch, dass nicht nur die Belastung durch hohe Temperaturen
eine Mdglichkeit ist, eine treibende Kraft auszuiiben. Auch durch hohen Druck
wie beim Drucksintern sowie durch eine flissige Phase oder durch chemische
Reaktionen kann eine Sinterung erfolgen. Besonders erfolgreich sind dabei die
Kombinationen mehrerer Kréafte wie zum Beispiel Temperatur und Druck beim
Heil3pressen.

6.1.2 Stabilitat von Zirkoniumdioxid gegeniiber Metallschmelzen

Die Temperatur und die Zusammensetzung der Metallschmelze, hier besonders
der Sauerstoffgehalt, bestimmt im Wesentlichen die chemische Bestandigkeit
von ZrO,-Schutzmaterial. Ein chemisches System bilden die fir den EPR Fall
angenommene Stahl- und die aufliegende, leichtere Oxidschmelze. Der Sauer-
stoffgehalt in der Stahlschmelze h&ngt beispielsweise von der Zusammenset-
zung der Oxidschmelze ab und wird maRgeblich durch die FeOx-Konzentration
bestimmt. Aus diesen Grunden wird sinnvollerweise bei der Klassifizierung der
Schmelze zwischen folgenden Bedingungen unterschieden:

e reduzierend (sauerstofffreie Fe -, Cr -, Ni-Schmelze),

e schwach oxidierend,
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o stark oxidierend (mit Sauerstoff gesattigte Eisenschmelze).

Basierend auf der chemischen Thermodynamik ist die Stabilitdt von ZrO, ge-
geniber sauerstoffhaltigen Eisen- und Stahlschmelzen zu beurteilen [33]. ZrO,
kann im Prinzip durch stark sauerstoffhaltige Eisenschmelzen Fe[O] unter Bil-
dung von ZrO,-FeO Schmelzphasen chemisch geltst werden. Hierfir ist eine
Sauerstoffkonzentration in der Metallschmelze oberhalb eines kritischen Wertes
erforderlich. Die so genannte "virtuelle Aktivitdt von FeO", areo, in der Metall-
schmelze, ein Parameter der sich aus der physikalischen Chemie von Mischun-
gen ableiten lasst, hdngt mit der Sauerstoffkonzentration zusammen:

a 19

Areo = m~ o mit (6.1)

ao Sauerstoffaktivitat in der Metallschmelze (Gew.-%),

[O] tatsachliche Sauerstoffkonzentration in der Metallschmelze
und

[Olmax maximale oder Sauerstoff-Séattigungskonzentration in der Me-
tallschmelze (Gew.-%), das heif3t, die Fe-Schmelze ist mit ei-
ner reinen FeO-Schlacke bedeckt.

areo Muss groflRer sein als der Molenbruch Xgeo im System FeO-ZrO, bei der
Liguiduszusammensetzung (vgl. Abb. 6.2), um ZrO, auflésen zu kénnen. Dies
erfolgt jedoch nur, wenn ageo gréf3er als xgeo wird, und ist beendet, wenn die
FeO-Aktivitat im System bis auf diesen kritischen Wert abgesunken ist, zum
Beispiel durch Auflésung von ZrO; in der Oxidschmelze. Folgende Bedingung
muss daher erflillt sein, um die chemische Stabilitat zu garantieren.

a'FeO (Metallschmelze) < XFeO (am FeO-ZrO2 Liquiduspunkt) * (6'2)

MaRgeblich hierfiir ist eine ausreichend niedrige Sauerstoffkonzentration in
der Metallschmelze beziehungsweise eine niedrige FeO-Konzentration in der
Oxidschmelze.

Um den Sauerstoffgehalt effektiv zu verringern, sind O-Getter wie Al, Si
und B unbedingt notwendig. Sie werden jedoch bei ausreichendem Sauerstoff-
zutritt quantitativ oxidiert [u. a. [78], [84]] und damit unwirksam. Aus diesem
Grund wird Cr eingesetzt. Der Sauerstoffgehalt lasst sich durch das milde De-
soxidationsmittel Chrom gentigend stark absenken. Zwar wird Chrom bei Sau-
erstoffzufuhr oxidiert, aber nicht quantitativ. Ein bestimmter Cr-Gehalt verbleibt
aufgrund der Gleichgewichtseinstellung Fe/Cr-FeOy/Cr,O3 in der Schmelze [62]
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und fuhrt zu einer erniedrigten Sauerstoffkonzentration. Die Fe, Cr, Ni-Schmelze
enthélt unter EPR-Bedingungen bei 1800-1900°C 3-7% Cr [43]. Daher wird in
allen nachfolgenden Betrachtungen konservativ ein Cr-Gehalt von lediglich 3%
unterstellt.
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Abb. 6.2 Phasendiagramm des Systems FeO-ZrO, (oben); abgeleitete, virtuelle
FeO-Aktivitat in Eisenschmelze bei 1800°C (unten) [43]

Die Oxidation von Cr fuhrt zu Cr,O3, welches mit FeO das Doppeloxid
FeCrO, bildet (Schmelzpunkt 2150°C). Die Sauerstoffaktivitat der Metallschmel-
ze wird nach [61] gem&R Gleichung (6.3) berechnet:
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12690
T

logK = Iog([%Cr]o'sao) =- +5,41, mit (6.3)

K Gleichgewichtskonstante (dimensionslos),
[%Cr] Cr-Konzentration (Gew.-%),
ao Sauerstoffaktivitat (Gew.-%) und

T Temperatur (K).

Die maximale Sauerstoffkonzentration in einer Eisenschmelze bei Bedeckung
mit FeO-Schlacke, ergibt sich nach [51] zu

log[%0, . = —@ 2,734, mit (6.4)

[%0]max  Sauerstoff-Sattigungkonzentration (Gew.-%).

Die Sauerstoff-Sattigungskonzentrationen nach Gleichung (6.4) und die Sauer-
stoffaktivitat ap einer Fe/3% Cr-Schmelze nach Gleichung (6.3) sind Tabelle 6.1
zu entnehmen.

Tabelle 6.1  Sauerstoff-Sattigungskonzentration [O]nax Nach Gl. (6.4) und Sauer-
stoff-Aktivitat in einer Fe/3% Cr-Schmelze nach Gl. (6.3)

Temperatur  [O]max in einer Eisenschmelze, ao in einer Fe/3% Cr-Schmelze
[°C] bedeckt mit reiner FeO-Schlacke [Gew.-%]
[Gew.-%)]

1600 0,23 0,025

1700 0,34 0,05

1800 0,49 0,11

1900 0,67 0,21

2000 0,9 0,39

2100 1,18 0,67

Hieraus lasst sich mit Gleichung (6.1) die "virtuelle FeO-Aktivitat" berechnen
und somit die chemische Stabilitdt von ZrO, beurteilen. Die virtuellen FeO-
Aktivitaten einer Fe/3% Cr-Schmelze, verglichen mit der kritischen FeO-Aktivitat
fur die ZrO,-Aufldsung sind in Tabelle 6.2 aufgefiihrt. Bei T=2100°C nahert sich
die virtuelle FeO-Aktivitdt dem kritischen Wert, was bedeutet, dass Cr ab dieser
Temperatur seine sauerstoffsenkende Wirkung verliert. Daraus lasst sich
schlieBen, dass ZrO, bis 2100°C chemisch nicht gelost wird. Es treten keine
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flissigen Phasen FeO-ZrO; auf, sondern nur eine "Festkorperlésung” (solid so-
lution) von FeO in ZrO..

Dieser Sachverhalt ist in Abb. 6.2 beschrieben. Die virtuelle FeO-Aktivitat in
der Fe/3% Cr-Schmelze bei 1800°C (areo = 0,22) liegt um mehr als einen Faktor
3 unter dem Schwellenwert xgeo = 0,77 zur Bildung fliissiger FeO-ZrO, Phasen.

Tabelle 6.2  Vergleich der virtuellen FeO-Aktivitét areo in einer Fe/3% Cr-
Schmelze nach GI. (6.1) mit der fiir die chemischen Auflésung nach
Gl. (6.2) erforderlichen, kritischen FeO-Aktivitat

Temperatur Virtuelle FeO-Aktivitat areo in Kritische FeO-Aktivitat zur
[°C] einer Fe/3% Cr-Schmelze chemischen Auflésung von ZrO,
1600 0,11 0,87

1700 0,16 0,84

1800 0,22 0,77

1900 0,31 0,72

2000 0,43 0,65

2100 0,57 0,59

6.2 Analysen zur Eignung ungesinterter ZrO,-
Stampfmasse

Die groBmafstabliche Untersuchung der Phanomene ,Scherbenbildung in un-
gesinterter Stampfmasse” und ,Infiltration von Metallschmelze in das Schutzma-
terial“ unter thermischen Bedingungen, wie sie bei einem schweren Storfall im
EPR erwartet werden, war das Ziel des Versuches CORESA 1.2a. Das Experi-
ment war der erste groRtechnische Versuch zur Untersuchung der Wechselwir-
kung von Stahlschmelzen (entsprechend der metallischen Phase einer Cori-
umschmelze) mit Schutzschichtmaterialien.

Analog zu den zu erwartenden thermischen Verhaltnissen im EPR Fall wurde
eine auf dem ZrO,-Boden liegende Metallplatte (87 Gew.-% Fe, 7 Gew.-% Ni,
5 Gew.-% Cr, 1 Gew.-% Si) mittels eines stufenlos regelbaren Erdgas-/Sauer-
stofforenners aufgeheizt. Hierbei entsprach die Zusammensetzung des Metalls
der zu erwartenden Zusammensetzung der metallischen Phasen einer ange-
nommenen, zweiphasigen Kernschmelze.

Die Temperatur der Schmelze wurde durch den Gasbrenner so gesteuert,
dass diese weitgehend dem zeitlichen Temperaturverlauf bei der Aufheizung
der Corecatcher-Schutzschicht, wie sie im EPR-Fall erwartet wird, entspricht.
Der Versuch wurde nach einer Versuchszeit von sieben Stunden beendet. Circa



68 6 Untersuchungen zum Verhalten von ZrO2-Schutzschichten

drei Stunden wurden hierbei bis zum vélligen Aufschmelzen der Metallplatte
bendtigt.

Fur die materialkundlichen Analysen wurden eine Vielzahl von Proben vor,
wahrend und nach dem Versuch genommen und analysiert. Nach dem Versuch
CORESA 1.2.a wurde der zu untersuchende ZrO»-Boden von dem Rest des
Versuchstiegels getrennt. Die makroskopischen Beobachtungen wurden aufge-
nommen. Aus dem Boden und von der wahrend des Versuches abgeschdpften
Schlacke wurden verschiedene Proben entnommen. In Abb. 6.3 ist der Boden
mit den Probenentnahmeorten dargestellt. Ausschnitte aus dem Profil der Bo-
denplatte der nach dem Versuch angesinterten ZrO,-Stampfmasse zeigen Abb.
6.5 und Abb. 6.6.

TC =Thermocouple

Abb. 6.3 Boden mit teilweise Abb. 6.4 Proben aus dem Boden -
entnommenen Proben Zeichnung
- Foto

6.2.1 Durchgefihrte Untersuchungen

Die makroskopischen Untersuchungen der gesamten Bodenplatte ergaben eine
Reihe interessanter Beobachtungen hinsichtlich der Verfestigung. Die wichtigs-
ten sind im Folgenden erwahnt.

Die Nachuntersuchung des ZrO,-Schutzmaterials zeigte, dass sich eine deut-
lich verfestigte Schicht mit Dicken von etwa 1-4cm Uber den gesamten
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Durchmesser der Bodenplatte gebildet hat. Das verfestigte Material wies eine
schwarze Verfarbung Uber dem gesamten Querschnitt auf, vgl. Abb. 6.5 und
Abb. 6.6.

Die Infiltration von Schmelze in das Zirkonoxid wurde verhindert. Metallzun-
gen im Material waren ebenfalls nicht vorhanden. Die Oberfliche des Bodens
war nach dem Versuch eben und nicht offensichtlich und messbar erodiert.

Die Sinterung ist im Randbereich der Bodenplatte starker ausgepragt als in
der Mitte. Dies kann darauf zurtickgefuhrt werden, dass das Temperaturniveau
an den Randbereichen schon zu Beginn des Versuchs deutlich héher lag als in
der Mitte der Bodenplatte. Hier war die Bodenplatte vollstdndig durch das ein-
gesetzte Metall, welches zuerst aufgeschmolzen werden musste, von der Bren-
nerflamme abgeschirmt.

Abb. 6.5 Profil 1 — Draufsicht auf die Schnittkante im Randbereich

Abb. 6.6 Profil 2 — Draufsicht auf die Schnittkante im Mittelteil

Nach den makroskopischen Beobachtungen wurde eine Reihe von Proben
wie in Kapitel 5.3 beschrieben fur die weiteren Untersuchungen vorbereitet und
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mittels REM und EDX-Analysen untersucht. Aus den Ergebnissen lassen sich
Aussagen zur Sinterung, Porositédt und Phasenzusammensetzung treffen. Auf-
grund der nur geringfligigen Unterschiede zwischen den zu untersuchenden
Proben werden im Folgenden die représentativen Analyseergebnisse der Pro-
ben 11 und 12 (siehe Abb. 6.4) detailliert betrachtet und diskutiert.
Abb. 6.7 stellt das REM-Bild des Schliffs der Probe 11 mit den entdeckten
Phasen dar. Die Zusammensetzung dieser Phasen gibt Tabelle 6.3 wieder.

#16785S

Abb. 6.7

ermittelte Phasen 1 bis 4

Mikrostruktur im oberen Bereich der Probe 11,

o =
Cr, Fe, Al, Mg, O

= Metall
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Tabelle 6.3 Zusammensetzung der einzelnen Phasen der Probe 11

-Oxid

mit Zr-Einschlissen

Analyse-Nummer: C1.2a/11-F1 Bemerkungen:

aus Versuch: CORESAL.23

EDX-Analyse vom: 21.09.99
Phase Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Element | Gewichts-% Atom-% Gewichts-% Atom-% Gewichts-% Atom-% Gewichts-% Atom-%
[e] 28,79 68,56 31,21 58,46 30,81 70,62 32,50 59,60
Mg 0,13 0,21 2,33 2,87 0,04 0,06 2,03 2,45
Al -0,10 -0,13 2,41 2,68 0,06 0,08 3,85 4,19
Ca 3,02 2,87 0,07 0,05 2,81 2,57 0,03 0,02
Cr - - 41,75 24,07 -0,02 -0,01 38,44 21,69
Fe 0,11 0,08 21,93 11,77 0,13 0,08 22,56 11,85
Zr 68,03 28,41 0,29 0,10 66,17 26,60 0,58 0,19
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In Abb. 6.8 sind die Phasen der Probe 12 und in Tabelle 6.4 deren Zusam-
mensetzungen dargelegt.

Wie aus Tabelle 6.3 und Tabelle 6.4 zu entnehmen ist, wurden neben dem
urspringlichen Zirkonmaterial innerhalb der verfestigten Zonen auch Zr-Ca
Phasen mit Anteilen von Fe in fester Losung detektiert, zum Beispiel Phase 2
der Probe 12 (Solid-Solution mit Fe). Phase 1 und Phase 3 der Probe 11 sowie
Phase 1 der Probe 12 entsprechen hierbei dem eingesetzten Zirkondioxid. An
den Korngrenzen hat sich teilweise, voraussichtlich durch Verdampfungs- und
Kondensationsprozesse, Fe und Cr niedergeschlagen. Dies spiegeln die Pha-
sen 2 und 4 der Probe 11 sowie auch die Phasen 4a und 4c aus Probe 12 wie-
der.

_Fe, Cr, Al Mg, O
A  Metall Oxid

ol

%

Fe, O
= Eisen

Zr,Ca, O
= Ca-Oxi
stabili. ZrC

Pore

<
20KV 1O0Omm
GFE GEMINI "99

Abb. 6.8 Mikrostruktur und ermittelte Phasen in Probe 12,
Phasen 1 bis 4c
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Tabelle 6.4  Zusammensetzung der Phasen in der Probe CORESA1.2a/12-1

Proben-Nummer: 1.2a12-1 Bemerkungen: zweite Untersuchung der Probe

aus Versuch: Coresa 1.2a

EDX-Analyse vom: 10.11.99

Phase Phase 1 Phase 2 Phase 3a Phase 3b

Element Gewichts-% |  Atom-% Gewichts-% | Atom-% | Gewichts-% | Atom-% Gewichts-% |  Atom-%
o 22,54 61,33 22,84 60,82 20,50 47,26 19,22 45,04
Mg 0,01 0,01 0,34 0,60 0,32 0,48 0,91 1,41
Al -0,14 -0,23 -0,09 -0,15 -0,01 -0,01 0,06 0,09
Ca 3,11 3,38 2,74 2,91 0,10 0,10 0,27 0,25
Cr -0,08 -0,07 0,13 0,11 0,02 0,01 0,27 0,20
Fe 0,03 0,02 3,76 2,87 78,89 52,09 78,58 52,74
Zr 74,53 35,56 70,28 32,83 0,18 0,07 0,68 0,28
Phase Phase 4a Phase 4b Phase 4c

Element Gewichts-% |  Atom-% Gewichts-% | Atom-% | Gewichts-% | Atom-%

o 29,18 50,78 33,78 59,53 29,82 50,52

Mg 4,24 4,86 3,20 3,71 4,77 531

Al 19,86 20,49 0,67 0,70 23,31 23,42

Ca 0,06 0,04 24,74 17,41 0,14 0,09

Cr 17,95 9,61 0,10 0,05 9,08 4,73

Fe 28,26 14,09 35,78 18,06 32,63 15,84

Zr 0,45 0,14 1,71 0,53 0,25 0,08

Um eine Aussage Uber die Verdnderungen der Zusammensetzung des ZrO,-
Ausgangsmaterials in Wechselwirkung mit der Metallschmelze Uber die Proben-
héhe zu bekommen, wurden an Probe 12 weitere Analysen durchgefihrt. Von
der Oberflache (Grenzflache zur Metallschmelze) ins Innere des Bodens bis zur
unveranderten losen Stampfmasse (Abb. 6.9) wurden die definierten Flachen 1 -
6 mittels EDX analysiert.

Abb. 6.9 Uberblick tiber die Analyse-Orte in Probe 12
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Abb. 6.10 bis Abb. 6.13 geben die unterschiedlichen Mikrostrukturen der Pro-
be 12 an diversen Positionen wieder. Dazu sind in Abb. 6.14 bis Abb. 6.15 die
Analysenergebnisse fur die integrale Zusammensetzung an den in Abb. 6.9 ge-
kennzeichneten Stellen dargestellt.

2ok
6L BEMINI

Abb. 6.10  Mikrostruktur Probe 12, Abb. 6.11  Mikrostruktur Probe 12,
Position 1 (Oberflache) Position 2

Hieraus ist ersichtlich, dass mit zunehmendem Abstand von der Oberflache
der Schutzschicht ins Innere die Anteile von Fe und Cr nachweislich abnehmen.
Dies bedeutet, dass eine Infiltration von Schmelze in tiefere Regionen der
Schutzschicht erfolgreich verhindert werden konnte.

Abb. 6.12  Mikrostruktur Probe 12, Abb. 6.13  Mikrostruktur Probe 12,
Position 4 Position 6
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Zusammensetzung Probe 12, Versuch Coresa 1.2a
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Abb. 6.14  Elementare Zusammensetzung der Probe 12 (CORESA 1.2a) Uber die
Hohe, Elementanteile in Gew.-% (EDX-Analyse)
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Abb. 6.15 Elementare Zusammensetzung der Probe 12 (CORESA 1.2a) Uber die

Hohe, Elementanteile in Atom-% (EDX-Analyse)
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Zusétzlich zu den vorangegangenen Untersuchungen wurden auch Porosi-
tadtsmessungen Uber das Profil der Probe 12 durchgefiihrt. Diese Messungen
erfolgten von der Oberflache (Grenze zur Metallschmelze) der Probe ins Innere.
Die Porositat wurde hier Uber die Flachenanteile (2D) der Poren aus den einzel-
nen Ausschnitten der praparierten Probe bestimmt. Dies erfolgte mit einem
Bildanalysesystem und der Software AnalySIS Uber Falschfarbenbilder, siehe
Beispiel Abb. 6.16. Rot eingefarbt (bzw. dunkelgrau bei SW-Druck) sind hier die
Poren.

Abb. 6.16  Beispiel Porositatsmessung mit Falschfarbenbild:
Probe 12, Messungen Position 10 (rot = Poren)

Die folgende Abbildung (Abb. 6.17) zeigt die Ergebnisse fur die Probe 12 an
zwei verschiedenen Analyse-Orten. Aufgrund der inhomogenen Phasenvertei-
lung treten zwischen den beiden Messungen Differenzen auf.
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Abb. 6.17  Porositatsverteilung tber die Héhe Probe 12 an zwei verschiedenen
Messorten

Aus dieser Abbildung ist zu erkennen, dass Anteile der Poren zwischen 10 -
40 % in den verfestigten Bereichen liegen. Die Untersuchungen geben wieder,
dass die Porositat in den Randbereichen mit starkerer Ansinterung geringer als
im mittleren Teil der Bodenplatte ist.

Neben den Untersuchungen an der ZrO,-Schutzschicht wurden auch Analysen
an der Metallschmelze nach dem Versuch sowie an der entstandenen Schlacke
wahrend und nach dem Versuch durchgefihrt. Dies sollte weiter Aufschlisse
Uber das chemische Wechselwirkungsverhalten liefern. In Tabelle 6.5 ist die
EDX-Analyse aus dem abgegossenen Metall wiedergegeben. Hier ist auffallig,
dass kein Chrom mehr festgestellt werden konnte. Dieses ist auf die Oxidation
des Chroms wahrend des Versuches zuriickzufiihren, wie die Zusammenset-
zung der Schlacke in Tabelle 6.6 und Tabelle 6.7 zeigt. Dartiber hinaus deuten
die geringen Anteile an Zirkon und Calcium in der Schlacke auf eine Herauslo-
sung aus der Stampfmasse hin.



6.2 Analysen zur Eignung ungesinterter ZrO2-Stampfmasse

77

Tabelle 6.5

Tabelle 6.6

Tabelle 6.7

Zusammensetzung des abgegossenen Metalls

Zusammensetzung der Schlacke wéhrend des Versuchs

Analyse-Nummer:
aus Versuch:
EDX-Analyse vom:

C1.2a/4
CORESA1.24|
21.09.99

Abgegossenes Metall am Versuchsende

Phase Flachenmessung
Element Gewichts-% Atom-%
[¢) 2,00 6,66
Al 0,28 0,55
Si -0,03 -0,05
Cr 0,07 0,07
Fe 88,73 84,65
Ni 8,94 8,12

Proben-Nummer:

aus Versuch:

EDX-Analyse vom:

Coresa 1.2a,

1.2a6

10.11.99

Schlacke - wahrend des Versuches abgeschlackt

Phase 1 Messung 2 Messung
Element Gewichts-% Atom-% Gewichts-% Atom-%
[e] 27,35 54,12 26,33 52,56
Mg 4,51 5,88 4,62 6,07
Al 5,38 6,31 4,84 5,73
Si - - 1,97 2,24
Ca 0,61 0,48 0,56 0,45
Cr 18,27 11,13 16,80 10,32
Fe 31,23 17,70 31,15 17,82
Zr 12,65 4,39 13,74 4,81

Zusammensetzung der Schlacke aus dem Ofen nach dem Versuch

Proben-Nummer:

aus Versuch:

EDX-Analyse vom:

Coresa 1l.2a

l2al

10.11.99

Schlacke - erstarrte Schlacke aus Ofen

Phase 1 Messung 2 Messung
Element Gewichts-% Atom-% Gewichts-% Atom-%
¢} 27,62 52,68 28,65 54,08
Mg 4,19 5,26 4,12 5,12
Al 8,19 9,26 8,27 9,26
Ca 0,34 0,26 0,38 0,28
Cr 24,91 14,62 23,00 13,36
Fe 29,76 16,26 29,16 15,77
Zr 5,00 1,67 6,42 2,13
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6.2.2 Ergebnisse der Analysen und Beobachtungen

Die Nachuntersuchung des ZrO,-Schutzmaterials zeigte, dass sich eine deutlich
verfestigte Schicht mit Dicken von etwa 1 - 4 cm Uber den gesamten Durchmes-
ser der Bodenplatte gebildet hat. Das verfestigte Material wies eine schwarze
Verfarbung tUber dem gesamten Querschnitt auf (Abb. 6.5 und Abb. 6.6). Eine
erhebliche Infiltration von Schmelze in das Zirkonoxid wurde so verhindert. Me-
tallzungen im Material waren ebenfalls nicht vorhanden. Die Oberflache des
Bodens war nach dem Versuch eben und makroskopisch nicht nachweislich
erodiert. In der Schlacke konnten aber Zr und Ca nachgewiesen werden. Dies
deutet auf eine Herauslésung aus der Stampfmasse hin.

Die Verfestigung ist durch Ansinterung des Schutzmaterials entstanden. Ne-
ben dem ursprunglichen Zirkonmaterial wurden innerhalb der verfestigten Zonen
mittels Rasterelektronenmikroskopie und EDX-Analyse auch Zr/Ca Phasen mit
Anteilen von Fe in fester Losung detektiert (Solid-Solution mit Fe). An den Korn-
grenzen hat sich teilweise, voraussichtlich durch Verdampfungs- und Kondensa-
tionsprozesse, Fe und Cr niedergeschlagen.

Mit zunehmendem Abstand von der Oberflache der Schutzschicht ins Innere
nahmen die Anteile von Fe und Cr nachweislich ab. In den Abb. 6.8 und Abb.
6.7 sowie in Tabelle 6.4 und Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse der EDX-Analysen
fur die beispielhaft gewéhlten Proben 11 und 12 wiedergegeben.

Neben den Untersuchungen an der ZrO,-Schutzschicht wurden auch Analy-
sen an der Metallschmelze nach dem Versuch sowie an der entstandenen
Schlacke wahrend und nach dem Versuch durchgefuhrt. In Tabelle 6.5 bis
Tabelle 6.7 sind die EDX-Analysen zusammengefasst. An dem abgegossenem
Metall ist auffallig, dass kein Cr mehr festgestellt werden konnte. Dieses ist an-
scheinend wéahrend des Versuchs oxidiert, wie die Zusammensetzung der
Schlacke zeigt. Dariiber hinaus deuten die geringen Anteile an Zr und Ca in der
Schlacke auf eine Herauslésung aus der Stampfmasse.

Porositatsuntersuchungen ergaben Anteile der Poren zwischen 10 - 40% in
den verfestigten Bereichen. Die Untersuchungen zeigen, dass die Porositat in
den Randbereichen mit stirkerer Ansinterung wie oben beschrieben geringer
als im mittleren Teil der Bodenplatte ist.
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6.3 Analyse der Langzeit-Stabilitat diverser ZrO,-
Keramiken

Mit dem Versuch CORESA 1.2b/c, 2.3, 3.2 wurde das Langzeit-Sinterverhalten
und Hochtemperatur-Infiltrationsverhalten einer ZrO,-Stampfmasse im Vergleich
zu diversen ZrO,-Anwendungsformen im Kontakt mit einer spezifischen Metall-
schmelze unter realistischen Temperaturbedingungen untersucht (Abb. 6.18).

Aufbauend auf dem Versuch CORESA 1.2a wurde der bestehende Ver-
suchsbehélter auf die spezielle Versuchsfihrung optimiert. Zusétzlich zu der bei
CORESA 1.2a verwendeten ZrO,-Stampfmasse 10 018 wurden drei weitere
ZrO, Materialien getestet. Eine ZrO-Beton-Probe und zwei vorgesinterte (ge-
brannte) Probekérper mit MgO beziehungsweise CaO als Stabilisatoren wurden
dazu biindig mit der Oberflache an verschiedenen Positionen in die Stampfmas-
se eingearbeitet, siehe auch Abb. 6.18.

ar - FTAMP T 0
HTAL AL 10018

PROBEEORPER 4
PROUEEORPER 3

TEEGELIUET ELLLING
MAGHE RAM 557

THERMOELEMENT:
STOPFER
PROBEXCRPEN 1

PROBEKOAPER 2

Abb. 6.18  Anordnung der Probekdrper, CORESA 1.2b/c, 2.3, 3.2 [25]

e  Probekérper 1: ZHC Beton temperaturbehandelt
e  Probekorper 2: ZHC Beton luftgetrocknet
e  Probekdrper 3: MgO stabilisiertes ZrO; vorgesintert

e  Probekorper4: CaO stabilisiertes ZrO; vorgesintert
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Wiederum wurde eine Ni-/Cr-Stahlschmelze unter beispielhaften EPR-
typischen Aufheizbedingungen bis auf circa 2000°C Uberhitzt. Der Versuchszeit-
raum dieses Tests betrug circa 11 Stunden.

6.3.1 Durchgefuhrte Untersuchungen

Wie bereits im Versuch CORESA 1.2a wurde bei den makroskopischen Unter-
suchungen eine Schwarzfarbung der Bodenplatte festgestellt. Diese ging einher
mit einer Verfestigung des Materials, welches vor dem Versuch eine lose
Stampfmasse aus Zirkondioxid bildete. In dieser Stampfmasse befanden sich
zwei vorgesinterte ZrO»- und zwei Beton-Probekdrper. Die Hohe der verfarbten,
schwarzen Schicht betrug zwischen 15 und 85 mm. Die Dicke des verfestigten
Materials lag dabei etwas oberhalb derer des schwarz verfarbten Materials und
schwankte zwischen 65 und 80 mm. Wie in den folgenden Abschnitten gezeigt
wird, ist dieser verfestigte, helle Bereich des Bodens nicht mit Eisen durchdrun-
gen.

ZHC luftgetrocknet ZHC temperaturbehandelt

© Thermoelement
() Hohibohr-Probe

Abb. 6.19  Boden mit teilweise ent- b) Proben aus dem Boden — Zeichnung
nommenen Proben; a) Foto

Analog zu CORESA 1.2a wurde der interessierende ZrO,-Boden von dem
Rest des Versuchstiegels getrennt. Die Probennahme und Préparation erfolgte
wiederum auf die in Kapitel 5.3 beschriebene Art und Weise.
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In Abb. 6.20 ist eine Auswahl (Fotos der Proben) der verschiedenen, fir die
Analysen praparierten Proben aus der ZrO»,-Schutzschicht-Bodenplatte wieder-
gegeben. Die Gesamtiibersicht ist im Anhang einzusehen.

Probe 1, ZHC Beton luft-
getrocknet (links),
Stampfmasse (rechts)

Probe 3, ZHC Beton
temp. behandelt (links),
Stampfmasse (rechts)

Probe 5, CaO stab. ZrO,
vorgesintert (rechts),
Stampfmasse (links)

Probe 7, MgO stab. ZrO,
vorgesintert (links),
Stampfmasse (rechts)

Probe 8, ZrO,-
Stampfmasse

Probe 12, ZrO,-
Stampfmasse

Abb. 6.20

Ubersicht tiber verschiedene Proben aus der ZrO,-Schutzschicht
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Die Dicke der verfestigten Schicht hat an keiner Stelle des Versuchsaufbaus
die H6he der Stampfmasse (100 mm) erreicht. Dies bedeutet, dass an jeder
Stelle unterhalb der Bodenplatte eine Schicht aus loser Stampfmasse vorlag.

Im Randbereich wurde wiederum eine starkere An- beziehungsweise Durch-
sinterung nach aufRen hin festgestellt als im Boden. Das lasst vermuten, dass
der Boden einer geringeren Temperaturbelastung ausgesetzt war als der Rand
der Versuchseinrichtung. Die erhdhte Temperaturbelastung an den Randern
kann unter anderem auf ein Ablaufen des an der Oberflache aufgeschmolzenen
Metallblocks an die Seiten zurlickgefiihrt werden.

In der verfestigten Schicht waren Risse zu erkennen. lhre Entstehung kdnnte
zum einen durch die Temperaturbelastung beim Abkuhlen verursacht sein. Zum
anderen kodnnten sie sich aber auch beim Ausbruch gebildet haben. Da in den
vorhandenen Rissen allerdings keine Metallzungen gefunden wurden, ist davon
auszugehen, dass sie nicht wahrend des Versuchs entstanden sind.

Es wurden keine Schlackeanhaftungen auf der Versuchsoberflache gefun-
den; die Oberflache des gesamten Bodens war eben. Weiterhin konnten keine
nachweislichen Erosionen auf der gesamten Bodenflache festgestellt werden.
Dieser Schluss ist aus der Tatsache zu ziehen, dass die Sollbruchstelle, die vor
dem Versuchsbeginn auf der Hohe der Bodenoberflache lag, auch nach dem
Versuch keine erkennbare Hohendifferenz zur Versuchsoberflache aufwies.

Bei den makroskopischen Untersuchungen der préaparierten Proben wurden
metallische Einschlusse in variierenden Tiefen beobachtet. Diese liegen groR-
tenteils in horizontalen Schichten vor. Das weist darauf hin, dass ein seitliches
Eindringen der Schmelze in die Stampfmasse stattgefunden hat — beispielswei-
se hervorgerufen durch Inhomogenitaten der Stampfmasse oder Unterbrechun-
gen durch Versuchskérper anderer Zusammensetzung. Das Problem des Ein-
dringens von Metallschmelze in die Stampfmasse in diesem Bereich ist also
nicht eindimensional.

Die stark reflektierenden, rein metallischen Tropfchen hatten einen Durch-
messer in der GrolRenordnung von etwa 200 pm und bildeten teilweise im ober-
flachennahen Bereich zusammenhangende Gefiige. Festzustellen war, dass die
feste Struktur des Bodens durch die Metalleinschlisse nicht negativ beeinflusst
wurde. Sie blieb erhalten und stabil.

Die Kontaktstellen zwischen den vorgesinterten Materialien und der Stampf-
masse enthielten mehr Metall als der Ubrige Bereich. Dies ist auf die nicht zu
vermeidende Spalte zwischen den Materialien zurlickzufihren, die bei der Her-
stellung des Versuchsbodens entstanden war. Eine Unterbrechung des Gefliges
der Stampfmasse durch Formkérper flhrte also zu einer inhomogenen Belas-
tung des Bodens in diesen Bereichen.
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In den vorgesinterten Materialien und den Betonen waren deutlich weniger
Einschliisse von reinem Metall zu erkennen als in den Proben aus der ZrO-
Stampfmasse. Die urspriingliche Form der eingesetzten, vorgesinterten Materia-
lien wurde erhalten.

Der Aul3enbereich des ZrO, Bodens, in dem keine fremden Materialien vor-
handen waren und der einen gewissen Abstand von den vorgesinterten Probe-
korpern hatte, wies eine einheitliche Verfarbung und eine einheitliche Dicke der
verfestigten Schicht auf (siehe auch Probe 12, Abb. 6.20 und Proben 10 und 11
in Abb. 0.5 im Anhang). Im Gegensatz dazu waren in dem Bereich, in dem die
Bodenplatte die vorgesinterten Korper und die Betonkdrper enthielt, die Verfes-
tigung und die Verfarbung des Materials nicht homogen.

In den Untersuchungen wurden keine Metallzungen in den Proben gefunden.
Folglich ist die Oberflache zwar fur Metall bei feiner Verteilung bis zu einem ge-
wissen Grad durchléssig. Allerdings wurde an keiner Stelle der untersuchten
Proben die Matrix der Stampfmasse aufgeldst. Dies deckt sich auch mit der Be-
obachtung, dass die Oberflache der Bodenplatte keine Aufldsungserscheinun-
gen zeigte.

Auch in diesem Versuch wurden nach den makroskopischen Beobachtungen
eine Reihe von Proben fir die weiteren Untersuchungen vorbereitet und mittels
REM und EDX-Analysen untersucht. Hier werden die reprasentativen Analyse-
ergebnisse der Proben 8 und 12 (siehe Abb. 6.20) detailliert betrachtet und dis-
kutiert.

Zur Bestimmung des chemischen und thermischen Wechselwirkungsverhal-
tens wurden fur die jeweiligen Proben Analysen Uber deren Hohe durchgefihrt
(von der Oberflache, Metallkontaktseite, ins Innere der Schutzschicht, siehe
Abb. 6.21). Dadurch kann ein Vergleich der Phasen in Abh&ngigkeit von der
Probentiefe erméglicht werden. Die Benennung der Messungen erfolgt dabei
beginnend mit der Messung 1 direkt an der Oberflache. Es folgen die weiteren
Flachenmessungen in aufsteigender Reihenfolge. Die Abstdnde der einzelnen
Messpunkte zur Flachenanalyse wurden so gewahlt, dass in unmittelbarer Nahe
zur Probenoberflache in dichten Abstdnden Messungen durchgefiihrt wurden,
um dort die zu erwartenden Phanomene klaren zu kénnen. Im tiefer liegenden
Bereich wurden dann Abstande von mindestens 3mm zwischen den Flachen-
messungen eingehalten. Die letzte Flachenmessung jeder Messreihe wurde an
der am tiefsten gelegenen Position der Probe vorgenommen.
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Abb. 6.21

Analyse-Orte in Probe 8

Diese Analysen werden bei 30-
facher VergrofRerung durchgefiihrt,
wobei die jeweils untersuchte Stelle
eine Flache von ca. 3,8 mm x 3,0 mm
(B x H) aufweist.

Da die Proben insgesamt nicht
homogen sind, kdnnen zwischen
Messungen an verschiedenen Stellen
der Proben leichte Unterschiede in
den Ergebnissen auftreten. Somit
sind auch nicht alle Phasen in der
hier exemplarisch dargestellten Form
bei jeder Messstelle wieder zu finden.
Im Folgenden wird beispielhaft die
Probe 8 genauer betrachtet.

Abb. 6.22 bis Abb. 6.25 zeigen die Raster-Aufnahmen der ausgewahlten un-

tersuchten Positionen der Probe 8 bei 30-facher VergrofRerung und geben die
unterschiedlichen Mikrostrukturen an verschiedenen Positionen wieder.

Abb. 6.22

Mikrostruktur Probe 8,
Position F1 (Oberflache)

Abb. 6.23  Mikrostruktur Probe 8,

Position F4
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Abb. 6.24  Mikrostruktur Probe 8, Abb. 6.25  Mikrostruktur Probe 8,
Position F7 Position F10

In Abb. 6.26 bis Abb. 6.27 sind die dazugehérigen integralen Flachenanaly-
sen zusammengefasst.

Zusammensetzung Probe 8, Versuch Coresa 1.2b/c, 2.3, 3.2
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Abb. 6.26  Elementare Zusammensetzung der Probe 8 (CORESA 1.2b/c) Uiber die
Hohe, Elementanteile in Gew.-% (EDX-Analyse)
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Zusammensetzung Probe 8, Versuch Coresa 1.2b/c, 2.3, 3.2

75

70

65

60 w
— 55
< =<0
g 0 Mg| |
51 9
Z 45 ——Al
e 40 ——Si ||
2 5 TS cal |
ﬁ 30 /\ L — . _*_zr
u g / —~— —~—— Ni =
g 25 —a—Cr ||
< 5 M ——Fe | |

15 N\

\ I

10 \ /A—"/

5 N — ~

0¥ $ - » ﬁ * ' :

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Messposition (1=Probenoberflache, 10=Probeninnere)

Abb. 6.27  Elementare Zusammensetzung der Probe 8 (CORESA 1.2b/c) Uber die
Hohe, Elementanteile in Atom-% (EDX-Analyse)

Die Ergebnisse der Flachenanalysen zeigen, dass mit zunehmendem Ab-
stand von der Oberflache in Richtung der losen Stampfmasse die Anteile von
Eisen und Chrom abnehmen. Nur an bestimmten Stellen, wo Schichten von
feinverteiltem reinem Eisen vorliegen, steigt der Anteil des Eisens.

Tabelle 6.8 bis Tabelle 6.10 sind die Ergebnisse der EDX-Analysen der ein-
zelnen Phasen der Probe 8 fiir die Positionen 1, 7 und 10 zu entnehmen. Die
Abb. 6.28 bis Abb. 6.30 stellen die zugehorigen Schliffbilder als Rasterelektro-
nenbild mit Kennzeichnung der Phasen bei 500-facher VergréRerung dar.

Ein Vergleich der Struktur des Matrixmaterials in Probe 8 zeigt eine deutliche
Veranderung mit zunehmendem Abstand von der Oberflache.

Bemerkenswert ist auch die GroRe der Korner, die in den unterschiedlichen
Bereichen vorgefunden wurde. Oberflachennah herrschen grof3e Kdorner vor,
wohingegen mit zunehmendem Abstand von der Oberflache feinere Kornvertei-
lungen vorhanden sind. Oberflachennah ist es moglich, dass einige Kérner zu-
sammengeschmolzen sind. Durch eine Uberhitzung kénnte es aber auch zu
einem Kornwachstum gekommen sein.

Es ist davon auszugehen, dass die oben beschriebene Materialverédnderung
auf Kornwachstum und somit auf eine Sinterung des Matrixmaterials (Zirkondi-
oxid) zurtckzufihren ist.
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Fe, Cr, Al Mg, O
= Metall Oxid

" Fe, Cr, Ca, Si,
Zr,Fe,Cr,Ca, O |  Oxid Mischphase
2 Ca-Oxid stabili, | §
ZrO mit Spuren von|
Metall-Oxid -

Abb. 6.28  Phasen an der Oberflache (F1), Probe 8 (500X)

Tabelle 6.8  Phasenanalyse an der Probe 8, Position F1 (siehe Abb. 6.21)

Proben-Nummer: C1.2b/8-F1|Bemerkungen:
aus Versuch: 1.2bl/c, 2.3, 3.2|Die aufgefiihrten Phasen sind die am h&ufigsten vorkommenden
EDX-Analyse vom: 13.04.2000|Phasen. Weitere Phasen sind méglich. D.h. die Summe der
Phasen ist nicht identisch mit der Flachenmessung.
Phase Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 Flachenmessun
Element |Gew.-%|Atom-%]|Gew.-%|Atom-%]Gew.-%|Atom-%]| Gew.-%|Atom-%] Gew.-%| Atom-%
[¢] 19,54 | 56,78 | 0,65 2,22 | 17,63 | 41,48 | 21,15 | 43,34 | 14,91 | 42,22
Na -0,03 [ -0,06 | -0,03 | -0,08 | -0,04 | -0,07 | 0,12 0,17 0,05 0,10
Mg 0,06 0,12 0,00 0,00 0,27 0,42 0,42 0,56 0,10 0,19
Al -0,10 | -0,18 | 0,05 0,10 0,40 0,56 0,33 0,40 0,01 0,02
Si 0,17 0,28 | -0,01 [ -0,02 | 0,03 0,04 | 10,26 | 11,98 | 0,52 0,84
Ca 0,63 0,73 0,00 0,00 0,06 0,06 | 17,42 | 1425 ] 1,03 1,16
Cr 1,65 1,48 0,06 0,06 | 50,74 | 36,74 ] 0,02 0,01 5,13 4,47
Fe 2,77 2,31 | 90,88 | 89,65 | 30,42 | 20,51 | 48,63 | 28,55 | 35,66 | 28,93
Ni 0,45 0,35 8,73 8,19 0,33 0,21 0,85 0,48 3,41 2,63
Zr 74,93 | 38,20 | -0,04 | -0,02 | 0,04 0,02 0,57 0,21 | 39,11 | 19,42
Ba -0,07 | -0,02 | -0,29 | -0,12 | 0,11 0,03 0,23 0,05 0,07 0,02

Wahrend in den Bereichen 1, 4 und 7, dargestellt in Abb. 6.28 und Abb. 6.30,
bei 500-facher VergréBerung noch runde Kérner zu finden sind, findet sich in
Position 10, dargestellt in Abb. 6.30, eine Vielzahl feiner und scharfkantiger
Kdrner. Dieser letzte Bereich enthalt Material, welches gerade noch die nétige
Festigkeit aufwies, um als Teil der Probe prapariert zu werden. Direkt unterhalb
dieses Punktes befand sich lose Masse. Es ist also davon auszugehen, dass an
der Position 10 Material vorliegt, das eine Struktur aufweist, die anndhernd der
der losen Stampfmasse entspricht.
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Abb.6.29 Phasen an der Position F7, Abb.6.30 Phasen an der Position
Probe 8 (500X) F10, 8 (500X)

Tabelle 6.9  Phasenanalyse an der Probe 8, Position F7 (siehe Abb. 6.21)

Proben-Nummer: C1.2b/8-F7|Bemerkungen:
aus Versuch: 1.2b/c, 2.3, 3.2|Die aufgefiihrten Phasen sind die am haufigsten
EDX-Analyse vom: ___13.04.20001 oo e nasen ot ich
identisch mit der Flachenmessung.
Phase Phase 1 Phase 2 Phase 3 Flachenmessun
Element |Gew.-%|Atom-%]|Gew.-%]|Atom-%]|Gew.-%|Atom-%]|Gew.-%|Atom-%
[©) 19,95 | 56,62 | 16,66 | 41,09 | 32,93 | 54,01 | 22,99 | 59,59
Na -0,20 | -0,39 | 0,01 0,01 0,07 0,08 0,09 0,16
Mg 0,13 0,24 0,00 0,01 0,54 0,58 0,07 0,12
Al 0,05 0,08 6,73 9,84 7,41 7,21 0,41 0,64
Si 0,09 0,15 | 12,34 | 17,34 | 10,56 | 9,87 0,96 1,41
Ca 4,81 5,45 6,25 6,16 | 33,52 | 21,95 ] 5,30 5,48
Cr 0,40 0,35 0,12 0,09 | -0,18 [ -0,09 | 0,00 0,00
Fe 0,65 053 | 21,16 | 14,96 | 11,11 | 5,22 2,44 1,81
Ni 0,34 0,26 | -0,35 | -0,24 | 0,52 0,23 0,54 0,38
Zr 73,68 | 36,68 | 0,50 0,22 2,70 0,78 | 66,23 | 30,11
Ba 0,11 0,04 | 36,58 | 10,51 | 0,82 0,16 0,97 0,29
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Tabelle 6.10 Phasenanalyse an der Probe 8, Position F10 (siehe Abb. 6.21)

Proben-Nummer: C1.2b/8-F10[Bemerkungen:
aus Versuch: 1.2b/c, 2.3, 3.2|Die aufgefiihrten Phasen sind die am haufigsten
EDX-Analyse vom: ___13.04.2000) 0t oo T er prasen it nch
identisch mit der Flachenmessung.
Phase Phase 1 Phase 2 Phase 3 Flachenmessun
Element |Gew.-%|Atom-%]Gew.-%|Atom-%]|Gew.-%)|Atom-%]Gew.-%|Atom-%
[©] 21,49 | 58,70 | 26,52 | 54,44 | 28,42 | 52,58 | 24,70 | 62,13
Na -0,14 | -0,26 | 0,03 0,04 0,06 0,08 0,04 0,06
Mg 0,05 0,09 | -0,12 | -0,17 0,77 0,94 0,02 0,04
Al 0,00 0,00 5,68 6,92 | 18,72 | 20,54 | 0,29 0,43
Si 0,02 0,03 3,97 4,64 0,02 0,02 0,40 0,57
Ca 6,26 6,83 | 22,12 | 18,13 | 1,22 0,90 4,38 4,40
Cr -064 | -054 ] -0,20 | -0,13 | -0,04 [ -0,03 0,26 0,20
Fe 0,29 0,22 4,79 2,82 | 41,26 | 21,87 | 4,79 3,45
Ni 0,44 0,33 0,19 0,11 | -0,10 | -0,05 | -0,15 | -0,10
Zr 72,24 | 34,60 | 3599 | 12,96 | 9,76 3,17 | 65,28 | 28,81
Ba -0,01 0,00 1,04 0,25 | -0,08 | -0,02 | -0,02 [ 0,00

Wie schon im Versuch CORESA 1.2a wurde auch hier die Porositat Uber die
Flachenanteile (2D) der Poren aus den einzelnen Ausschnitten der praparierten
Probe bestimmt.

Betrachtet man die Entwicklung der Porositat der Proben, so féallt auf, dass
die Werte stark schwanken. Bei den untersuchten Proben liegt der Mittelwert
der Porositat bei 20 Vol.-%; Spitzenwerte gehen bis 28 Vol.-%, siehe Abb. 6.31.

Generell misste bei einer starken Einlagerung von Fremdstoffen in die ZrO,-
Matrix auch eine stark verringerte Porositat der Proben vorliegen. Falls der Vo-
lumenanteil des fremden Materials, zum Beispiel Eisenoxid oder auch reines
Eisen, mit zunehmendem Abstand von der Oberflache abnehmen wirde, so
ware ein Porositatsanstieg mit zunehmendem Abstand zur Oberflache zu erwar-
ten. Weiterhin ware eine Verdichtung der Probe, die sich in einer geringeren
Porositat auRern wirde, bei fehlender Einlagerung von Fremdstoffen ein ein-
deutiger Hinweis auf eine Sinterung der Stampfmasse.

Die Untersuchungen der Porositat, hier zusammengefasst fir die Probe 8
und Probe 12 in der Abb. 6.31, liefern jedoch weder einen Hinweis auf eine
starke Sinterung des Materials noch auf Einlagerung von grol3en Mengen von
Fremdstoffen. Die Porositat zeigt in der Regel keine steigende Tendenz.
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Porositaten Probe 8 und Probe 12
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Abb. 6.31  Porositatsverteilung tiber die Héhe der Probe 8 und Probe 12

Lediglich in Probe 7 kann von einer leichten Zunahme der Porositat mit sich
vergroBerndem Abstand von der Oberflache gesprochen werden. Ein Vergleich
mit den Ubrigen Messreihen zeigt jedoch, dass auch ein genau entgegengesetz-
tes Verhalten beobachtet werden kann. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
dass es einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss statistischer Einflisse auf
die Messungen gibt. Mit der Durchfiihrung von vier Messreihen und der Mes-
sung von 10 bis 12 Punkten in jeder Messreihe wurde diesem Einfluss aber be-
gegnet.

Abb. 6.32 zeigt detailliert den Eisenanteil uber die Probenhdhe fir die Proben
8 und 12. Die Auswertung der Untersuchungsergebnisse ergibt einen zum Teil
stark schwankenden Anteil an Eisen. Dies liegt dabei sowohl in oxidischer Form
als auch teilweise in metallischer Form vor.

Probe 12 stammt aus einem Bereich, der ausschlie3lich aus ZrO,-Stampf-
masse auch in der Umgebung bestand. Die eingebetteten Formkdrper in der
Stampfmasse hatten keinen Einfluss auf diesen Bereich. Dies konnte durch die
selten vorkommenden Risse und Ungleichmafigkeiten festgestellt werden. So-
mit kann davon ausgegangen werden, dass eine einheitlichere Belastung der
Oberflache durch die Schmelze erfolgte.
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Eisenanteil [Atom-%] im Material von Probe 8 und Probe 12
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Abb. 6.32  Anteil an Fe Uber die Hohe in Probe 8 und Probe 12 in Atom-%

Wahrend in der Analyse von Probe 12 noch die Tendenz zur Abnahme des
Eisenanteils Uber dem Probenquerschnitt zu erkennen ist, so schwankt der Ei-
sen-Anteil in Probe 8 sehr stark, von uber 30 Atom-% und einem Anteil an der
Nachweisgrenze. Die Betrachtung der Probe 8 in Abb. 6.21 zeigt, dass dieses
Verhalten zu erwarten ist, da im obersten Bereich, direkt unter der Oberfléche,
eine dunkle Schicht mit deutlich metallischem Anteil zu erkennen ist. Darunter
liegt ein farblich praktisch unveranderter Bereich ohne Metall, in der genannten
Abbildung als mittlerer Bereich zu erkennen. Darauf folgt in der Probe wieder
ein dunkler, homogener Bereich. Die Auswertung ergibt in diesem Gebiet Ei-
senanteile in der Gré3enordnung wie in Probe 12.
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Tabelle 6.11 und Tabelle 6.12 geben die Zusammensetzung der wahrend
des Versuchs entnommenen Schlacke wieder.

Tabelle 6.11 Zusammensetzung der Schlacke wahrend des Versuchs, Probe

Schlacke 1

Proben-Nummer: Schlacke 1
aus Versuch: CORESA1l.2b/c, 2.3, 3.2
EDX-Analyse vom: 30.03.2000
Phase Messung 1 Messung 2
Element |Gew.-%|Atom-%]|Gew.-%|Atom-%
(0] 34,87 | 57,52 | 37,99 | 59,47
Al 21,29 | 20,82 | 24,93 | 23,14
Si 1,80 1,69 1,50 1,34
Cr 2,84 1,44 3,12 1,50
Fe 39,20 | 18,53 | 32,46 | 14,55

Tabelle 6.12 Zusammensetzung der Schlacke wahrend des Versuchs, Probe

Schlacke 2

Proben-Nummer: Schlacke 2
aus Versuch: CORESA1.2blc, 2.3, 3.2
EDX-Analyse vom: 30.03.2000
Phase Messung 1 Messung 2
Element |Gew.-%]|Atom-%]Gew.-%|Atom-%
O 31,41 | 61,32 | 30,75 | 60,65
Mg 0,77 0,99 0,72 0,94
Al 0,73 0,84 0,75 0,88
Si 1,91 2,12 1,83 2,06
Ca 0,38 0,29 0,59 0,46
Cr 7,74 4,65 8,19 4,97
Fe 47,24 | 26,42 | 46,87 | 26,48
Zr 9,84 3,37 | 10,29 | 3,56

Wie aus der Tabelle der Schlacke 1 hervorgeht, wurden kein Zr und wenig Cr
festgestellt. Im Gegensatz dazu weist die Schlacke 2 erhdhte Anteile von Zr und
Cr auf. Die Herausldsung des Materials aus der Stampfmasse ist hier die Ursa-

che.
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6.3.2 Ergebnisse der Analysen und Beobachtungen

Die Nachuntersuchung des ZrO,-Schutzmaterials zeigte, dass sich eine deutlich
verfestigte Schicht gebildet hat. Das verfestigte Material wies eine schwarze
Verfarbung tber dem gesamten Querschnitt auf.

Die Verfestigung ist durch Ansinterung des Schutzmaterials entstanden. Ne-
ben dem urspriinglichen Zirkondioxid und der zur Stabilisierung gebrauchten
Stoffe wurden innerhalb der verfestigten Zonen mittels Rasterelektronenmikro-
skopie und EDX-Analyse auch Zr- Phasen mit Anteilen von Fe in fester Losung
detektiert (Solid-Solution mit Fe). An den Korngrenzen hat sich teilweise, ver-
mutlich durch Verdampfungs- und Kondensationsprozesse, Fe und Cr nieder-
geschlagen.

Eine erhebliche Infiltration von Schmelze in die Zirkonoxidstampfmasse wur-
de aufgrund der Bildung der verfestigten und verdichteten Schicht verhindert.
Mit zunehmendem Abstand von der Oberflache der Schutzschicht ins Innere
nehmen die Anteile von Fe und Cr nachweislich ab. An den Stellen, an denen
Schichten von reinem Eisen vorliegen, steigt dieser Anteil sprunghaft an. Trotz
dieser teilweise deutlich erkennbaren, metallischen Einschlisse bleibt die Struk-
tur der ZrO,-Stampfmasse vollstandig erhalten. Die vorgesinterten Materialien
zeigen sich resistenter gegen Eintragung solcher metallischer Einschliisse.

Porositatsuntersuchungen ergaben Anteile der Poren zwischen 3 — 29 % in
den verfestigten Bereichen der ZrO,-Stampfmasse. Die Ergebnisse schwanken
zu stark, als dass eine Aussage Uber einen bestimmten Trend des Porositats-
verlaufes gemacht werden kénnte. Geht man von derselben Ausgangsporositéat
der Stampfmasse wie beim Versuch CORESA 1.2a aus, ist die ZrO,-Masse in
diesem Versuch starker verdichtet worden.

Die geringen Anteile an Zr und Ca in einer Probe der Schlacke (Probe Schla-
cke 2) deuten auf eine Herausldsung des Materials aus der Stampfmasse.

Es bleibt festzuhalten, dass die Schutzschicht aus Zirkondioxid in diesem
Versuch ihre Aufgabe erfilllt hat. Uber die ganze Versuchsdauer wurde ohne
erkennbare Erosion der Schutzschicht ein Durchdringen der Schmelze durch
diese Schicht verhindert.
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6.4 Analyse der Schutzschichtstabilitat unter extre-
men Bedingungen

Der Versuch CORESA 3.2 bildete als thematische Fortfiihrung der bereits
durchgefiihrten, beschriebenen Schutzmaterialversuche den Abschluss der Un-
tersuchungen ,Wechselwirkung von Metallschmelzen mit Schutzschichtmateri-
al“. Im Gegensatz zu den anderen Versuchen wurde hier die ZrO,-Schutz-
schicht als Auskleidung in einem Netzfrequenz-Induktionsofen im Kontakt mit
Metallschmelze untersucht. Die Konvektionsbewegung des Schmelzbades, er-
zeugt durch den Induktionsofen, stellte neben der thermischen Belastung eine
zusétzliche mechanische Belastung der ZrO,-Schutzschicht dar. Verglichen mit
den vorangegangenen Versuchen waren dariiber hinaus die Anforderungen an
die Widerstandsfahigkeit des zu untersuchenden Schutzschichtmaterials durch
Versuchsdauer und Temperaturbedingungen deutlich héher. Es wurde Uber
6 Mg Metallschmelze in einem Tiegel aus ZrO,-Stampfmasse auf tiber 2000°C
Uberhitzt. Nach Erreichen der Zieltemperatur wurde in drei Schritten jeweils et-
wa 2 Mg Schmelze abgegossen, um thermisch unterschiedlich belastete Wand-
bereiche des Tiegels zu untersuchen. Die gesamte Versuchsdauer mit definier-
ter Aufheizphase bis zum Abguss der restlichen Schmelze betrug tiber 18 Stun-
den.

Die Beobachtungen der makroskopischen Untersuchungen wahrend der Pro-
bennahme sowie an den genommenen Proben werden im Folgenden aufge-
fuhrt.

6.4.1 Durchgefuhrte Untersuchungen

Aus dem ZrO,-Ofentiegel wurden nach dem Versuch an acht verschiedenen
Positionen handtellergrof3e Bruchstiicke enthommen. Dabei stammen immer
jeweils zwei Sticke aus der gleichen Zone (H6he) von insgesamt drei Zonen,
welche sich durch die drei zeitlich aufeinander folgenden Abglisse ergaben
(Abb. 6.33 - Abb. 6.36). Zwei Probenstiicke wurden aus dem Boden entnom-
men. Die weitere Aufbereitung und Préparation erfolgte analog der in Kapitel 5.3
beschriebenen Vorgehensweise.

Wie bereits in den Versuchen CORESA 1.2a sowie CORESA 1.2b wurde ei-
ne Schwarzfarbung des ZrO, festgestellt. Diese Schwarzfarbung (verursacht
durch FeO) ging einher mit einer Verfestigung des Materials, welches vor dem
Versuch eine lose Stampfmasse aus Zirkondioxid war. Die friihzeitig einsetzen-
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de Sinterung der ZrO,-Stampfmasse fiihrte zu einer Verfestigung der Schutz-
schicht, die eine Infiltration von Metallschmelze in die ZrO,-Stampfmasse effek-

tiv verhinderte.
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Y 4a,4b

1. Abguss 1a
2. Abguss 2a
|20
| 3a
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Proben:

Tiefe [mm
Proben Nr. (von Oberka[nte T]iegel)
la, 1b ~ 350
2a, 2b ~ 800
3a, 3b ~ 1450
4a, 4b aus dem Boden
Abb. 6.33  Probennahme-Orte

CORESA 3.2

Schutzschicht Zone 1,
Ofenwand schmelze-
frei nach 1. Abguss

Abb. 6.34

Schutzschicht Zone 2,
Ofenwand schmelze-
frei nach 2. Abguss

Abb. 6.35

Abb. 6.36  Schutzschicht Zone 3
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Die Dicke des verfestigten Materials liegt zwischen 35 und 70 mm, beispiel-
haft wird aus jedem Bereich eine Probe gezeigt, (Abb. 6.37 - Abb. 6.40). Die
Darstellung der restlichen Proben ist dem Anhang zu entnehmen. Die verfestig-
te Schicht hat an keiner Stelle des Tiegels die urspriingliche Starke (100 mm)
der Stampfmasse erreicht. Die Héhen der verfestigten Schicht werden im Fol-
genden genannt:

Probe 1a: ~ 35 — 41 mm; Probe 1b ~ 35 mm
Probe 2a: ~ 35 — 45 mm; Probe 2b ~ 40 mm
Probe 3a: ~ 45 — 55 mm; Probe 3b ~ 45 — 50 mm
Probe 4a: ~ 65 — 70 mm; Probe 4b ~ 55 — 60 mm

Abb.6.37 CORESA 3.2, Probe 1a, bis Abb.6.38 CORESA 3.2, Probe 2a, bis
zu 41mm verfestigte Schicht zu 44mm verfestigte Schicht

Das bedeutet, dass an jeder Stelle hinter dem verfestigten Bereich des Tie-
gels eine Schicht aus loser Stampfmasse vorlag. Das Vorhandensein dieser
losen Stampfmasse fiihrt dazu, dass die Ausbildung von Rissen bei thermischer
und mechanischer Belastung vermieden wird. Darlber hinaus wurden an den
Proben beziehungsweise den aus dem Ofen entnommenen Bruchstiicken keine
Schlacke oder Schmelzeanhaftungen gefunden.
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Bei den makroskopischen Untersuchungen der praparierten Proben 3a und
4b wurden metallische Einschliisse beobachtet. Diese Metalleinschliisse liegen
in der Probe 4b in einer horizontalen Schicht mit circa 2 mm Dicke in einer Tiefe
von 20 - 25 mm (gemessen von der Oberflache = Schmelzekontaktstelle) vor.

ll..:-""% o Lo S

Abb. 6.39 CORESA 3.2, Probe 3a, bis Abb.6.40 CORESA 3.2, Probe 4a, bis
zu 55mm verfestigte Schicht zu 70mm verfestigte Schicht

Diese weisen darauf hin, dass ein seitliches Eindringen der Schmelze in die
Stampfmasse stattgefunden hat. In der Probe 3a sind die Einschliisse punktuell
vorhanden. Auffallig ist auch die fehlende Festigkeit im Vergleich zu den ande-
ren Proben. Die Proben 3a und 4b sind sehr ,broselig”. Dies deutet auf Inhomo-
genitaten der Ausgangs-Stampfmasse hin.

In den Untersuchungen wurden keine Metallzungen in den Proben gefunden.
Folglich ist die Oberflache zwar fir Metall bei feiner Verteilung bis zu einem ge-
wissen Grad durchlassig, allerdings wurde an keiner Stelle der untersuchten
Proben die Matrix der Stampfmasse aufgeldst.

Die mikroskopischen Analysen bestéatigten im Wesentlichen die Ergebnisse
der vorhergehenden Versuche CORESA 1.2 a und 1.2 b, c. Die unterschiedlich
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belasteten Bereiche wiesen keine Durchdringung durch Metallschmelze auf.
Mischphasen aus ZrO; und FeO wurden nur bis zu einer Tiefe von 30 mm ge-
funden.

Im Folgenden werden nun die wichtigsten Erkenntnisse dargestellt und disku-
tiert.

6.4.2 Ergebnisse der Analysen und Beobachtungen

Wie den Abb. 6.41 und Abb. 6.42 zu entnehmen ist, wurden neben dem ur-
springlichen Zirkondioxid und der zur Stabilisierung gebrauchten Stoffe inner-
halb der verfestigten Zonen mittels Rasterelektronenmikroskopie und EDX-
Analyse auch Zr- Phasen mit Anteilen von Fe in fester L6sung detektiert (Solid-
Solution mit Fe).

ZrO,

Mischphase aus
210, und FeO

x 1000 2O pm ————————— 20k 2Smm
#1l90U00 GIE AACHLH "0O0

Abb. 6.41 CORESA 3.2, Probe 1la [6-9mm Tiefe]

An den Korngrenzen hat sich teilweise, vermutlich durch Verdampfungs- und
Kondensationsprozesse, Fe und Cr niedergeschlagen (oxidisch).

Die drei am haufigsten auftretenden Phasen setzen sich folgendermal3en zu-
sammen (alles oxidische Phasen; ,x“ steht fiir weitere Elemente, die nur einen
geringen Anteil an der Phase haben):

e Phase: Zr/Fe/lCa/ x - O
e Phase: Fe/Cr/ x-0O
e Phase: Fe/Ca/Si/ x - 0O
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ischphase aus
O, und FeO

Abb. 6.42 CORESA 3.2, Probe 2a [0-3mm Tiefe]

Neben diesen allgemeinen Analysen wurden die Proben speziell auf Misch-
phasen (d.h. Mischung zwei getrennter Phasen) aus ZrO; und FeO untersucht.
Diese Mischphasen wurden vereinzelt nur in Oberflaichennéhe (1 - 35 mm Tiefe)
beobachtet, nicht jedoch in groRerer Tiefe.

Abb. 6.41 und Abb. 6.42 zeigen zwei Beispiele aus dem Versuch CORESA
3.2, in denen die einzelnen Phasen kenntlich gemacht sind. Die hellen Phasen
stellen nahezu reines Zirkondioxid dar — Verunreinigung nur durch den Stabilisa-
tor —, wahrend die dunklen Phasen der Zusammensetzung der Schmelze ent-
sprechen. Der Unterschied der verschiedenen Molmassen von ZrO, (123u) und
FeO (72u) begriindet die unterschiedliche Darstellung der Phasen im Raster-
elektronenmikroskop. Bei den dunklen Bereichen mit hellen Einschliissen han-
delt es sich um Mischungen beider Stoffe, die in flussigem Zustand homogen
sind und sich beim Abkuhlen in zwei Fraktionen trennen. Die einzelnen Phasen
sind zu fein, um ihre genaue Zusammensetzung zu bestimmen. Die Analyse
mittels EDX wurde auch umliegende Bereiche erfassen und ein verfalschtes
Ergebnis liefern. Daher wurde die Zusammensetzung des gesamten Gebiets
der Mischphasen durch Flachenmessungen erfasst. Diese liefern Angaben tber
die Massenanteile der einzelnen Komponenten. Durch Umrechnung der Anteile
auf die beiden Verbindungen FeO und ZrO,, unter Vernachlassigung weiterer
Komponenten wie Cr, Ni oder Ca und unter der Annahme, dass keine anderen
Verbindungen zwischen Zr und Fe einerseits und O andererseits auftreten, kann
man das Massenverhéltnis der beiden Verbindungen berechnen. Das pseudo-
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bindre Phasendiagramm von FeO und ZrO, gibt mit diesem Verhéltnis Auf-
schluss uber die Temperatur, die an der betreffenden Stelle mindestens erreicht
worden sein muss, damit die Mischphase flissig vorgelegen haben kann.

Im Phasendiagramm (siehe Abb. 6.43) wurden die Verhdltnisse der beiden
Verbindungen fiir die in Abb. 6.41 und Abb. 6.42 gezeigten Mischphasen einge-
tragen und Uber den Schnittpunkt mit der Liquiduslinie die entsprechenden Min-
desttemperaturen ermittelt. Sowohl durch die Art der Bestimmung der Zusam-
mensetzungen der Phasen durch Flachenmessung als auch durch die getroffe-
nen Annahmen wird das Ergebnis der Analyse verfélscht.

System FeO-ZrO,

1900

1800

Temperature (K)

1700

1600

Abb. 6.43  Phasendiagramm ZrO,-FeO

Dennoch ist davon auszugehen, dass in den fraglichen Bereichen Tempera-
turen in der GrofRenordnung von 2000 K aufgetreten sind, um die Existenz der
vorliegenden Phasenverteilung zu erklaren (Annahme: Fe liegt nur in der Ver-
bindung mit Sauerstoff vor, FeO; ebenso Zr, ZrO,). Abweichungen vom Verhal-
ten der idealen Mischung sind auf Zusatzstoffe in der Losung zuriickzufiihren.
Mg, Al, Ca und Hf tragen ca. 3 Gew.-% bei. In der FeO-Phase sind auerdem
gréRere Anteile von Ni und Cr vorhanden.
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Der andere Fall von Mischphasenbildung, Angriff der Korngrenzen durch
FeO und der Verflissigung, ist in Abb. 6.44 dargestellt.

Die Korngrenzen sind bei dieser Probe nicht mehr scharfkantig wie vor Ver-
suchsbeginn, sondern rund und haben einen Saum von circa 10 mm Dicke. Die-
ser Saum weist auf der Aufnahme im Rasterelektronenmikroskop die gleiche
Graustufe auf wie das ZrO,, das er umgibt. Eine EDX-Analyse zeigt jedoch,
dass im Saumbereich der FeO-Gehalt leicht auf etwa 0,2 Gew.-% angestiegen
ist, wahrend in der restlichen Zirkonoxidphase nach wie vor reines ZrO; vorliegt.

Es ist davon auszugehen, dass durch den Kontakt mit Metallschmelze und
Umgebungsluft die Schmelztemperatur an den Oberflachen der Kérner herab-
gesetzt und Uberschritten wurde und eine flissige Phase entstanden ist. Bei der
Abkihlung nach Versuchende setzte sich diese Phase von der Kornoberflache
ab und formte das vorliegende Bild.

Abb. 6.44  Mischphasen durch Angriff der Korngrenzen durch FeO,
in der Schutzschicht nach dem Versuch CORESA 3.2

Die Porositatsuntersuchungen ergaben Anteile der Poren zwischen 13 - 35 % in
den verfestigten Bereichen der ZrO,-Stampfmasse. Bei drei der vier untersuch-
ten Proben zeigt sich ein deutlicher Anstieg der Porositat ins Probeninnere. Dies
deutet darauf hin, dass durch die Sinterung eine Verringerung der Porositat im
schmelzenahen Bereich erreicht wurde. Zum einen ist hierfur der Eintrag von
Stoffen aus der Schmelze verantwortlich (z.B. FeO); zum anderen kann es zu-
satzlich zu einer Verdichtung des Ausgangsmaterials der Stampfmasse ge-
kommen sein.
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6.5 Gesamtbewertung der Analysen und Schlussfolge-
rungen

In den drei Grof3versuchen zur Stabilitit von ZrO,-Schutzschichten unter
Schmelzeangriff - CORESA 1.2a, 1.2b/c/2.3/3.2 und 3.2 — wurden keine sichtba-
re UnregelmaRigkeiten und Erosionen an der Oberflache der Schutzschichten
festgestellt. Die Grenzschichten zum Metall waren eben, ohne Risse, Vertiefun-
gen oder Erhebungen. Bei der weiteren Analyse der Schutzschichten zeigte sich
ein einheitliches Erscheinungsbild. Die urspriinglich hellgelbe Zirkondioxid-
Stampfmasse ist durch die thermische Belastung und den Kontakt mit Schmelze
verfestigt und schwarz verfarbt worden (verursacht durch FeO). Der Bereich der
Verfestigung erstreckt sich von 35 mm bis zu einer Tiefe von 80 mm (Versuch
CORESA 3.2). Die fruhzeitig einsetzende Sinterung der ZrO,-Stampfmasse
fuhrte zu einer Verfestigung der Schutzschicht, die sich als stabil und gleichmé-
Big in den Untersuchungen erwies.

Die Verfestigung der ursprunglich nur gestampften und leicht gesinterten
Masse ist auf zwei Effekte zurtickzufihren. Einerseits ist es durch die thermi-
sche Belastung zu einer Ansinterung der Stampfmasse gekommen (Sinterung
im Anfangsstadium). Da die Position der Oberflache sich im Rahmen der Mess-
genauigkeit nicht veréndert hat, handelt es sich um eine Sinterung ohne Volu-
menreduktion. Andererseits sind Teile der Schmelze in die Schutzschicht einge-
drungen und haben sich an den Korngrenzen abgesetzt. Beide Effekte haben
Einfluss auf die Stabilitdt der Stampfmasse, da sie durch Briicken- und Halsbil-
dung deren Festigkeit erhdhen.

Mit zunehmendem Abstand von der Grenzflache nimmt die Stabilitat der
Schicht ab, was sich auch in einer verstarkten Briichigkeit der Proben bei deren
Préparation zeigte. Die Tatsache, dass Metallschmelze in die Schutzschicht
eingedrungen ist, geféhrdet noch nicht die Funktionalitat der Schicht. Diese wird
erst in Frage gestellt, wenn aufgrund der Kombination aus thermischer Belas-
tung und chemischen Wechselwirkungen mit einer Auflésung, also einer ver-
stéarkten Erosion der Oberflache oder einer Schwachung der Struktur zu rech-
nen ist.

Zirkondioxid in seiner reinen Form hat einen Schmelzpunkt von 2960 K [6].
Durch Verunreinigungen des Materials und durch Ausbildung von Mischphasen
kann aber der Schmelzpunkt deutlich gesenkt werden. Bei der grol3en Menge
an Metall, die in flissiger Form mit der Schutzschicht in Kontakt ist, stellt die
chemische Wechselwirkung mit FeO eine der grofiten Gefahren dar. Denn
durch die grol3e Oberflache der Schutzschicht kann bei Infiltration von Eisen in
Kombination mit der umgebenden Atmosphéare eine Mischphase aus FeO und
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ZrO, entstehen, deren Schmelzpunkt je nach Zusammensetzung bis auf circa
1600 K absinken kann. In den Nachuntersuchungen wurde besonders nach
dem Auftreten von Phasen gesucht, die sich entweder durch Auflésungser-
scheinungen an den Korngrenzen bei geringem FeO-Gehalt oder bei der Erstar-
rung bei hohem FeO-Gehalt zeigen.

Um die Dichtheit der Schutzschicht zu bewerten, wurde untersucht, bis zu
welcher Tiefe Schmelzekomponenten vorliegen und bis zu welcher Tiefe die
Temperatur ausreichend ist, um die beschriebenen Mischphasen zu bilden.
Deutlich zu erkennen ist, dass die Schutzschicht, die in direktem Kontakt mit der
Schmelze stand beziehungsweise oberflachennah liegt, eine veranderte Struk-
tur aufweist. Das urspriingliche Material, wie es noch in den unteren Regionen
vorliegt, wurde durch Sintervorgénge und Einlagerungen neuer Komponenten
verdichtet. Die Porositét ist deutlich herabgesetzt und nimmt mit wachsendem
Abstand von der Oberflache zu, was bei 75% der Proben aus CORESA 3.2
festgestellt werden konnte. In dem vorhergehenden Versuch CORESA
1.2b/c/2.3/3.2 lieferten die Porositatsuntersuchungen kein eindeutiges Ergebnis,
da sowohl steigende als auch fallende Porositatsverlaufe auftraten und diese
scheinbar keiner GesetzmaRigkeit gehorchten. Die Porositatsanalysen sind in
besonderem Malie von statistischen Einfluissen abhéngig. Ein inhomogen préa-
parierter Versuchsaufbau kann leicht zu einer unregelmafligen Porositatsvertei-
lung schon vor Versuchsbeginn fiihren. Bei den Analysen wird dann unter Um-
sténden der physikalische Effekt der Sinterung durch die Verteilung des Ur-
sprungsmaterials uberlagert. Hinzu kommt, dass im Versuch CORESA
1.2b/c/2.3/3.2 eine sehr inhomogen beschaffene Schutzschicht verwendet wur-
de, die an mehreren Stellen durch die vorgesinterten Testkérper unterbrochen
war.

Die Analyse der Porositdten von CORESA 3.2 in den vier thermisch, unter-
schiedlich belasteten Bereichen dieses Versuchs ergaben eine Verringerung der
Porositét zur Oberflache hin. Dieser Effekt war bei den langer belasteten Berei-
chen starker ausgepréagt. Dies weist deutlich auf eine zeitabh&ngige Verdichtung
der Schutzschicht unter thermischer und chemischer Belastung hin.

Durch die EDX-Analysen konnten Komponenten der Schmelze in den
Schutzschichten nachgewiesen werden. Es handelt sich dabei um Fe, Cr und Ni
in zum Teil oxidischer Form. Welche Anteile der Schmelzephasen in der Schutz-
schicht rein oxidischen und welche rein metallischen Charakter haben, lasst sich
Uber die durchgefuhrten Untersuchungen nicht sagen. Eindeutig ist, dass die
Anteile an Fe, Ni und Cr mit wachsendem Abstand von der Oberflache fallen,
bis sie am Ende der verfestigten Schicht an die Nachweisgrenzen des verwen-
deten Analyseverfahren stoRen. Die Maximalgehalte an Eisen in der Schutz-
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schicht belaufen sich auf bis zu 14 Gew.-%, wie in Proben aus dem Versuch
CORESA 1.2 b,c/2.3/3.2 gemessen worden ist. Diese hohen Werte sind jedoch
auch auf ein weiteres Phanomen zurilickzuftihren, welches bei den Untersu-
chungen beobachtet wurde: In unregelméaRigen Abstédnden von der Oberflache
wurden Bénder aus metallischen Einschlissen gefunden, die das gesamte Pro-
benmaterial in allen Versuchen durchzogen. Diese Einschliisse haben metalli-
schen Charakter. Sie treten in allen Tiefen der Schicht auf, sind 3-5 mm dick
und finden sich in den Zwischenrdumen der Kdrner, die die Stampfmasse bil-
den.

Ihre Anwesenheit ist nur durch Inhomogenitéaten in den Schutzschichten und
durch einen horizontalen Transport der Schmelze durch Risse oder Hohlrdume
zu erklaren. Die Integritét der Schutzschicht wird durch diese Einschliisse nicht
beeintrachtigt. Wie die Komponenten der Schmelze in die Schutzschicht bis in
eine Tiefe von 80 mm gelangen, ist nur bedingt nachvollziehbar. Grundsétzlich
stehen vier Wege offen:

e Infiltration: Durch Licken in der Schutzschichtoberflache und durch
Kanale im Material sickert die Schmelze in die Schicht ein.

e  Kapillarwirkung: Durch Porengénge von geeignetem Durchmesser
kann Schmelze in die Schutzschicht hineingezogen werden.

e Verdampfung und Kondensation: Teile der Schmelze dampfen aus und
kondensieren in kalteren Bereichen an Korngrenzen.

o Diffusion: Durch Platzwechsel von Atomen werden Konzentrationsge-
falle ausgeglichen.

Gegen Infiltration spricht die Unversehrtheit der Oberflache - es wurden keine
Eintrittspunkte fir Schmelze gefunden. Weiterhin wurden keine zusammenhéan-
genden Metallzungen im Material gefunden, die auf Infiltration schlie3en lassen.

Diffusion ist ein Transportvorgang, der nur Uber sehr kurze Distanzen, das
heil3t wenige Millimeter, und selbst dort nur nach Stunden oder Tagen nach-
weisbar ist. Im vorliegenden Fall liegt allerdings ein Transportweg von bis zu 80
mm vor, und dies innerhalb weniger Stunden. Die hohe Temperatur begunstigt
zwar die Diffusionsvorgénge. Diese wirken allerdings nur auf kurze Distanz und
sind somit lediglich fir eine lokale Interaktion zwischen Metall und Keramik ver-
antwortlich zu machen. lhr Beitrag zum Transport der Schmelze in die Schutz-
schicht ist allerdings als marginal anzusehen.

Kapillarwirkung ist eine mdgliche Erklarung fur den beobachteten Transport-
weg. Die PorengrofRe in der Schutzschicht ist so gering, dass Effekte durch
Oberflachenspannung wirksam werden kénnen, die fiur einen Transport von
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Schmelze sorgen. Wenn aber Kapillarwirkung alleine fur den Schmelzetransport
verantwortlich ist, durften nur mehr oder minder zusammenh&ngende Schmel-
zebereiche anzutreffen sein. In jeder analysierten Probe fanden sich jedoch vie-
le Beispiele fur separierte Schmelzephasen in kleinen Hohlrdumen.

Verdampfung und Kondensation der Schmelze erscheint als einer der Haupt-
transportwege der Schmelze in die Schutzschicht. Durch chemische Verande-
rungen der Schmelze an der Grenzflache mit der Schutzschicht ist eine Absen-
kung des Siedepunktes einzelner Komponenten denkbar. Der Siedepunkt von
reinem Fe liegt bei 2735°C [6] und damit weit oberhalb der Versuchstemperatu-
ren von circa 2000°C. Die Verbindung mit anderen Elementen fuhrt in der Regel
zu einer Absenkung dieser Temperatur und ein Ausdampfen von Schmelze wird
dann erleichtert. Diese gasférmigen Komponenten dringen in die Poren der
Schutzschicht ein und kondensieren an Stellen mit geringerer Temperatur, an
denen ihr Dampfdruck Uberschritten wird. Dies ist bevorzugt an solchen Stellen
der Fall, an denen eine geringere Oberflachenspannung vorliegt. So ist eine
Kondensation an konkaven Oberflachen wahrscheinlicher als an Konvexen.

Durch diese Mechanismen, Verdampfung - Kondensation und Kapillarwir-
kung kann der Transport von Schmelze in die Schutzschicht erkléart werden. Da
Zirkondioxid ein schlechter Warmeleiter ist, fallt die Temperatur mit wachsen-
dem Abstand von der Oberflache steil ab. Dies fuhrt zu einer raschen Konden-
sation der Gase und somit zu einer Verdichtung der Poren. Der Prozess des
Schmelzetransports ist also in gewissem Mal3e selbsthemmend, da kondensier-
te Schmelzebestandteile erst ihrer Siedetemperatur ausgesetzt werden mussen,
bevor sie sich wieder verfliichtigen und die Poren als Transportweg fur weitere
Gase freigeben.

Weiterhin wird durch die Einlagerung metallischer Komponenten die Ge-
samtzusammensetzung des Schutzschichtmaterials verandert. Die schlechte
Warmeleitfahigkeit der Keramik und die gute Isolierung durch Poren werden
nachhaltig gedndert. Eine eingehende Untersuchung der veranderten Stoffei-
genschaften der thermisch und chemisch belasteten Schutzschichten wére fur
eventuelle Modellrechnungen sicherlich sinnvoll, kann im Rahmen dieser Arbeit
aber nicht geleistet werden.

Als Kernaussage zum untersuchten Wechselwirkungsverhalten von kerami-
schen Schutzschichten mit Metallschmelze lassen sich folgende Punkte festhal-
ten:

e Alle untersuchten ZrO,-Keramiken zeigten eine gute Widerstandsfa-
higkeit gegeniiber Metallschmelzen. In keinem der Versuche wurden
nennenswerte Erosion oder Materialversagen beobachtet.
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e Die ZrO,-Stampfmasse bildete eine verfestigte Schicht mit einer hohen
mechanischen Stabilitét. Diese verhinderte effektiv eine Erosion der
Oberflache sowie Infiltration von Metallschmelze. Hinter der gesinterten
Schicht befand sich lose, unverfestigte Stampfmasse. Dieses ist vor-
teilhaft im Hinblick auf die thermische Ausdehnung des Materials sowie
bei Rissbildung.

e Mischphasen aus (Zr,Fe)Oy wurden nur in Oberflachenndhe beobach-
tet, nicht jedoch in groRRerer Tiefe.

e Auch die vorgefertigten Materialien (ZrO,-Stein, ZrO,-Beton) zeigten
praktisch keine metallischen Einschlisse.

Unter rein werkstofftechnischen Aspekten ohne Berlcksichtigung der Wér-
metechnik ist der Einsatz einer ZrO»-Schutzschicht fir einen Corecatcher sinn-
voll. Soll aber der Corecatcher die Mdglichkeit bieten, eine Kernschmelze auch
vom Boden her zu kiihlen, ist die ZrO,-Schutzschicht unter warmetechnischen
Blickwinkeln, wie in Kapitel 5.1.2 skizziert, nicht geeignet.

Die Separation der Kernschmelze in eine metallische und eine oxidische
Phase wurde bei den bisherigen Versuchsreihen vorausgesetzt und auch nach-
gewiesen (u. a. bei EU-COMAS). Daher ist die Uberlegung anzustellen, ob die
metallische Schmelze bei ausreichender Bodenkihlung nicht selbst die Funktion
der Schutzschicht zwischen den Corecatcherstrukturen und der oxidischen Pha-
se Ubernehmen konnte. Da diese den Hauptteil an warmeproduzierenden Ra-
dionukliden enthalt, schirmt so die unten liegende Metallschmelze die Zirkondi-
oxidschutzschicht vor thermischen und chemischen Wechselwirkungen mit der
flissigen Oxidschmelze ab. Die Uberlegungen sind jedoch im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiterzufuhren.

Bei der Betrachtung von bestehenden Anlagen erscheint eine ZrO,-
Schutzschicht zur Sicherungen der Strukturmaterialien im Reaktorgebdude
durchaus untersuchenswert.



7 Untersuchungen zum Opferschichtverhal-
ten (Betone)

Im Rahmen der Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen Hochtempera-
tur-Metallschmelze und Betonen (MCCI = Molten Corium Concrete Interaction)
wurden neben vier verschiedenen Opferbetonen auch zwei herkémmlich ver-
wendete Konstruktionsbetone untersucht. Die Charakterisierung des Erosions-
verhaltens dieser Betone beim Angriff von Metallschmelze in ein- beziehungs-
weise zweidimensionaler Geometrie war das Untersuchungsziel. Speziell das
Verhaltnis von axialer zu radialer Erosion wurde ermittelt.

7.1 Grundlagen zu den Versuchsanalysen

7.1.1 Vorliberlegungen zur Betonerosion

Beton enthélt Wasser, welches auf unterschiedliche Arten im Material gebunden
ist. Dabei ist zwischen physikalisch und chemisch gebundenem Wasser, das im
Verlaufe eines Aufheizvorgangs in mehreren Stufen bei charakteristischen
Temperaturen abgegeben wird, zu unterscheiden: Bei 100-120°C umfasst dies
das freie Wasser, zwischen 450 und 550°C die Zersetzung von Ca(OH), (Port-
landite) in die Produkte CaO und H,O sowie bei 800°C die Zersetzung von Ca-
COs3 in CaO und CO,. Die Solidustemperatur ist weitgehend unabh&angig von
der Betonart und befindet sich bei etwa 1100°C. Dagegen liegt die Betonzersto-
rungstemperatur teilweise deutlich Uber der Solidustemperatur und variiert mit
der der Betonzusammensetzung und den damit verbunden Aufschmelzeigen-
schaften [44].

Die Erosion der Betonblocke stellt einen instationaren Vorgang dar: In die
kalten Versuchsbehélter wird eine heile Metallschmelze gefillt, die daraufhin
beginnt, die L-Profile aus Beton zu zerstdren. Dabei wird Energie fur die Zersto-
rung des Materials aufgewendet. Weiterhin verliert die Schmelze durch Warme-
strome in die Umgebung an Temperatur. Wird die Zerstdrungstemperatur des
Betons an der Grenzschicht von Metall und Beton unterschritten, stoppt der
Erosionsprozess. Dementsprechend ist zu Beginn der Erosion unter anderem
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wegen der hohen Schmelzetemperatur mit einer hohen Erosionsgeschwindig-
keit zu rechnen, die gegen Ende des Versuchs gegen Null absinkt. Hier ist zu
berlcksichtigen, dass sich stationdre Prozesse wie Konvektion in der Schmelze
und Abtransport des zerstrten Betons ebenso wie die Temperaturprofile erst
ausbilden mussen. Deshalb sind Messungen der Erosionsgeschwindigkeit aus
diesen Versuchen kurz nach dem Beginn der Wechselwirkung am Aussagekraf-
tigsten.

Bei der Zersetzung verliert Beton den Zusammenhalt und liegt nach Errei-
chen der Zerstérungstemperatur nur noch pulverférmig beziehungsweise mit
geringer Festigkeit vor. Aus diesem Grund ist es fast unmdglich, Metallschmelze
und Opferbeton nach den CORESA-Versuchen zu trennen, ohne die Kontakt-
schicht zwischen den beiden Materialien zu zerstéren. Auch eine Préparation
des Betons in Grenzschichtnahe ist nicht durchfiihrbar, weil dieser bei mechani-
scher Beanspruchung zerfallt. Dementsprechend basieren die Nachuntersu-
chungen in diesen Versuchen zum grof3en Teil auf makroskopischen Analysen.

7.1.2 Versuchsablauf und untersuchte Betone

Die Versuchskampagne bestand aus drei gro3mafstéblichen Versuchen, in
der jeweils zwei Betone gleichzeitig zum Einsatz kamen, wie die Versuchsiber-
sicht in Tabelle 7.1 zeigt.

Tabelle 7.1 Ubersicht tiber die durchgefilhrten Versuche [21], [22]

Versuch Untersuchte Betone Funktion

2 Referenz-
Konstruktionsbetone
e gewohnlicher deutscher
Konstruktionsbeton (silika- ~ Konstruktionsbeton,
tisch) Referenz
e gewohnlicher amerikani-
scher Konstruktionsbeton
(Limestone Common Sand)

CORESA 1.1/2.1-REF

2 Borsilikat-Glas-Betone
CORESA 1.1/2.1-BSG  (mit Portland- bzw. Tonerde- Opferbetone
zement als Binder)

2 eisenoxidreiche Betone
CORESA 1.1/2.1-EO (mit Portland- bzw. Tonerde- Opferbetone
zement als Binder)
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Die Versuche unterscheiden sich hinsichtlich der Betonzusammensetzungen.
Tabelle 7.2 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzungen der Opferbeto-
ne. Dabei bezeichnet EO Eisen-Oxid-haltige und BSG Bor-Silikat-Glas-haltige
Opferbetone. Die Opferbetonversuche gelten der richtigen Auswahl eines Op-
ferbetons fiir den EPR-Corecatcher, um die Dichteumkehr der oxidischen Phase
der Kernschmelze sicherzustellen.

Tabelle 7.2 Ubersicht und Zusammensetzung der vier Opferbetone [21], [22]
PZ = Portlandzement, TZ = Tonerdezement

EO-PZ EO-TZ BSG-PZ BSG-TZ
Komponente / inhei
Eigenschaft Einheit Versuch Versuch
CORESA 1.1/2.1 EO CORESA 1.1/2.1 BSG
Eisenoxid [Gew.-%] 81 81 19 19
SiO, [Gew.-%)] 9 9 - -
Duranglas [Gew.-%] - - 71 71
Zement [Gew.-%] 10 PZ 10Tz 10 PZ 10TZ
Kérnung [mm] 8 8 8 8
Wasser [Gew.-%] 9 8 13 11
Endwassergehalt [Gew.-%)] 5,16 5,96 6,4 7
Dichte [kg/m®] 3182 3205 2033 2090

Tabelle 7.3  Betonzusammensetzung der zwei Konstruktionsbetone [23]
PZ = Portlandzement, TZ = Tonerdezement

Silikatischer LCS - Beton

Egonsonatt et 0
CORESA 1.1/2.1 REF
Sand / Kies < 2mm [Gew.-%] 29,5 32,4
Kies 2 — 10 mm [Gew.-%)] 16 53
Kies 10 — 20 mm [Gew.-%)] 18,3 35,8
Kies 20 — max. mm [Gew.-%] 16,0 3,6
max. Kérnung [mm] 32 25
Zement [Gew.-%)] 14,6 PZ 14,1 Pz
Wasser [Gew.-%)] 57 6,1
Endwassergehalt  [Gew.-%)] 3,08 4,17

Dichte [kg/m?] 2284 2402
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Die Referenzbetone stimmen mit deutschem und amerikanischen (LCS)
Konstruktionsbetonen uberein, wie diese im Reaktorbau verwendet wurden
(Tabelle 7.3).

Die Untersuchungen mit den Referenzbetonen geben Aufschliisse Uber die
Wechselwirkungen von Kernschmelze mit den Betonen bestehender Anlagen.

Die drei Versuche wurden in speziellen Versuchsbehéltern durchgefiihrt. Pro
Versuch wurden jeweils circa 2,5 mg Hochtemperatur-Stahlschmelze von etwa
2000°C in die drei Versuchsbehélter abgegossen.

Jeder  Versuchsbehalter
bestand aus zwei Kammern,
die mit Schmelze gefullt wur-
den. In jeder Kammer, aus-
gekleidet mit Feuerfeststei-
nen (MgO-Keramik), war ein
L-formiges Beton-Inlay von
reprasentativen  Abmessun-
gen (30 x 30 x 30 cm) an
Wand und Boden eingelas-
sen, welches von der einge-
fullten  Schmelze erodiert

Abb.7.1  Blick in ein ReaktionsgefaR mit wurde (Abb. 7.1).
Betonprofil (von oben) Die Randbedingungen
(Schmelztemperatur, -masse,

-zusammensetzung) waren somit jeweils fir die zwei gemeinsam untersuchten
Betone exakt gleich. Die Erosionsrate wurde mit speziellen Sonden, die in ver-
schiedenen Tiefen in den Beton eingelassen waren, detektiert. Wéhrend des
Versuchs wurde die Abnahme der Schmelzetemperatur im Versuchsbehélter
mittels Tauchlanzenmessung und IR - Messung Uberwacht, um bei der spéateren
Auswertung das Erosionsverhalten in Abh&ngigkeit der Schmelzetemperatur
setzen zu kdnnen.

Weitere Details zum Versuchsaufbau und zur Durchfiihrung sind [94] zu ent-
nehmen. Zur Bestimmung des Erosionsverhaltens wurde wahrend des Ver-
suchs der =zeitliche Verlauf von Schmelztemperatur und des 2D-
Schmelzfrontfortschrittes gemessen. Die Ergebnisse hierzu und die Messtech-
nik sind in [40] erlautert.

Die Aufgaben im Rahmen dieser Arbeit konzentrierten sich hierbei auf die
materialkundlichen Nachuntersuchungen im Hinblick auf das Wechselwirkungs-
verhalten genannter Materialpaarungen. In den folgenden Abschnitten werden
die Ergebnisse der Nachuntersuchungen dargestellt und diskutiert.
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7.2 Analysen zum Erosionsverhalten von Konstrukti-
onsbetonen

7.2.1 Analyse der erstarrten Metallschmelze

Zur Charakterisierung der Oxidation (Umsetzungsgrad), insbesondere von Cr
wahrend der Wechselwirkung von Metallschmelze mit Beton, wurden aus den
Metallreguli der beiden Versuche mit einem Hartmetallbohrer Proben an je drei
Stellen genommen. Die Bohrlécher hatten einen Durchmesser von 7 mm und
eine Tiefe von circa 30 mm. Spane aus einer Tiefe zwischen 20 und 30 mm
wurden gesammelt und von Bohrmittelriickstanden gereinigt.

Die Metallspane wurden beziiglich ihrer Zusammensetzung untersucht. Dazu
wurden aus jeder Bohrung zwei reprasentative Metallspane mittels EDX analy-
siert. Die Ergebnisse der Untersuchungen fiir die Proben aus den Metallreguli
des Versuchs CORESA 1.1/2.1 REF sind in Tabelle 7.4 dargestellt.

Da durch die Probennahme die Temperatur der Bohrspane, auch bedingt
durch ihre geringe Masse, relativ hoch werden konnte, sind Ergebnisse einer
Analyse der flichtigen Bestandteile, wie beispielsweise Kohlenstoff, mit einer
zusatzlichen Unsicherheit behaftet. Um eine Schwankung der restlichen, metal-
lischen Bestandteile zu vermeiden, wurde die Analyse zunachst nur auf die An-
teile der Elemente Al, Si, Ti, Cr, Fe, Ni, Cu und Mo beschrankt. Bei der Probe-
nennung bezieht ,Boden” sich auf Proben abseits der Wechselwirkungsflache,
wahrend mit ,Regulus” Proben direkt aus der Wechselwirkungsflache benannt
sind.

Die Analyse der Proben zeigt keine Abhéngigkeit der Zusammensetzung
vom Ort der Probennahme, was auf eine gute Durchmischung der Schmelze
oder auch auf eine geringe Anderung der Zusammensetzung durch chemische
Reaktion mit dem erodierten Beton zurlickgefiihrt werden kénnte. Hauptbe-
standteile der Reguli sind Fe (71-79 Gew.-%), Ni (6-8 Gew.-%) und Cr (10,5-16
Gew.-%), siehe Tabelle 7.4. Der Si-Anteil liegt zwischen 0,62 und 2,14 Gew.-%
(1,63 Gew.-% im Mittel).

Bemerkenswert ist der hohe Chromanteil, der anteilsmaRig in der gleichen
GrofRenordnung wie vor der Reaktion liegt. Erwartet wurde hier durch die che-
mischen Umsetzungen ein erhdhter Abbrand. Somit hat es anscheinend keinen
Sauerstofftransport von der Umgebung in die tieferen Bereiche der Schmelze
gegeben. Auch der Sauerstoff aus dem Beton freigesetzten Wassers hat somit
nicht zur Umsetzung des Chroms beigetragen.
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Tabelle 7.4  Ergebnisse der EDX-Analysen an Bohrproben der Metallreguli im
Versuch CORESA 1.1/2.1 REF

EDX-Analysen Metall-Spéne 16.10.00
Spectrum Label  |Gew.-% |Gew.-% |Gew.-% |Gew.-% |Gew.-% [Gew.-% |Gew.-% [Gew.-%
Al Si Ti Cr Fe Ni Cu Mo

ANL Boden 1-1 0,10 062 0,07 1126 79,05 7554 031 1,04
ANL Boden 1-2 004 166] 0,05 12,02 75094 743 023 1,74
ANLBoden2-1 | 101] 138] 0,32] 12,07] 76,98] 6,95] 0,46] 0,85
ANLBoden2-2 [ 0,08 140 029 1430 7498 7,12 026] 156
ANLRegulus-1 | 0,03] 144] 022 1617] 7167 592 0,28] 427
ANL Regulus-2 | 009] 140[ 0,09 1585] 7444] 639 0,12 161
FZKBoden1-1 [ 0,00] 1,73 054 1389 7368] 721 047 249
FZKBoden1-2 [ 0,04] 2,14] 0,07 1357 7425 644 041 3,08
FZKBoden2-1 [ 0,09 2,13 0,08] 11,02] 7528] 821 059 2,60
FzZKBoden2-2 [ 006] 207 0,09] 1042] 7456] 705 043] 531
FZKRegulus-1 [ 0,05] 1,70 o0,06] 1265] 7528] 741 060] 225
FZKRegulus-2 | 0,08] 184 0,04 1175] 7585] 728 0,17 3,00
Mittelwert 014] 163 o016] 12,99 7516] 7,08] 0,36] 2,48
Min 0,00 062 004 1042 7167 592 0,12 0,85
Max 101 214 054 16,17] 79,05 821 060 531

7.2.2 Analyse der Betonerosion und -eigenschaften

Die L-Profile der Betontiegel in diesem Versuch wurden ausgebrochen und
vermessen. Zur spateren Demonstration wurden sie entsprechend fotografiert.

In Abb. 7.2 und Abb. 7.3 sind die L-Profile aus dem Versuch CORESA
1.1/2.1 REF dargestellt.

Deutlich sichtbar ist in beiden Fallen die stark unregelmafige Oberflache der
L-Profile. Zwischen Metallregulus und Betonfront entstand eine enge Verbin-
dung, so dass beim Ausbrechen der Reguli die Kontaktschicht mit einer gro3en
Menge anhangendem Material vom eigentlichen L-Profil abgerissen wurde. Die
Betonschichten waren derart mit dem Metall verbunden, dass eine Trennung
der beiden Materialien ohne eine Zerstérung nicht moéglich war. Aus diesem
Grunde konnte die Kontaktschicht nicht untersucht werden. Da eine nicht uner-
hebliche Menge des Betons an der Schmelze verblieben ist, kann die Erosions-
tiefe nur abgeschatzt werden. Sie liegt im Fall des Limestone-Common-Sand-
Betons (LCS) bei einer Tiefe in der GréRenordnung von unter 100 mm, sowohl
in vertikaler als auch in horizontaler Richtung. Beim silikatischen Beton (SK) ist
die Erosion zur Seite hin ausgepragter als nach unten, liegt aber in derselben
GrofRenordnung wie der LCS-Beton. Randeinflisse sind wegen der zerstorten



7.2 Analysen zum Erosionsverhalten von Konstruktionsbetonen 113

Oberflache und dem sehr unregelméRigen Erosionsprofil (Abb. 7.4) nicht zu
bestimmen.

Abb. 7.2 erodiertes L-Profil, Lime- Abb. 7.3 erodiertes L-Profil, silikati-
stone-Common Sand (LCS) scher Beton (SK)

Der Beton an der Oberflache ist extrem briichig. Unter der Erosionsfront wur-
de nur wenig Pulver gefunden, das auf eine vollstandige Zerstérung des Binde-
mittels in diesem Bereich hinweist.

Tabelle 7.5 gibt die Ergebnisse der makroskopischen Analysen stichwortartig
wieder.
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Tabelle 7.5 Ergebnisse der makroskopischen Untersuchungen der L-Profile und
der Schlacke (LCS-, SK-Konstruktions-Beton)

CORESA 1.1/2.1

CORESA 1.1/2.1

Versuch REF (LCS) REF (SK)
Betonsorte  Limestone Common Sand (LCS) Silikatischer Konstruktionsbheton
Konstruktionsbeton (SK)
Kontakt- Beton ist extrem briichig Beton ist extrem briichig
stelle Kontaktschicht kaum erhalten, au-  Sehr diinne und inhomogene Kon-
Beton- er in fester Verbindung mit dem taktschicht, nur noch teilweise vor-
Schmelze Metallblock handen
Wenig Pulver wurde unter der Ober- Unter dieser Schicht: feines, beiges
flache gefunden Pulver, das Bindemittel
Am Regulus im Metall deutlich Kie- Am Regulus im Metall deutlich Kie-
selsteine aus dem Beton zu erken-  selsteine aus dem Beton zu erken-
nen nen
Allgemein Sehr unregelmé&Rige Oberflache Sehr unregelméaRige Oberflache
Profil nicht feststellbar Profil nur schwer feststellbar
Randeinfliisse nicht zu bestimmen  Randeinfliisse nicht zu bestimmen
Oberflache komplett zerstort Oberflache komplett zerstort
Sonstiges Untersuchung der Kontaktschicht L-Profil gebrochen
nicht moglich Untersuchung der Kontaktschicht
nicht méglich
Stopfen Keine detaillierte Aussage moglich, Keine detaillierte Aussage méglich,
da viel Material am Regulus héngt;  da viel Material am Regulus hangt
Stopfeneindriicke am Regulus stér-
ker am Boden als an der Wand; an
der Wand passen sich die Abdriicke
dem umgebenden Profil an
Schlacke Schlacke zweischichtig: Metallseite  Schlacke zweischichtig: Metallseite

sehr homogen, feinporig; Oberfla-
che pords, grol3e Poren (Blasen),
Kieselsteine in der oberen Schla-
ckeschicht verteilt, Dicke ca. 85 mm

sehr homogen, feinporig; Oberfla-
che porés, grol3e Poren (Blasen),
Kieselsteine in der oberen Schla-
ckeschicht verteilt, Dicke ca. 55 mm

Wie in Abb. 7.4 zu sehen ist, wurden im Metall des Regulus Kieselsteine ge-
funden. Diese sind mit der Metalloberflache verbunden und ragen zum Teil eini-
ge Millimeter in die Oberflache hinein. lhre Festigkeit ist herabgesetzt und bei
Belastung brechen sie an der Grenze zum Metall ab. Dies weist darauf hin, dass
an der Erosionsfront zunachst das Bindemittel im Beton zersetzt wurde. Dann
erst wurden die Steine im Beton aufgeldst. Kleine Steine, die nicht Uber die Tie-
fe der Erosionsfront hinaus im Beton verankert waren, wurden vermutlich aus-
gespllt. Demnach lag hier eine Erosionsfront vor, die durch die Auflésung des
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Bindemittels definiert ist und eine Weitere, um einige Millimeter verschoben, die
die Steine im Beton aufloste.

Die Erosion an den Stopfen mit der Messinstrumentierung war nahezu iden-
tisch mit der des umgebenden Betons. Nur an der Kontakistelle der Stopfen
zum umgebenden Beton ist das Material, das zur Einbettung der Stopfen ver-
wendet wurde, weniger stark erodiert worden. Es ragt einige Millimeter in die
Metallschmelze hinein (Abb. 7.5).

Abb. 7.4 Seitliches Profil des Metallregulus, Versuch CORESA 1.1/2.1 REF
(LCS)

Abb. 7.5 Oberflache des Metallregulus, Versuch CORESA 1.1/2.1 REF (LCS)
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7.2.3 Analyse der Feuerfeststeine und Sekundarmaterialien

Als Vergleich fur das Verhalten (Infiltration, Porositat, Zusammensetzung) ei-
ner weiteren Sintermasse wurden aus den Bereichen um die Steiger, die Beton-
profile sowie der allgemeinen Auskleidung des Versuchsstands mit Feuerfest-
steinen Proben genommen und auf Anzeichen von Erosionsangriff und Infiltrati-
on untersucht.

Da diese Einsatzmaterialien in allen Versuchen gleich waren und es keine
Unterschiede durch verschiedene Betoneinsatze gab, sind die Ergebnisse fur
die hier in den kommenden Abschnitten diskutierten Versuche ubertragbar.

Es wurde festgestellt, dass im Bereich der Steiger (Al,Os-Keramik) keine
Erosion aufgetreten ist. An der Grenzflache zwischen Schmelze und Schutz-
schicht ist es jedoch zu einer Verfarbung des Materials gekommen, die auch mit
einem nachweisbaren Stabilitatsverlust einhergegangen ist.

Die Feuerfeststeine (MgO-Keramik), die zur Auskleidung der Kokille benutzt
wurden, zeigten an den Seitenwdnden keine Erosion. Durch Benetzung der
Oberflache blieb eine diinne Schicht des Materials an den Reguli haften. Ver-
mutlich durch Erkalten des Versuchsaufbaus entstanden Risse im Material.

Im unteren Seitenbereich und vor allem am Boden kam es zur Infiltration von
Schmelze und teilweise zur Auflésung des Schutzmaterials. Wie in Abb. 7.6 und
Abb. 7.7 zu sehen, konnten Feuerfeststeine und Metall hier nicht mehr vonein-
ander getrennt werden.

Abb. 7.6 Unterseite des Regulus SK Abb. 7.7 Unterseite des Regulus
aus Versuch CORESA LCS aus Versuch CORESA
1.1/2.1 - REF 1.1/2.1 - REF
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7.3 Analysen zum Erosionsverhalten von Borsilikat-
Glas-Betonen

7.3.1 Analyse der erstarrten Metallschmelze

Um die Veranderungen der eingesetzten Schmelze durch die Wechselwirkun-
gen wahrend des Versuches zu analysieren, wurden wie bei dem zuvor be-
schriebenen Versuch aus den zwei Metallreguli jeweils Proben an je drei Stellen
genommen. Die Ergebnisse der Untersuchungen fir die Proben aus den Metall-
reguli des Versuchs CORESA 1.1/2.1 BSG sind in Tabelle 7.6 wiedergegeben.

Tabelle 7.6 Ergebnisse der EDX-Analysen an Bohrproben der Metallreguli im
Versuch CORESA 1.1/2.1 BSG

EDX-Analysen Metall-Spéne 16.10.00

Spectrum Label Gew.-% |Gew.-% [Gew.-% |Gew.-% |Gew.-% [Gew.-% |Gew.-% |Gew.-%
Al Si Ti Cr Fe Ni Cu Mo
BSG-TZ Boden 1-1 0,14 1,35 0,14 13,18 75,45 6,41 0,26 3,07
BSG-TZ Boden 1-2 0,13 1,51 0,05 14,27 75,17 6,34 0,43 2,1
BSG-TZBoden2-1] 021 1.83]  0,45] 7,92]  79,37] 85] 025] 148
BSG-TZBoden2-2]  0,16] 1,62 0,03 12,33[  76,45] 74 043] 158

BSG-TZRegulus1| 013]  1,72]  0,45] 1348] 7322] 7,54 035] 3,42

BSG-TZRegulus2| 0,19] 1,78  0,03] 1461]  73,33] 68 036 291
BSG-PZ Boden 1-1] 0,2] 064] o] 2209 7147] 348] 038] 1,74
BSG-PZBoden 1-2] 0,15  2,26]  0,09] 7,05]  79,82] 9] o057 107
BSG-PZ Boden 2-1] 0,1 1.77] o]  1386]  74,99] 69] 053] 1,85

BSG-PZBoden2-2] 002 231 0412 1025] 76,73] 833] 051 1,72

BSG-PZBoden3-1]  0,15] 124] -0,01] 1457] 75,8] 59]  012] 2,23
BSG-PZ Boden 3-2] 0,1] 16]  0,07] 124 7632 7771 037 137

BSG-PZRegulus 1] 019] 181] 0,06 1396] 7384] 7,14 056] 2,44
BSG-PZRegulus2| 015 208] 0411 1049 76,73] 7,55] 048] 241

Mittelwert 0,14 1,68 0,09 12,89 75,62 7,08 0,40 2,10
Minimum 0,02 0,64 -0,01 7,05 71,47 3,48 0,12 1,07
Maximum 0,21 2,31 0,45 22,09 79,82 9 0,57 3,42

Die Analyse der Proben zeigt wie beim vorhergehend beschriebenen Ver-
such keine Abhé&ngigkeit der Zusammensetzung vom Ort der Probennahme,
was auf eine gute Durchmischung der Schmelze zuriickzufuhren ist. Hauptbe-
standteile der Reguli sind Fe (71-80 Gew.-%), Ni (3,5-9 Gew.-%) und Cr (7-22
Gew.-%), siehe Tabelle 7.6. Der Si-Anteil liegt zwischen 0,64 und 2,31 Gew.-%
(1,68 Gew.-% im Mittel). Auch hier ist der hohe Chromanteil auffallend, der an-
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teilsmaRig in der gleichen GroRenordnung wie vor der Wechselwirkung mit dem
Beton liegt.

7.3.2 Analyse der Betonerosion und -eigenschaften

In Abb. 7.8 und Abb. 7.9 sind die L-férmigen Versuchskorper aus dem Versuch
CORESA 1.1/2.1 BSG dargestellt, zu deren Erosion Tabelle 7.7 die Ergebnisse
der makroskopischen Analysen stichwortartig wiedergibt.

Abb. 7.8 erodiertes L-Profil - BSG - Abb. 7.9 erodiertes L-Profil - BSG -
PZ-Beton TZ-Beton

Die makroskopische Analyse ergab in beiden L-Profilen ein gleichmaRig ge-
formtes Erosionsprofil mit einer Erosionstiefe in der GrofRenordnung von 100
mm.

Dabei war die Erosion im Bereich des direkten Kontakts zwischen Schmelze
und Beton am Grof3ten. Im oberen Bereich, in dem hauptséchlich Schlacke vor-
lag, ist die Erosion geringer und nimmt kontinuierlich mit zunehmendem Ab-
stand von der Schmelzeoberflache ab.
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Tabelle 7.7  Ergebnisse der makroskopischen Untersuchungen der L-Profile und
der Schlacke (BSG-Beton)
Versuch CORESA 1.1/2.1 CORESA 1.1/2.1
REF (BSG -P2) REF (BSG-TZ2)
Betonsorte Borsilikatglasreicher Beton mit Borsilikatglasreicher Beton mit

Kontaktstelle
Beton-
Schmelze

Allgemein

Sonstiges
Stopfen

Schlacke

Portland-Zement (BSG-PZ)

Kontaktschicht ist regelmaRig, fest
und glasartig, 5-15mm dick
Darunter liegt eine Schicht von
weillem Pulver

Die néachste Schicht besteht aus
briichigem Beton, gefolgt vom ur-
spriinglichen Beton

Regelmafige Oberflache
Profil gleichmagig tief
Kaum/keine Randeinflisse
Intakte Oberflache

Réander der Stopfen mit der
~Schmotze" im Bodenbereich leicht
erhoht; am Regulus Stopfenrander
deutlich zu erkennen

Schlacke glasartig, lava-artig, po-
ros, grofl3e Blasen hauptséchlich an
der Oberflache, homogene Zu-
sammensetzung, keine Einschlis-
se von Betonbrocken zu erkennen,
Dicke ca. 80 mm

Tonerde-Zement (BSG-TZ)

Die Kontaktschicht wird durch eine
dicke und stabile, glasartige
Schicht mit einer Dicke von
5-20mm gebildet

Unter der Oberflache ist kaum Pul-
ver vorhanden

Darunter befindet sich eine Schicht
hellen Betons, gefolgt vom norma-
len Beton

Unregelmafige Oberflache

Profil je nach Seite unterschiedlich
tief

Kaum Randeinflisse

Oberflache intakt

L-Profil gebrochen

Stopfen passen sich dem umge-
benden Profil an, keine besonderen
Vertiefungen beziehungsweise
Erhéhungen zu erkennen.

Schlacke glasartig, lava-artig, po-
ros, grof3e Blasen hauptséchlich an
der Oberflache, homogene Zu-
sammensetzung, keine Einschlis-
se von Betonbrocken zu erkennen,
Dicke ca. 110 mm

Eine verstarkte Erosion in der Mitte der L-formigen Versuchskorper konnte
nicht festgestellt werden. Dies lasst darauf schlieBen, dass das umgebende
Feuerfest-Material nur geringen Einfluss auf den Erosionsfortschritt genommen
hat. Auch im Bereich der Messinstrumente konnte keine verstérkte oder vermin-
derte Erosion festgestellt werden. Die Randeinfliisse sind hier ebenfalls zu ver-
nachlassigen. Im Erosionsprofil des Betons mit Portland-Zement wurde an der
Oberflache eine circa 5 - 15 mm dicke, glasartige Schicht gefunden, unter der
sich eine Schicht aus weif3em Pulver anschlief3t. Dabei handelt es sich um das
durch die hohen Temperaturen zerstérte Bindemittel. Der darunter liegende Be-
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ton zeigte bis zu einer Tiefe von einigen Zentimetern eine geringere Festigkeit
als das Ursprungsmaterial.

Im Profil des Betons mit Tonerde-Zement bildete sich eine ahnliche, ebenfalls
glasartige Schicht, die jedoch insgesamt dicker war (5 - 20 mm). An diese
schloss sich eine diinne Schicht aus hellem Pulver, gefolgt von hell verfarbtem
und wenig festem Beton an. Bei diesem Profil fallt auRerdem eine Unregelma-
Rigkeit in der Erosionstiefe quer zum L-Profil auf.

7.3.3 Analyse der Feuerfeststeine und Sekundarmaterialien

Hier wurde genau wie bei CORESA 1.1/2.1 REF verfahren (siehe Kapitel 7.2.3).
Die Aussagen sind identisch, die Ergebnisse waren analog der der beschriebe-
nen Resultate. In Abb. 7.10 und Abb. 7.11 sind die beiden Reguli des Versuchs
CORESA 1.1/2.1 abgebildet.

Abb.7.10  Unterseite des Regulus Abb. 7.11  Unterseite des Regulus
1.2E aus Versuch 1.5A aus Versuch
CORESA 1.1/2.1 - BSG- CORESA 1.1/2.1 - BSG-
PZ Tz



7.4 Analysen zum Erosionsverhalten von Eisenoxid-Betonen 121

7.4 Analysen zum Erosionsverhalten von Eisenoxid-
Betonen

7.4.1 Analyse der erstarrten Metallschmelze

Wiederum zeigten die Analysen der Proben keine Abhangigkeit der Zusammen-
setzung vom Ort der Probennahme, was auf die gute Durchmischung der
Schmelze zurlickzufiihren ist. Hauptbestandteile der Reguli sind Fe (73-80
Gew.-%), Ni (6-8 Gew.-%) und Cr (8-18 Gew.-%). Der Si-Anteil liegt zwischen
0,86 und 1,63 Gew.-% (1,17 Gew.-% im Mittel). Auch hier wurde ein hoher
Chromanteil festgestellt, der anteilsmaRBig in der gleichen GrofRenordnung wie
vor der Reaktion liegt. Dies lasst schlussfolgern, dass es wiederum zu keinen
nennenswerten Abbrand des Chroms wahrend des Versuches gekommen ist.
Die Ergebnisse der Untersuchungen fir die Proben aus den Metallreguli des
Versuchs CORESA 1.1/2.1 EO sind tabellarisch in Tabelle 7.8 dargestellt.

Tabelle 7.8 Ergebnisse der EDX-Analysen an Bohrproben der Metallreguli im
Versuch CORESA 1.1/2.1 EO-Beton

EDX-Analysen Metall-Spéne 16.10.00
Spectrum Label Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% [ Gew.-% | Gew.-%
Al Si Ti Cr Fe Ni Cu Mo

EO-PZ Boden 1-1 0,13 1,08 0,04 12,93 76,52 6,86 0,47 1,96
EO-PZ Boden 1-2 0,09 1,00 -0,01 10,89 78,59 7,40 0,29 1,75
EO-PZ Boden 2-1 | 0,12] 1,15| 0,09]  13,91]  76,09] 6,95| 0,40| 1,29
EO-PZ Boden 2-2 | 0,06] 0,86] 0,03] 17,73 7281 6,14] 0,36] 2,02
EO-PZ Regulus-1 | 0,27] 0,95] 0,07] 7,70]  78,03] 7,68] 0,50] 4,82
EO-PZ Regulus-2 | 0,34 1,13] 0,04] 9,54 79,74] 7,42] 0,37] 1,43
EO-TZ Boden 1-1 | 0,11] 1,63] 0,03] 12,93  75,40] 6,40] 0,08] 3,42
EO-TZ Boden 1-2 | 0,10] 1,12] 0,04] 1450 73,79 6,57] 0,47] 3,41
EO-TZ Regulus-1 | 0,03] 1,47] -0,05] 9,60]  79,35] 7,46] 0,41] 1,74
EO-TZ Regulus-2 | 0,04] 1,33] 0,11] 10,98]  78,41] 7,38] 0,27] 1,48
Mittelwert 0,13 1,17 0,04 12,07 76,87 7,03 0,36 2,33
Min 0,03 0,86 -0,05 7,70 72,81 6,14 0,08 1,29
Max 0,34 1,63 0,11 17,73 79,74 7,68 0,50 4,82
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7.4.2 Analyse der Betonerosion und -eigenschaften

In Abb. 7.12 und Abb. 7.13 sind die L-férmigen Versuchskérper aus dem Ver-
such CORESA 1.1/2.1 EO dargestellt. Die Ergebnisse der makroskopischen
Analysen gibt Tabelle 7.9 wieder.

Beide L-Profile weisen sowohl in horizontaler als auch in vertikaler Richtung
ein gleichméRig erodiertes Profil auf. Ebenfalls gleichméafiige Erosion in der Mit-
te und an den Seitenrédndern des L-Profils lassen auf einen geringen Einfluss
von Randeffekten schliel3en.

In beiden Reguli sind Vertiefungen an den Stellen zu erkennen, an denen die
Messstopfen lagen. Abb. 7.14 und Abb. 7.15 zeigen, dass besonders die Ran-
der der Messstopfen langsamer erodiert wurden als das umgebende Material.

Die allgemeine Erosionstiefe des Betons mit eisenoxidreichem Portland-
Zement ist etwas grofl3er (ca. 200 mm) als bei Beton mit Tonerde-Zement. Die
Erosion im ersten Fall ist seitlich und am Boden in etwa gleich grof3. Im zweiten
Fall ist die Seitenwand stérker erodiert worden als der Boden.

Abb. 7.12  erodiertes L-Profil eisen-
oxidreicher Beton mit Port- oxidreicher Beton mit Ton-
land-Zement erde-Zement

Im Beton mit Portland-Zement ist die erste Schicht der Erosionsfront etwa 3 -
10 mm dick, gefolgt von einer circa 10 - 20 mm dicken Schicht aus sehr briichi-
gem Beton. Danach schlief3t sich wiederum der urspriingliche Beton an.
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Tabelle 7.9  Ergebnisse der makroskopischen Untersuchungen der L-Profile und
der Schlacke (EO-Beton)
Versuch CORESA 1.1/2.1 CORESA 1.1/2.1
EO-PZ EO-TZ
Betonsorte Eisenoxidreicher Beton mit Portland- Eisenoxidreicher Beton mit Tonerde-
zement zement
Kontakt- Kontaktschicht am Boden 3-10mm Kontaktschicht am Boden 5-15mm
stelle dick dick
Beton- Darunter briichiger Beton mit einer Darunter: graues Pulver in einer
Schmelze Schichtdicke von 10-20mm 3-15mm dicken Schicht
Seitlich ist die Kontaktschicht nur Darunter: bruchiger Beton
1-2mm dick, der Beton darunter we-  Die seitliche Kontaktschicht ist diin-
niger briichig ner: 2-5mm
Allgemein  UnregelmaRige Oberflache RegelmaRige Oberflache
Profil gleichmagig tief Profil gleichmégig tief
Kaum Randeinfliisse Kaum/keine Randeinfliisse
Oberflache nur teilweise vorhanden  Oberflache teilweise intakt
Sonstiges
Stopfen Im Bereich der Stopfen an der Wand Im Bereich der Stopfen ist das Mate-
ist das Material komplett abgerissen, rial abgerissen, zwischen den stehen
im Bodenbereich um die Stopfen gebliebenen Messdrahten hangen
herum abgerissen, zwischen den noch Bréckchen (vor allem im Bo-
Stopfen liegt eine ebene Schicht vor  denbereich)
Am Regulus sind leichte Vertiefun- Am Regulus sind leichte Vertiefun-
gen im Bereich der Stopfen zu er- gen im Bereich der Stopfen zu er-
kennen kennen
Schlacke  Schlacke schwammartig (Eisen- Schlacke schwammartig (Eisen-

schwamm), porés, homogene Zu-
sammensetzung, zusammengefro-
rene, geschichtete Schmelze-
Tropfchen, kugelférmig, keine Ein-
schliisse von Betonbrocken zu er-
kennen, Dicke ca. 30 - 70 mm

schwamm), pords, homogene Zu-
sammensetzung, zusammengefro-
rene, geschichtete Schmelze-
Tropfchen, scharfkantig (nicht kugel-
formig), keine Einschliisse von Be-
tonbrocken zu erkennen, Dicke ca.
40 - 100mm

Auffallig bei diesem L-Profil ist, dass die Kontaktschicht, die erste Schicht der
Erosionsfront, an der senkrechten Grenzschicht nur 1 — 2 mm dick ist. Dies ist
vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass die aufgeldsten Betonbestandteile von
der senkrechten Grenzflache durch Konvektion schneller abgefiihrt wurden als
vom Boden des Versuchsaufbaus.
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Die Kontaktschicht an der Erosionsfront wurde zum Teil durch die Trennung
des Regulus vom L-Profi abgeldst, siehe die hellen Bereiche in Abb. 7.16 und
Abb. 7.17.

Abb.7.14  Vertiefungen im Regulus im Abb. 7.15  Vertiefungen im Regulus im
Versuch CORESA 1.1/2.1 Versuch CORESA 1.1/2.1
EO-PZ EO-TZ

Abb.7.16  Boden des L-Profils aus Abb. 7.17  Seite des L-Profils aus dem
dem Versuch CORESA Versuch CORESA 1.1/2.1
1.1/2.1 EO-PZ EO-TZ

Im Versuch mit Tonerde-Zement war die erste Schicht der Erosionsfront et-
was dicker; sie betrug etwa 5 - 15 mm. Darunter befindet sich eine Schicht aus
grauem Pulver mit einer Dicke von 3 - 15 mm, gefolgt von briichigem Beton und
dem urspriinglichen Beton.



7.5 Gesamtbewertung der Analysen und Schlussfolgerungen 125

Auch in diesem Versuch ist die seitliche Kontaktschicht mit einer Dicke von
circa 2 - 5 mm dinner als die am Boden.

7.4.3 Analyse der Feuerfeststeine und Sekundarmaterialien

Die Abb. 7.18 und Abb. 7.19 zeigen Fotos von der Unterseite der Metallregu-
li, an denen Reste der Feuerfestmaterialien angebacken sind. Die Analyse der
Materialien bestatigen die Aussage der Ergebnisse der beiden vorangegangen
Versuche.

Abb.7.18 Unterseite des Regulus
2.2b aus Versuch CORESA Abb.7.19  Unterseite des Regulus
1.1/2.1 - EO-PZ 2.6a aus Versuch CORESA
1.1/2.1-EO-TZ

7.5 Gesamtbewertung der Analysen und Schlussfolge-
rungen

Zur Bestimmung des Erosionsverhaltens wurde wahrend des Versuches der
zeitliche Verlauf von Schmelzetemperatur und 2D-Schmelzfrontfortschritt ge-
messen. Die Temperaturbestimmung erfolgte mittels Infrarotmesstechnik und
Eintauchthermoelementen. Das Vordringen der Erosionsfront in Betonboden
und -wand wurde durch eingebettete Thermoelemente und Leitfahigkeitssonden
detektiert (insgesamt 128 Messwertaufnehmer, siehe auch [40]).
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Die anfanglichen Erosionsraten lagen, je nach Betontyp, zwischen 0,05 und
0,4 mm/s. Tabelle 7.10 stellt die maximal erreichten Werte fir die unterschiedli-
chen Betonsorten dar.

Tabelle 7.10 Maximale Erosionsgeschwindigkeiten sowie Massen der Metall-
schmelze [21], [22], [23]

Versuchsbezeichnung BSG EO REF

Erosionsrate [mm/s] 0,1 04 0,2

Schmelzemasse [kg]

verteilt auf 2 Behalter 2000 2200 1800

a

hwindigheil [mm

Zeil §s) (aufl Erozionsbeginn normiert)
Abb. 7.20  Erosionsgeschwindigkeiten der untersuchten Betone [39]

Die héchsten Werte wurden fiir die beiden eisenoxidreichen Betone (EO-PZ /
EO-TZ) gemessen. Hier stieg die Erosionsrate innerhalb der ersten 100 s bis
auf etwa 0,5 mm/s an, siehe Abb. 7.20. Dagegen lag der Maximalwert bei der

Erosion der borsilikatreichen Betone (BSG-PZ / BSG-TZ) nur wenig Uber 0,1
mm/s [40].

Von Aussagekraft ist auch ein qualitativer Vergleich der Erosionstiefen der
einzelnen Betone, da alle Versuche unter gleichen Randbedingungen hinsicht-
lich Schmelzezusammensetzung und -temperatur stattgefunden haben. Zum



7.5 Gesamtbewertung der Analysen und Schlussfolgerungen 127

Versuchsablauf ist zu bemerken, dass die Masse der einzelnen Schmelze-
Chargen nicht genau identisch waren, sondern vom Mittelwert von 1000 kg um
bis zu 10% abwichen (vgl. auch Tabelle 7.10). Da die Schmelzemasse und die
darin gespeicherte Energie Einfluss auf die Dauer und die Tiefe der Erosion hat,
muss diese bei einem Vergleich der mittleren Erosionstiefen beriicksichtigt wer-
den.

Insgesamt lieferten die Betonsorten EO und BSG Erosionsprofile mit einer
gleichmaRigen und ebenen Oberflache. Die Metallblocke lieRen sich leicht von
den Grenzflaichen l6sen. Anders bei den Referenzbetonen (REF): Bei diesen
waren die Oberflachen unregelmé&Rig und lie3en sich nicht sauber trennen.

Zuruckzufihren ist dieses Verhalten vermutlich auf die unterschiedliche
KorngréRen der Betone. Da die Zerstdrungstemperatur des Zements bei 1200-
1300°C liegt, die im Zement eingebetteten Steine jedoch erst bei einer hdheren
- wegen variierender Zusammensetzung nicht einheitlichen - Temperatur
schmelzen, ist davon auszugehen, dass der Zement zuerst aufgeldst wird. Je
gréRer die Durchmesser der Steine sind, desto langer benétigen sie fur die Auf-
heizung und schmelzen dementsprechend spéter. Die Theorie ist also, dass die
umgebende Matrix bei groRen Kdrnern friher aufgeldst wird als die eingebette-
ten Korner, was zu einer breiteren Grenzschicht fuhrt.

Als Grenzschicht ist hierbei der Bereich zu verstehen, der durch die maxima-
le Eindringtiefe von Schmelze im Zement einerseits und durch die maximale
Eindringtiefe von noch fest verankerten Kdrnern in die Schmelze andererseits
definiert wird.

Die mittleren Erosionstiefen in den einzelnen L-Profilen gibt die Tabelle 7.11
und Abb. 7.21 wieder. Deutlich zu erkennen ist, dass die Erosionstiefe an der
Wand bei den EO- und den REF-Versuchen gréRer ist als am Boden. Eine ver-
stéarkte Erosion an der Wand entspricht den Erwartungen, da durch die Konvek-
tionsbewegung, die parallel zur Wandoberflache verlauft, Produkte der Erosion
schnell zur Oberflache getragen werden. Die Konvektionsbewegung hingegen
liegt am Boden senkrecht zur Oberflache. Am Boden sind wegen der Umkeh-
rung der Stromungsrichtung die Strdomungsgeschwindigkeiten geringer; Erosi-
onsprodukte werden langsamer abtransportiert und behindern den weiteren
Erosionsvorgang.
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Tabelle 7.11 Gemittelte Erosionstiefen senkrecht zur urspriinglichen Betonoberfla-
che [21], [22], [23]

Erosion [mm]
BSG-PZ BSG-TZ EO-PZ EO-TZ REF-S REF-LCS

Wand 74 60 145 95 85 103
Boden 77 68 104 61 37 78

200
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sion [mm)]

\
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Boden-Erczion [mm]

Abb. 7.21  Verhalten von Wand- zur Bodenerosion der verschiedenen Betone [39]

Dass dieses Verhalten bei den BSG-Betonen nicht auftritt, ist nicht eindeutig
zu klaren. Da in beiden Versuchen die mittleren Erosionstiefen aber in der glei-
chen GrofRRenordnung vorliegen, muss davon ausgegangen werden, dass hier
ein physikalischer Effekt vorliegt.

Die Analyse der Struktur des Betons nach der Erosion zeigte die unterschied-
lichen Grade der Belastung beziehungsweise Zersetzung von Beton. Direkt an
der Grenzschicht liegt eine glasartige Schicht von geringer Dicke (ca. 3 mm)
vor, gefolgt von einem Bereich, der durch pulverférmige Zementmasse charak-
terisiert ist. Danach schlief3t sich eine Schicht mit gegeniiber dem Ursprungsma-
terial verringerter Festigkeit an.

Das Verhalten der Opferbetone entsprach somit in den beschriebenen Ver-
suchen dem aus anderen Experimenten bekannten Verhalten.
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Die Produkte der Erosion werden durch die metallische Schmelze an die
Oberflache transportiert, wo sie sich ansammeln und eine geschlossene Schla-
ckeschicht bilden. Durch die Oxidation der Metallschmelze mit Wasser wird
Wasserstoff frei, der sich mit dem umgebenden Sauerstoff vermischt und in bis
zu 3 m hohen Wasserstoff-Flammen und kleineren, lokal begrenzten Reaktio-
nen verbrennt.

Durch diese Reaktion sowie durch die Volumenzunahme des verdampfenden
Wassers entsteht eine starke Badbewegung in der Schmelze, die in einigen
Versuchen dazu gefuhrt hat, dass groRere Mengen an Schlacke ausgeworfen
wurden.

Da die Aufgabe des Opferbetons in erster Linie die Dichtednderung der oxi-
dischen Phase ist, muss sichergestellt werden, dass erodierter Beton diese
auch erreicht und keine Vermischung mit der metallischen Phase auftritt. Die
Analysen zeigen, dass die Schlacke sich sauber von der metallischen Schmelze
trennt und es keine nennenswerte Vermischung der beiden Phasen gibt.

Folgende phadnomenologische Ergebnisse konnten nach den drei gro3malf3-
stéblichen Experimenten gewonnen werden:

¢ In allen Versuchen dominierte die Erosion in die Seitenwand gegen-
Uber der Erosion des Bodens.

¢ Im Falle des eisenoxidreichen Opferbetons ergab sich die gréR3te integ-
rale Erosion.

e Bei gleichen Zuschlagstoffen werden die Opferbetone mit Portlandze-
ment stérker erodiert als die Betone mit Tonerdezement.

e Limestone Common Sand-Beton zeigte die intensivste Wechselwir-
kung im Hinblick auf Gasfreisetzung, Schmelzenauswurf sowie Flam-
menbildung.

Eine Herausforderung der Verwendung von Opferbetonen wurde bei den be-
schriebenen Versuchen deutlich: die Wasserstoffproduktion und die dadurch
entstehenden Flammen und Schmelzeauswurfe sind erheblich und mussen bei
der Auslegung eines Corecatchers berticksichtigt werden.






8 Zusammenfassung

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bildeten die werkstoffkundlichen Nachuntersu-
chungen zu den Versuchen im Rahmen des CORESA Forschungsvorhabens.
Das Versuchsprogramm konnte dabei in zwei Themengebiete aufgeteilt werden:
Luntersuchungen der Wechselwirkungen von Metallschmelzen mit ZrO,-
Schutzschichtmaterialien“ und ,, das Verhalten Opfermaterialien (Betonen) mit
Metallschmelzen®.

Das Ziel der Untersuchungen war die qualitative und quantitative Erfassung
der physikalisch-chemischen Phanomene, die durch die Wechselwirkung von
Kernschmelze mit Struktur-, Schutz- und Opfermaterialien auftreten.

Einerseits wurde durch die Versuchsreihen die Bewertung der thermochemi-
schen Langzeitstabilitdt geeigneter Schutzmaterialien fiir die Rickhaltung von
Kernschmelze erméglicht. Andererseits liefert die vorliegende Arbeit auch einen
verbesserten Kenntnisstand fiir bestehende Anlagen hinsichtlich der Bewertung
des Verhaltens unter den Bedingungen schwerer Storfalle.

In groBmaRstablichen Experimenten wurde im Hinblick auf das erste The-
mengebiet die Stabilitat verschiedener auf ZrO,-basierenden Schutzmaterialien
im Kontakt mit der metallischen Phase einer Kernschmelze untersucht. Die hier-
fur durchgefiihrten GroRRexperimente zeichneten sich durch Hochtemperatur-
Stahlschmelzen (bis 2000°C) und Schmelzemassen von bis zu 6 Mg aus.

Die untersuchten ZrO,-Keramiken wiesen gegenuber den Hochtemperatur-
Stahlschmelzen grundsatzlich eine gute Widerstandsfahigkeit auf. Die in den
drei GroRRexperimenten zur Metallschmelze / Schutzmaterial-Wechselwirkung
gewonnenen, einzelnen phanomenologischen Ergebnisse werden im Folgenden
zusammenfassend dargestellt.

Aufgrund der angesprochenen guten Widerstandsfahigkeit der ZrO,-
Keramiken gegeniiber Metallschmelzen konnte in keinem Versuch eine nen-
nenswerte Erosion oder sogar Materialversagen beobachtet werden. Aus-
schlaggebend fir diese Tatsache ist die verfestigte Schicht der ZrO,-
Stampfmasse, die sich mit einer hohen mechanischen Stabilitat in allen Versu-
chen ausbildete; denn eben diese verhindert effektiv eine Erosion der Oberfla-
che sowie ein mogliche Infiltration von Metallschmelze. Weiterhin befand sich in
allen drei Versuchen unverfestigte Stampfmasse hinter der gesinterten Schicht.
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Gerade dieses Ergebnis kann sowohl als vorteilhaft im Hinblick auf die thermi-
sche Ausdehnung des Materials, als auch auf eine mégliche Rissbildung bewer-
tet werden. In Oberflachenndhe wurden vereinzelt Mischphasen aus (Zr,Fe)Oy
beobachtet, welche jedoch nicht in groRerer Tiefe auftraten.

Zusammenfassend bekraftigen die gewonnenen Erkenntnisse aus rein werk-
stofftechnischer Sicht die ZweckméaRigkeit von ZrO,-Stampfmasse als Schutz-
schicht im realen Maf3stab. Soll jedoch der Corecatcher die Mdglichkeit bieten,
eine Kernschmelze auch vom Boden her zu kiihlen, so bietet die ZrO,-
Schutzschicht unter warmetechnischen Blickwinkeln durch ihre starke Isolati-
onswirkung keine geeigneten Eigenschaften.

In allen bisherigen Versuchsprogrammen wurde die Separation der Kern-
schmelze in eine metallische und eine oxidische Phase vorausgesetzt und auch
experimentell nachgewiesen. Folglich ist die Uberlegung anzustellen, ob die
metallische Schmelze bei ausreichender Bodenkihlung nicht selbst die Funktion
der Schutzschicht ibernehmen kénnte. Da die oxidische Schmelze den Haupt-
teil an warmeproduzierenden Radionukliden enthalt, wirden so die Corecat-
cherstrukturen vor thermischen und chemischen Wechselwirkungen mit der
flissigen Oxidphase von der unten liegende Metallschmelze geschiitzt.

Weiterhin erscheint eine ZrO,-Schutzschicht zur Sicherungen der Struktur-
materialien in heute bestehenden Reaktorgebduden ebenfalls sehr untersu-
chenswert.

Auch im Rahmen der Untersuchungen zur Wechselwirkung von Kernschmel-
ze (Metallphase) mit diversen Betonen (zweites Themengebiet) fanden weitere
Grol3experimente statt. In drei transienten Versuchen (ohne Nachbeheizung der
Schmelze) konnten fur insgesamt sechs verschiedene Betonsorten Erkenntnis-
se, insbesondere Uber das zeitliche, zweidimensionale Erosionsverhalten, ge-
wonnen werden. Diese Versuche wurden mit Schmelzemassen von jeweils
2.000 kg und Temperaturen von circa 2.000°C durchgefiihrt. Verschiedene Be-
tonsorten (zwei Standardbetone, vier Opferbetone) wurden hinsichtlich ihres 2D-
Erosionsverhaltens (Wand / Boden) untersucht. Die eingesetzten Betone waren
als L-férmige Profile mit fir 2D-Untersuchungen représentativen Abmessungen
gefertigt und in zylindrischen Versuchsbehéltern eingebettet. Pro Versuch wur-
den jeweils zwei Betonsorten unter exakt gleichen Bedingungen parallel getes-
tet (Doppelbehélter).

Auch fiir diese Versuche lassen sich die folgenden phdnomenologischen Er-
gebnisse prézise zusammenfassen:

In allen Versuchen dominierte die Erosion in die Seitenwand gegenlber der
Erosion in den Boden. Die grofite integrale Erosion ergab sich im Falle des ei-
senoxidreichen Opferbetons, direkt gefolgt von den Konstruktionsbetonen. Die



8 Zusammenfassung 133

geringste Auflésung hingegen trat bei den Glasbetonen auf. Die Opferbetone
mit Portlandzement werden bei gleichen Zuschlagstoffen starker erodiert als die
Betone mit Tonerdezement. Limestone Common Sand-Beton zeigte die inten-
sivste Wechselwirkung im Hinblick auf Gasfreisetzung, Schmelzenauswurf so-
wie Flammenbildung.

Hauptaufgabe des Opferbetons im Corecatcher ist die Dichtednderung der
oxidischen Phase. Da keine Vermischung mit der metallischen Phase auftrat,
werden die hier untersuchten Betone ihre Aufgabe im ersten Schritt gerecht.
Aufgrund der gréRten integralen Erosion erscheinen die eisenoxidreichen Beto-
ne als Opferbeton am Geeignetsten.

Das Verhalten mit der oxidischen Fraktion der Schmelze ist in weiterfihren-
den Experimenten zu untersuchen. Hier ist zu analysieren, ob der Opferbeton
die gewiinschten Eigenschaften der oxidischen Phase herbeifihrt.

Neben den gewonnenen phanomenologischen Erkenntnissen tragen die er-
arbeiteten Ergebnisse und Daten auch zur Verbesserung vorhandener Rechen-
codes zur MCCI-Simulation bei.

Die Arbeit liefert Erkenntnisse und experimentelle Daten tber die Wechsel-
wirkung keramischer Schutzschichten und Betone mit der metallischen Phase
einer Kernschmelze (Hochtemperatur-Metallschmelze). Die Ergebnisse kénnen
sowohl zur Weiterentwicklung und Validierung entsprechender Rechenmodelle
genutzt, als auch dariiber hinaus dazu verwendet werden, eine Auswahl geeig-
neter UnfallbeherrschungsmafRhahmen zu treffen. Die dargestellten Resultate
sind einerseits fur die Beantwortung von Fragestellungen zu bestehenden Anla-
gen und andererseits ebenfalls auch fir zukinftige Anlagen nutzbar.
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Anhang

10.1 Verwendete Analyseverfahren

10.1.1Auflichtmikroskopische Untersuchungen

Alle praparierten Proben wurden zunéachst mit einem Auflichtmikroskop unter-
sucht. Ziel der lichtmikroskopischen Untersuchungen mit VergréRerungen von
50:1 bis 1000:1 war die Auswahl reprasentativer Proben fir die REM/EDX-
Analyse, gegebenenfalls fir die ESMA/WDX-Analyse sowie die Beurteilung im
Hinblick auf die Homogenitét des Gefiiges.

10.1.2Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive
Rontgenanalyse (EDX)

An ausgewahlten Proben wurden Mikrobereichsuntersuchungen mit dem Ras-
terelektronenmikroskop (REM) und dem angeschlossenen energiedispersiven
Rontgenspektrometer (EDX) durchgefuhrt. Das Geréat verfugt Uber einen Se-
kundérelekronendetektor (SED) und einen Ruckstreuelektronendetektor (RED).
Mit Hilfe des Rdntgenspektrometers in Verbindung mit dem Halbleiterdetektor ist
es mdglich, alle Elemente von Bor bis Uran auf eine Genauigkeit von zwei bis
drei Gewichtsprozent quantitativ zu erfassen.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie werden unter einem Vakuum (< 10°
Pa) durch Aufheizen einer Kathode oder durch Feldemission Elektronen er-
zeugt. Diese Priméarelektronen werden durch ein Potential auf Energien bis 50
keV beschleunigt. Durch elektromagnetische Linsen wird der Elektronenstrahl
bis auf einige nm fokussiert und mit Hilfe eines Ablenkgenerators zeilenférmig
Uber die Probe gerastert. Durch diesen Strahl werden nun Elektronen aus dem
Kristallverbund der Probe ausgel6st. Diese so genannten Sekundéarelektronen
steuern mit Ihrer Intensitéat die Stérke des Elektronenstrahls einer Bildrohre. Die
von der jeweiligen Probenstelle emittierten Sekundar- und Ruckstreuelektronen
werden von den entsprechenden Detektoren erfasst. Auf diese Weise entsteht
synchron zur Abtastung ein zeilenférmiges Bild, das die Morphologie der vorlie-
genden Probe darstellt. Bei der Abbildung mit Sekundérelektronen ist die Auflo-
sung im Rasterelektronenmikroskop unter anderem abh&ngig von der verwen-
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deten Beschleunigungsspannung. Sie
bestimmt die Energie, mit der die Ato-
. me angeregt werden.
Sekundar- . L
elektronen Die Anregung der Atome ist in dem
Volumen gewéhrleistet, in dem die ein-
gebrachte Intensitéat groRer ist als die

charakteristische . .
Réntgenstrahlung Mindestanregungsenergie des ent-
sprechenden Elementes, Abb. 0.1. Die
ruckgestrahlte Intensitat, die
ebenso wie die eingebrachte Intensitat
durch Absorption abgeschwécht wird,
wird schlieBlich detektiert. Das Analy-
sevolumen ist also abhangig vom je-
weiligen Element, seiner Dichte und
schlie3lich von der Beschleunigungs-
spannung. Wegen der geringen Ener-
gie der Sekundérelektronen von
< 50 eV entstammen sie einer Oberfla-
chentiefe von 1 bis 10 nm. Die Tiefeninformation der Ruckstreuelektronen mit
Energien > 50 eV bis zur Energie der Primarelektronen von ca. 15 bis 25 keV
stammt aus 0,1 bis 1 um dicken Oberflachenschichten. Bei 20 kV werden z.B.
Eisenatome bis zu einer Tiefe von ca. 0,5 um detektiert, wahrend Sauerstoff-
atome bis zu einer Tiefe von 1,5 um angeregt werden kénnen. Neben der er-
hoéhten Tiefeninformation haben Aufnahmen mit empfindlichen Ruckstreuelekt-
ronendetektoren den Vorteil eines hohen Materialkontrastes als Abh&ngigkeit
von der Ordnungszahl. Hierdurch lassen sich insbesondere die heterogenen
Proben mit hohen Molmassendifferenzen anhand unterschiedlicher Grautone
abbilden und nachweisen.

Dies bedeutet, dass Oberflachen, die bei optischer Analyse durch Auflicht-
mikroskopie vdllig homogen aussehen, unter dem Rasterelektronenmikroskop
ein inhomogenes Erscheinungsbild haben kdnnen und umgekehrt. Weiterhin
kann es vorkommen, dass bei der Analyse zwei Phasen oder Materialbereiche
das gleiche Erscheinungsbild haben, aber unterschiedliche Zusammensetzun-
gen aufweisen. Dies ist mdglich, wenn es sich um zwei Mischungen unter-
schiedlicher Stoffe mit gleichen durchschnittlichen Molmassen handelt.

Mit zunehmender Feinverteilung der Phasen wird die Analyse ungenauer, da
auch tiefer liegende Schichten und angrenzende Bereiche mit ausgewertet wer-
den und bei unterschiedlichen Stoffen das Ergebnis entsprechend verfalscht
werden kann.

Die Elementaranalysen der untersuchten Proben erfolgten bei der REM-
Untersuchung mit einem energiedispersiven Spektrometer (EDX). Da die Pro-

Auger-
elektronen

Rickstreu-
elektronen

Abb. 0.1 Elektronen in Materie [28]
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ben teilweise eine geringe elektrische Leitfahigkeit besitzen, ist eine Beschich-
tung der Probenoberflache mit einer diinnen elektrisch leitfahigen Schicht erfor-
derlich. Ansonsten werden die Priméarelektronen von der Probenoberflache ab-
gestolRen und von ihrer Richtung abgelenkt. Die Proben werden in der Regel mit
einer etwa 10 bis 20 nm dicken Kohlenstoffschicht bedampft. Hierdurch wird
einerseits eine ausreichende elektrische Leitféahigkeit gewahrleistet, anderer-
seits ist die Schicht noch diinn genug, um die von der Probe emittierte Réntgen-
strahlung nur in geringem Maf3e durch Absorption zu schwéachen.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenanalyse
werden bei der Anregung von Atomen Elektronen aus den inneren Schalen auf
die &uRRere, meist nicht vollstandig besetzte Schale gehoben oder gar ganz aus
dem Verband herausgelost. Um den Zustand der besetzten Schalen wieder
herzustellen, rucken innere Elektronen aus der jeweils héheren Schale nach.
Die Folge ist eine Reihe von Quantenspriingen, deren Anzahl umso grof3er ist,
je mehr Elektronenschalen im jeweiligen Atom besetzt sind. Die in Form von
Roéntgenquanten freigesetzte Energie ist fir jedes Element charakteristisch, so
dass eine Analyse des Rontgenspektrums Informationen tber die elementare
Zusammensetzung der Probe liefert.

Die aufgedampfte Kohlenstoffschicht fiihrt zu vernachlassigbaren Analyse-
verfalschungen, da das EDX-Analyseprogramm diese Schicht berlcksichtigt
und den entsprechenden Kohlenstoffanteil herausrechnet, so dass die Punkt-
analysen auf 100 % normalisiert vorliegen. Die quantitativen Analysen wurden
mit einer extended Phi-Rho-z Procedure (XPP-Programmcode) errechnet. XPP
ist ein Matrixkorrekturverfahren fir die energiedispersive Rontgenmikroanalyse.
Die durchgefiuihrten EDX-Analysen zur Bestimmung der elementaren Zusam-
mensetzung besitzen einen durchschnittlichen Fehler von 2 - 3 Gew.-%. Bei der
Berechnung der atomaren Zusammensetzung erhéht sich dieser Fehler bei
leichten Elementen wie Sauerstoff und wird bei schweren Elementen wie Uran
geringer.

Ein MalR fur den Einfluss dieses Fehlers auf die Analysegenauigkeit ist das
Verhéltnis der mittleren Molmassen der entsprechenden Phase zur Molmasse
der einzelnen detektierten Elemente. Somit ergibt sich speziell im Falle der
uranhaltigen Phasen aufgrund des hohen Molmassenverhaltnisses ein im Ver-
gleich zu der massengewichteten Zusammensetzung uberproportionaler Fehler
bei der Bestimmung des atomaren Sauerstoffanteils.

Das Schema eines energiedispersiven Spektrometers ist in Abb. 0.2 darge-
stellt. Die von der Probe emittierten Réntgenquanten produzieren in dem Silizi-
umkristall-Halbleiterdetektor Ladungstragerpaare, wobei die Anzahl N der Paare
der Energie E; der Réntgenstrahlung proportional ist:
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N = (10.1)

® ‘(I”

Die verstarkten Pulse werden in einem Vielkanalanalysator aufbereitet und
als Funktion der Energie im so genannten energiedispersiven Spektrum darge-
stellt. Durch die statistische Schwankung der Erzeugung von Ladungstragern im
Halbleiterdetektor und das Verstarkerrauschen liegt die Auflésung des Detektors
Ublicherweise zwischen 125 und 150 eV Halbwertsbreite der Linien [49].

Sichtschirm
A

\

flussiger
Stickstoff

Elektronen-
strahl

Vor- " ADC+Vielkanal-
Verstéarker }»’ Verstarker H analysator

Rechner fir ‘
Spektrenauswertung
o
Si (Li) -
/\v Detektor i
) Rontgen- X-Y-Schreiber

Probe strahlung

Abb. 0.2 Aufbau eines energiedispersiven Spektrometers [84]

Ergebnis der EDX-Analysen ist fir jede Phase ein charakteristisches ener-
giedispersives Spektrum und eine quantitative Auswertung der elementaren
Phasenanteile in Atom- und Gewichtsprozent.

Da die Proben haufig insgesamt nicht homogen sind, kdnnen zwischen Mes-
sungen an verschiedenen Stellen der Proben leichte Unterschiede in den Er-
gebnissen auftreten. Somit sind auch nicht alle Phasen in der hier beispielhaft
dargestellten Form bei jeder Messstelle wieder zu finden. Eine hohe Ahnlichkeit
der einzelnen Phasen und deren Zusammensetzung sind aber in jedem Fall
gegeben.

Hinweis zu den Werten der EDX-Analysen in den aufgefuhrten Tabellen:

Bei der Darstellung der Messergebnisse in diese Arbeit sind die Werte der Ele-
mentmessungen, die mengenmafig unterhalb der Nachweisgrenze liegen, in
den meisten Tabellen zu den EDX-Analysen Grau bzw. gelb unterlegt.
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10.1.3Elektronenstrahimikroanalyse (ESMA) und wellenlangen-
dispersive Spektrometrie WDX

War die mit der REM/EDX-Methode erzielte Genauigkeit — insbesondere hin-
sichtlich des Sauerstoffanteils — nicht mehr ausreichend oder war der Nachweis
von Spurenelementen gefordert, wurden die entsprechenden Proben mittels der
Elektronenstrahimikroanalyse mit angeschlossener wellenldngendispersiver
Roéntgenanalyse untersucht. Sie bietet eine Genauigkeit von ein bis zwei Ge-
wichtsprozent und eignet sich aufgrund des hohen Peak/Untergrundverhalt-
nisses insbesondere zur genaueren quantitativen Bestimmung des Stochio-
metrieverhaltnisses.

Im WDX wird das einfallende Rontgenspektrum, bestehend aus einer Vielfalt
verschiedener Wellenldngen, zundchst durch Réntgenbeugung an einem Kristall
gefiltert. Der Beugung am Kristall mit dem Netzebenenabstand d liegt das
Braggsche Gesetz zugrunde:

ni = 2dsin® . (10.2)

Kristall

Elektronen-
strahl

Netzebenen-
abstand

. Fokal-
~ kreis

' Detektor

gebeugte
Rontgen-
strahlen

Probe

Abb. 0.3 Schema der wellenldngendispersiven Spektrometrie

Der Kristall wird auf einem Fokussierungskreis bewegt, bis eine Position maxi-
maler Intensitét zur Bestimmung der charakteristischen Wellenlange der emit-
tierten Rontgenquanten erreicht wird.

Die dadurch gefilterten Rontgenquanten einer spezifischen Wellenlange kénnen
in einem gasdurchflossenen Proportionalzédhlrohr als Spannungspulse registriert
werden. Zur Erweiterung des erfassbaren Spektralbereiches und somit zur De-
tektion mdoglichst vieler Elemente ist ein WDX in der Regel mit mehreren Kristal-
len unterschiedlichen Netzebenenabstandes d instrumentiert.
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Eine Gegenlberstellung der Vor- und Nachteile von EDX und WDX ist in den
folgenden Tabellen wiedergegeben.

Tabelle 0.1  Vor- und Nachteile der wellenlangendispersiven Réntgenspektro-
metrie (WDX) [34]

Vorteile Nachteile
e Gute spektrale Auflésung, weniger e Komplizierte, aufwendige Technik,
Linientberlappung. hohe Kosten.
e Hohe Genauigkeit auch bei niedrigen e Analyse nur eines Elementes je
Gehalten. Spektrometer, mehrere Elemente nur
e Elemente mit Ordnungszahlen > 3 sequentiell detektierbar.
nachweisbar. e Linienuberlappung durch Linien hdhe-
e Sehr niedrige Nachweisgrenzen: rer Beugungsordnung.
Fir Elemente B - O > = 100 ppm, sonst e Bei vertikalen Spektrometern Positio-
bis 10 ppm. nierung der Probe durch Lichtmikro-

skop (Fehlerquelle).

Tabelle 0.2  Vor- und Nachteile der energiedispersiven Rontgenspektrometrie
(EDX) [34], [56]

Vorteile Nachteile

e Keine genaue Positionierung der Probe e  Geringes spektrales Auflésungsvermo-
erforderlich. gen, haufig Linientuberlappung.

e Hohe Empfindlichkeit. e Betrieb nur unter Kiihlung mit flissigem

e GroRer erfasster Raumwinkel. Strickstoff.

e Arbeiten mit geringen Strahlstrémen e Im Normalfall nur Elemente mit Ord-
moglich. nungszahlen > 10 nachweisbar.

e Feststehender Detektor, keine kompli- e  Nachweisgrenzen im Bereich 0,1-0,5
zierte Mechanik. Gew.-%.

e Simultanmessung des gesamten e Ungenaue quantitative Analyse im
Spektrums, schnelle Erfassung. Bereich kleiner Gehalte.

10.1.4Automatische Bildanalyse

Anhand der mit dem REM untersuchten Proben wurde mit Hilfe der Bildanalyse-
software ANALYSIS eine Flachenanalyse der visuell unterscheidbaren Phasen
vorgenommen. Um eine optimale Auflésung zu erhalten, wurden diese Analysen
an Elekronenriickstreubildern mit geeigneten VergréRerungen durchgefiihrt. Um
ungleichméRige Verteilungen der Phasen in den Proben zu kompensieren, wur-
de beispielsweise von vier verschiedenen Bereichen einer Probe jeweils ein
Ausschnitt mit der VergréBerung 1000:1 analysiert und die sich ergebenden
Flachenanteile gemittelt. Die Flachenanalyse fur den Bereich der untersuchten
Probe ermdglicht somit eine Aussage Uber den Anteil der jeweiligen Phase an
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dem Gesamtprobevolumen. Neben der Ermittlung der Flachenanteile sind unter
anderem die Bestimmung der durchschnittlichen Korngrdf3en und der Orientie-
rung sowie die Vermessung einzelner Phasen méglich.
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10.2 Versuche und Untersuchungen zum Schutz-
schichtverhalten

10.2.1Ubersicht Proben CORESA 1.2b/C /2.2/ 2.3, Fotos

Probe 1, ZHC Beton luftge-
trocknet

Probe 2, ZrO,-

Probe 3, ZHC Beton temp.
behandelt

Probe 4, ZrO,-

Stampfmasse

Stampfmasse

Probe 5, CaO stab. ZrO,

vorgesintert

Probe 6, ZrO,-

Stampfmasse

Abb. 0.4

Ubersicht tiber die Proben aus der ZrO,-Schutzschicht — Teil 1
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Probe 7, MgO stab. ZrO,
vorgesintert

Probe 8, ZrO,-
Stampfmasse

Probe 9, ZrO,-
Stampfmasse

Probe 10, ZrO,-

Stampfmasse

Probe 11, ZrO,-
Stampfmasse

Probe 12, ZrO,-
Stampfmasse

Abb. 0.5 Ubersicht tiber die Proben aus der ZrO,-Schutzschicht — Teil 2
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10.2.2Ubersicht Proben CORESA 3.2 Fotos

Abb. 0.6 CORESA 3.2, Probe la Abb. 0.7 CORESA 3.2, Probe 1b

ot e B

Abb. 0.8 CORESA 3.2, Probe 2a,  Abb. 0.9 CORESA 3.2, Probe 2b



Abb. 0.10

Abb. 0.12

CORESA 3.2, Probe 3a

CORESA 3.2, Probe 4a

Abb. 0.11

wuw g9

Abb. 0.13

CORESA 3.2, Probe 3b

CORESA 3.2, Probe 4b
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Lebenslauf

Persdnliche Daten
Name:
Geburtsdatum:

Staatsangehdrigkeit:

Schulbildung
8/1977 — 7/1981
8/1981 — 5/1990

Studium
10/1990 — 3/1994

10/1993 — 5/1998
10/1998

Berufstatigkeit
08/1995 — 10/1998

11/1998 — 04/2002

seit 05/2002

Borne Rensing
7. Februar 1971, in Gummersbach

deutsch

Gemeinschaftsgrundschule Vogelsang in Gevelsberg

Ernst-Meister-Gymnasium in Hagen-Haspe,
Abschluss mit der Allgemeinen Hochschulreife

Grundstudium Maschinenbau an der Ruhr-Universitat
Bochum, Vordiplom

Hauptstudium Maschinenbau an der RWTH Aachen

Verleihung Diplom Maschinenbau, RWTH Aachen

Studentische Hilfskraft am Lehrstuhl fiir Reaktorsicher-
heit und -technik an der RWTH Aachen

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Lehrstuhl fir Reaktor-
sicherheit und -technik der RWTH Aachen. Forschung in
den von der EU und dem BMWI geférderten Projekten
EU-COMAS, CORESA und EcoStaR (Verbesserung der
Sicherheitseigenschaften kerntechnischer Anlagen).

Unternehmensberater bei der P3 Ingenieurgesellschaft
fur Management und Organisation mbH, Aachen





