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ZUSAMMENFASSUNG : U02— und Spaltproduktfreisetzung aus Natriumlachen

Im KfK—Versuchsprogramm NALA wird die Freisetzung von Uran, Caesium, Jod und
Strontium aus heifem Natrium in eine Inertgasatmosphire untersucht. Die Versuche
finden ihre Anwendung beim Core Catcher-Problem des SNR 300. Ein wichtiges Ne-
benprodukt sind Werte zur Natrium-Freisetzungsrate. In dem vorliegenden Bericht
(AbschluBbericht der Phase NALA I) werden Versuche im LabormaBstab mit ca. 100 g
Natrium beschrieben. Das Hauptziel der Versuche war, das Riickhaltevermdgen des
heiBen Natriums fiir Brennstoff- und Spaltprodukte als Funktion verschiedener
Parameter (Lachentemperatur, Strdmungsverhdltnisse des Inertgases an der La-
chenoberfliche, Brennstoff- bzw. Spaltproduktkonzentration, Partikelgrife)

groBenordnungsmédBig festzulegen und die Freisetzungsmechanismen zu verstehen,

Als Ausgangssubstanzen wurden UO,-Pulver, metallisches Cs, NaJ-Pulver und SrO-

Pulver verwendet. Typische Rﬁckhzltefaktoren fiir Uran bzw. Jod sind 103 bzw. 3,
weitgehend unabhdngig von Temperatur und Konzentration.

Flir Strontium ergab sich ein unterer Grenzwert von 10. Bei Caesium wurde eine
starke Anreicherung im freigesetzten Natrium nachgewiesen. Bei Cs und J sind
Verdampfungsprozesse, bei U und Sr mechanische Prozesse fiir die Freisetzung

verantwortlich. Die Natriumfreisetzung ist proportional zum Dampfdruck.

ABSTRACT : UO2 and Fission Product Release from Sodium Pools

In the KfK-NALA-program, the release of uranium, cesium, iodine and strontium

from hot sodium into an inert gas atmosphere is investigated. The experiments

are related to the SNR 300 core catcher problem. Values for the sodium release

rate are important byproducts. In the presenf report (final report of the part
NALA I), laboratory scale experiments with sodium amounts of the order of 100 g

are described, The main objective of the experiments was to determine the re-
tention capability of sodium for fuel and fission products as a function of wvarious
parameters (pool temperature, gas convection at the pool surface, fuel and

fission product concentration, particle size) by orders of magnitude and to

understand the release mechanisms.

Commencing substances in the sodium pool were U0, powder, Cs metallic, NaJ

2
powder and SrO powder. Typical retention factors for uranium and iodine are
103 and 3, resp;, not significantly depending on temperature and concentration.
For strontium, a retention factor of 10 is considered as a lower limit. For
cesium, a strong enrichment in the released sodium was found. The Cs and J re-
lease is governed by evaporation, the U and Sr release by mechanical processes.

The sodium evaporation is proportional to the vapor pressure.
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1. EINLEITUNG

Bei schweren SNR-Stdrfidllen mit Natriumaustritt aus dem Primdrsystem,
insbesondere bei einem Bethe-Tait-Stdrfall, kdnnen Brennstoff und Spalt-
produkte aus dem heifen Natrium unter Bildung von Aerosolen an die Con-
tainmentatmosphire abgegeben werden. Nach einem Stérfall mit Tankver-
sagen wirkt im Falle des SNR-300 insbesondere der Core Catcher als Aerosol-
Langzeitquelle, da er den Hauptteil des Brennstoffs, der Spaltprodukte
und des Natriums aufnimmt. Zur Abschdtzung des Quellterms und der Con-
tainmentbelastung nach dem St8rfall ist es notwendig, das Riickhaltever-
m8gen des Natriums fiir Brennstoff und Spaltprodukte, die Freisetzungs-
raten und die Freisetzungsmechanismen experimentell und modelltheoretisch
zu untersuchen. In diesem Zusammenhang interessiert auch die Frage nach

der Natriumverdampfungsrate.

Im Rahﬁen des KfK-NALA-Programms wird dieser Themenkomplex untersucht.
Der vorliegende Bericht behandelt Experimente und deren Interpretation
aus der Phase NALA I. Hierbei geht es um Laborversuche mit Natriummengen
der GrdBenordnung 100 g und U02- bzw. Spaltproduktbeimischungen der
GroBenordnung 1 g. Aus der Vielzahl der mSglichen Spaltprodukte wurden

die Elemente Cs, J und Sr ausgewdhlt.

Beim St&rfall erfolgt die Freisetzung aus dem Core Catcher in die Inert-
gasatmosphdre des inneren Containments. Daher wurde auch bei den Versuchen
in allen Fdllen mit Inertgas gearbeitet, d.h. es wurden keine Natrium-

bridnde untersucht.

Hauptanliegen der Versuche war, das Riickhaltevermdgen des Natriums als
Funktion verschiedener Parameter, vor allem der Temperatur, grdBen-
ordnungsmidRig festzulegen und durch sogenannte Riickhaltefaktoren quanti-
tativ auszudriicken. Ferner wurde versucht, die Freisetzungsmechanismen

zu verstehen und nach M6glichkeit mit einfachen Modellen zu beschreiben.
Als Nebenprodukt lieferten die Versuche Aussagen zur Natrium-Verdampfungs-

rate.



2. ZUR EINTEILUNG DES NALA-PROGRAMMS

Das Programm kann in drei gr8Bere Bereiche aufgeteilt werden:

- die Phase NALA I mit Versuchen im Labormafstab, Natrium-
mengen der GrdBenordnung 100 g und Brennstoff- bzw. Spalt-

produktbeimischungen der Gr&B8enordnung 1 g

- die Phase NALA II mit Versuchen im technischen MaBstab,
Natriummengen der Grdfenordnung 1 kg, Beimischungen
der GrbBenordnung 10 g (U02) bzw. 1 g (Spaltprodukte)
und einem beheizbaren 2,2 m?-Kessel als Containment
zur Untersuchung des Aerosolverhaltens in Natrium—

dampfatmosphidre

- ergidnzende Versuche im 4 m?®-Kessel NABRAUS mit 2 kg Natrium
und Beimischungen von ca. 20 g (U02) bzw. der GrdBen-

ordnung 1 g (Spaltprodukte).

Bei dem vorliegenden ‘Bericht handelt es sich um den Abschlufbericht der
Phase NALA I. Erste Uberlegungen und Tests zu den Versuchen stammen von
Bthm. Von Jordan und Ozawa [_1_7 wurde eine Versuchsreihe zur Uranfrei-
setzung durchgefiihrt, deren Resultate hier mit aufgefiihrt werden. Die

Phase NALA T wurde 1979 abgeschlossen.

Inzwischen hat die Phase NALA II begonnen‘l_2_7.Hier sollen noch offene
Fragen zur Freisetzung und weiterfiihrende Problemstellungen wie das
Aerosolverhalten in der Natriumdampfatmosphire des Containments behandelt
werden., Die Versuche im NABRAUS-Kessel sind abgeschlossen und dokumentiert

[—3_7. Auf die Resultate wird in Kap. 11 noch ndher eingegangen.

Der aerosolphysikalische Teil des Programmes wird im wesentlichen in
der Phase NALA II behandelt. Im hier beschriebenen Programmteil werden
lediglich Messungen zur PartikelgrdBe der Natriumaerosole und des frei-

gesetzten UO, beschrieben.
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3. DIE AUSWAHL DER SUBSTANZEN UND DER VERSUCHSPARAMETER

3.1 Zur Auswahl der Substanzen

Der Kernbrennstoff besteht aus einem U/Pu-Mischoxid. Da sich beide Ver-—
bindungen in den hier interessierenden physikalischen und chemischen
Eigenschaften dhnlich verhalten, konnte bei den Experimenten auf den

Einsatz von Plutonium verzichtet werden. Infolge der geringen UO,-Mengen,

die bei den Experimenten verwendet wurden (maximal 10 g), war dii Ein-
richtung eines Kontrollbereiches nicht erforderlich. Bei den Spaltpro-
dukten haben die Elemente Krypton, Caesium, Strontium und Jod Isotope
85Kr (10,7 a), 9OSr (28 a),

J (1,6-107 a). Krypton wird als Edelgas nicht im

mit Halbwertszeiten {iber einem Jahr, nimlich
137Cs 630 a) und 129
heiBen Natrium zuriickgehalten und bedarf somit im Gegensatz zu den
anderen Elementen keiner Untersuchung. Jod ist unter den wichtigen
Spaltprodukten auch mit dem relativ kurzlebigen Isotop 131J (8,05 d)
vertreten und nimmt wegen seiner Fliichtigkeit und seiner biologischen
Wirkung eine gewissen Sonderstellung ein. Unter diesen Aspekten wurden
die Spaltprodukte Cs, J und Sr fiir die Versuche ausgewdhlt, und zwar

(s. Kap. 3.6) in Form von metallischem Cs und den Verbindungen NaJ und
Sr0. AuBer im Falle des U0, wurde ausschlieBlich mit inaktivem Material
gearbeitet, d.h, mit dem natlirlichen Isotopengemisch der jeweiligen Sub-

stanzen, um auBerhalb eines Kontrollbereiches arbeiten zu konnen.

3.2 Allgemeine Vorbemerkungen zur Freisetzung

Die Freisetzung einer Substanz X aus heiBem Natrium in eine Inertgas—
atmosphédre kann von einer grdBeren Zahl von Parametern und Randbedingungen

abhdngen, wie z.B.

- Temperatur der Natriumlache

Konzentration von X im Natrium

Stromungsverhdltnisse des Inertgases an der Lachenoberfliche

Physikalisch~chemischer Zustand von X

Geometrie der Lache

Hohe des Natriumspiegels



- Wand- und Bodenmaterial
- Anwesenheit weiterer Substanzen in der Lache

- Restsauerstoff im Natrium und in der Atmosphire

Es ist zunidchst sinnvoll, sich bei der Festlegung der Randbedingungen
an den SNR-Gegebenheiten zu orientieren. Andererseits ist aber auch eine
gewisse Parametervariation notwendig, um deren Sensitivit#dt zu erkennen
und ein Hochrechnen von den Laborversuchen auf SNR-Bedingungen zu ermdg-
lichen. Alle Abhingigkeiten in Form eines Parameterfeldes zu studieren
war im Rahmen des hier beschriebenen Versuchsprogrammes nicht mdglich.
Die Untersuchungen konzentrieren sich auf die ersten vier der oben auf-

gefiihrten Punkte,

3.3 Die Temperatur des Natriumpools

Das in den Core Catcher einstrBmende Natrium hat eine Temperatur von

ca. 500°C. Infolge der Nachwidrme kommt es zu einer Aufheizung, und bei
fehlender Wdarmeabfuhr wilirde der Siedepunkt erreicht. Da der Core Catcher
mit einer leistungsfihigen Kiihleinrichtung versehen ist, wird die Natrium-
erwdrmung betrdchtlich reduziert., Selbst bei Zugrundelegung eines sehr
konservativen Datensatzes errechnet man eine Maximaltemperatur von 750°C
[_4_7, die nach 12 Stunden erreicht wird. Danach folgt die Phase der all-
mdhlichen Abkiihlung, und ab ca. 60 Stunden nach dem Stdrfallbeginn sinken
die Temperaturen unter den Ausgangswert. Mit einer gewissen Toleranz kann
man demnach den zu untersuchenden Temperaturbereich auf 400°C £ T < 800°C
festlegen. Experimente mit siedendem Natrium sind nicht erforderlich, und
die Bereiche mit T < 400°C fallen wegen der geringen Freisetzungsraten

nicht mehr ins Gewicht.

3.4 Brennstoff- und Spaltproduktkonzentration

Der Core Catcher nimmt nach dem St8rfall einen groBen Teil des Natriums
und des Corematerials auf. Nachlz,ij wird mit folgenden Mengen der hier
interessierenden Substanzen gerechnet: Die Mindestleckmenge Natrium be-—
tridgt 207 t, der wahrscheinlichste Wert 365 t. Mit dem Natrium gelangen
6,85 t U0, und 1,65 t PuO2 in die Bodenkiihleinrichtung. Fiir den Gesamt-

kern ergeben sich fiir die Zeit von 5-103 sec bis 2'105 sec nach Abschaltung



35,3 kg Caesium, 4,68 kg Strontium und 3,29 kg Jod. Hieraus folgen die
Massenverhdltnisse Brennstoff/Natrium = 1:42,9 und analog 1:1,03'104
(Caesium), 1:7,80-104 (Strontium) und 1:1,11'105 (Jod), wobei jeweils
die wahrscheinlichste Natriummenge zugrundegelegt wurde. Ubertragen auf
die Laborversuche mit 100 g Natrium folgen hieraus die beizumischenden
Mengen vén 2,33 g Brennstoff, 0,0097 g Cs, 0,0013 g Sr und 0,0009 g J.
Diese Mischungsverhdltnisse konnten nur im Falle des Brennstoffs (U02)
exakt und im Falle des Cs grdBenordnungsmidfig eingehalten werden. Bei

Jod und Strontium waren zum Nachweis von Spuren im freigesetzten Natrium

teilweise erheblich grtfRere Mengen notwendig.

3.5 Konvektion an der Lachenoberfliche

Uber dem heiBen Natriumpool bilden sich Konvektionsstrdmungen aus, ver-—
ursacht durch den Temperaturunterschied zwischen Pool und Containment-
atmosphidre, deren mittlere Temperatur mach dem Stdrfall auf ca. 150°C
abgeschitzt wird 1717. Die Stromungsverhdltnisse an der Pooloberflidche
konnen die Freisetzungsraten beeinflussen, Mdglich ist auch ein mecha-
nisches MitreiBen von Partikeln, die sich an der Oberfldche angelagert

haben.

Man spricht von '"matiirlicher Konvektion'", wenn das Pool-Containmentsystem
sich selbst i{iberlassen wird, d.h. wenn keine weiteren Gasstrdmungen auf-
geprdgt werden. Diese Randbedingung war bei den NALA I-Versuchen nicht
erfiillt; die Versuche waren aufgebaut nach dem Prinzip, die aus dem Pool
freigesetzten Mengen in Kithlfallen und Filtern zum Zweck der spiteren
Analyse aufzufangen. Hierzu war es notwendig, entweder ein Transportgas
direkt durch das VersuchsgefdB zu leiten oder die aus dem Gef#B freige-
setzten Mengen abzusaugen. In der letzteren Methode kann ein gewisser
Ubergang von der erzwungenen zur natiirlichen Konvektion gesehen werden,
da hier der Bereich der Lachenoberfliche nicht direkt von der aufgeprigten
Stromung erfaBt wird. Die genaue Untersuchung der Freisetzung bei natiir-
licher Konvektion wird jedoch in der Versuchsphase NALA II [—2_7 durch-
gefiihrt, bei der ein Containment-Pool-System zur Verfiigung steht mit Tem-

peraturen, die weitgehend den Stdrfallbedingungen entsprechen.



3.6 Physikalisch-chemischer Zustand des Brennstoffs und der Spalt-

produkte

Die hier untersuchten Substanzen weichen in ihrem physikalischen und
chemischen Verhalten betrdchtlich voneinander ab. Uran liegt bereits als
Brennstoff.in der Oxidphase vor (UOZ)' Mit Natrium und zus#tzlichem Sauer-—
stoff ist bei hohen Temperaturen eine Reaktion zu Natriumuranat mdglich
(z.B. Na3U04) 1_6_7. Im hier untersuchten Temperaturbereich sind U0, und

alle eventuell auftretenden Verbindungen in fester Form.

Metallisches Caesium ist bei Normaldruck von 28,5°C bis 690°C fliissig und
bei hoheren Temperaturen gasf8rmig. Es hat also in dem interessierenden K
Temperaturbereich einen hohen Dampfdruck. Mit dem Restsauerstoff im Natrigm
besteht die MBglichkeit einer Oxidation. Thermodynamische Berechnungen
zeigen jedoch, daB die metallische Phase wahrscheinlicher ist als die Oxid-
phase 1—7_7. Bei Gegenwart des Spaltproduktes Jod kann eine Reaktion zu
Caesiumiodid erfolgen. Es konnte jedoch experimentell nachgewiesen werden
[_8_7, daB CsJ mit Na zu NaJ und elementarem Cs reagiert. Jod ist wegen
seines niedrigen Schmelz- bzw. Siedepunktes (114°C bzw. 184°C) eine stark
fliichtige Substanz. In Gegenwart von Natrium kommt es aber zu einer Jodid-
reaktion. Nach [_9_7 kann angenommen werden, daf Jod im Natrium mit groBer
Wahrscheinlichkeit zu NaJ gebunden wird. Der Schmelzpunkt des NaJ liegt

bei 651°C. Somit kann im hier untersuchten Temperaturbereich das Frei-
setzungsverhalten beim Ubergang von der festen in die fliissige Phase unter-
sucht werden, Strontium reagiert mit dem Restsauerstoff im Natrium zu

Sr0 [70_7. Hierbei handelt es sich um eine schwer fliichtige Substanz mit

einem Schmelzpunkt bei 2430°C.

Die Laborversuche wurden aus den geschilderten Griinden mit U02, metal-
lischem Cs, NaJ und SrO durchgefiihrt. Zur besseren Ubersicht sind Dichte,

Schmelz- und Siedepunkt dieser Substanzen in Tab. 1 aufgefiihrt.

Bei UO2 ergibt sich die Frage nach der zu verwendenden Partikelgr&Be.

Beim Auftreffen von fliissigem UO, auf Natrium entstehen Partikeln der

GréBenordnung 100 um 171_7. Mit ﬁekondensationsaerosolen von 0,01 bis

1 pm [_HL7 ist ebenfalls zu rechnen, da beim Stdrfall ein Teil des Brenn-
stoffs verdampft. Ferner miissen auch grdfRere Bruchstilicke bis hin zu noch
unzerstdrten Pellets in Betracht gezogen werden. Daher erscheint es not-

wendig, bei uo,, die Abhdngigkeit der Freisetzungsrate von der Partikel-

groBe gesondert zu untersuchen.



4, DIE EXPERIMENTE

4.1 Versuche mit Transportgas

Beim weitaus groften Teil der Versuche wurde mit einem Transportgas ge-
arbeitet zur Befdrderung der freigesetzten Mengen in Kiihlfallen und Filter.
Es handelte sich dabei also um Versuche mit erzwungener Konvektion. Sie

liefen typischerweise nach dem folgenden Schema ab:

In einer Glovebox wurde eine bestimmte Natriummenge abgewogen und zusammen
mit der zu untersuchenden Substanz in ein VersuchsgefidR eihgefﬁllt. Danach
wurde das GefdR in die Versuchsapparatur eingebaut und in einem Ofen auf
die gewiinschte Temperatur hochgeheizt. Nach Erreichen der Solltemperatur
wurden die verdampfenden oder durch andere Mechanismen freigesetzten
Mengen mit Hilfe eines regelbaren Inertgasstromes in Kiihlfallen geleitet
und dort niedergeschlagen. Das Transportgas strdmte vor Erreichen des
Natriums durch einen Vorheizbogen und erreichte so die gleiche Temperatur
wie der Pool, Es bestand direkter Kontakt zwischen dem Gas und der Pool-
oberfliche. Die Netto-Versuchsdauer war so bemessen, daB ca. 10 Z - 20 7%
des Natriuminventars freigesetzt wurde. Durch Regelung des Ofens von Hand

konnte die Solltemperatur auf ca. + 3 % konstant gehalten .werden.
Es waren drei verschiedene VersuchsgefidBtypen eingesetzt (vgl. Abb. 1):

A) Zylindrischer Edelstahltopf, 7 cm ¢, 10 cm Hohe, Rohr zur Aufnahme
des Thermoelementes am Deckel befestigﬁ, Ein- und Ausstrdmrohre mit
gleichem Durchmesser, vertikale Anordnung. Mit Gef#Ben dieses Typs

wurden die meisten Versuche durchgefiihrt.

B) Ahnlich A), jedoch mit Thermoelementrohr im Boden und vergrSBertem
Ausstrdmrohr., Dieses GefiR wurde benutzt, um zusdtzlich die Brenn-
stoff- bzw. Spaltproduktkonzentration in Abhdngigkeit von der Hdhe

im Pool bestimmen zu kdnnen.

C) Edelstahlrohr, 6 cm ¢, 20 cm Linge. Thermoelemente zur Bestimmung
der Lachen—- und Gastemperatur, horizontale Anordnung. Bei diesem
GefdBtyp sind die Strdmungsverhidltnisse des Inertgases besser
definiert als bei A) oder B). Die Umlenkung des Gasstromes an

der Oberflidche entfillt. Die Gastemperatur kann mitgemessen werden.



In Abb. 2 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt, Das Inertgas
stromte durch einen Vorheizbogen zum VersuchsgefiR und transportierte
die dort freigesetzten Mengen durch beheizte Rohrleitungen in zwei Kiihl-

fallen (Kiihlung mit N, fliissig) und einen abschlieBenden Filter (Poren-

grofe 0,2 pm). Hinterzdem Filter befand sich eine Fdrderpumpe mit Re-
gulierventilen. Um Untergrundeffekte zu vermeiden, wurde der Inertgas-
strom bei der Hochheiz~ und Abkiihlphase durch eine Bypass-Leitung ge-
filhrt, die ebenfalls mit Kiihlfalle und Filter ausgestattet war, Mit Durch-
fluBmessernund Gasuhren wurden der Gasvolumenstrom (bei Raumtemperatur) und
die Gasmenge vor dem VersuchsgefdB und nach dem Filter gemessen. Der grifite

Teil des Versuchsstandes war unter einer Abzugsanlage aufgebaut.

Im Ofen konnten Temperaturen bis zu 1100°C erreicht werden. Die Versuche
wurden im Temperaturbereich zwischen 400°C und 900°C durchgefiihrt. Ver-
suchsgefdBR, Natrium und Trégérgas bildeten ein nahezu isothermes System.
Um einige Gramm Natrium abzuscheiden, war bei 500°C eine Versuchsdauer
von etwa 2 Stunden erforderlich, widhrend bei 800°C bereits wenige Minuten

ausreichten,

Normalerweise diente Argon als Trdgergas. In einigen Fidllen wurde auch
Helium benutzt, da Argon bei den in den Kiihlfallen herrschenden Tempera-
turen des fliissigen Stickstoffs (-196°C) ausfriert; dies erschwert die
Trigergasregulierung und die Bilanzierung der Gasmengen. Es konnte jedoch
gezeigt werden, daB nach einer anfidnglichen Stabilisierungsphase der Gas-
volumenstrom zu den Kiihlfallen etwa gleich.dem abgepumpten Gasvolumen-

strom ist.

4,2 Versuche mit offenem VersuchsgefdB in der Glovebox

Die oben beschriebene Versuchsanordnung diente zur Untersuchung der Frei-
setzungsraten bei erzwungener Konvektion. Der Ubergang zur "natiirlichen
Konvektion" war durch Abschalten der Férderpumpe nicht zu erreichen wegen
der schwer zu definierenden Temperatur- und Leitungsquerschnittsverhdlt-
nisse sowie wegen des Ausfrierens von Argon in den Kiihlfallen. Daher
wurden ergidnzende Versuche mit offenem Versuchsgefdf in der Inertgasat-
mosphdre einer Glovebox durchgefiihrt. Das Prinzip der Anordnung ist in
Abb. 3 dargestellt: In dem mit einer Heizwicklung verseheneh, offenen

VersuchsgefiBR (7 cm @) wurde Natrium (ca. 100 g) auf Temperaturen bis
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570°C erwdrmt. Dem Natrium wurden U02~Pplver (ca. 2 g) oder NaJ bzw.

Sr0 (ca. 1 g) beigemischt. Die freigesetzten Mengen gelangten zunichst
in die Stickstoffatmosphire der Glovebox und wurden von dort durch einen
Trichter nahezu vollstidndig abgesaugt. Der Abstand zwischen Trichter und
oberem Gefifirand betrug etwa 2 cm. Die Stickstofftemperatur wurde an der
Decke der Glovebox gemessen und lag bei maximal 60°C. AuBerhalb der
Glovebox war zur Aerosolabscheidung die iibliche Anordnung mit Kiihlfalle

und Filter angebracht. Der Gasvolumenstrom wurde mit einer Gasuhr ge-

messen.

Auch in diesem Fall handelt es sich um eine Anordnung mit erzwungener
Konvektion, da die freigesetzten Mengen abgesaugt werden. Es besteht
jedoch kein direkter Kontakt zwischen Transportgas und Lachenoberfliche,
wodurch die M8glichkeit des mechanischen MitreiBens erheblich reduziert

wird.

Infolge der Anordnung mit offenem Versuchsgefidf war es méglich, eine Reihe
weiterer Untersuchungen durchzufiihren. So konnten z.B. durch Abpipettieren
in-situ-Proben von der Lachenoberfliche bei hohen Temperaturen entnommen
werden, um Anreicherungen an der Oberfldche zu untersuchen. Ferner wurde
die Anordnung dazu benutzt, die PartikelgrdBe von Natriumaerosolen in

Stickstoffatmosphdre kurz nach ihrer Entstehung zu messen.

4.3 Entsorgung und Auswertung

Nach Beendigung eines Versuches und Wiedererkalten des Natriums im Ver-
suchsgefdf wurde der komplette Versuchsaufbau zerlegt. Die in den Kiihl-
fallen, auf dem Filter und in den Rohrleitungen abgeschiedenen Natrium-
mengen wurden mit Methylalkohol und HZO herausgewaschen. Als besonders
OH (90 %) und H,O

3 2
(10 %Z). Die so abreagierten und gelSsten Mengen wurden verschiedenen

effektiv erwies sich hierzu eine Mischung aus CH

Analyseverfahren zugeleitet. Zunichst war durch Titration der Natrium-—
anteil zu bestimmen. Die Analyse auf Uranspuren geschah mit Hilfe der
Fluorometrie und (stichprobenartig) der Aktivierungsanalyse. Auch Cs
wurde aktivierungsanalytisch bestimmt, J durch iodometrische Titration
und Sr durch Atomabsorptionsspektrometrie, Die insgesamt freigesetzte
Menge ergab sich aus der Summe der in den Kiihlfallen, den verbindenden
Rohrleitungen und auf dem Filter abgelagerten Mengen. Die im Versuchs-—

gefdB verbliebenen Mengen muBten zur Entsorgung ebenfalls herausgeldst
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werden. Bei mehreren Versuchen wurde das Natrium in einzelnen Schichten
abgetragen und auf seinen Uran- bzw. Spaltproduktanteil hin analysiert. .
So ergab sich eine Aussage iiber dessen Verteilung als Funktion der
Lachenh8he und insbesondere {iber eventuelle Anreicherungen an der Lachen-

oberfléchef

4.4 Der Riickhaltefaktor

Es ist anzunehmen, daB eine gewisse Proportionalit#dt zwischen der frei-
gesetzten Menge der Substanz X und der freigesetzten Natriummenge sowie

der Konzentration von X in der Lache besteht, d.h.
(mX)freifN (mX/mNa)Lache'(mNa)frei

Aus dieser Beziehung wird der "Riickhaltefaktor RF" definiert:

- (mX/mNa)Lache
(mX/mNa)frei

RF

Um die einzelnen Versuche miteinander vergleichen zu kénnen, wird das
Resultat eines Versuches durch RF'angegeben, d.h. die freigesetzte Menge
der Substanz X wird auf die freigesetzte Natriummenge und die Lachen-
konzentration nJ;miert.Dies ist sinnvoll, solange die Bedingungen
(mX)frei << (mX)Lache und (mNa)frei << (mNa)Lache erfiillt sind. Im all-
gemeinen wurden die Versuche dementsprechend ausgelegt; typischerweise
waren die Versuchszeiten so bemessen, daB ca. 10 7 des Natriums in der

Lache verdampfte.

In diesem Fall kann man von einer niherungsweise unverinderten Lachen-
konzentration ausgehen (lediglich beim Caesium ist wegen seiner hohen
Vérdampfungsrate diese Beziehung nicht mehr erfiillt). Es wurden keine
Versuche mit einer vollstdndigen Freisetzung des Natriums aus dem Ver-

suchsgefidR durchgefiihrt.

In friheren Publikationen (z.B. 173,1&7) wurde statt "Riickhaltefaktor RF"
die Bezeichung ''Dekontaminationsfaktor DF" verwendet. Da RF den Sachver-
halt wesentlich besser beschreibt, wird DF heute nicht mehr verwendet.
GroBe RF-Werte entsprechen einer hohen Riickhaltefdhigkeit des Natriums

fiir die betreffende Substanz.
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5. URANFREISETZUNG: VERSUCHSPARAMETER, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Uberblick

Der Schwerpunkt des NALA-Programms liegt bei der Untersuchung der Uran-
freisetzung aus Natriumlachen. In der Phase NALA I wurden insgesamt 24
Versuche.mit U02-Natrium—Mischungen durchgefiihrt. Bei der weitaus groéBten
Zahl der Versuche wurde U0,-Pulver mit einer mittleren Partikelgrdfe von

20 um benutzt; es handeltezsich hierbei um das feink8rnigste kommerziell
erhdltliche Pulver. Die PartikelgrBBé liegt im Bereich zwischen Rekonden-
sationsaerosolen und fragmentierten Partikeln. Das Partikelgr&Benspektrum,
basierend auf einer vom Hersteller durchgefiihrten Siebanalyse, wird in

Abb., 7 gezeigt. Die Darstellung ist einer Notiz von BShm /15 / entnommen.

Danach waren 4 7 der Partikel < 5 ym und 11 % > 40 ym.

Die U02—Natrium—Mischungen im Versuchsgef#B bestanden typischerweise aus
100 g Na und UOZ—Mengen der Gr8Benordnung 1 g. Dieses Verhdltnis entspricht
der Storfallsituation. Die wichtigste Fragestellung war, den Riickhalte-
faktor RF fiir dieses Mischungsverhdltnis als Funktion der Lachentemperatur
zu bestimmen. Die urspriingliche Zielvereinbarung / 16 / sah Versuche bis
zum Siedepunkt des Natriums vor. Diese Randbedingung wurde jedoch in-
zwischen fallengelassen, da die Bodenkiihleinrichtung ein Natriumsieden im
Core Catcher verhindert. Daher lag der untersuchte Temperaturbereich zwi-
schen 430 °C und 830 oC, mit Ausnahme der drei ersten Versuche, die vomn

Ozawa / 1 / bei siedendem Natrium durchgefiihrt wurden.

Neben der Temperatur wurden auch die Uranmenge in der Natriumlache und der
Trdgergasvolumenstrom an der Lachenoberflidche variiert, um den EinfluB
dieser Parameter auf RF feststellen zu k¥nnmen. Es wurde mit UOZ—Mengen bis
zu 10 g und Gasstrdmungen von O bis 20 1l/min gearbeitet. Daneben wurde auch
die Strdomungsgeometrie verdndert durch Einsetzen verschiedener Versuchs-
gefdBtypen (s. Kap. 4). Bei der {iberwiegenden Zahl der Versuche wurden die
Typen A und B und der Versuchsaufbau mit Ofen und Transportgas verwendet,
um den Temperaturbereich voll abdecken zu k&nnen. In einer Versuchsreihe

mit offenem Versuchsgefdf in einer Glovebox wurde der Ubergang von der

aufgepridgten zur natiirlichen Konvektion und damit zu den realistischen
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Randbedingungen des Core Catcher—Problems untersucht.

Auch die Partikelgréfe ﬁurde variiert. Neben der StandardgrdBfe (20 um)
wurden UOZ-Partikel mit mittleren Durchmessern von 112 ym und 188 um
verwendet (0,22 % abgereichert, aus gebrochenen und gesiebten U02—Sinter—
kSrpern, Bereiche 100 - 125 ym und 177 - 200 um, Siebanalyse) sowie

565 um (Natururan, 530 - 600 um) und Pellets.

Der Urangehalt im freigesetzten Natrium wurde fluorometrisch bestimmt.

Mit dieser Methode kdnnen in einer 150 mg-NaCl-Probe Uranspuren bis

herab zu 10 ng festgestellt werden. Der obere Grenzwert fiir nachweisbare
Uranspuren im freigesetzten Natrium liegt damit, wenn 1 g UO2 im Versuchs-
gefdR war, bei RF = 5-104. Verunreinigungen, z.B. durch Bestandteile des
Edelstahls, k®énnen diesen Wert etwas nach unten driicken. Andererseits
lassen sich hShere RF-Werte nachweisen, wenn gr&Bere U0,-Mengen in das
Versuchsgefdf gegeben werden. Mit Hilfe der Aktivierungsanalyse wurden die
Fluorometerwerte stichprobenartig liberpriift. Spezielle Untersuchungen
hatten das Ziel, Beitrége zum Verstidndnis des Freisetzungsmechanismus

zu liefern. Hierzu gehdren Untersuchungen zur Urananreicherung an der
Lachenoberfldche, experimentelle und theoretische Studien zur Uranatbil-

dung, Filteranalysen des freigesetzten UQ, sowie Analogieversuche mit

2
Wasser-Sand-Mischungen.

5.2 Beschreibung der einzelnen Versuche

Anhand der Tabellen 2, 3, 4 und 5 sollen nun die wichtigsten Randbedingungen,
Parameter und Ergebnisse der Uranversuche beschrieben werden. Die Versuche

1 - 7 waren orientierende Versuche, um das Verhalten von RF bei 892 °c

und 530 °C mit unterschiedlichen Konzentrationen und Transportgasstrémungen
zu untersuchen. Dem "Netto-Versuch" ging jeweils eine Vorheizphase bei

800 °c voraus, um eventuelle Uranitreaktionen (s. Kap. 5.4.1) zu begiinstigen.
Die Veruche 8 - 10 dienten der Erfassung einer eventuellen RF-Temperatur-
abhidngigkeit, diesmal ohne Vorheizphase. In allen Fillen wurden Versuchs-
gefdBe des Typs A verwendet. Erstmalig bei Versuch 11 kam ein Gef#B des

Typs B zum Einsatz; hier wurde zusdtzlich zum Urangehalt im freigesetzten
Natrium auch die vertikale Uranverteilung im Gef#Briickstand beétimmt, ins-—

besondere die Urananreicherung an der Lachenoberfliche (s. Kap. 5.4.2).



Bei allen Versuchen konnten im freigesetzten Natrium Uranspuren nach-
gewiesen werden, allerdings nur in sehr geringen Mengen. Es ergaben

sich Riickhaltefaktoren der GroBRenordnung 103, weitgehend unabhdngig von
Temperatur, Konzentration und Transportgasstrtmung. Dabei ist zu berlick-
sichtigen, daB die Genauigkeit in RF wegen der geringen freigesetzﬁen
Uranmengén.mit + 40 7 abgeschitzt wird. Der Mittelwert RF =

1,6 i_0,7).103 iiber alle elf Versuche erfaBt innerhalb der jeweiligen
Fehlergrenzen den niedrigsten und den hochsten Einzelwert, d.h. man darf
aus den Messungen keine RF-Abhdngigkeit von einer der variierten GriéRen
folgern. Konstante RF-Werte bedeuten, daR die Uranfreisetzung direkt
proportional zur Natriumfreisetzung, d.h. offenbar streng an diese ge-
koppelt ist. Die schichtweise Analyse des Gef#Briickstandes (Versuch 11)
wies eine sehr inhomogene Verteilung des UOz—Pulvers im Natrium auf. Es
konnte eine deutliche Anreicherung an der Lachenoberfldche festgestellt
werden., Offensichtlich ist die Oberflichenspannung des fliissigen Natriums
in der Lage, kleine UOZ—Partikeln trotz ihrer erheblich h&heren Dichte
festzuhalten. Es gibt, wie spidter noch gezeigt wird, mehrere Hinweise
darauf, daR die Oberflichenanreicherung im Freisetzungsmechanismus eine
wichtige Rolle spielt,

In Tab. 3 sind die Experimente mit UQ,-Partikeln > 100 .um, Versuchsaufbau

mit Transportgas und Versuchsgef#dRen %yp A und B aufgefithrt. Wihrend bei
den Pellet-Versuchen keine Uranspuren im freigesetzten Natrium nachge-
wiesen werden konnten (RE > 2.105), ergaben sich bei 112 uym, 188 um und
565 um-Partikeln wieder endliche RF-Werte, die nur eine schwache Abhingig-
keit von d erkennen lassen. Es ist zur Zeit noch nicht mbglich, diese
schwache Abhingigkeit (sie ist nicht proportional zur Gesamtoberfliche der
U02—Menge im VersuchsgefdB) theoretisch zu interpretieren. Es gibt aber

Hinweise darauf, daR grdBere UO,-Partikeln in heiBem Natrium in kleinere

2
Partikeln zerlegt werden (s. Kap. 5.4.3), was eine Freisetzung beglinstigt.
Bei spiteren Versuchen mit verdnderter Geometrie (s. Tab. 4 und 5) wurden

wesentlich grdBere Abhdngigkeiten von der Partikelgrdfe gefunden.

Relativ kleine RF-Werte ergaben sich, wie in Tab. 4 gezeigt, bei Versuchen

mit dem VersuchsgefdR Typ C. Hier strdmt das Transportgas ohne Umlenkung



parallel zur Lachenoberfliche, und mitgerissene Teilchen (die z.B. aus
der Anreicherungsschicht an der Oberfliche stammen) miissen nur eine
sehr niedrige Barriere von ca. 1 cm Hohe iiberwinden (bei Typ A und B ca.
10 cm), um in das Abscheidesystem zu gelangen. Fiir 20 pm-Pulver wurden
RF-Werte bis herab zu 26 gefunden. Eine Mdglichkeit der Interpretation
dieser Ergebnisse liegt in der Annahme, daf eine ParallelstrBmung ein
wesentlich effektiveres MitreiBen von Oberfldchenpartikeln bewirkt als
eine Stromung, die im Bereich der Oberflidche um 180 © umgelenkt wird.

Auch diirfte die H6he der Barriere einen gewissen EinfluB haben.

Bei den Versuchen mit dem Typ C-Gefdf kdnnen die Strémungsverhdltnisse
relativ genau angegeben werden. Andererseits entspricht aber die isotherme
Parallelstrémung nicht den Randbedingungen des SNR-St&rfalles. Diese wer-
den in den in Tab. 5 aufgefiihrten Experimenten mit offenem VersuchsgefdR

in einer inertisierten Glovebox wesentlich besser wiedergegeben. Hier wird
die Konvektion durch den hohen Temperaturgradienten oberhalb der Lache
bestimmt (Lachentemperatur ca. 500 °c, Gastemperatur ca. 50 °c). Allerdings
muBten die freigesetzten Aerosole zum Nachweis des Urananteiles abgesaugt
werden, so daf auch hier keine vGllig natiirliche Konvektion vorlag. Der
Riickhaltefaktor fiir 20 ym-Pulver liegt im Mittel bei 4'103, fiir 188 pm-
Pulver bei 3'104. Es wird also auch in diesem Fall eine Uranfreisetzung
beobacntet, die bei 20 pm-Pulver in der typischen GrdRenordnung RF = 103
liegt. Es besteht jedoch eine Tendenz zu etwas grdBeren RF-Werten als bei
den Transportgasversuchen, d.h. bei natiirlicher Konvektion diirfte die Frei-
setzung etwas geringer sein als bei aufgeprigter Konvektion. Auch liegt eine

deutliche Abhidngigkeit von der PartikelgrdBe vor.

5.3 Fluorometrie und Aktivierungsanalyse

Wie bereits weiter oben erwdhnt, ist die Fluorometrie eine sehr empfindliche
Methode zum Nachweis von Uranspuren /17 /. Im NALA-Programm geht es um

den Nachweis von Uran in NaCl. Abb. 8 zeigt die Fluorometer-Eichkurve;

sie wurde punktweise bestimmt mit jeweils 150 mg NaCl, LiF-Tabletten und
definierter Zugabe von Uranylnitrat. Wenn keine Verunreinigungen vorhanden

sind, kdnnen in einer 150 mg NaCl-Probe Uranspuren bis zu 10 ng festgestellt



‘werden. Da jedoch in allen Proben Verunreinigungen auftreten kdnnen,
z.B. durch Bestandteile des Edelstahls, muf deren EinfluB auf die

Messung untersucht werden, um Fehlinterpretationen zu verhindern.

Eine spezielle Versuchsreihe diente der Untersuchung von Stdreffekten
bei der Fluorometrie durch Fremdsubstanzen. Hierbei ging es um Spuren
der im Edelstahl vorhandenen Elemente (Fe, Cr, Mn, Ni, Si, Mo, Ta), Ab-
rieb von Dichtungen (Al, Cu), Indikatorl8sung (Phenolphtalein) sowie

um Effekte beim Uber~ oder Unterschreiten des Neutralisationswertes pH 7.
Um eine konservative Abschdtzung zu erhalten, wurden jeweils relativ

groBe Mengen eingewogen im Vergleich zu den Uranspuren.

In Tab. 6 sind die Resultate zusammengestellt. Es ergab sich, daB die
untersuchten Substanzen in allen F#llen die Fluorometrie nur geringfligig
beeintridchtigen. Dabei kdnnen positive und negative Anzeigen auftreten,

d.h. einen Urananteil vortduschen bzw. die Anzeige vorhandener Uranspuren
abschwidchen. Beim hdufigsten Fall, ndmlich der Verunreinigung durch

Eisen, tritt eine geringe Nullpunktverschiebung zu negativen Werten auf.

Der grbBte Stbreffekt trat bei der eingedampften pH 11-Ldsung auf. In

der Praxis kann jedoch eine Falschtitration, die zu so groRen pH-Werten

filhrt, ausgeschlossen werden. Allgemein kann man aus den Resultaten schlieBen,
daf durch Fremdsubstanzen die Nachweisgrenze von 10 ng nach etwa 50 ng

verschoben wird.

Neben der Fluorometrie kann auch die Aktivierungsanalyse zur Spurenbe-
stimmung herangezogen werden. Zur Kontrolle der Fluorometerwerte wurden
daher stichprobenartig auch einige Aktivierungsanalysen vorgenommen. Die
Ergebnisse werden in Tab. 7 aufgefiihrt. Bei niedrigen Urankonzentrationen
in den Proben stimmen Aktivierungsanalyse und Fluorometrie innerhalb

+ 30 % liberein. GroBere, systematische Abweichungen treten bei hohen
Konzentrationen auf, wie z. B. bef Proben aus dem Gef#Rriickstand. Hier
liefert die Aktivierungsanalyse hShere Werte. Da zur RF-Bestimmung nur
die niedrigen Konzentrationen relevant sind, wurden die Ursachen der Ab-—
weichung nicht weiter verfolgt. Es soll daher an dieser Stelle keine Aus-
sage dariiber getroffen werden, welche der beiden Methoden bei hdheren Uran-

konzentrationen die genaueren Werte liefert.
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5.4 Untersuchungen zum Freisetzungsmechanismus

5.4.1 Uranate.:

Es sind mehrere Mechanismen denkbar, die die Freisetzung einer Fremd-

substanz X aus einer Fliissigkeit bewirken kénnen. Hierzu gehdren

- Verdampfﬁng von X

~ Chemische Reaktion von X mit der Flﬁséigkeit unter Bildung einer
Verbindung mit h8herem Dampfdruck

~- Mechanische Freisetzung

Unter''mechanischer Freisetzung' ist vor allem das MitreiBen von Partikeln

der Substanz X mit der GasstrSmung oberhalb der Lache zu verstehen. Es

gibt mehrere Wege, auf denen die Partikeln in die Gasstrbmung gelangen

kdnnen. Hierauf wird im nichsten Abschnitt (5.4.2.) noch weiter einge-

gangen.

Der Dampfdruck des UO, ist im hier untersuchten Temperaturbereich noch

2
unmefBbar klein. Die gemessenen Freisetzungsraten kdnnen mit der U02-Ver—
dampfung nicht erklirt werden. Daher soll in diesem Abschnitt untersucht
werden, ob die Bildung einer Uran-Natrium-Verbindung fiir die Freisetzung

verantwortlich gemacht werden kann.

Im System Natrium + Uran + Sauerstoff kann es bei hohen Temperaturen zu

einer Uranatreaktion kommen / 6 /, z.B. nach der Reaktionsgleichung

—_— J
UO2 + 2 Na20 > NaBUO4 + Na

Ein Verfahren zur Uranatherstellung besteﬁt nach / 18/ darin, passende
Mischungen von UO2 und Na20 in einer versiegelten Nickelkapsel bei 800 °C
ein bis zwei Tage aufzuheizen. Obwohl bei den NALA-Versuchen mit Schutz-
gas gearbeitet wird, kann davon ausgegangen werden, daR geniigend Rest-
sauerstoff zur Verfiigung steht, um eine Uranatreaktion zu ermbglichen.
Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur stark zu.
Aus /19/ kann niherungsweise die Reaktionszeit entnommen werden. Typische
Werte fiir die Zeit der Halbreaktion sind z.B. 1000 Stunden bei 500 °C und
1 Stunde bei 800 °C.

Eine Uranfreisetzung durch Uranatreaktion ist iiber folgende Prozesse
denkbar:

1) Verdampfung, dazu wire notwendig, daB der Dampfdruck von Na3UO4 er—

heblich {iber dem des UO2 liegt.,



2) Zusitzliche Beglinstigung der mechanischen Freisetzung: Durch die
Reaktion werden grdBere UOZ-Partikehlin Molekiile und sehr kleine
Partikeln zerlegt. Dadurch kommt es zu einer verstidrkten Anlagerung
an der Oberfliche (siehe 5.4.2) und von hier zur mechanischen Frei-

setzung.

Versuche von Battles et al. / 18/ weisen darauf hin, daB der Verdampfungs-
prozeR unwahrscheinlich ist. NaBUOA*Proben wurden auf Temperaturen um
1000 °C hochgeheizt und der Anteil in der Gasphase massenspektroskopisch

untersucht. In der Gasphase konnte nur Na und 0, nachgewiesen werden,

2
wihrend das Uran in der festen Phase zuriickblieb. Hieraus kann man
schlieRen, daB Uranate vor dem Ubergang von der festen Phase in die

Gasphase dissoziieren und somit keine Uranfreisetzung bewirken.

Aus den NALA-Experimenten kdnnen zum EinfluB der Uranatreaktion die

folgenden Schliisse gezogen werden:

1) Die Versuche mit Vorheizzeit sollten, da die Uranatreaktion sehr
temperaturabhingig ist, gegeniiber den Versuchen ohne Vorheizzeit
eine erheblich hohere Freisetzungsrate liefern. Dies wird aber
nicht beobachtet. Es liegt also keine Evidenz dafiir vor, daR die
Freisetzung durch die Uranatreaktion unmittelbar beeinfluBt wird,

z.B. durch Uranatverdampfung.

2) Ein indirekter EinfluB der Uranatreaktion erscheint jedoch mdglich,
da auch bei relativ groBen Primdrpartikeln in der Lache eine Frei-
setzung beobachtet wird. Filtrationsversuche (siehe 5.4.3.) lieBen
erkennen, daf die freigesetzten Teilchen zum Teil erheblich kleiner
als die Primirteilchen waren. Diese Zerkleinerung kann entweder

mechanisch oder durch Uranatreaktion erfolgt sein.

Zusammenfassend 148t sich also feststellen, daB reine UQO_~Verdampfung

2
oder Uranatverdampfung zur Erklidrung der Uranfreisetzung nicht in Be-~
tracht kommen. Es ist aber mdglich, daR die Uranatreaktion indirekt

die mechanische Freisetzung beglinstigt.



5.4.2 Anreicherung an der Lachenoberflidche

Zum Verstindnis des Freisetzungsmechanismus war auch eine Unter-
suchung der Uranverteilung in der "Quelle", d.h. der Natriumlache,
notwendig. Hierunter wird in erster Linie die Hdhenverteilung ver-—
standen. Es ging um die Beantwortung der folgenden Fragen:

- Handelt es sich um eine homogene Na/U0, — Mischung?

2
- Handelt es sich um zwei getrennte Schichten, d.h. eine am Boden

lagernde UO, — Schicht, die von einer Natriumschicht bedeckt wird?

2
- Kommt es zu einer inhomogenen Verteilung und zu Anreicherungen

auBerhalb der Bodenschicht, z.B. an der Lachenoberfldche?

Ab Versuch Nr. 11 wurde in den meisten Fdllen der Gef#dBriickstand
schichtweise abreagiert und auf seinen Urangehalt untersucht. Es er-
gab sich ein fiir praktisch alle Fidlle typisches Profil: Der Uran-
anteil in der Oberflichenschicht ist deutlich hdher als in den nach-
folgenden, tieferliegenden Schichten. Ein starker Anstieg wird erst
wieder in der Ndhe des Bodens gemessen. Von den oben aufgefiihrten
Moglichkeiten ist also die dritte Version zutreffend. Offensichtlich
ist die Oberflichenspannung des fliissigen Natriums in der Lage, kleine
Teilchen trotz erheblich htherer Dichte festzuhalten und am Absin-
ken zu hindern. Dieses Phinomen 14Bt sich in einfacher Weise darstel-
len, indem man Metallstaub in Wasser schiittet. Ein Teil der Partikeln
bleibt dann an der Wasseroberflidche. Bei Natrium ist mit einem ver-
stdrkten Auftreten dieses Effektes zu rechnen, da die Oberflichen-
spannung des Systems Natrium/Argon (ca. 200 dyn/cm) etwa dreimal

groBer ist als die des Systems Wasser/Luft.

In Abb. 9 werden typische Ergebnisse der schichtweisen Analyse dar-—
gestellt, Die Oberflidchenanreicherung wurde nicht nur bei den Uran-
versuchen, sondern auch mit Jod und Strontium beobachtet ( bei

den Caesium - Versuchen wurden ﬁntersuchungen dieser Art nicht
durchgefiihrt ). In der Abbildung sind auch jeweils die "freige-
setzten Konzentrationen'" aufgefiihrt, d. h. die freigesetzten Uran-
bzw. Spaltproduktmengen, bezogen auf das freigesetzte Natrium.

Es ist auffallend, daB die Oberflidchenkonzentration und die freige-
setzte Konzentration in allen Fi#llen n#herungsweise gleich oder

zumindest aber von gleicher GrdBenordnung sind. Dies legt die



Vermutung nahe, daB die Oberfldchenanreicherung ein wichtiges Glied

in der Kette der Vorgidnge ist, die zur Freisetzung fiihren. So kdnnen
z.B. an der Oberfldche angelagerte Partikeln durch mechanische Wech-
selwirkung mit dem Transportgas freigesetzt werden. Ferner kann es

zu einer Wandablagerung von Oberflichenpartikeln kommen bei absinkendem
Natriumspiegel infolge Verdampfung (der sog. '"Schmutzrand'"); die ab-

gelagerten Partikeln kénnen von der Gasstrdmung mitgerissen werden.

Durch in-situ-Probeentnahme von der Lachenoberfliche (Abpipettieren
von der Oberfliche béi Versuchen mit offenem GefdR in der Glovebox)
konnte gezeigt werden, daB die Oberflidchenanreicherung schon wihrend
der Versuchsphase besteht und sich nicht erst wdhrend der Abkiihl-
phase aufbaut. Es wurden jedoch noch keine gezielten Versuche zum
allgemeinen Zeitverhalten der Oberflichenanreicherung durchgefiihrt,
d.h. zu der Frage, ob sich die Schicht bereits beim Einschmelzvorgang
vollstdndig aufbaut oder ob widhrend der Versuchsphase durch innere
Konvektion eine '"Nachbeschickung" aus der Bodenschicht erfolgt. Ver-

mutet wird, daB der Effekt der Nachbeschickung gering ist.

In idealisierender Weise kann man ein Dreischichten-Modell der Lache
aufstellen, bestehend aus einer Na/UOZ—Bberfléchenschicht, einer welt-
gehend uranfreien Zwischenschicht und einer Na/UOz—Bodenschicht. Eine
Auswahl von Versuchsergebnissen zur Oberflidchenanreicherung ist in
Tab. 8 zusammengestellt. Bei 20 uym-Primdrpartikeln und Typ B-GefdRen
findet man sowohl in den Transportgasversuchen als auch mit offenem
GefdB in der Glovebox etwa 0.017 bis 0.1%7 des Inventars an der Ober-
fldche, widhrend bei groBeren Partikeln die Mengen im allgemeinen
wesentlich geringer sind. Eine Sonderstellung nehmen die Versuche mit
Typ C-GefdBen ein. Hier werden an der Oberfliche und auch im freige-
setzten Natrium erheblich hdhere Mengen gefunden. Offenbar erzeugt

die Parallelstrdmung des Transportgases im Natrium eine Konvektions-
walze mit stdndiger Nachbeschickung der Oberfldche aus der Bodenschicht.
Da bei diesen Versuchen auch die Uranfreisetzung wesentlich h&her ist
(RF bis zu 26), liegt hier ein weiterer Hinweis auf den engen Zu-

sammenhang zwischen Oberfldchenanreicherung und Freisetzung vor.



Gezielte Experimente zum Zeitverhalten und zum Konzentrationsverhalten
der Oberflichenanreicherung wurden bisher noch nicht durchgefiihrt.

Aus der Unabhingigkeit der Riickhaltefaktoren von der Lachenkonzen=-
tration kamn man jedoch schliefen, daB die Oberflichenanreicherung

proportional zur Konzentration ist.

5.4.3 Filtrationsmessungen

Mit Hilfe von Filtrationsmessungen wurde versucht, die folgenden Fragen

zu beantworten:

- Wird UO2 aus der Lache in molekularer Form (z.B. durch Verdampfung)

oder partikelfdrmig freigesetzt?
~ Falls partikelférmige Freisetzung vorliegt: Ist die primire GrdRenver-

teilung in der Lache #hnlich der freigesetzten Verteilung?

- Wie sieht die Verteilung an der Lachenoberfliche im Vergleich zur frei-

gesetzten Verteilung aus?

Zu diesem Zweck wurden Proben der neutralisierten NaCl-Ldsungen des frei-
gesetzten Natriums sowie des Natriums von der Oberflichenschicht durch
Filter mit definierter PorengrdBe passiert (Schleicher und Schiill Selectron-
Filter, Porengrdfe 0,2, 1, 5 und 12 um), anschlieBend eingedampft,
fluorometrisch auf Uranspuren untersucht und auf den Urangehalt der un-
gefilterten Proben normiert. Damit 148t sich feststellen, ob auf den
Filtern UOZ-Partikel zurilickgehalten wurden. Das Verfahren kann nur be-

dingt als "Siebanlage'" angesehen werden (es ist z.B. mdglich, daB auf den

Filtern auch Partikel mit d < PorengrdBe zurilickgehalten werden), es liefert

aber zumindest qualitative Aussagen zu den obigen Fragestellungen.

Ein typisches Ergebnis mit 20 pm~Primdrpartikeln wird in Abb. 10 darge-
stellt. Dabei handelt es sich um eine Analyse des Versuches Nr. 23 in
Tab. 5. Es wurde festgestellt, daB ein signifikanter Anteil der Uran-—
spuren durch die Filter zuriickgehalten wird (etwa 20 % bei 12 um-Filtern
und 80 7% bei 0,2 ym-Filtern). Offensichtlich handelt es sich also um
partikelfdrmige Freisetzung und nicht um molekulare Freisetzung. Die aus
den Filtrationsmessungen gewonnenen GrdBenspektren der Oberflichenmschicht
und der freigesetzten Mengen sind innerhalb der MeRgenauigkeit gleich.
Gegeniliber der Primirverteilung besteht aber eine deutliche Verschiebung

zu kleineren Partikeln.
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Ahnliche Untersuchungen wurden auch mit grdBeren Primirpartikeln vorgenom-
men. Ein Ergebnis mit 188 um-Primirpartikeln wird in Abb. 11 gezeigt (aus
Versuch Nr. 24 in Tab. 5). Im Gegensatz zum 20 um-Fall wurde hier keine
signifikante Riickhaltung auf den Filtern beobachtet, weder fiir die Ober-
fldchenschicht noch fiir die freigesetzten Mengen. Wihrend man den 20 pm-
Fall nocﬁ mit einer gewissen Selektion des Primdrspektrums (das auch sehr
kleine Partikeln enth#lt) erkldren kann, muB man nun eine Zerkleinerung
der Primdrpartikeln im Natrium annehmen in Sekunddrpartikeln mit d < 0,2 pm.
Dem Mechanismus dieser Zerkleinerung wurde nicht weiter nachgegangen, je-
doch diirfte hier die Uranatreaktion in Verbindung mit dem Restsauerstoff
eine gewisse Rolle spielen. Es kann auch nicht ganz ausgeschlossen werden,

daB den Primidrpartikeln noch eine geringe Menge UO,-Staub anhaftete, der

2
im heiBen Natrium mechanisch abgetrennt wurde. SchlieRflich kdnnte auch eine

rein mechanische Zerkleinerung im heiBen Natrium in Betracht kommen.

Das Partikelverhalten in Fllissigkeiten, die Oberflichenanreicherung und
die Wechselwirkung zwischen fliissiger Phase und Gasphase stellen interes-—
sante Randgebiete der Aerosolphysik dar. Es konnten jedoch noch keine um-
fassenden theoretischen Arbeiten zu diesem Themenkomplex gefunden werden.
Der vorliegende Bericht muB aus diesem Grunde im Falle der Uranfreisetzung

auf die Mitteilung von Zahlenwerten und deren qualitative Deutung beschridnkt
bleiben.



5.4.4 Analogieversuche mit Wasser-Sand-Mischungen

Eine Mischung aus Wasser und Sand ist fiir Analogieversuche zum

Na/U0,-System geeignet, insbesondere im Hinblick auf den Nachweis

der michanischen Partikelfreisetzung aus der Fliissigkeit.

Daher wurde in einer Geometrie #hnlich den Natriumversuchen mit
Transportgas eine Sand/Wasser—Mischung (Sandpartikelnmit d s 50 )
in einem Wasserbad auf Temperaturen zwischen 20 °C und 90°C

(nicht bis zum Siedepunkt!) hochgeheizt mit der Absicht, eventuell
im Wasserdampf mitgefiihrte Sandpartikel nachzuweisen. Das Prinzip
des Versuchsaufbaus ist in Abb.12 dargestellt. Trigergas (Luft)
und mitgefiihrter Wasserdampf wurden durch einen Filter geleitet,
um Sandpartikel abzuscheiden. Die freigesetzte Wassermenge wurde
in einer nachfolgenden Kaltfalle (Aceton und Trockeneis) ausge-
froren. Aus den Anfangsmengen (ca.0,6l H,0 und 100 g Sand), der
freigesetzten Wassermenge und der Sandmenge auf dem Filter
(bestimmt aus der Gewichtszunahme des getrockneten Filters nach dem
Versuch) kann analog zu den Natriumversuchen ein Riickhaltefaktor

errechnet werden.

Bei den meisten Versuchen war es rein visuell in einfacher Weise
méglich, die Anreicherung von Sandpartikeln an der Wasseroberfliche
sowie Sandpartikel auf dem Filter zu erkennen.

Es war also zu einer mechanischen Freisetzung der spezifisch
schwereren Teilchen bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes der
Fliissigkeit gekommen. Es ergaben sich Riickhaltefaktoren zwischen

103 (bei hdheren Temperaturen, Siedepunkt-Nihe) bis 4-104 (bei etwas
niedrigeren Temperaturen). Bei Raumtemperatur waren keine Sandspuren
auf dem Filter nachzuweisen. Diese Temperaturabhingigkeit von RF
steht etwas im Gegensatz zu den Natriumversuchen. Aus den Versuchen
kann jedoch geschlossen werden, daB das Zusammenwirken von Partikel-
anlagerung an der Oberfliche, Verdampfung der Fliissigkeit und Gas-
konvektion an der Oberfliche mit Aerosoltransport eine Freisetzung

fester, spezifisch schwererer Parikel aus der Fliissigkeit ermdglicht.
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6. CAESTIUMFREISETZUNG: VERSUCHSPARAMETER, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei ‘Caesium war eine relativ hohe Freisetzungsrate zu erwarten, da sein Dampf-
druck betrdchtlich {iber dem des Natriums liegt (s. Abb. 13).Da Cs und Na in
einem groBen Teil des hier untersuchten Temperaturbereichs in der fliissigen
Phase vorliegen und chemisch nicht miteinander reagieren, lag die Vermutung
nahe, daB der Dampfdruck in der Freisetzungsrate eine dominierende Rolle

spielt.

In VersuchsgefdBen vom Typ A wurden fiinf Versuche mit Mischungen von Natrium
(ca. 100 g) und metallischem, inaktivem Caesium (0,5 g) auf Temperaturen zwi-
schen 437 °C und 814 °C aufgeheizt. Der Caesiumanteil im freigesetzten Natrium
wurde mit Hilfe der Neutronenaktivierung und der Atomabsorptionsspektrometrie
gemessen *)., Beide Methoden lieferten iibereinstimmende Resultate. In Tabelle 9
sind Versuchsparameter und Ergebnisse zusammengestellt. In allen Fdllen wird
eine Caesium—~Anreicherung im freigesetzten Natrium beobachtet. Die insgesamt
freigesetzte Cs-Menge hidngt von der Versuchsdauer und der Inertgasstrdmung
durch das VersuchsgefdR ab. Bei hinreichend langer Versuchsdauer wird praktisch

das gesamte Cs-Inventar aus der Lache freigesetzt.

Zum quantitativen Verst#dndnis der Freisetzung wurde ein einfaches Rechenmodell

aufgestellt, das auf den folgenden Annahmen basiert:

- Na und Cs verdampfen proportional zu ihrem jeweiligen Dampfdruck
- Cs wird im Na homogen verdiinnt

- Die Freisetzungsrate ist proportional zur Lachenoberfliche

Mit diesem Modell wurden alle Versuche nachgerechnet. Nach einem Vergleich der
berechneten freigesetzten Cs-Mengen mit den experimentellen Werten kann auf die

Brauchbarkeit des Modells geschlossen werden.

Die.freigesetzten Mengen wurden iterativ berechnet. Fiir die nach k Iterations-
schritten zum Zeitpunkt k - At im VersuchsgefidB noch vorhandenen Natriummengen

MNa(k) bzw. Caesiummengen MCS(k) ergibt sich

*)

Die Aktivierungsanalyse wurde im LIT (Ing. Haertel), die Atomabsorptions-

spektroskopie im IRCh (Dr. Mainka) durchgefiihrt,



MNa(k) MNa(k—1) - r'nNa- At « F

p M., (k-1)
. Cs Cs
M, (k) = M, (k-1) - * At~ F v .
C —_
S ’Cs ™a PNa MNa(k 1)
frei
MNa. = MNa(1) - MNa(n)
Mfrei - M. (1) - M. (n)
Cs Cs Cs "
Dabei ist
At = wvorgegebenes Zeitintervall, << Versuchsdauer
k = 1 ... n, n * At = Versuchsdauer
P = Dampfdruck
mNa = gpezifische Natriumfreisetzungsrate
F = 0,00385 m?* = Lachenoberfliche

Die spezifische Freisetzungsrate mNa konnte den Experimenten direkt entnommen
“werden. Die Freisetzung bei der Hochheiz- und Abkiihlphase ist in den Berech-
nungen beriicksichtigt. Ein Beispiel wird in Abb.14 gegeben. Hier wird der be-
rechnete Verlauf der relativen Cs-Konzentration im VersuchsgefidB aufgefiibrt,

zusammen mit den experimentellen Werten zu Beginn und am Ende des Versuchs.

In Tab. 9 werden die freigesetzten Cs—-Mengen aus Experiment und Modell mitein-
ander verglichen. Im Rahmen der MeBgenauigkeit (etwa + 207) besteht Uberein-
stimmung. Da die experimentellen Werte systematisch etwas h&her liegen als die
berechneten, ist zu vermuten, daB die obigen Modellannahmen nur eine erste
Ndherung darstellen und filir genauere Berechnungen einer Verfeinerung bediirfen.
So kdnnte z.B. statt einer homogenen Verdiinnung auch eine Cs—-Anreicherung an
der Lachenoberfldche auftreten; dies wlirde die Freisetzungsrate erhdhen. Effek-
te dieser Art wurden jedoch im Falle des Cs nicht untersucht, da die Genauig-

keit der modellmédBigen Beschreibung als ausreichend angesehen wird.

Unter der Annahme, daB Na und Cs proportional zu ihrem jeweiligen Dampfdruck
verdampfen, kann man bei bekannter Natrium-Freisetzungsrate die Caesium—-Frei-
setzungsrate berechnen. Die so ermittelten Zahlenwerte sind ebenfalls in Tab. 9
aufgefilhrt, Die Angabe von Riickhaltefaktoren ist physikaliéch weniger sinnvoll,

da wegen der hohen Cs-Freisetzungsrate eine starke Verdiinnung in der Lache und
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somit eine Zeitabhingigkeit in RF auftritt. Es gilt jedoch generell RF < 1,

Zusammenfassend kann man feststellen, daB der Mechanismus der Caesium-Fréi—
setzung unter den obigen Annahmen mit guter Genauigkeit erkldrbar und auf
SNR-Verhdltnisse extrapolierbar ist. Der Dampfdruck des Cs spielt die ent-
scheidende Rolle; da er erheblich iiber dem des Natriums liegt, ist beim
St6rfall mit einer praktisch vollstidndigen Freisetzung des Cs~Inventars aus
dem Core Catcher zu rechnen. Lediglich nach chemischer Reaktion mit anderen
Spaltprodukten, z.B. der Jodidreaktion, ist eine gewisse Riickhaltung mdglich.
Die Wechselwirkung der Spaltprodukte untereinander wurde jedoch im NALA-Pro-

gramm nicht untersucht,
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7. JODFREISETZUNG: VERSUCHSPARAMETER, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

7.1 Beschreibung der einzelnen Versuche

Infolge der Jodidreaktion ist eine hohe Riickhaltung des ansonsten sehr
fliichtigen .Jods im Natrium zu erwarten. Trotzdem muB mit einer gewissen
Freisetzung gerechnet werden, da das NaJ bei den Stdrfalltemperaturen be-

reits eine beachtliche Verdampfungs- bzw. Zersetzungsrate aufweist.

Es wurden 5 Versuche im VersuchsgefidB Typ A zur Bestimmung der Jodfrei-
setzung, 2 Versuche im GefdB Typ B zur zusitzlichen Bestimmung der Konzen-
trationsverteilung in der Lache, 2 Versuche im GefdB Typ C zur Erfassung

der gednderten Stromungsverhdltnisse und 2 Versuche mit offenem Gef3B in
der Glovebox durchgefithrt. Aus Strahlenschutzgriinden wurde ausschlieBlich
mit inaktivem Jod (natiirliches Isotopengemisch) gearbeitet. Die Konzentra-
tionen muBten daher hdher als beim tatsdchlichen St&érfall gew#dhlt werden.
Aus diesem Grunde wurde versucht, neben der Temperaturabhingigkeit auch ge-
wisse Aussagen iiber die Konzentrationsabhidngigkeit machen zu kdnnen. Wegen
der zu erwartenden Jodidreaktion wurde NaJ bereits als Ausgangssubstanz be-
nutzt. Die Versuche erfolgten in der Regel mit Mischungen von ca. 100 g Na
und ca. 1 g NaJ im Temperaturbereich zwischen 510 °C und 840 °C, d.h. unter-
halb und oberhalb des NaJ-Schmelzpunktes (651 °C). Der Jodidgehalt im frei-
gesetzten Natrium bzw. im GefdBriickstand wurde chemisch bestimmt durch Kon—
proportionierung der widssrigen L&sung mit hinzugefiigtem Jodat und Titration

des entstandenen Jods mit Thiosulfat (iodometrische Titration)¥*.

Versuchsparameter und Ergebnisse sind in Tab. 10 zusammengestellt. Bei den
Versuchen 1 bis 5 ging es im wesentlichen um die Untersuchung der Temperatur-—
abhingigkeit des Riickhaltefaktors. Daneben wurde aber auch der Gasvolumenstrom
durch das VersuchsgefdB variiert. In allen Fdllen wurde eine relativ hohe Frei-
setzungsrate becbachtet. Die Jodkonzentration im freigesetzten Natrium war
meist von der gleichen GrdBenordnung wie in der Lache. Im Mittel ergaben sich
Riickhaltefaktoren von etwa 3. Eine klare Abhingigkeit von der Lachentemperatur,
der Jodkonzentration in der Lache und den Strdmungsverhidltnissen an der Lachen-
oberfldche war nicht zu erkennen. Auch ergaben sich keine auffidlligen Effekte

beim Ubergang des NaJ von der festen in die fliissige Phase. Der relativ grofe

- :
Die Jodanalysen wurden im IRCH (Dr. Ruf) durchgefiihrt



RF-Wert aus Versuch 1 konnte in spiteren 8hnlichen Versuchen (z.B. Versuch 6)
nicht bestdtigt werden. Die Abweichung ist auf die bei diesem Versuch unge-
w6hnlich hohe Natrium-Freisetzung zuriickzufiihren.

Nach der Abkiihlphase wurde in einigén Fillen (wie bei den UOZ-Versuchen) der
GefdBrlickstand in einzelnen Schichten abgetragen, um die Verteilung des NaJ
im GefiR, insbesondere die Anreicherung an der Oberfliche, zu untersuchen.
Hierzu dienten die Versuche 6 und 7, spdter aber auch die Versuche 9, 10 und
11. ErwartungsgemdB wird der weitaus gréBte Teil des Jodinventars in der
untersten Schicht gefunden, da sich das gegeniiber Natrium spezifisch schwere-
re NaJ am GefdRboden ablagert. Es wurde jedoch in allen Fdllen auch eine An-
reicherung an der Oberfliche nachgewiesen, wobei es sich typischerweise um
einige Prozent der gesamten Jodmenge handelt. Ein Beispiel wird in Abb. 9
gezeigt; hier sind die Ergebnisse der schichtweisen Analyse aufgefiihrt, und
zum Vergleich wird auch die Jodkonzentration im freigesetzten Natrium angege-
ben, Die Jodkonzentration in der Oberflichenschicht und im freigesetzten
Natrium sind von der gleichen Gr&Benordnung. Dies legt die Vermutung nahe,
daB die Jodanreicherung an der Oberfliche im Freisetzungsmechanismus eine
Rolle spielt. Durch in-situ-Probeentnahme bei Versuchen mit offenem GefdB in
der Glovebox konnte nachgewiesen werden, daB die Oberfldchenanreicherung schon

wdhrend des Versuches besteht und sich nicht erst in der Abkiihlphase aufbaut.

Bei den Versuchen 8 und 9 (VersuchsgefdB Typ C, erzwungene Strdmung parallel
zur Lachenoberfliche) war die eingewogene Jodmenge geringer als in den voran-
gegangenen Versuchen., Ziel der Versuche war es, die Freisetzung bei gednderten
Stromungsverhdltnissen und geringerer Konzentration zu untersuchen. Es ergaben
sich Riickhaltefaktoren < 1, d.h. die relative Jodfreisetzung war hdher als bei
den restlichen Versuchen. Dies steht in Einklang mit den U02—Versuchen. Offen-
sichtlich gilt auch hier die Feststellung, daB die Parallelstrdmung eine héhere

Freisetzung bewirkt als eine nach oben gerichtete Konvektion.

Die Versuche 10 und 11 schlieBlich, durchgefiihrt mit offenem VersuchsgefdB in

der Glovebox, sollten den Ubergang zur natiirlichen Konvektion bei hohem Tempe-
raturgradienten oberhalb des Natriumpools beschreiben. Es handelte sich um zwei
Versuche bei dhnlicher Temperatur, aber unterschiedlicher Jodkonzentration. Aus
diesen Versuchen kann somit unmittelbar die Abh#ngigkeit der Jodfreisetzung von
der Jodmenge im Pool entnommen werden. Die gemessenen Riickhaltefaktoren (RF = 3,6

mit 1 g NaJ; RF = 2,0 mit 0,1 g NaJ) lassen darauf schlieBen, daB keine signifi-
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kante RF-Abhingigkeit von der Jodmenge'im Pool vorliegt. Ebenso ist kein sig-
nifikanter Unterschied zwischen den Transportgasversuchen (Gef#Rtyp A und B)
und den Gloveboxversuchen zu erkennen. Allerdings muB bei diesen Aussagen
die Nachweisgenauigkeit berlicksichtigt werden, die wegen der geringen Jod-

mengen mit + 257 abgeschdtzt wird.

7.2 Ein Modell zur Beschreibung der- Freisetzungsraten

Um die experimentellen Werte zur Jodfreisetzung interpretieren zu konnen,

wurde ein Modell aufgestellt, das auf den folgenden Annahmen basiert:

- Das Spaltiod reagiert chemisch mit Natriumj; es bildet sich NaJ.

- Es kommt zu einer Schichtung des NaJ im Pool; der grofte Teil sinkt auf

“den Boden ab, es kommt aber auch zu einer Anlagerung an der Oberfliche.

- Es wird angenommen, daRf aus der Oberfldchenschicht Jod abgegeben wird,
wihrend das in tieferen Schichten freigesetzte Jod im Natrium wieder

gebunden wird.

- Das abgegebene Jod stammt aus der NaJ-Verdampfung oder der NaJ-Dissoziation.

Die Freisetzungsrate kann in Parallelversuchen bestimmt werden.

Zur Anwendung des Modells war es zunichst notwendig, die Freisetzungsrate von
Jod aus NaJ im Temperaturbereich 300 °C £ T £ 800 °C zu messen. Hierzu wurde
eine spezielle Versuchsreihe durchgefiiht, die aus 11 Einzelversuchen bestand.
In einem Ofen wurden NaJ-Proben (jeweils 1 g) in einem offenen GefdR (NALA-
GefdB Typ A) erhitzt und eine vorgegebenelZeitspanne lang auf einer definier-—
ten Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde der im GefdB verbliebene Rest
herausgewaschen und auf seinen Jodidgehalt hin analysiert. Aus der Differenz
zwischen der vorher eingebrachten und nachher im GefdB wiedergefundenen Jod-
menge kann man dann die Freisetzungsrate berechnen. In Abb. 15 werden die
Resultate dargestellt. Die Versuche wurden ohne Schutzgas durchgefiihrt, d.h.

es wird angenommen, daB die Freisetzungsraten in Luft und in Inertgasatmosphire
niherungsweise gleich sind. Zwischen Verdampfungsrate (Freisetzung von NaJ) und
Zersetzungsrate (Dissoziation, Freisetzung von elementarem Jod) kann hier nicht
unterschieden werden. Aus der Firbung der entweichenden Ddmpfe kann jedoch ge-

schlossen werden, daB die Dissoziation eine gewisse Rolle spielt.

Fiir die Menge des an der Oberfliche angelagerten NaJ gibt.es noch keine theore-

tische Beschreibung. Bei den Versuchen wurde bis zu 107 des Jodinventars an der
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Oberflidche gefunden.

Zusammenfassend stellt sich das Modell also folgendermaBen dar:

f (T) = Rate der Freisetzung von Jod aus NaJ in [—mg/min -g_7, ermittelt
in Parallelversuchen mit 1 g NaJ.

Job = Jodmenge an der Lachenoberfliche, experimentell ermittelt aus der
schichtweisen Analyse des GefdBriickstandes

IG“J = f(T) « (3, +J ) / F

(Modell) 0b frei

wobei F die Lachenoberfliche ist. Die freigesetzte Jodmenge Jfrei

wird der Oberfldchenmenge zugeschlagen, da angenommen wird, daB

sie sich anfangs an der Oberfliche befand.

Die Brauchbarkeit des Modells muB an den experimentellen Werten getestet

werden:

mJ(exp)= spezifische Jodfreisetzungsrate, die sich errechnet aus der beim

Natriumexperiment freigesetzten Jodmenge J der Lachenober-

frei?
fldche F und der Mefizeit t:

r;lJ(exp) =J /F » t

frei
Der Vergleich wird in Tab. 11 durchgefiihrt. Es wird eine gute Ubereinstimmung
festgestellt (etwa innerhalb + 15%) mit Ausnahme der Typ C-Versuche, wo das
Modell die Experimente {berschitzt.

aus, d.h., berechnet man m_ nach der
gesamt J

= £(T) » J /F, so iiberschitzt man die experimentellen Werte
J gesamt

erheblich. Andererseits wird das Experiment weit unterschidtzt, wenn man analog

Geht man von der gesamten Jodmenge J

Beziehung m

dem Caesium-Fall (s. Kap. 6) von einer homogenen Mischung und Freisetzung pro-

portional zum Dampfdruck ausgeht.



8. STRONTIUMFREISETZUNG: VERSUCHSPARAMETER, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Strontium reagiert nach /10/ mit dem Restsauerstoff im Natrium zu SrO. Hier-
bei handelt es sich um eine schwer fliichtige Substanz mit einem Schmelzpunkt
bei 2430°C und vernachlissigbar geringem Dampfdruck im hier untersuchten
Temperaturbereich. Wegen der Oxidreaktion wurde SrO als Ausgangssubstanz be-
nutzt. Eine chemische Umformung von SrO in heifem Natrium unter Bildung

einer Substanz mit hdherem Dampfdruck ist nicht bekannt. Ahnlich wie bei Cs
und J wurde nur mit inaktivem Material gearbeitet. Wegen der Nachweisgenauig-
keit muBten hdhere Konzentrationen als beim St8rfall gewdhlt werden. Der
Strontiumgehalt im freigesetzten Natrium sowie im schichtweise abgetragenen
Gef#Briickstand wurde nach der Atomabsorptionsmethode und stichprobenartig

auch mit Rdntgenfluoreszenzanalyse bestimmt.*)

Es wurden insgesamt sechs Versuche durchgefiihrt. Versuchsparameter und Ergeb-
nisse sind in Tab. 12 zusammengestellt. Die Versuche 1-5 wurden in Gefdfen
des Typs B und Versuchsaufbau mit Transportgas durchgefiihrt, Versuch 6 mit
offenem GefdR in der Glovebox. Mit den Versuchen 1 bis 4 sollte die Tempe-
raturabhidngigkeit des Riickhaltefaktors bestimmt werden. In drei Fdllen wur-
den Strontiumspuren im freigesetzten Natrium nachgewiesen. Sie fithren zu
Riickhaltefaktoren von etwa 20, wobei - #hnlich wie bei UO2 und Jod - keine
signifikante Abh#ngigkeit von der Lachentemperatur zu erkenmen ist. In allen
anderen Fdllen waren die Strontiumspuren unterhalb der Nachweisgrenze. Diese
lag allerdings, bedingt durch das Analyseverfahren und den stdrenden EinfluB
von Fremdsubstanzen,schon bei RF = 30. Der Gasvolumenstrom wurde nur in gerin-

gem MaBe variiert, da hiervon, #hnlich wie bei UO,, Cs und J, keine spiirbare

s
Abhdngigkeit zu erwarten ist. *
Aussagen iliber die Konzentrationsabhidngigkeit sollten mit Versuch 5 erreicht
werden, Dies war jedoch nicht mdglich, da die Strontiumspuren im freigesetzten
Aerosol unterhalb der Nachweisgrenze lagen. Ebenso war bei Versuch 6 mit offe-
nem GefdB in der Glovebox kein freigesetztes Strontium nachzuweisen (RF > 37).
Hier scheint ein dhnlicher Sachverhalt wie bei UO2 vorzuliegen, ndmlich eine
geringere Freisetzung bei natiirlicher Konvektion als bei erzwungener Konvek-

tion.

Bei der schichtweisen Analyse des GefdBriickstandes konnte wieder eine Anreiche-

*)

Die Strontium~Analysen wurden im IRCH (Dr. Mainka) durchgefiihrt.
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rung an der Lachenoberfliche beobachtet werden. Auch hier besteht, wie in
Abb. 9 am Beispiel des Versuchs Nr. 3 gezeigt, ein enger Zusammenhang

zwischen Oberflidchenkonzentration und freigesetzter Konzentration. Da Ver-
dampfung oder chemische Reaktionen zur Erkldrung der Freisetzung nicht in

Frage kommen, diirfte der Freisetzungsmechanismus dhnlich dem des U0, sein,

d.h. es diirfte sich um partikelftrmige Freisetzung aus der Oberflﬁcﬁenschicht
handeln. Uber die PartikelgrdBe kdnnen an dieser Stelle allerdings nur sehr
vage Angaben gemacht werden. SrO-Pulver ist in Wasser in geringem MaBe 1&slich.
Mikroskopische Beobachtungen an {ibersdttigten Ldsungen zeigten einen Zerfall
des Pulvers in Partikeln der GroBenordnung 1 pm., Ein Zhnliches Verhalten in

Natrium kann nur vermutet werden, da hieriiber keine Daten verfiighar waren.

Etwas problematisch ist die Extrapolation der Ergebnisse auf die Stdrfall-
bedingungen . Zunidchst kdnnen keine direkten Angaben iiber die Konzentrations-—
abhidngigkeit des Riickhaltefaktors gemacht werden. Nach den Erfahrungen mit
den ﬁbfigen Substanzen liegt jedoch die Vermutung nahe, daR diese Abhidngig-
keit gering ist. Zum anderen wird SrO als Spaltprodukt vorwiegend molekular
auftreten., Es ist anzunehmen, daR die molekulare Freisetzung h8her ist als
die partikelf8rmige. Daher sind die bisher vorliegenden Ergebnisse nur als
erste Ndherung zu werten. Es wird angestrebt, weitergehende Informationen

aus den NALA II-Versuchen zu erhalten.



9. UNTERSUCHUNGEN ZUR NATRIUMFREISETZUNG

9.1 Vorbemerkungen

Bei den Versuchen wurde normalerweise die gesamte aus dem Versuchsgefidf
freigesetzte Natriummenge nachgewiesen. Nach Normierung auf die Lachen-~
oberfldche und die Versuchsdauer 1assen sich hieraus Aussagen iiber das
Verhalten der spezifischen Natrium-Freisetzungsrate als Funktion ver-
schiedener Parameter gewinnen. Hierbei sind in erster Linie die Lachen-—
temperatur, die Gastemperatur oberhalb der Lache und die Strdmungsver=-
hdltnisse an der Lachenoberfliche zu nennen. Diffusion und Konvektion
bestimmen den molekularen Stoffaustausch von einer Fliissigkeitsoberflidche
in ein gasfdrmiges Medium, Zur Abschdtzung der Containmentbelastung nach
einem St¥rfall interessiert insbesondere die Natrium—Verdunstungsrate aus
einem heiflen Pool in einbkﬁlteres Gas bel natiirlicher Konvektion, d.h.
bei der durch den Temperaturgradienten erzeugten Gasstrdmung. Typische
SNR-Randbedingungen flir die Natriumverdunstung aus dem Core Catcher sind
nach [_5_7 eine maximale Pooltemperatur von 648°C bei 150°C heiBem Stick-
stoff oberhalb des Pools. Diese Randbedingungen sind bei den NALA I-Ver-
suchen des Typs 1 (geschlossenes GefdB in einem Ofen, Transportgas mit

T (Gas) = T (Lache), erzwungene Konvektion) nicht erfiillt, jedoch ndherungs-
weise bei den Versuchen des Typs 2 (offenes GefdB8 in einer inertisierten
Glovebox mit T (Lache) bei etwa 500°C und T (NZ) bei etwa 50°C). Beim
letzten Fall wird lediglich durch das Absaugen der freigesetzten Mengen
eine Stdrung der Strdmungsverhidltnisse vefursacht, die sich aber - im
Gegensatz zu Typ 1 - kaum auf die Lachenoberflidche auswirkt. Zur Ver-
deutlichung werden in Abb. 4 die Strdmungsverhdltnisse fiir die beiden

Versuchstypen und fiir die VersuchsgefdBe der Typen A, B und C dargestellt.

Die Bezeichnung 'Natrium-Verdunstungsrate' wird zur Interpretation der
NALA I-Versuche nicht benutzt. Sie wird ersetzt durch "Natrium~Frei-
setzungsrate', um auf die erzwungene Konvektion hinzuweisen. Genaue Werte
der Verdunstungsrate bei SNR-Randbedingungen und natiirlicher Konvektion

werden erst die 1979 begonnenen NALA II-Versuche 1_2_7 liefern.



9.2 Natrium-Freisetzungsraten bei Versuchen mit Transportgas und GefdBen

der Typen A und B

Bei der Containmentauslegung ist die Kenntnis der Freisetzungsrate bei

hohen Temperaturen wichtig. Zu Beginn der NALA-Versuche waren experimentelle
Werte zwischen 500°C und 890°C noch nicht verfiigbar. Daher sollten gemiR
einer Vereinbarung zwischen INTERATOM und KfK die Versuche unter

diesem Gesichtspunkt ausgewertet und durch weitere Versuche ergidnzt werden,
um die Freisetzungsrate grdBenordnungsmidfRig festlegen zu k&nnen. Generell
konnen die Versuche herangezogen werden, um in einem isothermen System

den EinfluB der Konvektion auf die Freisetzungsrate bei verschiedenen
Temperaturen des Systems zu studieren.

Die wihrend eines Versuchs ingesamt freigesetzte Menge sei mit M1 bezeichnet.
Die Menge MZ’ die wdhrend der Hochheiz- und Abkiihlphase anfiel, wurde durch
eine Bypassleitung absepariert bzw. bei fritheren Versuchen, wo

noch ohne Bypass gearbeitet wurde, durch einen Vorversuch bestimmt.

M= M1 - M2 ist die wihrend der MeRzeit t bei der Solltemperatur T frei-
gesetzte Menge, und die spezifische Freisetzungsrate m ergibt sich dann

aus der Beziehung
(9-1)
mit F = Querschnittsflidche des VersuchsgefiBfes = 38,5 cm?.

Da die Versuchsapparatur urspriinglich nicht fiir die Bestimmung der Frei-
setzungsraten konzipiert worden war, ist die Aussage der hier mitgeteilten
Resultate in bezug auf die Randbedingungen mit einigen Unsicherheiten be-
haftet. Die Lachentemperatur wurde direkt gemessen; ihre Schwankung um

den Sollwert lag bei + 3 7. Die Messung der Gastemperatur war nicht vor-
gesehen. Es wird jedoch T (Gas) = T (Lache) angenommen; diese Annahme
konnte mit VersuchsgefdBen des Typs C bestitigt werden. Infolge der
Zylinderform des VersuchsgefidBes und der Art der Gasdurchfiihrung ist die
Stromung ilber der Lachenoberfldche nicht einheitlich. Fir die mittlere
Stromungsgeschwindigkeit wird niherungsweise der folgende Zusammenhang

angenommen
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8 r'(hG -hNa) To

@ |
u

=R
u

mittlere Stromungsgeschwindigkeit an der Lachenoberfliche

v =LVolumenstrom, gemessen mit dem DurchfluBmeséer bei Raumtemperatur
r = 3,5 cm, Radius des Versuchsgefidfes

bG = 9,2 cm, Hbhe des VersuchsgefidRBes

hNa = Hohe des Natriumsﬁiegels (2;7 cm bei 100 g Na)

T = Vérsuchstemperatur

T = Raumtemperatur

Damit erh#dlt man z.B. bei 500°C bzw., 800°C und v = 1 1/min die folgenden

mittleren Stromungsgeschwindigkeiten:

s = 136,6 cm/min (500°C)
189,6 cm/min (800°C)

Zur Darstellung der experimentellen m~Werte als Funktion der Lachentemperatur
wurden Versuche mit v = 1 1/min und 10 1/min ausgewdhlt. Die Ergebnisse
werden in Abb. 16 gezeigt. Zum Vergleich ist auch die Dampfdruckkurve

des Natriums eingezeichnet. Dabei wurde die Ordinate so angepaBt, daB der

m (T)-Verlauf der Werte mit v = 10 1/min gut wiedergegeben wird. Zufdlliger-—

weise erhdlt man die Beziehung

2 h_17 = 0,1+p /mm Hg/ (9-3)

m [Eg m
als gute Ndherung der Proportionalitit zwischen Freisetzungsrate bei
v = 10 1/min und Dampfdruck. Wie spidter noch gezeigt wird, ist diese Be-
ziehung auch ndherungsweise bei den Glovebox-Versuchen und den bisher

vorliegenden NALA II-Versuchen erfiillt,

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen; In einem isothermen
System mit erzwungener Konvektion ist ™ bei konstantem Gasdurchsatz
ndherungsweise proportional zum Dampfdruck. Zwiséhen 400°C und 900°C
dndert sich m um vier Gr&éRenordnungen. Die Proportionalitdt zum Dampfdruck
kann bei v = 10 1/min gut durch die obige NZherung beschrieben werden. Die
Werte mit v = 1 1/min sind durchschnittlich um den Faktor.B’niedriger. Es
besteht eine starke Abhidngigkeit der Freisetzuﬁgsrate von der Lachen-

temperatur und der Gasstr&mung.
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9.3 Natrium-Freisetzungsraten bei Versuchen mit Transportgas und

GefdB Typ C

Mit dem VersuchsgefidB des Typs C wurden die in Kap. 9.2 genannten Unsicher-
heiten in der Bestimmung der Strdmungsverhdltnisse des Transportgases be-
seitigt. Hier diente ein zweites Thermoelement zur Messung der Gastemperatur.
Bei allen Versuchen ergab sich, daR Gas- und Lachentemperatur praktisch
gleich sind (siehe Abb. 6 ); dies bestitigt die bereits friher flir Typ A
getroffenen Annahmen. Das Transportgas strdmt homogen und parallel zur
Lachenoberfliche. Die Strdmungsgeschwindigkeit im GefdR kann somit aus dem
Gasvolumenstrom unter Beriicksichtigung der geometrischen Randbedingungen
direkt berechnet werden. Das Anblasen der Lachenoberfliche wird verhindert,
indem der Gasstrom schon vorher umgelenkt und parallel zu dieser gerichtet

wird. Fiir die Str6mungsgeschwindigkeit gilt die Beziehung
= LI -
g = T (9-4)

Dabei ist - v = Volumenstrom, gemessen mit dem DurchfluBmesser

bei Raumtemperatur
F = 32,17 cm?, Querschnittsflidche des VersuchsgefidBes

F,, = Fldche des Kreissegmentes, um das der freie Rohr-

querschnitt durch das fliissige Natrium verkleinert

wird
T = Versuchstemperatur
T = Raumtemperatur

FNa und die Oberflidche O der Natriumlache sind abhingig von der Natrium-
Na = 7,73 cm? und O = 117 cm?. Bei
500°C bzw. 800°C, 150 g Natrium und v = 1 1/min erhdlt man die folgenden

menge. Mit 150 g Natrium erhi#lt man F

Stromungsgeschwindigkeiten:

s = 107,9 em/min (500°C)
149,8 cm/min (800°C)

Hierbei sind Randeffekte im Bereich des Ein- bzw. Ausstrdmrohres und

Stdrungen durch die Thermoelemente vernachldssigt.



Die mit Typ C gemessenen Freisetzungsraten sind - bei gleichem Gasvolumen-
strom - durchweg niedriger als die mit Typ A gemessenen, und zwar typischer-
weise um einen Faktor 2 bis 3. Bei einer parallel zur Oberflidche gerich-
teten Gasstrdmung sind die Freisetzungsraten also kleiner als bei einer
Strémung, bei der das Gas an der Oberfliche umgelenkt wird. Dies wird in
Abb, 17 Qerdeutlicht. Hier sind je eine MeBreihe fiir Typ A und Typ C bei
625°C als Funktion des Volumenstroms aufgetragen. Erginzend hierzu werden
auch die Stromungsgeschwindigkeiten angegeben. Man kann aus den MeBergeb-
nissen schlieRen, daR die Natrium-Freisetzungsrate von der Konvektions-
stromung an der Lachenoberfldche empfindlich abhdngt. In beiden Fillen
wurde eine praktisch lineare m~Abhingigkeit von v bzw. s festgestellt.
Untersuchungen zur Stromungsabhingigkeit bei ge#dnderten Temperaturen

(530°C, 723°C) und Typ A-GefiBen wurden bereits an anderer Stelle mitge-
teilt 1_20_7. Auch hier ergéb sich in allen Fillen ein linearer Zusammen-
hang zwischen m und v, wobei die Maximalwerte von v bei 20 1/min lagen.

Fiir den Grenzfall v + 0 wurde die Beziehung LEg m_'2 h—17 = 1/24+p éam Hg7

gefunden.

9.% Natrium-Freisetzungsraten bei Versuchen mit offenem GefdB in der

Glovebox

Bei diesen Versuchen handelt es sich nicht mehr um ein isothermes System.
Die Konvektionsstrdmung im Bereich der Lachenoberfliche wird nicht durch
ein Transportgas, sondern durch den hohen Temperaturgradienten erzeugt.
Der EinfluB der Absaugstrdmung wird erst in eingr relativ groBen Ent-
fernung von der Oberflééhe (ca. 10 cm) wirksam. Die Versuche wurden durch-
geflihrt, um die in der Phase NALA II zu erwartenden Verdunstungsraten
abschitzen zu kdnnen. Sie sind aber auch zu Abschitzungen der Freisetzung
beim SNR-Stdrfall geeignet, da die Temperaturverhdltnisse den Stdrfall-
bedingungen wesentlich besser entsprechen als bei den in Kap, 9.2 und 9.3

beschriebenen Versuchen.

Die Gloveboxversuche setzten sich wie {iblich aus einer Hochheiz- und Ab-
kithlphase und einem dazwischenliegenden Temperaturplateau zusammen. Die
maximal erreichbaren Temperaturen lagen in allen Fillen unter 600°C. Hier
sind die Freisetzungsraten relativ gering, und daher konnte die Zeitdauer
des Plateaus so groB gewdhlt werden, daB die Freisetzung beim Hochheizen
und Abkiihlen vernachlidssigbar war. Ein Abseparieren durch Bypassleitungen

war also nicht notwendig, und die Freisetzungsraten konnten in guter



— 40 —

Ndherung nach Gl. (9-1) berechnet werden. Versuchsparameter und Ergebnisse
sind in Tab. 13 zusammengestellt. Es ergaben sich relativ hohe Frei-
setzungsraten; sie liegen alle im Bereich der mit v = 10 1/min bei Typ A/B
gemessenen Werte, In Abb. 18 werden die Freisetzungsraten wieder mit der
Natrium-Dampfdruckkurve verglichen. Die Zuordnung der m-Skala und der
p—-Skala ist gegeniilber Abb. 16 unverdndert. Bieraus ist ersichtlich,

da® auch bei den Gloveboxversuchen eine gute Proportionalitdt zum Dampf-
druck besteht und daB Gl. (9-2) auch hier als Niherung herangezogen
werden kann. Eine Mittelung tiber alle in Tab. 13 aufgeflihrten Versuche

bei gleicher Wichtung der Einzelversuche ergibt die Beziehung

w kg m 2 w7 =0,11-p /mm HgJ
An dieser Stelle sei vermerkt, daf die bisher vorliegenden NALA II-Ex-
perimente 1—2_7 dhnliche Werte liefern. In fiinf Einzelversuchen mit Pool-
temperéturen im Bereich zwischen 470°C und 630°C mit Gastemperaturen
(Argon) beili 130°C und einer Pooloberfliche von 531 cm? wurde ebenfalls
gute Proportiomalitdt zum Dampfdruck gefunden, die sich durch die
Beziehung m ZEg m—2 h-17 = 0,1'p [am Hg7 ausdriicken 148t 1-21_7.

9.5 Natrium-Freisetzungsraten bei siedendem Natrium

Die urspriingliche Zielvereinbarung des hier beschriebenen Versuchsprogramms
sah Experimente bis zum Natrium-Siedepunkt vor, da man infolge der Nach-
widrme mit einer Aufheizung des Natriums im Core Catcher bis zum Sieden
rechnete. Die inzwischen installierte Bodenkiihleinrichtung fiihrt jedoch
einen groBen Teil der Wdrme ab und verhindert somit das Natriumsieden.

Die Pooltemperaturen werden nach 1—4_7 650°C nicht iibersteigen. Aus

diesem Grund wurde das urspriingliche Versuchskonzept auf Maximaltempera-
turen bei ca. 800°C reduziert. Unter den Versuchen des Anfangsstadiums
befinden sich aber auch solche mit siedendem Natrium. Sie wurden von

Ozawa durchgefiihrt und teilweise bereits in einer frilheren Publikation [—1_7
mitgeteilt., In Tab. 14 sind die Versuchsparameter und die Ergebnisse zu-
sammengestellt. Es ergaben sich Werte um 90 kg m--2 h_1. Die Genauigkeit
wird mit + 30 7 abgeschdtzt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die
Netto-Versuchszeit wegen der hohen Freisetzungsrate sehr klein ist und

die Inertgasstrdmung v wegen der Ablagerungen im Rohrleitﬂngssystem nicht
konstant gehalten werden konnte. In allen Fillen war jedoch v < 1 1/min,

d.h. relativ niedrig. Die Versuche wurden alle mit VersuchsgefiBen des

Typs A durchgefiihrt.
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Die gemessenen Freisetzungsraten sind hdher als der Wert, den man nach
einer Extrapolation der in Abb. 16 aufgefiihrten m(T)-Abhdngigkeit bei
v = 1 1/min erhdlt. Sie fiigen sich jedoch gut in die Reihe der Werte

ein, die sich mit Gl. (9-3) beschreiben lassen.

9.6 Messungen zur Partikelgr8Be von Natriumaerosolen kurz nach ihrer

Entstehung

In unmittelbarer Nihe der Lachenoberfldche beginnt der Prozef der Aerosol-
bildung. Zur Berechnung des Aerosolverhaltens im Containment, z.B., mit
Hilfe des PARDISEKO-Codes 1_22_7, ist auBer der Freisetzungsrate auch

die Kenntnis der PartikelgrdBe im Anfangszustand wichtig. Um diese Ein-
gabedaten liefern zu kbnnen, wurden Impaktormessungen im Rahmen der Ver-
suche mit offenem GefdB8 in der Glovebox durchgefiihrt, Der experimentelle
Aufbau bestand im wesentlichen aus der in Abb. 3 gezeigten Anordnung,
wobei Kiilhlfalle und Filter durch einen Andersen-Impaktor ersetzt waren.
Die Rohrleitungen waren unbeheizt. Die Lachentemperatur betrug 350°C,

die mittlere Temperatur der Stickstoffatmosphdre 46°C. Der Sauerstoff-
anteil war < 50 ppm. Die Freisetzungsrate wurde durch die Wahl einer
niedrigen Lachentemperatur bewuBt klein gehalten, um Folgeprozesse wie
z.B. die Koagulation zu minimalisieren. Die Aerosole wurden mit einem
Volumenstrom von 10 1/min abgesaugt; dies entspricht bei einer Entfernung
Quelle-Impaktor von 140 cm und einem Rohrleitungsquerschnitt von 1 cm

einem Zeitunterschied von 0,6 sec zwischen Aerosolentstehung und Nachweis.

In Abb. 19 wird die in einer typischen Impaktormessung festgestellte
Summenhiufigkeit der Massenverteilung des Natriumaerosols im logarithmisch-
normalen Wahrscheinlichkeitsnetz dargestellt. Es ergab sich ein mittlerer
Massendurchmesser d (50 %) von 0,61 um bei einer Varianz

o = ln (¥d(84 Z)/d (16 %) = 1,06,

Das weitere Anwachsen der Aerosole wird durch Koagulationsprozesse und
durch Kondensation von Natriumdampf bestimmt. Die Untersuchung dieser
Prozesse in einem abgeschlossenen System (Aerosolverhalten in Natrium-

dampfatmosphire) ist eine der Fragestellungen des Folgeprogramms NALA II.
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10. FEHLERBETRACHTUNG

Als Resultat eines Versuches wird der Riickhaltefaktor RF angegeben:

RF = (mX/mNa) Lache
ZmX/mN )

a’ frei

In diesem Abschnitt werden die einzelnen Fehlerbeitrdge diskutiert, die

den Gesamtfehler in RF bestimmen. Den Gesamtfehler erhdlt man aus der Be-

ziehung

oRE My . Mna . g . ey,

RF
My Lache "Na Lache My frei "Na frei
€D | - (2) (3) (4)

Der Beitrag (1) wird mit 0,05 7 abgeschitzt, da die Substanzen X auf einer
Pridzisionswaage ausgewogen werden. Eine geringe zus#tzliche Unsicherheit

kann bei hygroskopischen Substanzen (NaJ, SrO) auftreten.

Der Beitrag (2) setzt sich zusammen aus dem Fehler bei der Natriumeinwaage
in der Glovebox (0,1 %) sowie dem Beitrag der Oxidschicht, die sich infolge
des Restsauerstoffes in der Gloveboxatmosphidre auf der Natriumoberflidche
bildet (0,1 Z).

Der Beitrag (4), d.h. der Fehler in der Bestimmung des freigesetzten Natriums,
umfalt die Unsicherheiten in der Titration (1 %), die bei der Entsorgung
nicht erfaBte Menge (1 %), die im Filter nicht aufgefangene Menge (1 %) so-

wie die in das Gef#dB zuriickgefallene Menge (2 %).

SchlieRlich bleibt noch der Beitrag (3), d.h. die Genauigkeit des Spurennach-
weises im freigesetzten Natrium. Da in vielen Fidllen der Bereich der unteren
Nachweisgrenze erreicht wurde, ist (3) der dominierende Beitrag zum Gesamt-—
fehler. Man gelangt zu einer Abschidtzung dieses Fehlers, wenn man verschiedene
MeBmethoden miteinander vergleicht (z.B. Fluorometrie und Aktivierungsanalyse
beil U02), mehrere Proben desselben Versuches unabhdngig voneinander auswertet
und Reproduzierbarkeitsversuche durchfiihrt. Auf diese Weise kommt man zu den

folgenden mittleren Fehlern: 35 ¥ (UOZ), 15 % (Cs), 20 7% (J) und 40 % (Sr).

Damit erhdlt man folgende mittlere Gesamtfehler in RF: 40 % (UOZ)’ 20 % (Cs),
25 7 (J) und 45 % (Sr).
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11. ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

Im KfK-Versuchsprogramm NALA wird die Freisetzung von Uran, Caesium, Jod
und Strontium aus heiBem Natrium in eine Inertgasatmosphdre untersucht.
Der vorliegende Bericht ist der AbschluBbericht der Phase NALA T (Ver—

suche im LabormaBstab mit ca. 100 g Na und Beimischungen von UO,, Cs,

2’
NaJ bzw. SrO der GrdBenordnung 1 g). Die Versuche finden ihre Anwendung
beim Core Catcher-Problem des SNR 300. Ein wichtiges Nebenprodukt sind

Werte zur Natrium-Freisetzungsrate.

Es wurde mit zwei unterschiedlichen Versuchsaufbauten gearbeitet. Der erste
Aufbau (VersuchsgefdB in einem Ofen, inertes Transportgas, erzwungene Kon-
vektion) gestattete die Erfassung eines weiten Temperaturbereiches (400 °C
bis 900 °C) und den Einsatz verschiedener VersuchsgefdBtypen. Mit dem zwei-
ten Aufbau (offenes GefdB in einer Glovebox, Ubergang zur natiirlichen Kon-
vektion) wurden zwar nur Temperaturen um 500 °C erreicht, dafiir waren aber
die Raﬁdbediﬁgungenim Hinblick auf den Anwendungsfall realistischer. Daher
sollten diese Versuche bei der Storfallanalyse stdrker bewertet werden als

die Versuche mit erzwungener Konvektion.

Das Hauptziel der Versuche war, das Riickhalteverm®gen des heiBen Natriums
als Funktion verschiedener Parameter, vor allem der Lachentemperatur,
groBenordnungsmidBig festzulegen und durch Riickhaltefaktoren quantitativ
auszudrilicken. Ferner wurde versucht, die Freisetzungsmechanismen zu ver-
stehen. Die Genauigkeit der Riickhaltefaktoren war im wesentlichen be-
stimmt durch die Nachweisgenauigkeit der Spuren im freigesetzten Natrium
und lag typischerweise im Bereich zwischen 20 % und 50 Z. In verschiedenen

Fdllen konnten nur untere Grenzwerte angegeben werden.

Bei Caesium wurde eine starke Anreicherung im freigesetzten Aerosol fest-
gestellt. Es gelang, die Freisetzung in ausreichender Genauigkeit mit

einem einfachen Modell zu beschreiben, das auf den folgenden Annahmen basiert:

- Na und Cs verdampfen proportional zu ihrem jeweiligen Dampfdruck
- Cs wird im Na homogen verdiinnt

~ Die Freisetzungsrate ist proportional zur Lachenoberfliche »

Beim Stdrfall ist mit einer praktisch vollstidndigen Freisetzung zu rechnen.
Lediglich nach chemischer Reaktion mit anderen Spaltprodukten, z.B. der
Jodidreaktion, ist eine gewisse Riickhaltung mSglich. Die Wechselwirkung der

Spaltprodukte untereinander wurde jedoch im NALA-Programm nicht untersucht.



Bei der Jodfreisetzung ergaben sich Riickhaltefaktoren von etwa 3, weit-

gehend unabhdngig von der Lachentemperatur, der NaJ-Menge in der Lache
und den Strdmungsverh#ltnissen an der Lachenoberfliche. Die experimentellen
Freisetzungsraten konnten mit den folgenden Modellannahmen gut reprodu-

ziert werden:

- An der Lachenoberfliche kommt es zu einer NaJ-Anreicherung

- Es wird angenommen, daB aus der Oberflichenschicht Jod abgegeben wird,
wihrend das in tieferen Schichten freigesetzte Jod im Natrium wieder
gebunden wird.

- Das abgegebene Jod stammt aus der Verdampfung oder der Dissoziation von

NaJ.

Es handelt sich also um ein Modell, das auf Informationen aus dem Experi-

ment (Oberflichenanreicherung) und aus Parallelversuchen (Jodfreisetzung

aus heiBem NaJ) aufbaut und insofern nur als "halbtheoretisch'" bezeichnet
werden kann. Unter diesem Gesichtspunkt erscheinen weitere Arbeiten not-
wendig, insbesondere zum quantitativen Verstindnis der Oberflichenanreicherung.
Trotzdem kann bei der Stdrfallanalyse nach den bisherigen Erkenntnissen von
einem Jod—RﬁEkhaltefaktor RF = 3 ausgegangen werden wegen dessen Unempfind-

lichkeit gegeniiber den obigen Parametern.

Der Schwerpunkt des Programmes lag bei der Untersuchung der Uranfreisetzung.

Variiert wurden die Lachentemperatur, die UO,-Menge in der Lache, der Trégef—

2
gasvolumenstrom, die Partikelgrdfe und die Strdmungsgeometrie. Die meisten
Versuche wurden mit UOZ—Pulver von 20 um mittlerer PartikelgrdBe durchge-
fiihrt. Die Resultate konnen folgendermaBen zusammengefaBt werden:

- Bei den Transportgasversuchen mit Gefdfen des Types A/B (Gasumlenkung an
der Lachenoberfliche) und 20 um~Pulver wurden Riickhaltefaktoren von etwa
'103 gemessen, weitgehend unabhidngig von der Lachentemperatur, der UOZ—
Menge in der Lache und dem Transportgas—-Volumenstrom.

- Bei einer in bezug auf den- Anwendungsfall etwas realistischeren Geometrie
(offenes GefdR in einer Glovebox, Ubergang zur natiirlichen Konvektion)ging

die Freisetzungsrate etwas zuriick (mittlerer RF etwa 4°103).

- Bei einer streng parallel zur Lachenoberflidche gefiihrten TrdgergasstrOmung
(GefdB Typ C) wurden erheblich hthere Freisetzungsraten gemessen (RF bis
herab zu 26). Diese Art der Gasstrdmung war zwar geometrisch genau defi-

niert, aber unrealistisch in Bezug auf den Anwendungsfall.
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- Die Freisetzungsréte hdngt von der PartikelgrdBe ab. Allerdings liegt
hier noch kein einheitliches Bild vor. Wdhrend bei den Gloveboxver-
suchen und den Versuchen mit Typ—-C-GefdB ein starker Anstieg von RF
mit der Partikelgr&Re beobachtet wurde, ist diese Abhingigkeit bei

den Transportgasversuchen mit Typ A/B-Gef#fen relativ schwach.

- Bei den Pellet-Versuchen konnte keine Uranfreisetzung beobachtet werden.

Zur Zeit gibt es noch keine Modelltheorie zur quantitativen Beschreibung
des Freisetzungsmechanismus, wohl aber eine qualitative Deutung der Resultate,

die sich in den folgenden Punkten zusammenfassen 1&ARBt:

- Mit reiner UOZ—Verdampfung konnen die MeBwerte nicht erkldrt werden

~ Ebenso ist eine Freisetzung durch Uranat-Verdampfung auszuschlieBen. Dies

folgt aus Literaturstudien und aus gezielten Experimenten.

- Die U02~Verteilung in der Lache ist inhomogen. Es kommt zu einer Anreicherung
von Partikeln an der Lachenoberfldche. Diese Oberflichenanreicherung spielt

eine Rolle im Freisetzungsmechanismus.

- Nach Filtration des abreagierten freigesetzten Natriums wurde ein Teil der
Uranspuren zurilickgehalten. Hieraus wird geschlossen, daf es sich um partikel-

f0rmige Freisetzung handelt.

- Das Spektrum der freigesetzten Partikeln stimmt nicht mit dem Primirspektrum
iiberein, sondern ist zu kleineren Durchmessern hin verschoben. Oberflichen-
spektrum und freigesetztes Spektrum stimmen aber weitgehend iiberein. Eine
mechanische oder chemische Zerkleinerung der Primidrpartikeln im heiBen Natrium
erscheint méglich. Man muB sogar ‘eine sdlche Zerkleinerung annehmen, um die
Ergebnisse der Versuche mit gréBeren Primidrpartikeln (112 pm bis 565 um) er-—

kldren zu konnen.

- Durch Analogieversuche mit Wasser—Sand-Mischungen konnte gezeigt werden, daR
die mechanische Freisetzung von spezifisch schwereren Partikeln aus einer

Fliissigkeit mit Hilfe eines Tridgergases mbglich ist.

Insgesamt gesehen kann aus den Versuchen geschlossen werden, daf das Zusammen-—
wirken von Partikelanlagerung an der Lachenoberfliche, Natriumverdampfung und
Gaskonvektion mit Aerosoltransport zu einer sehr geringen, aber experimentell
noch nachweisbaren Uranfreisetzung fiihrt. In der Stdrfallanalyse sollte man,
um eine konservative Abschitzung machen zu kdnnen, von RF = 103 ausgehen. Der
wahre Wert wird etwas grORer sein, insbesondere wenn man von Naturkonvektion

und fragmentierten UO,-Partikeln ausgeht. RF = 103 bedeutet, daf bei den unter

2
Kap. 3.4 angegebenen Massenverhdltnissen mit jedem Kilogramm Natrium 20

Milligramm Uran freigesetzt werden.



Der Mechanismus der Freisetzung von Strontiumoxid diirfte dem der Uran-

freisetzung #hnlich sein, da Verdampfung und chemische Reaktionen keine
Rolle spielen. In den Transportgasversuchen wurden Riickhaltefaktoren von

etwa 20 gemessen, wobei dhnlich wie bei UQ, und J eine Abh#ngigkeit von

der Lachentemperatur nicht zu erkennen war? Parameterstudien wurden
allerdings-dadurch erschwert, daB die Nachweisgrenze schon bei RF = 30
lag. In mehreren Fdllen konnten deshalb nur untere Grenzwerte angegeben
werden. Wie der Versuch mit offenem'GeféB in der Glovebox (RF > 37)
zeigt, fiihrt RF = 20 in der Stdrfallanalyse zu einer konservativen Ab-

schdtzung.

Die Natrium—Freisetzungsrate ist ein wichtiges Nebenprodukt der NALA-

Versuche. Es konnten Aussagen liber ihr Verhalten als Funktion verschiedener
Parameter (Lachentemperatur, Transportgasstr®mung, Geometrie) gewonnen
werden. In allen Fdllen spielt der Dampfdruck eine dominierende Rolle.

Fir den Anwendungsfall (Naturkonvektion, hoher Temperaturgradient ober-—
halb der Lache) sind die Gloveboxversuche von besonderem Interesse. Als
gute Ndherung der Proportionalitédt zwischen spezifischer Freisetzungs-—

rate m und Dampfdruck p gilt die Beziehung m [_kg m_2 h_1_7 = 0,1 *p

[_mm Hg_7; sie wurde inzwischen durch die NALA II-Versuche bestitigt und

gilt auch fiir die Transportgasversuche mit einem Gasdurchsatz von 10 1/min.

Aus Impaktormessungen zur PartikelgrSRe der Natriumaerosol-Massenverteilung
kurz nach ihrer Entstehung wurde eine Lognormalverteilung mit einem mittleren

Durchmesser von 0,61 um abgeleitet,

Der Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren entfdllt, da das Core-
Catcher Problem spezifisch fiir den SNR-300 ist. Publikationen iiber NALA-
dhnliche Experimente von anderen Laboratorien liegen bisher noch nicht
vor, Auf Natriumbrandversuche soll an dieser Stelle nicht eingegangen

werden,

Die Ergebnisse kdnnen jedoch verglichen werden mit frilheren KfK-Experimen-
ten im 4 m3-Kessel NABRAUS /1,3/. Bei diesen Versuchen wurden 2 kg Na, ver-
mischt mit 20 g UO,~Pulver bzw. Spaltprodukten (Cs, SrO) von etwa 1 g, in
einer Pfanne (Durchmesser 75 cm) unter Inertgas bis auf ca. 500 °C er-
hitzt. Auch hier ergaben sich Uran-Riickhaltefaktoren von 1:103 bis 5-103,
Bei ErhShung des Sauerstoffanteiles in der Atmosphire stieg RF bis auf 104

an. Ebenso wurde eine starke Cs—Anreicherung im Aerosol gemessen, die mit



der Cs-Verdampfung erklidrt werden kann. Die Strontiumspuren im freigesetz-
ten Natrium waren unterhalb der Nachweisgrenze. Allgemein kann aus dem
Vergleich der NALA-Versuche mit den NABRAUS-Versuchen geschlossen werden,
daB sich die Riickhaltefaktoren bei Ubergang auf grdRere Geometrien nur un-

wesentlich #ndern.
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Dichte Schmelzpunkt  Siedepunkt -

Substanz _ _ _ _ - _

[/ glem®_/ / °c_/ [ °c/
Na 0,97 97,8 892
UO2 10,96 2900 3500
Cs 1,88 18,5 690
NaJ 3,67 651 1304
Sr0 4,7 2430 3000
U 19,1 1132 3818
J 4,93 113,5 184
Sr 2,6 770 1384

Tab. 1: Dichte, Schmelzpunkt und Siedepunkt der im

NALA-Programm untersuchten Substanzen
Na, U02, Cs, NaJ und Sro0.
Zum Vergleich sind auch die Elemente

U, J und Sr aufgefiihrt.



Exp. T Na UO2 t | v Na frei U frei RF
Nr. /[°c] el /el [min/ /[ 1/min_/ [ g ] [ ug_/
1 892 100 8,48 6 0 40,0 1580 2,0-10°
2 892 100 8,68 6 0 23,9 1230 1,4-103
3 892 100 0,76 2 0,6 45,0 394 1,1°103
4 530 100 0,84 87 17 12,3 42 2,1°103
5 530 100 0,72 93 10 2,0 5 2,5-103
6 530 100 0,95 60 1 0,9 4 1,8°103
7 530 100 10,25 60 10 2,8 104 2,5-103
437 51 1,17 120 1 0,2 1 0,8-103
723 50 1,27 17 1 6,9 243 Q,7'103
10 814 56 1,88 9 1 20,1 300 2,0-103
11 700 101 2,46 ) 10 5 4,6 109 0,9-103

Tab. 2 Die Experimente zur Uranfreisetzung mit 20 pm—UOz—Pulver, Versuchsaufbau mit Transportgas
und VersuchsgefdBen Typ A und B

Na, UO2 : Vor dem Versuch abgewogene und in das Gef#B eingebrachte Mengen

t : Netto-MeBzeit bei Solltemperatur T, ohne Aufheizen und Abkiihlen

v o ¢ Gas-Volumenstrom des Transportgases durch das VersuchsgefdB, gemessen bei Raumtemperatur

Na frei, U frei: Nach Ende des Versuches in Kihlfallen, Filter und Rohrleitungen gefundene freigesetzte Mengen
RF : Rickhaltefaktor = (U/Na): (U/Na)frei, mit U = U00,-0,881

Versuche 1-7 : ca. 1 Std. Vorheizen bei 800°C, ohne Argonstrom, GefiR-Typ A

Versuche 8-10 : ohne Vorheizen, GefidB-Typ A

Versuch 11 : zusdtzliche Bestimmung der Konzentrationsverteilung, GefdR-Typ B

Die Versuche 1-3 (bei siedendem Natrium) wurden von Ozawa durchgefiihrt.



Exp. UO2 d Na T t v Na frei U frei RF
NT. /el [wm [/ [g/ [ °C/ [ min_/ / 1/min / g/ / ug 7

12 2,00 112 98 700 10 4,1 94 0,9-103
13 2,20 188 102 700 15 8,2 236 0,7'103
14 2,36 565 102 700 15 10 12,1 39 6,3-103
15 5,00 Pellets 108 620 20 15 9,5 < 2 > 2 o 105
16 5,28 Pellets 94 720 75 0,5 4,5 < 1 > 2 e 105
17 5,30 Pellets 52 825 20 0,5 36,4 < 7 > 4 o 105

Tab., 3 Die Experimente zur Uranfreisetzung mit primiren UO
Transportgas und Versuchsgefdfen Typ A und B

U02,

d gibt den mittleren Durchmesser der UO

Na, T, t, v, Na frei, U frei, RF :

2

siehe Tab. 2

2

-Partikeln > 100 um, Versuchsaufbau mit

—Partikeln an, die vor Versuchsbeginn in das Gef#dR eingebracht

wurden. Es handelte sich dabei um die folgenden drei Gruppen: 100-125 ym, 177-200 um und 530-600 um

(Siebanalyse, nach Herstellerangaben).

Bei' den Pellet-Versuchen wurden jeweils 5 Pellets eingewogen.

Versuche

Versuche

12 - 14
15 - 17

: Versuchsgefdf Typ B, Bestimmung der Konzentrationsverteilung.

: VersuchsgefiB Typ A.



Exp. T Na UO2 d t v Na frei U frei RF
Nr. / °c_/ - /[ g/ / wm_/ / min / / 1/min_/ / g/ / ng_/

18 623 178 1,41 20 5 20 11,2 1744 45

19 530 150 0,95 20 90 7,5 5,1 1083 26

20 623 164 8,35 20 20 14 7,1 7118 45

21 623 151 2,45 188 20 8,6 7,3 74 1,4'103

Tab. 4 Die Experimente zur Uranfreisetzung mit VersuchsgefdB Typ C und Versuchsaufbau mit Transportgas

Exp T Na UO2 d t v Na frei U frei RF
Nr. / °c/ ! s/ /g ]/ [ ym_/ / min_/ / 1/min_/ ! g/ / ve_/
22 520 103 1,90 20 90 -— 4,25 12 6,0°10°
23 485 102 2,00 20 75 - 2,64 22 2,1'103
24 510 103 11,0 188 90 — 4,91 14 3,3.10%

Tab. 5 Die Experimente zur Uranfreisetzung mit offenem
Glovebox.

T, Na, U0,, t, v, Na frei, U frei, RF : siehe Tab. 2

2,

d : siehe Tab. 3

VersuchsgefdR (Typ A) in

einer inertisierten



Die angegebenen Mengen beziehen sich jeweils auf 150 mg NaCl

Proben 1-10 :
Probe 11
Probe 12
Proben 13-15:
Proben 16-18:

Mischungen mit NaCl. Nullprobe hatte O Skt.

2n-NaOH, austitriert mit 1n-HCl, pH-Wert mit pH-Meter gemessen

: NaCl-L&sung + Phenolphtaleinldsung eingedampft

: Na, abreagiert mit CHSOH und HZO’ austitriert mit 1n-HLC1

Probe 1 2 3 4 5 6 7 8
Substanz Fe PZOS Al MnO2 Cr203 Cu0 NiO S;
Menge / mg_/ 3 7 1 4 3 2 1 1
Skalenteile -0,03 +0,04 -0,03 -0, 1 -0,06 -0,03 +0,02 -0,02
Probe 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Substanz Mo Ta Phenol- Na pH2 7 11 U U U
phtalein

- = -5 - -2
Menge / mg_/ | 1 4 ~= - - - 10 2,510 10
Skalenteile | O 0,3 0 0,01 o 1,6 0,02 1 100
Tab. 6 Stdreffekte bei der Fluorometrie

Vergleichswerte aus Fluorometer—-Eichkurve (NaCl + Uranylnitrat)



Exp.Nr.: Wie in Tab. 3, 4 und 5
Frei : Probe aus dem freigesetzten Natrium

T1 : Probe aus der Oberfldchenschicht des Natriums im VersuchsgefiB nach dem Versuch entnommen.

Exp. Probe Urangehalt [_ug U/g Na _7

Nr. ' Fluorometrie Aktivierungsanalyse

12 Frei 20,3 26,3
T1 203 487

13 Frei 28,8 21,5
T 1 13,9 19,1

21 Frei 10,2 13,0
T1 67,7 121

22 Frei 2,7 3,4
T1 47,0 52,5

Tab. 7 Vergleich der Uranbestimmung mit Fluorometrie und Aktivierungsanalyse



Exp.Nr. UO2 Lache d U Oberfliche U frei A Bemerkungen
/g7 [um_/ [ug_ ] [ ng_t

1" 2,46 20 420 109 B-GefdB, Transportgas

14 2,36 565 25 39 "

23 2,00 20 221 22 Offenes GefdR in Glovebox

24 11,00 188 61 14 "

18 1,41 20 15429 1744 C-GefdB, Transportgas
Tab. 8 Untersuchungen zur Urananreicherung an der Lachenoberflidche

Exp.Nr.: Wie in Tab. 2, 3, 4, 5

902 Lache: Vor dem Versuch abgewogene und in das Gef#B eingebrachte Menge

d : Siehe Tab. 3

U Oberfldche, U frei: Nach dem Versuch in der Lachen—-Oberflichenschicht bzw.

im freigesetztem Natrium nachgewiesene Uranmenge



Exp. T Na Cs t v Na frei Cs frei [_g_7 m [_kg m h
Nr [_°C_7 L_g‘7 L—g_7 L—min / / 1/min / L_g_7 exp. Modell Na Cs
1 437 101 0,5 90 10 0,65 0.097 0.080 0,112 3,87
2 530 106 0,5 60 5 1,46 0,125 0.107 0,378 7,35
3 625 102 0,5 17 10 3,79 0,212 0.188 3,47 34,7
4 723 104 0,5 11 8,5 11,72 0,334 0.320 16,15 111
5 814 99 0,5 8 4 25,83 0,492 0.426 45 225
Tab. 9 Die Experimente zur Caesium-Freisetzung

Alle Versuche wurden mit VersuchsgefiBen des Typs A im Versuchsaufbau mit Transportgas durchgefiihrt (vgl. Kap. 4.1).

Na, Cs:
t:
v:
Na frei:

Cs frel exp:

Cs frei Modell:

m Na:

m Cs:

Vor dem Versuch abgewogene und in das VersuchsgefdB eingebrachte Mengen

Netto-MeBzeit bei Solltemperatur T, ohne Aufheizen und Abkiihlen

Gas—-Volumenstrom des Transportgases durch das VersuchsgefidB, gemessen bei Raumtemperatur

Nach Ende des Versuchs in Kihlfallen, Filter und Rohrleitungen gefundene freigesetzte Natriummengen
Im freigesetzten Natrium nachgewiesene Caesiummengen

Mit den Randbedingungen des Experiments berechnete freigesetzte Caesiummengen unter Verwendung der
in Kap. 6 beschriebenen Modellannahmen

experimenteller Wert flir die Natrium—Freisetzungsrate, berechnet aus Na frei/(t - F) mit einer
Korrektur fiir die Hochheiz~ und Abkiihlphase; F = 38,5 cm?

aus m Na berechneter Wert filir die Caesium-Freisetzungsrate, berechnet aus m Na-

A Pr. /Py,
mit p = Dampfdruck Cs” "Na



Exp. GefiB Versuchs- T - Na NaJ t v Na frei J frei (J/Na)frei

RF
Nr. Typ  aufbau /[ °C/ [ g/ /g / [min/ [ 1l/min/ [ g/ / mg_/ [ mgl/g ]
1 A T 522 98 1,67 60 10 2,50 2 0,8 17,1
2 A 1 603 52 1,04 20 9 1,55 8 5,2 2,8
3 A 1 725 98 1,43 12 10 13,34 35 2,6 2,5
4 A 1 786 100 1,16 3 ' 10 6,33 41 6,5 1,5
5 A 1 838 101 1,57 5 1 15,18 52 3,4 4,3
6 B 1 510 96 1,00 60 3 0,39 1 2,6 3,6
B 1 703 99 1,00 12 1 8,36 25 3,0 3,0
8 C 1 450 150 0,10 150 9 7,15 2,8 0,4 0,9
9 C 1 623 201 0,10 15 7,5 3,50 3,5 - 1,0 0,4
10 A 2 564 104 1,02 45 - 3,41 8,7 2,6 3,6
11 A 2 450 102~ 0,10 180 - 2,22 0,9 0,4 2,0
Tab. 10 Die Experimente zur Jod-Freisetzung
GefdR-Typ: Siehe Kap. 4.1
Versuchsaufbau: 1 = Aufbau mit Transportgas 2 = offenes GefiB in der Glovebox
Na, NaJ: Vor dem Versuch abgewogene und in das VersuchsgefdB eingebrachte Mengen
t: ’ Netto-MeBzeit bei Solltemperatur T, ohne Aufheizen und Abkiihlen
v: Gas-Volumenstrom des Transportgases durch das VersuchsgefiB, gemessen bei Raumtemperatur

af oi Jfrei: Nach Ende des Versuchs in Kithlfallen, Filter und Rohrleitungen gefundene freigesetzte Mengen
r ’

RF: Riickhaltefaktor = (J/Na) : (J/Na)frei , mit J = NaJe 0,847




J .+ J - - 2 . =
Exp. frei_ iOb ) grel Ob ) f ) m / pg/cm? - min_/
Nr. / mg / / mg / gesamt / mg/min-g / Modell Exp
6 1,0 8,0 0,011 1,4 0,39 0,4k
7 25 37,2 0,073 27 ol st 54
9 3,5 6,0 0,112 5,3 1,5 0,60
10 8,7 66 . 0,090 2,3 5,2 4,9
11 0,9 4,4 0,063 1,0 0,15 0,13

Tab. 11: Untersuchungen zum Mechanismus der Jod-Freisetzung

Exp.Nr. , J

Job:

Jgesamt:

.t Siehe Tab. 10
frei

Nach Ende des Versuchs in der Oberflichenschicht des im GefidB verbliebenen
Natriums nachgewiesene Jodmenge

Vor dem Versuch in das VersuchsgefdB eingebrachte Menge

Dieser Wert filir die Freisetzungsrate von Jod aus heifem NaJ wurde der Anpas—
sungskurve in Abb. entnommen und ist bezogen auf 1gNaJ. Die Anpassungs-—
kurve ist eine Mittelung iber experimentell bestimmte Werte der Jodfreisetzung
aus 1 g NaJ bei hohen Temperaturen (s. Kap. 7.2)

Spezifische Freisetzungsrate von Jod aus heiBem Natrium. Das Modell wird in
Kap. 7.2 beschrieben. Die experimentellen Werte errechmnen sich aus my = Jfrei
mit t = MeRzeit (s.Tab. 10) und F = 38,5 cm?.

e

t,



Exp. Versuchs- T Na Sr0 t v Na frei Sr frei (Sr/Na) frei RF
Nr. aufbau /°c] el /e [min/ / l/min / [ﬁg_7 / mg_/ /mglg_/
1 1 550 98 1,00 60 5 2,93 1,32 0,45 19
2 1 598 105 0,53 30 6 4,28 < 0,6 < 0,14 > 31
3 1 695 102 0,53 12 3 4,00 0,88 0,22 20
4 1 796 108 0,50 5 5 5,13 1,42 0,28 14
5 1 596 102 0,10 30 13 10,8 < 0,25 < 0,023 > 36
6 2 564 104 1,01 45 - 3,41 < 0,9 < 0,26 > 37
Tab. 12 Die Experimente zur Strontium—Freisetzung
Versuchsaufbau: 1 = Aufbau mit Transportgas 2 = offenes GefiB in der Glovebox
Na, SrO: Vor dem Versuch abgewogene und in das GefdB eingebrachte Mengen
t: Netto-MeBzeit bel Solltemperatur T, ohne Aufheizen und Abkiihlen
v Gas—Volumenstrom des Transportgases durch das VersuchsgefidB, gemessen bei Raumtemperatur

Na frei, Sr frei: ©Nach Ende des Versuchs in Kithlfallen, Filter und Rohrleitungen gefundene freigesetzte Mengen

RF: Riickhaltefaktor = (Sr/Na) : (Sr/Na) frei, mit Sr0O= Sr - 0,846



(nach Versuchen von Ozawa)

: Natrium-Temperatur

Mittlere Temperatur der Stickstoffatmosphire

in der Glovebox

: Netto-MeBzeit bei Solltemperatur T, ohne
Aufheizen und Abkiihlen
Nach Ende des Versuchs in Kithlfalle, Filter

T
T Gas :
t
Na frei:
m :

Exp. T T Gas t Na frei m m/p Am
sl w3 | = st o~ 5 | = -2 -15] = -2 -1 - =
Nr. | /°c/| /°C/ | /min/| [ g_/ | /kgm 2h 1/ /kgm “h /mmHg/| [/ 7%_/
1 | 450 | 55 180 | 2,22 0,19 0,124 +10
2 520 53 90 4,25 0,74 0,119 *10
3 | 538 | 53 30 | 1,25 0,65 0,081 +10
4 564 49 45 3,41 1,18 0,086 +10
5 | 510 | 54 90 | 4,91 0,85 0,160 +10
Tab. 13 Natrium-Freisetzungsraten bei Versuchen mit offenem
Versuchsgef4dB in einer inertisierten Glovebox
Exp. T t v Na frei m Am
se il =gl 75l o~ 5 | o m2 =15 S
Nr. | /°C/| /min/ | /1/min/| [/ g/ | /kgm "h _/| [/ %/
1 | 892 6 <1 40,0 90 +30
2 892 6 <1 23,9 56 +30
3 892 10 0,5 81,6 119 +30
Tab. 14 Natrium-Freisetzungsraten bei siedendem Natrium

und Rohrleitungen gefundene freigesetzte Mengen

Spezifische Natrium-Freisetzungsrate

¢ Natrium-Dampfdruck

In Tab. 14 wurde m auf die Freisetzung bei Hochheizen

und Abkiihlen korrigiert (ca. 10 %)
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Abb. 2 Aufbau der Versuche mit geschlossenem Versuchsgefi in einem

Ofen. Durch das GefdR wird ein inertes Transportgas geleitet.
Natriumtemperatur und Gastemperatur sind ndherungsweise gleich.

6 oo |
M
10— 1% I
, '—/--jv——' s
8

Abb. 3 Versuchsaufbau mit offenem, beheiztem VersuchsgefdR in einer
inertisierten Gloveboc. Die freigesetzten Mengen werden durch
einen Trichter abgesaugt.




Erlduterungen zu Abb. 2 und Abb. 3

12

13

14

15

16

17

18

Argon—-Vorratsflasche
Helium-Vorratsflasche
Vgntilblock
Manometer
DurchfluBmesser
Gasuhr

Vorheizbogen

VersuchsgefdB mit ca. 100 g Natrium und Beimischungen(UOZ, Cs, NaJ,

Ofen Sr0)

Kiihifalle

Filter

Pumpe

Abzugsanlage mit Filter

Thermoelement

Netzgerdt fiir elektrische GefdBbeheizung
Stickstoff-Vorratsflasche

Absaugtrichter

Glovebox

Die beheizten Rohrleitungen sind verstidrkt gezeichnet. Die gestrichelte

Linie in Abb. 2 begrenzt den Teil der Apparatur, der unter einer ge-

schlossenen Abzugsanlage aufgebaut war, und in Abb. 3 den Bereich der

inertisierten Glovebox.
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Abb. 4: Darstellung der Strdmungsverhdltnisse in den einzelnen

VersuchsgefdBtypen,
1 = Transportgas
2 = Aerosol
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Abb. 5 Die beiden Versuchsstande fiir NALA-Versuche im LabormaBstab

Oberes Bild: Versuchsaufbau mit Transportgas und geschlossenem
GefdB in einem Ofen

Unteres Bild: Versuchsaufbau mit offenem VersuchsgefdB in einer
Glovebox.
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Abb. 6: Typischer Temperaturverlauf bei einem NALA-Versuch,
gemessen mit Eisen—Konstantan—-Thermoelementen im

VersuchsgefdB Typ C. Die mittlere Plateautemperatur
im gezeigten Beispiel betrug 625 °C. Sie wurde durch
manuelle Regelung des Ofens eingehalten. Zur besseren
Darstellung sind die Kurven fiir Natrium— und Gastempe-

ratur etwas gegeneinander verschoben.
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Abb. 7: Siebanalyse des feinkdrnigsten UO —-Pulvers, das bei den Versuchen verwendet
wurde (nach Herstellerangaben). Das Pulver wird in den Tabellen mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von 20 um aufgefiihrt.

d = Partikeldurchmesser
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Abb. 8: Eichgerade fiir die fluorometrische Bestimmung

von Uranspuren in einer 150 mg NaCl-Probe
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Abb. 95 Untersuchungen zur HBhenverteilung vonr U, J und Sr in der Natriumlache. Nach dem Versuch wurde der Inhalt

des VersuchsgefiBes schichtweise abgetragen und analysiert.

ist auch die freigesetzte Konzentration aufgefiihrt.

Bei 100 ¢

Na ist ho = 2,7 cm. Zum Vergleich
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Abb. 10: Vergleich der primidren UOZ—Partikelgrﬁﬁenverteilung des 20 um—UOz—Pulvers

(durch Siebanalyse bestimmt) mit der Verteilung an der Lachenoberfliche

und im freigesetzten Natrium (bestimmt mit Hilfe von Filtrationsversuchen).
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Oberfldchenschicht nach einem Versuch mit 188 um-Primdrpartikeln.
Aufgetragen ist der gemessene Urangehalt im Natrium nach Passieren
eines Filters mit definierter Porengrdfe d.
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Abb. 12: Aufbau der Versuche mit Wasser-Sand-Mischungen

—_

PreRluft-Vorratsflasche

Reinigungsfilter

Glasbehdlter mit Wasser—Sand-Mischung (600 ml Wasser, 100 g Sand)
Wasserbad

Filter fiir Sandabscheidung

Kihlfalle flir Wasserabscheidung

Gasuhr

w ~N oy W N

Forderpumpe



A p [mm Hgl

1000+
760F
500
Caesium
‘——-—
Ap(Cs)
| p (Na)
100 gatrium 4100
50 150
10F -4 10
i \ ]
5t ~ 15
5 i |
lln -1 1
05F
0,1F T [°C]
1 ] ] ] [) ] ] L >
200 400 600 800

Abb.13: Dampfdruck und Dampfdruckverhiltnis von Caesium und Natrium
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Der unter den in Kap. 6 beschriebenen Annahmen berechnete Zeitverlauf
der Caesiumfreisetzung aus dem VersuchsgefiR, bezogen auf die Natrium—
freisetzung und die Anfangskonzentration fiir Versuch 3 in Tab. 9 . Zum
Vergleich werden auch der experimentelle Anfangs— und Endwert angegeben.
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Abb. 15: Messungen zur zeitlichen Freisetzungsrate von Jod aus

1 g NaJ in Luft. Das NaJ war auf die Grundfliche eines
Typ A-GefdBes verteilt. Die Freisetzung kann durch
Verdampfung von NaJ oder durch Dissoziation erfolgen.
Die MeBpunkte wurden aus der Differenz der vor bzw.
nach der Heizphase im VersuchsgefdB vorhandenen Jod-

mengen berechnet.
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Natrium-Freisetzungsraten aus Transportgasversuchen
(Versuchsaufbau nach Abb. 2, VersuchsgefdRe Typ A/B).

Die MeBpunkte beziehen sich auf die m-Skala (spezi-
fische Natrium-Freisetzungsrate). Die durchgezogene
lLinie gibt den Natrium-Dampfdruck an und gehdrt zur
p-Skala. Beide Skalen sind genau um eiune GrdBenord-
nung gegeneinander verschoben.

v = Gasvolumenstrom des Transportgases.
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Abb. 17: Natrium-Freisetzungsraten bei 625 °C und verschiedenen
Stromungsgeschwindigkeiten des Transportgases. VersuchsgefdR
Typ A (Gasumlenkung an der Lachenoberflidche) und Typ C

(Parallelstrdmung) werden miteinander verglichen.

AT mittlere Strémungsgeschwindigkeit des Transportgases an der Lachen-—

oberflidche fiir Versuchsgefidf Typ A, berechmet nach Gl. 9-2

= Strémungsgeschwindigkeit des Transportgases an der Lachenoberflédche

fiir VersuchsgefdB Typ C, berechnet nach Gl. 9-4

= Volumenstrom des Transportgases
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Abb., 18: Natrium-Freisetzungsraten aus Versuchen mit offenem

Versuchsgefd8 in einer Glovebox (Versuchsaufbau nach Abb. 3).

>

Die MeBpunkte beziehen sich auf die m-Skala (spezifische
Natrium-Freisetzungsrate). Die durchgezogene Linie gibt
den Natrium-Dampfdruck an und geh&rt zur p-~Skala. Beide
Skalen sind genau um eine GrdBenordnung gegeneinander
verschoben.

T = Lachentemperatur (Gastemp. ca. 50 °C).
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Abb. 19:

Impaktormessung zur PartikelgrBRenverteilung
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