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Zusammenfassung

In schnellen Brutreaktoren kommt es u. a. durch Zn-65, das als
Verunreinigung im Natrium enthalten ist, zu einer erhchten
Strahlenbelastung des Personals. Um Zink selektiv aus dem Natrium zu

entfernen, wurden Nickelcoupons in das Natrium eingebracht.

Die Sorption des Zinks an Nickel aus Natrium wurde in dieser Arbeit
eingehend untersucht. Dabei wurden insbesondere die Abhdngigkeiten von der
Temperatur (260°C bis 500°C), vom DurchfluB (16 cm/s bis 80 cm/s), von der
Zinkkonzentration (3 ppm bis 19 ppm), von der Zeit (50 h bis 500 h) und von

der Oberflichenbeschaffenheit untersucht.

Der Vorgang der Zinksorption fiithrt dabei zur Bildung der intermetallischen
Verbindung NiZn. Die Dicke der NiZn-Schicht, und damit die Menge an
sorbiertem Zink, ergibt sich dabei aus der Konkurrenz von Sorption

einerseits und Korrosion der Couponoberfldche andererseits.

Die Gesamtaktivierungsenergie des Sorptionsprozesses betrdagt 70 kJ/mol,

und die des Korrosionsprozesses 95 kJ/mol.




Abstract

The Sorption of Zinc on Nickel out of Sodium

In some Liquid Metal cooled Fast Breader Reactors (LMFBRs) you can find
Zn-65 as an impurity in the sodium. This radionuclide causes among others a
radiation dose. To remove zinc selective out of the sodium sheet metal of

nickel was hanged into the sodium.

The sorption of zinc on nickel out of sodium was investigated in detail in
this thesis. Especially the dependences of this sorption caused by
temperature (260°C to 500°C), sodium flux. (16 cm/s to 80 cm/s),
concentration of zinc in sodium (3 ppm to 19 ppm), time of exposition (50 h

to 500 h) and constitution of the nickel surface were investigated.

The process of zinc sorption buildt up a layer of the intermetallic
compound NiZn. The thickness of this layer - and with that the amount of

sorbed zinc - was caused by the competition of sorption and corrosion.

The total activation energy of the sorption process was 70 kJ/mol and the

activation energy of corrosion was 95 kJ/mol.




Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

1.1 Aufgabenstellung

1.2 Allgemeine Problematik

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Diffusionsvorgidnge

2.2 Das System Nickel/Zink

2.3 Korrosionsvorgidnge

3 Vorversuche

3.1 Abloseversuche

3.1.1 Salpetersdure

3.1.2 Natrium- und Kaliumhydroxid

3.1.3 Verschiedene Mineralsduren und Essigsdure

3.2 Statische Versuche
3.2.1 Verwendete Bleche

3.2.2 Kapselversuche

4 Natriumkreislauf

4.1 Werkstoffauswahl und Auslegung
4.2 Aufbau der Anlage
4.2.1 Hauptkreis

4,
.2.1.2 DurchfluBmesser Fil Fi2
.2.1.3 Wdrmetauscher 1WT
.2.1.4 Erhitzer 1E

.2.1.5 Testteile TT1 TT2
.2.1.6 Ausgleichsgefa 1AU

D A S ~ R S

2.1.1 Elektromagnetische Pumpe 1EMP

Seite

10
11

14

14
14
15
17
22
22
23

28

28
29
29
29
29
30
30
30
31




4.2,

4.2.1.7 Natriumdampfabscheider 1AB2
2 Nebenkreis

4.2.2.1 Kilhlfalle 2KF

4.2.2.2 Warmetauscher 3WT

4.2.2.3 DurchfluBmesser Fi3

4.2.2.4 Erhitzer 3E

4.2.2.5 Sauerstoffsonde 3B

4.3 Funktionsweise

4.4 Sicherheit der Anlage

5 Analytische Verfahren

5.1 Messung der Tiefenprofile

5.1.
5.1.

1 Rasterelektronenmikroskopie

2 Sputtern und Augerelektronenspektroskopie

5.2 Aktivitdtsmessung

5.2.
5.2.

1 Aktivitdtsmessung am Natriumkreislauf

2 Aktivitdtsmessung der Blechproben

5.3 Strukturbestimmung

6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Ergebnisse der Vorversuche

6.2 Dynamische Experimente am Natriumkreislauf

6.2.
2.
L2,

AN O O OO O v OO O
N N NN N DD

1 Uberblick
2 Strukturbestimmung

3 Konzentrationsabhidngigkeit

.4 Temperaturabhdngigkeit

.5 Abhdngigkeit von der DurchfluBlgeschwindigkeit
.6 Zeitabhdangigkeit

.7 Oberflachenabhidngigkeit

.8 Materialabhidngigkeit

.9 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten

.10 Mechanismus der Zinksorption

.11 Ubertragbarkeit auf Reaktorbedingungen

31
31
32
32
32
32
33
33
35

37

37
37
40
47
49
50
51

52

52
52
53
54
56
58
61
63
65
72
75
80
82




7 Zusammenfassung

7.1 Ergebnisse dieser Arbeit

7.2 Konsequenzen fiir den Reaktoreinsatz

8 Literatur

9 Anhang

9.1 Tabellen
9.2 Abbildungen

85

85

86

87

90

90
104



1 Einleitung

1.1 Aufgabenstellung

In "schnellen Brutreaktoren'" treten im Kiihlmittel Natrium metallische
Verunreinigungen auf, die zu einer verstdrkten Strahlenbelastung des
Personals fithren. Zu diesen Verunreinigungen zdhlt u. a. auch Zink, das mit
Nickel selektiv aus dem Natrium entfernt werden kann. Anordnungen im
Reaktor, die dazu dienen radioaktive Verunreinigungen aus dem Natrium zu

entfernen werden als Radionuklidfallen (RNF) bezeichnet.

Zur Optimierung der Wirkungsweise von Radionuklidfallen war es notwendig,
den Einfluf insbesondere der Temperatur auf die Sorption von Zink an Nickel
aus stromendem Natrium zu untersuchen. Da sich Temperaturen und
Stromungsgeschwindigkeiten des Primdrnatriums in Versuchsreaktoren wie der
KNK-TI (Kompakte Natriumgekiilhlte Kernreaktoranlage) nur in sehr
beschrdnkter Weise nach den Wiinschen eines einzelnen Experimentators
richten kdnnen, muBte ein Natriumkreislauf gebaut werden. Dieser Kreislauf
sollte das Arbeiten mit Radionukliden in Natrium und das Einstellen
reaktordhnlicher Natrium-Bedingungen (Konzentration, Temperatur,
Geschwindigkeit) ermdglichen. Dabei war von vornherein klar, daB in einem
derartigen Kreislauf nur solche radioaktiven Stoffe untersucht werden
konnen, die in Natrium in geldster Form vorliegen (z. B. Zn (Zn-65)), nicht
aber solche, die zumindest teilweise als Partikel im Reaktor umlaufen (z. B.

Mn-54, Co-58, Co-60).

Die Aufgabe bestand also darin, den EinfluB verschiedener Parameter auf die
Sorption von markiertem (aktiviertem) Zink (Zn-65) aus stromendem Natrium
an Nickeloberfldchen zu untersuchen. In Verbindung mit Oberfldchenanalysen
sollten die physikalisch-chemischen Grundlagen des Sorptionsvorganges
gekldrt werden. Die Ergebnisse sollten zu einer Optimierung des Betriebs von
Radionuklidfallen bei der Abscheidung von Zink (Zn-65) aus stromendem

Primdrnatrium von natriumgekiihlten Kernreaktoren verwendet werden.



1.2 Allgemeine Problematik

Ein wesentlicher Grund fiir die Auswahl von Natrium als Kithlmittel in
schnellen Brutreaktoren ist seine gute Wdarmeleitfdhigkeit, die etwa 100 mal
groBer ist als die von Wasser. Das verwendete Natrium ist zwar sehr rein,
doch es enthdlt immer noch Spuren von Verunreinigungen, die zum Teil noch
aus dem Herstellungsprozef3 herrilhren, zum Teil durch Korrosion aus den
Werkstoffen stammen, aus denen Rohrleitungen und Komponenten der

Natriumkreislaufe gefertigt worden sind.

Werden diese Verunreinigungen mit dem Natrium eines Primdrkiihlkreislaufs
durch den Reaktorkern transportiert, so konnen sie durch Kernreaktionen
(z. B. durch n,¥-ProzeB) in radioaktive Nuklide umgewandelt - aktiviert =
werden. Man spricht von Aktivierungsprodukten bzw. von '"aktivierten
Korrosionsprodukten" im Primarkiihlsystem eines Reaktors

Die Bildung dieser Aktivierungsprodukte 1dBt sich im Prinzip mit der
bekannten Aktivierungsgleichung (I) beschreiben (1):
-ktl) e-ktz

_ G . :
A—d@MhNA(l e (1)

= Aktivitdat (Bequerel, Bq)
= Wirkungsquerschnitt (10—24 cm2)
NeutronenfluB3 (cm-2 s-l)

Masse des bestrahlten Stoffes (g)

M = Atomgewicht des Stoffes (g Mol-l)

@Q w Q>
i

1

h = relative Hdaufigkeit des aktivierten Stoffes im Element
\ = Zerfallskonstante (s-l)

NA = Avogadro'sche Zahl (6,023x1023 Atome Mol-l)
Wdhrend man jedoch bei Aktivierungsanalysen ¢ und o konstant halten kann
und G genau bekannt ist, variieren bei der Aktivierung von
Korrosionsprodukten in einem Primdrkilhlmittel alle drei Grofen zeitlich und
rdumlich. Durch aufwendige Rechenprogramme konnen zwar die variablen Werte
von ¢ und ¢ fiir jedes einzelne Radionuklid beriicksichtigt werden, wegen der
geringen Masse der vom Natrium transportierten Ausgangskerne ist jedoch
eine Bestimmung von G - etwa durch chemische Analyse - nur in Ausnahmefdllen

moglich.




Die im Core aktivierten Nuklide konnen nun durch das Primdrkiihlmittel
Natrium im gesamten Primdrsystem und in den primdren Reinigungssystemen
verteilt werden. Nach Abschalten des Reaktors klingen die Nuklide
entsprechend ihrer Halbwertszeit ab. Die Hauptaktivitdt widhrend des
Reaktorbetriebs und unmittelbar nach dem Abschalten wird durch Na-24
verursacht. Da dieses Nuklid eine Halbwertszeit von 14,96 Stunden hat, kann
man nach dem Abschalten 12 bis 14 Tage warten, ehe Na-Proben entnommen,
oder Wartungs- und Reparaturarbeiten durchgefiihrt werden. Nach dieser Zeit
ist die Aktivitdt des Natrium-24 um ca. 6 Zehnerpotenzen abgesunken; die
Restaktivitat wird durch andere Nuklide bestimmt, deren Halbwertszeiten so
lang sind, daB ein Warten bis zu deren Abklingen nicht moglich ist.

In Tabelle 1 sind als Beispiel Radionuklide und deren Aktivitdts-
konzentrationen zusammengestellt worden, die mnach einer Abklingzeit

> 14 Tage in den Proben aus dem Primdrnatrium der KNK-II gefunden wurden.

Nuklid HWZ nCi/gNa | kBg/gNa
Na~-22 2, 802a 600 22, 2
Mn—-B4 342, 2d 360 43,3
In-65 244, Ad 4173 6. 40

Ag—-440m 248, 9d 140 5, 20

Sb-4122 2.7d 428 4,70

Sb-124 60, 30d 39 1. 40

Cs-437 30, 173 49 0,72
Co-58 70, 78d 4.3 0,05

Tab. 1: Radionuklide im KNK-II-Primdrnatrium (2)

Man kann aus der Tabelle ersehen, daB mit Ausnahme von Cs-137, das als
Spaltprodukt aus defekten Versuchsbrennstdben stammt, nur Aktivierungs-

pProdukte das Aktivitdtsinventar des Primarnatriums bestimmen.




Ein erster Schritt, um die Strahlenbelastung bei Inspektions-, Wartungs-
und Reparaturarbeiten an fliissigmetallgekiihlten Reaktoren =zu verringern,
ist das Ablassen des radioaktiven Primdrkiihlmittels Natrium in den
abgeschirmten Vorratstank. Mit dem Natrium gelangen Na-22 und Ag-110m
praktisch vollstdndig in den AblaBtank. Auf der anderen Seite lagern sich
Radionuklide an den Widnden von Rohrleitungen und Komponenten des
Primdrsystems ab, wdhrend das Primarkiihlmittel noch umgepumpt wird. Deshalb
kann das ¥-Strahlenfeld am Primdrkreislauf auch dann noch betrdachtlich

sein, wenn das Natrium bereits abgelassen worden ist.

Man muf daher versuchen, das Primdrnatrium zu einem Zeitpunkt zu reinigen,
wenn die belastenden ¥-Strahler noch nicht an Stellen abgelagert worden
sind, die fiir anstehende Arbeiten begehbar sein miissen. Das einzige
Reinigungsverfahren, das bisher in allen betriebenen fliissigmetallgekiihlten
Reaktoren verfiighar ist, ist das Ausfrieren von Verunreinigungen wie Na20

und NaH in Kithlfallen.

Wegen der sehr geringen Konzentration der meisten Radionuklide im
Primdarnatrium haben solche Kilhlfallen nur in wenigen Ausnahmefdllen eine
Reinigungswirkung fiir radioaktive Stoffe. In einigen Ldndern, in denen
natriumgekiihlte Kernreaktoren arbeiten, bemiiht man sich daher seit etwa
10 Jahren, besondere Radionuklidfallen (RNF) 2zu entwickeln. Wenn die
Wirkungsweise solcher Fallen auf chemischen Reaktionen beruht, so ist von
vornherein klar, daB nicht etwa alle Radionuklide von einem RNF-Typ aus dem
Natrium entfernt werden konnen. Man wird sich darauf beschrdnken missen,
solche Radionuklide abzuscheiden, die einen wesentlichen EinfluB auf die
Strahlenbelastung des Betriebspersonals haben. Das werden also Radionuklide
sein, die

- relativ lange Halbwertszeiten haben (Na-24 muB} sowieso erst in 12,5 Tagen
um den Faktor 106 abklingen, ehe mit Arbeiten am Primdrsystem begonnen
werden kann),

= Emitter von harten ¥-Quanten sind (a-, B- und weiche ¥-Strahlen werden
von den Stahlwandungen und der thermischen Isolation absorbiert), und

- eine Tendenz zur Deposition im kdlteren Teil der Anlage haben (der "heiBe
Teil" ist durch Aktivierung ohnehin stark radioaktiv und damit

"unbegehbar").




Betrachtet man daraufhin noch einmal Tabelle 1, so sind die beiden
Aktivierungsprodukte Mn-54 und Zn-65 solche Radionuklide, die aus dem
umlaufenden Primdrnatrium mit Hilfe einer RNF abgeschieden werden sollten.
Fir Mn-54 gilt das fiir alle Brutreaktoren, fiir Zn-65 nach den bekannt
gewordenen Untersuchungen neben KNK-II auch fiir DFR in Dounreay/UK und fiir

BN 350 in Schewtschenko/UDSSR.

In Analogie zu einer dhnlichen Wirkungsweise in der Vakuumtechnik werden
Substanzen, die in einer RNF kleine Substanzmengen abscheiden, als "Getter"
bezeichnet. Als Getter sind natiirlich nur Substanzen geeignet, die bei einer
moglichst guten Abscheidewirkung das Reaktorsystem nicht ihrerseits
belasten. Am EBR-II (Idaho Falls/USA) und an der KNK-II wurde unabhdngig
voneinander gefunden, daB sich metallisches Nickel als Gettermaterial fiir

Mn=54, Zn-65, Co-58 und Co~60 (in KNK-II nur selten meBbar) eignet (3) (4).

Die amerikanische RNF ist fest mit einem Brennstabbilindel an dessen
Kiihlmittelaustritt (oben) verbunden. Das hat den Vorteil, daB beladene
Fallen zum Auswechseln keine besonderen Vorrichtungen oder
Handhabungsschritte erfordern. Beladene Fallen werden mit dem Brennelement
ausgewechselt. Alle Freisetzungsmodelle fiir Korrosionsprodukte (also auch
fiir bereits aktivierte Korrosionsprodukte, die nur im Kernbereich vorliegen
konnen) zeigen eine mit steigender Temperatur ansteigende Freisetzung. Die
Edelstahlkomponenten mit der hdchsten im System vorkommenden Temperatur

sind natiirlich die Brennstab-Hiillrohre.

Durch die Position einer RNF am Brennelement-Austritt sollen Mn-54, Co-58
und Co-60 moglichst kurz nach ihrer Freisetzung abgefangen werden, ehe sie

in das weitere Kiihlsystem gelangen konnen.

Ein Nachteil der amerikanischen RNF kann aber sein, daB ihre Temperatur
fest an die BE-Austrittstemperatur des Natriums gebunden, damit also nicht

variabel ist.

Die Karlsruher Experimentier-Radionuklidfallen sind besondere Komponenten
und erfordern daher zum Auswechseln besondere Handhabungsschritte. Sie sind

aber in Bezug auf Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit variabel.




2 Theoretische Grundlagen

Bei der Sorption von Zink an Nickel aus Natrium sind verschiedene
Mechanismen denkbar. Zum Ersten wdre es moglich, daB Zink oberfldchlich an
Nickel sorbiert wird und sich so eine Zinkschicht auf einer Nickelunterlage
ausbildet. Dabei wiirde es sich nicht um eine Physisorption, sondern -
zumindest bis zur monoatomaren Belegung - um eine Chemisorption handeln, da
Nickel, im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen, Zink sehr stark
sorbiert. Es wurde jedoch beobachtet, daB Nickel grdBere Mengen an Zink
selektiv sorbiert (mehr als monoatomare Belegung), so daB ein zweiter
Mechanismus wahrscheinlicher ist. Diese zweite Moglichkeit besteht darin,
daB3 Zink in das Nickel eindiffundiert und sich dabei entweder eine feste
Losung, oder eine intermetallische Verbindung mit neuer Struktur bildet.

Bei diesen beiden Mdglichkeiten mufl noch in Betracht gezogen werden, daB
eine Korrosion der festen Metalle in fliissigem Natrium stattfinden kann.

Die theoretischen Grundlagen dieser verschiedenen moglichen Prozesse

sollen im folgenden betrachtet werden.

2.1 Diffusionsvorginge

Zur Beschreibung des Diffusionsvorganges Zink in Nickel wird zundchst vom

2. Fick'schen Gesetz ausgegangen (5):

be _ple (1)

Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser Gleichung ist die Konzentra-
tionsunabhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten D, was streng genommen nur
bei Selbstdiffusion, ndherungsweise aber auch bei geringen
Konzentrationsdifferenzen gilt.

Zur Auswertung von Experimenten muf3 diese Gleichung integriert werden.
Dabei ist die Annahme von Randbedingungen ndtig. Zundchst soll es sich bei
der Anordnung um einen '"zweifach unendlichen'" Halbraum handeln. Dabei
herrscht zur Zeit t = 0 im einen Diffusionshalbraum die Konzentration ¢, und
im anderen die Konzentration c¢,. An der Phasengrenze erfolgt ein abrupter
Ubergang von c; auf c,.

Mit dem Ansatz von Boltzmann




= X
ergibt sich aus (II)
de \ _ 8¢
= TR (1V)
Hieraus 14Bt sich mit dem Ansatz
de _ ~a\®
T Ae (V)
fiir die erste Ableitung ein analytischer Ausdruck gewinnen:
n n
Ae™® % = pae® ana™t wn

Diese Gleichung wird mit n = 2 und a = V4D befriedigt. Hieraus ergibt sich

das Integral

A
c = A Je “Pax + B (VIT)
0

Un dieses Integral in eine Form zu bringen, die es ermdglicht sofort eine

Losungsmoglichkeit zu erkennen wird die Variable
550D (VIII)

eingefiihrt. Hieraus ergibt sich:

X

2VDVE g2
c = A" J e> df + B (IX)
0

Fiir dieses als GauB'sches Fehlerintegral bekannte Integral existiert kein
analytischer Ausdruck; jedoch sind sowohl der Grenzwert, als auch die

Zwischenwerte aus Tabellen zu entnehmen.

Eine endgiiltige Losung fiir Gleichung (IX) ergibt sich unter der folgenden

Randbedingung, wobei x = 0 die Phasengrenze markiert:




c = ¢, fiir alle x <0
t=0
c = ¢, fir alle x>0
Die endgiiltige Ldsung lautet:
_ Cptcy cp~cy X
¢ = T 7 ¥ 2/D X
mit
X
2Dt _,,
X __2_ -&
Vo/mE T YT {)e d (D
Da nun die Zinkkonzentration im Nickelblech zur Zeit t = 0 Null ist,
vereinfacht sich Gleichung (X) zu:
L -1 - £
o= - B (XIT)

c, sei die konstante Anfangskonzentration an der Phasengrenze, die sich
auch wdhrend der Diffusion nicht verdndern soll. Die Auswertung geschieht
nun dadurch, daf zu einem gemessenen c¢/c, der entsprechende Wert des
GauB'schen Fehlerintegrals aus Tabellen entnommen wird. Aus diesem Wert
kann bei bekannter Eindringtiefe x und gegebener Diffusionszeit t der

Diffusionskoeffizient D ermittelt werden.

An dieser Stelle sollen noch einmal die Voraussetzungen aufgefilhrt werden,
die gegeben sein missen, damit diese Methode zu richtigen Werten des
Diffusionskoeffizienten fiihrt:

- Die Konzentration in der Grenzfldche ist konstant,

= der Diffusionskoeffizient des Zinks in Nickel ist von der Konzentration
unabhdngig,

- keine Verbindungsbildung

- konstante Konzentrationen c¢, und ¢, an den "Enden'" der unendlichen
Halbrdume und

= reine Volumendiffusion.




Eine weitere, einfache Methode zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

ist die Messung der mittleren Verschiebung der Atome.
x* = 2Dt (XIII)
Hieraus 1#Bt sich eine grobe Abschidtzung des Diffusionskoeffizienten

herleiten:

X2

D = = (XIV)

+

Aus der Temperaturabhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten 148t sich die
Aktivierungsenergie der Diffusion berechnen. Die Temperaturabhidngigkeit

folgt unter den oben genannten Voraussetzungen der Gleichung:

(XV)

Aus zwei Diffusionskoeffizienten, die bei zwei verschiedenen Temperaturen

ermittelt wurden, ergibt sich die Aktivierungsenergie wie folgt:

E
JRU
RT,
D = Dy e
E
g
RT,
D=Dge

RTszln——l“
a (T -T)
1 2

(XVI)



2.2 Das System Nickel/Zink

Die theoretischen Grundlagen fiir eventuell entstehende intermetallische

Verbindungen bei der Eindiffusion von Zink in Nickel sind aus dem folgenden

Phasendiagramm zu ersehen (6).

WEIGHT PER CENT ZINC
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Abb. 1: Phasendiagramm Nickel/Zink (6)

Die Experimente im Rahmen dieser Arbeit wurden bei Temperaturen zwischen
260° und 500°C durchgefiihrt, da dies Temperaturen sind, wie sie im Reaktor

vorliegen. Bei diesen Temperaturen sind die folgenden Phasen bestidndig: o,

By, ¥y, ¥ und §.

Bei der «-Phase handelt es sich um eine feste Losung, bei der das kubisch
fldachenzentrierte Gitter des Nickels erhalten bleibt. Das Gitter wird
jedoch mit steigendem Zinkgehalt aufgeweitet (7) (8).

Die Phasengrenze zwischen o und o + B, liegt nach den Literaturangaben
zwischen 25 und 35 % Zink, je nach Temperatur. Darauf folgt das o + B;-

Mischkristallgebiet bis ca. 45 % Zink; ab dieser Konzentration liegt die B;-

Phase rein vor (9).

Die B,-Phase besitzt ein tetragonal raumzentriertes Gitter mit einem c/a-

Verhdltnis von 1,16 bis 1,17 (9); sie ist rotlichbraun.
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Die ¥,- und die ¥-Phase sind sich sehr #dhnlich und haben beide ein
komplexes kubisches Gitter, das der ¥-Messingstruktur analog ist. Die
Elementarzelle dieses Gitters enthdlt 52 Atome (8). Der Existenzbereich der
¥-Phasen beginnt bei 52 % und endet bei 88 % Zink. Zwischen 52 % und 73,5 %
liegt die ¥-Phase parallel zur B,-Phase vor, ab 73,5 % bis 85 % rein, und

zwischen 85 % und 88 % Zink liegt sie gemeinsam mit der §-Phase vor.

Die 6-Phase kristallisiert in einem komplexen hexagonalen Gitter mit 50 bis
70 Atomen je Elementarzelle (7) (10) (11). Der Existenzbereich der 6-Phase
beginnt in Mischung mit der ¥-Phase bei 85 % Zink. Ab 88 % liegt die 6-Phase
bis 89 % rein vor. Ab 89 % Zink liegt ein Mischkristallgebiet von reinen

Zinkkristallen und §-Kristallen vor (9).

2.3 Korrosionsvorgdnge

Die  Korrosion von Metallen in fliilssigem Natrium ist nicht
elektrochemischer Natur. Sie beruht vielmehr auf einer Ldslichkeit der
Metalle in Natrium, die im wesentlichen eine Funktion der Temperatur und
eventueller Verunreinigungen des Natriums ist. Natrium wurde deshalb als
Kiihlmittel fiir schnelle Reaktoren gewdhlt, weil die Lodslichkeit - ins-
besondere wvon Baustdhlen, aber auch von vielen anderen Metallen - sehr

gering ist.

Zu den Metallen, die in Natrium eine geringe LOslichkeit zeigen, gehort
auch das in dieser Arbeit verwendete Nickel. Der Ablosevorgang des Nickels
setzt ein, sobald die oxidische Deckschicht reduziert wurde, was bei den

hier vorliegenden Temperaturen nach kurzer Zeit der Fall sein sollte (12).

Die Temperaturabhdngigkeit der Loslichkeit von Nickel in fliissigem Natrium

ist in der Abbildung 2 dargestellt (13):
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Abb. 2: Loslichkeit von Nickel in Natrium (13)

Die groflen Unterschiede der in der Tabelle abgebildeten Werte sind eine
Folge des unterschiedlichen Sauerstoffgehalts im Natrium. Die Werte, die um
die durchgezogene Gerade liegen, wurden bei niedrigen Sauerstoffgehalten
(< 10 ppm) gemessen. Bei den dynamischen Experimenten lag der
Sauerstoffgehalt ebenfalls bei einigen ppm, so daB dabei mit einer

Nickelldslichkeit um 1 ppm zu rechnen war.

Wenn die Loslichkeit des Nickels fiir die Korrosion maBgeblich ist, so
sollte sich die Temperaturabhangigkeit der Korrosion - analog zu Abbil-

dung 2 = in der Form einer Arrhenius-Funktion darstellen lassen:

A=A e N (XVII)
Aus der Neigung einer Geraden in einem Arrheniusdiagramm 1&Bt sich dann

eine Aktivierungsenergie fiir den Ablosevorgang des Nickels durch Natrium

bestimmen.
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Voraussetzung ist, wie bereits erwdhnt, daB alle filir die Korrosion
verantwortlichen Effekte der obigen Gleichung gehorchen. Ein Effekt, der
denkbar wdre, ist eine gewisse Sdttigung des Natriums mit Nickel, was zu
einem Nachlassen der Korrosionsgeschwindigkeit filhren kodnnte. Ein solches
Nachlassen der Korrosionsgeschwindigkeit wurde in der Praxis (bei einigen
tausend Stunden Versuchszeit) nicht beobachtet (14) (15). Die bei dieser

Arbeit maximal verwendete Versuchszeit betrug 500 Stunden.

Eine solche Sdttigung ist aus den folgenden beiden Griinden auch bei sehr
langen Versuchszeiten nicht zu erwarten:

= In jedem Wdrmeiilbertragungssystem gibt es Stellen hoherer und niedrigerer
Temperatur; das Nickel wiirde sich, wenn es nicht selbst die kdlteste Stelle
des Systems ist, aufldsen und an der kdlteren Stelle wieder abscheiden.

- An der Phasengrenze stellt sich entsprechend der Temperatur das
Gleichgewicht zwischen der Konzentration des Stoffes in Losung und des
Stoffes an der Oberfldche von Rohrleitungen und Komponenten ein, wodurch ein

weiterer Teil des Stoffes aus der Losung entfernt wird.

Ein Problem stellt die quantitative Erfassung der Korrosion im System
Natrium/Nickel bei Temperaturen zwischen 260° und 500°C dar. Aus der Arbeit
von Cheng (14), der Korrosionsuntersuchungen zwischen 500° und 715°C
durchfithrte, ergdbe sich fiir ein Blech, wie es in dieser Arbeit verwandt
wurde (8,8 cm?) bei 500°C eine abkorrodierte Masse von ca. 0,01 mg in 50
Stunden, was der im allgemeinen benutzten Versuchszeit entsprach. Fiir
tiefere Temperaturen ist mit entsprechend kleineren Korrosionsraten zu
rechnen, die sich unter den hier gegebenen Bedingungen nicht mehr mit der

Waage bestimmen lieBen.
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3 Vorversuche

3.1 Abloseversuche

Die Abldseversuche sollten =zeigen, ob sich auf den Nickelblechen eine
Zinkschicht gebildet hatte, oder ob das Zink in das Nickel eindiffundiert
war. Weiterhin sollten sich Anhaltspunkte ergeben, ob sich Zink und Mangan
gleich oder unterschiedlich verhalten. Auch fiir die genauen
Versuchsbedingungen der dynamischen Experimente sollten sich aus den
Vorversuchen Hinweise ergeben. .

Alle AblBseversuche wurden an Nickelblechen durchgefiihrt, die vorher in
der Primdr-Probenahmestation der KNK-II 50 Stunden dem stromenden
Primdrnatrium bei 280°C ausgesetzt wurden und dabei mit Zn (Zn-65) und Mn-54

beladen worden waren.

3.1.1 Abldsen mit 0,1 m HNO,

Ein beladenes und ein unbeladenes Nickelblegh gleicher Oberflidchenbeschaf=
fenheit wurden gemeinsam in 0,1 molare Salpetersdure eingetaucht. In
zeitlichen Abstdnden wurde das beladene Blech entnommen und die noch darauf
befindlichen Aktivitdten von Zn-65 und Mn~-54 gammaspektrometrisch bestimmt.
In Tabelle 2 sind die nach den angegebenen Zeiten gemessenen Restaktivitdten

zusammengestellt worden.

£t Zn-65 Mn-54
(min) kBq/cm? % kBq/cm? %
0 170,2 100 74,0 100
10 41,1 2,1 14,4 19,5
20 18,5 10,9 5,5 7,4
30 12,4 7,3 2,8 3,7
42 9,4 5,5 2,0 2,7
60 6,5 3,8 1,2 1,7
67 h 0,4 0,25 0,06 0,08

Tab. 2: Zeitabhdngigkeit der Abldsung von Zink und Mangan

in 0,1 molarer Salpetersdure
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Das frische, unbeladene Nickelblech hatte die Aufgabe zu zeigen, ob nicht
etwa eine Resorption aus widssriger Losung den =zeitlichen Verlauf des
AblSsens verfdlscht. Wie Tabelle 2 zeigt, waren nach einer Stunde Zn-65 und
Mn-54 von der 0,1 molaren Salpetersdure schon fast vollig abgeldst. Weder zu
dieser Zeit noch nach weiteren 66 Stunden in der Ldsung waren auch nur
Spuren der Radionuklide auf dem frischen Nickelblech meBbar
(Nachweisgrenze: 0,005 % der Ausgangsaktivitit). Zn (Zn-65) und Mn-54
werden also von 0,1 m HNO, irreversibel von beladenen Nickelblechen

abgelost.

3.1.2 Abloseversuche mit NaOH und KOH

Wenn Zink als metallische Schicht an der Oberfldche des Nickelbleches
abgeschieden worden ware, miiBte es von Alkalilaugen als Zinkat Zn(OH)%-
abgeldst werden. Fiir Mn-54 wdre ein Aufldsen unter diesen Bedingungen nicht
zu erwarten. Nickel 16st sich unter den im ndchsten Abschnitt genannten
Bedingungen nur mit einer der &uBerst langsamen Geschwindigkeit wvon <
lum/Jahr auf (16).

Je eines, der in der KNK-II beladenen Bleche wurde in 1 m NaOH bzw. in 5 m
KOH getaucht. Beide Losungen wurden dabei geriihrt. Die Bleche wurden ab und
zu aus den Bechergldsern genommen und die auf dem Blech Qorhandenen
Aktivitdten gammaspektrometrisch bestimmt. Abbildung 3 und Abbildung &
zeigen, daB weder durch 1 m NaOH, noch durch 5 m KOH Zn (Zn-65) oder Mn-54
abgeldst wurden. Die genauen Zahlenwerfe sind den Tabellen 1 und 2 des

Anhangs zu entnehmen.

Die zu erwartende, schnelle Aufldsung einer evtl. vorhandenen Zinkschicht
konnte durch das AuflSdsen eines 1 mm starken Zinkblechs in ca. 3 Stunden von

1 m NaOH gemadB
Zn_ + 2 0H + 2H,0 - Zn(OH)%- + Hpt

demonstriert werden.
Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, daB Zn (Zn-65) nicht als
metallische Schicht an der Oberfldche des Nickelbleches vorgelegen hat,

sondern in das Nickel weiter eingedrungen war.
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Abb. 3: Restaktivitdten eines mit Zn-65 und Mn-54 beladenen
Nickelbleches in 1 m NaOH als Funktion der Zeit
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Abb. 4: Restaktivitdten eines mit Zn-65 und Mn-5& beladenen
Nickelbleches in 5 m KOH als Funktion der Zeit
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3.1.3 Verschiedene Mineralsduren und Essigsdure

Nachdem gekldrt war, daB Zink und Mangan in das Nickelblech eindringen,
stellte sich die Frage, wie tief sie dies tun. Weiter sollten die
Experimente AufschluB3 dariiber geben, ob das Loslichkeitsverhalten der durch
das Eindringen von Zink und Mangan verdnderten Oberfldchenschicht noch der

des reinen Nickels entspricht.

Dazu wurden- je ein beladenes Nickelblech in 0,1 m H,S0,, 0,1 m HCl und

0,1 m HNO, getaucht. Die Losungen wurden nicht geriihrt.

Den Verlauf der Aktivitdtsabnahme als Funktion der Zeit bei den drei
Versuchen geben die Abbildungen 5, 6 und 7 wieder. Die genauen Zahlenwerte

sind den Tabelllen 3, 4 und 5 des Anhangs zu entnehmen.
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Abb. 5: Restaktivitdten eines mit Zn-65 und Mn-54 beladenen
Nickelbleches in 0,1 m H,S0, als Funktion der Zeit
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Die Korrosion von Nickel in diesen Mineralsduren sollte in der Reihe H,S0, -
HC1 - HNO; zunehmen (17) (18) (19), wdhrend die Korrosion des Zinks in der
Reihe H,SO, =- HNO; -~ HC1 ansteigen sollte (20) (21) (22). Diese Reihen widren
als eine Folge der Stellung von Zink und Nickel in der elektrochemischen
Spannungsreihe (Zn/Zn2+ -0,76V; Ni/Ni2+ -0,25V) unter Beriicksichtigung
spezieller Eigenschaften dieser beiden Metalle (Bildung von Oxidschichten

und deren Angreifbarkeit durch Sduren) zu erwarten.

Abbildung 8 zeigt zum Vergleich die Zink-Restaktivitdten der drei Versuche

in Abhdngigkeit von der Zeit.

100
80
80
70
60
50
40
30
20

¥ 0.1 m Schwefelsaure

m- 0.1 m Salpeters3ure

A 0.1 m Salzsaure

—t L ] l | l ] [ IJJ L ]
0 20 40 B0 B0 400 420 440 460 480 200

Zn-Aktivitat (% der Ausgangsakt.)

Zeit (Minuten)

Abb. 8: Zeitabhdngigkeit der Zink-Restaktivitdten auf den
Nickelblechen

Aus Abbildung 8 geht hervor, daB die Ablosegeschwindigkeit der
Zinkaktivitdt in der Reihe H,80, - HC1l - HNO, ansteigt.

Der Vergleich mit den oben genannten Ablosereihen aus der Literatur zeigt,
daBl das Abloseverhalten der Nickelbleche trotz des eingedrungenen Zinks und

Mangans grundsdtzlich dem des reinen Nickels entspricht.

Zur Abschitzung der ungefdhren Eindringtiefen wurde angenommen, daB die
Oberfldchenschichten der beladenen Nickelbleche dieselbe Korrosionsge-

schwindigkeit aufweisen, wie reines Nickel.
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Reines Nickel korrodiert in 0,1 m H,S80, mit ca. 0,02 um/h, in 0,1 m HC1l mit
ca. 0,05 wm/h und in 0,1 m HNO; mit 0,1 wum/h (17) (18) (19). Aus den
Ergebnissen der Experimente - dargestellt in den Abbildungen 5 bis 7 =~ in
denen eine ca. 90-prozentige Abnahme der Aktivitdt nach 250, 120 bzw. 20
Minuten gemessen worden war, ergaben sich Eindringtiefen, die

grosenordnungsmédflig um einen Mikrometer lagen. Diese vorangegangene

Beladung fand  bei einer Versuchszeit von 50  Stunden, einer
Natriumtemperatur von 280°C und einer Zinkkonzentration von 10 - 15 ppm
statt.

Ein weiteres beladenes Nickelblech wurde mit 1 m Essigsdure behandelt, um
einen zusdtzlichen Anhaltspunkt iiber die Eindrirgtiefen von Zink und Mangan

zu erhalten.

Abbildung 9 gibt die Ergebnisse dieses Versuchs wieder. Die genauen

Zahlenwerte sind aus Tabelle 6 des Anhangs zu entnehmen.
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Abb. 9: Restaktivitdten eines mit Zink und Mangan beladenen

Nickelbleches in 1 m Essigsdure als Funktion der Zeit
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Nach Literaturangaben ldge die Korrosionsrate reinen Nickels unter diesen
Bedingungen bei ca. 0,05 - 0,1 um/h (23). Unter der Annahme, daB sich die
Korrosionsgeschwindigkeit durch das Eindringen von Zink und Mangan nicht
verdndert, ergibt sich aus den in Abbildung 9 dargestellten Ergebnissen -
basierend auf der 90 9% Abnahme nach ca. 10 Stunden - wieder eine

Eindringtiefe um einen Mikrometer.

In der KNK-II entsteht Zn-65 durch eine n,¥-Reaktion aus dem Zn-65-Isotop
des natiirlichen Zinks. Mn-54 dagegen entsteht durch n,p-Prozefle aus Fe-54,
das sich als Korrosionsprodukt im Natrium befindet. Als Folge dieser
unterschiedlichen Entstehungsweisen betrdgt die spezifische Aktivitdt des
Zinks ca. 109 Bq/gZn, die spezifische Aktivitdt des Mangans dagegen ca. 1014

Bq/gMn.

Eine Aktivitdt des Mangans von 110 kBg/cm?, wie sie oft auf den
‘Nickelblechen aus der KNK-II gefunden wurde, entspricht dabei ca. 3x10“10 g
Mangan, was wiederum einer Konzentration von 10—8 bis 10—9 Atomprozent in
den Nickelblechen entspricht. Selbst wenn sich die gesamte Manganmenge in
einer Schicht von 1 um Dicke im Nickelblech befidnde, so wiirde sich in dieser
Schicht nur eine Konzentration wvon 0,01 bis 0,001 Atomprozent Mangan

einstellen.

Fir Zink ergaben sich bei dieser Rechnung Werte, die im Bereich von 30 bis

50 Atom-Prozent lagen.

Auf Grund der vorliegenden groBeren Konzentrationen gibt es fiir Zink auch
andere Methoden, aus denen genauere Werte der Eindringtiefen erhalten
werden konnen wie Sputtern mit gleichzeitiger Aufnahme von Auger-Spektren
und die Rasterelektronenmikroskopie. Da die Nachweisgrenze dieser Methoden
bei 0,1 bis 1 Atomprozent liegt, sind diese Methoden dagegen zum Nachweis
der sehr kleinen Manganmengen in den Nickelblechen nicht geeignet. Mangan

war nur anhand seiner Radiocaktivitdt mef3bar.

Aus diesem Grund kam dem Ergebnis aus den Abloseversuchen, wonach Zink und
Mangan ungefdhr gleichweit in das Nickelblech eingedrungen waren, besondere

Bedeutung zu.
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3.2 Statische Versuche

Die statischen Experimente, die in Kleinautoklaven durchgefithrt wurden,
dienten vor allem der Vorbereitung der dynamischen Experimente im
Kreislauf. Sie sollten vor allem AufschluBl dariiber geben, welche sorbierten
Zinkmengen bei den dynamischen Experimenten zu erwarten waren und welche
spezifische Aktivitdt das im Natriumkreislauf eingesetzte Zink haben muBte,

um Messungen mit guter Statistik an den Blechen mdglich zu machen.

AuBerdem wurden in drei Versuchen die Zinkkonzentrationen so hoch gewadhlt,
wie es weder im Natriumkreislauf noch im Reaktor mdglich gewesen wdre.

Daraus sollten sich Grenzwerte der Zinksorption ergeben.

3.2.1 Verwendete Bleche

In allen Kapselversuchen und in den Versuchen am Natriumkreislauf wurden
Nickelbleche der Firma Goodfellow Metals, Cambridge, England verwendet. Die
GroBe der Bleche war bei den Versuchen am Kreislauf 20x20x1 mm und bei den
Kapselversuchen 20x18x1 mm., Nach Herstellerangaben (24) hat das verwendete

Nickel die folgende Zusammensetzung:

99,98 % Nickel
0,007 % Kohlenstoff
0,001 % Eisen:
0,001 % Kupfer
0,001 % Mangan
0,001 % Magnesium
0,001 % Titan
0,001 % Schwefel
0,0008 % Kobalt
0,0008 % Chrom
0,0008 % Silizium

Ein Teil der Bleche wurde elektropoliert (pol) ein anderer Teil mit
Quarzkugeln aus einem Winkel von 90 Grad kugelgestrahlt (kug). Neben diesen
Nickelblechen kamen in drei Versuchen der dynamischen Experimente

Kupferbleche zum Einsatz, die zuvor jedoch nicht behandelt wurden.
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Abbildung 10 zeigt die elektronenmikroskopischen Aufnahmen dieser drei
verschiedenen Bleche. Bei den Aufnahmen handelt es sich um 1200fach
vergroferte 90-Grad-Anschliffe, so daB die urspriingliche Blechoberfldche am

jJeweils rechten Bildrand zu sehen ist.

Nickel Kupfer Nickel
kugelgestrahlt unbehandelt elektropoliert

Abb. 10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der in

den Experimenten verwendeten Bleche (1200fach)

3.2.2 Kapselversuche

Als Behdlter fiir die Versuche wurden Kleinautoklaven der Firma Roth mit
einem Volumen von 300 ml und einem 2zuldssigen Hochstdruck von 300 bar
verwendet. Die Proben wurden in einem zylindrischen Edelstahlgeriist
gehaltert und in einen oben offenen Stahlzylinder eingefilhrt. In diesen
Stahlzylinder wurde die gewiinschte Masse an Zink in Form einer 0,1 mm dicken
Folie gegeben, und dazu in einer Handschuhbox unter Argon geschmolzenes
Natrium gegossen. Nach dem Abkiihlen des Natriums wurde der Zylinder in den
Autoklaven gestellt, der Autoklav verschlossen und auf die gewlinschte

Temperatur erhitzt.

Nach dem Versuch wurden die Probenbleche in der Box aus dem Autoklaven

genommen. Alle Proben, sowohl die aus den Kapselversuchen, als auch die aus
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den dynamischen Versuchen wurden 2zundchst ungefdhr einen Tag in eine
Mischung aus 30 % Athanol und 70 % Athylenglycolmonobutyldther gestellt und
danach mit destilliertem Wasser gewaschen und in Kunststoffolie einge-
schweif3it. Die eingeschweifSten Bleche waren leicht zu handhaben und wurden so
verpackt auch ¥-spektrometrisch untersucht.

Die Experimente wurden im allgemeinen mit natiirlichem Zink durchgefiihrt.
Lediglich in den Versuchen zur Bestimmung der sorbierten Zinkmenge

(Versuche Nr. 2 und 3) wurde aktiviertes Zink (Zn-65) verwendet.

Versuch Temp. Oberfldche Zeit(h) % Zn in Na Eindring- Sorbierte aktiv

Nummer  °C pol, kug tiefe  Zinkmenge inaktiv
(um) Meth  (mg)
1 230 pol/kug 1000 0,001 2 TP - inakt
2 230  pol/kug 100 0,001 - 0,01-2,0  akt
3 230  pol 100 0,001 - 0,2-0,8 akt
4 200 pol 100 0,001 0,1 TP - inakt
5 290 pol 100 0,001 1 TP - inakt
6 290 pol 1000 gesdttigt 6-12 REM - inakt
7 500 pol 100 gesdttigt 20-25 REM - inakt
8 500 pol 500 gesdttigt 30-40 REM - inakt

Tab. 3: Uberblick iiber die Versuchsbedingungen und

Versuchsergebnisse der Kapselversuche

Tabelle 3 gibt die Versuchsbedingungen und die wichtigsten Versuchsergeb-

nisse wieder.

Die Eindringtiefen wurden entweder durch Absputtern mittels Argonionen und
gleichzeitiger Aufnahme von Auger-Spektren (TP = Tiefenprofil), oder im

Rasterelektronenmikroskop (REM) bestimmt (vgl. Abschn. 5.1.2 s. 38).

Bei den Versuchen 1 - 6 fiel zundchst auf, daB die Oberfldche nach den
Versuchen keine gleichmdBige Beschaffenheit aufwies. In der Reihe
steigender Temperatur nahmen matte Bereiche rdtlich-brauner Farbung zu, die

mit metallisch-gldnzenden Stellen durchsetzt waren.

Abbildung 11 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme eines solchen

metallisch gldnzenden Flecks (dunklere, runde Stelle im rechten, oberen




Bildteil), und Abbildung 12 zeigt ein Zink-Verteilungsbild derselben
Stelle.

Abb. 11: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines

Nickelbleches (25fach)

Die Abschattungen an den linken Bildridndern sind apparativ bedingt. Jeder
weille Punkt in Abbildung 12 entspricht einem Zinkimpuls. An der metallisch
gldnzenden Stelle ist kein Zink zu finden (die wenigen weiflen Punkte dort
stellen den Untergrund dar). DaB diese metallischen Stellen aufgrund
anhaftender Gasbldschen entstehen ist auszuschlieBen, da sie in jeder

beliebigen Form und GroBe auf den Blechen zu finden waren.

Aus dieser MeBreihe ergibt sich, daB mit einer gleichm@Bigen Belegung der
Nickelbleche erst bei Temperaturen oberhalb 290 °C zu rechnen ist. Ob
stromendes Natrium diese Belegung beeinfluBt, muBte aus den dynamischen

Experimenten entnommen werden.
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Abb. 12: Verteilungsbild derselben Stelle wie Abb. 11;

helle Punkte entsprechen Zinkimpulsen

Die beiden Versuche zur Messung der sorbierten Zinkmenge (Versuch 2 und 3)
wurden mit aktiviertem Zink durchgefiihrt. Die groBen Unterschiede innerhalb
desselben Versuches sind darauf zuriickzufithren, daf Zink als diinne
Metallfolie auf dem Boden des Gefdfles lag und sich erst aufldsen muBite,
bevor es zu den Nickelblechen, die in verschiedener Hohe iibereinander im
Autoklaven angeordnet waren, diffundieren konnte. Ein zweiter Effekt war
der, daB Zink beim Abkiihlen des Natriums zu den GefdRwanden wanderte und

sich nach dem Aufschmelzen erst wieder gleichmidBig verteilen muBte.

Bei den Versuchen 1, 4 und 5 wurde jeweils ein Tiefenprofil aufgenommen
indem die Oberfldche mit Argonionen abgesputtert und die Zusammensetzung
durch Auger-Elektronenspektroskopie ermittelt wurde. Genaue Eindringtiefen
waren dabei schwer 2zu ermitteln, weil die Zinkkonzentration gegen Ende
langsam abfiel. Da die dynamischen Experimente bei 260° bis 500°C,
Konzentrationen um 10 ppm entsprechend 0,001 % Zink in Natrium undleiner
Dauer von 50 Stunden durchgefiihrt wurden, waren dabei Eindringtiefen um
einen um zu érwarten. Die Experimente 6, 7 und 8 ergaben Grenzwerte der
Eindringtiefen unter extremen Bedingungen. Bei diesen Experimenten wurde

jewells ein Anschliff im Rasterelektronenmikroskop untersucht.
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Zusammenfassend ergaben die Kapselversuche folgende Ergebnisse:

- Die Oberfldche der Nickelbleche war bis einschlieBlich 290 °C nicht
vollstdndig mit Zink bedeckt, was mdglicherweise auf eine unvollstdndige

Benetzung der Nickelbleche zuriickzufiihren war.

= In den dynamischen Experimenten (260°C -500°C, 50h - 500h, 3 - 19 ppm)

waren sorbierte Zinkmengen im Bereich von zehntel mg/cm? zu erwarten.

- Die in den dynamischen Versuchen zu erwartenden Eindringtiefen lagen in
der GroRenordnung um einen yum. Die sich aus Versuch 5 ergebende
Eindringtiefe stimmt gut mit der in den Abloseversuchen ermittelten iiberein
(vgl. Abschn. 3.1.3, S. 20). Versuch 5 kommt mit seinen Bedingungen (290°C,
100h, 10 ppm Zn in Na) den Beladungsbedingungen der Bleche in den
AblSseversuchen (280°C, 50h, ca. 10 ppm Zn in Na) am ndchsten.
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4 Natriumkreislauf

Aus den Kapselversuchen war kein RiickschluB auf Reaktorverhdltnisse
moglich, weil die Ergebnisse eine sehr breite Streuung aufwiesen und
schlecht reproduzierbar waren., Manche Bedingungen (z. B. StrSmung) waren
ohnehin nicht variierbar. Die Notwendigkeit fiir den Bau eines

Natriumkreislaufs wurde durch diese Experimente noch deutlicher.

Ein groBer Teil der Arbeit bestand darin, den im folgenden kurz
beschriebenen Kreislauf zu planen und seine Erstellung zu kontrollieren.
Mit dem Kreislauf lieBen sich alle fiir eventuelle Radionuklidfallen
relevanten Bedingungen einstellen:

- Temperatur: Kaltfalle 120°C oder beliebig hdher; Proben 260°C bis 500°C

- DurchfluBgeschwindigkeit: max. 80 cm/s

- Konzentration: je nach Anforderung wahlbar

- Proben: bis zu einem maximalen Durchmesser von 40 mm, Hohe 200 mm

Durch die Konstruktion muBte die Reproduzierbarkeit der Versuchs-

bedingungen gewdhrleistet sein.

4.1 Werkstoffauswahl und Auslegung

Als Werkstoff fiir die Natrium-Test-Anlage (NATAN) wurde der austenitische
Edelstahl mit der Werkstoffnummer 1.4571 verwendet. Der Grund hierfiir war,
daB dieser Stahl von der Behorde fiir Natrium bis 550 °C zugelassen ist.
AuBerdem wird Zink an Edelstahl nur sehr schwach und wahrscheinlich

reversibel sorbiert (3).

Die weitere Auslegung des Kreislaufs erfolgte so, daB Stromungsgeschwin-
digkeit, Temperatur und Druck ungefdhr den Reaktorverhdltnissen
entsprachen. (Die Druckeinheiten in dieser Arbeit sind, wie in der Technik
iiblich in bar Uberdruck angegeben).

maximale Temperatur = 550 °C
maximale DurchfluBmenge = 2 m®/h
maximaler Druck = 3 bar

Die eingefiillte Natriummenge betrug ca. 45 1.
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4.2 Aufbau der Anlage

Die Anlage bestand aus einem Haupt- und einem Nebenkreis (Anhang Abb. 3).
Die natriumfilhrenden Leitungen hatten im allgemeinen einen Innendurchmesser
von 14 mm, mit Ausnahme zweier Leitungen, die zum SchnellablaB des Natriums
dienten (25 mm). Jeder Kreis hatte fiir sich eine Leitung zum AblaBtank. Alle
MeB- und Regelsysteme waren zentral in einem Schaltschrank untergebracht,
der sich unmittelbar neben der Anlage befand. Am Schaltschrank lieB sich
jederzeit schnell ein Uberblick iiber die eingestellten Betriebsparameter

und eventuelle StSrungen gewinnen.

4.2.1 Hauptkreis

Der Hauptkreis bestand im Wesentlichen aus folgenden Teilen:
4.2.1.1 Elektromagnetische Pumpe 1EMP

.2 DurchfluBmesser Fil, Fi2

.3 Warmetauscher 1WT

.4 Erhitzer 1E

.5 Testteile TT1, TT2

.6 Ausgleichsgefdfl 1AU

.1.7 Natriumdampfabscheider 1AB2

S N S S N
NN N NNN
[ =
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Die Reihenfolge der Komponenten gibt auch die FluBrichtung des Natriums in

der Anlage wieder (vgl. Anhang Abb. 3, Hauptkreis verstdrkt gezeichnet).

4.2.1.1 Bei. der elektromagnetischen Pumpe handelte es sich um eine
Wanderfeldpumpe der Firma Zur Bonsen, Diisseldorf, mit folgenden
Spezifikationen:
AnschluBspannung 380 V
maximaler Betriebsdruck 10 bar
maximale Betriebstemperatur 600 °C
Forderleistung 2 m®/h
Zur Pumpe gehort ein Schaltschrank, der alle dafiir notwendigen

Betriebselemente enthielt.

4.2.1.2 Die Durchflufmesser stammen alle drei von der Firma GEC Reactor
Equipment Ltd., Whetstone, England. Ihre Funktionsweise basiert auf dem
Prinzip, daB beim Stromen fliissigen Metalls durch ein Magnetfeld eine
Spannung induziert wird. Diese Spannung wird gemessen, und sie ist ein

direktes MaB fiir die DurchfluBmenge. Da die Gerdte auf ein Erhitzen des
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Permanentmagneten mit einer um zwei bis drei Prozent zu hohen Anzeige pro
100 °C reagieren, wurde die Isolierung nach Beginn des Durchflusses
abgenommen, um die Temperatur des Magneten moglichst unabhdngig von der
Temperatur des stromenden Natriums zu halten. Fiir alle DurchfluBmesser
gelten die folgenden Daten:

Innendurchmesser der Leitung 8 mm

maximale Natriumtemperatur 650 °C

maximaler Betriebsdruck 17,5 bar

Werkstoff AISI 316 Stainless Steel

Einbau beliebig

Stromversorgung 220 V

Ausgang 0 - 10 mV

Jeder DurchfluBmesser wurde mit einer individuellen Eichkurve geliefert.

4.2.1.3 Der Wdrmetauscher IWT hatte eine Ldnge von insgesamt 766 mm; die
drei Austauscherrohre hatten die MaBe 20x1x706 mm und waren in ein Rohr
57x2,5x720 mm am oberen und unteren Ende eingeschweiflit. Der Gegenstrom
Natrium-Natrium-Warmetauscher hatte die Aufgabe, das von den Testteilen
durch das Ausgleichsgefd3 kommende, heiBe Natrium abzukiihlen, damit es die
Pumpe nicht zu sehr belastet; gleichzeitig sollte das zum Erhitzer flieBende
Natrium vorgeheizt werden. Die Kapazitdt des Austauschers war entsprechend

berechnet wordemn.

4.,2.1.4 Die drei in den Erhitzer 1E eingebauten Heizstdbe hatten eine
Leistung von je drei kW. Die Heizstdbe mit 16 mm AuBendurchmesser waren in
Rohre eingefiihrt, die ihrerseits oben in der Deckplatte des Erhitzers
eingeschweilit waren und am unteren Ende lose in der Bodenplatte gefiihrt
wurden. Diese lose Filhrung sollte 2zum einen bei der Warmeausdehnung
Spannungen vermeiden, und 2zum anderen eventuell mit dem Natrium
antransportierte Gasblasen aufsteigen lassen. Damit diese Gasblasen aus dem
Innenraum des Erhitzers entweichen konnten war eine Bohrung in der
Deckplatte vorgesehen. Der Erhitzer wurde iiber ein Thermoelement am oberen

Ausgang gesteuert, das mit einem PID-Regler verbunden war.

4.2.1.5 Die beiden Testteile TT1 und TT2 befanden sich in geometrisch
gleichen Positionen hinter dem Erhitzer, so daB es fiir die Ergebnisse der
Versuche gleichgiiltig war, welcher Testteil benutzt wurde.

Der innere Durchmesser betrdgt 51,1 mm. In die Testteile wurden

Probebehdlter eingefithrt, die bis zu 30 Probebleche aufnehmen konnten.
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Wahrend des Auswechselns der Proben wurde der betreffende Testteil mit Argon
gespiilt, um eine Oxidation des Natriums, das an den Behdlterwandungen

zuriickblieb, weitgehend zu vermeiden.

4.2.1.6 Das AusgleichsgefdB 1AU hat einen Innendurchmesser von 125 mm und
eine Liange von insgesamt 908 mm. Im AusgleichsgefdB befand sich die 700 mm
lange induktive Hohenstandsonde der Firma GEC Reactor Equipment, Whetstone,
England. Das Natrium, das von den Testteilen kam, flof nicht unmittelbar in
das Ausgleichsgefdfl, da dies zu einer unvollstdndigen Durchmischung
innerhalb des AusgleichsgefdBes hdtte filhren konnen. Um eine vollstdndige
Durchmischung des Natriums und damit auch eine gleichmdBige Verteilung des
Zinks im AusgleichsgefdB zu gewdhrleisten, wurde das Natrium-Eintrittsrohr

in einem Bogen nach oben, bis zur Mitte des Behdlters gefiithrt.

4.2,1.7 Der Natriumdampfabscheider 1AB2 sollte dazu dienen, die
Abscheidung von Natriumdampf in den diinnen Gasleitungen (6 mm) zu
verhindern. Eine solche Abscheidung hdtte zu einer Verstopfung der
Gasleitung fiihren konnen, was eine groBere Reparatur nach sich gezogen
hdtte. In den Abscheidern (1AB1 und 1AB2) waren zwei Bleche schrdg
eingeschweiBt, die den aufsteigenden Natriumdampf mehrfach umleiteten, um
eine bessere Kondensation an den kalten Wandungen zu gewdhrleisten. Auf
einem der Bleche befand sich ein Thermoelement, das die Arbeitstemperatur

des Abscheiders anzeigte.

4.2.2 Nebenkreislauf

Der Nebenkreis (Anhang Abb. 3) hatte vor allem die Aufgabe, das Natrium
mittels Kihlfalle zu reinigen (von Natriumhydrid und Natriumoxid). AuBerdem
war eine MeBstelle fiir eine, auf elektrochemischer Basis arbeitende
Sauerstoffsonde vorgesehen. Im Nebenkreis befanden sich die folgenden
Komponenten:

4.2.2.1 Kihlfalle 2KF ‘
2.2.2 Warmetauscher 3WT
.2.2.3 DurchfluBmesser Fi3
2.2.4 Erhitzer 3E
2.2.5 Sauerstoffsonde 3B

I A o
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Hinzu kam noch der AblaBbehdlter, der zu Anfang das gesamte Natrium
enthielt und in den auch bei Storungen das gesamte Natrium floB. Der
AblaBbehdlter hatte ein Fassungsvermdgen von 65 1 und - analog zum
AusgleichsgefdB - einen Natriumdampfabscheider (1AB1l) zwischen sich und dem
Gassystem. Der AblaBbehdlter befand sich ein Stockwerk tiefer in einem
kleinen, separaten Raum direkt unter dem Raum, in dem sich die eigentliche

Anlage befand.

4.2.2.1 Die Kithlfalle 2KF (Anhang Abb. 1) besaBl im Innern sieben
Drahtgeflechtrollen aus Edelstahl W. Nr. 1.4571, an denen sich
Verunreinigungen wie Natriumhydrid und Natriumoxid abscheiden konnten. Die
Betriebstemperatur betrug im allgemeinen 120 °C, was einen Sauerstoffgehalt
von < 5 ppm gewdhrleistet (25). Das Natrium flofl am duferen Rand zum unteren
Ende der Falle und von dort aus durch das Drahtgeflecht zum oberen Ausgang.
Die Kiihlung des am Rand abwdrts flieBenden Natriums erfolgte durch
Kihlrippen, die auf die #uBere Behdlterwand aufgeschweiBft waren und mit
Hilfe eines Ventilators durch Luft gekiihlt wurden. Die Thermoelemente zur
Kontrolle der Kilhlfallentemperatur safen am unteren Ende der Falle, dort, wo
das Natrium zu den Drahtgeflechtrollen umgelenkt wurde. Falls die Kiihlfalle
zu stark abkilhlen sollte, dienen drei auf der Behdlterwand zwischen den
Kihlrippen liegende Heizstdbe der Firma Eichenauer, Kandel, mit je 1,8 kW

Leistung zum Einstellen der gewiinschten Temperatur.

4.2.2.2 Der Wdrmetauscher 3WT bestand aus zwei konzentrischen Rohren (30x2
mm und 20x1 mm Durchmesser), die ineinander geschweiffit waren. Er wurde
eingebaut, weil das Natrium die Kiihlfalle mit ca. 120 °C verlieB, die
Sauerstoffsonde aber nicht unter 400 °C betrieben werden sollte. Bei
Reinigungsbetrieb mufte das Natrium anschlieBend wieder auf 120 °C gekiihlt
werden. Der eingebaﬁte Warmetauscher reduzierte nun die Verlustleistung

dieses Anlagenteils erheblich.

4.2.2.3 Der DurchfluBmesser Fi3 entsprach in seinen Spezifikationen genau

den DurchfluBmessern Fil und Fi2 (vgl. Abschn. 4.2.1.2, S. 29).

4.2.2.4 Der Erhitzer 3E bestand aus einem Rohr mit einem Innendurchmesser
von 26 mm, in das ein Heizstab mit 3 kW Leistung eingeschweiBt war. Der

Heizstab hatte einen Durchmesser von 16 mm.
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4.2.2.5 Als Sauerstoffsonde sollte zundchst eine Sonde der Firma
Westinghouse, England, verwendet werden, die jedoch bei der versuchten
Eichung nur unspezifische Werte ergab. Aus diesem Grund wurde diese auf
elektrochemischem Prinzip arbeitende Sonde nicht eingesetzt. Durch den
Kiihlfallenbetrieb bei 120 °C wird ein reaktortypischer Sauerstoffgehalt
< 5 ppm erreicht; in der Literatur wurde kein Einfluf des Sauerstoffgehalts

auf die Loslichkeit des Zinks gefunden (13).

4.3 Funktionsweise

Zu Beginn des Betriebs wurde durch das Ventil 1V17 (Anhang Abb. 3) Natrium

von einem Vorratsbehdlter aus mit Argondruck in den Ablaf3tank eingeleitet.

Haupt- und Nebenkreis wurden gefiillt, indem der Druck im Ablaﬁtank 1B um
0,3 bar iber dem Druck des Restkreises eingestellt wurde. Dabei wurden die
Motorventile 1V0l und 1V02 geschlossen, so daB das Natrium iiber den Filter
1FL fliefen muBte. Der Sintermetallfilter 1FL besteht aus dem Edelstahl W.
Nr. 1.4571 und hat eine nominelle Porenweite von 10 um. Durch diesen Filter
wird vermieden, daf grobe Verunreinigungen vom AblaBtank in den Haupt=- und

Nebenkreis gelangen.

Der Gasraum iiber dem AblaBtank, in den Testteilen, im AusgleichsgefdB und
in den Gasleitungen der Anlage war mit Argon gefiillt. Das Argon wurde im
allgemeinen bei einem Druck von 1,1 bar gehalten. Die Leckrate der Anlage
wurde mit < 7x10_9 mbar 1 s-1 pro SchweiBnaht bzw. Verschraubung bestimmt.
Dies bedeutete, daf bei der Anlage mit einem Druckverlust pro Tag von

< 0,1 mbar zu rechnen war.

In einem der Testteile wurde zundchst im Reaktor bestrahltes Zink (Zn-65)
mit bekannter spezifischer Aktivitdt eingebracht. Mit einem Germanium-
Lithium-Detektor (GeLi) wurde am unteren, kalten Teil des Erhitzers 1E die
Impulsrate der 1115,5 keV Linie des Zinks-65 im Natrium gemessen. Aus diesem
Wert und der bekannten Masse des Natriums lieB sich eine Eichkurve erstellen
(vgl. auch Abschn. 5.2, S. 45), mit der zukiinftig jeder ermittelten

Impulsrate eine bestimmte Zinkkonzentration zugeordnet werden konnte.

Zur Durchfilhrung eines Versuchs wurden 10 Bleche aus Nickel (poliert oder

kugelgestrahlt) oder Kupfer in einen der beiden Testteile eingefiihrt. Nach
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Verschlieffen des betreffenden Testteils wurde das Natrium durch den
Erhitzer 1E auf die gewlinschte Temperatur gebracht und die beiden Ventile
des Testteils (Zu- und Ablauf) gedffnet. Die Versuchsdauer betrug im

allgemeinen 50 Stunden mit Ausnahme zweier Versuche zur Zeitabhdngigkeit
mit 150 und 500 Stunden.
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Abb. 13: Ldslichkeit von Zink in Natrium (13)

Die Proben befanden sich wdhrend der gesamten Zeit bei der gewilinschten
Temperatur in der Natrium-Zink-Losung. Die Temperatur an den Testteilen
wurde auf * 1 °C geregelt. Parallel zu den Testteilen wurde im Nebenkreis
die Kilhlfalle betrieben, die dafiir sorgte, daB der Sauerstoffgehalt bel den
verschiedenen Versuchen den gleichen Maximalwert hatte. In Vorversuchen
wurde gezeigt, daf in der Kithlfalle kein Zink aus dem Natrium abgeschieden
wird. Dies war auch zu erwarten, da die extrapolierte Loslichkeit des Zinks
im Natrium bei der Kiihlfallentemperatur (120 °C) iiber der im Kreislauf
eingestellten Konzentration (im allgemeinen 10 ppm) Zink (10-3 Gew.-% )

lag. Die gemessene Loslichkeit des Zinks geht aus Abbildung 13 hervor (13).

Die Fehlerbreite der Versuchsdauer war bedingt durch das Offnen und
SchlieBen der Ventile =zu Anfang und am Ende des Versuchs und das

Herausdriicken des Natriums aus dem Testteil in den AblaBbehdlter. Diese
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Vorgdnge dauerten 2zwei bis drei Minuten, so daB bei der angegebenen

Versuchszeit mit einem Fehler von maximal 0,1 % zu rechnen war.

Eine Fiille von Ventilen, Reglern und Begleitheizungen, die hier nicht naher
beschrieben werden sollen, sorgten fiir einen reibungslosen Betrieb der

Anlage. GroBere Storfidlle traten wahrend der Versuche nicht auf.

4.4 Sicherheit der Anlage

Ein  besonders schwerwiegender Storfall wire der Bruch  einer
natriumfilhrenden Leitung gewesen. Ein solches Leck hdtte entweder zum
Ansprechen einer Lecksonde, oder zum Ansprechen eines Rauchmelders im Raum,
oder zu beidem gefilhrt. Beim Ansprechen eines dieser beiden Gerdte widre ein
akustisches Signal ertont und SchnellablaB erfolgt. SchnellablaB bedeutet,
dal beide Motorventile - 1V01 und 1V02 - 6ffnen, und daB das Natrium dadurch
in den AblaBtank flieBen kann. Kurz danach wiirde die Versorgungsspannung
automatisch abgeschaltet. Nur die Steuerspannung von 24 V bliebe noch
bestehen. Durch einen Notschalter auBerhalb des Raumes konnte aber jegliche

Stromzufuhr unterbunden werden.

Ein Uberhitzen des Natriums durch die Begleitheizung war nicht moglich, da
die Leistung dazu nicht ausreichte. Ein Uberhitzen widre nur an den
Heizstdben des Erhitzers 1E und 3E denkbar gewesen. Diese Heizstdbe konnten
jedoch nur dann in Betrieb genommen werden, wenn die DurchfluBmesser eine
Natriumstrdmung anzeigten. Wenn jedoch Natrium floB, war die Warmeabfuhr so
gut, daB ein Uberhitzen ausgeschlossen werden konnte. Zusdtzlich war ein
Thermoelement angebracht, das bei Temperaturen > 550 °C iiber einen Regler

die Stromzufuhr der Heizstdbe unterbrach.

Das Ausfallen eines Heizstabes der Begleitheizung hdtte zu einem
Einfrieren von Natrium in einer Rohrleitung fiihren kdnnen. Dabei hdtten bei
einem notigen SchnellablaB eventuell wesentliche Mengen Natriums nicht aus
dem Haupt- und Nebenkreis abflieBen konnen. Deshalb wurden an wichtigen
Stellen Thermoelemente angebracht, die bei der Unterschreitung einer

Temperatur von 120 °C SchnellablaB einleiteten.

Ein Leck in einer Gasleitung hdtte zu einem Druckabfall gefiihrt, da keine

automatische Einspeisung von Argon erfolgte. Bei 0,5 bar wurde ein
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akustisches Signal ausgeldst. Falls der Schaden nicht behoben werden konnte

erfolgte bei 0,2 bar SchnellablaB.

Fir den Fall, daB aufgrund eines Bedienungsfehlers der Argondruck in der
Anlage zu weit ansteigen sollte, waren in beiden Gassystemen (in dem iber
dem AblaBbehdlter und in dem iber dem Haupt- und Nebenkreislauf) je ein
Magnetventil wund ein Sicherheitsventil eingebaut. Die Magnetventile
offneten bei 2,7 bar und schlossen wieder bei 2,3 bar, und die

Sicherheitsventile offneten bei 3 bar und schlossen bei 2,6 bar.

Zur Brandbekdmpfung waren Loschdecken, Graphex-Pulver, Graphex-Perlen
Glutbrandldscher "M" fiir Metallbrande (Na, Li, K) und Atemschutzmasken mit
Filtern bereitgestellt,
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5 Analytische Verfahren

5.1 Messung der Tiefenprofile

Zur Untersuchung des Sorptionsvorgangs von Zink an Nickel war es ndtig, die
Zinkkonzentration als Funktion der Eindringtiefe des Zinks im Nickel zu
messen. Dazu standen im Rahmen dieser Arbeit zwei Methoden zur Verfiigung.
Die erste Methode, die bei Eindringtiefen von >1um erste Ergebnisse liefert,
ist die Untersuchung mit einem Rasterelektronenmikroskop mit einem
energiedispersiven Rontgenanalysator (EDAX). Die zweite Methode, die fiir
Eindringtiefen <lum sehr gute Ergebnisse liefert, ist das Abtragen der
Oberfldche mit Argonionen (Sputtern) und das parallele Messen der
Oberfldchenzusammensetzung mit Hilfe der Auger-Elektronen-Spektroskopie

(AES).

5.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Un die Proben im Rasterelektronenmikroskop untersuchen zu konnen, muften
Anschliffe von den Probenblechen gemacht werden. Die Bleche mit den MaBen
20x20x1 mm wurden dazu in zwei gleiche Teile mit den MaBen 20x10x1 mm
geschnitten. Zum Teilen der Probem wurde eine Diamantsdge mit langsamer
Geschwindigkeit verwendet, um die Schnittfldche mdglichst wenig zu
verzerren. Der so entstandene 90°-Anschliff wurde in Polyesterharz
eingebettet und stufenweise mit Schleifmitteln verschiedener Kornung

poliert. Die letzte verwendete Kornung hatte 0,25 um KorngroBe.

Die Proben wurden auf einen Aluminiumtrdger aufgeklebt und das Blech
mittels einer Silberdispersion leitend mit dem Aluminiumtrdger verbunden.
Das so prdparierte Blech wurde in ein Elektronenmikroskop, das in Abbildung

14 schematisch dargestellt ist, zur Untersuchung eingebracht.
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Abb. 14: Schematische Darstellung des verwendeten

Elektronenmikroskops

Zusdtzlich zu den in Abbildung 14 eingezeichneten Komponenten ist in dem
Gerdt noch ein Silizium-Lithium-Detektor mit einem energidispersiven
Rontgenanalysator angebracht. Mit dieser Anordnung konnte die Element-
zusammensetzung des betrachteten Punktes qualitativ und gegebenenfalls auch

halbquantitativ bestimmt werden.

Im Elektronenmikroskop wurden die Elektronen mit 25 keV beschleunigt. Der
Elektronenstrahl hatte einen minimalen Durchmesser von 10 nm. Beim
Eindringen des Elektronenstrahls in Materie kommt es durch Streuung zum

Auffédchern der Elektronen, wie es in Abbildung 15 dargestellt ist (26).

Die MaBe dieser "Birne" sind eine Funktion der Dichte des Probenmaterials,
der Massenzahl wund der Energie der eingestrahlten Elektronen. Im
vorliegenden Fall hat diese Birne eine ungefdhre Tiefe und eine Breite von

einem um bhezogen auf die primdre Rontgenanregung (27).
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Abb. 15: Schematische Darstellung der Wechselwirkung eines

Elektronenstrahls mit fester Materie (26)

Bei der Untersuchung der Probe (90°~Anschliff) werden die Elektronen
parallel zur urspringlichen Oberfldche eingestrahlt. Die fiir die Messung
der Zusammensetzung maBgebliche primdre Rontgenanregung entspricht also in
der Senkrechten einer konstanten Eindringtiefe, wdhrend die Waagerechte
unterschiedlichen Eindringtiefen entspricht. Da nun die waagerechte
Ausdehnung der Birne ebenfalls 1 pm betrdgt ist damit auch die Grenze dieser
Methode zur Messung der Eindringtiefe gegeben. Sinnvolle Tiefenprofile
lieBen sich mit dieser Methode demnach erst bei Eindringtiefen des Zinks in

das Nickelblech von mehreren Mikrometern ermitteln.

Diese Methode konnte nur bei Proben aus den statischen Versuchen angewendet
werden, da nur hier die Eindringtiefen des Zinks im Bereich mehrerer um
lagen. Fiir die Proben aus den dynamischen Versuchen, bei denen
Eindringtiefen um einen um ermittelt wurden, kam die im folgenden

beschriebene Methode zur Anwendung.
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5.1.2 Sputtern und Auger-Elektronen-Spektroskopie

Abbildung 16 ist eine Schemazeichnung des in dieser Arbeit verwendeten
Gerdts zur Oberfldchenanalytik. Der rechte Teil der Apparatur stellt die
Prdparationskammer dar, in der die Probe auch mittels einer Argon-

Ionenkanone vorbereitet werden kann.
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Abb., 16: Schemazeichnung der verwendeten Apparatur zur

Oberflachenanalytik

Eine zweite, nicht eingezeichnete Argon-Ionenkanone befindet sich hinter
der "Transfer Lens" an der Analysenkammer. Einfach geladene Argonionen aus
dieser Komponente trafen mit einer Energie wvon 5 keV auf der
Probenoberfldache auf und schlugen dort Nickel- und Zinkatome heraus. Die
Anzahl der Atome, die durch ein Ion bestimmter Energie herausgeschlagen wird

bezeichnet man als Sputterausbeute Y.

Zahl der herausgeschlagenen Atome

Zahl der eingestrahlten Argonionen
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Die Sputterausbeuten filir Zink und Nickel als Targets und Argonionen als

GeschoBteilchen wurden benotigt, um die genauen Eindringtiefen berechnen zu

konnen.

T T l‘llll T 1 T lllY"ll LR lljlll T T ITLL;_“&"
1 | “He'S Ne'd, A ©, Ke* &, Xe* @ FETZ,0ECHSNER L[4 2971 T X
0 = Ne'd  Ar*© Kr' &, Xe' & WELSENFELD el af (4.260,327) ,f’;://——O” Kr*
[ Ne'd, Ao K’ e, Xet® Ni*¢: ALMEN, BRUCE (4.33) P «° +& j
L 44e'o ke & Xe' @ ROSENBERG,WEHNER [4 2991 s ’,&Vig/-ﬂ*—‘—‘._: S
5t Ne'd, Ar© . LAEGREID WEHNER (4.298) T b
F H' @ D' & “He' @ BOHDANSKY el al (462} T g 3 B
| N* 6 HOFER (4.336) PETIE Sant . D 4
0°4,Ne*$, Ar*®,Kr'a, Xe'®. BAY el al (4.337) 4 / ° =
21 Act® POATE et al [4.86) Ne™™3

Ar'9 - KREBS 14.311) 4

f ¢ *
0

10 -
- 3
C 3
S_ -
L §
2L o i

<
w
T T T
ﬁ
B
j a0
-3
J/
/
/
-3
LJ_IIJILJ_[

e ~ E
n .
5© Ar* @, Hg' @ : STUART \WEHNER (4 338) B
r Ar* @ FERT etal (4.314) 7
o Ar* # : SCHIRRWITZ (4.60} B
Ni* 6 : FONTELL , ARMINEN (4 48)
2+ fo Ni* @ - HECHTL el of (4 3391 .
v Co®a ,Cu’ +,Cd" x: SMITK (4 491
3 Hg* @ : WEHNER [ 4 308)
10 Hg' ¥ : WEHNER , ROSENBERG (4 324) —
Hg' ¥ : ASKEROV, SENA (4.34C] .
o Hg* v : ISMAIL, SEPTIER {4 309) ]
sL ]
r .
L NICKEL .
2 poay gl Loy gl Lo gl yooo vl
2 5 01 2 5 10 2 5 10 4 S 100

ENERGY (keV)

Abb, 17: Sputterausbeuten von Nickel (28)

In der Literatur (28) sind fiir Argonionen als Geschofteilchen und fiir
Nickel als Target die in Abbildung 17 dargestellten Sputterausbeuten
gegeben,

Fiir die hier vorliegenden speziellen Bedingungen (Argonionen mit 5 keV und
einem Einfallswinkel von 67° zur Targetoberfldche) muf3te eine
Sputterausbeute ermittelt werden. Dazu wurde eine Nickelfolie von 0,5 um
Dicke eingesetzt. Das in Abbildung 18 dargestellte Tiefenprofil dieser
Folie ergab eine Sputterausbeute von 4, die in Abbildung 17 als Kreuz

eingezeichnet ist.
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Die Berechnung der Sputterausbeute erfolgte nach Gleichung XVIII:

X x NA XxXoxexF

vy = A (XVIII)
Y = Sputterausbeute
X = abgesputterte Schicht (cm)
N,= Avogadrozahl (mo1™ 1y
p = Dichte (g/cm®)
e = Elementarladung (C)
I = Sputterfldche (cm?)
A = Atomgewicht (g/mol)
I = Strom (A = C/s)
t = Sputterzeit (s)
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Abb, 18: Tiefenprofil einer 0,5 um dicken Nickelfolie

Der eigenartige Verlauf des Tiefenprofils nach dem Absinken der relativen
Impulsrate des Nickels auf 50 % ist dadurch zu erkldren, daBl das Nickel auf
eine Kunststoffolie aufgebracht war. Die Nickelatome wurden durch die
Argonionen teilweise in diese Folie eingeschossen. Diese Nickelatome wurden

erst nach und nach mit den Kohlenstoffatomen der Folie herausgeschossen.
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Abb. 19: Elektronenmikroskopische Aufnahme des Sputterflecks

zur Bestimmung der Sputterausbeute des Nickels

Abbildung 19 zeigt eine Aufnahme des Sputterflecks. Da ein GroBteil der
Argonionen durch die Kunststoffolie drangen, ohne ihre Energie dort
vollstdndig abzugeben, wurden nur noch wenige Atome aus der TFolie
geschlagen. Aus diesen Griinden &dnderte sich 2zum einen die relative
Konzentration des Nickels gegeniiber dem Kohlenstoff nur noch wenig, und der
endgiiltige Abfall beider Impulsraten auf Null, der einem Loch in der Folie
an der MeBstelle entsprdche, wurde zeitlich nicht erreicht. Die MeBstelle,
d. h. die Stelle an der die Elektronen (5 keV) zur Erzeugung der Auger-
Elektronen aufkamen befand sich in der Mitte des Sputterflecks (Abb. 19).

Die fiir die Berechnung der Sputterausbeute notige Sputterzeit wurde durch
Extrapolation der steilen, anfdnglichen Kurvendste (vgl. Abb. 18) erhalten.
Der eigenartige Verlauf hatte damit auf die ermittelte Sputterausbeute

keinen EinfluB.

Die Sputterausbeuten fiir Argonionen als GeschoBteilchen und Zink als
Target sind in Abbildung 20 als Funktion der Energie der Argonionen

eingezeichnet (28).
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Abb. 20: Sputterausbeuten von Zink (28)

Die Sputterausbeute betrdgt bei Argonionen mit einer Energie von 5 keV 12
bis 13.
Die Dicke der abgesputterten Schicht ergibt sich nach Gleichung XVIII, die

nach der Schichtdicke X aufzuldsen ist.

Bei den Tiefenprofilen waren Strom und Sputterfldche gegeben und wdhrend
des jeweiligen Versuchs konstant. Das Atomgewicht, die Sputterausbeute und
die Dichte des Targets sind nur fiir einen homogenen Stoff konstant. Da bei
den mit Zink beladenen Nickelblechen eine Zusammensetzung zwischen einer
Mischung von Nickel/Zink und reinem Nickel zu erwarten war, konnten sich
auch diese drei Parameter in diesem Rahmen &dndern. Die Atomgewichte,
Sputterausbeuten und Dichten von Nickel und Zink waren entsprechend der
Zusammensetzung zu gewichten, um die wirkliche Eindringtiefe zu erhalten.
Setzt man die abgesputterte Schichtdicke in reinem Nickel gleich eins, so
ergibt sich eine, um den folgenden Faktor (Z) dickere Schicht bei reinem

Zink:
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By XY ¥Pni

ANiXINi®P7n

7z =

65,38x8,9x12,5
58,69x7, 1x4,0

= 4,4

Unter der Annahme, daB die drei Variablen linear von der Zusammensetzung
abhdngen, wurde jedem gemessenen Wert der Zusammensetzung ein der
Sputterzeit entsprechender Wert der Schichtdicke zugeordnet. Diese
Schichtdicke ergibt sich bei sonst gleichen Bedingungen aus der folgenden

Gleichung:

C + X x C

X = &b x X, xCp eNi X Oni

t

Mit CZn + cNi = 1 ergibt sich:

Xt = 3,4 x CZn X XtNi + XtNi

X, = in der Zeit t abgesputterte Schicht

t
= Konzentration des Zinks (CZn + CNi =1)

= 1in der Zeit t abgesputterte Schichtdicke bei reinem Ni

CZn
XtNi

Mit dieser Korrektur waren recht genaue Werte der Eindringtiefen des Zinks
in Nickel zu erwarten. Streng genommen gilt diese Korrektur nur fiir den
Fall, daB Nickel und Zink als reine Stoffe nebeneinander vorliegen und die
abgesputterten Dicken addiert werden. Ansonsten sollte die auf diese Weise
ermittelte Eindringtiefe hoher sein als die real erzielte. Die Nzherung
eines linearen Uberganges ist jedoch recht gut, da bei einem verstdrkten
HerausschieBen der Zinkatome die Dichte des Nickels entsprechend abnimmt,
was ebenfalls zu einem schnelleren Abtrag der Schicht filhrt. Dadurch wird

CZn kleiner, wodurch Xt i grofler wird.

N
Wahrend des Sputterns wurde die Zusammensetzung der Bleche mit der AES
(Auger-Elektronen-Spektroskopie) bestimmt. Dazu wurde die Elektronenkanone
an der Analysenkammer auf einen zentralen Teil des Sputterflecks gerichtet.
Die Elektronen hatten eine Energie von 5 keV. Zur Auswertung wurden der

L3VV-Ubergang des Nickels und der L3VV-Ubergang des Zinks verwendet.
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In Abbildung 21 ist ein typisches Augerspektrum in differenzierter Form

dargestellt.
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Abb. 21: Auger-Spektrum eines mit Zink beladenen Nickelblechs

Der Peak bei ca. 1050 eV wurde zur Bestimmung des Zinks und der bei 850 eV
zur Bestimmung des Nickels herangezogen. Die beiden Peaks bei 720 eV und
780 eV gehSren ebenfalls zum Nickel, wurden jedoch bei der Auswertung nicht

berticksichtigt.

Fir die verschiedenen Elemente muBten die ermittelten Intensitdten mit
Empfindlichkeitsfaktoren multipliziert werden, in die die unterschiedliche
Wahfscheinlichkeit des Auger-Prozesses und experimentelle Gegebenheiten
eingehen. Die hier auftretenden unterschiedlichen Sputterausbeuten von
Nickel wund Zink muBten hierin noch berlicksichtigt werden. Da die
Sputterausbeute des Zinks (vgl. Abb. 20) bei 5 keV gut dreimal so hoch ist
wie die des Nickels (vgl. Abb. 18) bei derselben Energie, war zu erwarten,
daB weniger Zink auf der Probe gefunden wurde, als tatsdchlich vorhanden
war. Man kann sich diesen Vorgang so vorstellen, daB ein Argonion auf der
Probe auftrifft und dort Atome "verdampft'. Die Zahl der "verdampften" Atome
entspricht genau der Sputterausbeute. Dies bedeutet, daB ein eingestrahltes
Argonion bei gleicher Anzahl von Nickel- und Zinkatomen gut dreimal soviele

Zinkatome herausschldgt als Nickelatome. Da die mit der AES beobachtete
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Schicht ungefdahr die gleiche Dicke besitzt wie diejenige aus der mit

Argonionen Atome herausgeschlagen werden, kann der Faktor, der sich aus den

unterschiedlichen Sputterausbeuten von  Nickel und Zink ergibt,

multiplikativ in die Empfindlichkeitsfaktoren einbezogen werden.

5.2 Aktivitdtsbestimmung

Wie bereits erwdhnt wurde Zink im Reaktor mit thermischen Neutronen
bestrahlt. Das Zerfallsschema des dabei entstehenden Zink=65 ist in
Abbildung 22 dargestellt (29).

Die Halbwertszeit des Nuklids betrdgt 244,1 Tage. Es zerfdllt zu 98,54 %
durch Elektroneneinfang (Electron Capture, EC) und zu 1,46 % durch
Aussendung eines Positrons. 50,74 % aller Zerfdlle filhren zu einem
angeregten Zustand des Kupfer-65, der eine mittlere Lebensdauer von 0,28 ps
besitzt und der zu 100 % durch Emmision eines ¥-Quants von 1115,5 keV in den

Grundzustand des Kupfer-65 iibergeht.

244.1 d
65
30 2N

EC 60.74 %

EC 47.8 %
Positron 1.46 ¥

1145.5 KeV

Abb. 22: Zerfallsschema des Zink-65 (29)
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Die Positronen zerstrahlen mit einem Elektron zu zwei ¥-Quanten mit einer
Energie von jeweils 511 keV. Aus den 1115,5 keV ¥-Quanten des angeregten
Kupfer-65 konnen durch Paarbildung weitere Positronen entstehen, die dann

ebenfalls mit einem Elektron zu zwei ¥-Quanten zerstrahlen,

Abbildung 23 zeigt ein typisches ¥-Spektrum, wie es sowohl bei den
Messungen an der Anlage, als auch bei der Aktivitdtsbestimmung der Bleche

erhalten wurde.

Der intensive Peak bei 1115,5 keV des angeregten Kupfer-65 wurde fiir die
Auswertung benutzt. Bei 511 keV ist der Peak der Positron-Elektron-
Vernichtungsstrahlung zu sehen und bei 1460,8 keV der iberall zu findende

Peak des Kalium-40.

Bei den Aktivitdtsmessungen sind zwei verschiedene Anordnungen zu
unterscheiden. Zum einen die Aktivitdtsmessung zur Bestimmung der
Zinkkonzentration im Natrium der Natriumanlage und zum anderen die
Aktivitdtsmessung der Nickelbleche zur Bestimmung der an den Nickelblechen

sorbierten Zinkmenge.
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Abb. 23: ¥-Spektrum des Zink=65
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5.2.1 Aktivitdtsmessung am Natriumkreislauf

Am unteren Ende des FErhitzers 1E (siehe Anhang Abb. 3) des
Natriumkreislaufs befand sich ein Ge(Li)-Detektor. Der Kristall hatte eine
Empfindlichkeit von 26,7 % und eine Aufldsung von 2,15 keV bezogen auf den

Peak des Kobalt-60 bei 1332 keV.

Bei der Inbetriebnahme der Anlage wurde Zink (Zn-65) in Form einer 0,1 mm
dicken Folie in einen der beiden Testteile eingebracht. Die Zinkfolie hatte
eine spezifische Aktivitdt von 458,9 MBq/giZn bezogen auf den 22.6.84 10:30
Uhr. Die Zinkmenge wurde so gewdahlt, daB die Zinkkonzentration genau 10 ppm
entsprach. Der Verlauf der bei dem Aufldsevorgang am Erhitzer gemessenen

Impulsrate gegen die Zeit ist in Abbildung 24 dargestellt.
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Abb. 24: Aktivitdtsanstieg als Funktion der Zeit beim ersten
Einbringen von Zink (Zn-65) in die Natriumanlage
Nach ca. 10 Stunden war eine konstante Grenzaktivitdt erreicht. Dies

bedeutete, daB sich das Zink nach dieser Zeit im Natrium aufgeldst hatte und
gleichmdfig darin verteilt war. Mit weiteren Experimenten wurde gezeigt,
daB die Zinkkonzentration iber hundert Stunden)
konstant blieb, und daB
Kihlfalle abschied.

lange Zeit (mehrere

sich Zink weder an den Wandungen noch in der
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Aus der im ersten Experiment mit radioaktivem Material gefundenen
Korrelation zwischen Impulsrate und Zinkkonzentration im Natrium liefl sich

die in Abbildung 25 gezeigte Eichkurve ermitteln.

Aus einer gemessenen Impulsrate lieB sich mittels dieser Eichkurve zu jeder
Zeit die Zinkkonzentration im Natrium bestimmen. Wahrend der Versuche war
mit dieser Anordnung eine Kontrolle der Zinkkonzentration im umlaufenden

Natrium mSglich. Die Zeit t = 0 entsprach dem 22.6.84 10:30 Uhr.

Netto-Impulsrate

1OSIIIIIIILJIJIIIJ1LII
0 200 400 600 800 1000

Zeit (Tage)

Abb. 25: Eichkurve zur Bestimmung der Anfangskonzentration

des Zinks im Natrium als Funktion der Zeit

5.2.2 Aktivitatsmessung der Blechproben

Die Aktivitdtsmessung an den beladenen Nickelblechen wurde in einer mit
Blei abgeschirmten MeBkammer mit einem Ge(Li)-Detektor durchgefiihrt. Der
Ge(Li)-Kristall hatte eine Empfindlichkeit von 25 % und eine Aufldsung von
2,1 keV bezogen auf die Kobalt-60-Linie bei 1332 keV. Die Spektren wurden
mit dem Rechenprogramm Spektran-F der Firma Canberra ausgewertet. Das

Bezugsdatum fiir alle Messungen war auch hier der 22.6.84 10:30 Uhr.
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5.3 Strukturbestimmung

Die Strukturbestimmung der Bleche wurde mittels eines
Rontgendiffraktometers durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte mit der Kupfer-
Ku-Linie. Die zugehorigen d-Werte wurden mit der Bragg'schen Gleichung

ermittelt:

nx A\

d = 2 x sind

Die erhaltenen d-Werte wurden mit den d-Werten der intermetallischen
Verbindungen des Nickels, die aus der Literatur bekannt sind, verglichen

(30).

Abbildung 26 zeigt als Beispiel eine auf diese Weise erhaltene Goniometer-

aufnahme des reinen Nickels.
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Abb.26: Beugungsspektrum eines Nickelbleches




= 52 =

6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Ergebnisse der Vorversuche

Die Vorversuche (vgl. Abschnitt 3) erbrachten die folgenden Ergebnisse:

= Zink und Mangan bilden keine Schicht auf der Oberfldche des Nickels,
sondern diffundieren in die Bleche ein.

= Zink und Mangan dringen ungefdhr gleichweit in das Nickelblech ein.

- Die Oberfldche der Nickelbleche war bis einschlieBlich 290 °C nicht
vollstdndig mit Zink belegt, was moglicherweise auf eine unvollstédndige
Benetzung der Nickelbleche zuriickzufilhren war.

= In den dynamischen Experimenten waren sorbierte Zinkmengen im Bereich von
zehntel mg/cm? zu erwarten.

= Die Eindringtiefen des Zinks ins Nickel sollten bei Zinkkonzentrationen
von 10 - 15 ppm, einer Temperatur von 320 °C und Versuchszeiten von 100

Stunden um einen Mikrometer sein.

Aufgrund der Vorversuche wurde die im allgemeinen benutzte Versuchsdauer
auf 50 Stunden festgesetzt. In dieser Zeit sollte sich eine gut meBbare
Zinkaktivitdt auf den Nickelblechen abgeschieden haben, und die
eingedrungene Zinkmenge sollte mit Sputtern und Auger-Elektronen-

spektroskopie gut zu untersuchen sein.

6.2 Dynamische Experimente am Natriumkreislauf

Bei den dynamischen Experimenten wurden je 10 Probebleche in einen der
beiden Testteile eingebracht und dort dem stromenden Natrium ausgesetzt.
Dadurch sollten Bedingungen geschaffen werden, wie sie auch im Primdrsystem

von natriumgekithlten Reaktoren vorliegen.

Die Experimente sollten zundachst zeigen, ob die Zinkbeladung der Bleche
reproduzierbar war.

Genauere Untersuchungen der Bleche nach der Natrium-Exposition sollten die
Konzentrations=-, DurchfluBgeschwindigkeits-, Temperatur- und Zeitabhidngig-
keit ergeben. Aus diesen Abhdangigkeiten konnte auf den Mechanismus der
Zinksorption geschlossen werden, und es war dadurch auch méglich sorbierte
Zinkmengen fir beliebige, zwischen den MeBwerten liegende

Versuchsbedingungen zu errechnen.
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Die Strukturbestimmung der Nickelblechoberfldchen nach der Beladung mit
Zink sollte =zeigen, ob ein EinfluB auf die Zinksorption durch eine
Strukturumwandlung zu erwarten war.

Genauere Untersuchungen der Nickeloberfldche und der Materialabhdngigkeit
der Zinksorption sollten weitere Riickschliisse auf den Mechanismus zulassen,
und sind auch fiir den praktischen Einsatz von Radionuklidfallen von grofer
Bedeutung.

Die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten und den daraus folgenden
Aktivierungsenergien der Zinkdiffusion ins Nickel konnten insbesondere iiber

eine eventuelle Storung des Diffusionsmechanismus Auskunft geben.

6.2.1 Uberblick

Die am Natriumkreislauf durchgefithrten Experimente sind in Tabelle 4
zusammengestellt,

Die Zinkkonzentration ist in Gew.-ppm angegeben.

Ein Durchfluf von 240 1/h entspricht einer Natriumgeschwindigkeit an den
Proben von 24,1 cm/s. Der Ubergang von laminarer zu turbulenter Strdmung
(bei einer Reynoldszahl von 2320) ist unter der Annahme eines runden
Rohrquerschnitts bei 5 cm/s entsprechend 50 1/h zu erwarten. Da der
Querschnitt in den Probekammern jedoch rechteckig ist und die Probebleche
und deren Halterungen enthdlt, ist mit dem Ubergang laminar-turbulent bei
ca. 1 bis 3 cm/s 2u rechnen. DurchfluBgeschwindigkeiten im laminaren
Bereich konnten in der Anlage nicht reproduzierbar eingestellt werden. Dies
war von vornherein nicht beabsichtigt, da bei Nuklidfallen wegen der

Fillkorper die Stromung turbulent ist.

Neben den elektropolierten (pol, bzw. p) und den kugelgestrahlten (kug,
bzw. k) Blechen kamen im Versuch 21 kugelgestrahlte Bleche zur Anwendung,
die bei 1050 °C in Anwesenheit von Titanspdnen (zum Gettern des Sauerstoffs)

im Vakuum (10-5 Torr) gegliiht wurden (k-1).

Bei jedem Versuch kamen 10 Bleche zum Einsatz (mit Ausnahme von Versuch 16
mit 9 Blechen). Wurden zwei Materialien eingesetzt, so waren es jeweils 5
Bleche in geometrisch vergleichbaren Positionen. In Versuch 21 waren es 2
elektropolierte, 4 kugelgestrahlte und &4 gegliihte, kugelgestrahlte
Nickelbleche.




Versuch  Temp. Konzen- Durchflu  Zeit Material Anhang

Nummer (°c) tration (1/h) (h) Tabelle
(ppm)

1 260 10 240 50 Ni pol 7

2 320 10 240 50 Ni pol 8

3 320 10 240 50  Ni pol/kug 9

4 380 10 240 50 Ni pol 10
5 440 10 240 50 Ni pol 11
6 500 10 240 50 Ni pol 12
7 300 3 240 50 Ni pol 13
8 300 14,5 240 50  Ni pol 14
9 300 19 240 50 Ni pol 15
10 300 12,5 240 50 Ni pol 16
11 300 10 240 50 Ni pol 17
12 300 10 800 50 Ni pol 18
13 300 11 400 50 Ni pol 19
14 300 10 160 50 Ni pol 20
15 300 10 240 50 Ni pol/Cu 21
16 300 7,5 240 50 Ni pol 22
17 300 10 240 150 Ni pol 23
18 300 10 240 500 Ni pol 24
19 500 10 240 50  Ni pol/kug 25
20 260 10 240 50  Ni pol/Cu 26
21 400 10 240 50  Nip/k/k-1 27
22 350 10 240 50 Ni pol/Cu 28

Tab. 4: Ubersicht iiber die Versuchsbedingungen

bei den dynamischen Experimenten

Die in den folgenden Abschnitten angegebenen Aktivitdten sind Mittelwerte
des jeweiligen Versuchs. Die genauen Werte sind aus den Tabellen 7 bis 28
des Anhangs zu entnehmen. Dort sind auch die Standardabweichungen

angegeben.

6.2.2 Strukturbestimmung

Ob beim Eindringen von Zink in Nickel eine feste LOsung (o-Phase), oder

eine intermetallische Verbindung entsteht ist von grofler Bedeutung. Die
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Entstehung einer intermetallischen Phase wiirde den reinen Diffusionsvorgang
storen (so daB er nicht mehr entsprechend Abschnitt 2.1 beschreibbar widre),
den Sorptionsvorgang wahrscheinlich beschleunigen und die entstehende Phase
stabilisieren.

Deshalb wurde aus jedem Versuch ein Blech mit dem Rontgendiffraktometer

untersucht. Stellvertretend seien hier zwei Spektren dargestellt.
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Abb. 27: Goniometeraufnahme eines Nickelbleches

aus Versuch 1

Abbildung 27 zeigt das Spektrum eines Bleches aus Versuch 1, in dem die
geringste Menge Zink sorbiert wurde (191,3 Bq/cm? entsprechend 41,7
ug/cm?®). Abbildung 28 zeigt das Spektrum eines Bleches aus Versuch 18, in
dem am meisten Zink sorbiert wurde (2208,6 Bq/cm? entsprechend 481,2 pg/cm?)

In allen Spektren von beladenen Nickelblechen wurde mindestens eine Linie
der intermetallischen Verbindung NiZn gefunden. Die Entstehung der
intermetallischen  Verbindung NiZn war bei  elektropolierten und
kugelgestrahlten Blechen in gleicher Weise zu finden. Da sich diese Struktur
erst bei einem Zinkgehalt zwischen 25 % und 35 % Zink aufbauen kann, muB
sich das Zink in den &duBeren Schichten des Nickelbleches gegeniiber der

Losung stark anreichern.
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Abb. 28: Goniometeraufnahme eines Nickelbleches

aus Versuch 18

Anders als beim Nickel konnte beim Kupfer keine intérmetallische Phase

nachgewiesen werden. Das Beugungsspektrum zeigte eine Verschiebung der
Linien, was auf eine Verdnderung der Gitterkonstanten zuriickzufiihren ist.
Bei Kupfer als Gettermaterial kommt es demnach zur Ausbildung einer festen

Losung des Zinks in Kupfer.

6.2.3 Konzentrationsabhdngigkeit

Mit den in Kapitel 2.1 besprochenen Grundlagen sollte die sorbierte
Zinkmenge der Konzentration des Zinks im Natrium proportional sein. Um die
reale Abhdngigkeit zu messen, wurde die Zinkkonzentration im Natrium

zwischen 3 und 19 ppm variiert. Die in europdischen, natriumgekiihlten
Reaktoren gefundenen Zinkkonzentrationen liegen in den hier betrachteten

Konzentrationsbereichen.

Die Mittelwerte der Experimente zur Konzentrationsabhdngigkeit sind in
Tabelle 5 zusammengestellt. Die folgenden Bedingungen gelten fiir alle 6
300 °c, 24,1 1/h,
Versuchsdauer 50 h, 10 polierte Nickelbleche im Testteil.

Versuche: Temperatur DurchfluBlgeschwindigkeit
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Versuch  Konzentration  Aktivitdt Zinkmenge  Anhang

Nummer Gew. -ppm Bq/cm? ug/cm? Tabelle
7 3 158,8 34,6 13
16 7,5 335,2 73,1 22
11 10 470,5 102,6 17
10 12,5 697,7 152,0 16
8 14,5 694,3 151,3 14
9 19 793,2 172,9 15

Tab. 5: Mittelwerte der Versuchsergebnisse zur Konzentrations-

abhiangigkeit
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Abb. 29: Abhdngigkeit der sorbierten Zinkmenge ausgedriickt

in Bq/cm? von der Konzentration

Die Versuchsergebnisse aus Tabelle 5 sind in Abbildung 29 graphisch
dargestellt. Die Lingen der Fehlerbalken ergeben sich aus den statistisch

ermittelten Standardabweichungen (vgl. Tabellen im Anhang).

Aufgrund dieser Messungen wurde eine lineare Funktion fiir die an Nickel

sorbierte Zinkmenge angepaft:
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y = 9,7X (XIX)

y = sorbierte Zinkmenge in ug/cm?

X = Zinkkonzentration in Natrium in Gewichts-ppm

Die Giite der Anpassung betrdgt 0,96

Die Wiedergabe der Konzentrationsabhdngigkeit durch eine Gerade entspricht
der Erwartung, da die gesamte Eindiffundierte Menge nach der Theorie der
Differenz zwischen der Konzentration in der Losung und der

Anfangskonzentration im Blech proportional sein sollte.

6.2.4 Temperaturabhdngigkeit

Aus der Temperaturabhdngigkeit der Zinksorption sollte sich zum einen ein
RickschluB auf den Mechanismus und zum anderen auch eine Aktivierungs-
energie fiir den GesamtprozeB der Sorption von Zink an Nickel aus Natrium

ergeben.

Die Versuchsergebnisse der Versuche zur Temperaturabhdngigkeit sind in
Tabelle 6 und in Abbildung 30 wiedergegeben. Fiir alle 6 Versuche gelten die
folgenden Bedingungen: Konzentration 10 Gew.-ppm, Versuchsdauer 50 h,

DurchfluBgeschwindigkeit 24,1 1/h, 10 polierte Nickelbleche im Testteil.

Versuch Temperatur Aktivitdt Zinkmenge  Anhang
Nummer °c _ Bg/em®  ug/cm? Tabelle

1 260 | 191 41,6 7

11 300 471 102,6 17

2 320 698 152,1 8

4 380 1528 231,8 10

5 440 499 108,7 11

6 500 418 91,1 12

Tab. 6: Mittelwerte der Versuchsergebnisse zur Temperatur-

abhdngigkeit
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Abb. 30: Abhdngigkeit der sorbierten Zinkmenge ausgedriickt

in Bq/cm? von der Temperatur

Der Abfall der Zinksorption bei steigender Temperatur ist mit einem
verstdrkten Einsetzen der Korrosion ab 400 °C zu erkldren. Bei den Versuchen
5 und 6 konnten im Rasterelektronenmikroskop sichtbare Zeichen eines

Korrosionsangriffs gefunden werden.

Unter der Annahme, daB der Kurvenverlauf in Abbildung 30 durch das
Zusammenwirken von Sorption und Korrosion zustande kam, und unter der
weiterern Annahme, daB die Temperaturabhdngigkeiten beider ProzeBe einer
Arrhenius-Funktion gehorchen, sollten sich die MeBpunkte durch eine

Funktior der folgenden Art wiedergeben lassen:

al Eaz

v = A e - Ay e NT (XX)

Der erste Term stellt dabei den Sorptionsteil mit der iiber den gesamten

Sorptionsvorgang gemittelten Aktivierungsenergie Ea dar, wdhrend der

1

zweite Term den KorrosionsprozeB reprédsentiert. Unter der Annahme, daf3 Eal
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groBer ist als Ea ergibt sich ein Kurvenverlauf, bei dem y nach dem Maximum

2
dem Wert A, - A, (-2,31x1010) zustrebt. Bei unseren Nickelblechen konnte
jedoch‘nicht mehr Zink abgetragen werden, als zuvor abgeschieden wurde. Die
theoretische Kurve der Form XX mufite auf der abfallenden Seite den realen
Verhdltnissen angepaft werden. trotzdem sollten die ermittelten Werte der
Aktivierungsenergien wund der Vorfaktoren den realen Verhdltnissen

entsprechen, wenn sie die MeBwerte bis kurz nach dem Maximum wiedergeben.

Zur Kurvenanpassung mittels eines APL-Programms (A Programming Language)
wurde deshalb der Versuch Nummer 6 nicht beriicksichtigt. Der Wert aus

Versuch 5 wurde in der Anpassung beriicksichtigt.

Unter diesen Bedingungen ergaben sich die folgenden Werte fiir die

Aktivierungsenergien und die Vorfaktoren:

3,991x108 ng/cm?

A1 =

A, = 2,354x1010 ng/cm?
E_, = 70,150 kJ/mol
E_, = 94,550 kJ/mol

Die Summe der Fehlerquadrate der fiinf Messungen betrug 17 (ug/cm?)?. Als
Mefwert wurde jeweils der Mittelwert des entsprechenden Versuchs gewdhlt.
Diese Abweichung bedeutet, daB ein MeBwert im Mittel 0,8 ug/cm® von der
angepaf3ten Kurve abwich, was einer Abweichung unter einem Prozent

entspricht.

Die durchgezogene Linie in Abbildung 30 gibt diese Funktion wieder. Der
gestrichelte Teil der Kurve wurde aus den zuvor genannten Griinden manuell

angepal3t,

Die Aktivierungsenergie der Korrosion des Nickels wurde in diesem
Temperaturbereich bislang noch nicht bestimmt. Lediglich fiir die Korrosion
oberhalb 500 °C liegt ein Literaturwert vor (14). Dieser liegt bei 124
kJ/mol, wurde jedoch von den Autoren in der Arbeit als iiberraschend hoch
bezeichnet. Gewdhnlich liegen vergleichbare Korrosions-Aktivierungs-
energien um 90 kJ/mol (31), was sehr gut mit dem in dieser Arbeit gefundenen

Wert von 95 kJ/mol ibereinstimmt.
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Fir die Aktivierungsenergie der Sorption des Zinks an Nickel aus Natrium
sind bisher noch keine Werte bekannt. Die hier ermittelte
Aktivierungsenergie stellt die summarische Aktivierungsenergie iiber alle
Teilschritte dar. Darin beinhaltet sind u. a. die Verbindungsbildung, die

Diffusion des Zinks in der intermetallischen Phase und in reinem Nickel.

6.2.5 Abhdangigkeit von der DurchfluBgeschwindigkeit

Wenn Zink vor der Eindiffusion ins Nickel erst durch eine adhdrierende
Natrium-Grenzschicht diffundieren muf3, so sollte sich ein Diinnerwerden
dieser Schicht auf die sorbierte Zinkmenge auswirken. Diese Verdanderung der
Grenzschicht sollte durch die Variation der Durchfluflgeschwindigkeit

erreicht werden.

Die Ergebnisse der Versuche zur Abhdngigkeit der Zinksorption von der
DurchfluBgeschwindigkeit  sind in Tabelle 7 und Abbildung 31
zusammengestellt. Die folgenden Bedingungen waren fiir alle 4 Versuche
gleich:

Temperatur 300 °C
Zinkkonzentration 10 Gew.-ppm
Versuchsdauer 50 h

10 polierte Nickelbleche im Testteil

Versuch  DurchflufBg. Aktivitat Zinkmenge  Anhang
Nummer cm/s Bq/cm? ug/cm? Tabelle
14 16,1 543 118,3 20
11 24,1 471 102,6 17
13 40,2 513 111,8 19
12 80,3 389 84,8 18

Tab. 7: Mittelwerte der Versuchsergebnisse zur Abhdngigkeit

von der DurchfluBgeschwindigkeit

Der Wert aus Versuch 13 wurde bei einer Zinkkonzentration von 11 ppm Zink
in Natrium erhalten. Aufgrund der in Abschnitt 6.2.3 besprochenen
Konzentrationsabhédngigkeit wiirde dieser Wert bei 10 ppm um ca 10 ug/cm?

tiefer liegen.
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Abb. 31: Abh#ngigkeit der Zinksorption ausgedriickt
in Bq/cm? von der DurchfluBgeschwindigkeit

Aus den MeBwerten ergibt sich bei der Anpassung einer linearen Funktion ein
Gefdlle der sorbierten Zinkmenge mit steigender DurchfluBgeschwindigkeit.

Die empirisch ermittelte Gleichung fiir die Ausgleichsgerade lautet (Kurve 1
in Abb. 31):

y = -0,45X + 122
y = sorbierte Zinkmenge in ug/cm?
X = DurchfluBgeschwindigkeit (an den Proben) in cm/s

In Versuch 13 waren 5 MeBwerte erhdht und 5§ lagen etwas niedriger (vgl.
Anhang Teb. 19). In Versuch 12 war ein MeBwert erhoht und die anderen 9
lagen tiefer (vgl. Anhang Tab. 18). Ein Grund hierfiir konnte gewesen sein,
daB sich aufgrund des erhohten Durchflusses der Natriumspiegel in den
Testteilen so weit abgesenkt hatte, daB sich nur noch ein Teil der Bleche
stdndig unter Natrium befand. Dies hdtte - wie gefunden - zu einer
geringeren Sorption an den oberen Blechen gefiihrt. Werden nun zur Ermittlung
der Ausgleichsgeraden nicht die Mittelwerte aus Versuch 12 und 13, sondern
die hoheren Werte benutzt, so ergibt sich die folgende Gleichung (Kurve 2 in
Abb. 31):
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y = 0,097 X + 108,8

Unter diesen neuen Bedingungen kommt es zu einem leichten Anstieg der

Geraden.

Aufgrund dieser Versuche 13dBt sich eine signifikante Abhdngigkeit der
sorbierten Zinkmenge von der DurchfluBgeschwindigkeit innerhalb des

untersuchten Bereichs nicht feststellen.

Ein weiterer Grund dafiir, die Sorption als unabhdngig von der
Stromungsgeschwindigkeit zu betrachten, war die breite Streuung der

MeBwerte, wie sie aus den Tabellen 17 bis 20 des Anhangs ersichtlich ist.

6.2.6 Zeitabhdngigkeit

Die Zeitabhdngigkeit wurde gemessen um zu sehen, ob die Diffusion dem vVt-
Gesetz, das bei idealer Diffusion vorliegen sollte, gehorcht. Daneben ist
eine Kenntnis der Zeitabhdngigkeit der Zinksorption notig, um die in dieser

Arbeit erhaltenen Werte auf andere Versuchszeiten umrechnen zu konnen.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 und in Abbildung 32
zusammengestellt. Fir alle 3 Versuche gelten die folgenden Bedingungen:
Temperatur 300 °C, DurchfluBgeschwindigkeit 24,1 cm/s, Zinkkonzentration im
Natrium 10 Gew.-ppm, 10 polierte Nickelbleche im Testteil.

Versuch  Versuchszeit Aktivitdt Zinkmenge  Anhang
Nummer h Bq/cm? 1g/cm? Tabelle
11 50 471 102,6 17
17 150 1096 238,8 23
18 500 2209 481,3 24

Tab. 8: Mittelwerte der Versuchsergebnisse zur Abhdngigkeit

von der Versuchszeit
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Abb. 32: Zeitabhdngigkeit der Zinksorption

Die Zeitabhdngigkeit eines ungestorten Diffusionsvorgangs ergibt sich aus
Gleichung XIII (vgl. Abschnitt 2.2, 8. 9). Die Eindringtiefe X des
diffundierenden Stoffes sollte danach proportional der Wurzel aus der Zeit t

sein

x = v2Dt

Bei einer ungestdrten Diffusion sollte die gesamte eindiffundierte Menge y
eines Stoffes der Eindringtiefe proportional sein. Dies bedeutet, daB sich
unter den Voraussetzungen der ungestorten Diffusion ein Zeitgesetz der

folgenden Art ergibt:
y = Ax vVt

Bei der Auftragung der sorbierten Zinkmenge gegen die Wurzel aus dér Zeit

sollte sich danach eine Gerade ergeben, die durch den Ursprung geht.

Bei der Anpassung der vt-Funktion an die drei MeBwerte ergibt sich die

folgende Gleichung:
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y = 25xvVt - 68

sorbierte Zinkmenge in ug/cm?

Versuchsdauer in Stunden

o+
I

Variiert man neben der Steigung der Geraden und dem y-Achsenabschnitt auch
noch die Potenz von t, so 1dBt sich empirisch eine Funktion finden, die noch
besser an die Mefwerte angepaffit ist (in Abb. 32 eingezeichnete Kurve):

y = 46 x t% - 132 (XXI)

Das mittlere Fehlerquadrat der ersten Funktion betrdgt 41,7 (ug/cm?)?,
wdhrend das mittlere Fehlerquadrat der zweiten Funktion bei 0,29 (ug/cm?)?
liegt. Aufgrund der Abweichungen 1#dRt sich feststellen, daR die erste
Funktion recht gut, die =zweite (eingezeichnete) mnoch besser mit den
Meflwerten iibereinstimmt. Bei Berechnungen der Zeitabhdngigkeit der
Zinksorption von der Versuchsdauer in einem spdter folgenden Beispiel wurde

die zweite Gleichung verwendet.

Aus der ermittelten Zeitabhdngigkeit kann geschlossen werden, daB die
Diffusion des Zinks ins Nickel unter den hier vorliegenden Bedingungen
gestort war, was sich auf die Ermittlung der Diffusionskoeffizienten in

Abschnitt 6.2.9 auswirkte.

6.2.7 Oberfldachenabhdngigkeit

Diese Experimente sollten zweierlei kldren: Zum Einen sollte ermittelt
werden, wie sich eine vergrdBerte Oberfldche auf die sorbierte Zinkmenge
auswirkt (die Oberflache der kugelgestrahlten Nickelbleche ist um den
Faktor 3 groBer als die der elektropolierten), und zum Anderen sollte eine
eventuelle Abhdngigkeit von der Zusammensetzung der Oberfldche erfalit

werden.

Bei den drei Versuchen wurde nur die Temperatur und die Anordnung der
Probebleche verdndert, widhrend die folgenden Bedingungen gleich blieben:
DurchfluBgeschwindigkeit 24,1 cm/s, Versuchsdauer 50 h, Zinkkonzentration

im Natrium 10 Gew.-ppm.
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Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Tabelle 9 und Abbildung 33
zusammengestellt. Dabei sind neben den elektropolierten und den
kugelgestrahlten Nickelblechen auch die geglilhten kugelgestrahlten
Nickelbleche (k-1) aufgefiihrt, die bei Versuch 21 eingesetzt wurden.

Versuch Temperatur Behandlung Aktivitdat Zinkmenge Anhang

Nummer °c des Ni Bg/em®  ug/em? Tabelle

3 320 pol 999 217,7 9
kug 634 138,1

21 400 pol 1018 221,8 27
kug 1020 222,3
kug-1 114 24,8

19 500 pol 448 97,6 25
~ kug 457 99,6

Tab. 9: Mittelwerte der Versuchsergebnisse zur Abhdangigkeit

von der Vorbehandlung der Nickelbleche

Im ersten Versuch (Versuch 3) ergab sich, daB auf den elektropolierten
Nickelblechen mehr Zink sorbiert wurde als auf den kugelgestrahlten. Eine
mogliche Ursache dafiir war die Verkleinerung der KristallitgroBe an der
Oberfldche des Nickels durch das Kugelstrahlen. Aus diesem Grund wurden fiir
den zweiten Versuch (Versuch 21) kugelgestrahlte Bleche im Vakuum (10_5
Torr) bei 1050 °C in Gegenwart von Titanspinen (zum Gettern des
Restsauerstoffs) eine Stunde lang geglitht. Dadurch sollte die urspriingliche

KristallgroBe wiederhergestellt werden.

Auf den so behandelten Blechen wurde iiberraschenderweise wesentlich
weniger Zink abgeschieden, als auf den beiden anderen Nickelblecharten
(poliert und kugelgestrahlt). Daraufhin wurden durch sputtern und Auger-
Elektronenspektroskopie genauere Untersuchungen der Oberfldchen dieser drei

Bleche durchgefiihrt.

Die Abbildungen 34 bis 36 geben die Versuchsergebnisse wieder. In diesen

Abbildungen entsprechen 10 Minuten Sputterzeit etwa drei Atomlagen.
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Am auffdlligsten ist die hohe Sauerstoffkonzentration in Abbildung 36. Es
kam hier offensichtlich trotz der beschriebenen Gliihbedingungen zur
Ausbildung einer starken oxidischen Deckschicht. Betrachtet man die
Sauerstoffkonzentration der anderen beiden Diagramme, so fdllt auf, daB der
Sauerstoffgehalt an der Oberfldache in der Reihe pol - kug - kug-1 steigt. In
der gleichen Reihe steigen die Anfangskonzentrationen von Nickel und fallen

die des Kohlenstoffs.

Aufgrund dieses Ergebnisses wurde vermutet, daB eine zunehmende Oxidation

der Nickeloberfldche der Zinksorption steigenden Widerstand entgegensetzt.

Un diese Vermutung 2zu erhdrten, wurden Rontgen-Photoelektron-Spektren
(XPS-Spektren) aufgenommen. Die Abbildungen 37 bis 39 geben die

aufgenommenen XPS-Spektren wieder.
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Abb. 37: XPS-Spektrum der Oberflédche eines elektropolierten
Nickelbleches
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Die Peaks zwischen 850 eV und 860 eV wurden durch 2p3/2-ﬁbergénge des
Nickels verursacht. Aufgrund des unterschiedlichen Bindungszustands werden
die Elektronen im Mittel ndher zum Kern hingezogen (Verbindungen), oder sie
bleiben in ihrer urspriinglichen Position (elementares Nickel). Werden nun
durch die Verbindung mit Sauerstoff Elektronen aus der &duBeren Hiille
abgezogen, so ist fiir ein kernnahes Elektron, dessen mittlerer Abstand zum
Kern jetzt kleiner ist, mehr Energie zur Abldsung aufzuwenden. Entsprechend
erscheint der Peak fiir elementares Nickel bei 852,9 eV, der fiir NiO bei

854,5 eV und der fiir Ni(OH), bei 856,6 eV (32).

Beim Vergleich der drei Spektren fdllt auf, daB in der Reihe pol - kug -
kug-1 der Gehalt an metallischem Nickel kleiner wird, bis er bei kug-1 nur
noch andeutungsweise zu erkennen‘ ist. Von pol nach kug wird die
hydroxidische Schicht starker. Bei kug-1 liegt sogar mehr NiO als Ni(OH),

vor.

Diese Untersuchungen bestdtigen den Befund, daB die Sorption des Zinks am
Nickel um so schwieriger wurde, je stdrker die Nickeloberfldche oxidiert
war. Natrium reduziert jedoch die Nickeloberfldche, weshalb ein Auftreten
diese Effekts nur bei niedrigen Temperaturen zu erwarten war. Bei hdheren
Temperaturen sollte der nicht unmittelbar an der Oberfldche sitzende
Sauerstoff nach "auBen" ins Natrium diffundieren, oder aber die gesamte
Schicht abkorrodiert werden. Da die Korrosion des Nickels bei 400°C schon
erheblich eingesetzt hat (vgl. Abb. 30, S5.59) und die diffusionshemmende
Wirkung des Sauerstoffs bei 320°C noch wirksam war (vgl. Abb. 33, S.67),
liegt nahe, daB der EinfluB des Sauerstoffs auf die Zinksorption durch die

Korrosion verlorenging.

Ein 1Indiz fiir die Richtigkeit dieser Aussage war der Verlauf des
Verhdltnisses zwischen pol und kug bei den drei Versuchen (vgl Abb. 33).
Wdhrend bei 320 °C die oxidische Oberfldchenschicht ihren, die Diffusion
hemmenden EinfluB, voll geltend machen konnte, setzte bei 400 °C - wie in
Abschnitt 6.2.4 besprochen - die Korrosion ein, so daf die oxidische
Deckschicht ihren EinfluB verlor, weil sie abgetragen wurde. Dadurch liegen
die sorbierten Zinkmengen fiir pol und kug bei 400 °C und 500 °C praktisch
bei den gleichen Werten. Bei den gegliihten kugelgestrahlten Blechen war die
oxidische Schicht jedoch so stark, daB die Korrosion bei 400°C noch nicht

zum Tragen kam.
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Der Grund fiir die starke Hemmung der Sorption des Zinks durch den
Sauverstoff in den Oberfldchenschichten kdnnte sein, daB eindiffundierendes
Zink mit Nickel mikroskopisch die intermetallische Phase NiZn bildet, was

mit oxidiertem Nickel nicht mdglich ist.

6.2.8 Materialabhdngigkeit

Diese  Versuche wurden jeweils mit 5 elektropolierten Nickelblechen und 5
Kupferblechen durchgefilhrt, die sich in geometrisch gleichen Positionen in

den Testteilen befanden.

Kupfer bildet mit Zink die stabilen Messingphasen. Um zu sehen, wodurch
sich die Sorption des Zinks an Nickel und Kupfer unterscheiden, wurden die

im folgenden beschriebenen Experimente durchgefiihrt.

Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle 10 und Abbildung 40
gezeigt. Lediglich die Temperaturen wurden bei den drei Versuchen variiert;
die iibrigen Bedingungen blieben konstant:

DurchfluBgeschwindigkeit 24,1 cm/s
Zinkkonzentration im Natrium 10 Gew.-ppm

Versuchsdauer 50 h

Versuch Températur Material Aktivitdt Zinkmenge Anhang

Nummer °C Bq/cm? ng/cm? Tabelle
20 260 ““”““é;’”*"‘”"1665 363 26
Ni 252 55
15 300 Cu 1346 293 21
Ni 315 69
22 350 Cu 1644 358 28
Ni 614 134

Tab. 10: Mittelwerte der Versuchsergebnisse zur Abhidngigkeit

vom sorbierenden Material
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Abb. 40: Materialabhdngigkeit der Zinksorption

Wie aus Abbildung 40 2zu ersehen war fiir Kupfer bei diesen Experimenten
keine eindeutige Abh#dngigkeit der Zinksorption von der Temperatur
festzustellen. Bei Nickel dagegen kam es zu einem Anstieg, wie er gemdf der

in Abschnitt 6.2.4 gefundenen experimentellen Abhdngigkeit zu erwarten war.

Sollte es beim Kupfer - analog zum Nickel - zu einem Maximum der
Zinksorption mit steigender Temperatur kommen (durch die gegensdtzlichen
Wirkungen von Sorption und Korrosion), so miiBte den Experimenten zufolge das
Maximum frither als beim Nickel erscheinen. Die drei Mefipunkte wiirden dann
auf dem durch die Korrosion bestimmten, auslaufenden Ast der Kurve liegen,
weil sie mit einem exponentiellen Anstieg nicht in Einklang zu bringen sind.
AuBerdem wurde bei den Kupferblechen aus Versuch 22 ein Gewichtsverlust von

ca. 3 bis 5 mg/Blech festgestellt.
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Abb. 41: Ldslichkeit von Kupfer in Natrium (13)

Ein frilheres Sorptionsmaximum war auch deshalb zu vermuten, weil die
Loslichkeit des Kupfers (siehe Abb. 41) in Natrium bei 300 °C hoher ist als
die des Nickels (vgl. Abb. 2, Seite 12), und iberdies mit steigender

Temperatur wesentlich schneller ansteigt.

Die hohe Ldslichkeit des Kupfers ist auch der Grund, weshalb an einen

Einsatz von Kupfer als Gettermaterial im Primdrsystem eines Reaktors nicht

zu denken ist.
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6.2.9 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten

Un Diffusionskoeffizienten bestimmen =zu konnen war es notwendig, den
genauen Verlauf der Zinkkonzentration im Nickel in Abhdngigkeit von der
Eindringtiefe des Zinks =zu kennen. Mit Hilfe der in Abschnitt 5.3
beschriebenen Methode des Sputterns mit gleichzeitiger Aufnahme von AES-
Spektren wurden die in den Abbildungen 42 bis 45 gezeigten Tiefenprofile
aufgenommen, aus denen sich die Diffusionskoeffizienten berechnen lieBen.

Das Plateau (z.B. Abb. 43: 100 nm bis 700 nm) stellt die NiZn-Schicht dar.
Darauf folgt die feste Losung von Zink in Nickel.

Die in diesem Abschnitt erhaltenen Werte fiir Diffusionskoeffizienten
stellen jedoch nur eine grobe Abschdtzung dar. Zundchst wurden mit zwei
Methoden (GauB'sches Fehlerintegral und mittlere Verschiebung)
Diffusionskoeffizienten des Zinks in Nickel bestimmt. Fiir die erste Methode
wurden die auslaufenden Kurvendste unterhalb einer Zinkkonzentration von
30 % bis 40 % Zink benutzt. Bei Abbildung 45 wurden erst die Werte unterhalb
20 % Zink herangezogen. Diese Grenzen wurden gewdhlt, weil oberhalb dieser
Konzentrationen die intermetallische Phase NiZn entstehen kann und somit

keine Diffusion des Zinks in reinem Nickel mehr vorliegt.
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Abb. 42: Tiefenprofil eines mit Zink beladenen Nickelbleches
(300 °C, 10 Gew.-ppm Zn in Na, 50 h exponiert)
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Abb. 44: Tiefenprofil eines mit Zink beladenen Nickelbleches

(400 °C, 10 Gew.-ppm Zn in Na, 50 h exponiert)
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Abb. 45: Tiefenprofil eines mit Zink beladenen Nickelbleches
(500 °C, 10 Gew.-ppm Zn in Na, 50 h exponiert)

Bei der Auswertung nach der Methode des GauB'schen Fehlerintegrals (vgl.

Abschnitt 2.1, Seite 8) wurden die in Tabelle 11 folgenden Werte erhalten:

Wert Nr. Temperatur Zeit  Diffusionskoeff. Fehler

°C h cm?/s cm?/s
1 300 500 7,5x10" 1,9x10" %’
2 300 50 15x10” 8,0x10" %7
3 400 50 84,6x10" 17 31x10" 1’
4 500 50 666x10" %7 317x10" Y

Tab. 11: Diffusionskoeffizienten von Zink in Nickel nach

der Methode des GauB'schen Fehlerintegrals

Entscheidend fiir den Wert des Diffusionskoeffizienten ist die Wahl von cg.
Fir einen Wert des Diffusionskoeffizienten in der obigen Tabelle wurden zwei
bis drei c,-Werte angenommen und fiir jeden c,-Wert 4 bis 6 Werte des

Diffusionskoeffizienten berechnet. Danach wurden alle Werte gemittelt.

Wendet man zur Ermittlung der Diffusionskoeffizienten die Methode der
mittleren Verschiebung an (vgl. Seite 9), so ergeben sich die in Tabelle 12

aufgefithrten Werte:
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Wert Nr. Temperatur Zeit Mittl. Eindring- Diff.-Koeff.

°c h tiefe x in nm cm?/s
5 300 500 500 | 69x10" 17
6 300 50 100 28x10" 17
7 400 50 450 444x10”Y

Tab. 12: Diffusionskoeffizienten von Zink in Nickel nach

der Methode der mittleren Verschiebung

Als mittlere Eindringtiefe wurde ungefdhr die Hdlfte der maximalen

Eindringtiefe angenommen (z. B. in Abb. 43: 500 nm).

Die Werte der Diffusionskoeffizienten 5, 6 und 7 liegen erheblich hoher als
die Werte 1, 2 und 3 aus Tabelle 11. Der Grund hierfiir liegt darin, daB bei
den Werten 1, 2 und 3 die Dicke der gebildeten NiZn-Schicht bei der
Berechnung der Diffusionskoeffizienten nicht in Betracht gezogen wurde. Bei
den Werten der Tabelle 12 dagegen wurde angenommen, daf es sich durchgehend
um eine ideale Diffusion handelte, was aber nicht gegeben war. Die realen
Werte der Diffusionskoeffizienten sind groBer als die in Tabelle 11
gezeigten, da hierbei der Teil der intermetallischen Phase NiZn nicht

beriticksichtigt wurde.

Aus der Kombination zweier Werte aus Tabelle 11 lieB sich jeweils ein
Vorfaktor und eine Aktivierungsenergie (vgl. Seite 10) bestimmen. Die sich

hieraus ergebenden Werte sind in Tabelle 13 gezeigt.

Wert Nr. Vorfaktor D, Aktivierungsenergie
cm?/s kJ/mol
2,3 1,76x1o'11 55,6
2,4 34,7x10'11 69,8
3,4 688x10 11 89,0

Tab. 13: Aktivierungsenergien und Vorfaktoren, die sich aus

den Werten der Tabelle 11 ergeben

Aus den Werten 6 und 7 der Tabelle 12 ergibt sich eine Aktivierungsenergie

15 cm?/s. Die sehr groBen

von 88,8 kJ/mol und ein Vorfaktor von 4,5x10"
Abweichungen der vier Werte der Aktivierungsenergien voneinander =zeigen,

daB es sich bei dem Sorptionsvorgang von Zink an Nickel nicht um eine
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ungestorte Diffusion handelt. Derselbe Befund ergibt sich aus den
Tiefenprofilen, die nicht, wie bei einer idealen Diffusion zu erwarten,

einen exponentiellen Abfall ergeben.

Ein Vergleich der hier erhaltenen Aktivierungsenergien (Tab. 11) mit der in
Abschnitt 6.2.4 (S. 60) erhaltenen von 70 kJ/mol zeigt, daB sich die hier
erhaltenen drei Werte um den Wert fiir die Gesamtaktivierungsenergie der
Sorption bewegen. Da in diesem Abschnitt weder Korrosion, noch
Verbindungsbildung beriicksichtigt wurden ist der Gang der drei Werte nicht
verwunderlich. Sie kodnnen jedoch mit Vorbehalt als eine Bestdtigung des

Wertes aus Abschnitt 6.2.4 angesehen werden.

Auf analoge Weise wie fiir Zink in Nickel lieBen sich aus den Abbildungen 43
und 44 auch Diffusionskoeffizienten fiir die Diffusion des Zinks in der
Nickel-Zink-Phase berechnen. Dazu wurden die flach verlaufenden Kurvendste
verwendet (Abb. 43: 100 bis 600 nm; Abb. 44: 100 bis 500 nm). Die Werte sind
in Tabelle 14 gezeigt.

Wert Nr. Temperatur Zeit Diffusionskoeff.
°C h cm?/s
=14
8 300 500 4,3x10
9 400 50 9,4x10"

Tab. 14: Diffusionskoeffizienten von Zink in NiZn nach

der Methode des GauB'schen Fehlerintegrals

Die sich aus diesen beiden Werten ergebende Aktivierungsenergie betrdgt
18,9 kJ/mol und der Vorfaktor liegt bei 2,6x10-12 cm?/s.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daB sich die Diffusionskoeffizienten des
Zinks in Nickel bei 300 °C bis 400 °C zwischen 10_15 und 10_16 bewegen,
wdhrend die Werte fiir die Diffusion des Zinks in NiZn in diesem
Temperaturbereich bei 10_13 bis 10—14 cm?/s, also um zwei Zehnerpotenzen

hoher liegen.

Weitergehende Aussagen sind zu unsicher, da die Diffusion aus den folgenden
Griinden getdrt ist:

- Die Zinkkonzentration an der Nickeloberfldche ist nicht konstant,
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- eine zu erwartende Abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Zinkkonzentration in Nickel ist nicht bericksichtigt (innerhalb einer
Konzentrationsspanne von 0,001 % bis 50 % ist nicht mit einer Konstanz des
Diffusionskoeffizienten zu rechnen),

- es kommt in dem hier betrachteten System zur Bildung der intermetal-
lischen Verbindung NiZn,

- es liegen zwei verschiedene Diffusionsvorgédnge (Zn in Ni und Zn in NiZn)
vor, die sich gegenseitig beeinflussen.

Eine geschlossene Losung fiir die Diffusionsgleichung unter solchen

Bedingungen gibt es nicht. Eine genauere Berechnung der Diffusions-~

koeffizienten ist daher nicht moglich.

6.2.10 Der Mechanismus der Zinksorption

Aus den in den Abschnitten 6.1 bis 6.2.9 dargelegten Ergebnissen ergibt
sich ein Bild fir den Mechanismus der Sorption des Zinks an Nickel aus
Natrium. Alle hierfiir in Betracht zu ziehenden Schritte sind in Abbildung 46

schematisch dargestellt.
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Abb, 46: Schematische Darstellung der Sorption von Zink an

Nickel aus Natrium
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Zink ist in flissigem Natrium in elementarer Form geldst.

Das Zink gelangte aus dem stromenden Natrium durch die adhdrierende
Grenzschicht an die Nickeloberfldche (1). Die adhdrierende Grenzschicht war
wahrscheinlich sehr diinn, da sie durch die Variation der Durchflul3-

geschwindigkeit bei den beschriebenen Versuchen nicht beeinfluB3bar war.

An der Oberfldche des Nickels angelangt, diffundierte das Zink in die
obersten Atomlagen ein, wo es sich bis zur Bildung der intermetallischen
Verbindung NiZn (4) aufkonzentrierte (die Zinkkonzentration in der Losung

betrug 0,001 % , die in der intermetallischen Verbindung ca. 50 % Zink).

Fir die sorbierte Zinkmenge war dabei vor allem die chemische
Beschaffenheit der Nickeloberfldche entscheidend. Je stdrker oxidiert die
obersten Atomlagen waren, desto mehr Widerstand wurde dem

eindiffundierenden Zink entgegengesetzt.

Als Grund fiir die Aufkonzentration des Zinks zur intermetallischen Phase
wird eine groBere thermodynamische Stabilitdt der NiZn-Phase gegeniiber der
festen Lodsung Zink in Nickel angenommen. Bei Kupfer kam es unter den
beschriebenen Bedingungen nach roéntgendiffraktometrischen Messungen nicht

zur Ausbildung einer neuen Phase.

Parallel zum Aufbau der NiZn-Phase (4) in den Oberfldchenschichten des
Nickels diffundierte das Zink weiter ins Nickel ein (3) und konzentrierte
sich auch dort auf. Waren die #uBersten Nickelschichten zu NiZn-Schichten
geworden, so erfolgte ein relativ schneller Antransport des Zinks durch die
NiZn-Schicht (2) an die Phasengrenze NiZn-Ni. Dort erfolgte ein sukzessiver

Aufbau der NiZn-Phase, die so stetig an Dicke zunahm.

In Konkurrenz zu diesem Sorptionsvorgang stand die Korrosion der #uBeren
Schichten des Nickelblechs, die zu Anfang noch aus Nickel (teilweise

oxidiert), spdater jedoch aus NiZn bestand.

Im Zusammenspiel von Sorption und Korrosion ergab sich ein Maximum der

Beladung bei 380 °C bis 400 °C,
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6.2.11 Ubertragbarkeit auf Reaktorbedingungen

Zum SchluB sollte die Frage gepriift werden, ob die unter idealisierten
Bedingungen am Kreislauf NATAN erhaltenen Resultate direkt auf die realen
Bedingungen in einem Reaktor iibertragen werden konnen. Deshalb wurden
elektropolierte und kugelgestrahlte Nickelbleche aus den gleichen
Herstellungschargen wie bei den Versuchen 3, 19 und 21 im KNK-II

Primdrnatrium eingesetzt.

Die einzige Stelle, an der solch ein Einsatz mdglich ist, ist die Primdr-
natrium-Probenahmestation. Der Probenhalter fiir diese Station erfordert
Bleche einer bestimmten Form, die etwas kleiner ist als die der Probebleche
fiir das Loop.

Je drei elektropolierte und kugelgestrahlte Bleche mit je 7,6 cm?
Oberfldche wurden gemeinsam mit einem Edelstahltiegel in der
Probenahmestation 100 Stunden dem stromenden Primdrnatrium bei 330°C und

1 m®/h Durchsatz (entsprechend ca. 30 cm/s) exponiert.

Nach dem Abklingen des Na-24 um einen Faktor 10° (20 Halbwertszeiten = 12,5
Tage) wurde der Halter mit den Blechen und dem Tiegel wieder ausgebaut und
im Labor in einer Schutzgasbox geoffnet. Der Tiegel enthielt 4,265 g Na. Er
wurde in einen gasdichten Plastikbehdlter gesetzt; die 4im Natrium
enthaltenen Radionuklide wurden mehrfach ¥-spektrometrisch bestimmt. Die

Mittelwerte dieser Messungen sind in Tabelle 15 zusammengestellt worden.

Da sich durch die Betriebsweise der KNK-II das Radionuklid-Inventar des
Primdrnatriums stdndig dndert, hat es sich bewdhrt, an den Proben sorbierte
Radionuklide immer auf das aktuelle Inventar zu beziehen. Deshalb wird bei
jedem Sorptionsexperiment ein Tiegel zur Bestimmung des aktuellen

Radionuklid-Inventars mit eingebaut.

Die kleinen Blechproben wurden in der iiblichen Weise zuerst durch Alkohol,
dann mit destilliertem Wasser von anhaftendem Restnatrium befreit und zur

Messung einzeln in Kunststoffolie eingeschweil3t.
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Nuklid Halbwertszeit nCi/g Na kBq/g Na

Na-22 2,602 a 644 ,8 23,9
Mn-54 312,2 d 195,5 7,2
Zn-65 244,1 d 109,0 4,03
Ag-110m 249,9 d 157,5 5,8

Sb-124 60,3 d 14,0 0,52
Cs-137 30,17 a 11,8 0,44

Tab. 15: Radionuklide im KNK-II Primdrnatrium (26.3.85)

Von jedem Blech wurden zwei ¥-Spektren aufgenommen. Als Radionuklide
wurden dabei nur Mn-54 und Zn-65 gefunden. Tabelle 16 zeigt die Mittelwerte
der Aktivitdten auf den einzelnen Blechen (kBq/cm?®) und die auf das Inventar
(vgl. Tabelle 15) bezogene Verteilung zwischen Nickeloberfldche und

Natrium.

Streng genommen gelten Verteilungskoeffizienten K (K entspricht dem
Quotient aus Aktivitdt auf der Oberfldche zu Aktivitdt in Losung) nur fiir
reversible Systeme, in denen sich ein Gleichgewicht einstellt. Zweifellos
handelt es sich bei der Sorption von Mn-54 und Zn-65 aus flissigem Natrium
an Nickeloberfldchen nicht um ein reversibles Gleichgewicht, aber ein Bezug
auf das Inventar ist zum Vergleich von Ergebnissen notwendig. Dieser Umstand
soll dadurch gekennzeichnet werden, daB nicht auf das Natriumvolumen (cm?)
umgerechnet wird und K deshalb nicht mit der Dimension cm erscheint, sondern

als g/cm?®.

Die in Tabelle 16 zusammengefaBten Ergebnisse zeigen fiir Zn-65 den gleichen
EinfluB der Oberfldchenvorbehandlung des Nickels, wie er im
Natriumkreislauf gefunden wurde (vgl. Abschnitt 6.2.7, 8. 67). Auch die
Verhdltnisse zwischen den sorbierten Zinkmengen auf den elektropolierten
und den kugelgestrahlten Blechen sind vergleichbar. An der KNK-II ergab sich
(bei 330 °C, 100 h) ein Wert von 1,8 (pol/kug), im Loop wurde ein Wert von
1,6 (320 °C, 50 h, Anhang Tab. 9) gefunden. Die Sorption von Mangan wurde
offensichtlich nicht von der Vorbehandlung beeinfluft.
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Blech 7Oberfléche kBq/cm? K (g/cm?)
Mn=-54 Zn-65 Mn=-54  Zn-65
1 pol. 65 266 9,0 66
2 kug. 48 143 6,6 35
3 pol. 43 267 6,0 66
4 kug. 41 139 5,7 35
5 pol. 43 250 6,0 62
6 kug. 46 160 6,3 40

“Tab. 16: Sorption von Mn-54 und Zn-65 auf Nickelblechen
Abhdngigkeit von der Oberflachenvorbehandlung

Leider wurde der Zinkgehalt des Primdrnatriums in letzter Zeit nicht mehr
bestimmt. Bei frilheren Analysen ergaben sich jedoch besonders hidufig Werte
um 10 ppm Zink. Setzt man einen solchen Wert auch fiir Marz 1985 voraus, so
ergibt sich mit der gemessenen Aktivitdtskonzentration von 4,03 kBg/gNa
(vgl. Tab. 15) eine spezifische Aktivitdt von 403 MBq/gZn und ein
Reziprokwert von 2,48 ugiZn/kBq Zn-65. Mit den Mittelwerten des KNK=-
Experiments ergaben sich dann Beladungen von

261 kBq Zn-65/cm?® entsprechend 0,65 mg Zn/cm? fiir polierte und

147 kBq Zn-65/cm® entsprechend 0,36 mg Zn/cm? fiir kugelgestrahlte Nickel-
bleche bei 330 °C und 100 h.

Aus dem Versuch 3 am Natriumkreislauf (vgl. Abschn. 6.2.1 S. 54) ergaben
sich mit den Gleichungen XX aus Abschnitt 6.2.4 (s. 59)
(Temperaturkorrektur) und XXI aus Abschnitt 6.2.6 (S. 65, Zeitkorrektur)
0,56 mg Zn/cm® auf den elektropolierten und 0,36 mg Zn/cm?auf
kugelgestrahlten Blechen.

Die Ubereinstimmung zwischen den im Kreislauf gemessenen Werten, die mit
den in dieser Arbeit erhaltenen Gleichungen fiir die Temperatur- und
Zeitabhdngigkeit korrigiert wurden, und den in der KNK-II gemessenen Werten

ist sehr gut.

Aus diesen Experimenten kann geschlossen werden, daB das Sorptions-
verhalten von Zink (Zn-65) nicht von anderen LOsungspartnern im KNK-
Primdrnatrium beeinfluBt wird. Die am Natriumkreislauf NATAN erarbeiteten

Ergebnisse konnen direkt auf Reaktorsysteme iibertragen werden.
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7 Zusammenfassung

7.1 Ergebnisse dieser Arbeit

Bei der Sorption von Zink an Nickel aus fliissigem Natrium kommt es zur
Bildung der intermetallischen Phase NiZn, die nach der Literatur mindestens
45 Gew.-% Zink enthdlt. Das bedeutet eine Aufkonzentration des Zinks

gegenilber seiner Losung in fliissigem Natrium (10 ppm) auf das 45000-fache.

Die Zinksorption ist im Bereich zwischen 16 und 80 cm/s unabhdngig von der

Stromungsgeschwindigkeit und

steigt zwischen 3 und 19 Gew.-ppm proportional zur Konzentration im Natrium

an.

Die Zeitabhdngigkeit der Zinksorption weicht deutlich von einem vt-Verlauf
ab, wie er bei idealer Diffusion des Zinks im Nickel zu erwarten wdre. Die
Griinde hierfiir konnen sein,

- der komplexe Diffusionsvorgang, bei dem sich zwei Diffusionsvorginge
tiberlagern (Zn in Ni und Zn in NiZn).

- daB die Diffusionskoeffizienten innerhalb so weiter Konzentrations-
spannen (45 bis 0 % Zink) nicht konstant sind,

- die Bildung der intermetallischen Verbindung NiZn,

Das Zusammenwirken dieser Vorgidnge macht eine Berechnung von Diffusions-

koeffizienten unmoglich.

Die Zinksorption zeigt bei Versuchszeiten zwischen 50 h und 500 h eine
Zeitabhingigkeit, die - bei 300 °C - am besten mit der Funktion

0,4

y = 46 x t - 132 wiedergegeben werden kann, wobei y die sorbierte

Zinkmenge in pg/cm? und t die Versuchszeit in Stunden angibt.

Durch Korrosion kommt es mit steigender Temperatur bei 380 °C bis 400 °C zu
einem Maximum der sorbierten Zinkmenge. Aus der Temperaturabhdngigkeit 148t
sich eine Aktivierungsenergie des gesamten Sorptionsprozesses von 70 kJ/mol

und eine Aktivierungsenergie der Korrosion von 95 kJ/mol errechnen.
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Kupfer ist besonders bei niedrigen Temperaturen (unterhalb 400 °C) in der
Lage mehr Zink zu sorbieren als Nickel. Vor einem Einsatz in einen Reaktor
sind jedoch wegen der relativ hohen Loslichkeit des Kupfers in Natrium noch

zahlreiche Randbedingungen sorgfdltig zu untersuchen.

Entscheidend fiir die Zinksorption an Nickel - besonders bei Temperaturen,
bei denen die Nickelkorrosion noch nicht stark ist (unter 400 °C) - ist die
Beschaffenheit der Nickeloberfldche. Je starker diese oxidiert ist, desto
groBer ist der Widerstand, der dem eindringenden Zink entgegengesetzt wird.
Geringe Unterschiede im Sauerstoffgehalt der obersten Atomlagen des Nickels

haben hier einen erheblichen EinflufB.

7.2 Konsequenzen fiir den Reaktoreinsatz

Radionuklidfallen (RNF's) sollen solche Nuklide aus dem umlaufenden
Primdarnatrium abscheiden, deren ¥-Strahlung von wesentlicher Bedeutung fiir
die Strahlenbelastung an der Anlage ist. Wie einleitend gezeigt wurde, sind
das unter den Aktivierungsprodukten vor allem Zn-65 und Mn-54 (vgl. Seite
4). Auch die Uberlegungen wurden beschrieben, die zum Anbringen der
amerikanischen Nuklidfalle am Brennelement-Austritt fithrten. In der
vorliegenden Arbeit wurde nun gezeigt, daBl zwar die Abscheidung des Zinks am
Nickel mit steigender Temperatur zunimmt, aber auch - wie zu erwarten - die
abtragende Korrosion des Nickels. Aus diesem Zusammenspiel von Sorption und
Korrosion ergab es sich als vorteilhaft, eine RNF fiir Zn (Zn-65) bei 380 °C
bis 400 °C zu betreiben. Die Sorption von Mn-54 wurde in dieser Arbeit im
Rahmen der Abldseversuche untersucht; da Mn=-54 in Proben aus der KNK jedoch
etwa gleich weit eingedrungen war wie Zn (Zn-65) (vgl. Abschnitt 3.1),
unterliegen beide Radionuklide in analoger Weise der abtragenden Korrosion
des Nickels durch stromendes Natrium oberhalb 400 °C. Die Stelle der
hochsten Temperatur im Reaktor ist deshalb sicher nicht optimal fiir die

Positionierung einer Ni-RNF.

Mit einer RNF, die bei 380 °C bis 400 °C betrieben wird, ein Volumen von
1 m* hat, mit Pallringen von 10 mm Durchmesser gefiillt ist und damit eine
aktive Oberfldche von 515 m? besitzt, lieBen sich unter der Voraussetzung,
daB die Zinkkonzentration bei 10 ppm konstant ist, nach dem Ergebnis dieser

Arbeit in 500 Stunden ca. 5000 g Zink sorbieren.
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9 Anhang

9.1 Tabellen

Tabelle 1: Aktivitdtsverdnderung eines beladenen Nickelbleches

in 1 molarer Natronlauge

Zeit Aktivitat

(h) Zn-65 (kBq/cm?) ~ Mn-54
0 147,3 T 29
3 149,1 85,1
71,3 151,7 84,7

Tabelle 2: Aktivitdtsverdnderung eines beladenen Nickelbleches

in 5 molarer Kalilauge

Zeit Aktivitdt

(h) Zn-65 (kBq/cm?) Mn-54
0 148,7 84,7
17,25 148,7 84,4
38,5 150,6 84,7

62 1484 84,7
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Tabelle 3: Aktivitdtsverdnderung eines beladenen Nickelbleches

in 0,1 molarer Schwefelsdure

Zeit Zn=65 Mn-54
(min) kBq/cm? % kBq/cm? %
0 167,2 100 81,0 100
10 157,6 9%, 3 76,6 94,5
25 142,1 85,0 68,1 84,0
45 120,6 72,1 60,3 74,4
75 91,8 54,9 47,7 58,9
120 45,5 27,2 27,6 34,1
180 23,3 13,9 10,0 12,3
350 14,2 8,5 4,7 5,8
480 10,5 6,3 3,2 3,9
720 8,6 5,1 2,4 2,9

Tabelle 4: Aktivitdtsverdnderung eines beladenen Nickelbleches

in 0,1 molarer Salzsdure

Mn-54

Zeit Zn-65
(min) kBq/cm? % kBq/cm? %
0 189,8 100 72,9 100
10 160,2 84,4 59,9 82,2
25 118,0 62,2 40,0 54,8
40 83,3 43,9 27,4 37,5
60 49,2 25,9 16,5 22,7
80 36,3 19,1 10,3 13,4
130 25,5 13,4 5,9 8,1
200 20,7 10,9 4,5 6,2
530 13,4 7,1 2,9 4,0
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Tabelle 5: Aktivitdtsverdnderung eines beladenen Nickelbleches

in 0,1 molarer Salpertersdure

Zeit Zn-65 Mn-54

(min) kBq/cm? % kBq/cm? %

0 170, 2 100 74,0 100
10 41,1 24,1 14,4 19,5
20 18,5 10,9 5,5 7,4
30 12,4 7,3 2,8 3,7
42 9,4 5,5 2,0 2,7
60 6,5 3,8 1,2 1,7

Tabelle 6: Aktivitdtsverdnderung eines beladenen Nickelbleches

in 1 molarer Essigsdure

Zeit Zn-65 Mn-54
(min) kBq/cm? % kBq/cm? %
0 47,5 100 52,5 100
80 225, 3 91,0 41,1 78,2
200 138,8 56,1 19,2 36,5
280 94,7 38,3 12,8 24 4
445 30,8 12,5 5,3 10,1
610 17,0 6,9 3,6 6,8

830 14,5 5,9 3,1 6,0
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Tabelle 7: Aktivitdten auf den Blechen aus Versuch 1; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 260 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdat Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 200,9 43,8
2 Ni pol 194,3 42,3
3 Ni pol 192,8 42,0
4 Ni pol 193,9 42,2
5 Ni pol 188,4 41,0
6 Ni pol 211,2 46,0
7 Ni pol 167,8 36,6
8 Ni pol 172,6 37,6
9 Ni pol 193,2 42,1
10 Ni pol 198,2 43,2

Mittelwert 191,3 +12,8 41,7

Tabelle 8: Aktivitdten auf'den Blechen aus Versuch 2; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 320 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitat Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?®)
1 Ni pol 718,1 156,5
2 Ni pol 700, 4 152,6
3 Ni pol 714,1 155,6
4 Ni pol 698,5 152,2
5 Ni pol 733,9 159,9
6 Ni pol 666,7 145,3
7 Ni pol 712,4 155,2
8 Ni pol 679,4 148,0
9 Ni pol 694,6 151,3
10 Ni pol 666,7 145,3

Mittelwert 698,5 +22,3 152,2
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Tabelle 9: Aktivitdten auf den Blechen aus Versuch 3; 240 1/h
10 ppm Zn in Na, 320 °C, 50 h

Blech  Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni kug 601,9 131,1
2 Ni pol 909,6 198,2
3 Ni pol 1018,7 222,0
4 Ni kug 621,9 135,5
5 Ni pol 982,0 214,0
6 Ni pol 1006, 3 219,3
7 Ni kug 679,2 148,0
8 Ni kug 658,9 143,6
9 Ni pol 1077,1 234,7
10 Ni kug 609,7 132,9

Mittelwert pol 998,7 +60,9 217,6
Mittelwert kug 634,3 33,3 138,2

Tabelle 10: Aktivitdten bei den Blechen aus Versuch 4; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 380 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 1549, 3 337,6
2 Ni pol 1510,4 329,1
3 Ni pol 1464 ,6 319,1
4 Ni pol 1490,0 3247
5 Ni pol 1508,7 328,7
6 Ni pol 1559,3 339,8
7 Ni pol 1554,4 338,7
8 Ni pol 1575, 2 343,2
9 Ni pol 1526, 3 332,6
10 Ni pol 1536,0 334,7

Mittelwert 1527 ,4 34,3 332,8
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Tabelle 11: Aktivitdten bei den Blechen aus Versuch 5; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 440 °C, 50 h

Blech Material Zn=-65-Aktivitdat Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 497 ,4 108,4
2 Ni pol 491,7 107,1
3 Ni pol 500,7 109,1
4 Ni pol 494,0 107,6
5 Ni pol 478,0 104,1
6 Ni pol 501,6 109,3
7 Ni pol 502,9 109,6
8 Ni pol 521,8 113,7
9 Ni pol 510,6 111,3
10 Ni pol 489,6 106,7

Mittelwert 498,8 +12,0 108,7

Tabelle 12: Aktivitdten bei den Blechen aus Versuch 6; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 500 °C, 50 h

Blech Material Zn=-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 424,1 92,4
2 Ni pol 418,0 91,1
3 Ni pol 405,7 88,4
4 Ni pol 387,7 84,5
5 Ni pol 4245 92,5
6 Ni pol 401,1 87,4
7 Ni pol 451,4 98,3
8 Ni pol 450,8 98,2
9 Ni pol 417,5 91,0
10 Ni pol 398,3 86,8

Mittelwert 417,9 +21,1 91,1
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Tabelle 13: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 7; 240 1/h,
3 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge
Nr. (Bg/cm*) (ug/cm®)
1 Nipol  140,0 30,5

2 Ni pol 42,3 31,0

3 Ni pol 143,2 31,2

4 Ni pol 153,3 33,4

5 Ni pol 164,9 35,9

6 Ni pol 187,4 40,8

7 Ni pol 160,4 34,9

8 Ni pol 160,5 35,0

9 Ni pol 159,6 34,8

10 Ni pol 176,5 38,5

Mittelwert 1588 15,2 34,6

Tabelle 14: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 8; 240 1/h,
14,5 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech Material
Nr.
_N_“‘Iwuwwﬂm}di.pOI
2 Ni pol
3 Ni pol
4 Ni pol
5 Ni pol
6 Ni pol
7 Ni pol
8 Ni pol
9 Ni pol
10 Ni pol
© Mittelwert

ZIn-65-Aktivitdt Zinkmenge
(Bg/cm?) (ug/cm®)
mw»~~%73’8 -146,8
678,6 147,9
658,1 143,4
691,1 150,6
713,2 155, 4
726,3 158,3
744 ,9 162,3
688,1 149,9
696,0 151,7
672,3 146,5

694,2 26,8

151,3
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Tabelle 15: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 9; 240 1l/h,
19 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 808,0 176,1
2 Ni pol 798,4 174,0
3 Ni pol 731,8 159,5
& Ni pol 801,5 174,6
5 Ni pol 7162,7 166,2
6 Ni pol 772,3 168,3
7 Ni pol 807,7 176,0
8 Ni pol 813,1 177,2
9 Ni pol 802,9 175,0
10 Ni pol 835,5 182,0

Mittelwert 793,4 29,7 172,9

Tabelle 16: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 10; 240 1/h,
12,5 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech Material In-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 729,2 158,9
2 Ni pol 702,7 153,1
3 Ni pol 721,0 157,1
4 Ni pol 699,9 152,5
5 Ni pol 703,8 153,3
6 Ni pol 672,2 146,5
7 Ni pol 678,0 147,7
8 Ni pol 692, 4 150,9
9 Ni pol 6441 140,3
10 Ni pol 733,6 159,8

Mittelwert 697,7 *27,5 152,0
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Tabelle 17: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 11; 240 1/h,

10 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech  Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge
Nr. (Bq/cm*) (ug/cm?)
1 Ni pol 459, 1 100,0
2 Ni pol 531,1 115,7
3 Ni pol 497,9 108,5
4 Ni pol 527,7 115,0
5 Ni pol 503,6 109,7
6 Ni pol 391,1 85,2
7 Ni pol 449,8 98,0
8 Ni pol 454 ,3 98,9
9 Ni pol 482,3 105,1
10 Ni pol 411,8 89,7
Mittelwert 470,9 +46,5 102,6

Tabelle 18: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 12; 800 1/h,

10 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech  Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge
Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)

1 Ni pol 371,2 80,9

2 Ni pol 335,1 73,0

3 Ni pol 393,0 85,6

4 Ni pol 418,3 91,1

5 Ni pol 368,0 80,2

6 Ni pol 540,7 117,8

7 Ni pol 430,6 93,8

8 Ni pol 442,2 96,3

9 Ni pol 386,7 84,3

10 Ni pol 354,1 77,1

Mittelwert 404,0 £58,8 88,0
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Tabelle 19: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 13; 400 1/h,
11 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bg/cm?) (ng/cm®)
1 Ni pol 442 .5 96,4
2 Ni pol 475,4 103,6
3 Ni pol 475,8 103,7
4 Ni pol 440,1 95,9
5 Ni pol 425,9 92,8
6 Ni pol 583,3 127,1
7 Ni pol 568,7 123,9
8 Ni pol 575,8 125,5
9 Ni pol 576,0 125,5
10 Ni pol 561,9 122 ,4

Mittelwert 512,5 +65,8 111,7

Tabelle 20: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 14; 160 1/h,
10 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

N. (Bq/cn?) (ug/cm?)
1 Ni pol 520,4 113,4
2 Ni pol 564,8 123,1
3 Ni pol 610,9 133,1
4 Ni pol 597,2 130,1
5 Ni pol 607 ,4 132,4
6 Ni pol 460,5 100,3
7 Ni pol 500,0 108,9
8 Ni pol 505,7 110,2
9 Ni pol 549,5 119,7
10 Ni pol 514,6 112,1

Mittelwert 543,1 £51,2 118,3
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Tabelle 21: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 15; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm*) (ug/cm?)
1 Cu 1059, 3 230,8
2 Ni pol 220,3 48,0
3 Ni pol 185,3 40,4
4 Cu 1615,5 352,0
5 Ni pol 293,9 64,0
6 Cu 1261,0 274,8
7 Ni pol 500,2 109,0
8 Cu 1452,3 316,5
9 Cu 1352,7 294,8
10 Ni pol 374,9 81,7

Mittelwert Cu 1348,3 +208,2  293,8
Mittelwert Ni  314,9 £126,6 68,6

Tabelle 22: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 16; 240 1/h,
7,5 ppm Zn in Na, 300 °C, 50 h

Blech  Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 220,5 48,1
2 Ni pol 246,7 53,8
3 Ni pol 222,4 48,5
4 Ni pol 213,4 46,5
5 Ni pol 408,2 88,9
6 Ni pol 4343 94,6
7 Ni pol 429,5 93,6
8 Ni pol 4423 96,4
9 Ni pol 402, 0 87,6

Mittelwert 335,5 #105,2 73,1
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Tabelle 23: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 17; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 300 °C, 150 h

Blech Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 1182,1 257,6
2 Ni pol 1094, 7 238,5
3 Ni pol 1001, 4 218,2
4 Ni pol 1027,7 223,9
5 Ni pol 1012, 4 220,6
6 Ni pol 1171,7 255,3
7 Ni pol 1200,4 261,6
8 Ni pol 1119, 1 243,8
9 Ni pol 1078,8 235,1
10 Ni pol 1067, 4 232,6

Mittelwert 1095,6 *71,7 238,7

Tabelle 24: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 18; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 300 °C, 500 h

Blech  Material Zn=-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bg/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 2254,7 491,3
2 Ni pol 2214 ,6 482,6
3 Ni pol 2251,5 490,6
4 Ni pol 2265,5 493,6
5 Ni pol 2203,0 480,0
6 Ni pol 2213,5 482,3
7 Ni pol 2150,3 468,5
8 Ni pol 2171,4 473,1
9 Ni pol 2178,5 4747
10 Ni pol 2182,5 475,6

Mittelwert 2208,6 +39,0  481,2
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Tabelle 25: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 19; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 500 °C, 50 h

Blech  Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni kug 484,8 105,6
2 Ni pol 477,7 104,1
3 Ni kug 443 ,4 96,6
4 Ni kug 444 ,9 96,9
5 Ni pol 451,1 98,3
6 Ni pol 440,7 96,0
7 Ni kug 447,2 97,4
8 Ni pol 437,8 95,4
9 Ni pol 433,3 94,4
10 Ni kug 466 ,0 101,5
Mittelwert pol 448,1 +17,8 97,6 -
Mittelwert kug 457,3 £17,9 99,6

Tabelle 26: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 20; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 260 °C, 50 h

Blech, Material Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bg/cm®) (ug/cm?)
1 Ni pol 266,4 58,0
2 Cu 1855,0 404 ,2
3 Cu 1787,6 389,5
4 Ni pol 284 ,4 62,0
5 Cu 1774,3 386,6
6 Ni pol 248,5 54,2
7 Cu 1460,9 318,3
8 Ni pol 205,7 44,8
9 Ni pol 256,6 55,9
10 Cu 1454,8 317,0

Mittelwert Cu 1666,5 £192,9  363,1
Mittelwert Ni  252,3 #29,3 55,0
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Tabelle 27: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 21; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 400 °C, 50 h

Blech Material

Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm*) (ug/cm?)
1 Ni pol 1016,7 221,5
2 Ni kug 1074,5 234,1
3 Ni kug-1050  160,2 34,9
4 Ni kug-1050  152,4 33,2
5 Ni kug 1094, 2 238, 4
6 Ni pol 1018,5 221,9
7 Ni kug-1050 58,5 12,7
8 Ni kug 904, 1 197,0
9 Ni kug 1005,9 219,2
10 Ni kug-1050 84,1 18,3

Mittelwert Ni pol 1017,6 £1,3 221,7
Mittelwert Ni kug 1019,7 +85,8 222,2

Mittelwert Ni kug-1050 113.8 #50,3 24,8

Tabelle 28: Aktivitdten der Bleche aus Versuch 22; 240 1/h,
10 ppm Zn in Na, 350 °C, 50 h

Blech Material

Zn-65-Aktivitdt Zinkmenge

Nr. (Bq/cm?) (ug/cm?)
1 Ni pol 604,8 131,8
2 Cu 1724,3 375,7
3 Cu 1679,2 365,9
4 Ni pol 592, 4 129,1
5 Cu 1735,5 378,2
6 Cu 14485 315,6
7 Ni pol 681,1 148 ,4
8 Ni pol 581,0 126,6
9 Cu 1637,6 356,8
10 Ni pol 613,6 133,7

Mittelwert Cu
Mittelwert Ni

1645,0 +116,5 358,4

614,6 *39,2

133,9
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9.2 Abbildungen

Abbildung 1: Fotographie der Anlage

Abbildung 2: Fotographie der Kiihlfalle

Abbildung 3: Schematisches Fliefbild der Natrium-Test-Anlage
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Abb. 2: Fotographie der Kijhlfalle




Abb. 3



Gas - Dampf -
/ System Abscheider
1A82
/ Ausgleichs -
gefiifl

1AL

/ \ Kaltfalle -)

Wirme-
tauscher

Durchflufl -
messer

Pumpe

\ Filter (1 \

\ Gassystem a
Dampf - (=
Abscheider E

Testteil

Testteil

-
Erhitzer

S ft =
auerstoff-[—
Sonde E

> Erhitz
O \

Durchfluf-
messer a

VAVAN

N

P —

1B
Ablaftank

N

) //
\\ s

N

N

2

=

— 107 —

I

~

>

tauscher :

' WiirV





