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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Korrosionseffekte unter Natrium an
austenitischen Stdhlen experimentell untersucht. Parallel dazu wurde
auf der Basis eines Diffusionsmodells ein Rechenvekfahren entwickelt,
mit dem die experimentellen Ergebnisse theoretisch liberpriift wurden.
Dabei wurde nachgewiesen, daB die untersuchten Effekte durch das Dif-
fusionsmodell beschrieben werden konnen. Dariiber hinaus wurde das
Diffusionsmodell zur Berechnung von Korrosionsraten und der Legie-
rungselementenverarmung in der Hiillrohroberfldche eines Brennstabes
angewandt.

Es war das Hauptziel der Arbeit festzustellen, ob mit dem hier vor-
gestellten Diffusionsmodell Korrosionseffekte durch Natrium in Kreis-
laufen aus austenitischen Stdhlen rechnerisch ermittelt werden kdnnen.

Das Diffusionsmodell wurde unter Beriicksichtigung der besonderen Ver-
haltnisse bei der Natrium-Austenit-Korrosion hergeleitet. Es schlieBt
sowohl die Vorgeschichte des Natriums an der betrachteten Stelle als
auch die unmittelbaren Vorgange im Natrium und die Einflisse der kor-
rodierenden Wand ein.

Die hochste Natriumtemperatur des Testkreislaufes betrug 7500C, die
niedrigste stets 1500C (Kaltfallentemperatur, entsprechend 2 - 3 PPM
Sauerstoffgehalt). Die Kaltfalle war ein Teil des Testkreislaufes
und nicht in einem Beipass installiert. Der Testkreislauf war aus
Stahl 1.4571, die Proben waren aus Stahl 1.4571 oder 1.4488 herge-
stellt. Die bei dem Experiment metallographisch untersuchten Ober-
fldchen umfassen einen Temperaturbereich von 5000C bis 7500C in der
Aufheizstrecke.

Die Gegeniiberstellung von experimentellen und theoretischen Ergeb-
nissen sowie die Anwendung des Diffusionsmodells auf die realen Ver-
haltnisse in der Umgebung eines Brennstabes zeigen, daR das Dif-
fusionsmodell in der Lage ist, alle Merkmale der Natrium-Austenit-
Korrosion qualitativ richtig zu beschreiben und weitgehend auch



quantitativ richtig zu erfassen. Die Zuverldssigkeit der Aussage
wird primdr durch den Kenntnisgrad der die Diffusion beeinflus-
senden GroRen, wie Natrium-Sattigungsgrenzen und Diffusionskoef-
fizienten in den korrodierenden Wanden fiir die einzelnen Legie-
rungselemente der austenitischen Stahle bestimmt.



TO THE CORROSION OF AUSTENITIC STEELS IN SODIUM LOOPS
Summary

This report describes the comparison between experimental corrosion and
calculated corrosion effects on austenitic steels exposed to liquid
sodium. As basis for the calculations served a diffusion model. The
comparison showed that the model is able to predict the corrosion ef-
fects. In addition the model was used to calculate the corrosion effect
along an actual fuel rod.

The main target of the work was to investigate whether it is possible
to predict corrosion effects with the herein presented diffusion model.

The diffusion model originates from the observed basis sodium corrosion
characteristics. It includes the upstream history of the sodium as well
as the influence of the corroding wall at the considered location.

The test-loop™s maximum sodium temperature was 7500C (1383°F) and the
minimum sodium temperature was 1500C (3030F = cold-trap-temperature
corresponding to 2 - 3 PPM oxygen content). The cold trap was part of
the main circuit. The Toop was built of steel 1.4571. The samples were
made of steel 1.4571 or 1.4488. The metallographic investigated surfaces
were exposed to sodium with temperatures from 5000C (9330F) to 7500C
(13830F) in the heated part of the loop.

The comparison between experimental and theoretical results and the
application of the model to the real conditions along a fuel rod shows
that the model is able to predict all characteristics of the sodium-
austenit-corrosion qualitatively correct and to a fairly good degree
quantitatively as well. The accuracy of the model predictions depends
primarily on the degree of knowledge of the diffusion determining factors
such as the sodium-saturation limits and the diffusion coefficient of the
individual stainless steel elements in the corroding wall.
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1. Einleitung

Die Verwendung von fliissigem Natrium als Warmetransportmittel fiir Schnel-
le Brutreaktoren setzt filir deren Betriebssicherheit voraus, daB alle vom
Natrium verursachten Einfliisse und deren Folgen bekannt sind. Wenn diese
von Bedeutung sind, missen sie quantitativ erfaBbar sein, damit bei der
Konstruktion die notwendigen SicherheitsmaBnahmen getroffen werden kon-
nen. Dies gilt besonders fiir das Materialverhalten und hier speziell fiir
den Transport und den Austausch von Legierungselementen zwischen den mit
Natrium in Kontakt stehenden Anlageteilen.

Die Wirkung des Legierungselementtransportes besteht

1) in der Schwachung der relativ diinnen Brennstab-Hil1rohre,
und zwar
a) durch die Wandverdiinnung
b) durch die in die Tiefe des Materials reichende Auslaugung

an prozentual geringeren Legierungselementen, ein Vorgang,
der eine Verdnderung der mechanischen Eigenschaften dieser
Schichten zur Folge hat.

2) im Transport von radioaktiv gewordenen Legierungselementen,
(Isotopen wie Cr51, Co60, Mn54, C058) aus dem Core in andere
Anlageteile, zum Beispiel in die Zwischenwdrmeaustauscher
und die Hauptpumpen. Dieser Sachverhalt schafft bei Repara-
turen oder Wartung erschwerende und zeitraubende Arbeitsbe-
dingungen.

3) in einer eventuellen Versprddung von Anlageteilen wie etwa
des Zwischenwarmeaustauschers durch Kohlenstofftransport im
sekundaren Natriumkreislauf. Bekanntlich sind flir die Dampf-
erzeugerrohre ferritische Stdhle mit hoheren Kohlenstoffge-
halten (1.6770, 2 1/4 CrMo) vorgesehen. Unter solchen Um-
standen konnte eine Dampf-Natrium-Reaktions-Druckwelle einen
Rohrbruch im versprodeten Zwischenwdrmeaustauscher verursa-
chen und sich von dort in das Reaktor-Core fortpflanzen.

Bisher wurden alle auf die Entwicklung des Natrium geklihlten Briiters be-
zogenen Korrosionsversuche auf rein statistischer Basis durchgefiihrt.

eingereicht am 4.11.1977



Dabei wurden Proben aus Stdhlen (1.4970, 1.4981, 1.4988, SS304, SS316),
die bei diesem Reaktortyp potentiell zum Einsatz kommen, in Testkreis-
laufen reaktor-ahnlichen Bedingungen ausgesetzt. Beobachtet wurden dabei
die Tokalen Temperaturen, die Natriumgeschwindigkeit, Systemtemperatur-
Differenzen und der Natrium-Sauerstoffgehalt (Tmaxw 7000C, Vinax™ 5 m/sec.,
System AT = 2000C, O2 - Gehalt = 5 - 20 PPM). Die gemessenen Gewichts-
dnderungen haben zu der Aussage gefiihrt, daB fiir den Schnellen Natrium
gekith1ten Briiter nach heutigen Konstruktionsdaten eine maximale Korro-
sionsrate von 30 um/Jahr zu erwarten ist, Bohm / 1 /. AuBerdem wurden
Konzentrationsdnderungen nahe der Stahloberfldche festgestellt, die Fer-
ritbildungen bis zu einigen um-Stdrke zeigen. Die maximalen Tiefen der
Konzentrationsanderungen reichen bis zu 100 um, Sundusky / 2 /.

Von Blair und Lockhart / 3 / wurde an Hand der auf diese Art gewonnen
Daten eine empirische Gleichung aufgestellt, um zu einer allgemein gil-
tigen Beziehung zu gelangen, die fiir jeden speziellen Fall verldBliche
Aussagen ermdglicht. Gewichtsdnderungen der Proben, als Funktion der
Testkreislauf-Geometrie oder der Testparameter konnten aber mit diesen
Beziehungen nie auch nur annahernd genau vorausgesagt werden.

Diese Versuche auf statistischer Basis brachten jedoch Aufschluf lber
die charakteristischen Merkmale des Massentransportes durch Natrium.

Bei den bis heute veroffentlichten Versuchsergebnissen konnten folgende
Beobachtungen gemacht werden:

1) Mit steigender Temperatur nimmt die Korrosionsrate zu, Thorley
und Tyzack / 4 /, Comprelli / 5 /. |

2) In Kreislaufteilen mit fallender Temperatur erhtht sich das
Probengewicht, Ablagerungen finden statt, Weeks und Isaacs
/ 6 /.

3) Mit zunehmender Natrium-Geschwindigkeit nimmt die Korrosions-
rate bis zu einem bestimmten Wert zu, Roy und Schad / 7 /.

4) In einer Teststrecke mit unverdnderlichen Testparametern nimmt
die Korrosionsrate oder Ablagerungsrate in Stromrichtung stan-
dig ab. Diése Erscheinung ist als "Downstream Effekt" bekannt
geworden, Draley und Weeks / 8 /.



5) An Hand der Elementenprofile in der Probenoberfldche zeigt
sich, daB die Legierungselemente individuell abwandern. Eine
Ferritschicht wird gebildet, Borgstedt und Dietz / 9 /.

6) Die Korrosionsrate nimmt mit der Zeit ab und ndhert sich
einem konstanten Wert, Roy und Gebhardt / 10 /, Thorley
und Tyzack / 4 /.

7) In Probehalterketten zeigen die Proben nach einem Kupplungs-
stlick hohere Korrosionsraten als die Proben am Ausgang des
vorhergegangenen Probehalters, Roy und Wozadlo / 11 / und
Jansson / 12 /.

8) Die Korrosionsrate ist um so groBer, je hoher der Natrium-
Sauerstoffgehalt ist, Rowland, Plumlee und Young / 13 /
und Thorley und Tyzack / 4 /.

Alle diese Beobachtungen deuten darauf hin, daB der Massentransport in
Austenit-Natrium-Systemen primdar durch Diffusionsprozesse bestimmt wird.
Entsprechend den temperaturabhangigen Diffusionskonstanten und Sattigungs-
grenzen flir die Legierungselemente im Natrium sowie den Konzentrations-
verteilungen in den Systemwdnden, gehen die Legierungselemente in den
Kreislaufteilen mit ansteigender Temperatur in Losung und werden in Kreis-
laufteilen mit fallender Temperatur wieder ausgeschieden.

Diese Feststellungen wurden bereits 1957 von L. Epstein / 14 / in einer
qualitativen Studie getroffen. 1964 wurden diese Uberlegungen nochmals

von J. Mottley / 15 / diskutiert. Dabei wurde aber niemals der Natrium-
Massentransport durch eine gezielte theoretische und experimentelle Unter-
suchung unter Berlicksichtigung der Diffusion behandelt.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, den Nachweis zu fiihren, daB die
angegebenen Massentransportphanomene durch ein Diffusionsmodell beschrieben
werden konnen.



2. Grinde flir eine Beschreibung des Massentransports durch ein

"Diffusionsmodell

Von den acht oben aufgefiihrten charakteristischen Effekten des Massen-
transports unter NatriumeinfluB geben die folgenden Merkmale besonders
deutliche Hinweise auf die dominante Wirkung der Diffusionsvorgange.

Mit steigender Temperatur erhoht sich die Korrosionsrate durch den An-
stieg der Natrium-Sattigungsgrenze fiir die einzelnen Legierungselemente.
Daraus resultiert eine groRere Konzentrationsdifferenz von der Wand bis
zur Mitte des von Natrium erfillten Stromungskanals.

Fallende Temperaturen haben zur Folge, daB beim Unterschreiten der Satti-
gungsgrenze die in LOsung gegangenen Legierungselemente ausscheiden.

Bei hoherer Natriumgeschwindigkeit ist der Abtransport der geldsten Be-
standteile in Stromrichtung schneller und dadurch der Konzentrations-
gradient senkrecht zur Wand groBer. Dieser Sachverhalt beschleunigt die
Diffusion in den Natriumstrom. Uberschreitet die Natriumgeschwindigkeit
einen bestimmten Wert, (abhangig von den geometrischen Verhdltnissen),

so ragen durch Reduzierung der Grenzschichtdicke die Oberfldchen-Rauhig-
keitsspitzen in die turbulenten Schichten der Stromung und die stromungs-
unabhangigen Diffusionsvorgange in der festen Wand bestimmen die Korro-
sionsrate.

In einer Teststrecke mit liber der axialen Ldnge konstanten Betriebsbe-
dingungen nimmt die Konzentration im noch ungesdttigten Natrium zu. Da-
durch reduziert sich der Konzentrationsgradient senkrecht zur Stromung
und die Korrosionsrate wird kleiner ("Downstream Effekt").

Durch die sehr kleinen molekularen Diffusionskoeffizienten und auf Grund
der Tatsache, daB die Natriumgeschwindigkeit an der Wand gegen Null geht,
bildet sich ein relativ groBer Konzentrationsgradient in den Natrium-
schichten nahe der Wand. Diese Schichten sind deshalb korrosionsraten-
bestimmend. Dieser Sachverhalt wird durch die Beobachtung erhdrtet, daf
sich die Korrosion entlang von Probehalterketten am Anfang eines jeden
Probehalters wieder erhoht. An den Ausgdngen der Probehalter werden die



Grenzschichten verwirbelt. Am Eingang des folgenden Probehalters ent-
wickelt sich die Konzentrationsgrenzschicht wieder neu. Es wirkt deshalb
jeweils lokal ein Konzentrationsgradient der bestimmt wird von der Wand-
konzentration und der durch die Verwirbelung erzeugten Natriumdurch-
schnittskonzentration.

Das Natrium kann aus den Wdanden immer nur so viel an Legierungselementen
aufnehmen, wie es der Diffusion entspricht. Eisen stellt den prozentual
hochsten Legierungsanteil. Da die Sattigungsgrenzen und die Diffusions-
werte flr die Elemente anndhernd gleich sind, tritt in der metallischen
Oberfldche eine Verarmung an weniger haufigen Legierungselementen ein
(Ferritbildung).



3. Versuchsauslegung

3.1 Versuchsziele

Wenn die Korrosionsraten iiberwiegend durch Diffusion bestimmt sind, so
18Rt dies folgende Schliisse zu:

1) Die bisher veroffentlichten maximalen Korrosionsraten stellen
nicht unbedingt die hdchsten Werte in den benutzten Testkreis-
ldaufen dar;

2) die Versuchsbedingungen waren nicht reaktorspezifisch, weil
ein zu geringer axialer Temperaturgradient entlang der Auf-
heizstrecke und ein verdndertes Oberflachen zu Natrium-
Volumenstrom Verhdltnis vorlag.

Deshalb kann von den bisher veroffentlichten Werten nicht auf Reaktorbe-
dingungen geschlossen werden.

In den publizierten Versuchen wurden die Korrosionsproben immer nur hin-
ter Heizstrecken plaziert. Die hochste Korrosionsrate entsteht aber dort,
wo bei vorgegebener Temperatur das Produkt aus Diffusionskoeffizient und
Konzentrationsunterschied (zwischen Wand und mittlerer Konzentration im
Natrium) zur Sattigung ein Maximum annimmt. In einer unbeheizten Test-
strecke strebt dieses Produkt immer gegen den Wert Null, sein Gradient
ist negativ ("Downstream Effekt").

Die maximale Korrosionsrate wird deshalb in einer Heizstrecke zu finden
sein und nicht in einem isothermen Kreislaufabschnitt, in dem das ein-

stromende Natrium schon teilgesdttigt ist.

Diese Studie hat sich deshalb die Losung folgender Fragen zum Ziel gesetzt:

1) Wird der Massentransport in Austenit-Natrium-Systemen tatsdchlich
von der Diffusion bestimmt?

2) Welche Auswirkung hat der Massentransport auf die oben angeschnit-
tenen Probleme bei einem Natrium gekiihlten Schnellen Brutreaktor?



Die Studie sollte als ein Versuch betrachtet werden, diesen Massentrans-
port durch physikalische Modellvorstellungen quantitativ zu erfassen.
Allerdings wird sich die Studie auf die drei Hauptlegierungselemente des
austenitischen Stahls, namlich Eisen, Chrom und Nickel beschranken. Flir
die anderen Elemente sind die notwendigen diffusionsbestimmenden GroRen
wie Diffusionskoeffizienten etc. noch nicht hinreichend bekannt. Die
Summe dieser drei Legierungselemente betrdgt jedoch bei den in Betracht
kommenden Stdhlen mehr als 95 % aller Materialbestandteile.

3.2 Versuchsstrategie

Um die gesetzten Ziele zu erreichen wurde,

1) ein Versuchskreislauf aufgebaut, der mit konventionellen,
handelsiiblichen Komponenten moglichst hohe Korrosionsraten
erzielen sollte, damit die Korrosionseffekte klar erfaft
werden konnten,

2) ein Rechenprogramm erste]]t,‘das die bei den Versuchsaus-
flihrungen erzielten Korrosionseffekte mit den heute bekannten
Daten flir solche Diffusionsvorgdnge berechnen kann,

3) und dieses Rechenprogramm so modifiziert, daB das Diffusions-
modell auf die Verhdltnisse an einem realen Brennstab ange-
wendet werden kann.

Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den errechneten Werten
erfolgte an Hand des Gewichtsverlustes und der Chrom- und Nickelkonzen-
trationsprofile in einer auswechselbaren rotierenden Probe, sowie der
Chrom- und Nickelprofile entlang der Natrium fiihrenden Hiil1rohre um die
Heizstdbe der Anlage (siehe Abb. 1, 4a, 4b). AuBerdem sollten die Rechen-
programme die in der Einleitung erwahnten Korrosionsmerkmale, mit Ausnahme
von Merkmal 2 und 8, darstellen konnen.

Hierzu ist zu bemerken, daB alle drei Vergleichsbasen, namlich Gewichts-
vergleich, Chrom- und Nickelkonzentrationsprofile, sowie die Korrosions-
merkmale gemeinsam beurteilt werden sollten. Die Versuche werden in Na-
trium bis 7500C durchgefiihrt. Flir diese Bedingungen ist die Empfindlich-
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keit der MeBinstrumente nicht mit denen flir Wasser und Luft zu verglei-

chen. Weiterhin sind die Stoffdaten, wie Sdttigungsgrenzen und Diffusions-

konstante weniger genau bekannt.




4. Analytische Uberlegungen

4.1 Diffusionsmodell

Diffusionsprozesse sind Vorgange, bei denen sich Konzentrationsunter-
schiede ausgleichen. Der Ausgleichsprozess wird dabei durch einen Dif-
fusionskoeffizienten und das vorhandene Konzentrationsgefdlle bestimmt.
Im Falle des Natrium-Austenit-Systems findet der Ausgleich zwischen den
Legierungselementen-Konzentrationen in der Wand und denen im vorbeiflies-
senden Natrium statt. Das Verhdaltnis der Konzentrationen in der Wand zu
den Konzentrationen im Natrium betrdgt anfanglich ~10-107 bis ~70-107

PPB zu ~b5 PPB. Dieser Sachverhalt wird den Schliissel zu Vereinfachungen
bei der Berechnung der Konzentrationen der Bestandteile in der festen
Wand und im KiihTmittel Natrium bilden.

Im Einzelnen beruhen diese Vereinfachungen auf folgenden Vorstellungen:

Der Diffusionsprozess an irgend einer Stelle im korrodierenden Teil eines
Natriumkreislaufes geht von einer Anfangsphase langsam in eine Endphase
iber (siehe Abb. 2a). Wdhrend der Anfangsphase bestimmen die Diffusions-
vorgange im Natrium flr alle Legierungselemente die Tokalen Korrosions-
raten. Die moglichen Legierungselementenstrome aus der Wand sind zu Be-
ginn nicht durch deren innere Diffusionsgegebenheiten begrenzt, sondern
sind allein von der Aufnahmefdhigkeit des Natriums abhéangig.

Die Aufnahmefdhigkeit des Natriums ergibt sich aus den Konzentrations-
unterschieden des betreffenden Bestandteils in der Wand und der Natrium-
strommitte. An der Wand ist wegen der Haftbedingung die Geschwindigkeit

im Natrium Null. Das Natrium ist somit an der Wand gesdttigt, wenn die
Wandkonzentrationen iiber den Sdttigungskonzentrationen des Natriums lie-
gen. Die Konzentrationsunterschiede im Natrium fiir die einzelnen Legie-
rungselemente werden deshalb nach oben durch die Sdttigungskonzentrationen
an der Wand und nach unten durch die Bulkkonzentrationen des flieBenden
Watriums begrenzt. Solange geniigend Legierungselemente in der Wand frei-
werden, werden somit die Korrosionsraten von der Natriumseite her bestimmt.
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Anfangsphase: Die Korrosionsrate fiir alle Legierungselemente wird
vom Massentransport im Natrium bestimmt .

// 1 Bulktransport
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Endphase: Die Korrosionsraten fiir alle Legierungselemente aufler Eisen
werden vonder Diffusion in der Wand mitbestimmt.
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Abb. 2: Diffusions-Modell
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Flir alle Legierungselemente sind die Natrium-DiffusionsgrofBen im Tempe-
raturbereich zwischen 4G00C und 8000C in etwa gleich. Der Eisenanteil
im Austenit ist sehr hoch (~70 %). Deshalb reduziert sich der prozentu-
ale Anteil der geringer vorhandenen Elemente. Eine Ferritschicht wird
gebildet. An der Wand bleibt dadurch das Natrium fiir Eisen immer ge-
sattigt.

Austenit ist ein zum groften Teil aus Eisen bestehendes Mischkristall.
Mit der in LOosung gehenden Eisenschicht werden dadurch gleichzeitig die
darin enthaltenen Legierungselemente frei. Diese freiwerdenden Legie-
rungselementenmengen konnen jedoch die Aufnahmefahigkeit des Natriums
nicht decken, daher wird die Differenz aus der Wand nachdiffundieren.
Dieser Prozess setzt sich fort, bis sich die Konzentrationsprofile der
Legierungselemente in der Wand so weit verflacht haben, daf die Diffu-
sionsvorgange in der Wand den Ausgleich zwischen dem mdglichen Abtrans-
port im Natrium und den durch die zuriickschreitende Wand freiwerdenden
Legierungselemente nicht mehr decken konnen. Danach sinken die Konzen-
trationen, auBer fiir Eisen, an der Wand unter die Sdttigungsgrenzen und
die Korrosionsraten werden von den Vorgdngen in der Wand mitbeeinfluft.

Die Endphase des Massentransports, d.h. des Korrosionsprozesses ist er-
reicht, wenn sich ein Gleichgewicht zwischen Wanddiffusion, Zuriickschrei-
ten der korrodierenden Oberfldche und Abtransport im Natrium eingestellt
hat.

Im speziellen Fall einer Heizstrecke erhohen sich iiber den rdaumlichen Be-
reich des Temperaturanstieges die Sdttigungsgrenzen und somit die Konzen-
trationsgefdlle zwischen Wand und Mitte des Natriumstroms. Weiterhin ver-
groBern sich die Diffusionskoeffizienten sowohl im Natrium als auch in

der Wand und damit wachst naturgemdf die Korrosionsrate. Der Anstieg ist
dabei um so steiler, je steiler die Aufheizrate pro Lingeneinheit ist.
(Die Diffusionskoeffizienten sind sowohl in der Wand als auch im laminaren
Grenzschichtbereich, dem Hauptwiderstand filir einen Konzentrationsausgleich
in der Natriumstromung, temperaturabhdngig).

In einer isothermen Strecke bleiben die Sdttigungsgrenzen konstant. Die
Bulkkonzentrationen erhthen sich durch die aus der Wand in das Natrium
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diffundierenden Legierungselemente. Dadurch nehmen die Korrosionsraten
ab ("Downstream Effekt").

Der Verlauf der Konzentrationsprofile im Natrium zwischen Wand und Stro- -
mungskanalmitte wird beeinfluft von der Natriumgeschwindigkeit und dem
Verhdltnis von Natrium-Volumenstrom zu korrodierender Oberfldche. Je
hoher die Natriumgeschwindigkeit, desto groBer ist der Abtransport in
Stromungsrichtung und dadurch das Diffundieren in den Natriumstrom. Die
Bulkkonzentrationen des Natriums werden sich um so langsamer erhdhen, je
kleiner das Verhdltnis von korrodierender Oberflache zum Natriumvolumen-
strom ist.

In Kreislaufteilen mit fallender Temperatur werden, nach dem Unterschrei-

ten der Sdattigungsgrenzen, die in LOosung gegangenen Legierungselemente
entsprechend der Oberfldachenverhdltnisse ausgeschieden.

4.2 Grundgleichungen fiir den Transport durch Diffusion

Konzentrationsanderungen durch Diffusion werden durch die Massenbilanz-
Gleichung (Bird / 20 /, Rohsenow / 21 /) beschrieben

_ ¢
W= (1)

Flir die zu untersuchenden zylindrischen und rotationssymmetrischen
Geometrien (siehe Abb. 1) nimmt mit c

]

pox diese Gleichung die Form

an.

Dabei sind:

p - die jeweilige Dichte fiir die hier betrachteten Bestandteile im
flissigen Natrium bzw. in der festen Wand (im Natrium ist p
temperaturabhdngig),
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Nr und NZ - die Komponenten des Massenstroms, in die entsprechenden
Koordinatenrichtungen,

¢ - die Konzentration,

x - der dimensionslose Legierungselementanteil.

Nach dem ersten Fick'schen Gesetz (Jost / 22 /) sind die Elementenstrome
in festen Korpern durch die Beziehungen ‘

- . . . 9X

Np= -0« Doy (3)
- _ . . OX

Nz - TP Dz oz (4)

Ne==p oD s ondpexev (5)
Nom-peD c Zhouxey (6)
A Z YA Z

wobei der erste Summand den Beitrag der Diffusion und der zweite den

Transport durch das stromende Medium darstellt.

Hierin stellen

Dr und DZ - die richtungs- und temperaturabhéngigen Diffusionskoeffi-
zienten dar.

Nach Einsetzten von Gl. (5) und G1. (6) in G1. (2) ergibt sich im Bereich

der Fliissigkeit die Beziehung

oX
3(p D - Br) a(p * X Vr) p D X p * X eV

-— Y‘ - Y‘ ° _+ .—__—_Y‘
ar ar r or r
5% (7)
p D, e 57) Apx-v,) 3(p » x)
- + =T —
9z 9z ot

Mit G1. (3) und G1. (4) in G1. (2) folgt in der Wand entsprechend
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Um die Konzentrationsverteilungen im Natrium und in der festen Wand be-
rechnen zu kdnnen, ist neben den Differentialgleichungen (7) und (8) an
der Trennfldche zwischen den Bereichen Wand und Natrium im allgemeinen

eine Ubergangsbedingung flir den Massenstrom erforderlich.

Sie lautet

X '
Na . D W R (9)

PNa " “Na " Tar TP Pw e T Pw T Xyt 3t

Na - Natrium, W - Wand,

und besagt: Der ins Natrium eindiffundierende Massenstrom ist gleich der
Summe der an der Trennfldche durch den fortschreitenden Abtrag und den
durch das Herausdiffundieren aus der Wand freiwerdenden Legierungselemente.

Modellvorstellung fiir eine gendherte Berechnung der Konzentrationen.

.

\

AV ANEANN AW

tNa
Legierungselementenprofil

—

S

\

Abb. 2c¢
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Um die Losung dieses Rand-Anfangswertproblems fiir die Unbekannte x ein-
deutig festzulegen, muB weiterhin die Konzentration an der Trennfldche

sowie im Mittenbereich des Natriums und der festen Wand vorgegeben wer-
den. An der Trennfldche wird die Konzentration jeweils der Sattigungs-

konzentration des Bestandteils im Natrium gleichgesetzt.

Das im Abschnitt 4.1 beschriebene Diffusionsmodell enthdlt vereinfa-
chende Vorstellungen. Danach vollzieht sich der Abtransport des Eisens
von der Wand einseitig nur ins Natrium hinein und zwar auf stationdre
Weise. Das bedeutet: Zur Berechnung der Konzentration des Eisens in ei-
ner beheizten Versuchsstrecke im Natrium ist ein einfaches Randwert-
problem zu 10sen.

Mit den in Abb. 2c¢ fiir die einfache Geometrie eines parallel angestrom-
ten Kreiszylinders eingefiihrten Bezeichnungen 18Rt sich dieses Randwert-
problem wie folgt darstellen:

Im Bereich R(t) < r <w, 0 <z <L wird der Diffusionsvorgang durch die
elliptische Differentialgleichung zweiter Ordnung

a(p ¢ X vr) D P * X oV

d OX r X r
ar (P o Dpe 5p) + or R T r
(10)
2o+ D, ) ap - x+v,)
- + =0
Y4 0z
beschrieben. Auf den Rdndern des betrachteten Bereiches gilt:
0<z<Ll, r=R(t) : x-= Xg (T) (11)
r o> o %:0 (12)
R(t) < r<ew, z=0 : X = Xg (T) (13)
- oX _
z =1 57 ° 0 (14)

s - Sdttigung
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Bei der letzten Beziehung wird vereinfacht angenommen: Am verlangerten
Ende des simulierten Teststreckenteilstiickes ist die Konzentrationszu-
nahme so gering, daB durch diese Annahme keine wesentliche Beeinflussung
der Konzentrationswerte des Feldes mehr auftritt.

Als Ergebnis dieser Rechnung erhdlt man den Konzentrationsgradienten an
der festen Wand. Mit diesem Konzentrationsgradienten und der Vorausset-
zung, daB der Abtransport der geldsten Eisenbestandteile nur ins Natrium
hinein erfolgt, also

e D, - = 0 (15)

gilt, erhdlt man nach (9) fiir die Korrosionsrate

AR _ Pna - Drena . %XFeNa (16)
T ey Xy T

Diese Beziehung bildet das entscheidende Ergebnis aus den Berechnungen

flir die Eisenkonzentration im Natrium mit dem jetzt die weitere naherungs-
weise Berechnung der Chrom- und Nickelkonzentrationen in der Wand und im
vorbeistromenden Natrium moglich wird.

Bei der Berechnung der Konzentrationen fiir Nickel und Chrom im Natrium
gehen wir von der Vorstellung aus, daB dhnlich wie beim Eisen an der festen
Wand fir eine bestimmte endliche Zeit t < t, die Sdttigungskonzentration
fiir die entsprechenden Legierungsbestandteile im Natrium vorliegt. Deshalb
kann flir diese Bestandteile im Natrium wdhrend dieser Anfangsphase t < t,
das gleiche Randwertproblem (vergl. Gl. (10) - (14)) wie im Fall des Eisens
gestellt werden.

Fir die Konzentrationen in der festen Wand ist dagegen ein Anfangswertprob-
lem zu 10sen, das den zeitlichen Verlauf der Konzentrationsprofile be-
schreibt. Dabei wird an der Trennflache Wand-Natrium der Massenstrom des
betreffenden Legierungselementes nach G1. (9) und unter Zuhilfenahme der
Ergebnisse aus den Berechnungen flir Eisen und fiir die betreffenden Legie-
rungsbestandteile im Natrium vorgegeben. Im Wandbereich 0 < z < L, i
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0 < r <R(t) gilt daher fiir die.Zeiten 0 < t < t, die Differential-
gleichung (8).

Flir t = 0 lautet die Anfangsbedingung

0 <r<R(t) : x-= Xop (17)

Gr - Grundmaterial
Fir 0 <t < t, gilt demnach gemdB G1. (9) an der Stelle R(t) die
Randbedingung

axw axN 3R

= ° ° a--
T s L T e

(18)

Die Losung dieses Problems liefert die Konzentrationsverteilung des
betreffenden Legierungsbestandteiles in der festen Wand.

Der Zeitpunkt t,, bis zu dem die Konzentrationsprofile in Wand und Na-
trium auf diese Weise festgelegt werden, wird im Sinne der Ndherung durch
einen Vergleich der Konzentrationen im Natrium und in der festen Wand
festgelegt. Fir 0 <t < t, gilt

> X . (19)

Das Gleichheitszeichen in dieser Relation bestimmt den Zeitpunkt t,.

Der weitere Ablauf des Korrosionsprozesses fiir die Zeiten t > t, wird
allein von der Konzentration der Legierungsbestandteile im Natrium weit
auBerhalb der festen Wand bestimmt. Demnach ist fir t > t, das folgende
Rand-Anfangswertproblem zu 10sen. Im Bereich 0 <r < R(t), 0<z <L
und fiir t > t, gilt die Gl. (8), entsprechend hat man im Bereich

R(t) <r<w, 0<z<L und t >ty Gl. (7) anzuwenden.

Zur Zeit t = to und in den obigen Teilbereichen werden die Resultate der
fritheren Rechnungen fiir die Konzentrationen der Legierungsbestandteile
als Ausgangsprofile vorgegeben (Anfangswerte).
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Es konnen weiterhin folgende Randbedingungen gestellt werden:

z=0, 0<r<R(t) : x-= Xy (20)
R(t) <r<e : x-= Xg (T) (21)
z=L, 0<r<R(t) : x-= Xy (22)
R(t) <r<e @ =0 (23)
0<z<l, r-ow : %% =0 (24)
0<z<Ll, r=0 X0 (25)

An der Zwischenfldche wird flr t > t, einerseits die Stetigkeit der
Konzentration gefordert und andererseits ist zusdtzlich die Gleichung

flir die Massenbilanz in der Form der G1. (9) zu erfullen. Diese Beziehung
stellt hier im Sinne der Ndherung eine einfache Verkniipfung zwischen den
Konzentrationsgradienten dar. Denn auch hier wird 3R/3t aus den Berech-
nhungen fiir den Bestandteil Eisen entnommen.

Die fiir die Ausflihrung der Rechnungen erforderlichen Werte fiir die Ge-
schwindigkeiten und die Temperatur gehen als EingabegroBen in das dar-
gelegte Diffusionsmodell ein und miissen getrennt ermittelt werden.
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5. Teststrecke

5.1  Test-Aufbau

Beim Diffusionsmodell wird die Korrosion vom Konzentrationsgradienten
senkrecht zur korrodierenden Oberfldche bestimmt. Dieser Gradient hdngt
von der Vorgeschichte des Natriums ab. Deshalb wdre es notwendig, die
Vorgeschichte des Natriums zu erfassen, damit die Konzentration im Na-
trium an der zu untersuchenden Stelle und somit der lokale Konzentra-
tionsgradient ermittelt werden kann. Bei einem Testkreislauf mit Ven-
tilen, Abzweigungen, Rohrbogen und einer Kaltfalle, durch die wegen der
Ausscheidung von gelGsten Legierungs-Elementen der gesamte Natriumstrom
flieBt, ist dies aber nicht moglich. Deshalb beschrankt sich die rech-
nerische Betrachtung auf den Teil der benutzten Anlage, an dessen Ein-
gang die moglichen Konzentrationen an Legierungselementen im Natrium
sehr niedrig sind. Dadurch hat die Konzentrations-Ungenauigkeit, die
durch eine derartige Einschrénkung bedingt wird, nur sehr geringen Ein-
fluR auf die Korrosion der stromabwdrts 1liegenden Proben. Aus diesem
Grunde bestand der Testkreislauf aus zwei Hauptteilen:

1) Einer Ausscheidungsstrecke, in der das Natrium moglichst
lange bei niedriger Temperatur gehalten wurde und in der
geniigend Oberflache fiir das Ausscheiden von gelosten Le-
gierungselementen zur Verfiigung stand.

2) Einer Teststrecke, auf die sich alle Berechnungen und Unter-
suchungen beziehen. In ihr wurde das Natrium mit drei pa-
rallelen, konventionellen Heizstaben schnell auf Temperatur
gebracht und floB nach dem Passieren eines Stromungsgleich-
richters auf eine rotierende Scheibenprobe zu (siehe Abb. 1
und 3).

Die Verweilzeit des Natriums in der Ausscheidungsstrecke betrug ca. 80 %
der Gesamt-Umwdlzzeit. Die Ausscheidungsstrecke bestand aus Kiihler, Wir-
metauscher, Rohrleitung, einem Ausscheider geflil1t mit Stahlgewebe und
einer Kaltfalle. Die Temperatur in dieser Strecke betrug zum iiberwiegen-
den Teil 3000C, die der Kaltfalle um 1500C, im Gegensatz zur Temperatur
der Testobjekte von 5000C - 7500C.
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Abb. 3 Test-Kreislauf-Schema.
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Die Aufheizrate und der Volumenstrom in der Heizstrecke wurden mit dem Ziel
gewdhlt, relativ hohe Korrosionsraten in der Heizstrecke zu erreichen und
trotzdem dort Sattigung zu vermeiden, damit das Natrium mit hohem Korrosi-
onspotential zur rotierenden Scheibe gelangte. Zu diesem Zweck wurde
1) der Volumenstrom so bemessen, daB stets Taminare Stromung vorlag,
also molekulare Diffusion im Gegensatz zu turbulenter die Kor-
rosionsraten bestimmte, und
2) die Aufheizrate so hoch wie moglich gewahlt.

Die rotierende Scheibe als Korrosionsobjekt wurde aus folgenden Griinden
gewahlt:

1) Durch die besonderen Stromungsverhdltnisse an einer rotierenden
Scheibe werden hohere Korrosionsraten erzielt. Bei gleichem
Natriumstrom kommt im Vergleich zu einer Rohrstromung, durch
die senkrecht auf die Scheibe gerichtete Strdmungskomponente,
das ungesdttigte Natrium der Bulkstromung ndher an die Schei-
benoberfldche.

2) Der Abtrag liber die gesamte Scheibenoberfldche ist gleich-
maBig (eindimensionales Legierungselementenprofil im Material).

3) Die Korrosionsraten solliten so grof sein, daB sie durch Ge-
wichtsbestimmungen an der Scheibe ermittelt werden konnten.

5.2 Teststrecken-Konstruktion

Die Teststrecke war so konzipiert, daB unter kontrollier- und berechen-
baren Temperatur- Geschwindigkeits- und Legierungselement-Verteilungen
Korrosionseffekte erzeugt wurden, die einen direkten Vergleich mit theo-
retischen Ergebnissen zulieBen, die auf der Basis des Diffusionsmodells
mit Hilfe von Rechenprogrammen gewonnen werden sollten.

Die Teststrecke bestand aus zwei parallelen, typgleichen Teilen (siehe
Abb. 3), um mehr Testergebnisse produzieren zu konnen.

Die Proben waren an vertikalen Wellen befestigt (siehe Abb. 4a). Auf

grofte Laufgenauigkeit der Proben wurde besonders geachtet. Aus diesem
Grunde waren die unteren Wellenteile aus Stahl 1.4988 gefertigt, ausge-
bohrt, gegliiht und innen wie aufen geschliffen, um Verzug, Warmeleitung
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und Unwuchten durch die hohen Betriebstemperaturen und Drehzahlen zu ver-
meiden. Die Gesamtwelleneinheiten waren dynamisch ausgewuchtet. Die Rund-
laufgenauigkeit jeder Probe war somit, sowohl vor wie nach den Versuchen,
niemals mehr als +.0005 mm. Durch diesen Ausschlag der Wellen war die von
den Scheiben (= Probe + Haltering) liberstrichene Fldche hochstens .01 %
groBer als deren geometrische Fldche (siehe Abb. 4a, 4b und 4c). Dieser
Betrag ist nur 1/100 dessen, was A. Riddiford / 16 / in seiner Diskussion
uber praktische Ausfiihrungen von rotierenden Scheiben-Systemen anfiihrt.

Der Gesamtantrieb der Scheiben (Motor, Riementrieb, Wellen und Lagerungen)
war von einem gasdichten Gehduse umgeben und bildete mit dem oberen Teil
der natriumenthaltenden Testtdpfe eine mit Argon geflillte Einheit, die
durch Lippenschweifindhte miteinander verbunden war (siehe Abb. 4a). Mit
dieser Ldsung konnten die Probleme einer absolut gasdichten Drehdurch-
fuhrung flir hohe Drehzahlen umgangen werden und die Argonatmosphdre tiber
dem Natrium blieb frei von Sauerstoff und Feuchtigkeit.

Als Kriterien flr die Konstruktion der Probehalterung dienten die schon
oben erwdhnten Diskussionen von A. Riddiford / 16 /. Die 1in diesem Be-
richt angefiihrte Ideal-Ausfihrung, mit einer Scheibenrandstarke von nahe-
zu null, konnte aus praktischen Griinden nicht angewandt werden. Even-
tuelle Randeinfliisse auf die Proben sind durch die flir die Befestigung
der Proben notwendigen Halteringe vermieden worden (siehe Abb. 4c).
Halteringbreite = 10 mm, Probendurchmesser = 35 mm.

Zwischen dem Ende des Anstromguerschnittes und der Scheibe war ein Spalt
von 1 mm. Diese Spaltbreite war nur etwa das Dreifache der maximal von
der rotierenden Scheibe beeinfluBten Natriumschichtstdrke. Durch diese
konstruktiven MaBnahmen war ein Stromungsriickflul in die Anstromung unter
der Probe unmdglich und auBerdem eine Beeinflussung der Stromung von der
Probe durch die Stromung hinter der Scheibe ausgeschlossen.

Der Durchmesser des Anstromungsquerschnittes der Scheibe war gleich dem
Haltering-AuBendurchmesser = 55 mm. Die Ldnge des Anstromquerschnittes
war nach H. Schlichting / 17 / so bemessen, daf die Energie der den
Stromungsgleichrichter verlassenden Natriumfreistrahlen verwirbelt wurde
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und sich eine lber den gesamten Scheibendurchmesser gleichmdRige Anstro-
mung ausbildete.

-

Natrium
AN S ‘."t
v / 2 %
o O B! AN o T
’ max,Grenzschichtstdrke /
( /
Proben -Durchmesser=35mm —e== BR
|
7 ;
f==a——  Anstromaquerschnitt-Ourchmesser=55mm e

Abb. 4c Rotierende Scheibe

Die Erwarmung des Natriums von 5000C auf Scheibentesttemperatur erfolgte
in jedem Testteil durch drei parallele Heizstrecken = Natriumfihrungsrohr
oder HUllrohr mit zentralem Heizstab. Jede dieser Heizstrecken hatte zwei
verschiedene Aufheizraten. Die der unteren Hd1fte war doppelt so hoch wie
die der oberen, um das Natrium so rasch wie moglich aufzuheizen (siehe
Abb. 4b). Die angewandten Wattdichten entsprachen den hochstzuldssigen,
temperaturabhangigen Werten. Der Spalt zwischen dem Heizstab und dem Na-
triumfiihrungsrohr wurde so eng gestaltet, da durch die geringe Natrium-
geschwindigkeit (>.1M/s), der hohen Natrium-Warmeleitfdhigkeit und der
geringen radialen Wdarmeverluste bei Leitung durch Argon und durch Strah-
Tung im Heizstabgehduse, der Temperaturanstieg im Natrium proportional der
Aufheizrate war. AuBerdem wurde die Hillrohrwandstdrke auf .150 mm redu-
ziert, damit darin keine Verzerrung des axialen Temperaturprofils durch
Warmeleitung entstand.
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Un den aus den Heizstrecken ausstromenden schwachen Natriumfreistrahlen
eine gleichmdBige Stromungsverteilung in Richtung Scheibe zu geben,
wurde die Strahlenergie (siehe H. B. Squire / 18 /) durch die Ein- und
Austrittsverluste des Stromungsgleichrichters vernichtet.

Die fiir die rechnerische Erfassung der Diffusions-Vorgange in Betracht
kommenden Teststreckenteile umfaBten somit (siehe Abb. 4a und 4b) die
Ringspalte entlang der Heizstrecke, die Kammer iiber den Heizstrecken,
den Stromungsgleichrichter, den Scheibenanstromquerschnitt und die
Scheibe. Die Erhohung der in Losung befindlichen Legierungselemente
durch die Kammer liber der Heizstrecke und dem Scheibenanstromungsquer-
schnitt war jeweils sehr viel geringer als 1 %. Die Strdmungsgeschwin-
digkeiten in diesen Teststreckenteilen ist sehr gering und dadurch die
Konzentrationsgrenzschichten, welche den Konzentrationsausgleich im
Natrium begrenzen, stark. Aus diesem Grund wurden die Berechnungsab-
schnitte fir die Teststreckenteile aus dem Rechenprogramm herausge-
nommen.

Die Eingangstemperatur der Heizstrecken wurde mit Thermoelementen ge-
messen, registriert und durch die Regelung der Luftzufuhr zum Kiihler
gesteuert.

Die Natriumtemperatur der Testtopfe (Probentesttemperatur) wurde in je-
dem Testtopf durch zwei Thermoelemente gemessen. Eines davon fiihrte zu
einem Schreiber, das andere diente der proportionalen Regelung der Heiz-
stabwdrmeerzeugung.

Jede der parallelen Teststrecken war mit einem geeichten magnetischen
DurchfluBmesser ausgeriistet, dessen Signale geschrieben wurden.

Da die Luftzufuhr zur Kaltfalle nicht regelbar war, waren deren Heiz- .
stdbe an einem Stromregler angeschlossen, der von einem der beiden Kalt-
fallen-Thermoelemente gesteuert wurde. Das Signal des zweiten Thermoele-
mentes wurde ebenfalls geschrieben.
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Die Drehzahlen der Testproben (rotierende Scheiben) bestimmten flr jede
der Teststrecken deren Natriumdurchfluf3 und somit die von der Pumpe zu
fordernde Gesamt-Natrium-Menge.

Flir die jeweiligen Testteile war der Volumenstrom durch die Relation

Qug = (Dp + (2 + BR))? » 7= v (26)

z

gegeben, wobei die Symbole die folgenden Bedeutungen haben:

v, - axiale Na-Geschwindigkeit

DP - Proben-Durchmesser
siehe Abb. 4c
BR - Halteringbreite
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6. Anwendung des Diffusionsmodells auf einzelne Bereiche der Teststrecke

Zur Interpretation der Versuche wird angenommen, daf3 wdhrend der kurzen
Versuchszeiten, 283 - 982 Stunden, die Konzentrationen von Chrom und Nickel
in der Wand niemals unter die Sdttigungskonzentrationen des Natriums ab-
sinken. Dies bedeutet, daB sich die Konzentrationsprofile im Natrium nicht
zeitlich verdndern. Andererseits konnen die zeitabhidngigen Konzentrations-
profile in den Wanden mit denh aus dem stationaren Verhalten im Natrium er-
rechneten Korrosionsraten getrennt berechnet werden.

6.1 Die Konzentrationen im Natrium

6.1.1 Beheizter Teil der Teststrecke

Im Ringkanal der Heizstrecke gilt bei eindimensionaler Stromung in z-Rich-
tung v, =0, D = Dr = DZ = D(T) wobei T seinerseits eine Funktion von z
ist, die separat aus den Bilanzgleichungen fiir Impuls und der Warmetrans-
portgleichung ermittelt werden kann (vergl. Abschnitt 6.3). Entsprechend
kann die Dichte p(z) mit Hilfe der Temperatur aus der linearen Dichte-
Temperaturbeziehung p = p, (1 - o A T) ermittelt werden die fiir das hier
verwendete Diffusionsmodell postuliert wird. Somit ergibt sich mit diesen

Annahmen aus G1. (10) die Beziehung

—+ 2 =0, (27)

: 13D, 1 3 N Vs .
In der G1. (27) wird nun T3z + 537 gegeniiber T vernachldssigt.
GemaB der Tlinearen Dichte-Temperaturbeziehung o = Py (1 - g « T) fir
0

Natrium im Temperaturbereich von 4000 bis 8000C und einer stiickweisen
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linearen Temperaturabhdngigkeit der Form T = TE +

dazu Abschnitt 6.4) folgt daher flr 0 <
9p _
L/2 <z <L 57 "

E - am Eingang des Heizkorpers.

Die zu der Heizkanalgeometrie gehdrenden
Legierungsbestandteile Eisen, Chrom und
zeit 0 < t < t,

% (TA - TE) (vergl.
7 < L/2 _g_g_= K, und fiir

ko. Aus Kontinuitdtsgriinden folgt weiterhin mit

op

92

(28)

Randbedingungen lauten fiir die
Nickel fiir die gesamte Versuchs-

"7

Heizstab

N
L

Ringk&nul

7

690°-750°C

Hillrohr

7

L

7

' |
Rys!t)

Abb. 5a

500°C

Ryglt)
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fur den Teilrand RHS(t) <rc< RHR(t), z=0

o)lo)

S| Xx
n
o

(31)

Dabei bedeuten

“+
]

Versuchsdauer

RHS - AuBenradius-Heizstab

=
1

HR Innenradius-Hil1rohr

N
i

A Heizkdrper-Ausgang

Bei der Einlaufbedingung z = 0 wird angenommen, daB alle in der heifen
Zone des Natriumkreislaufes in Losung gegangenen Legierungselemente in
der Ausscheidungsstrecke ausgeschieden wurden. Etwaige kleinere Abwei-
chungen von dieser Annahme haben dabei keinen groBen EinfluB auf die
Korrosionsraten in der heiBeren Zone der Teststrecke, da die Ldslich-
keiten bei 7000C erheblich hdher sind als bei 500°C (siehe Abb. 8). Dies
bedeutet, daB bei einem 5 + 10-fachen Anstieg von C, in den heiBen Zonen,
das Konzentrationsgefdlle von der Wand bis zur Mitte des Stromungskanals
keine groBe Verfalschung erfahrt, auch wenn z.B. am Heizkdrpereingang

e 20 % tiefer liegt als Cg- AuBerdem gleicht sich eine Eingangskonzen-
trations-Ungenauigkeit selbstregulierend aus. Bis der Temperaturanstieg
in der Heizstrecke das Konzentrationsgefdlle Wand-Natriumstrommitte
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dominiert, wird in der Einlaufstrecke ein zu geringes Ce die Korrosions-
raten steigern und somit ¢ schneller erhdhen wahrend ein zu hohes Cp die
Korrosionsraten reduziert und die Zunahme von c¢ verlangsamt.

6.1.2 Bohrung des Stromungsgleichrichters

In jeder Bohrung des Stromungsgleichrichters ergibt sich bei Taminarer
Stromung in z-Richtung und konstanter Temperatur mit V. = 0, o = konst.,
D=D,.=0D, = konst. aus G1. (10).

3%2x 1 ax v, X 9%x
-.'———+-——-— - . + = O (32)
or rar D 9z  9z2

Als Randbedingung ergeben sich flr Eisen, Chrom und Nickel im Zeitbe-
reich 0 <t < tv

/ Mitte Bohrung
\___ |
7 -
I f I
Rt)
Abb. 5b
fir 0<r<R(t), z=0
X = Xppy (33)
fir r=0, 0<z< ZA
X _
=0 (34)
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x=xg (T) | (35)

KX-o . (36)

Hier haben die Indizes folgende Bedeutung:

A - Ausgang-Stromungsgleichrichter
DAH - Durchschnitt Heizkorperausgang’

Fir die Konzentration im Natrium am Eingang des Stromungsgleichrichters
wird dabei vorausgesetzt, da zwischen dem Heizkorper und dem Stromungs-
gleichrichter auf Grund der Stromungsverhdltnisse Vermischungen auftreten,
die einen Ausgleich der Konzentrationsunterschiede herbeifiihren.

6.1.3 In der Ndhe der rotierenden Scheibe

Im Gegensatz zur Stromung im Rihgraum tritt bei der rotierenden Scheibe

ein dreidimensionales Stromungsfeld auf. In unserem Modell gehen wir davon
aus, daB dieses Stromungsfeld durch eine Staupunktstromung niherungsweise
erfafit werden kann. Die Geschwindigkeitsfelder einer Staupunktstromung in
der Ndhe rotierender Scheiben sind von W. Cochran / 19 / berechnet worden.
Deshalb wird auf seine Ergebnisse zuriickgegriffen. Diese Ergebnisse werden
in einem spateren Abschnitt (vergl. 6.4.4) dargestellt. Wir setzten voraus,
daB aus Symmetriegriinden die Geschwindigkeitskomponenten nur in r- und
z-Richtung von Bedeutung sind. Weiterhin nehmen wir an, daB die Temperatur
im gesamten Bereich konstant ist und die Dichte des Natriums sich deshalb
nicht verdndert (p = konst.). Desgleichen wird der Diffusionskoeffizient

D konstant gesetzt. Wie schon in den Abschnitten 6.1.1 und 6.1.2 wird auch
hier angenommen, daf die Konzentrationen flir Fe, Cr und Ni im Natrium durch
ein stationdres Diffusionsmodell beschrieben werden kdonnen. Dementsprechend
gilt fir den Diffusionsprozess im Na die Gleichung
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92X 1 v X v X 9%x 1 /ov ), v
_+<___t_> R +__-<_<_r+._£+_r)).x=0 (37)
or? r D or D 3z 9z? D \aor 0z r

P
ALY,

r

N

z

Na | Na

oo - -

Abb. 5c

Zur Ermittlung der Konzentrationen sind Randbedingungen fiir den in Abb. 5c
dargestellten Bereich erforderlich. Fiir die Teilbereiche des Randes werden
in der Versuchszeit 0 < t < tv folgende Bedingungen gestellt:

fur 0 <r< Rs, z= ZAS

X = Xpps s (38)
fur r = Rs’ 0<z< ZAs

{;?é=d ; (39)
fir 0 <vr <‘Rs, z=0

X = Xg (T) (40)
und zusdatzlich aus Symmetry-Griinden fir r =0, 0 < z < ZAS

RX-p ; (40a)
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wobei die Indizes folgende Bedeutung haben:

AS -~ Anstromung Scheibé
DAS - Durchschnitt Ausgang Stromungsgleichrichter
S - Scheibe

6.2 Berechnung der Konzentration in den festen Wanden

Aus technischen Griinden konnten nur die Innenseiten der Heizkdrperhiill-
rohre und die Scheibenproben metallographisch untersucht wérden (siehe
Abb. 1). Deshalb wurden nur flir diese Teile der Versuchsstrecke die
Konzentrationsprofile in der Wand berechnet. AuBerdem wird noch das
Chrom und das-Nickel in die Berechnung einbezogen, denn von den Bestand-
teilen des Stahls wandern nur die Nichteisen-Legierungselemente aus der
Wand ab.

6.2.1 Berechnung der Konzentrationen im Heizkdrperhiillrohr

Bei den Berechnungen wird vorausgesetzt, daB in der Wand des Hiillrohres
die Dichte konstant bleibt und der Diffusionskoeffizient D nur mit z
variiert. Unter diesen Bedingungen ist entsprechend zu friheren Aus-
flihrungen zur Bestimmung der Konzentration in einer Wand das folgende
Anfangswerproblem zu 10sen:

Fiir den Bereich R(t) <r <R, 0 <z <.ZA und fir 0 <t < t, gilt
die Diffusionsgleichung

3%2x 1 ax 1 38D 9%x  9%x 1  ax

o b = —

ar2 r d3r D 3z 3z 5z2 D ot

(41)
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Abb. 5d
Als Anfangsbedingung hat man
fir t=0, R<r<R(t), 0<zc«< ZA
X = Xg. (42)

und auf den Randern werden wihrend der Versuchszeit 0 < t < tv die
folgenden Bedingungen gestellt:

fir R(t) <r <R, z =1,

ad
o0 (43)
fir r =R(t), 0 <2z < ZA ist
X 1 ( Xy, 3R ) (44)
— = 0 D - Pyt Xy * 44
ar oy Dw Na Na ar W W at

wobei sich die Abtragrate %% aus G1. (16) ergibt;



- 36 -

fir R(t) <r <R, Z=0

oxX _: .

a7 = 0 | (45)
fir r=R, 0< 2z« ZA

(46)

6.2.2 Berechnung der Konzentrationen in der Scheibenwand

Flir die feste Scheibe folgt ganz analog .zu den Ausfiihrungen des letzten
Abschnittes das folgende Randanfangswertproblem:

LALL S L

— T Vs

- — — — Z{t)

ll',.

Na

Abb. 5e
Im Bereich 0 < r < RS’ 0 <z < Z(t)

gilt die Diffusionsgleichung

(47)
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Scheibe (turbulent) Re,>2.8:10° QF

| Laminar
[ ; V = Vscheibe
taminare _ — D = Dol T
Unterschicht 'L\ l mor( T
turbulent l v | Turbulent
l _~ l V = Viegarith.
laminar —— turbulent N taminares Core ——>l D= Duust Dl
Ubergang
Scheibe (laminar) Rex<2.8-10° V = Veencine
m, RN , T = 690°-750°C
é;aminarhe ' D=DmatlT)
renzschicht '
1\ : ¢ =eqin (T)
cEirT- cDurch.Aus.Str'dmgl.
Strémungsgleichrichter {laminar)
V=V, Cw* Coine(T) .
C\ m T= 6900 750°C Ceif cDurchschnAusgang Heizkirper
¢ D= Dmol(T)
| T=690° 750°C
/ Heizkorper {laminar)
/ V = VRingspatt (T, Nur axial)
g D = Dol T)
cw'-: Csin_ ‘T)
Ceif Csan(500°C)
Hiillrohr Heizkorper
Elnlan \
"10% AN ‘ ;
sooec 4
Abb. 6 Schematische Darstellung der Geschwindigkeiten fiir die

verschiedenen Abschnitte der Teststrecke



- 38 -

Zur Festlegung der Konzentration ist weiterhin folgende Anfangsbe-
dingung erforderlich:

fir o t =0 und O <r < Rg» 0 <z <Z(t) sei
X = Xen (48)

Ferner werden folgende Randbedingungen gestellt:

fir 0 < t < tV sowie ‘0 <r <R

g Z = 0
X f Xgp  Sei (49)
fir r = RS’ 0 <z < Z(t) gelte
X _
5 =0 5 | (50)
und fiir 0 < r <R, z = Z(t) gilt
X 1 ( X ‘ oZ )
W Na
= Onn * Dya * —— = By * Xy * - : (51)
0z gy e Dy \ 0 N W

Zur Losung der Randwert- und Anfangswertprobleme in den Abschnitten 6.1
und 6.2 wird neben den physikalischen Eigenschaften des Na und der festen
Wande weiterhin die genaue Kenntnis der Geschwindigkeits- und Temberatur-
felder benotigt. Diese Grofen werden in den ndchsten Abschnitten bereitge-
stellt.

6.3 Geschwindigkeiten und Temperaturen

Zur Ermittiung der Geschwindigkeiten und Temperaturen in den einzelnen Be-
reichen der Teststrecke werden die Kontinuitdts-, Impuls- und Energieglei-
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chung in entsprechenden Koordinaten benutzt. Dabei ergeben sich auf Grund
der Geometrie und anderer konstruktiver Merkmale der einzelnen Teststrek-
kensegmente zusdtzliche Vereinfachungen.

In der Heizstrecke mit Ringraumgeometrie liegt rein axiale Stromung vor
dementsprechend haben die Bilanzgleichungen hier die Form

Kontinuitdt
3(p * v,)
—_ - ’ (52)
az
Impuls
ap 139 BVZ 3
—_- - roep e +— (p vzz) =0 , (53)
9z r ar ar 9z
Energie
3(pev,scy e T) 12 3(kT) 3%
d -—— | r )-v—(kT)=0 : (54)
or r ar or 3z%
Hierin ist
- Warmekapazitdt bei konstantem Druck (kcal/kg °C)
- Warmeleitfahigkeit (kcal/m?+h«°K)
- dynamische Viskositdt (kg/secem?)
- absolute Temperatur (°K)

C
, k
u
T

Eine Losung dieses im allgemeinen gekoppelten Gleichungssystems wird
dadurch in einfacher Weise mdglich, daf die konstruktive Auslegung der
Teststrecke entsprechend getroffen wurde.

So wurde die Ausfiihrung des Ringspaltes zwischen Heizstab und dem mit
Argon umgebenen Natrium-Hiillrohr sehr eng gehalten. Auf Grund der hohen
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Wdrmeleitfdhigkeit des Natriums und der geringen Warmeabfuhr an der AuBen-
seite des Hullrohres war die radiale Natrium-Temperaturdifferenz nach Be-

rechnungenAgeringer als 10C. Der Temperaturanstieg in der Heizstrecke war

somit direkt proportional der Warmeerzeugung des Heizstabes. Bei doppelter
Heizrate in der unteren Halfte des Heizstabes gegeniiber der oberen und bei
vorgegebener Probentemperétur ergibt sich im Bereich 0 < z < L/2 fir die
Temperatur |

- (532)
£ 3" + ——[75—— o (56)

Hier ist
TE - Temperatur am Eingang

TA - Temperatur am Ausgang

Unter diesen Gegebenheiten erhé]f man fiir die Geschwindigkeit v, im
Ringraum zwischen Heizstab und HiilTrohr

- b 2 -1 — 2 ‘
v=2-vD(1 K _l-x ) -(1-K2+(1__E_)1n.<) (57)
z 1-x% 1In(Y/x) © \1n(Y/k)
mit «k = r/RHR (vergl. Bird / 20 /).
Es ist unmittelbar einleuchtend, daB flir die Berechnung der Geschwindig-

keiten im Natrium die in LOsung gegangenen Legierungsbestandteile wegen

der sehr niedrigen Konzentration 1.107% (10 PPB) keine Bedeutung haben.
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Die Temperaturen im Stromungsgleichrichter und an der rotierenden Scheibe
entsprechen den Werten am Austritt der Heizstrecke (Ringraum).

Naherungsweise (vNa = 0 an der Wand, von Bedeutung nur wenige um) ergibt
sich fiir eine Taminare Stromung im Stromungsgleichrichter mit Zylinder-
geometrie flir die Natriumgeschwindigkeit (Bird / 20 /)

v, =2 vy - (1 - <,_E_ >2 > | (58)
Rt |

H

mit
Vg - Natriumgeschwindigkeit in z-Richtung

Vp - Natriumdurchschnittgeschwindigkeit in z-Richtung .

Die Geschwindigkeit bei laminarer Stromung in der Nihe ebener rotierender
Scheiben wurde von W. Cochran / 19 / ermittelt. Mit den von ihm einge-
fiihrten dimensionslosen Wandabstanden n

_ . w
n=z v | (59)

gelten die folgenden Reihenentwicklungen flir die Geschwindigkeitskompo-
nenten v, und - Vp ' '

n<1.9,
2A (A2 + B2)
v, =-c+—e - e” o, . (60)
z c 2¢c? ’
i (A2 + B2) A(A2 + B?)
Vo= Ae"CN - e 2N 4. e73n L L. : (61)
r
2c? 4ct
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1 1 1
v, =.an -—n%-—>bnd - b2n* ..... ‘ - (62)
2 3 12
1 1 1
v, = - an? + = n%+ — bn* + — b%ns ..... (63)
6 30 .

mit

A=.934, B =1.208, a= .51, b=-.616, c = .886

und

n - dimensionsloser Abstand von der Scheibe
z - Abstand von der Scheibe

w - Winkelgeschwindigkeit der Scheibe

\)—

kinematische Viskositdt des Natriums.

6.4 Turbulente Stromung in der Umgebung der rotierenden Scheibe

Bei zwei Versuchen wurden die Drehzahlen der rotierenden Scheibe mit
2232 Upm so hoch gewahlt, daB liber einem Teil der Scheibe turbulente
Stromung vorhanden war. Als Kriterium flir turbulente Strdomungen kann
hier der Wert der mit dem Radius und der Winkelgeschwindigkeit gebil-
deten lokalen Reynoldszahl herangezogen werden. In den genannten Fallen
galt

. 2
ReS = - > 2.8.10% .

Nach Kreith, Taylor und Chong / 36 / ist die Korrosionsrate an der Ober-
fldche der Scheibe fiir den turbulenten Bereich dann durch die Beziehung

Ac :
CR = S - Na (64)

(5/8, * T) * (By * Sc + 1n(5 « B+ Sc + 1) + 1/s((wer/t)- 14))

gegeben,
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wobei

ACs_Na ™ Konzentrationsunterschied zwischen anstromendem Natrium und
Scheibenoberfldche

Bm - Verhdltnis zwischen Massen- und ImpulsgroBenaustausch

T - Schubspannung

Sc - Schmidt-Zah1.

6.5 Diffusionskonstanten

Von grofter Wichtigkeit fiir eine theoretische Ermittlung der Korrosions-
raten und der Verarmungsprozesse im Hiillmaterial ist eine moglichst ge-
naue Kenntnis der Diffusions-Koeffizienten. Im folgenden werden die not-
wendigen Fakten fiir eine theoretische Behandlung des Problems zusammen-
gestellt. '

6.5.1 Natrium‘(1aminare Stromung)

Von S. Epstein und J. Rutherford / 24 / wurden Testergebnisse liber die
Diffusion von Silber, Cadnium, Indium, Zinn und Antimon in fliissigem
Natrium veroffentlicht. E. Reed und J, Droher / 25 / berechneten mit
Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung nach den fiir die Versuche angege-
benen Daten die Diffusionskoeffizienten und fanden die berechneten Werte
in guter Ubereinstimmung mit den Testergebnissen. Diese positiven Ergeb-
nisse waren der Anlaf, die Stokes-Einstein-Gleichung flir diese Studie
zur Ermittlung des molekularen Diffusionskonstanten bei laminarer Stro-
mung zu benutzten. Die Stokes-Einstein Beziehung Tautet

Ra o T

G

m Ny« 6 cmemnery

mit

R, - Gas-Konstante (8.3144.107 dyne-cm/mole.?K)

G
T - Temperatur (°K)

Ny - Zah von Avogadro (6.02-1023 Atome/moTe)

D= | (65)
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n - Viskositdt der 10senden Fliissigkeit (Poise)

rn - Radius des diffundierenden Atom (R, 107% cm) nach Cottrell / 26 /

6.5.2 Stahl (Hullrohrwand und Scheibe)

Aus der Literatur ist bisher nur der Diffusionskoeffizient fiir Chrom in
Stahl in Form einer Gleichung als Funktion der Temperatur bekannt, und

Test h °C ' |Werkstott

' B4 920 | 750 1457
o 14 980 750 1457
107" - ) 2 594 | 750] 1457
T a A 534 | 750} 1457
v 293 750( 1457
= _i”’:" 'y 13 283 690| 1457
Ng D=2.46e o B3 283 680{ 1457
: /
o 12
107
€
9
N
S
£
[0}
c
.o
w
£ 0™
=
Ni
Scheibgn-
Testbereich
) ) A— v —L |
800 750 700 650

Temperatur °C  —>

T 10°1-
. ‘ _ 31000
R D=2.46e "' (Jansson) fiir eisenreiche Legierungen
€ //
° o
€
s
s
s
]
c
.2
n
£ 10"
=
Cr
Scheiben-
Testbereich
107 - — — '
800 750 ‘ 700 650

Temperatur °C —>

Abb. 7 Diffusionskoeffizient flir Cr und Ni
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zwar mit der allgemeinen Spezifizierung Diffusionskoeffizient fir Chrom
in eisenreichen Legierungen (Jansson / 12 /, siehe Abb. 7).

Die Beziehung Tlautet:

D =2.46 ¢ . (66)

Dies ist eine nicht ausreichend klare Spezifizierung des Gliltigkeits-
bereichs, da diese Gleichungen sowohl fiir austenitische als auch fir
ferritische Zusammensetzungen gelten sollten. Deshalb wurden aus Kon-
zentrationsprofilen, die in dieser Studie gemessen wurden, mit Hilfe
von Fick's zweitem Gesetz

oC

cr _ . U2
St - DFe - Cr v Cer - (67)

DFe - ¢y als Verg]eichswérte ermittelt.

Fir Nickel war in der Literatur keine derartige Funktion aufzufinden.
Da die Vergleichsmethode fiir Chrom einigermafen gut mit Jansson's
Funktion Ubereinstimmte, wurden Dra_ni 2Us Konzentrationsprofilen von
Versuchsergebnissen ebenfalls mit dieser Funktion verglichen. Das Er-
gebn{s'beider Verg]eiche’zeigt'die Abb. 7. Der Radius der Chrom- und
Nickelatome ist annéhérhd;gleich (racp = 2.498 R, ra_yi = 2-491 R)
Cottrell / 26 /, so daB ihre Beweglichkeit innerhalb einer Kristall-
struktur gleich groB sein sollte. Basierend auf dieser BegrUndung und
dem Ergebnis der Vergleiche,wurde fiir Chrom sowie flir Nickel die Werte
der Diffusionskonstanten DFe—Cr, Ni nach Jansson bei den numerischen
Rechnungen eingesetzt.

Andere in der Fachliteratur angegebene Werte der Diffusionskonstanten
sind im folgenden aufgelistet:
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Dre - ¢p = 2°1071* cm?/sec
o oy .
Dee . ¢p = 2-8-107%* cm?/sec 7300C, austenitisches Geflige,
Schreinlechner / 27 /
Dre - pg = 4°1071* cm?/sec
Dre - ¢p = 4.828 107 1cm?/sec 900°C, SS410, Krishnawany / 28 /.

6.6 Loslichkeit der Legierungselemente im Natrium

Als Ausgangsbasis fiir die Sattiguhgsgrenzen der einzelnen Legierungs-
elemente in Natrium dienten die von Claar / 29 / im Auftrag der American
Nuclear Society zusammengestellten Loslichkeitsdaten von\metd11ischen
Elementen in Natrium. Darin empfiehlt Claar flir die Loslichkeiten S° die
folgenden Gleichungen

Fe: Log S° (PPM) = 5.16 - 4310/T(°K) (68)
Cr: Log S° (PPM) = 9.35 - 9010/T(°K) (69)
Ni: Log S° (PPM) =

2.07 - 1570/T(°K) (70)

(siehe Abb. 8).

Berechnungen mit diesen Sdttigungskurven ergabén Gewichtsverluste bzw.
Korrosionsraten, die bei einem Faktor 100 hdher lagen, als die durch
die Versuche ermittelten. Eine weitergehende Literatur Recherche er-
brachte fiir Eisen nach Baus u. a. / 30 / die Beziehung

Fe: S° (PPM) = 2.28107% -1.63+1075.T(°C) + 5.63+1078.T2(°C) (71)

flir Nickel nach Kovacina und Miller / 31 /

Ni: SO (PPM) = 1.2.107% + 1.75.1075.T(°C) . : : (72)
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Abb. 8 Loslichkeit im Natrium

Flir SS304 sowie SS316 als Sammelldslichkeitswerte flir Legierungselemente
nach Lockhart und Blair / 3./ (siehe auch Schad / 32 /) ergaben sich dabei
die in der unteren Hdlfte von Abb. 8 gezeigten Kurven. (Lockhart und Blair
veroffentlichten in ihrem Bericht nur eine Kurve, keine Gleichung).

Nach allen vier Zitaten ist die Loslichkeit der Legierungselemente im
Natrium nicht allein von der Temperatur abhdngig, sondern sie nimmt auBer-
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dem noch mit steigendem Sauerstoffgehalt des Natriums zu. Der Bericht von
Baus zeigt Kurven der Fe-Loslichkeit in reinem Natrium, Natrium gesattigt
mit Na20, sowie Natrium NaZO und Na OH enthaltend. Der Unterschied in der
Aufnahmefdhigkeit des Natriums hat einen Faktor ~100. Zwar weist keiner
der Claar-Werte auf hohe Sauerstoffgehalte des Natriums hin, doch ist
dieser Punkt bei der Benutzung dieser Kurven im Zusammenhang mit Korrosion
unter Natriumstromung zu beachten.

Alle Versuche wurden mit einer Kaltfallentemperatur von ca. 1500C durch-
gefiihrt. Diese Temperatur entspricht nach Eichleburger / 33 / einem Sauer-
stoffgehalt von 2 - 3 PPM, also einem sehr reinen Natrium. (Die Kaltfallen-
temperatur des benutzten Testkreislaufes ist reprdsentativ fiir den Sauer-
stoffgehalt des Natriums nach Vergleichsmessungen mit Sauerstoffsonden

und Pluggingmeter, Borgstedt / 34 /).

Eine Arbeit von Davies, Polley und Skyrme / 35 / bestdtigt, daB die Werte
von Claar zu hoch sein dirften. Auf Grund der bisher gemachten Beobach-
tungen - durch Versuche und Berechnungen - versuchen diese Autoren neuer-
dings den Natriummassentransport ebenfalls auf Diffusionsvorgange zuriick-
zufiihren.

Zusdtzlich zeigen Vergleiche zwischen Berechnungen nach der Diffusions-
theorie von Schad / 32 / und gemessenen Gewichtsverlusten entlang einer
isothermen Kreislaufstrecke mit Hilfe der von Lockhart und Blair / 3 /
erstellten Sattigungskurve gute Ubereinstimmung.

Bei allen weiteren Berechnungen wurden deshalb:

Fiir Eisen die Gleichung nach Baus,
fiir Nickel die Gleichung von Kovacina und Miller und

flir Chrom die Gleichung von Claar, dividiert durch 100, angewandt.
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6.7 Die numerische Behandlung der Differentialgleichungen

(Rechenprogramm-Schema )

6.7.1 Das Losungsverfahren

Eine analytische Losung der elliptischen Differentialgleichungen (28),
(32), (37), (41) und (47) mit der Trennflachenbedingung (16) ist wegen
den temperaturabhdngigen Stoffwerten nicht mdglich. Aus diesem Grunde
wurden Differenzenverfahren angewandt. Die numerische Methode kann wie
folgt charakterisiert werden:

a) Die Differentialgleichungen fiir die Konzentrationsfelder (Heizstrecke,
Strémungsgleichrichter und Séheibe) im Natrium wurden durch endliche
Differenzen Approximation mit Hilfe der Téy]or—Reihen—Expansion im-
plizit geldst (Uzisik / 40 /). Dabei wurde der Ringkanal wegen der
Speicherplatzbegrenzung und.Rechengehauigkeit des benutzten Computers
(IBM - 360) in vier Felder unterteilt. Die sich daraus ergebenden
sechs Konzentrationsfelder mit identischen Netzpunktaufteilungen wur-
den durch eines aus der CompUter-Library zusammengestelltes Losungs-

“verfahren einzeln geldst. Zur Vermeidung von AnschluBfehlern durch die
nicht bis ans Ende der Heizstrecke geschlossen durchgefiihrte Berech-
nung wurden die Heizstreckenfelder iiberlappt. '

Die aus diesem Rechenverfahren sowohl von der Methode als auch vom
Computer her resultierenden Ungenauigkeiten flir die einzelnen Test-
streckenteile wurden durch einen Vergleich zwischen den aus der Wand
austretenden Legierungselementenmengen und der Ausstrom- minus der
Einstrdmmenge nachgepriift. AuBerdem wurde die Maschenweite variiert.
(Siehe Anhang C).

b) Fur die zeitabhangigen Konzentrationsfelder in den untersuchten Wanden
des Hiillrohres. und der Scheibe wurde das Peaceman-Rachford-Verfahren
(0zisik / 40 /) angewandt, welches auf Grund seiner in der Richtung
wechselnden Betrachtung weniger Kernspeicher bendtigt und somit eine
Erfassung des gesamten Hullrohrwandfeldes in einem Schritt erlaubt. Die
Genauigkeit dieses Verfahrens wurde ebenfalls durch Variation der Ma-
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schenweite gepriift. Dabei hat sich gezeigt, daB die verwendeten Maschen-
weiten eine hinreichende Genauigkeit der Ergebnisse garantieren.

6.7.2 Rechenprogramm Schema

Im Rechenprogramm wurde zuerst das Temperaturprofil im Heizkorper und dar-
aus resultierend die Natrium-Geschwindigkeitsprofile der ganzen Teststrecke
berechnet. Mit Hilfe dieser GroBen wurden dann die Eisen-, Chrom- und
Nickelkonzentrationsprofile im Natrium vom HeizkOrpereingang bis an die
rotierende Scheibe ermittelt. Vor und hinter dem Stromungsgleichrichter
werden Durchschnittskonzentrationen durch Zwischenbilanzen bestimmt. Aus
den Konzentrationsgradienten entlang den Wanden des Hiillrohres und der
Scheibe ergeben sich die Korrosionsraten. Aufsummieren,dieser‘Korrosions—
raten Uber die Scheibe, multipliziert mit der Oberfliche und der Testdauer,
ergibt den Verlust an Legierungselementen und die Summe davon den Gesamt-
verlust’der Scheibe. |

Im letzten Teil der Berechnung wirken die errechneten Korrosionsraten an
der Hullrohrwand und der Scheibenoberfldche und in vorgegebenen Zeitinter-
vallen werden die sich daraus ergebenden Verdanderungen der Legierungsele-
mentenkonzentrationen verfolgt.

6.7.3 Voraussetzungen fiir die Berechnung

Bei diesen Berechnungen wurden sowohl im Natrium als auch in den Wanden
Eisen, Chrom und Nickel unabhangig voneinander behandelt. Im Natrium sind,
wie bereits erwdahnt, die Konzentrationen der in Losung gegangenen Legie-
rungselemente so gering, daB dort untereinander keine Verbindungen ent-
stehen (Bird / 20 /). Jansson's Gleichung (59), angewandt fiir die Chrom-
und Nickeldiffusion in‘den Wanden, ist konzentrationsunabhdngig. AuBerdem
lassen die aus den Versuchsprofilen errechneten Diffusionskoeffizienten
keine Abhdngigkeit von den Konzentrationen anderer Legierungselemente er-
kennen,
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Daneben wird angenommen, daB ein abgewandertes Chrom- und Nickelatom in
der Kristallstruktur der HiilTrohrwand durch ein Eisenatom ersetzt wird,
d. h. es gibt keine Leerstellenproduktion. Die durch die Korrosion diinner
gewordene HiilTrohrwand ist immer in Bezug auf die atomare Besetzung der
restlichen Kristallstruktur zu 100 % vorhanden. Die prozentuale Eisen-
konzentration berechnet sich demnach aus XFe (%) =100 % - (Chrom-
konzentration + Nickelkonzentration).

Ein genaues FlieBschema des Rechenprogramms ist im Anhang A angegeben.
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7. Versuchsdurchfiihrung

7.1 Verchhsparameter

Die Testmatrixe wurde so angesetzt, daR jeder Testparameter namlich Tem-
peratur, NatriumdurchfluB und Zeit, dreimal variiert wurde (vergl. Tab. 2,
Versuche 1, 2, 5, 6 und 7). Mit Versuch 3 sollte die Wiederholbarkeit der
Testergebnisse im Vergleich mit Versuch 1 aufgezeigt werden. Bei Versuch 4
wurde Stahl 1.4988 1in der Scheibe getestet anstatt Stahl 1.4571.

Jeder Versuch wurde mit neuen Scheiben ausgeriistet. Die HeizkOrperhiill-
rohre wurden fiir Test 3, 4, 5, 6 und 7 erneuert.

7.2 Vorbereitung und Untersuchung der Hiillrohre und Scheibenproben

7.2.1 Hullrohre

Alle Hullrohre waren aus dem Stahl Werkstoff Nr. 1.4571 und aus einer
Rohrstange gefertigt. Die Argonseite (auBen) war abgedreht, so daf nur
noch eine Wandstarke von 150 mm verblieb, um die axiale Wdarmeleitung zu
reduzieren und einer Temperaturprofil-Verzerrung entgegenzuwirken. Die
Natriumseite (innen) wurde nicht bearbeitet und war somit die Original-
Walzoberfldche. Die Hiillrohre wurden in das Heizkdrper-Isoliergehduse ein-
geschweifft (siehe Abb. 5) und anschlieBend mit Methanol gereinigt und in
einer Heizkammer getrocknet.

Nach Abschluf3 der Versuche wurde das.Natriumehrungsgehﬁuse dem Heizkor-
per entnommen und entsprechend Tab. 1 zersdgt, wodurch vier Rohrproben

aus verschiedenen Temperaturbereichen anfielen. Die Rohrproben wurden an-
schlieBend mit Methanol sowie mit kaltem Wasser gereinigt und getrocknet.
Flir die nun folgenden metallographischen Untersuchungen wurden die Proben
aufgeschnitten und unter Vermeidung einer Oberfldchenverdnderung oder
-Verunreinigung glatt gewalzt. Die anschlieBende spektralanalytische Unter-
suchung der Diffusionszonen erfolgte durch Schneider und Schumann / 41 /.
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7

520°

Versuche
14243
142+3+4
546
5+6
7
7

Werkstoff.: 1.4571

Tab. 1 HuUllrohr Testparameter - Lage der untersuchten Proben.

Bei dieser Untersuchungsmethode wird die zu untersuchende Oberfldche unter
einem Brennfleck von ca. 8 mm ¢ mit konstanter Geschwindigkeit durch Sput-
tering in die Gasphase liberfiihrt und der dabei erzeugte Metalldampf spek-

Testteil

1

tralanalytisch untersucht.

Wahrend der ersten 1 - 2 um ist die Methode etwas ungenau, und zwar so
lange, bis sich ein Gleichgewicht aus der in die Schmelze des Brennfleckes
und aus dem Material diffundierenden Elemente und deren Abtransport ein-

gestellt hat.

Aus diesem Grunde wurde zusdtzlich noch die unmittelbare Oberfldche mit
Hilfe des Rasterelektronenmikroskops mit energiedispersem Rontgen-Spektro-

Na
610°

600°
585°

°C
750
750
750
690/720
6390/720
750
750

700°
675°
650°

U/min
e
v1n5
558/1116
2232
me
16

558

meter untersucht, Borgstedt und Huber / 42 /.

740°
Ti0°
680°

Std
1179
| 2;5
1179+245
283+296
283+296
982

920
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7.2.2 Scheibenproben

Die Scheibenproben und die zugehbrigén Reférenzproben fiir die metallo-
graphischen Untersuchungen wurden fiir jeweils ein Material aus einem
Blech hergestellt, und zwar so, daB die eventuelle Seigerungszone pa-
rallel zur korrodierenden Oberflédche tief in der Probe lag. Jede Schei-
benprobe wurde individuell zusammen mit ihrem Haltering auf dem Probe-
halter plan gedreht, damit die Scheibenoberfldche absolut symmetrisch
sowie senkrecht zur Rotationsachse der Spindel befestigt war (siehe
Abb. 4b und 4c). Diese Voraussetzung flir korrekten Lauf wurde nochmals
nach der Montage des Spindelgehduses gepriift. Vor der Montage waren die
Proben mit Methanol gereinigt, getrocknet, das Obeff]écheh-Rauhigkeits-
profil gemessen und gewogen worden.

Nach den Versuchen wurden die Halteringe entfernt, die Proben mit Metha-
nol und kaltem Wasser von den Probehaltern abgeldst und getrocknet. An-
schliefBend wurde der Gewichtsverlust durch erneutes Wiegen ermittelt

und die metallographischen Untersuchungen wie im vorigen Abschnitt be-
schrieben durchgefiihrt.
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8. Auswertung der Versuchsergebnisse

8.1 Vergleich der Versuchsergebnisse mit den theoretischen Resultaten

8.1.1 Scheibengewichtsverluste

Ein Vergleich zwischen den durch die Versuche erzeugten und den mit Hilfe
des Diffusionsmodells errechneten Scheibengewichtsverluste zeigt Tab. 2
in gemessenen Werten und Abb. 9 graphisch.

Versuch °C U/min | Probe | Material h mgy mgp o
: 290 6,52 4,51 + 41

1 750 >58 5 457
M6 1 ' 290 9,72 7.3 + 13
3 295 1047 | 744 | 440

3 750 me B2 457N
116 12 295 6,69 7,44 - 10
558 594 10,66 9,24 + 15

2 750 457N
116 A 594 13,66 15.1 - 10
9 6.69 3,7 + b

6 720 | A3 wsn |2
2232 23 296 8,59 5,81 -2
3,26 2,85 + 14
5 590 116 B3 4571 283

2232 13 283 4,19 4,28 -2
921 10,05 14,3 - 30

7 750 558 Bl AV
me 14 982 17.07 24,8 + 31
245 5.67 3,82 + 48

b 750 558 A2 4888
1116 22 245 8,77 6.18 + 42

Tab. 2 Gewichtsverluste der Proben im Natrium (mgN) und nach dem
DifoSionsmode11 (ng).

Die GroBenordnung stimmt liberein. Die Verluste nehmen mit steigender
Temperatur, Natriumgeschwindigkeit und Zeit zu. Die Temperatur ist der
dominierende Faktor. Ein Vergleich der Testergebnisse und der theore-

tischen Werte zeigt: Bei Anderung dieser Variablen im untersuchten Test-
bereich erhdht sich die Korrosionsrate
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Abb. 9 Gewichtsverlust der Proben

1) bei einem um 1000C hoherem Temperaturniveau um das 4.5~ bis
5-fache,

2) bei doppelter Drehzahl um das ~1.5-fache und

3) bei doppelter Testzeit um das ~2-fache.

Dies bedeutet im Bezug auf die Streuung der Testergebnisse, daB eine Tem-

peraturabweichung von 10C (~.15 % im Bereich um 7000C) den Gewichtsverlust
um 4 - 5 % beeinfluBt, wdhrend eine Drehzahlungenauigkeit von 1 % die MeB-
ergebnisse hochstens um .5 % verandert.
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Zu diesen von der Testanlage herriihrenden Ungenauigkeitsfaktoren kommen
noch die bei selbst groBter Sorgfalt durch das Handhaben der Proben her-
vorgerufenen geringen Gewichtsverfdlschungen. AUBerdem ist selbst in
kleineren Proben keine Materialhomogenitdt vorhanden und die Konzentra-
tionen haben Toleranzen, welche die Berechnung nicht beriicksichtigt
(vergl. die Chrom- und Nickelprofile in Abb. 12 bis 20). Zur Festlegung
von bestimmten Werten wdre eine groBere Anzahl von Versuchen fiir eine
breitere statistische Grundlage notwendig; das war jedoch nicht Ziel
dieser Studie. ' |

8.1.2 Chrom- und Nickelprofile in der Scheibe

In den Abb. 10, 11 und 12 sind typische Chrom- und Nickelkonzentrations-
profile von Scheibenproben den Ergebnissen aus Modellrechnungen gegeniiber-
gestellt.

Chrakteristisch fur alle Chromkurven ist der Wiederanstieg der Chromkon-
zentrationen nahe der 0berf1§che, obwoh entsprechend einer Diffusions-
theorie ein Abfall gegeniiber dem Matrixwert tiefer im Material vorhanden
sein sollte. Den wiedefanstieg zeigen sowohl die spektralanalytischen
(RSV), als auch die Rontgen-Spektrometer (REM)~-Untersuchungen. Diese Fest~
stel]Ung wiederspricht zunidchst dem Diffusionsmodell. Wie aus Abb. 19
aber ersichtlich wird, ist dieser Anstieg mit einer Kohlenstoff-Anreiche-
rung nahe der 0bérf13che‘9erbunden; Es ist bekannt, daB eine Austenit-
Oberfldche Kohlenstoff aus Natrium aufnimmt (siehe auch Roy und Wozadlo

/ 65 /). AuBerdem weist auch schon die unbearbeitete Walzenoberfldche
diesen Chromanstieg in Verbindung mit Kohlenstoff auf (siehe Abb. 20).
Der zusdtzliche Kohlenstoff verbindet sich mit Chrom zu Chromkarbidmole-
kiilen, die dann wegen ihrer GroBe nicht mehr am Diffusionsprozess teil-
nehmen, wdhrend das ungebundene Chromatom ungehindert in Richtung des
Natriums diffundieren kann.

Beide Analysenmethoden zur Bestimmung der Legierungselementen-Profile
kdnnen nur atomare Anteile bestimmen, nicht aber die vorhandenen chemi-
schen Verbindungen.



- 58 -

Matrixwert Cr

§
3
g
&
Q
X
RSV
REM
— e Versuch
8 ———  Theorie

" T —T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Abstand von Oberflache

Abb. 10 Chrom- und Nickelprofil in Scheibe B (558 U/min, 7500C,

- T

26 28
n

290h)

Matrixwert
18
16 4
c
2 11
|4
E J
€ 124
g " Matrixwert
T D —
‘0-: 9./(/ Ni
-y
84 ® RSV
x REM
] —— —— Versuch
64 Theorie

T T T T U Y T T

2 4 6 8 1 12 % 16 18 20 2 2
Abstand von Oberflache

|

T

% 28 30 32

K

Abb. 11 Chrom- . und Nickelprofil in Scheibe A (1116 U/min, 7500C, 594h)

*/s

Matrixwert

Konzentration

e RSV

81 x REM
7 . — e Versuch
6 e Theorie

T T T T v T T T

18 20 22 24
Abstand von Oberfldche

=
o
"~
=)
©
=3
=
=
>

Abb. 12

% 28 30 32

n

Chrom- und Nickelprofil in Scheibe 14 (1116 U/min, 7500C, 982h)




- 59 -

Der Chrakter der Nickel-Profile im Versuch entspricht denen der Theorie,
nur besitzten sie etwas schwdchere Steigungen. Dies deutet darauf hin, daB
der Wert der tatsachlichen Diffusionskonstanten von der hier benutzten
Funktion abweicht. Bei dem sehr steilen Anstieg der Diffusionskonstanten
mit der Temperatur kann natiirlich die beobachtete Abweichung auch durch
eine MeBpunktestreuung verursacht sein.

8.1.3 Chrom- und Nickelprofile im Hiillrohr

Die Abb. 13 bis 18 zeigen paarweise, fiir jeweils vier verschiedene Tem-
peraturen entlang des Hillrohres der Heizstrecke, die mit den Testliufen
erzeugten und die mit der Diffusionstheorie berechneten Legierungselement-

Profile.
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Die durch die Versuche erzeugten Nickelprofile entsprechen in guter Ndhe-
rUng den theoretischen Werten, wenn auch hier wieder mit leicht unter-
schiedlichen Steigungen. Im Temperaturbereich zwischen 5000C und 6000C
ist die Korrosionsrate auf Grund der niederen Sattigungsgrenze und der -
geringeren Diffusionskonstanten 'im Natrium klein. (Die Fléche zwischen
dem Matrixwert und der Profilkurve entspricht der durch die Korrosion
abgetragenen Menge an Nickel oder Chrom minus der Menge, die in der ab-
getragenen Eisenschicht enthalten war). Die Nickelverarmung der ersten
diinnen Wandschichten ist hoch, jedoch sind wegen der kleinen Diffusions-
konstanten in der Wand die verarmten Tiefen gering. Je hoher das Tempe-
raturn1veau, desto t1efer erstreckt sich die Aus]augung in die Hillrohr-
wand und desto groBer w1rd die Flache zw1schen dem Matrixwert und dem
Jjeweiligen Konzentrat1onsprof11
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Auch hier zeigt sich wieder der Chromgehaltanstieg nahe der Oberfldche in
Verbindung mit der Kohlenstoffanreicherung und dem erwarteten Diffusions-
profil hinter dieser Zone, im Charakter dem Nickelprofil gleichend.

Die Loslichkeit von Chrom im Natrium hat eine wesentlich steilere Funktion
als Nickel, siehe Abb. 8. Im htheren Temperaturbereich steigt also die
Aufnahmefahigkeit des Natriums fir Chrom steiler an, daraus folgt trotz
reduzierter Aufheizrate in der oberen Brennstabhdlfte die grdBere Aus-
laugung des Chroms am Heizkﬁfpekausgang. Dies veranschaulichen die unteren
Kurven der Abb. 13 bis 18 fiir die jeweils noch vorhandene Chrom- und Nickel-
konzentration in 4 um Wandtiefe hinter der durch erhdhten Kohlenstoff be-

einfluBten Schicht.
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Die Ergebnisse von Theorie und Versuch sind auch fiir diesen Vergleich im
Charakter einander gleich und miissen angesichts der groBen Unsicherheiten
bei den Diffusionskoeffizienten als &duBerst zufriedenstellend bezeichnet
werden. Generell bestdtigt sich auch hier, daf die experimentellen Werte
unterhalb der durch die Modellrechnung erzielten Werte liegen. Wiirden sich
die Loslichkeitsfunktionen, die im Rechenprogramm benutzt wurden, jedoch
um GroBenordnungen gegeniiber den tatsachlichen Werten unterscheiden, miBte
der Vergleich der Konzentrationsprofile aus den Versuchen und den Rech-
nungen zu groBeren Abweichungen fihren.

8.2 Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop

In Abb. 21 bis 28 sind die Effekte der Natrium-Korrosion an den untersuch-
ten Scheiben- und HiUllrohrproben durch mikroskopische Aufnahmen sichtbar
gemacht.

Abb. 25 zeigt die typische Oberfldche einer Scheibenprobe nach dem Versuch.
Die Bearbeitungsspuren auf der Oberfldche sind verschwunden. Die Korn-
grenzen sind angefressen, und die Kornfldchen abgerundet. Gelegentlich

sind Locher in der Oberfldche zu sehen. Diese konnen so gedeutet werden,
daB ganze Kristallkorner sich an der Oberfliche heradsge1dst haben, Borg-
stedt / 43 /.

Die beiden unteren Aufnahmen zeigen die flr die Bestimmung der Oberfldchen-
konzentration benutzten Impulsaufzeichnungen der Mikroanalysen mit dem
Rontgenspektrometer. Die Spitzen der Profile stellen die Hdufigkeit der von
der Oberfldche zuriickgeworfenen Impulse fiir bestimmte Energien dar. Jede
Energiestdrke ist einem Element zugeordnet. Die SpitzenhOhe ist proportional
der vorhandenen Elementenkonzentration.

Die Abb. 21 bis 24 zeigen Oberfldchen-Aufnahmen von Hiil1rohr-Ringen, die wie
in Tab. 1 von einem Hillrohr abgeschnitten wurden.

Im Temperaturbereich von 5200C sind noch Reste von der urspriinglichen Ober-
flache vorhanden. Zu sehen sind Spuren vom Ziehen und Beizen des Rohres. Die
Oberflache ist zerkliiftet und die Kanten sind scharf.



Abb. 21 5200C Abb. 22 6100C
Hiillrohr (982h) REM-Aufnahmen und Mikroanalysen.
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Abb. 25  Scheibenprobe 14, 7500C, 1116 U/min, 982 Stunden.
REM-Aufnahmen und Mikroanalysen.
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Abb. 27  Schliffbild Probe 14  500:1 (gedtzt).
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Abb. 28 Schliffbild Probe 14 200:1 (ungedtzt).

Um 6100C runden sich die Kanten, und die Bearbeitungsspuren verschwinden.

Im Bereich von 7000C sind diese Effekte soweit fortgeschritten, daB an
den Oberflachen die Kristalle hervortreten, die Kornfldchen sich abrunden,
und die Korngrenzen angefressen sind.

Am Ende des Hullrohres bei 7400C orientiert sich die Korrosion nach der
Kristallstruktur. Losungslinien erscheinen. '

Die Abb. 26 und 27 zeigen Schliffbilder von der Scheibenprobe 14 gedtzt
nach der Methode von Beraha / 44 /. Die Proben sind in einem Flachwinkel
(69) eingebettet, um die Oberfldcheneffekte zu verdeutlichen.

Bis 5 um ist eine ferritische Schicht entstanden, bis 25 um sind die Korn-
-grenzen ferritisch, und die Aufkohlung reicht teilweise bis 10 um. Die
weiBen Phasen sind a]s‘Ubergénge von der ferritischen Struktur in die in-
termetallische o-Phase zu deuten. Beide Bilder zeigen deutlich die sich

in die Tiefe des Materials erstreckende Verarmung der Legierungselemente
Chrom und Nickel und bestatigen somit die in den Abb. 10, 11 und insbe-
sondere 12 gezeigten, mit dem RSV-Verfahren ermittelten, Chrom- und Nickel-
profile.

Abb. 28 zeigt dieselbe Probe ungedtzt. Auf ihr kann man erkennen, daB die
an der Oberfliche sichtbaren Locher nur wenige um tief sind (schwarze
Punkte) und deshalb keine allzu groRe Bedeutung auf die Schwdchung eines

Bauteiles haben.
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Die REM-Aufnahmen sind nur bildliche Demonstrationen der Oberflachenver-
dnderungen durch die Korrosionseffekte. Quantitative Aussagen lassen erst
die Mikroanalysen zu und diese erganzen eindeutig den Kurvenverlauf der
Chrom- und Nickelprofile nahe der Oberflache von den RSV-Analysen, (siehe
Abb. 10, 11, 12, 13 und 17).

Die metallographischen Untersuchungen bestdtigen also in guter Ndherung
die bei den Modellrechnungen und den Versuchen gefundenen Phanomene und
charakteristischen Eigenschaften der Natrium-Korrosion von austenitischen
Stéhlen.
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9. Anwendung des Diffusionsmodells auf einen natriumgekiihlten Brennstab

Wie der Vergleich zwischen den Ergebnissen der Versuche und der Rechnungen
auf der Basis des Diffusionsmodells zeigt, ist das Diffusionsmodell durch-
aus in der Lage, Korrosionsraten und Konzentrationsprofile in den Wanden
von Austenit Natrium-Systemen in guter Ndherung wiederzugeben. Von den 1in
der Einleitung dieser Arbeit aufgezahlten typischen Merkmale der Natrium-
korrosion wurde bisher im Diffusionsmodell der "Downstream Effekt" und die
erhthte Anfangskorrosion noch nicht berlicksichtigt. Weiterhin ist bisher
noch die folgende Frage offengeblieben: Welche Ergebnisse liefert das Dif-
fusionsmodell bei Anwendung auf die Verhdltnisse am realen Brennstab. Diese
noch offenen Fragen werden in den folgenden Abschnitten behandelt.

9.1 Brennstabmodell

Als Beispiel eines typischen Brennstabes wurde eine @ltere Auslegung des
hochstbelasteten Stabes des SNR-300, Stab-Nr. 100, ausgewdahlt. Die tech-
nischen Daten dieses Stabes sind:

Stabdurchmesser =6 mm
Warmeerzeugende Stablange = 960 mm
Maximale Stableistung = 450 Watt/cm
Natriumdurchsatz im 169-Stabblindel = 20 kg/sec
P/D = 1.3
Na-Eintrittstemperatur = 3800C
Na-Austrittstemperatur bei Heifkanalfaktor =1 = 6070C

bei HeifRkanalfaktor = 1.398 = 6970C

Es soll nun die Korrosion entlang des Stabes vom Punkt der beginnenden
Aufheizung des Natriums an berechnet werden (siehe Abb. 29). Fiir diese
Stelle wird angenommen, da das Natrium mit den in Losung gegangenen
Legierungselementen (Eisen, Chrom und Nickel) entsprechend der Tlokalen
Temperatur voll gesdttigt ist. Dies setzt voraus, daf im Zwischenkiihler,
der Pumpe und der Riickleitung, sowie im Eingang des Cores dem Natrium ge-
niigend Oberfldche geboten wurde, um die Obersdttigung an gelosten Legie-
rungselementen bei niedrigeren Temperaturen abzubauen.
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Abb. 29 Vereinfachtes Brennstabmodell fiir Rechen-Programm

Der Aufhe1zstrecke folgt im Modell eine unbeheizte Strecke von 540 mm, um
den "Downstream Effekt" durch das Diffusionsmodell zuerfassen.

Zur Untersuchung der erhohten Anfangskorrosionsraten prift das weiter unten
beschriebene Rechenprogramm nach jedem Zeitschritt die Konzentration von
Chrom und Nickel in der Wandoberfliche. Ist die Konzentration der beiden
Legierungselemente hoher als die Sattigungskonzentration im Natrium, kann
jedes Element genligend rasch aus der Wand nachdiffundieren und die Natrium-
seite mit ihrem Konzentrationsgradient bestimmt die Korrosionsrate. Flir
diese Bedingung bleibt die Korrosionsrate konstant, sofern keine Verdnde-
rungen im Natrium auftreten. Sinken die Konzentrationen des Chroms und
Nickels an der Wandoberflache auf die Sdttigung des Natriums ab, ist das
Nachdiffundieren in der Wand langsamer als der mogliche Abtransport im
Natrium. Die Diffusionsvorgdnge in der Wand sind dann korrosionsratenbe-
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stimmend. An anderen Mdglichkeiten sind noch gegeben:

1) Das Natrium ist gesattigt und nimmt nichts mehr auf: Stillstand
der Korrosion. Dies tritt nur in einer unendlich Tangen Strecke
mit konstanter Temperatur auf,

2) die Natriumtemperatur fd1lt unter die Sdattigungstemperatur und
die geldsten Legierungselemente werden ausgeschieden (Deposition).

Die beiden letzten Fdlle sind jedoch nicht Gegenstand dieser Betrachtung.

Das Modell wurde geometrisch dahingehend vereinfacht, daf der sechseckige
Stromungsquerschnitt durch éihen gleichwertigen Ringquerschnitt ersetzt
wird. Die ungleichmdfige Stromungsverteilung um den tatsdchlichen Brennstab
wird nicht bericksichtigt (vergl. Eifler und Nijsing / 45 /). Wie bei der
Berechnung der theoretischen Korrosionseffekte im ersten Teil der Arbeit
wird auch diesmal vorausgesetzt, daB die einzelnen Legierungselemente beim
Diffusionsprozess im Natrium wie auch in der Hillrohrwand unabhdngig von-
einander sind.

In einem der Berechnungsbeispiele wird die Wirkung eines Abstandhalters
simuliert. Es wird angenommen, daB seine Konstruktion eine totale Verwir-
belung (vollstdndige Vermischung) des Natriums und damit einen Ausgleich
der Konzentrations-Unterschiede verursacht. Direkt hinter dem Abstands-
halter wirkt dann in unmittelbarer Wandndhe ein erhdhter Konzentrations-
gradient, da die Wandkonzentration dort der Natrium-Durchschnittskonzen-
tration ehfspficht. Durch das Auffillen der Randschichten mit geldsten

Legierungselementen baut sich dieser Gradient stromabwdrts wieder ab
(siehe Abb. 26).

9.2 Grundgleichungen fiir das Brennstabmodell

Flir die theoretische Untersuchung der Korrosion an einem Brennstab wird
angenommen, daB die Wandkonzentrationen bis auf die Natriumsdttigungs-
konzentrationen absinken konnen. Neben G1. (9), GI. (10) und GI. (11)
wird deshalb noch zusdtzlich die G1. (8) fiir den instationdren Fall der
Chrom- und Nickelkonzentration im Natrium bendtigt.
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9.2.1 Natrium

9.2.1.1 Konzentrationen im Natrium unter stationdren Bedingungen

Die Anfangsphase der Korrosion wird mit Hilfe von G1. (10) berechnet. Da-

bei werden zusdtzlich folgende Annahmen getroffen:

V. = 0, d.h. eine Stromung erfolgt nur in axialer Richtung, bzw. eine
Quervermischung der geldosten Bestandteile erfolgt nur durch Dif-
fusion. Dabei kann es sich um einen molekularen oder turbulenten

Diffusionsprozess handeln;

DZ = 0, d.h. Transport durch Diffusion in axialer Richtung wird gegeniiber
dem konvektiven Transport vernachldssigt.
%% = 0, d.h. in radialer Richtung gibt es keine Temperaturunterschiede.

Mit der letzten Annahme ergibt sich zundchst aus der Kontinuitdtsgleichung

P z
Vv, set ez =0. (73)

Das bedeutet, die Dichteabnahme des Natriums infolge der anwachsenden Tem-
peratur resultiert in einer Zunnahme der Geschwindigkeit des Natriums.

N

NN
-

Abb. 30a
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Mit diesen Voraussetzungen ergibt sich flir die Legierungselementanteile
die parabolische Differentialgleichung zweiter Ordnung: ‘ ‘

a2y an D, \ o o |
-D o — - —_ . +VZ- =0 . (74)
or 9z .

Es miissen. zur Losung .dieser Differentialgleichung folgende Randbedin-
gungen beachtet werden (vergl. Abb. 30a) wdhrend der Versuchszeit:

fir Feund 0 <t <o, rs= Ra,' 0<z<L

fir Crund 0 < t < tx’ r = Ra’ 0<z<lL

ist

X = X (T) . (75)
Entsprechend wird fir r=R , 0<z <L
o 9X ‘ .
— =0 (76)
or

gesetzt.

Am Eintrittsquerschnitt des Stromungskanals wird folgende Bedingung
vorgegeben: -

0 <t <o, Ra.(t) <r< Rm’ z=0

x=xs (T) 5 (77)

Die Symbole haben in diesen Formeln die Bedeutung:
R, - AuRenradius des Hiillrohrs
Rm - Radius der Kanalmitte
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Xg - Legierungselementanteil am Kanaleintritt
tX - Zeitpunkt, zu dem die Wandkonzentration auf die Sdttigung des
Natriums abgesunken ist.

9.2.1.2 Konzentrationsverteilung im Natrium flr Versuchszeiten t > tx

Unter Anwendung der gleichen Voraussetzungen wie im vorausgehenden Ab-
schnitt erhdlt man aus G1. (8)

92x oD D ox X X
-D, — - ( —ry.r ) etV — = - —

or r ar z 9z ot

Zur Bestimmung der Elementkonzentration x .aus dieser Gleichung ist
die Vergabe von Rand- und Anfangsbedingungen erforderlich.

Als Anfangswert fir t = tx und das Gebiet Ra <rc< Rm sowie 0 < z < L
wird das Konzentrationsprofil aus der Losung des im vorigen Abschnitt
definierten Randwertproblems vorgegeben, vergl. Abb. 30b. Die ebenfalls
in diesem Abschnitt bereits definierten Randbedingungen bleiben fiir
alle Zeiten t > tX bestehen.

i "R Rqlt) Rm

Abb. 30b
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9.2.2 HUllrohrwand

Die Berechnung der Konientrationsprofi]e in der Hullrohwand erfolgt nach
den gleichen Berechnungen und mit den gleichen Bedingungen, wie sie zur
Oberpriifung der Experimente in Abschnitt 6.2.1 verwendet wurden.

9.3 Temperatur- und Geschwindigkeits-Verteilung

Zur Losung der Gleichungen (41) und:(74) - (78) ist eine genaue Kenntnis
der Temperatur- und Geschwindigkeitsverteilung in der Umgebung des Brenn-
stabes (Simulation durch Ringraum) sowie fernerhin der Diffusionskon-
stanten und der Natriumsdttigungsgrenzen erforderlich. Dabei gehen wir
davon aus, daf unser Diffusionsmodell auch auf turbulente Stromungen
bertragen werden kann. In diesem Fall sind unter v, und T die zeitlich
gemittelten GroBen zu verstehen. Entsprechend sind filir die Transport-
grofen die bekannten Beziehungen fiir turbulente Stromungen heranzuziehen.

9.3.1 Das Temperaturprofil

Das Temperaturprofil entlang eines Brennstabes ist durch die Gleichung

g mz cos (p)
Tw (z) = TE + - sin + s1n ")t Q¢ (80)

G-cp~7r H' 2+H' a(z)eU
Hierin ist:
G - Kihlmitteldurchsatz pro Brennelement
H - Corehthe
H' - extrapolierte Corehthe
It ~ maximale Stableistung
U - Brennstabumfang
o - Wdrmelibergangszahl

gegeben (siehe Smidt / 46 /). Bei den Berechnungen wurden die Wand-
temperaturen als Ausgang fiir die anderen GroBen benutzt, da der Haupt-
widerstand gegen die Diffusion in der laminaren Unterschicht (max.

10 um, siehe Abb. 32 und 33) liegt. Der geringe Temperaturabfall bis
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zur Stromungskanalmitte (80 - 100C) (siehe Ms1ler u. a. / 47 /) wurde
vernachldssigt.

9.3.2 Die Geschwindigkeits-Verteilung

Die Natriumstromung entlang des Brennstabes ist turbulent. Ferner sind
fur die Korrosion nur Schichten wenige u von der Hiillrohrwand von Be-
deutung. Deshalb wird das logaritmische Wandgesetz fiir die Geschwindig-
keit nach von Kdrman / 21 / benutzt. '

Fur den laminaren Bereich nahe der Wand y+ <5 gilt

eyt (81)
dabei gelten die Definitionen
tov.efl & ‘
u =v T (82)
+ Ty
und y = %“ -51 (83)

mit T, als Wandschubspannung.

Es folgt also fir die Geschwindigkeit v in der laminaren Unterschicht:

T
=Y . 0
V=g . (84)
Fir den Ubergangsbereich 5 < y+ < 30 gilt
ut =5.-1nyt - 3.05 (85)

oder nach entsprechender Umformung
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To To
Svo= 5 (5.°1n = e - 3.05) o _ . (86)

Fiir den auBeren Bereich der turbulenten Stromung y+ > 30 hat man

<<

ut = 2.5yt +5.5 (87)

oder nach ehtsphechehdef‘Umfdrmung

v = i (2.5']n-59 5 * 5.5) . (88)

Flir die Wandschubspannung wird hier

1 -2
=g fep-d | (89)

verwendet. Der Reibungsbeiwert f wird nach Rehme / 48 / fiir Stromungen
in Kandlen von Stabbiindeln zu

f = fop + (1.036 + 0.054(P/D-1)) - (90)

Ro

oder nach Subbotin / 49 / zu

([5}+(P/D) . ( 1-¢~112(P/D -1)) . (1ogloP/D);27'P/D) (91)

f= fRohr

gesetzt.

Im Fall glatter Rohrwdnde wird flr

R, < 105 nach Blasius / 50 /

+25
frohy = 0-3164/Re (92)

gewshlt,
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beziehungsweise fiir Re > 10° nach Nikuradse / 51 /

1 |
———— = 4log | Rer o frop ) -4 (93)
V TRohr

Die Geschwindigkeit nimmt in axialer Richtung entsprechend der Aufwdrmung
zu. Eine Quervermischung auf Grund des sich verflachenden Profils wurde
nicht beriicksichtigt, da deren Beitrag zum Konzentrationsausgleich gegen-
uber dem turbulenten Transport vernachlassigbar ist.

9.4 Diffusionskonstanten

Wie schon oben erwdahnt wird auch hier nur der Diffusion in radialer Rich-
tung Bedeutung zugemessen. In axialer Richtung dominiert der Transport
durch Konvektion. Das Fick'sche Gesetz Tlautet fiir turbulente Stromungen

S (94)

Nr = - (Dm + Dt) v,

wobei je nach Wandabstand der molekulare Diffusionskoeffizient Dp oder
der turbulente Diffusionskoeffizient Dy fiir den Massentransport be-
stimmend ist.

Fiir den molekularen Diffusionskoeffizienten Dy gilt die (Stokes-Einstein
/ 25/) Beziehung:

RG s T
Dy = (95)
NA o B o e o ra

Die Bereitstellung des turbulenten Diffusionskoeffizienten bedarf be-
sonderer Oberlegungen. Hier wurden zum Vergleich zwei verschiedene Ver-
fahren angewandt:
1) Das Levitch-Verfahren / 52 /.
Hier wird dhnlich wie bei der Geschwindigkeitsverteilung der
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Flussigkeitsstrom in vier Schichten unterteilt (siehe Abb. 31).
a) die rein molekulare Diffusions-Grenzschicht, deren Stdrke

§; ungefahr 1/3 der laminaren Grenzschicht betrdgt. Fir

y <6, gilt

acr
N =-D = (96)
r mo o ,
wobei seinerseits
D .33
61=62u1.8-(3) (97)

ist.

b) die Diffusions-Obergangsschicht, diese Schicht macht den Rest
der laminaren Grenzschicht aus. In jhr steigt durch auslau-
fende turbulente Wirbel der Diffusionskoeffizient bereits an.

Fir &, < y+ < 82, 82 £=y+ =5 gilt

N, == (D +D,) r (98)
mit
+ 3
Dt=\)-(%t§) . (98a)

c) die Stromungs-Ubergangsschicht §, < y+ < 83, &3 entspricht

hier y+ = 30. In diesem Bereich wird wegen Dm << Dt

1l
H
o
°
=

N (99)

gesétzt mit

D =V.(£)f (100)
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d) der turbulente Kern. Hier wird

angenommen mit

875

Dt = ,005 « v » Re

2) Der Prandtl'sche Mischwegansatz / 53 /.

Bei diesem Ansatz gilt fur den gesamten Stromungsbereich

acr
Np = - ( Dp + D¢y ) - or
mit
vV
z
D, = (colm)? *

Dabei wird nach Escudier / 54 /

0.4.y fir y < 0.35-a
+
(c:Ly) = 3
0.14.a fir y > 0.35-a

Nach dem van Driest'schen Korrekturfaktor / 55 / wird Lm

gemap
y+
L, = L ( 1-e~ 76 )

ersetzt.
Hier ist
a - Stromungsprofilhdhe (m)
Lm - Mischwegldnge mit van Driest Korrektur (m)

L; - Mischweglénge (m)

(101)

(102)

(103)

(104)

(105)

(106)
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Somit ergeben sich schlieBlich flir den turbulenten Diffusions-
koeffizienten die Beziehungen: ‘

2

+
(o (a®))
Dt~= 1.4. 0.4-y- 1-e . flir y < 0.35a (107)
ar
+ 2
-y
oo (175 )) 2
Dt = 1.4- 0.14-a- 1-e o flir y > 0.35a. (108)

ar

Mit den bisher zusammengestellten Relationen kdnnen die Elemen-
tenbestandteile in der turbulenten Stromung in der Umgebung des
Brennstabes und damit die Korrosion an der Brennstabhiille be-
rechnet werden. Die Vorgehensweise bei der numerischen Losung
wird in den ndchsten Abschnitten erlautert.

9.5 Rechenprinzip

Im Bezug auf die Losung der Differentialgleichungen (74), (79) und (41)
mit der Trennflachenbedingung (16) gelten hier die’Austhrungen von Ab-
schnitt 6.6 entsprechend. Zuerst ermittelt das Programm aus den vorgege-
benen technischen Daten des Brennstabes das Temperaturprofil und daraus
die lokalen physikalischen Eigenschaften im Natrium, ndmlich die Ge-
schwindigkeiten und die lokalen Werte der Diffusionskonstanten.

Wahrend des ersten Zeitschrittes werden die Eisen-, Chrom- und Nickelkon-
zentrations-Verteilungen im Natrium auf Grund der Eintritts- und Randbe-
dingungen fiir jede z-Ebene aus der vorhergehenden bis ans Brennstabende
berechnet, und zwar numerisch mit Hilfe des impliziten Differenzenver-
fahrens von Crank-Nicolson (Smith / 56 /). Aus den Konzentrationsver-
teilungen im Natrium an der Hiillrohrwand ergeben sich die Korrosionsraten
der einzelnen Legierungselemente. Vom ersten Zeitschritt an wirken die
Korrosionsraten fiir Chrom und Nickel an der Hiillrohrwand. Wenn die Chrom-
und Nickelkonzentrationen an der Hiil1rohroberfldche auf die der Satti-
gungstemperatur im Natrium abgésunken sind, schlieBt sich die Berechnung
der Konzentrationsverteilung flr Chrom und Nickel im Natrium an. Die Be-
rechnung erfolgt nun durchgehend von Rm bis in 200 um Tiefe der Hiillrohr-
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wand. Die sich dadurch in den stromabwdrts folgenden z-Schritten veran-
dernden Konzentrationsverteilungen im Natrium werden neu bestimmt. Diese
Methode setzt sich fort, bis die Chrom~ und Nickelkonzentrationen entlang
der gesamten Hiillrohridnge eventuell auf die der Sattigungstemperaturen
abgesunken sind. Das vollistdndige FlieBschema des Rechenprogramms ist in
Anhang B aufgelistet.

9.6 Rechenergebnisse

Typische Profile fir die Geschwindigkeit, die Diffusionskonstanten und
Konzentrationen sind auf Abb. 32, 33 und 34 dargestellt. Man kann daraus
erkennen, daB in der laminaren Grenzschicht der Hauptwiderstand gegen
einen Konzentrationsausgleich zwischen Wand- und Stromungsmitte liegt.
Bedingt durch den rapiden Anstieg des Diffusionskoeffizienten ist liber
die laminare Grenzschicht hinaus kein radialer Konzentrationsgradient
von Bedeutung mehr vorhanden.

Abb. 35 zeigt fur normale Reaktor-Betriebsbedingungen die Korrosionsraten
(maximal = 150 mg/dm?emo) und den Wandstdrkeverlust (~25 um/Jahr) entlang
des Brennstabmodells. Die wesentlich hdhere Natriumgeschwindigkeit gegen-
iber den Verhdltnissen in Abb. 14, 16 und 18 macht sich deutlich bemerk-
bar. Bedingt durch den hoheren Durchfluf3 und der daraus folgenden niedri-
geren Sdttigung des Natriums sinkt die Kurve fiir die Konzentration des
Nickels gegentiber der fiir das Chrom nicht ab. Sofort nach dem Erreichen
der maximalen Temperatur nimmt die Korrosion ab ("Downstream Effekt").
Die Natrium-Sdttigungsgrenze bleibt konstant, die Konzentration wachst
weiter, wodurch sich der radiale Konzentrationsgradient reduziert (vergl.
Abb. 34).

Den gleichen Fall jedoch mit einem HeiBkanalfaktor 1.398 und einer simu-
Tierten Vermischung hinter einem Abstandshalter zeigt Abb. 36. Durch den
erhthten HeiBkanalfaktor steigt die Korrosionsrate auf (290 mg/dm?emo)

£ 48 um/Jahr und in Bereichen einer starken Verwirbelung dariberhinaus

auf (350 mg/dm?emo) = 55 um/Jahr an. Ob hinter einem Abstandshalter totale
Verwirbelung eintritt oder ob diese Storung der Grenzschicht sich genauso
schnell wie im Modell wieder schlieBt, kann wesentlich von der Konstruktion
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Abb. 32 Natriumgeschwindigkeits-, Diffusionskonstanten- und
Konzentrationsprofil am Brennstabmodell, P/D = 1.3.

des Abstandhalters abhdngen.

In Abb. 37 ist der EinfluB der Aufheizrate demonstriert. Bei gleicher
Temperatur, aber erhdhter Aufheizrate wird der Unterschied zwischen der
Sdttigungskonzentration an der Wand und der Bulkkonzentration grofer.
Bei etwa gleichen Diffusionsbedingungen kann die schneller wachsende
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Abb. 33 Natriumgeschwindigkeits~-, Diffusionskonstanten- und
Konzentrationsprofil am Brennstabmodell, P/D = 1.84.

Aufnahmekapazitdt des Bulkstromes weniger abgedeckt werden. Hohere Korro-
sionsraten sind die Folge.

Ein Erhohen von P/D auf 1.84 (d.h. halbe Nafriumgeschwindigkéit und dik-
kere Grenzschicht) bei sonst gleichen Bedingungen reduziert die Korro-
sionsraten betrdchtlich (vergl. dazu Abb. 38).
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Abb. 35 Korrosionsraten entlang des Brennstabmodells.
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Abb. 37 EinfluB der Aufheizrate auf die Korrosionsrate.
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zwischen Prandtl'schem Mischwegansatz und Levitch-Treatment.
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Den umgekehrten Effekt erzeugt eine Geschwindigkeitserhdhung. Die Korro-
sionsrate steigt dann an bis der Diffusionswiderstand der Grenzschicht so
gering wird oder die Oberfldchenrauhigkeitsspitzen soweit iliber die lami-
nare Grenzschicht hinausragen, daf die Wanddiffusion die Korrosionsraten
bestimmt. Von diesen Voraussetzungen ab bleibt die Korrosionsrate konstant
(siehe Roy und Schad / 7 /). |

Einen Vergleich zwischen den Korrosionsraten bei Verwendung der Reibungs-
faktoren nach Rehme / 48 / oder nach Subbotin / 49 / sowie den Berechnungs-
vorschriften fir turbulente Diffusionskonstahten zeigt Abb. 39. Das Le-
vitch-Modell / 52 / liefert praktisch dieselben Korrosionsraten wie der
Prandt1'sche Mischwegansatz / 53, 54, 55 /. Ddgegen erhdhen sich die Kor-
rosionsraten erheblich bei Verwendung des Reibungsfaktors nach Subbotin.
Dieser Reibungsfaktor wird fiir P/D-Verhdltnisse um 1.2 empfohlen und 1ie-
fert flir ein P/D-Verhdltnis von 1.3 einen zu steilen Geschwindigkeits-
anstieg nahe der Hiillrohrwand.

Die Abb. 40 bis 44 zeigen die in Verbindung mit den obigen Korrosionsraten,
(vergl. Abb. 35 - 39) entlang des Brennstabmodells errechneten Konzentra-
tions-Verdnderungen in der Hullrohrwand.

Als unerwartetes Resultat der Rechnungen ergab sich (in Bezug auf das in
der Einleitung aufgefiihrte Korrosionsmerkmal, die Korrosion nimmt mit der
Zeit ab und n&hert sich einem konstanten Wert), daR selbst nach 10.000
Stunden und einer ersten Inkrementstarke von nur 1 umm (geometrische Netz-
werk-Teilung in radialer Richtung vorausgesetzt) die Chrom- sowie die
Nickelkonzentrationen in der Wandoberfliche nirgendwo auf die Sdattiqungs-
konzentrationen des Natriums absinken. Die zeitabhingige Abnahme einer
lokalen Korrosionsrate kann daher vorerst nicht mit einer begrenzten Nach-
diffusion aus der Wand erkldrt werden. Unter diesen Gesichtspunkten wiirde
das als Basis dieser Untersuchung dienende Korrosionsmodell nie iiber die
Anfangsphase hinaus kommen. Alle in diesem Bericht erwdhnten Autoren von

~ Veroffentlichungen iiber Natrium-Massentransport, insbesondere Weber / 57 /
mit aus dem FFTF-Test-Reaktor untersuchten Hillrohrergebnissen, weisen
aber auf die Bildung einer Ferritschicht, besonders bei hoheren Tempera-
turen, hin. Nach Abb. 40 bis 44 ist dies im Bereich niederer Temperaturen
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Abb. 41 Konzentrationsprofile im Brennstabhiillrohr (Diffusionsmode11)

nach 10.000 Stunden qg, ... = 450 Watt/cm, G = 20 kg/sec,
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Abb. 42 Konzentrationsprofile im Brennstabhiillrohr (Diffusionsmodell)
nach 10.000 Stunden qg, ... = 450 Watt/cm, G = 20 kg/sec,
P/D = 1.3, HeiBkanalfaktor = 1.398, Werkstoff = 1.4988.
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Abb. 43 Konzentrationsprofile im Brennstabhiillrohr (Diffusionsmodell)
nach 10.000 STunden Agt-max - 420 Watt/cm, G = 20 kg/sec,
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Wand-Diffusioﬁskoeffizienten .5 .
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Abb. 44 Konzentrationsprofile im Brennstabhiillrohr (Diffusionsmodell)
nach 5.000 Stunden Agt-max = 100 Watt/cm, G = 20 kg/sec,
P/D = 1.84, HeiBkanalfaktor = 1.0, Werkstoff = 1.4988.

der Fall. Dort ist das Nachdiffundieren aus der Hullrohrwand langsamer

im Vergleich zum Abtransport im Natrium, ein steileres Konzentrations-
gefdlle entsteht, welches zu der Ferritbildung fiihrt (Chrom- und Nickel-
gehalt unter 8 % bzw. 5 %). Zum warmeren Brennstabende hin wachsen die
Wanddiffusionskonstanten rascher gegeniiber den molekularen Diffusions-
konstanten im Natrium an (vergl. GI. (65) mit (66)). Das Nachdiffundieren
in der Wand wird schneller, die Konzentrationsprofile flacher.

Wie Abb. 43 zeigt verandern sich diese Zusammenhdnge erheblich durch ein-
nen auf die Hdlfte reduzierten Wanddiffusionskoeffizienten. Die Konzentra-
tionsprofile werden steiler, d. h. die Ferritschicht nimmt zu in Richtung
wachsender Temperaturen und nimmt ab mit abnehmenden Temperaturen. Dies
fuhrt zu dem SchluB, daB die Wanddiffusionskoeffizienten nach Jansson

doch zu hoch sind, allerdings wohl nicht um eine Zehner-Potenz.

Beim Vergleich der Konzentrationsprofile aus den Versuchen mit den errech-
neten Konzentrationen in Abb. 10 bis 18 tritt dieser Unterschied wegen der
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relativ kurzen Versuchsdauer und den geringen Korrosionsraten nicht hervor.
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Bei einer noch starkeren Reduzierung der Wanddiffusionskoeffizienten wird
die Ferritschicht bei niederer Temperatur sehr diinn und sie wird sich bis
ans Brennstabende hin ausdehnen. Je diinner die Ferritschicht, desto geringer
ist der Diffusionskoeffizient und desto Tangsamer wird das Nachdiffundieren
aus den inneren Wandschichten. Bei einem geringeren Wand-Diffusionskoeffi-
zienten ist ein hoheres Konzentrationsgefdlle bei konstantem, natrium-
seitigem Abtransport notwendig. Nach einer gewissen Zeit wird dieses Ge-
falle flir die Legierungselemente auBer Eisen soweit abgebaut sein, daf

sich deren Korrosionsrate verringern muf. Die Korrosionsraten werden sich
solange reduzieren, bis sich ein Gleichgewichtszustand zwischen dem Abtrag
der Oberfldche und der Nachdiffusion eingestellt hat. Dieser Zustand stellt
zugleich die Endphase des Diffusionsmodells dar. Die Korrosionsrate wird
somit hochstens bis knapp liber die des Eisens absinken. Zu berlicksichtigen
ist hierbei natiirlich die Beeinflussung dieser Vorgdnge durch die Vorge-
schichte des Natriums, das die betreffende axiale Position erreicht.

Aus Abb. 40 bis 44 ist auBerdem noch der Einfluf3 der Diffusion auf die Ver-
armung der Hillrohrwande und Legierungselemente entsprechend verschiedener
technischer Voraussetzungen zu ersehen. Andere Werte fir die Diffusions-
koeffizienten sollten den Charakter dieser Kurven nicht verdndern. Fur
verbindlichere Aussagen missen jedoch unbedingt die Wand-Diffusionskon-
stanten der einzelnen Legierungselemente genauer definiert werden.
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10. Diskussion

Alle in der Teststrecke beobachteten typischen Merkmale der Natriumkor-
rosion konnten durch das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Korrosions-
modell rechnerisch erfaBt werden. Dabei stimmen die rechnerisch ermit-
telten Korrosionsraten mit den an rotierenden Scheiben im Experiment ge-
fundenen Werten in guter Naherung iiberein. Dariiber hinaus ist es mdglich,
den sogenannten "Downstream Effekt", (siehe Schad / 32 /) sowie die zeit-
abhangige Reduzierung der Korrosionsrate mit dem Diffusionsmodell nach-
zuvollziehen. ‘

Das Diffusionsmodell ist somit in der Lage, die in der Einfiihrung dieses
Berichtes aufgefiihrten typischen Merkmale der Natriumkorrosion Weitgehend
quantitativ darzustellen, mit Ausnahme des Einflusses des Sauerstoffge-
haltes im Natrium auf die Korrosionsraten. Der SauerstoffeinfluB wurde
nicht untersucht, obwohl Brehm / 58, 59 / diesen noch bei Konzentrationen
zwischen 0.5 und 2.5 PPM feststellen kann. Hier wird angenommen, daB der
im Natrium enthaltene Sauerstoff sich mit den in Ldsung gegangenen Legie-
rungselementen verbindet und dadurch scheinbar deren Sattigungsgrenzen
erhoht, in dem das Natrium auBer den reinen Legierungselementen auch
deren Verbindungen mit dem Sauerstoff aufnimmt, (siehe Kolster / 60 /

und Skyrme / 61 /).

Neben dem in diesem Bericht vorgestellten Korrosionsmodell sind neuer-
dings in der Literatur weitere Modelle bekannt geworden. Davies, Polley
und Skyrme / 35, 61, 62, 63 / diskutieren drei weitere Modelle. Diese
Modelle haben jeweils die folgenden typischen Merkmale:
1) Die Korrosionsraten sind allein von den Diffusionsvorgdngen
im Natrium abhdngig. '
2) Die Korrosionsraten werden von den Vorgdngen an der korrodie-
renden Oberfldche bestimmt (oberfldchen-kontrolliertes Modell).
3) Die im Natrium mitstromenden Partikel 16sen sich sehr schnell
im heiBen Teil eines Kreislaufes auf, damit die Konzentra-
tionen im Natrium geniigend hoch sind, um dort die Korrosions-
raten erkldren zu konnen. Nach Verlassen des heifen Teils des
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Kreislaufs missen die Partikel wieder rasch ausgeschieden wer-
den und wahrend des Passierens der kalten Kreislaufteile er-
halten bleiben (Partikel Modell). Dieses Modell wird von den
Autoren selbst wieder verworfen mit der Begriindung, die im Na-
trium mitflieBenden Partikel miBten zu groB sein, um durch ihre
Wachstumsrate die Konzentrationen, in denen von den Autoren be-
nutzten Testkreisldufen, schnell genug anheben oder senken zu
kdnnen.

Ihre Hypothesé ist deshalb, daB in einem Kreislaufteil mit ansteigender
Temperatur die Korrosionsrate im kdlteren Bereich vom oberfldchenkontrol-
Tierten Modell und im warmeren von ihrem Diffusionsmodell bestimmt wird.

Diese Autoren betrachten aber nur die einzelnen Legierungselemente, nicht
deren Kombination als Legierung. Wie das in diesem Bericht veranschau-
lTichte Korrosionsmodell aufzeigt, wird der Korrosionsvorgang aber nicht
allein von der Natriumseite oder der korrodierenden Oberfldche her be-
stimmt, sondern ist auf ein zeitabhdngiges Zusammenspiel zwischen den Vor-
gangen im Natrium sowie denen in der Hiillrohrwand zurlickzufiihren.

Wie Atwood / 64 / bei seinen Untersuchungen feststellt, erhoht sich die
Korrosionsrate in einem der nuklearen Strahlung ausgesetzten Bauteil. Dies
ist auf die Erhthung der Wanddiffusionskoeffizienten zurlickzufiihren. Durch
die Bestrahlung werden Atome aus ihren Gitterpositionen in den Kristall-
strukturen herausgeschlagen. Die dadurch erhohte Anzahl der Leerstellen
erleichtert die Bewegungen der Atome. Dieser Faktor ist natlirlich beim
Wand-Diffusionskoeffizienten zu berlicksichtigen. Die in den oben beschrie-
benen Rechenprogrammen eingesetzten Wanddiffusionskoeffizienten stellen
Mischwerte der Korngrenzen- und Kristall-Diffusionskoeffizienten dar. Die
Mischwerte sind dann nicht mehr nur eine Funktion der Temperatur und even-
tuell von den vorhandenen Konzentrationen, was nochmals genauer zu unter-
suchen wdre, sondern zusatzlich eine Funktion des nuklearen Bestrahlungs-
flusses.

Dig = Dygp F(T(c)s) + Dy, F(T,(c),9) (109)

KGr Kr
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Das hier diskutierte Korrosionsmodell bedarf der Verbesserung und Fort-
entwicklung. Eine grundsdatzliche Voraussetzung hierfilir ist aber, daB die
Sattigungsgrenzen fiir alle Legierungselemente im Natrium einschlieBlich
derjenigen mit radioaktiven Isotopen sowie die Diffusionskoeffizienten
wesentlich genauer bestimmt werden.

Wenn dieses Modell die Korrosionsvorgange durch Massentransport im Na-
trium erkldren kann, dann sollte mit den Vorstellungen dieses Modells
auch die Ablagerung der in LGsung gegangenen Legierungselemente im kalten
Teil des Kreislaufes erforscht werden konnen.
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Verzeichnis der benutzten Symbole:

Profillange = Wandnormale bis zum Maximum der
Geschwindigkeit (m)

Halteringbreite (m)

Konzentration eines Elementes (kg/m?)
Warmekapazitdat bei konstantem Druck (kcal/kg-°C)
Diffusionskoeffizient (m?/sec)
Proben-Durchmesser (m)
Flussigkeits-Reibungsfaktor (1)
Fliissigkeits-Reibungsfaktor fiir gleichwertigen
Rohrquerschnitt (1)

KiihTmitteldurchsatz pro Brennelement (kg/sec)
extrapolierte Corehdhe (m)

Warmeleitfahigkeit (kcal/m*<h<°C)

Lange |
Mischwegldnge mit van Dreist Korrektur (m)

Mischwegldnge (m) i
Massenstrom der betrachteten Legierungselemente

(kg/m?<h)

Avogadro-Zahl (6.02+10%° Atome/mo1l)

Fliissigkeitsdruck (kg/m?)

Brennstab~Abstand zu Brennstab-Durchmesser Verhdltnis (1)
Korrosionsrate (mg/moe«dm?)

maximale Stableistung (Watt/mesec)

von einer Scheibe gepumpte Natriummenge (m3/h)
Brennstabhiil1rohr Innen-Radius (m)
BrennstabhiilTrohr Aussen-Radius (m), Heizstab
Gaskonstante (8.3144.107 dyne-cm/mols°K)
Reynolds-Zahl (1)

gleichwertiger dusserer Radius der Natriumstromung
am Brennstabmodell (m)

Schmidt-Zah? (1)

LosTichkeit (PPM)
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Zeit (h)

Temperatur (°C)

Natrium-Anfangstemperatur am Brennstab (°C)
Brennstab-0Oberflichentemperatur (°C)

Dimensionslose Natrium-Geschwindigkeit (1)
Brennstabumfang (m)

Natrium-Geschwindigkeit (m/sec)
Natrium-Durchschnittsgeschwindigkeit am Brennstabmodell
(m/sec)

Dimensionsloser Legierungselementenanteil (1)
Wandabstand (m)

Dimensionsloser Wandabstand (1)

Warmeiibergangszahl (kcal/m?+h-°C)

Verhdltnis zwischen Massen- und Impulsaustauschgrossen (1)
Diffusionsschichtstarke (m)

Teil der Taminaren Grenzschicht, in die noch zeitweilig
turbulente Wirbel eindringen (m)

laminare Grenzschichtstarke (m)

Obergangsschicht (laminar - turbulent) (m)

turbulenter Kern (m)

Massenaustauschgrdsse (m?/sec)

Dimensionsloser Abstand von Scheibenoberfldche (1)
Viskositdt der T0senden Fliissigkeit (Poise)

dynamische Viskositdt (kgesec/m?)

kinematische Viskositdt (m?/sec)

Dichte (kg/m?)

Wandschubspannung (kg/m?)

Winkelgeschwindigkeit der Scheibe (1/sec)

NeutronenfluB (Neutronen/m?.h)
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Indizes
A = Ausgang
AS = Anstromung Scheibe
Cr = Chrom
DAS = Durchschnitt Ausgang Stromungsgleichrichter
£ = Eingang
Fe~Cr = Chrom in Eisen
Fe-Na = Eisen in Natrium
Fe-Ni = Nickel in Eisen
Fe-W = Eisen in der Wand
Gr = Grundwerkstoff
HS = Heizstab
HR = HiiTl1rohr
K-Gr = Korngrenze
Kr = Kristall
LE = Legierungselement
m = molekular
Na = Natrium
Ni = Nickel

= radial

= Scheibe

= Sattigung
t = turbulent
W = Wand

z = axial



- 101 -

12. Anhang A

Fludiagramm des Rechenprogramms fur die Testsimulation

Eingaben: Berechnung:
NatriumdurchfluBmenge an der Scheibe,

Heizktrper im Heizksrper und im Flowmeter
DHS - Heizstabaussendurchmesser (Versuchsbedingung)
DHU - Hullrohrinnendurchmesser Ausdrucken:
DRHS - Radialer Netzpunktabstand Eingabedaten
im Natrium am Heizstab NatriumdurchfluBmenge am Flowmeter
DRHU - Radioler Netzpunktabstand
im Natrium am Hullrohr l
DRHW - Radialer Netzpunktabstand in
\ Berechnung:
der Hullrohrwand am Natrium ; "
. Konstante Grdfen fur das Losungsver-
ZH - Heizstreckenldnge R
. . R fahren des Gleichungssystems fur alle
FEHS - Eisengehalt im Heizstab Teststreckenteil
CRHS - Chromgehalt im Heizstab reckentei’e
NIHS - Nickelgehalt im Heizstab i
FEHU - Eisengehalt im Hullrohr
CRHU - Chromgehait im Hullrohr Call JAIA

NIHU - Nickelgehalt im Hullrohr
Stromungsgleichrichter

DBG - Bohrungsdurchmesser Call MSSG
ABO - Anzaohl der Bohrungen
G - Strémungsgleichrichter Linge
DRG - Radialer Netzpunktabstand Heizksrper (Natrium):
im Natrium an der Wand
FEG ~ Eisengehalt der Wand
(f-zlklg : S;;T::lggeeh:ol:'d::rvx::d Berechnung und Ausdrucken:
Koordinaten der Netzpunkte
Scheibe Temperaturverteilung im Natrium
UMD - Umdrehungen der Scheibe SGesf:hwindigkeitsvertei|ung
. dttigungskonzentrationen entlang der
DS - Scheibendurchmesser Heizstab- und Hullrohrwand
DPS - Probendurchmesser
DZNS - Axialer Netzpunktabstand Berechnung:
im Natrium Matrixkonstante
DZWS - Axialer Netzpunktabstand Diffusionskoeffizientenkonstante
in der Scheibe (DFE, DCH, DNH)
FES - Eisengehalt der Probe
CRS - Chromgehalt der Probe I
NIS - Nickelgehalt der Probe NC = 1
Allgemein DIF = DFH
TE - Natriumtemperatur am Eingang l
TA - Natriumtemperatur am Ausgang
TFL - Natriumtemperatur im Flow~ IHA =2
meter IHE = IDZPU + 1
STD - Testdaver IHEIN = 1
DT - Zeitschritt . -
IHA - Anfangspunkt
IHE - Endpunkt
Berechnung: IHEIN - Einlaufkonzentrationspunkt
’ IDZ - lLange

Natriumeigenschaften am Eingang, Aus-

gang und Flowmeter IDZPU - Lunge + Uberlappung

des zu berechnenden Teilfeldes in

axioler Richtung

IT - Lange des Gesamtfeldes

[Cull SCHEIBENATRIUM I 1HA IHA + iDZ - 1
IHE IHA + IDZPU - 1
IHEIN = IHA -1
NSQ = 0

n wn
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:Hé :Hﬁ : :géPU o Umsetzen der Cr-Konzentrationen 890

1, J) =
IHEIN = 1HA -1 CCH (1, J) = VM(K)

DO 800 J JHS, JHU @ M
DO 800 | IHA,  IHE
JHS = Knotenpunkt am Heizstab @
JHU = Knotenpunkt am Hullrohr

NC =3

Follen der Matrix (Endliche Differenzen, DIF
Taylor-Expansion, Implizit)
0 Umsetzen der Ni-Konzentrationen
70 CNH (I, J) = VM(K)
750) (a9 e = 1
Fullen des Vektors mit Fe-Randbe- ‘
X 800
dingungen

Berechnung und Ausdrucken:

Fullen des Vektors mit Cr-Randbe- Konzentrationsverteilung im Natrium
dingungen Korrosionsraten Heizstabaussenseite
800 Korrosionsraten Hullrohrinnenseite
Natriumdurchschnittskonzentrationen
am Heizkdrperausgang

o

non

[

DNH

\

\

®

Fullen des Vektors mit Ni-Randbe-

®

dingungen
l Kontrolle und Ausdrucken:
(Elementenstrom am Ausgang-Elementen~-
Continue <a{ 800 strom am Eingang) / (Elementenstrom

] ‘ von der Wand ins Natrium)

Call DMNSG 1
l [Cu“ STROEMUNGSGLJ

Call DMBSG l
] Call SCHEIBENATRIUM ]

Call DMPRG

@ e Call HUELLROHRWANDJ

910

v

Call SCHEIBEWAND l

Umsetzen der Fe~Konzentrationen l
CFH (I, J) = VM (K) ZT = ZT + DT

@ - ZT > STD & 9999
| STOP

&

®®

9999

I n
o
0
.y

) NC
DIF




Subroutine STROEMUNGSGL
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Berechnung:

Koordinaten der Netzpunkte
Geschwindigkeitsverteilung
Diffusionskoeffizienten (DFL, DCL, DNL)
Randbedingungen
Matrixkonstante

|

NC
DIF

on

1
DFL

NC
F

2
Dl DCL

non

NC=3$§
DIF = DNL

DO
DO

JW, JNA
2, ISG

|| B

W
JNA

Wandknotenpunkt

Knotenpunkt naher der Mitter der
Natriumstrsmung

= Knotenpunkt am Ende des Stri-
mungsgleichrichters

ISG

|

Fullen der Matrix (Endliche Differenzen,
Taylor-Expansion, Implizit)

250

300

v

Y

350

Follen des Vektors mit Fe-Randbe-

dingungen

Fullen des Vektors mit Cr-Randbe-
dingungen

-
Q
o

Fullen des Vektors mit Ni-Randbe-
dingungen
Continue <%
Call DMNSG '
Call DMBSG

Call DMPRG
|

OO O

410

430

Umsetzen der Fe-Konzentrationen

CFG (1, J) = VM(K)

Umsetzen der Cr-Konzentrationen

CCG (I, J) = VM(K)

Umsetzen der Ni-Konzentrationen

CNG (I, J) = VM(K)

® ©

Berechnung:
Durchschnittskonzentrationen am Strs-
mungsgleichrichterausgang

Ausdrucken: :
Konzentrationsverteilungen
Durchschnittskonzentrationsverteilungen
am Strémungsgleichrichterausgang

l

Kontrolle und Ausdrucken:
(Elementenstrom am Ausgang - Elemen-
tenstrom am Eingang) /(Elementenstrom
von der Wand ins Natrium)

l

Return

Subroutine SCHEIBENATRIUM

Berechnung:

Koordinaten der Netzpunkte
Scheibenkonstante
Matrixkonstante
Scheibenreynoldszahl (RSZ)
RC =0

RSZ < 2,8D5

Berechnung und Ausdrucken:
. RC = Radius wo RSZ = 2,8D5

Ausdrucken:

RSZ

Berechnung:

Dimensionslose laminare Geschwindig-
keitsverteilung nach W, Cochran

@

v

NSQ =1



- 104 -

Berechnung:

Laminare Geschwindigkeitsverteilung
Ausdrucken:

Dimensionslose und tatstichliche Ge-
schwindigkeitsverteilung

Berechnung:
Randbedingungen

®

|
Call DMBSG

Call DMPRG

Berechnung:

Turbulente Geschwindigkeitsverteilung
Korrosionsrate im turbulenten Bereich

der Scheibe fur Fe, Cr, Ni nach Kreith,
Taylor, Chong

Umsetzen der Fe-Konzentrationen

CFS (I, J) = VM(K)

#9 (4

Umsetzen der Cr-Konzentrationen

CCs (I, Jy = VM(K)

Umsetzen der Ni-Konzentrationen

CNS (I, J) = VM(K)

Berechnung der Korrosionsraten

NC =1
DIf = DFL
NC= 2
DIF = DCL
] NC =

DIF = DNL

DO 950 J = 2, IS

DO 950 1 = 2, IS

JS = Knotenpunkt am Scheibenrand

]

N

Knotenpunkt am Anstrsmquerschnitt

b

»{ 1200

®

Auswechseln der laminaren Korrosions-

raten gegen turbulente im turbulenten
Bereich der Scheibe

|

Fullen der Matrix (Endliche Differenzen,
Taylor-Expansion, Implizit)

|
<NC=2
Que = 3

800

Berechnung:
Gesamtgewichtsverlust der Scheibe
Ausdrucken:
Konzentrationsverteilung

Korrosionsraten

Gewichtsverlust
Kontrolle und Ausdrucken:
(Elementenstrom in der radiolen Ab-

strémung) /' (Elementenstrom von Wand

in Natrium)

® 6

800

®®

fullen des Vektors mit Fe-Randbe-
dingungen
Fullen des Vektors mit Cr-Randbe-
dingungen
Fullen des Vektors mit Ni-Randbe-
dingungen

Continue

|

Call DMNSG
f

950

;

|

Return

i

9999



Subroutine HUE LLROHRWAND
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'NC = 2 =—@
—
DO 1200 J = 1, JHW
@ 719™bo s 1 o= 2 T

{ZT > 0>
Berechnung:

Koordinaten der Netzpunkte
Diffusionskonstante
Anfangskonzentrationen
Matrixkonstante

Fullen der Matrix nach der Peaceman-
Rachford Methode (axial)

DDT = DT/2.

Fullen des Vektors fur Chrom nach der
Peaceman-Rachford Methode (radial)

DO 800
DO 750

non

=2, 1T
J=1, JHW

kJHW = tiefster Knotenpunkt in der Hull-

Fullen des Vektors fur Nickel nach der
Peaceman-Rachford Methode (radial)

®OC

Continue

rohrwand)

Fullen der Moatrix nach der Peaceman-
Rachford Methode (radial)

Call DMSBM

Umsetzen der Cr-Konzentrationen

Fullen des Vektors fur Chrom nach der
Peaceman-Rachford Methode (axial)

CCH (I, J) = VM(K)

Umsetzen der Ni-Konzentrationen

"|Fullen des Vokt&s fuor Nickel nach der

Peacemen-Rachford Methode (axial)

CNH (1, J) = VM(K)

® @6

Continue

Call DMSBM

1200

Continue

OO OO G

Berechnung:
Fe-Konzentrationsverteilung

Umsetzen der Cr-Konzentrationen
CCH (I, J) = VM(K)

Fe = 100 -

Ausdrucken:

(Cr + Ni)

Fe-, Cr-, Ni-Konzentration

Umsetzen der Ni-Konzentrationen
CNH (1, J) = VM(K)

®O® &

Continue



Subroutine SCHEIBEWAND
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ZT > 0.

Berechnung:
Koordinaten der Netzpunkte
Diffusionskonstanten
Anfangskonzentrationen
Matrixkonstante

DDT = DT/2.

4

e

DO 800 J
DO 750 |

JSW = Knotenpunkt am Scheibenrand
= tiefster Knotenpunkt in der Scheibe

Y, JSwW
2, 1Zs

o

|

Fullen der Matrix nach der .Peaceman-
Rachford Methode (oxial)

|

NC =3

y

650

Fullen des Vektors fur Chrom nach der
Peaceman~Rachford Methode (radial)

750

Fullen des Vektors fur Nickel nach der
Peacemon-Rachford Methode (radial)

®

Continue

Call DMSBM

Umsetzen der Cr-Konzentrationen

CCS (I, J) = VM(K)

<—{ 750
& 780
800

Umsetzen der Ni-Konzentrationen

CNH (1, J) = VM(K)

Continue

@

< 900

DO 1200 |
0O 1150 J

o
»
N
w

Fullen der Matrix nach der Peaceman-
Rachford Methode (radial)

|
&
l

+—{ 1050

®

Fullen des Vektors fur Chrom nach der
Peaceman-Rachford Methode (axial)

Fullen des Vektors fur Nickel nach der
Peaceman-Rachford Methode (axial)

® &

~—{ 1150

Continue

Call DMSBM

®

1180

S

Umsetzen der Cr-Konzentrationen

CCH (I, J) = VM(K)

Umsetzen der Ni-Konzentrationen

CNH (I, J) = VM(K)

® ®

<%— 1200

Continue

D6

Berechnung:
Fe~Konzentrationsverteilung

Fe = 100 - (Cr + Ni)

Ausdrucken:
Fe-, Cr-, Ni-Konzentration

®




Subroutine JAIA

T

Die IBM-Computer Library nimmt, um
Computerspeicherplatz zu sparen, alle
Matrizen in der Form von eindimensio-
nalen Reihen auf. JAIA gibt an MSSG

die zu besetzenden Positionen.

Subroutine MSSG
(I8BM-Computer-Library)

-

MSSG faktorisiert symbolisch eine nicht
singulare schwach besetzte Matrix A in
einen unteren (L) und einen oberen (U)
Dreiecks-Faktor, so daB A = L * U und
bestimmt die Positionen in L und U. Fur
Matrizen mit identischen Positionen
braucht MSSG die symbolische Faktori-

sierung nur einmal durchgefthrt zu werden,

Das Ergebnis U und L kann bei allen fol-
genden Matrizen benutzt und dadurch
Computerrechenzeit gespart werden .

Subroutine DMNSG
(IBM-Computer-Library)

1

Berechnet die Zahlenwerte fur die Posi-
tionen in U und L. Die Rechenvorgtnge
von MSSG stellen dabei sicher, daBl nur
besetzte Positionen der Matrizen im
Rechenprozess benutzt werden.

Subroutine DMBSG
(IBM-Computer-Library)

[

Lost das Gleichungssystem durch Vorwarts-
und Ruckwdrtssubstitution .

Subroutine DMPRG
(IBM-Computer-Library)

T

Verfeinert durch lteration die L8sung von

DMBSG

Subroutine DMSBM
(IBM-Computer-Library)

T

Lost Systeme von linearen Gleichungen,
wenn diese als allgemeine Bandma-

trizen zusammen mit einem Vektor gegeben
sind. Die angewandte Methode ist das
Gausssche Eliminations-Verfahren.
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Bemerkung:

Die im Anhang A und B beschrie-
benen Computerprogramme beriick-
sichtigen nicht die in Abhangig-
keit von der Fe-Korrosionsrate
in Losung gehenden Cr- und Ni-
Mengen (siehe Abschnitt 4 und 6).
Das in Losung gehende Cr oder Ni
gelangt nur durch Diffusion in
das Natrium. Der Charakter der
Wandkonzentrationsprofile dndert
sich deshalb nicht. Da die Dif-
ferenzen zwischen den Matrixwer-
ten und den Konzentrationspro-
filen dadurch nur ~5 % geringer
werden, wurden die Berechnungen
nicht wiederholt.



13. Anhang B
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Flufdiagramm des Rechenprogramms fur die Brennstab-Korrosionssimulation

DRNW - radialer Netzpunktabstand
im Natrium an der Wand

DRWN - radialer Netzpunktabstand
in der Wand am Natrium

WMF - Multiplikationsfaktor fur
radiale Netzpunkteinteilung
in der Wand

Eingabedaten:

DBR - Brennstab - &

Zt - Brennstabltnge

BZL - beheizte Brennstablinge

GNA - Natriumdurchfluimenge ]

TE - Notrivmtemperatur am Eingang|

QST - maximale Stableistung

PD - Brennstableitung / Brennstab-
durchmesser

HKF - Hei3kanalfaktor

WFE - Eisenkonzentration im

) Grundmaterial

WCR - Chromkonzentration im
Grundmaterial

WN! - Nickelkonzentration im
Grundmaterial

DT ~ Zeitschritt

MK - maximale Anzahl der Zeit-
schritte

L

Ausdrucken:

Eingabedaten

Berechnung:

Natriumkonstanten

radiale und axiale Netzpunktindizes

Call RAEIN

Berechnung:

axiale Geometrieeinteilung
axiale Temperaturverteilung
axiale Dichteverteilung
Ausdrucken:

axiale Temperaturverteilung

I

Call REHFR
oder
Call SUBRF

]

Berechnung und Ausdrucken:
Geschwindigkeitsverteilung im Natrium
Diffusionskonstantenverteilung im
Natrium

Grenzschichtunterteilung im Natrium
Diffusionskonstantenverteilung in der

Wand

]
Berechnung:
Anfangskonzentrationen in der Wand
Anfangskonzentrationen im Natrium
an der Wand
Einlaufkonzentration im Natrium
Matrixkonstanten im Natrium

|

ISTART
KK =

ISTD=(KK—I)+DT}

1}
— O

KK # 1~

Call SOLV (FE)
Call SOLV (CR)
Call SOLV (NI)

650
700

STD > 0.0

S
-@
@

Ausdrucken:

Anfangskonzentrationsverteilungen von

Fe im Natrium

Ausdrucken:
Konzentrationsverteilungen von Cr, Ni
im Natrium

F*.

Berechnung:

Fe-Konzentrationsverteilung in der Wand
Ferritbildung

Fe = 100 % - (Cr + Ni)

Ausdrucken:

Fe-, Cr-, Ni-Konzentrationen in der

Wand

—



KK = KK + 1
@ ISTART = 1

1
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Berechnung und Ausdrucken:

Fe-, Cr-, Ni-Korrosionsraten aus den
Profilen im Natrium

Gesamtkorrosionsrate = Fe + Cr + Ni

Kontrolle und Ausdrucken:
(Elementenstrom om Ausgang - Elemen-

tenstrom am Eingang) / (Elementenstrom
von der Wand ins Natrium)

l

END

Subroutine SOLV

(Berechnung der Wand und
Natriumkonzentrationen)

Berechnung:

Matrixkonstante in der Wand und im
Natrium

LDO]500|=1, IT

Wand:

DO 1100 J = 2, J3
Fullen der Matrix nach der Cranck-
Nicolson Methode unter Berticksichti-
gung der Trennfldchenbedingung

1100 Continve

JL=2

JR = J3

(JL = linker Knotenpunkt der zu be-
rechnenden Ebene
rechter Knotenpunkt der zu be-
rechnenden Ebene

letzter Knotenpunkt in der Wand
am Natrium)

JR =

J3

]

l

@E (1, J3) > CLE (I, J4)

i

CCLE (1, 93) = CLE (1, J4)

(CLE = Konzentration des untersuchten
Legierungselementes)

(o0 150 1= 1, it f———ar{(120)

JR = J4

Natrium:

DO 1300 J = J4, J7
Fullen der Matrix nach der Cranck-
Nicolson Methode

1300 Continve

JR=1J7

(J4 = erster Knotenpunkt in der Wand
am Natrium

J7 = Knotenpunkt in der Strémungs-
kanalmitte)

Berechnung:

DO 1400 J = JL, JR
Konzentrationsverteilungen auf einer
radialen Ebene durch lssen des Glei-
chungssystems mit dem Gaussschen
Eliminationsverfahren

1400 Continve

1500 Continue

Subroutine RAEIN

(Radieneinteilung)

Wand:

DR (J - V) = DR(J) - WMF

Natrium:
DR J)=DR(J-1) » X

(X ergibt sich aus den geometrischen
Verhtiltnissen)

Subroutine REHFR

LWandreibungsfakror nach Rehme J

lSubroutine SUBRF

|

LWandreibungsqutor nach Subbotin
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14. Anhang C

Zur Losung der Differentialgleichungen

Jede numerische Losung von partiellen Differentialgleichungen hat zwei
wesentliche Fehlerquellen welche die Losungsgenauigkeit beeinflussen:
1) Den Konvergenzfehler, der dadruch entsteht, daB die gewdhlte
Differenzengleichung die Differentialgleichung nicht exakt
darstellen kann, und
2) den Stabilitdtsfehler, der durch Rundungen, die bei jeder
Berechnung mit einer endlichen Anzahl von Dezimalstellen
notwendig sind, hervorgerufen wird.

Allgemein
Flr die Testsimulation als auch flir die Berechnung der Korrosionsraten
entTang des Brennstabes wurde zur Diskretisierung der partiellen Dif-

ferentialgleichungen die Taylor-Reihen-Expansion angewandt.

Zur erhohten Losungsgenauigkeit und Stabilitdt wurde stets mit der dop-
pelten Computergenauigkeit (16 Dezimalstellen) gerechnet.

Testsimulation

Die durch die Diskretisierung im Bereich des Natriums gliltigen Gleichungs-
systeme (6 x 500 Punkte) wurden implizit geldst. Dabei fand ein in der
Computersoftware zur Verfligung stehendes Subroutine-System Verwendung.

Flir die erste Naherung kam in diesem System das Gauss'sche ETiminations-
verfahren zur Anwendung und mittels der Gauss-Seidel-Methode wurde die
Genauigkeit der Losung bis auf einen vom Benutzer spezifizierten lert
verbessert.

Im Bereich der Wande kam fiir das zeitabhdngige Gleichungssystem die im-
plizite und zeitstabile (auch fiir zylindrische Koordinaten, Ozisik / 40 /)
Methode der alternierenden Richtung nach Peaceman und Rachford zum Einsatz.
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Die dabei erzeugten Gleichungs-Systeme (mit maximal 120 Punkten) wurden
mit dem Gauss'schen Eliminations-Verfahren (ebenfalls aus der Computer-
software) direkt gelost.

Bis heute sind noch keine brauchbaren Methoden zur Berechnung der Dis-
kretisierungsfehler flir partielle elliptische Differentialgleichungen
bekannt (Smith / 56 /). Deshalb wurde zur Oberpriifung die iibliche Maschen-
und Zeitschrittdnderung angewandt. Zwischen den zur Priifung benutzten Ma-
schenweiten konnten keine Abweichungen in den ausgedruckten fiinfstelligen
Zahlen beobachtet werden.

Als zusatzliche Priifung kam noch ein Vergleich zwischen der Legierungs-
elementenstrom-Zunahme in Stromungsrichtung und den die Wand verlassenden
Legierungselementen-Mengen hinzu. Der Zweck dieser Priifung war Program-
mierfehler und UnregelmdBigkeiten der Felder aufzuzeigen. Die Mengen-
stromunterschiede Tagen unter 1 %.

Brennstab

Hierbei wurde das parabolische Gleichungssystem und seine Randbedingungen
mit der zeitstabilen Crank-Nicolson Methode in Verbindung mit dem Gauss'
schen Eliminationsverfahren geldst (max. 60 radiale Punkte).

Diese Berechnungen wurden in derselben Weise wie die der Testsimulation
iberpriift. Die Mengenstromunterschiede lagen hier bei 2 % bedingt durch
den rapid ansteigenden und wieder abfallenden Temperaturgradienten.



15.
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10 /

11 /

12 /
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