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ZUSAMMENFASSUNG

Im KfK-Programm NALA werden die Freisetzung von Brennstoff und Spaltproduk-
ten aus heiBem Natrium in eine Inertgasatmosphire, die Natriumverdampfungs-
rate und das Natriumaerosolverhalten in einem geschlossenen Behilter vorwie-
gend experimentell untersucht. Die Versuche finden u.a, ihre Anwendung beim
Core Catcher—Problem des SNR 300, Der vorliegende Bericht ist der Abschluf-
bericht der Phase NALA II. Mitgeteilt werden Parameter und Ergebnisse aus
Versuchen im technischen MaBstab (1 kg Na, 531 cm? Pooloberfldche, 481--632 °C,
U02—, NaI-, SrO-Beimischungen von 0,2 bis 20 g, beheizter 2,2 m?-Kessel von
ca. 130 °C) und aus Gloveboxversuchen im LabormaBstab (100 g Na, 38,5 cm?
Pooloberfliche, 550 °C, UO2

der freigesetzten Mengen in Kithlfallen und Filter). Das Hauptziel der Versuche

~ und SrO-Beimischungen von 0,2 - 5 g, Absaugen

war die Bestimmung von Riickhaltefaktorem RF fiir U, I und Sr einschlieBlich
deren Zeit- und Ortsverhalten, Die Riickhaltung fiir U und Sr in der Natrium-
lache ist sehr hoch und liegt in der Anfangsphase (ca. 10% Lachenverdampfung)
im Bereich RF = 103 bis 104 flir U bzw, 500 fiir Sr mit zeitlich ansteigender
Tendenz. Fiir Jod hingegen ergaben sich RF-Werte zwischen 1 und 10. Die Jod-
ffeisetzung kann auf Verdampfungsprozesse zuriickgefiihrt werden; dazu wurden

mehrere Modellansitze aufgestellt, Bei U0, und SrO sprechen viele Indizien

2
fiir eine mechanische (partikelf8rmige) Freisetzung.

Fiir die spezifische Verdampfungsrate des Natriums wird eine Anpassungsformel
angegeben, die sich auf die Proportionalitdt zum Dampfdruck stilitzt. Das
Natriumaerosolsystem wurde untersucht im Hinblick auf die Massenkonzentration,
das PartikelgrdBenspektrum und das Ablagerungsverhalten. Dazu wurden auch Mo-
dellrechnungen mit dem PARDISEKO-Code durchgefiihrt. Ubereinstimmung mit dem
Experiment konnte erst nach Einfiihrung eines Moduls zur turbulenten Abschei-

dung erreicht werden.




ABSTRACT

Aerosol and Activity Release from Contaminated Sodium Pools

in Inert Gas Atmosphere

Subject of the KfR-NALA program is the investigation (mainly experimental)
of fuel and fission product release from hot sodium into an inert gas
atmosphere, of sodium evaporation and sodium aerosol behaviour in a closed
vessel. The experiments are related to the SNR 300 core catcher problem. The
present report is the final report of the program phase NALA II. A description
is given of parameters and results from technical scale experiments (1 kg Na,
531 cm? pool surface area, 481-632 °C pool temperature, UOZ—, NaI-, SrO-ad-
mixtures from 0.2 up to 20 g, 2.2 m® vessel to be heated up to 130 °C) and
from laboratory scale experiments in a glove box (100 g Na, 38.5 cm? pool
surface area, 550 °C pool temperature, UO2 and Sr0 admixtures from 0.2 up to
5 g, with the released quantities being sucked into cold traps and filters).
The main objective of the tests was to determine the retention factors RF for
U, I and Sr including their time behaviour as well as differences in local
deposition. Liquid sodium has a very high retention capability for U and Sr;
in the early phase (about 10% of the pool vaporized), RF (U) is of the order
of 10® to 10*, and RF (Sr) of the order of 500, with increasing tendencies
with time. RF (I), however, was found to be between 1 and 10. The iodine
release may be explained by evaporation, whereas strong evidence exists for

mechanical release processes (small particle release) in case of UO2 and SrO.

A best—fit formula is given for the specific evaporation rate of sodium,

based on its proportionality to the vapor pressure. The sodium aerosol system
was investigated with respect to mass concentration, particle size spectrum

and deposition behaviour. Model calculations were performed using the PARDISEKO
computer code. Agreement with the experiment was achieved after introducing a

turbulent deposition module into the code.
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1. EINLEITUNG

Bei einem schweren SNR-Stdrfall extrem kleiner Eintrittswahrscheinlichkeit (HCDA)
k¥nnen infolge Tankversagen gr8Rere Bremnstoff-, Spaltprodukt—- und Natriummengen
in das Containment gelangen. Zur Abschdtzung der Belastung des Containments und
einer mdglichen Freisetzung von Core-Inventar und Natrium in die Umgebung ist

es wichtig, die radiologischen Quellterme experimentell und modelltheoretisch

zu untersuchen. Neben dem instantanen oder primiren Quellterm, der aus der ener-
getischen Brennstoffexpansion in das Kihlmittel unter Bildung einer Blase und
Materialfreisetzung aus Tankdeckel-Leckagen resultiert, muB der verzdgerte oder
sekundidre Quellterm betrachtet werden, der im wesentlichen an die Natriumver-—
dampfung gekoppelt ist. Im Falle des SNR-300 wirkt insbesondere der externe

Core Catcher als Langzeitquelle, da er nach dem Durchschmelzen des Tanks den
Hauptteil des Core-Inventars und des Kilhimittels aufnimmt. Das Natrium wird
durch die Nachzerfallswidrme aufgeheizt und verdampft unter Aerosolbildung in

die inertisierte Atmosphire des inneren Containments. Dabei k&nnen Brennstoff-
und Spaltproduktanteile durch unterschiedliche Freisetzungsmechanismen mitge-
fiihrt werden. Im Rahmen der Bestimmung des sekundiren Quellterms interessieren
die aus dem Natriumpool freigesetzte Aktivitdt, die verdampfte Natriummenge und

das Aerosolverhalten im (inneren) Containment.

Im KfK-NALA-Programm werden - vorwiegend experimentell - Beitridge zu dieser
Thematik geliefert. In der Phase NALA I /1/ wurden Laborversuche mit Natrium-
mengen der GrdRBenordnung 100 g und UOZ— bzw. Spaltproduktbeimischungen (Cs, NaI,
Sr0) der GrbRenordnung 1 g durchgefiihrt. In der Phase NALA II wurden Versuche im
technischen MaBstab durchgefiihrt (1 kg Natrium, Beimischungen bis zu 20 g, be-
heizbarer 2,2 m3-Kessel als Containment), erginzt durch einige Versuche in klei-
nerem Mafistab mit halboffenen, inert betriebenen Glovebox-Aufbauten. Der vorlie-
gende Bericht ist der AbschluBbericht der Phase NALA II. Zwischenergebnisse
wurden bereits an friiherer Stelle /2, 3, 4/ mitgeteilt. In allen Fdllen handel-
te es sich um Versuche in Inertgasatmosphire, d.h. es wurden keine Natriumbridnde

untersucht.

Reynolds und Kress /5/ gaben eine Zusammenstellung von LMFBR-Stdrfallszenarien
und internationalen Quellterm—Versuchsprogrammen. Danach ist NALA das einzige
Programm, in dem die Freisetzung von Bremnstoff und Spaltprodukten aus heiBem
Natrium in eine Inertgasatmosphdre behandelt wird. Inzwischen hat allerdings
auch ein franzdsisches Programm /6/ mit #hnlicher Zielsetzung begonnen. Ihre

Anwendung fanden die NALA-Ergebnisse u.a. bei der SNR-300-Risikostudie /7, 8/.




2 ZUR AUSWAHL DER SUBSTANZEN UND DER VERSUCHSPARAMETER

2.1 - Spaltproduke

Bei den Edelgasen (Xe, Kr) muB mit vollstdndiger Freisetzung aus dem Natrium
gerechnet werden. Diese Substanzen wurden daher nicht untersucht. Unter den
Halogenen (I, Br)sind die Jodisotope 1129 una 13! wegen ihrer
biologischen Wirkung von besonderem Interesse. Deshalb wurden Versuche mit
Nal durchgefiihrt unter der Annahme / 9,10/, daB Spaltjod sehr schnell mit
Natrium reagiert. Die Alkalimetalle (Cs, Rb) sind leicht fliichtig. Die Cs-
Freisetzung konnte bereits in NALA I mit Hilfe eines einfachen Modells ver-

standen werden; daher wurde auf eine weitere Untersuchung dieser Gruppe ver-

zichtet. Die Erdalkalimetalle (Sr, Ba) sind schwer fliichtig. Untersuchungen

sind insbesondere fiir 9OSr notwendig wegen seiner langen Halbwertszeit und
seiner biologischen Wirkung. Es wurden Versuche mit SrO durchgefiihrt, da
nach / 11/ angenommen werden kann, daB Spaltstrontium durch den Restsauerstoff
im Natrium aufoxidiert wird. Tellurium, Antimon, Ubergangselemente und
Lanthaniden wurden nicht untersucht. In allen Fidllen wurde mit inaktivem

Material (natiirliches Isotopengemisch) gearbeitet.

2.2 Brennstoff

Das U/Pu-Mischoxid wurde durch abgereichertes UO simuliert. Wegen der relativ

geringen Mengen (maximal 20 g), d. h. 7 7 Freigrinze, konnte auf aufwendige
Strahlenschutzeinrichtungen verzichtet werden. Beim SNR-Stdrfall ist damit zu
rechnen, daf ein groBer Teil des Brennstoffs durch Fragmentierungsprozesse in
ein Partikelsystem mit Durchmessern von einigen Millimetern bis herab zu etwa
10 ym zerfdllt. Zu diesen Prozessen gehSrt die hydrodynamische Fragmentierung
/ 12/ und die Brennstoff-Natrium-Reaktion /1% . Partikeln mit wesentlich kleine-
ren Durchmessern (< 1 um) kommen hinzu, wenn man Verdampfung und Rekondensation
des Brennstoffs annimmt /14,15/. Es erscheint daher notwendig, die Abhingig-
keit der Freisetzungsrate von der PartikelgrdBe gesondert zu untersuchen. Bei
den NALA II-Versuchen wurde die mittlere Partikelgr8Be zwischen 10 pum und

565 pm variiert, d. h. in dem Bereich, der den Fragmentierungsprozessen ent-

spricht.
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2.3 Temperaturen und Konzentrationen

Wie in / 1/ bereits beschrieben, orientieren sich die NALA-Versuche an den

zu erwartenden Randbedingungen des SNR-300, insbesondere am Core Catcher-
Problem. Durch die Bodenkiihleinrichtung wird vermieden, daR das Natrium
infolge der Nachzerfallswidrme den Siedepunkt erreicht. Nach /16/ ist mit
maximalen Pooltemperaturen um 750 °C zu rechnen, wobei die mittlere Contain-
menttemperatur auf etwa 150 °C ansteigt. Der hohe Temperaturgradient oberhalb
des Pools erzeugt Konvektionsstrdmungen, die die Freisetzungsraten und den
Aerosoltransport in hohem MaBe beeinflussen. In den NALA II-Versuchen im

2,2 m>-Kessel wurden #hnliche Bedingungen eingestellt: Pooltemperatur zwischen
400 *C und 700 °C, Gastemperatur bei 130 °C und natiirliche Konvektion. Es
wurden keine Siedeversuche durchgefiihrt; sie bleiben einer spiteren Programm-

phase (NALA III) vorbehalten.

Nach / 17/ liegt die wahrscheinlichste Natrium-Leckmenge, die vom Core Catcher
aufgenommen wird, bei 365 t. Die entsprechenden, hier interessierenden Werte

des Coreinventars sind 6,85 t UO,, 1,65 t Pu0,, 4,68 kg Strontium und 3,29 kg

_2’ 2’
Jod. Hieraus folgen die Massenverhidltnisse 1 : 42,9 (Brennstoff/Natrium),

1:7,80 - 104 (Strontium/Natrium) und 1 : 1,11 - 105 (Jod/Natrium). Uber-
tragen auf die NALA II-typischen Natriummengen von 1 kg folgen hieraus die

beizumischenden Mengen von 23,3 g UO 0,015 g Sr0 und 0,011 g NaJ. Wegen der

2’
Nachweisgenauigkeit der Spuren im freigesetzten Natrium konnten diese Mengen

nur im Falle des UO, eingehalten werden; bei den Spaltprodukten waren Mindest-

2
mengen von etwa 0,1 g notwendig.




3 ZUSAMMENSTELLUNG WICHTIGER ERGEBNISSE AUS DER PROGRAMMPHASE NALA I

Da die Programmphase NALA II zum groBen Teil auf Erfahrungen und Ergeb-
nissen aus NALA I aufgebaut ist, sollen an dieser Stelle kurz die wichtigsten
Resultate aus NALA I (Versuche im LabormaBstab mit ca. 100 g Na und Bei~

mischungen von UO Cs, NaJ bzw. SrO der GroBenordnung 1 g) zusammengestellt

>
werden (ausfﬁhrliiher siehe /1 /). Es wurde mit zwei unterschiedlichen Ver-
suchsaufbauten gearbeitet. Der erste Aufbau (geschlossenes VersuchsgefdR

in einem Ofen, inertes Transportgas, erzwungene Konvektion) gestattete die
Erfassung eines weiten  Temperaturbereiches (400 °C bis 900 °C) und den
Einsatz verschiedener Versuchsgefdftypen. Mit dem zweiten Aufbau (halboffenes
GefdR in einer Glovebox, Absaugen der Aerosole durch einen Trichter) wurden
zwar nur Temperaturen um 500 °C erreicht, dafiir waren aber die Randbe-

dingungen im Hinblick auf den Anwendungsfall realistischer. Die 900 °-Ver-

suche (Na-Sieden) hatten nur orientierenden Charakter.

Das Hauptziel der Versuche war, das Rickhaltevermdgen des heifen Natriums

als Funktion verschiedener Parameter, vor allem der Lachentemperatur, gréfen-—
ordnungsmidBig festzulegen und durch Riickhaltefaktoren quantitativ auszudtiicken.
Ferner wurde versucht, die Freisetzungsmechanismen zu verstehen. Der Riickhalte-

faktor ist definiert als

(mx/mNa)

RF = i )Lache (3 - 1)
X' Na’ freigesetzt

wobei m die jeweilige Masse ist und x die Elemente (U, Cs, I, Sr) symbolisiert.

Unter (mx/mNa)Lache wird normalerweise die Anfangskonzentration verstandemn.

Typischerweise wurden etwa 10 % des Natriums verdampft. Dabei kann man (auBer

bei Cs) von einer niherungsweise unverinderten Lachenkonzentration ausgehen.

Bei Caesium wurde eine starke Anreicherung im freigesetzten Aerosol festge-
stellt. Es gelang, die Freisetzung mit einem einfachen Modell zu beschreiben, das
im wesentlichen auf der Annahme basiert, daf Na und Cs proportional zu ihrem
jeweiligen Dampfdruck verdampfen. Beim St8rfall ist mit einer praktisch voll-

stdndigen Freisetzung zu rechnen.
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Bei .der Jodfreisetzung ergaben sich Rickhaltefaktoren von etwa 3, weitgehend un-

abhidngig von der Lachentemperatur, der NaJI-Menge in der Lache und den Str&mungs-
verhdltnissen an der Lachenoberflidche. Die experimentellen Freisetzungsraten
konnten mit Modellannahmen reproduziert werden, die u. a. darauf basieren,

daB es an der Lachenoberfliche zu einer NaI-Anreicherung kommt und daB aus

dieser Oberflichenschicht Jod abgegeben wird.

Der Schwerpunkt des Programms lag bei der Untersuchung der Uranfreisetzung.

Variiert wurden die Lachentemperatur, die U02—Menge in der Lache, der Triger-~
gasvolumenstrom, die Partikelgrofe und die Strdmungsgeometrie. Die meisten
Versuche wurden mit U02—Pulver von 20 pm mittlerer PartikelgrdBe durchge-

fiihrt. Die Resultate kdnnen folgendermaBen zusammengefaBt werden:

-~ Bei den Transportgasversugchen und 20 um-Pulver wurden Rickhaltefaktoren
“von etwa.103 gemessen, weitgehend unabhidngig vor der Lachentemperatur, der

UOZ—Menge in der Lache und dem Transportgas-Volumenstrom.

- Bei der in bezug auf den Anwendungsfall etwas realistischeren Glovebox-
3

Geometrie ging die Freisetzungsrate etwas zuriick (mittlerer RF etwa 4 - 10 ).

- Die Freisetzungsrate hidngt von der Partikelgrdfe ab, allerdings liegt hier

noch kein einheitliches Bild vor.
- Bei Versuchen mit Pellets konnte keine Uranfreisetzung beobachtet werden.

Es wurde keine Modelltheorie zur quantitativen Beschreibung des Freisetzungs-
mechanismus aufgestellt sondern nur eine qualitative Deutung der Resultate

gegeben:

- Mit reiner UOZ—Verdampfung kénnen die MeBwerte nicht erkldrt werden.

- Ebenso ist eine Freisetzung durch Uranat-Verdampfung auszuschlieBen. Dies
folgt aus Literaturstudien und aus gezielten Experimenten. Eine mechanische
Zerkleinerung der Partikeln in der Lache infolge einer Uranatreaktion/18/

(z. B. UO2 + 2 NaZO —>‘Na3UO4 + Na) dist allerdings m8glich.




- Die UOZ-Verteilung in der Lache ist inhomogen. Es kommt zu einer An-
reicherung von Partikeln an der Lachenoberfliche. Diese Oberfldchenan-

reicherung spielt eine Rolle im Freisetzungsmechanismus.

- Nach Filtration des abreagierten freigesetzten Natriums wurde ein Teil
der Uranspuren zuriickgehalten. Hieraus sowie aus Analogieversuchen mit
Wasser-Sand-Mischungen wird geschlossen, daB es sich um partikelfdrmige

Freisetzung handelt.

Insgesamt gesehen kann aus den Versuchen geschlossen werden, daB das Zu-
sammenwirken von Partikelanlagerung an der Lachenoberfliche, Natriumver-
dampfung und Gaskonvektion mit Aerosoltransport zu einer sehr geringen,

aber experimentell noch nachweisbaren Uranfreisetzung fiihrt.

Die Strontiumversuche verliefen nicht ganz befriedigend, da die experimentelle
Nachweisgrenze bei RF = 30 lag. Bei einigen Transportgasversuchen wurden
RF-Werte um 20 gemessen, widhrend die Werte bei den Gloveboxversuchen unter

der Nachweisgrenze lagen. Der Freisetzungsmechanismus diirfte dem der
Uranfreisetzung &hnlich sein, da Verdampfung und chemische Reaktionen keine

Rolle spielen.

Die Natrium-Freisetzungsrate ist ein wichtiges Nebenprodukt der NALA~Ver-

suche. Es konnten Aussagen liber ihr Verhalten als Funktion verschiedener
Parameter (Lachentemperatur, Transportgasstrdmung, Geometrie) gewonnen werden.
In allen Fillen spielt der Dampfdruck eine dominierende Rolle. Flir den
Anwehdungsfall (Naturkonvektion, hoher Temperaturgradient oberhalb der Lache)
sind die Gloveboxversuche von besonderem Interesse. Als gute Nidherung der
Proportionalitdt zwischen spezifischer Freisetzungsrate m und Dampfdruck p

ergab sich die Beziehung m thg m—zh_1_7 = 0,1 * p Z_mm Hg_7.
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4 DIE ZIELE DER PROGRAMMPHASE NALA II

Die Ubertragung der NALA I - Ergebnisse auf Reaktorbedingungen wird er-
schwert durch den kleinen MaBstab (38,5 cm® Lachenoberfliche), die aufge-
prigte Konvektion, die Temperaturverhdltnisse und das fehlende Containment
fir Aerosolbildung und —abbau, AuBerdem wurde das Aerosolsystem selbst bisher

kaum untersucht. Die Ziele der Phase NALA II waren demnach:

- Demonstration der Ubertragbarkeit der in NALA I ermittelten Riickhalte-
faktoren auf einen grdReren MaBstab (531 cm? Lachenoberfliche)

- Durchfiihrung von Versuchen bei st8rfalltypischen Pool- und Inertgastempe-
raturen sowie bei natilirlicher Konvektion

~ Anbringen eines (beheizbaren) Behilters als Containment zur Untersuchung
von Aerosolbildungs— und -abbauprozessen

- Messungen am Aerosolsystem wdhrend und nach der Freisetzung aus dem
Pool, und zwar vor allem
a) das Zeitverhalten der Aerosol-Massenkonzentration
b) das PartikelgrtfRenspektrum
c) das Aerosol-Ablagerungsverhalten, m8glichst in einer gewissen

rdumlichen Aufl&sung

- Untersuchung des luftgetragenen Natriums (in zeitlicher Aufl®sung) sowie
des abgelagerten Natriums (in rdumlicher Aufl8sung) auf U02— und Spalt-
produktanteile

- Gewinnung ergidnzender Informationen zum Riickhaltefaktor. Hierzu gehdrt
vor allem dessen Zeitverhalten bis zur vdlligen Austrocknung des Pools;
bisher wurde RF in erster Ndherung als konstant angesetzt.

- Erweiterung des bisherigen Kenntnisstandes {iber die Freisetzungsmechanismen

- Verbesserung der Probenabme- und Nachweistechnik vor allem beim Sr0, um
klare Aussagen iiber dessen Riickhaltung zu gewinnen

~ Ermittlung von Natrium-Freisetzungsraten unter reaktorspezifischen Tempe-
raturbedingungen

~ Modelltheoretische Begleitrechnumgen filir das Aerosolsystem mit Hilfe des
Rechencodes PARDISEKO / 19 ./. Hierbei wird, wegen der sehr geringen Bei-
mischungen, das Aerosolsystem als ein System von (kugelfdrmigen) reinen Na-
triumtrdpfchen angesehen, und die berechneten Massenkonzentrationen,

Partikelgrtfen und Ablagerungen werden mit dem Experiment verglichen.
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5 EXPERIMENTELLE AUFBAUTEN

5.1 Aufbau im technischen MaBstab mit beheizbarem 2,2 m>-Kessel

Zur Durchfliihrung der NALA II-Experimente wurden der Kessel des ehemaligen
TUNA-Versuchsstandes /20/ mit einigen Umbauten verwendet. Dieser Kessel von
2,2 m® Inhalt besteht aus einem 2,30 m hohen zylindrischen Teil, der mit

Ausnahme der Flansche und Flanschleisten beheizt werden kann, sowie Deckel und

Boden (jeweils abnehmbar) in Kldpperform. Um die Aerosolablagerungen im Kessel
von groben Erschiitterungen unverfdlscht untersuchen zu kdnnen, wurde der
zylindrische Teil mittels abstehender Stiitzen aufgestellt. So kann der Boden
nach Losen der Flanschklammern mit einem Hubwagen ruckfrei abgesenkt: und
transportiert werden, wdhrend der Deckel mit einem Drehzapfenpaar ausgeriistet
wurde, so daB er unmittelbar nach dem Abheben vom Kessel am Kran hingend um 180 °
gewendet werden kann, um das Herunterfallen von Ablagerungen auszuschlieRen.

Bei einer Anzahl von Versuchen wurde der Deckel mit einer abnehmbaren Mattenhei-
zung auf Wandtemperatur aufgeheizt. Der Boden besitzt einen zentralen Tubus

von 30 cm Durchmesser; dieser wurde verwendet, um ein extern zu beheizendes,
starkwandiges TopfgefdR anzuflanschen, das die Natriumlache aufnimmt und mit

bis zu 2 kg gefiillt werden kann (Innendurchmesser 26 cm, Lachenoberfliche 531 cm?).
Ein System von drei Metalldichtungen gewidhrleistet bei einwandfreiem Einbau
Dichtigkeit in allen Phasen des Experiments (kalt, Hochheizen, Temperaturplateau,
Abkiihlen, erneut kalt; Vakuum und Normaldruck), ohne daR Erschwernisse bei

der Demontage auftreten. Dagegen wird diese hohe Zuverlissigkeit erkauft mit
einer relativ starken Wirmeabfuhr von TopfgefdB an die Dichtflansche und den
Tubus, so daB die heute erzielbare Leistungsdichte elektrischer Beheizungen

nur ausreicht, um Natriumlachentemperaturen von knapp iiber 400 °C zu erzielen.

Da wesentlich hohere Lachentemperaturen zu simulieren waren, wurden die meisten
Versuche mit einem Acetylen-Ringbrenner gefahren. Mit Brennerbetrieb lassen

sich Pooltemperaturen {iber 800 °C erzielen, wobei dde Temperaturregelungmanuell
durch Verstellen des Abstandes Brenner - TopfgefdB vorgenommen wird. Durch die

heiBen Verbrennungsgase wird die Bodenkalotte mitbeheizt,



Zur Messung und Uberwachung der Temperaturen stehen fiir die Natriumlache zwei,
fiir die Wand 2zwei und fiir den Gasraum sechs Thermoelemente zur Verfiigung. Die
WandauBentemperatur wird gelegentlich an verschiedenen Stellen mit einem

Flidchen kontaktthermometer 'gemessen.

Der Druck im GefdB wird wihrend der gesamten Zeit eines Experimentes auf

wenige cm Wassersiule Uberdruck iiber Umgebungsbedingungen konstant gehalten.
Hierzu dient einmal eine Magnetventilsteuerung, die von zwei Lichtschranken

an einem Schrigrohrmanometer betdtigt wird. Im wesentlichen wird bei dieser
Konstanthaltung die Gasexpansion in der Aufheizphase bei liberwiegender
Abwesenheit von Aerosol durch Gasablassen kompensiert, das durch Probenahme

aus dem Volumen entfernte Gas ersetzt und die Gaskontraktion beim Erkalten
durch Nachspeisen kompensiert. Zusdtzlich dient das steuernde U-Rohr-Manometer
in Verbindung mit einigen Waschflaschen als Sicherheitsdruckablaf mit sepa-
rater Verbindung zum Kessel. Das Gasablafsystem besteht aus einem beheizten
Absperrorgan, beheizter Rohrleitung zu einer groBvolumigen Kaltfalle, einem
Vorfilter, einem Wechselfilter und einem Unterdruckbehdlter. An diesen

schlieft sich eine unterdruckgeregelte Pumpe an,deren Auspuff liber eine Sammel-
leitung mit Back-up-Filter ins Freie flihrt. In diesem System integriert sind
auch ein Sauerstoff- und ein Wasserstoffmonitor, so daB auf diesem Wege
wdhrend des Betriebes stets ein geringer Fortgasstrom gegeben ist. Dement=-
sprechend wird eine mittlere Druckeinstellung mit einem Feindruckminderer
vorgenommen derart, daB der Druck solange zwischen den Lichtsechrankenregelpunkten
konstant gehalten wird, wie die Anderungen gegeniiber der Speiseleistung des

Feindruckminderers und dem Fortgassystem geniigend klein bleiben.

Dieses kombinierte System hat den Vorzug, auch nach Netzausfall noch einige
Zeit halbautomatisch funktionstiichtig zu sein und ist danach leicht von Hand
weiterzubetreiben (in Verbindung mit einer sinnvollen Einstellung des Acetylen-—
brenners). Uberdies hat die Praxis gezeigt, daB durch ungewShnliche Unregel-
médRigkeiten beim Ansprechen der Magnetventile unbeabsichtigte Reaktionen

im Versuchsgefdf sehr frithzeitig auffallen.
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Weiterhin verfiligt der Versuchsstand noch iiber ein Beobachtungsfenster sowie
mehrere Probenahmestellen in verschiedener Hdhe, die jeweils mit 16 mm i. D. Keil-
plattenschiebern versehen wurden, um den vollen Querschnitt im geraden Durch-

gang zur Verfiigung zu haben. Niheres zur Probenahme ist in Kapitel 6 '"Durch~
fiihrung der Experimente' beschrieben. Abb. 2 zeigt die Hauptabmessungen

des Versuchsstandes, Abb. 3 - einen schematischen Uberblick iiber den Versuchs-

stand und seine peripheren Einrichtungen.

5.2 Aufbauten im LabormaBstab mit halboffenem VersuchsgefdB in einer Glovebox

Umn zus#dtzliche Informationen zu erhalten, z. B. liber das Zeitverhalten des
Rickhaltefaktors, wurden auBer den acht Versuchen im 2,2 m®-Kessel auch 4 Ver-
suche im LabormaBstab mit einem halboffenen Versuchsgef#B in einer Glovebox
durchgefilihrt. Das elektrisch beheizte VersuchsgefdR (zylindrischer Edelstahl-
topf, 7 cm Durchmesser, 10 cm Hdhe, Lachenoberfliche 38,5 cm®) befand sich in
einer mit N2 inertisierten Glovebox. Die eingewogenen Natriummengen lagen
typischerweise bei 100 g. Die freigesetzten Mengen wurden durch einen Trichter,
der direkt {iber dem Topf installiert war, abgesaugt und in Kihlfallen sowie auf
einem abschlieBenden Filter abgeschieden. Die einfachste Version dieses Glove-
boxaufbaues mit nur einem Absaugstrang wurde bereits in der Phase NALA I einge-
setzt und ist in /1/ beschrieben. In der Phase NALA II wurde der Aufbau in drei

Stufen erweitert. Die drei erweiterten Aufbauten sind in Abb. 4 schematisch dargestellt.

Die erste Erweiterung gegeniiber der in /1/ beschriebenen Anordnung bestand
im Einbau eines Verzweigungsstiickes im Aerosolabsaugstrang mit zwei identischen,
abwechselnd 2zu betreibenden Abscheidegruppen, jeweils bestehend aus Kiihl-

falle und Filter. Die jeweils nicht betriebene Gruppe konnte ausgetauscht

werden, so daB eine Zeitaufl8sung in diesem Ger#teteil mdglich war.

Beim zweiten Aufbau wurde der gesamte Aerosolabsaugstrang, beginnend mit dem
Trichter und der Rohrleitung im Gloveboxinneren, den Durchfiihrungen und dem
AuBenaufbau wie oben dreifach ausgelegt, um {iber drei Zeitschritte hinweg
v81llig getrennt Aerosolablagerungen sammeln zu knnen.

Beim dritten Aufbau wurde diese Anordnung im Prinzip beibehalten; es wurde
jedoch zusitzlich unmittelbar im AnschluB an jeden Trichter ein Abscheider

der Rohrleitung vorgeschaltet, um mdglichst viel Aerosolpartikeln auf kurzem
Wege und bereits im Gloveboxinnmern zu sammeln. Diese Abscheider konnten inner-

halb der Glovebox inert demontiert und in Reaktionsschilchen entleert werden.



6 DURCHFUHRUNG DER EXPERIMENTE

6.1 Vorbereitungen

Die zur Durchfiihrung der Experimente bendtigten Komponenten werden -~ soweit
sie zu Probenahmezwecken verwendet werden ~ auf Untergfundwerte hin unter~
sucht und gegebenenfalls nachgereinigt. Es folgen der Zusammenbau mit Dicht~
heits- und Funktionstests sowie im Anschluf daran das Ausheizen von Feuchtig-
keit und das Inertisieren. Die periphere MeR~ und Steuertechnik wird nachge-
riistet und justiert, die bendtigten Versorgungsmaterialien werden bereitge-
stellt sowie die fiir den Umgang mit fliissigem metallischem Natrium notwendigen

SicherheitsmaBnahmen iiberpriift.

Die fiir den Versuch vorgesehenen Mengen an Natrium werden dem Vorratsbeh&lter
entnommen und in der Glovebox dﬁrch.Abschnéiden derOberflichenschichten ge-
reinigt und ebenso wie die beizumengenden Stoffe gewogen;Das Einbringen dieser
Stoffe in das Natrium erfolgt durch Halbieren der Natriuﬁstﬁcke, durch Formen
mehrerer kleiner Taschen, Fiillen mit den Beimengungen und schlieBlich Zusammen-
fligen der Hilften mit nachfolgendem Verpressen der Flichen, insbesondere der
Ridnder, durch kridftigen Druck mit dem Glovebox-Handschuh, Bei einem Glovebox-
Versuch miissen wiahrend des Umgangs mit den Zusatzstoffen der eigentliche Ver~
suchsaufbau vor Kontamination geschiitzt und die Handschuhe anschlieBend gerei~-
nigt werden; das vorbereitete Natrium~"Sandwich" wird dann direkt in das Schmelz~
gefidB gegeben. Danach kann die Heizphase beginnen. Bei einem Versuch im 2,2 m?-
Kessel wird das "Sandwich" in leicht entfernbarer Weise in passender Plastikver-
packung transportfihig gemacht und in der Glovebox-Schleuse bereitgelegt. Am
Kessel, der bereits mit Argon inertisiert ist, wird ein Armloch-Flansch in
Reichweite des Lachentopfes getffnet und der Transfer des 'Sandwiches" aus der
Schleuse in den Topf vorgenommen. Es folgen das Entfernen der Verpackung, das
Plazieren des "Sandwiches'" und der Lachenthermoelemente, das Verschliefen

des Behdlters und ein erneutes Inertisieren. Damit ist die Bereitschaft zur

Aufheizphase bei NALA II hergestellt.

6.2 Die Aufheizphase

Nach Inbetriebnahme aller peripheren Einrichtungen (Schreiber, Heizung, Druck-
halter, Hilfspumpen, Monitore, Kiihlfallen) und Erreichen der gewlinschten Be-

dingungen der Inertgasatmosphdre (Temperatur, OZ—ReStgehalt) erfolgt das Behei~-




zen der NatriumlachengefdBe, zundchst mdglichst schwach, um einen langsam
verlaufenden Schmelzvorgang des "Sandwiches'" zu erzielen. AnschlieBend wird
die installierte Heizleistung voll ausgenutzt, um mdglichst rasch die fiir das
Experiment geplante Lachentemperatur zu erreichen. Zum geeigneten Zeitpunkt
wird die Leistungsregulierung so vorgenommen, daf sich im Lachentemperatur-
verlauf ein mdglichst ebenes Plateau einstellt. Erste Proben zur Bestimmung
der Aerosolmassenkonzentration bzw. der Partikelgr®Benverteilung in der Auf-
heizphase werden =~ wie in 6.3 zu beschreiben - bereits vorgenommen. Ebenso
muB bei Glovebox-Experimenten die Absaugung bereits eingeschaltet werden, so-
bald die erste nicht mehr vernachlissigbare Aerosolbildung einsetzt (etwa bei
300 °C), um eine "Vernebelung' der Glovebox zu vermeiden. Dies leitet nahtlos

iiber zu

6.3 Hauptteil des Versuches

Bei den Glovebox-Versuchen wird das auf die vorgesehene Temperatur ~ maximal
550 °C - aufgeheizte Lachengef#B, das mitsamt der Heizvorrichtung verschieb-
bar ist, so positioniert, daR mit mdglichst geringer Menge abgesaugten Gases
mdglichst alles aus dem LachengefdB austretende Aerosol in das Absaugsystem
gelangt und nicht eventuell auBen am Trichter vorbeistrdmt. Der geringe Gas-
durchsatz wird angestrebt, um eine mBglichst frithe und gleichmdBige Ablagerung
im Absaugsystem zu erzielen; andernfalls wird das AbschluBfilter sehr stark
beladen und dadurch dessen Entsorgung (siehe spiter) sehr erschwert. Ublicher-
weise liegt der notwendige Fortgasdurchsatz bei 10 1/min., Unter diesen Bedin-
gungen sind bei 550 °C und 100 g Natrium-Einwaage nach 2 Stunden etwa 107 des
Topfinhalts verdampft, wie es den fritheren, in / 1 / beschriebenen Experimen-
ten im LabormaBstab entspricht. Dann erfolgt analog die Umstellung auf Strang II
und nach weiteren 2 Stunden auf Strang III, Da die gesamte Glovebox durch die
Heizquelle auf ca. 60 °C aufgeheizt wird und sich dadurch etwas verzieht, sind
die jeweils nStigen Fortgasdurchsitze in der Regel von Strang zu Strang leicht
unterschiedlich. Die Natriumaerosolerzeugung wird schlieBlich durch Abschalten
der Heizung und Abkiihlen der Lache beendet. Mit dem Erstarren der Lache ist bei

den Glovebox-Versuchen der Hauptteil des Versuches beendet.

Bei den Experimenten im 2,2 m3-Kessel soll angestrebt werden, ebenfalls ca. 107
des Lacheninventars zu ?erdampfen, um an NALA I ankniipfen zu kOnnen. Dies wird
dadurch erreicht, daB bei vorgegebener Lachentemperatur die Zeitdauer der exter-—

nen Lachenbeheizung entsprechend der Natriumverdampfungsrate (siehe Kap. 10.1)
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bemessen wird. Proben zur Aerosolmassenkonzentration (Waschflaschen) sowie
zur Partikelgr&Benverteilung (Impaktormessungen) werden wdhrend der Aufheiz-
phase, im Temperaturplateau und {iber lingere Zeit hinweg nach Beendigung der

Lachenbeheizung genommen.

Metallische Natriumaerosole werden im Laufe der Zeit sehr effektiv durch
Wandeffekte abgeschieden und gehen damit entweder der Messung einer nachge-
schalteten Sonde verloren, behindern den DurchfluB oder werden zu einem spi-
teren Zeitpunkt als Agglomerat wieder losgerissen. Dies geschieht auch im
Bereich beheizter und grofkalibriger Rohrleitungen.‘Daher hat sich zur Ver-
meidung experimenteller Unmsicherheiten durch Aerosolablagerung in der Zulei-
tung zur MeBstelle das folgende Probenahmeverfahren bewdhrt: Es wird jeweils
ein kompletter MeBRsatz, bestehend aus dem Ansaugrohr, einer trockenen Fla-
sche, gefolgt von zwel wassergefiillten Waschflaschen mitsamt den zugehBrigen
Schlauchverbindungen fiir jede einzelne Messung eingesetzt (siehe Abb. 5 ).
Bei der Probenahme wird das Ansaugrohr durch eine Dichtmanschette hindurch
auf die Ventildffnung eines Kugelhahnventils aufgesetzt und bis zur geschlos-
senen Kugel vorgeschoben. Danach wird der sicherheitshalber vorgeschaltete
Keilplattenschieber gedffnet, der Kugelhahn gedffnet, die Probenahmepumpe
eingeschaltet und das Ansaugrohr ziigig bis in den Kessel hinein durchgescho-
ben. Die zur Probenahme abgesaugte Gasmenge richtet sich nach der aus den
"Vorversuchen ungefdhr bekannten Massenkonzentration. Wihrend des Temperatur-
plateaus reichen 10 bis 20 1 aus, gegen Versuchsende sind bis zu 300 1 not-
wendig. Dabei wird der erste Wert nach unten limitiert durch die sonst ent-
stehende Unsicherheit der Gasvolumenbestimmung beim Probenahmevorgang selbst,
der durch die logisch umgekehrte Reihenfolge wie der oben geschilderte Beginn
beendet wird, d.h. der gesamte MeBsatz einschlieBlich der Zuleitungen wird
vom Versuchskessel getrennt. Der letztere Wert wird durch die einsetzende Ti-
trationsungenauigkeit nach unten begrenzt, Umgekehrt werden kleine Probegas-
mengen im Verhdltnis zum Kesselvolumen angestrebt, um die Verdiinnung vernach-
lissigen zu konnen; auBerdem kann im Bereich hoher Massenkonzentrationen die
Ansaugrohrleitung verstopfen. Nach der Messung werden die abgelagerten Mengen
aus dem gesamten MeBsatz herausgeldst. Danach kann die Aerosol-Massenkonzen-
tration bestimmt werden, und weiterhinstehen die Proben zur spiteren Analyse

auf Spurenstoffe zur Verfiligung.




Die typische Verteilung der abgeschiedenen Natriummengen auf die einzelnen
Komponenten des MeBsatzes bei hohen Massenkonzentrationen ist in Abb.6

wiedergegeben.

Bei den ersten Versuchen im 2,2 m®-Kessel wurde auch ein Ger#t zur konti-
nuierlichen Messung der Natriumaerosol-Massenkonzentration eingesetzt.

(SAMM = Sodium Aerosol Mass Monitor). Es beruht auf dem Prinzip der Ver-
mischung von Natriumaerosol und Wasser in einer Reaktionsstrecke und an-
schlieRender Bestimmung der NaOH-Konzentration mit Hilfe einer Elektrode. Das
Gerit war bei Versuchen mit Natriumoxidaerosol (z. B. / 21/) erfolgreich
eingesetzt worden und ist in / 22/ genauer beschrieben. Bei den NALA-Ver-
suchen mit metallischem Natriumaerosol war ein st8rungsfreier Betrieb leider
nicht m&glich. Einerseits war bei Massenkonzentrationen ab etwa 3 g Na/m>
die Reaktionsstrecke des Ger#tes trotz Nachbesserungsarbeiten keinesfalls
dem metallischen Natriumaerosol gewachsen und andererseits war bereits

nach etwa 2 Stunden MeRdauer die in den Leitungen abgeschiedene Masse von
gleicher GrGRenordnung wie die vom MeBgerét insgesamt erfafte, mit der
Tendenz, daB Agglomerate stiickchenweise zum Gerdt transportiert wurden, dort
teils Verstopfungen, teils heftige Reaktionen, jedenfalls aber zeitlich
falsch zugeordnete Massenkonzentrationsspitzenanzeigen erzeugten. Demgegen-
iber lieferte die Massenkonzentrationsbestimmung nach der oben beschriebenen
Waschflaschenmethode zuverldssig reproduzierbare und zeitlich einwandfrei

zuzuordnende Werte.

Weniger hdufig und an einem separaten, sehr kurzen Ansaugrohr wurden Impaktor-
messungen zur PartikelgrdBenuntersuchung mit einem achtstufigen Andersen-
Impaktor durchgefiihrt. Da hierzu zur Zeit hoher Massenkonzentrationen in der
Regel nur eine und zu sehr spidten Zeiten gar keine Messungen durchgefiihrt

wurden, spielt der Re-Entrainmenteffekt keine Rolle als Fehlerquelle.

Nach der letzten Probenahme wird bei den Experimenten im 2,2 m®-Kessel die
Mantel- und Rohrbeheizung abgeschaltet. Mit Erreichen von ca. 70 °C Kessel-
temperatur und dem zumeist schon vorausgegangenen Erstarren der Natriumlache
ist der Hauptteil des Versuches auch hier abgeschlossen und die periphere
Betriebstechnik wird - bis auf die Gasversorgung mittels Feindruckminders -

stillgelegt.



6.4 Entsorgung der Apparatur - Gewinnung der Proben

Bei den Experimenten im 2,2 m3-Kessel beginnt die Entsorgung nach Ent-

fernen von Isolation, Heizmatten usw. mit der Demontage des Deckels, der
sofort nach dem Abheben vom Kessel umgedreht wird, um ein Herausfallen von
Ablagerungen zu vermeiden. Danach wird die Kesseldffnung mit einer Plastik-
abdeckscheibe provisorisch verschlossen. Die im Deckel befindlichen Natrium-
mengen sind stets (auch wenn der Deckel nicht beheizt wurde) so gering, daf
sie bedenkenlos der Luft ausgesetzt werden kdnnen. Unm das‘im Kessel vor allem
am Boden befindliche, als abgelagertes Aerosol mit‘sehr'gfbﬁér Reaktions-
fliche ausgestattete Natrium kontrolliert langsam zu Oxid und Karbonat
reagieren zu lassen, hat sich das folgende Verfahren‘bewéhrt: In das noch

mit Argon gefiillte Gefdf wird Umgebungsluft mit einer kleinen Hilfspumpe
durch einen Flansch im Boden in einen innen angeb;achten piffusor geblasen, der
die Luft verteilt und, mit dem Argon verwirbelt, gegen die Ablagerungs-
schichten dort bldst, wo sie am michtigsten sind. Durch diese Art der An-
ordnung wird ein gleichmdBiges, von unten nach oben fortschreitendes Oxidieren
erreicht; sobald die urspriingliche rehbraune Farbe der metallischen Ablage-
rungen lberwiegend in weiB ilibergegangen ist, kann das Natriumlachen-

gefdl demontiert und der Entsorgung zugefiihrt werden. Die Bodenkalotte

des Kessels wird an dem nun offenen Tubusflansch mit einem Auffangtrichter
nebst Sammelbehdlter versehen, vom Zylinderteil geldst und separat abge-
stellt. Der Zylinderteil erhdlt eine ringfdrmige Auffangrinne nebst Sammel-
behdlter num den unteren AbschluBflansch gelegt. Nach Entfernen der Plastikab-
deckscheibe ist der Zylinderteil v81llig offen, beliiftet, begehbar und zeigt
bald Natronlaugenbildung. Relativ rasch miissen deshalb an den vorgesehenen
glatten Wandstiicken die Abwaschproben vorgenommen werden. Hierzu wird je eine
Fldche von 60 x 60 cm mehrmals mit feuchtem Zellstofftiichern abgewischt, die
anschliefend gewdssert und abfiltriert werden. AnschlieBfend wird die gesamte
Innenwand, einschlieflich der Kanten, Vorspriinge und Einbauten, durch Be-
sprithen mit einem Wasserzerstduber abgewaschen. Es wird ein erster und
zweiter Abwasch zur Analysezwecken vorgenommen, danach wird nochmals mit
Spritzstrahl und Wischtuch nachgereinigt. Ganz entsprechend wird die Probe-
nahme und Reinigung des Deckels - u. U. erst nach Entfernen vorhandener
Probebleche - vorgenommen. Bei allen Probeblechen wird angestrebt, sie ohne
Verluste an abgelagertem Material aus der Halterung zu entnehmen und die

Ablagerungen nach Oxidation und vor Laugenbildung durch Abklopfen in




vorbereitete Sammelschalen zu geben. Nur der anhaftende Rest wird mit wenig

Wasser nachgewaschen, so daB konzentrierte Laugen als Proben erhalten werden.

Eine gewisse Umsicht erfordert die Entsorgung der Bodenkalotte. Da sich hier
ca. 80 7 des freigesetzten Natriums abgelagert haben, reicht die Dicke der
Ablagerungsschicht oft aus, um eine anndhernd luftdichte, oxidierte Deck-
schicht und eine iiberwiegend metallische Unterschicht zu bilden, die iiber
mehrere Stunden stabil bleibt. Die Beschaffenheit det¥ Deckschicht hdngt zudem
von der herrschenden Luftfeuchte ab; eine gute M8glichkeit, die Beschaffen-
heit zu testen und gegebenenfalls so zu verdndern, daR ein sicherer Umgang
moglich wird, ist das rechtzeitige, vorsichtige mechanische Zerstdren des
Zusammenhangs der Deckschicht. Anschliefend wird dann tropfenweise vom Rand
der Kalotte aus Wasser zugegeben, so daf die dichter belegten mittigen
Bereiche mit der dann bereits hoch konzentrierten Lauge abreagieren. Diese
Reaktion verlduft weitaus milder als die mit Wasser, falls noch metallisches
Natrium als Unterschicht zugegen ist. Danach wird wie in den anderen Fdllen
verfahren. Das Natriumlachengefif,in dem sich iiblicherweise noch 90 7%

der eingewogenen Natriummenge sowie der weitaus grdRte Teil der Spurenbei-
mengungen befinden, wird separat in einem flammenbestdndigen Abzug mit
Methanol entsorgt. Da die Methanol-Natrium~Reaktion exotherm verlduft und die
Reaktionsrate wie iliblich mit der Temperatur steigt, wird diese beobachtet
und durch Verzdgern der weiteren Methanolzufuhr auf 80 °C begrenzt. Eine
Bodenkiihlvorrichtung des NatriumlachengefidRes unterstiitzt diese Art der Kon-
trolle und beschleunigt den Arbeitsvorgang. Das entstehende Natriumalkoholat
wird mehrfach dekantiert, so daf anschlieBend die Konzentration der Bei-
mischungen im Natrium anndhernd hohenabhidngig bestimmt werden kann. Nach
Durchfiihrung dieser Arbeiten ist der Versuchsstand im Hinblick auf metallisches
Natrium entsorgt und es stehen LOsungen vom Inhalt des NatriumlachengeféBes
(bis zu 6 hdhenabhingig gewonnen) sowie vom freigesetzten Natrium auf den
Fldchen Decke, Wand, Boden, Probefldchen und Probebleche zur weiteren
Analyse bereit,

Bei den Gloveboxversuchen geschieht die Entsorgung des NatriumlachengefiBes
ganz analog. Dagegen wurde in einigen Fdllen der Aufbau der Apparatur in
einer inerten Glovebox dahingehend ausgenutzt, die Aerosolablagerungen bereits

dort als metallisches, allenfalls leicht anoxidiertes Pulver in Probeschdlchen
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zu fiillen. Dieses Pulver wurde dann durch COz—freie Behandlung mit syn-
thetischer, trockener, spiter angefeuchteter Luft in Oxid bzw. Lauge umge-
wandelt, ohne daB sich der sonst iibliche Karbonatanteil gebildet hitte. Auf
diese Besonderheit wird bei der Untersuchung auf Strontiumspuren in der
Natronlauge bzw. spidter in der Kochsalzl8sung einzugehen sein. Die filir diese
Art der Probenahme geeigneten Komponenten sind alle im Innern der Glove-
box befindlichen Teile sowie die Kiihlfallen, die eingeschleust werden
kénnen. Die restlichen Teile bzw. alle Teile bei den {ibrigen Gloveboxver-
suchen werden demontiert, je nach Menge des eingelagerten Natriumaerosols
mehr oder weniger freiem Luftzutritt ausgesetzt und stilickweise als separate
Mengen ausgespiilt. Besondere Sorgfalt erfordert hier die Behandlung

des Filters, zumal bei hoher Beladung (in einigen Versuchen ergaben sich

bis zu 15 g Natrium!). Bei Verwendung von Rundfiltern mit 30 cm Durchmesser
ergeben sich Schichththen im Millimeterbereich, so daf nur die Oberfliche
unter Bildung einer dichten Deckschicht oxidiert.Die Gefahr eines Filter-
brandes, der meist mit dem totalen Verlust der Probe verbunden ist,

ist daher sehr groB. Eine Verfahrensmdglichkeit ist es, in diesem Stadium das
Rundfilter mitsamt Beladung erschiitterungsfrei und unter leichtem Durch-
biegen in ein zuvor argongespiiltes Becherglas zu geben, einige Zeit abzu-
varten, sodann m6glichst den gesamten Filterkuchen rasch abzuklopfen und das
Filter sicherheitshalber in ein zweites Becherglas zu geben. Der Boden des
ersten Becherglases wird gekiihlt, um exotherme Umlagerungen innerhalb des
teilweise oxidierten Filterkuchens abzufangen. Diese gehen auch unter Luft-
abschluB und Argonsplilung vonstatten und fiihren zur Bildung blanker
flissiger Natriumschmelzperlen, so daB bei erneutem Luftzutritt ein Natrium-
brand eintreten kann. Dem abgeklopften Rundfilter haften im allgemeinen
noch Reste an, die bald oxidiert sind und sich somit abwaschen lassen.
Allerdings besteht bei diesem Verfahren die Mtglichkeit (besonders wenn der
Filterkuchen deformiert oder bewegt wird), daB an den frisch beliifteten
Stellen eine Ziindung erfolgt, die im weiteren Verlauf wunhaltbar den

Filter erfaBt. Zwar sind dabei die durch Natriumbrandaerosolfreisetzung
verlorenen Natriummengen flir die Versuchsauswertung unbedeutend, aber die
Bestimmung des Gehalts an Beimengungen wird erheblich verfilscht bzw. unmdg-
lich. Bei Verwendung von Nuclepore-Filtern verbrennen diese und schwirzen
dabei intensiv den Riickstand, aus dem eine Probe zu gewinnen widre. Glas-
faserfilter schmelzen an den Natriumbrandstellen unter Bildung von Schmelz-

perlen; anscheinend wird dabei ein Teil des im Material enthaltenen Strontiums
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in 18slicher Form frei. Diese Vorginge behindern jeweils die Uranfluorometrie

bzw. die Strontiumanalyse.

In beiden Fdllen - den Glovebox-Experimenten und den Experimenten im 2,2 m3-
Kessel - wird also fiir die weiteren Untersuchungen von L8sungen ausgegangen,

die neben NaOH noch NazCO Spuren der Beimengungen sowie Verunreinigungen

s
enthalten. Nach Bestimmung des Natriumgehalts aller L8sungen aus einem Ex-
periment durch Titration werden die zur Analyse der Beimengungen erforder-
lichen Mengen zusammengestellt und mit Salzsdure {iberneutralisiert. Durch
dieses Ansduern der Kochsalzldsung und anschlieBendes Erwdrmen der Proben wird
noch vorhandenes CO2 ausgetrieben und im allgemeinen eine klare L8sung ohne

Niederschlag erzielt,




7 ANALYSE DER AUS DEN EXPERIMENTEN GEWONNENEN PROBEN

7.1 Uran-Analyse

Mit dem verdampfenden Natrium werden nur extrem geringe Uranmengen freigesetzt.
Daher ist eine sehr empfindliche Nachweismethode erforderlich. Ahnlich wie in
/1/ wurde die Fluorometrie benutzt /23/, mit der prinzipiell Uranspuren bis in
den Nanogrammbereich nachweisbar sind. Eine Fluorometerprobe wird hergestellt
durch Einschmelzen von 150 mg NaCl mit drei Lithiumfluorid-Tabletten in einem
Platin-Schidlchen. Fiir eine Doppelbestimmung werden alsq mindestens 300 mg NaCl
bendtigt,und von den vorliegenden KochsalzlSsungen muB demnach die entsprechende
Menge abgezweigt und eingedampft werden. In /1/ wurde untersucht, durch welche
Partner die fluorometrische Bestimmung gestdrt werden kanﬁ bzw. wie durch Fil-
tern der Urangehalt auf die Fraktionen je nach Porengrﬁﬁetder Filter verteilt
wird. In der vorliegenden Arbeit wurde zusdtzlich der maximale Fehler durch
Verluste beim Dekantieren untersucht; bei geringen Konzentrationen kSnnen bis
zu 20 Z am Boden haften bleiben und der Messung verloren gehen. Bei konse-
quenten Arbeiten im selben GefdB und Erfassung des gesamten Riickstandes durch
Nachwaschen aller GefiBe und Eindampfen dieses Nachwasches kann dieser Fehler
kontrolliert und ggfs. berilicksichtigt werden. Bei Vorliegen einer zu geringen
Menge von NaCl aus der Probe kann innerhalb gewisser Grenzen mit NaCl p. a.
entsprechend verlidngert werden; eine Verdiinnung dieser Art ist sogar not-
wendig, wenn wie in den unteren Schichten des NatriumlachengefiRes die Urankon-
zentration sehr hoch ist. Untersuchungen von Proben aus Experimenten, in

denen kein UO2 als Beimengung verwendet wurde, zeigen, daB bis zu 10 7 der
zuletzt an der entsprechenden Probenahmestelle festgestellten Uranflichen-
dichtebelegung nachgewiésen wird, wenn keine spezielle Nachreinigung mit
Salpetersdure durchgefiihrt wurde. Die untere Nachweisgrenze beim fluoro-
metrischen Verfahren liegt bei 10 ng Uran in 150 mg NaCl,‘die beobachtete
Streuung in einer MeBreihe bei + 15 Z. Das Einhalten dieser Streubreite

setzt sehr sorgfdltiges Homogenisieren der durch Eindampfen gewonnenen NaCl-
Kristalle durch feines Verreiben voraus. Ebenso muB auf einwandfreies Schmelzen
des Salzes (Vermeiden von Spritzern beim Austreiben von Kristallwasser, aus-
reichende Endtemperatur) sowie gleichmiBiges, riBfreies Erstarren der Schmelze
geachtet werden. Wenn die Urankonzentration in der erstarrten Natriumlache
schichtweise untersucht wird, ist zu beachten, daR mehrere GrdBenordnungen an

Urankonzentrationsunterschieden gehandhabt werden. Eine getrennte Bearbeitung




und Nullproben zur Kontrolle der Reinheit der Schmelzschidlchen sind daher
notwendig, um Verschleppen von Uranspuren auszuschlieBen., Neben der Bestimmung
von Doppelproben ist eine Bilanzierung ein recht empfindlicher Test auf fehler-
freie Arbeitsweise, besonders da das Problem der homogenen Probenahme hierbei
mit erfaBt wird. In den Fdllen, wo vollst#dndig freigesetztes und zuriickge-
bliebenes Uran untersucht wurde, wurden mehr als 70 7 der Einwaage wiederge-
funden; demgegeniiber stimmte die Natriumbilanz stets besser als + 5 7 mit

der Einwaage liberein. Zusammenfassend ist zur Bestimmung des Urangehalts im frei-
gesetzten Natrium festzuhalten, daf ein Hauptproblem im Haften der Uranpartikeln
an GefdBwdnden, ein anderes im Herausl&sen von fluoreszenzdidmpfenden

Substanzen von den Edelstahlwidnden liegt. Beides bewirkt den Nachweis einer

um bis zu 20 7 geminderten Uranmenge, bei sehr geringen Konzentrationen

in NZhe der Nachweisgrenze von Uran auch ein v8lliges Unterdriicken des Nach-
weises, so daB der mbgliche Fehler bei hdheren experimentellen Freisetzungen

geringer ist,

7.2 Strontium-Analysen

Die Strontiumfreisetzung aus der Natriumlache ist extrem gering. Daher miissen
hohe Anforderungen an das Nachweisverfahren gestellt werden. Ebenso ist es
wichtig, st8rende Untergrundeffekte zu untersuchen. Solche Untergrundeffekte
kénnen sich bei der Handhabung der Proben einstellen: Einerseits wird

bei der Verwendung von GlasgefdBen Strontium in Spuren aus der Wand herausge-
16st, andererseits kann Strontium bei Gegenwart von Natriumkarbonat in schwer
18sliches Strontiumkarbonat umgewandelt werden, ausfallen und sich damit bei der
Probenab- oder -umfiillung der Erfassung entziehen. Grundsitzlich kann der

erste Fehler durch Verwendung von PlastikgefdRen und der zweite durch sehr friih-

durch Erwdrmen bzw. CO,-

zeitiges Uberneutralisieren und Austreiben von CO2 2

freies Arbeiten in der Glovebox vermieden werden.

Die in der Phase NALA I und zunichst auch in NALA II verwendete Atomabsorptions-
spektroskopie~Methode (AAS-Flamme) zum Nachweis von Strontiumspuren war in der
Nachweisempfindlichkeit bei 0,5 pg/ml Strontiumgehalt in der Probenldsung be-
grenzt. Bei dieser Nachweisgrenze konnte bei keinem Versuch freigesetztes
Strontium nachgewiesen werden (Lediglich in Versuch T4, wo sich relativ viel

SrO0 in der Natriumlache befand, wurden Spuren im Bereich der Nachweisgrenze gefund-

den). Nach Einfiihrung der induktiv gekoppelten Plasma~Emissions—Spektroskopie




(ICP-Emission) und Erhalt. einer Machweisgrenze von 0,02 pg/ml Strontiumge-
halt konnte dann einerseits Strontium regelmdfig nachgewiesen werden, aber
andererseits traten die oben aufgeflihrten Fehler in Erscheinung. So war es
nicht m8glich, aus zuriickliegenden Versuchen aufbewahrte Proben zuver-
ldssig nachtrdglich zu analysieren. Dies offenbart sich an der Streuung

sowie dem physikalisch unsinnigen Gang der Ergebnisse bei Wiederholungsanalysen.

Bei Versuchen mit groBerer Strontiumeinwaage aus neuerer Zeit wurde weitaus
weniger Konzentration nachgewiesen, als bei dlteren Proben aus Versuchen mit
weniger Einwaage. Da die Vorgeschichte der Proben, soweit sie relevant

im Sinne der oben genannten Fehlerquellen anzusehen war, nicht mehr rekonstruiert
werden konnte, war auch eine Nachbesserung der Analysewerte aussichtslos.
Stattdessen wurden die Fehlerquellen durch Vergleich mehrerer Probenbehand-
lungsmethoden eingegrenzt und zwei Versuche unter strikter Beachtung der ge-
wonnenen Erkenntnisse neu durchgefiihrt, so daf im MaBstab der Gloveboxver-

suche zuverlissige Werte zur Strontiumfreisetzung vorliegen. In diesen Fidllen

ist auch die Forderung nach befriedigender Bilanzierung ausreichend erfiillt,

um den analytisch-prdparativen Gesamtfehler auf + 35 Z zu schétzen.

7.3 Jod-Analyse

Die Jodfreisetzung aus der Natriumlache war wesentlich hdher als die Uran- und
Strontiumfreisetzung. Daher waren bei der Jodanalyse die oben geschilderten
Probleme mit der Nachweisgenauigkeit und mit Untergrundeffekten von wesentlich
geringerer Bedeutung. Die Probenanalysen lieBen sich auch gut reproduzieren.
Ebenso lag bei der Gesamtbilanzierung die Abweichung zwischen eingewogener und

wiedergefundener Jodmenge bei nur etwa 5 7.
Der Jodidgehalt im freigesetzten Natrium bzw. im Gef#dBriickstand wurde chemisch

bestimmt durch Konproportionierung der wdBrigen LOsung mit hinzugefiigtem Jodat
und Titration des entstandenen Jods mit Thiosulfat (iodometrische Titration
nach Magno). Typischerweise wurden 100 ml der abreagierten, aber noch nicht
neutralisiérten bzw. angesduerten NaOH-L&sung einer Versuchsprobe fiir die
Jodanalyse bereitgestellt. Die Nachweisgrenze lag bei 1 pg Jod/ml Ldsung.Sie

wurde in einigen Fdllen unterschritten, z. B; bei der Analyse der Waschflaschen,

Die Strontium—- bzw. Jodanalysen wurden im KfK-Institut fiir Radiochemie bei

Frau Dr. Mainka bzw. Herrn Dr. Ruf durchgefiihrt,
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8  JODFREISETZUNG: ERGEBNISSE UND DISKUSSION

8.1 Vorbemerkungen

Jod ist wegen seines niedrigen Schmelz~- bzw, Siedepunktes (114 °C bzw. 184 °C)
eine stark fliichtige Substanz. Bei Gegenwart von Natrium kann aber angenommen
werden (z.B. nach / 9/), daB es zu einer vollstdndigen Jodidreaktion kommt.
Die Bindung zu Na I ist mach /10/ wahrscheinlicher als die Bindung an andere
Spaltprodukte (z.B. Cs I). Der Schmelzpunkt des NaIl liegt bei 651 °C, d.h.
liber dem hier untersuchten Temperaturbereich. Die Jodidreaktion wird daher
einen erheblichen Beitrag zur Jodriickhaltung im Natrium leisten. Bei den
NALA-Versuchen wurde in allen Fdllen Nal~Pulver bereits als Ausgangssubstanz

benutzt.

Von radiologischer Bedeutung sind die Jodisotope 129 (Halbwertszeit 1,6 - 1O7a)
und 131 (8,05 d). Um die Einrichtung eines Kontrollbereiches zu vermeiden,
wurde bei den NALA-Versuchen allerdings nur inaktives Jod verwendet (natiirli-~
ches Isotopengemisch~126,9), Ein Unterschied in der Freisetzung gegeniiber
Radiojod ist nicht zu erwarten, Aus Griinden der Nachweisgenauigkeit muften

die Einwaagen hther gew#hlt werden, als es dem St8rfallverh#ltnis entspricht
(die minimal eingewogene Menge 0,2 g Nal entspricht der 20-fachen Konzentra-

tion, die man =~ wie in Kap. 2.3 beschrieben - im Core Catcher erwartet).

8.2 Die Experimente

Die wichtigsten Versuchsparameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Es wur-
den insgesamt sechs Versuche im 2,2 m3-Kessel zur Jodfreisetzung durchgefiihrt.
Die eingewogenen NaI-Mengen lagen zwischen 0,2 und 10 g (entsprechend 0,13 bis
6,41 mg I/g Na), die mittleren Lachentemperaturen zwischen 481 und 632 °C. Auf
Jodversuche in der Glovebox-Anordnung wurde verzichtet, da aus fritheren Ver-
suchsreihen /1/ bereits entsprechende Ergebnisse vorliegen. Die wesentlichen
Versuchsziele waren: konzentrations— und temperaturabhingige Bestimmung der
Jodfreisetzung, Verifikation frilherer Resultate in kleinerem MaBstab /1/,
Untersuchungen zum Ablagerungsverhalten und modellmiBfige Beschreibung der
Freisetzung. Versuche zur Zeitabhingigkeit der Jodfreisetzung wurden nicht
durchgefiihrt. In Tabelle 3 sind die wichtigsten experimentellen Ergebnisse
(Konzentrationen, Riickhaltefaktoren) zusammengestellt, Auffallend ist zu~-

ndchst, daR die freigesetzten Konzentrationen I/Na an Boden, Mantel und Deckel
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sehr unterschiedlich sind und typischerweise vom Boden zum Deckel um eine
Gr8Renordnung ansteigen (Ausnahme: T8, unbeheizter Kessel). Hieraus ist zu
schlieBen, daB die Jodfreisetzung nicht direkt an die Natfiumfreisetzung
gekoppelt ist und daB sich die jodhaltigen bzw. nicht-jodhaltigen luftgetra-
genen Mengen unterschiedlich verhalten. Dies dokumentiert sich in entspre-
chender Weise in den Teil-Riickhaltefaktoren, die vom Boden zum Deckel stark
abnehmen. Beziiglich der abgelagerten Absolutmengen ist jedoch zu beachten,
daR die Bodenablagerung den weitaus grdften Anteil hat und die Deckelablage-
rung praktisch vernachldssigt werden kann (siehe Tabelle 11 ), Leider reichte
die Nachweisgenauigkeit nicht aus, um Untersuchungen zum Jodgehalt des
Aerosolsystems, insbesondere zum Ortsverhalten und zu den Abbauraten, vorzu-
nehmen. Die Analyse einer zum Zeitpunkt maximaler Aerosolkonzentration ge-
zogenen Waschflasche bei Versuch T 2 ergab < 0,5 mg I/g Na, was einem Teil-RF
> 1,62 entspricht. Die Gesamt—-Riickhaltefaktoren werden hauptsidchlich durch
die am Boden abgelagerten Mengen bestimmt., Sie liegen grdfenordnungsmifig
zwischen 1 und 10 und zeigen eine Proportiomalitdt zur Lachenkonzentration,

Mit abnehmender Konzentration werden auch die Riickhaltefaktoren kleiner.

8.3 Modellrechnungen zur Jodfreisetzung

Die Experimente wurden mit drei verschiedenen Modellansitzen nachgerechnet.
Diese Rechnungen beziehen sich ausschlieBlich auf die Freisetzung, nicht

aber auf das Aerosolsystem und das Ablagerungsverhalten.

Modellansatz 1:

Bekanntlich spielt der Dampfdruck beim Freisetzungsvorgang eine groBe Rolle.
Es liegt daher nahe, die Freisetzungsraten m von Na und Nal proportional
zum jeweiligen Dampfdruck anzunehmen. Weiterhin wird angenommen, daf wie im

Falle der fraktionierten Destillation das Raoult'sche Gesetz gilt:

pges - pA+pB - poA. XA + Pop’ *p

wobei pges der Gesamtdampfdruck {iber der Fliissigkeit ist, p der Partial-
dampfdruck, P, der jeweilige Dampfdruck der reinen Komponenten und x aus
den jeweiligen Molzahlen n der im Pool vorhandenen Substanzen A und B defi-
niert ist als

X, = nA/(nA+ nB), Xy = nB/(nA+ nB).




Unter der Annahme einer direkten Proportionalitidt zwischen Freisetzungs-
rate und Partialdampfdruck bei gleichem Proportionalitdtsfaktor erhdlt man:
: Po; Nal |, *Nal

"Nar =~ ™8a P

o, Na XNa

und bei Betrachtung des Zeitintervalles A t

A mNaI, frei  "Nal Fpool TAt

Mit diesem Ansatz wurden nach einem Iterationsverfahren #hnlich dem in Kap.
10.1 beschriebenen die Experimente nachgerechnet. Dabei wurden mNa nach

Gleichung 10-4 und P, nach Gleichung 10-3 berechnet. Fiir P, wurden
H b

Na Nal

die in /24/angegebenen Gleichungen

log Py = 19,85 — 9985/T ~ 3,4224 logT (Verdampfung zu NaI)

log p, = 28,50 - 11397/T - 5,8483 logT (Verdampfung zu NaIz)

+
und Py, Na1 P17 P2
benutzt. Da sich die Dampfdriicke PNa und PNal im hier untersuchten Tempe-
raturbereich etwa um drei Gr8Benordnungen unterscheiden, ergaben sich Rick-
haltefaktoren der GrbBenordnung 5 - 103, d. h. unvertrdglich mit dem

Experiment.

Modellansatz 2:

Nach Rayleigh gilt fiir die Destillation einer Zweikomponentigen Mischung

die Beziehung

Fo=1- (1 -F)"

2 1

We oy ,/m, die jeweils freigesetzten Massenangibt bezogen auf die
rei,i’ i

im Pool noch vorhandenen Massen, und A definiert ist als

wobei F, =
i

Py
Py Yy

mit den Dampfdriicken pi'und Aktivitdtskoeffizienten Yy In unserem Fall kann
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YNa = 1 gesetzt werden. Bei verdinnten LOsungen hdngt A nur von der

Temperatur ab und kann, wie in /10/ gezeigt, auf die Form

A

]

a * exp (b/T)

gebracht werden. Fiir die wichtigsten Spaltprodukte werden in / 10/ Werte
der Koeffizienten a und b angegeben. Sie lauten fiir Nal: a = 0,37;
b = -150. Die im Zeitintervall A t freigesetztevNaI—Menge kann also berech-

net werden gemidf

AmNaIz frei _ 1= (1 MNa® Fpool' At )A
mNaI, Pool mNa, Pool

mit mNa nach Gleichung 10-4, Mit Hilfe dieser Beziehung und einem
Iterationsverfahren dhnlich Kap. 10.1 wurden die Experimente nachgerechnet.
Es ergaben sich in allen Fillen RF-Werte von etwa 3, also weitgehend
konzentrations- und temperaturunabhingig. Diese Werte liegen in der gleichen

GréBenordnung wie die experimentellen Ergebnisse.

Modellansatz 3:

Dieses Modell kann nur als 'halbtheoretisch' bezeichnet werden, da es auf Zu-
satzinformation aus dem Experiment basiert. Ahnlich wie im Falle NALA I bei
kleiner Geometrie wurde auch bei MALA II nach schichtweiser Analyse des Topf~-
gefiBriickstandes eine Jodanreicherung an der Lachenoberfliche festgestellt
(siehe Abb. 7 ). Dies ist ein Hinweis darauf, daB der WNaI-Anteil nicht voll-
stidndig in L8sung geht (was speziell bei hdheren Konzentrationen plausibel
ist) und daB keine homogene Mischung vorliegt. Bei dem Modellansatz wird nun
angenommen, daB aus der Oberflichenschicht Jod abgegeben wird (NaI-Verdamp-
fung, Dissoziationsprozesse o.3.), wihrend das in tieferen Schichten freige-
setzte Jod im Natrium wieder gebunden wird. Die Freisetzungsrate bezieht sich
also auf eine bestimmte Menge Nal, unabhingig von der Natriumfreisetzung,
und muB in Parallelversuchen bestimmt werden. Hierzu sei auf den NALA I-Be-
richt /1/ verwiesen; die dortigen Jodversuche wurden in #hnlicher Weise

analysiert.
Die wesentlichen Modellannahmen sind also:

f (T) = Rate der Freisetzung von Jod aus Nal, ermittelt in Parallelversu-

chen mit 1 g Nal in einem offenen Gef#R bei definierter Temperatur T,




Die Freisetzungsrate wurde aus der nach der Versuchszeit im Gef#B

noch vorhandenen NaI-Menge errechnet. Die Versuche wurden in Luft

durchgefiihrt.

IOb = Jodmenge an der Lachenoberfliche, experimentell ermittelt aus der
schichtweisen Analyse des Gef#Briickstandes,

n = . (I I

m D e (Tgy + Lo o) /T

wobei F die Lachenoberfliche ist. Die freigesetzte Jodmenge Ifrei
wird der Oberflichenmenge zugeschlagen, da angenommen wird, daB

sie sich anfangs an der Oberfliche befand,

Die Funktion f (T) wurde durch Anpassung einer Exponentialfunktion an experi-

mentelle Werte aus /1/ (siehe dort Abb. 15) gewonnen:
log £ (T) = 0,1325 « exp (0,0039 « (T « 273,15)) = 2

mit den Einheiten / kg I / (kg Nal -« Stunde)_] fiir £ (T), giiltig fiir 375 °C
£ T s 750 °cC.

Mit einem Iterationsverfahren #hnlich Kapitel 10.1 wurden die Versuche nach-
gerechnet. Es ergaben sich RF-Werte in der GrdBenordnung der experimentellen

Ergebnisse, allerdings mit einer systematischen Unterschitzung.

In Tab. 4 werden die Ergebnisse der drei Modellansitze aufgelistet und mit
den experimentellen Werten verglichen, Das Rechenprogramm mit einem typischen

Beispiel wird im Anhang 2 aufgefiihrt,

8.4 Diskussion

Die Jodidreaktion bewirkt eine hohe Riickhaltung des ansonsten sehr fliichtigen
Jods im Natrium. Die NALA II-Versuche lieferten Riickhaltefaktoren zwischen 1
(bei kleiner NaI-Konzentration) und 11 (bei hoher NaI-Konzentration). Dies
bedeutet eine gr8BRenordnungsmifige Ubereinstimmung mit NALA I; dort waren
weitgehend temperatur— und konzentrationsunabhingige RF-Werte um 3 gefunden
worden. Die Konzentrationsabhingigkeit bei NALA II ist moglicherweise darauf
zurlickzufiihren, daB keine homogenen Mischungen vorlagen. Speziéll bei hoheren
Konzentrationen kann der Freisetzungsprozef unterdriickt werden, wenn sich der
grofte Teil der Nal-Einwaage in der Nihe des Gef#fbodens befindet. Fiir Si-

cherheitsbetrachtungen sind die Resultate bei kleinen Konzentrationen wichtig.,




Der Modellansatz 1 erwies sich als unbrauchbar, Man kann also nicht davon
ausgehen, daB sich Nal im Na wie eine verdiinnte Fliissigkeit verh&lt, sondern
muB die Dissoziation beachten, die zu einem v81llig anderen Verhalten der
Partialdriicke fiihrt. Der Ansatz 2 liefert Riickhaltefaktoren um 3; dies be-
deutet sehr gute Ubereinstimmung mit NALA I und gr8BenordnungsmiBige (bei
kleineren Konzentrationen gute) Ubereinstimmung mit NALA II. Die groBe
Differenz zwischen den Ans#tzen 1 und 2 kann zum groBen Teil darauf zuriick-
gefiihrt werden, daB der Partialdruck des Nal {ber fliissigem Natrium erheb-
lich hdher ist, als es dem idealen Ldsungsverhalten entspricht (siehe /10 /
dort Fig. 4). Abweichungen vom Experiment k®nmnen zum Teil darauf zurlickge-
fiihrt werden, daB die Koeffizienten aus /10 / unter isothermen Bedingungen
bestimmt wurden, wdhrend bei NALA II ein hoher Temperaturgradient oberhalb
der Natriumlache besteht. Der Modellansatz 3 kann zur Interpretation eben-
falls herangezogen werden, obwohl er auf einem gegeniiber Ansatz 2 villig
anderen Mechanismus basiert. Gewisse Trends, z,B. die Konzentrationsabhdn-
gigkeit von RF, werden vom Ansatz 3 am besten wiedergegeben. Fiir den prak-
tischen Gebrauch scheidet der Ansatz jedoch aus, da experimentelle Zusatz~
information (Oberflichenanreicherung) bendtigt wird, Zur Beschreibung des
Anreicherungsgrades konnte bisher noch kein befriedigender analytischer

Zusammenhang gefunden werden.

Zum Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren kann ein franzSsisches
Experiment /6/ mit 4,4 kg Na und radioaktiv markiertem Nal bei Temperatu-
ren zwischen 700 und 740 °C herangezogen werden. Es wurde ein RF von 4,3

gemessen und analog zu Modellansatz 2 ein RF von 3,2 berechnet.

Zusammenfassend sei festgestellt, daB man mit RF = 3 -~ vorsichtshalber
noch mit einem Sicherheitszuschlag versehen - beziehungsweise mit dem
unter Modellansatz 2 beschriebenen Formalismus, eine gute und experimentell
mehrfach abgesicherte M8glichkeit hat, die Jodfreisetzung aus Natriumlachen

abzuschidtzen.
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9 URAN- UND STRONTIUMFREISETZUNG: ERGEBNISSE UND DISKUSSION

9.1 Vorbemerkungen

Wie in Kap. 2 bereits beschrieben, wurde der Brennstoff- bzw. Strontiumanteil
in der Natriumlache durch Beimischung von UO2 und Sr0 simuliert. Beide Sub-
stanzen haben einen hohen Schmelzpunkt (2900 °C bzw. 2430 °C) und im hier
untersuchten Temperaturbereich einen vernachléssigbar geringen Dampfdruck.
Gegeniiber Jod werden daher wesentlich geringere Freisetzungsraten und even-
tuell auch andere Freisetzungsmechanismen erwartet. UOZ—Partikeln kdnnen
sich im Natrium durch die Uranatreaktion chemisch und physikalisch verdndern
(z. B. zu N33U04).

Temperaturen eine Rolle und setzt die Gegenwart von Restsauerstoff voraus

Diese Reaktion spielt allerdings nur bei relativ hohen

/ 18 /. Eine direkte Beglinstigung der Uranfreisetzung iiber die Uranatbil-
dung durch Erhdhung des Dampfdruckes kann nach Untersuchungen in /25 /
ausgeschlossen werden. SrO wird im Natrium als die stabilste Form angese-
hen /26/. Uber Reaktionen des SrO mit Na waren keine Literaturdaten verfiig-
bar, ebenso iiber die L&slichkeit. Durch die Oxidreaktion wird die Frei-
setzungswahrscheinlichkeit gggenﬁber elementarem Sr, das bereits schwer

fliichtig ist, noch weiter herabgesetzt.

Das freigesetzteNatrium wurde mit den in Kap. 7.1 bzw. 7.2 beschriebenen
Methoden auf Uran- bzw. Strontiumspuren untersucht. Aussagen iiber die je-
weilige chemische Verbindung kémnen aufgrund der Analysen nicht gemacht
werden; es wird jedoch vermutet, daR es sich wieder um UO2 bzw. Sr0O handelt.
Ebenso waren direkte Aussagen liber die physikalische Form der freigesetzten
Mengen (Freisetzung {iber die Gasphase oder partikelf&rmige Freisetzung) nicht
mbglich. Es gibt jedoch indirekte 'Hinweise, die auf eine partikelfSrmige

Freisetzung hindeuten und spiter noch diskutiert werden.

9.2 Uranfreisetzung

Es wurden jeweils drei Versuche mit UO,-Beimischung im 2,2 m3-Kessel und

2
mit dem Gloveboxaufbau unternommen. Zusidtzlich wurden auch in Versuchen ohne

UQ,-Zuschlag der Untergrund mehrmals bestimmt. Besonders untersucht wurde

2
~ Die Abhingigkeit der Freisetzung von der in die Lache eingebrachten
UOZ—PartikelgrBBe
- Die Ortliche Verteilung des freigesetzten Urans

— Das zeitliche Verhalten der Uranfreisetzung




Zur Untersuchung der PartikelgrSBenabhdngigkeit wurden kugelfdrmige

Sinterpartikeln von nominell 200 ym Durchmesser (180 bis 225 pm Siebfraktion)

verwendet, UO,-Pulver von nominell 20 um (4 %Z der Partikeln <5 um und

11 %Z » 40 um)zund 10 pym (vergleiche Elektronenmikroskopaufnahme Abb. 14 ).
Unter Einbeziehung der Kenntnis der Streubreiten von RF-Werten aus den
NALA I - Experimenten ist festzustellen, daB zwischen der Freisetzung aus
Lachen mit 20 pm - Pulver und mit 10 pm - Pulver kein signifikanter Unter-
schied ersichtlich ist. Hingegen ist die Freisétzung aus Lachen mit

200 um‘— Partikeln insgesamt nicht vom Untergrundwert zu unterscheiden;
bei Srtlicher Aufl8sung wird jedoch an einigen Stellen (Probebleche in

Bodenndhe) ein von den Untergrundschwankungen verschiedener, kleiner Wert

gefunden, so daB von einer geringen Freisetzung auszugehen ist.

Bei den Untersuchungen zur 6rtlichen Verteilung des freigesetzten Urans

ergab sich jeweils eine erhebliche Streubreite (etwa um den Faktor 3) der
festgestellten Urankonzentration im Natrium. Streuung dieser Art wurde bei
begleitenden Freihandversuchen zum Verhalten verdunstender Farbstoff-
16sungen ebenfalls gefunden und werden in Kap. 9.4 nidher beschrieben. Im
Mitte} iiber mehrere Proben lassen sich jedoch einige Tendenzen erkennen:

Bei den Versuchen im Kessel findet sich die hdchste Konzentration von Uran
in den Natriumablagerungen am Deckel, die nidchsthdhere am oberen Teil des
Mantels und die geringste am Boden mit Ausnahme der unmittelbaren Umgebung
des NatriumgefidBes. Diese Tendenz ist am deutlichsten ausgeprigt bei den
sogenannten "Abwaschproben",.bei denen ein zuvor angezeichnetes glattes
Wandstiick einzeln, abgewaschen wird. Proben, die durch mechanisches Ab-
tragen einer mdglichst ungestSrten Ablagerungsschicht kurz nach Offnen des
Kessels genommen werden, zeigen in der Tendenz die geringsten Konzen-
trationswerte. Die im Mittel h&chsten Werte ergeben sich, wenn selbsttdtige
Laugenbildung durch Reaktion mit der Umgebungsluftfeuchtigkeit abgewartet
wird und diese Lauge lediglich abgewischt und untersucht wird. Bei Proben
der beiden letzten Arten 1st dagegen eine ortsabhingige Tendenz, wie sie

bei den "Abwaschproben' deutlich auftritt,kaum ausgeprigt. Eine quantitative
Angabe zu dieser festgestellten Tendenz wird unterlassen, da auch die einzel-
nen Versuche untereinander stark streuen und die Anzahl gleichartiger Proben
sowie der Versuche flir eine statistische Aussage nicht ausreicht. Eine
Vorstellung von der mittleren Ortsabhingigkeit der aufgefundenen Uran- und
Natriumfléchenbelegungsdichten liefert Tab. 13 . Im Einzelfall iibertrifft
jedoch die Streuung der Proben die Regelm#iBigkeit in der Tendenz der Mittel-

werte. Dabei ist durch Mehrfachbestimmung sichergestellt, daB die Streuung




auf Ortliche Inhomogenitdten zuriickzufiihren ist und auBerhalb der ana-

lytischen Fehlerstreubreite liegt.

Zum Zeitverhalten bei der Uranfreisetzung konnte aus den Versuchen im 2,2 m3-

Kessel keine direkte Information gewonnen werden, da in allen Fdllen, in
denen Waschflaschenproben (wie in Kap. 6 beschrieben) fluorometrisch auf
Uran untersucht wurden, mit zwei Ausnahmen kein Uran gefunden wurde. In
diesen zwei Fillen war die Konzentration gegeniiber derjenigen in den Ab-
lagerungen um den Faktor 10 bzw. 100 kleiner. Auch in einer Sammelprobe,
Zu deren Gewinnung alle Ansaugrohrleitungen ultraschallbehandelt wurden,

konnte im Konzentrat des Reinigungsbades kein Uran nachgewiesen werden.

Speziell um dieses Zeitverhalten dennoch untersuchen zu k&nnen, wurden die
friher schon durchgefiihrten Versuche mit einem halboffenen Aufbau in einer
inertisierten Glovebox wieder aufgenommen. Dabei sollte die in Kap. 5.2
beschriebene Anordnung (Aufbau 1) eine restlose Natriumverdampfung des
gesamten Lacheninhalts mit einer zeitlichen Aufl8sung von 2-Stunden-Schritten
gestatten. Das Ergebnis war insofern enttduschend, als sich in denjenigen
Komponenten, die zeitlich nicht ausgetauscht wurden, 67 % der gesamten
freigesetzten Uranmasse abgelagert hatten, wihrend sich die restlichen

33 7 sehr unregelmdBig auf 6 der 13 untersuchten Zeitschritte verteilten.
Dabei waren die in den zeitlich ausgetauschten Komponenten aufgefundenen
Mengen jeweils gering genug, um auch als Beimischung von losgerissenen,
bereits frilher in vorgelagerten Komponenten abgeschiedenen Ablagerungen
interpretierbar zu sein. Die MOglichkeit einer Zeitaufl8sung war damit aus-

zuschlieBen. Zwei weitere Ergebnisse wurden jedoch gewonnen:

- Die gesamte freigesetzte Menge von Uran entsprach trotz restloser
Verdampfung der gesamten Natriumlache weitgehend der Menge, wie sie sonst
bei den anderen Versuchen (innerhalb von ca. 2 Stunden) bei Verdampfung
von nur ca. 10 Z des Natriumlacheninventars festgestellt wurde. Die Ver-
mutung  einer besonders starken Uranfreisetzung nach Verschwinden der
Natriumbedeckung kann damit ausgeschlossen werden.

- Da in den zeitlich ausgetauschten Komponenten (Filter, je 2 Kiihlfallen
und Verbindungsleitungeﬁ) nur kleine Konzentrationen gefunden wurden,

wurde das restliche System (Rohre, Absperrorgane, Durchfiihrung, Ansaugtrichter)
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einzeln untersucht und eine ausgeprigte Systematik gefunden: Komponenten
nahe dem LachengefiB wiesen die hdchste Urankonzentration auf; der Kon-
zentrationsabfall lidngs der Rohrleitung entsprach weitgehend der Gesetz-
miBigkeit der Sedimentation von 10 pym-Partikeln mit p = 10 g/cm®

(bzw. 20 um-Partikeln mit p = 3 g/cm®) in laminaren Str8mungen. Die
jeweiligen Natriummengen dagegen verteilten sich wie Sedimente von

3 um-Partikeln mit p = 1 g/m® auf die einzelnen Rohrleitungsabschnitte.

Mit dieser Erkenntnis wurden die folgenden zwei Versuche in der Glovebox
zum Zeitverhalten so aufgebaut, daf durch Verschieben der Quelle in der Box
jeweils der komplette Absaugstrang gewechselt wurde. Hiermit konnten ein-
deutige Resultate erzielt werden. Danach nimmt die Konzentration des frei-
gesetzten Urans im Natrium in den drei auflbsbaren Zeitschritten jeweils
etwa im Verhiltnis 1 : 0,6 : 0,17 ab. Die Einzelergebnisse aus den Ver-

suchen T5 bis T7 .sowie G , G3 wund G4 . sind in den Tabellen 5, 6 und 7

dargestellt. Die RF-Werte fiir 20 um-Partikeln sind 1,5 - 103 (T6) und 8,2 -« 10

(T7) und damit deutlich oberhalb der Nachweisgrenze. Es besteht gute
Ubereinstimmung mit den Werten aus NALA I / 1/. Hier wurden ebenfalls nur
ca. 10 7 der Lache verdampft und bei aufgeprigter Konvektion RF-Werte

um 10%, bei Glovebox-Aufbauten bis zu 3 104 gefunden., Fir 200 pm-Par-
tikeln (T5) ergab sich RF = 1,9 - 104; dieser Wert hebt sich praktisch
nicht vom Untergrund ab. Bei den Gloveboxversuchen mit zeitlicher Auf-

186sung ergaben sich Anfangs—Rickhaltefaktoren von 6 ° 103 (G4 ., 10 pm—

Pulver) und 2 - 104 (G3 , 20 ym-Pulver) mit steigender Tendenz fiir die
nachfolgenden Schritte. Die Riickhaltefaktoren iiber drei Schritte (ca.

30 % der Lache verdampft) sind 2 . 104 bzw. 3 - 104. Bei Versuch G mit
totaler Verdampfung des Natriums ergab sich ein Gesamt-Riickhaltefaktor von
2,7 105. Dieser Wert zeigt sehr deutlich, daB die Freisetzung als Funktion
der Zeit drastisch zurilickgeht. Risikoabschitzungen mit RF = 103, {iber

die gesamte Zeit als konstant angenommen, kénnen daher als konservativ

angesehen werden.

3




9.3 Strontiumfreisetzung

Es wurden vier Versuche mit Strontiumbeimischung im 2,2 m®-Kessel und

drei mit dem Gloveboxaufbau unternommen. Verwendet wurde jeweils SrO-
Pulver, dessen Struktur und PartikelgrdBe aus Elektronenmikroskopauf-
nahmen Abb.14 hervorgeht. Die eingewogenen Konzentrationen betrugen

bei den Versuchen im 2,2 m®-Kessel 1, 2, 5 bzw. 10 % und im Gloveboxauf-
bau 2 bzw. 10 Z. Die Ve;suche im 2,2 m®-Kessel wurden mit Atomabsorptions-
spektroskopie (AAS) analysiert, die Gloveboxversuche mit der induktiv

gekoppelten Plasma-Emissions~Spektroskopie (ICP).

Wie in Kapitel 7.2 erlédutert, war es erst nach Vorliegen der mit der ICP
erstmals gewonnenen Ergebnissen m8glich, den Prdparationsgang der Proben
so zu gestalten, daB die hierbei aufgefundenen Fehlerquellen minimalisiert
wurden. Insofern stellt die Experimentierreihe zur Strontiumfreisetzung
weniger eine Studie zur Parameterabhingigkeit dar (wie bei der Uranfrei-
setzung),sondern eine Entwicklung mit dem Ziel einer einwandfreien Be-
stimmung des Strontiumriickhaltefaktors unter einem fixen Satz von Rand-

bedingungen.

Auswertungen von Untergrund- und Blindproben zeigen, daB mit der zuletzt
erreichten Nachweisgrenze und dem ermittelten RF eine Einwaage von 2 o/oo
an der unteren Grenze der prdparativ-analytischen Mglichkeiten liegt.
Unter diesen Vorgaben ist im freigesetzten Natrium mit einer Sr-Kon-
zentration von 3 ppm zu rechnen. Bei einer fiir das Einbringen der wiBrigen
Losung in die ICP-Apparatur zulissigen Salzkonzentration von 3 7 ent-
spricht dies einem‘Wert von 10-7 in der Probe. Dieser Wert wird auto-
matisch als Untergrund bei Proben erreicht, wenn 30fach oder stidrker
eingeengt wird. Die Notwendigkeit hierzu ergibt sich beim Abwasch von
Strukturen mit geringer Massenbelegung und fehlender Eignung zum Einschluf
der Abwaschlauge, so daB "unter flieBendem Wasser abgespiilt" wird.

Bei Proben, die - vor allem als Lauge - in GlasgefiBen gehandhabt worden
sind, addiert sich zus#tzlich das aus dem Glas herausgeldste Strontium
zum Untergrund, so daB bei geringen Sr-Einwaagen das freigesetzte Stronium

erheblich (und je nach Geschichteder Proben unterschiedlich) iliberdeckt wird.



Da im umgekehrten Fall, ndmlich bei h&heren Einwaagekonzentrationen

und Proben mit originir starker Salzkonzentration die Untergrundkontami-
nation weniger ins Gewicht fH#llt, ist zu erwarten, daB hierbei keine
fdlschlich zu hohe Freisetzung ermittelt wird. Dieser Fall trifft auf

den Versuch T4 (1 Z Sr) zu, bei dem bereits bei den AAS-Analysen Spuren
nachgewiesen worden waren. Insofern kann teilweise, nach Entwicklung

einer geeigneten Probenahmeprozedur, entschieden werden, ob und welche
Werte aus den zuriickliegenden Experimenten mit Sicherheit fehlerbehaftet
sind und/oder welche nicht oder wenig verfidlscht sind. Allerdings ist
dabei nicht bekannt, welches Gewicht einzelnen "akzeptablen" Probenwerten
zukommt, wenn groéBere Mengen freigesetzten Natriums nicht in die Bestim-
mung einbezogen werden kdnnen. Die Angabe eines RF-Wertes ist daher in
fast allen zuriickliegenden Fillen allenfalls als grobe Abschdtzung mbglich.
Insgesamt sollten die Tabellen so interpretiert werden, daf der als rea-
listisch anzusehende RF fiir Strontiumoxid unter den hier vorliegenden
Versuchsbedingungen (Temperatur, Konzentration, Gasstrdmung) bestimmt wird
zu 500 £ RF £ 700, wobei Ort und Zeittrend nebst typischer Wertestreuung

den Konzentrationsangaben entnommen werden kann.

9.4 Analogieversuche mit Farbstoffen in Wasser

Umn die Anordnung des Glovebox—~Aufbaus im Hinblick auf eine mSglichst
geringe Beaufschlagung des Filters mit Spaltprodukten zu optimieren,
wurden Simulationsversuche mit verdunstendem Wasser bei 80 °C durch-
gefiihrt. Der einem erhitzten Becherglas entweichende Wrasen wurde iliber
einen Glastrichter und einen klaren Plastikschlauch mit einer Wasser-
strahlpumpe durch eine Vorlage abgesaugt. Beobachtet wurde hierbei das
Kondensationsverhalten in Abh#ngigkeit vom Freiraum zwischen Becherglas

und Trichter sowie vom Luftdurchsatz und dem Ort lings der Transportstrecke.

Zur Simulation der Spaltprodukte wurde Kaliumpermanganat (KMnOa), PAN
(1-L-Pyridyl—(2)-azo_7—naphthol—(2)) sowie Uranin (Acelux, Fluorescein-Na)
verwendet. Hierbei handelt es sich um stark wirkende Farbstoffe, von

denen Kaliumpermanganat und Uranin wasserlOslich sind. Kaliumpermanganat
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wandelt sich an Luft zu Braunstein (Mn02) um, der erheblich schwicher
fdrbt. Uranin ist durch Fluoreszenzanregung im Dunklen nach Trocknen sehr
empfindlich sichtbar zu machen und PAN wird durch lingeres Einwirken heifBen
Wassers teilweise geldst, sonst liegt es als Partikel vor. Es diffundiert
unter leichtem Farbumschlag bei Ablagerung im Plastikschlauch in dessen

Oberfldche ein.

Beobachtet wurde:

- Sowohl durch Variation des Freiraumes Trichter-Becheroberkante als auch
durch die Absauggeschwindigkeit dndert sich das Kondensationsverhalten
des Wassers erheblich. Bei zu groRem Freiraum und/oder zu geringer Ab-
saugrate sammelt sich Kondensat zu grbReren Tropfen auf der Trichter-
wand und rinnt von da zu Boden. Im entgegengesetzten Fall streifen
Woasen die Trichterwand und dampfen von da erneut ab. Mit dieser Ein-
stellung wurden die Versuche fortgesetzt.

- Aus der KMnOA—Lﬁsung gelangten sporadisch winzige, ebenso intensiv:
wie die L&sung gefirbte Tropfchen auf die Trichterwand, den -hals und
in das trichternahe Schlauchende, wo sie sich vor allem am HuBeren
Bogen der anschlieBenden Kriimmung abschieden. Im Trichterbereich
trockneten diese Trdpfchen bald und entfdrbten sich zu MnO,, so daf
der NeubildungsprozeR ohne Unterbrechung verfolgt werden konnte. Im
Bereich deschhlauchbogens fand eine Verdiinnung durch vorhandene und
nachfolgende klare Wassertropfen statt, die durch die Luftabsaugung
auch mitgerissen wurden und die KMnOA-haltigen Tropfchen teilweise
abwuschen und stetig - bis zur Unsichtbarkeit verdiinnt - im Schlauch
weltertransportierten.

- Beil sonst gleichbleibenden Bedingungen nahm die Freisetzungsrate
solcher L&sungstrdpfchen mit der Zeit - im Laufe von Stunden - ab;
bei Unterbrechung des Experimentes und Neustarten nach 16 h war die
sich dann einstellende Rate sehr klein.

- Ahnliches Zeitverhalten zeigte der PAN-Ansatz. PAN wurde dem Wasser
als Pulver zugegeben, der {iberwiegende Anteil sank zu Boden, eine geringe
Menge bedeckte die Oberfliche. Erst nach Stunden war eine geringfiligige
Fdarbung des Wassers erkennbar. Dennoch wurde von Anfang an die Bildung
von Farbtupfern an den oben beschriebenen Stellen beobachtet. Allerdings
konnte ein Weitertransport oder Abbau der Firbung nicht registriert
werden. Nach einigen Stunden ergab sich das Bild von mehr oder minder
intensiv gefdrbten Zonen mit stetigen Ubergingen; Impaktionszonen traten

dabei krdftig getdnt hervor.
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- Bei Uranin wurde keinerlei Freisetzung beobachtet, auch nicht bei
Mischung mit den anderen Farbstoffen.

- Versuche, gezielt die freigesetzten Beimengungen durch Einbauten im
Trichter konzentriert abzuscheiden, fiihrten zu keiner brauchbaren
L&sung. So wurde z. B. hdufig der Farbstoff durch zuriicklaufende
Tropfen abgewaschen und in das Lachengefdf zurickgespilt. Fir
den Gloveboxversuchsaufbau wurde daher die Konsequenz gezogen, im
AnschluB an den Trichter mdglichst viel Natrium und Beimischstoffe

gemeinsam abzuscheiden.

Zusammenfassend sei festgehalten: Auch bei L8sungen (KMnO4) und Bei-
mengungen (PAN) von Farbstoffen in verdunstendem Wasser (80 °C) wird
eine inhomogene Freisetzung, Ablagerung mit deutlich 8rtlicher Be-

vorzugung sowie zeitliche Abnahme der Freisetzungsrate beobachtet.

9.5 Vergleich der Strontium- und Uranfreisetzung mit Modellrechnungen

Es ist offensichtlich, daB sowohl Modellansatz 1 wie Modellansatz 2 aus
Kapitel 8.3, die beide eine Freisetzung {iber die Gasphase annehmen,
prinzipiell das beobachtete Zeitverhalten bei der Freisetzung von
Strontium und Uran aus Natrium bzw. Farbstoffen aus Wasser nicht wieder-
geben kSnnen. In allen Fidllen mit RF »>> 1 tritt zwangsldufig eine zu-
nehmende Anreicherung der Beimischung in der stirker freigesetzten
Lachensubstanz ein. Nach beiden Ansdtzen miiBte damit die Freisetzungsrate
der Beimischung als Funktion der Zeit zunehmen. Der beobachtete Vorgang
ist jedoch in allen Fdllen eine Abnahme. Zur quantitativen Belegung
dieses Sachverhaltes wurden die Versuche G2, G3 und G4 mit dem Modellan-
satz 2 aus Kap. 8.3 nachgerechnet. Koeffizienten fiir SrO waren nicht ver-
fiighbar, daher wurden die in /10/ angegebenen Werte fiir elementares .
Strontium benutzt: a = 5,41 und b = -5270. Wie in Tab. gezeigt, findet
man (mit Ausnahme G2) die erwartete zeitliche Zunahme der Sr-Konzen-
tration im freigesetzten Natrium. Die Ausnahme ist darauf zuriickzufiihren,
daB die Lachentemperatur im Laufe des Versuches etwas abfiel, und die
daraus resultierende Anderung der Partialdampfdriicke iiberwiegt im Ergebnis
die zeitliche Anreicherung der Beimischung. Gemittelt iiber den gesamten

Versuchszeitraum (6 Stunden) errechnet man RF-Werte um 100.
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Ein direkter Vergleich mit dem Experiment ist nicht mdglich, da die

Koeffizienten fiir Sr benutzt worden sind.

Generell kann der SchluB gezogen werden, daB fiir die Beschreibung der
experimentell gefundenen Uran- und Strontiumfreisetzung die physikali-

sche Vorstellung von partialdruckabhdngiger Verdampfung der Partner unzu-
treffend ist. Dies beinhaltet auch die Mdglichkeit, daB die Uranfreisetzung
direkt an die Uranatreaktion mit entsprechender Dampfdruckerhdhung ge-
koppelt ist. Mehrere Hinweise sprechen vielmehr dafiir, daB es sich um
partikelfSrmige Freisetzung handelt. Dazu gehdren die inhomogene Ver-
teilung der freigesetzten Mengen, das Ablagerungsverhalten bei den
Glovebox-Versuchen, die Anreicherung von Partikeln an die Lachenober-
fliche (#hnliche Ergebnisse wie in Abb. 7 filir Jod gezeigt findet man

auch fiir U02) und die Resultate aus den Analogieversuchen. Bereits in

NALA I /1/ war festgestellt worden, daB nach Filtration der gel&sten
Probensubstanz die nachgewiesene freigesetzte Uranmenge deutlich geringer
war, und in Versuchen mit Wasser—Sand-Gemischen wurde die Freisetzung von
Sandpartikeln beobachtet. Die zeitliche Abnahme der Freisetzungsraten

kann mglicherweise dadurch erklirt werden, daB eine Partikelschicht

an der Lachenoberfliche (durch die Oberflichenspannung am Absinken ge-
hindert) infolge der Gaskonvektionsstr&mung {iber die Oberfliche allm#hlich
abgebaut wird. Eine theoretische Behandlung dieses Problems wurde allerdings
im Rahmen des NALA-Programms nicht durchgefiihrt. Die auch bei grdBeren
UOZ—Primérpartikeln beobachtete Freisetzung kann eventuell indirekt iiber die
Uranatreaktion verlaufen, die zur Entstehung kleinerer Sekunddrpartikeln
fiihrt. Ebenso sind aber auch mechanische Prozesse oder den Partikeln

anhaftener Abrieb als Ursache denkbar.

Die NALA II-Experimente kdnnen mit den franz&sischen PAVE-Experimenten /6/

verglichen werden. Mit 4,4 kg Na, ca. 100 g UO, verschiedener KorngrdBen

2
(2 ym bis 200 uym) und Temperaturen um 800 °C wurden RF-Werte um 103 gemes-
sen, was mit NALA (20 ym) in guter Ubereinstimmung steht. Bei 200 um-—

Partikeln sind die RF-Werte aus NALA allerdings deutlich groRer.
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10 UNTERSUCHUNGEN ZUR FREISETZUNG UND ZUM VERHALTEN VON NATRIUM
10.1, Natrjum-Verdampfungsraten

Werte fiir die spezifische Natrium-Verdampfungsrate m sind ein wichtiges
Nebenprodukt der NALA-Versuche. Da es sich um ein v8llig geschlossenes
System handelt (einschlieflich Probenahme und Druckregulierungssystem),
kann die integral verdampfte Natriummenge am Ende eines jeden Versuches
bestimmt werden und hieraus, wenn man bestimmte Annahmen iiber m (T)
macht, eine mittlere Verdampfungsrate < m)> . Diese Annahmen sind not-

wendig, da die Pooltemperatur wihrend des Versuches nicht konstant ist.

In / 27/ wurden die NALA-Ergebnisse bereits ausfiihrlich dargestellt und
diskutiert. An dieser Stelle soll daher nur eine kurze Zusammenfassung
der Ergebnisse aus den 2,2 m®-Versuchen gegeben werden. Das Ziel der
Analyse ist
a) die Zuordnung einer mittleren Temperatur  T) und einer mittleren spe-
zifischen Verdampfungsrate {m» zu jedem Experiment,
b) das Aufstellen einer Best-Fit-Formel, um die {m» - Abhingigkeit von
T fiir alle Versuche beschreiben zu kdnnen, und
¢) die Angabe eines einfachen und leicht handhabbaren Zusammenhanges
(z. B. durch einen Proportionalitdtsfaktor) zwischen <{m und dem

Dampfdruck p.

Bekanntlich existiert ein enger Zusammenhang zwischen der spezifischen
Verdampfungsrate m einer Substanz X und ihrem S#ttigungsdampfdruck p. In
unserem Fall verdampft X aus einem Pool mit T = TX in die Atmosphire eines

geschlossenen Systems mit T = Ta' Die Verdampfungsrate wird proportional

i

zur Dampfdruckdifferenz A p = p (TX)— p (Ta) angenommen. Da p (TX)>> p(Ta)

in allen Fidllen, kann man vereinfachend annehmen, daB m = a - p (TX) ist.
Gemessen werden die Natriumpooltemperatur TNa (t) als Funktion der Zeit

(bei konstanter Gastemperatur) und die Gesamtmasse M des verdampften Natriums.
Zur Bestimmung von < Tpund <m) wurde das folgende numerische Verfahren

benutzt (siehe dazu auch Abb. 8 ):
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T, = Tya (£5)5 i=1..m, At =t ., -t
Py = Py, (T

o =F « 1L (pi' A ti)/M, F = 531 cm?

(T)= 3 (py T/ Zpy (10 = 1)
Y=o +p ( £T>) (10 - 2)
mi =0 *p (Ti)

Fir die p-T-Relation wird ein analytischer Ausdruck bendtigt. Nach Unter-
suchungen von Golden und Tokar /28/ ist in unserem Temperaturbereich die

Gleichung von Ditchburn und Gilmour am besten geeignet:

5567

T 0,5 log T (K) (10 - 3)

log p (bar)= 6,360 -
In Tab. 12 yerden die mittleren Pooltemperaturen und die mittleren spezi-
fischen Verdampfungsraten aus den Versuchen im 2.2 m>-Kessel aufgefiihrt,
zusammen mit o, dem Proportionalitdtsfaktor zwischen <m)» und p({TD).
Das Experiment Nr. T8 wurde ohne Wandbeheizung durchgefiihrt, um den An-
stieg der Verdampfungsraten bei h8herem Temperaturgradienten untersuchen
zu konnen. Der Fehler in {m) wird auf + 5 7 abgeschitzt, verursacht durch
Natriumverluste bei der Entsorgung, Ungenauigkeiten bei der Titration und
Zuriickfallen von Aerosol in das NatriumgefdB. Die Unsicherheit in (T
wird auf + 8 ° abgeschdtzt. Ursache hierfiir sind Temperaturinhomogenitéten,

die durch den Ringbrenner verursacht werden.

Ahnlich wie fiir den Dampfdruck kann man auch fiir die Verdampfungsrate die

Beziehung

logm = A —-% - 0,5 log T

ansetzen. Aus der Anpassung an die experimentellen Werte T2 bis T7 in Tab. 10

ergab sich

>
]

8,062 (10 - 4)
5426
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mit den Einheiten kg m--zh—1 fiir m und Kelvin fiir T (siehe hierzu auch

Abb. 9 ). Es ist wichtig, darauf hinzuweisen, daB diese Beziehung nur
fiir die hier vorliegenden Randbedingungen(speziell im Hinblick auf die
Containmentgastemperatur und die Strdmungsverhiltnisse) gliltig ist und

nicht ohne weiteres verallgemeinert werden darf.

Wie in Tab. 12 gezeigt, liegen die o-Werte im Bereich um 0,1, wenn der
Dampfdruck in Torr angegeben wird. Man kann also die sehr einfache und

bequeme Beziehung

=]
~
=
1)}
=]
o
~1
"

/ _ 0,1 + p / Torr_/ (10 - 5)
verwenden, um die Natrium-Verdampfungsrate gr&B8enordnungsmifig abzu-

schidtzen (siehe auch Abb. 10).

Die Verdampfungsraten aus den Glovebox-Versuchen wurden bereits in
/ 1 / untersucht. Es wurden Werte gefunden, die sich ebenfalls durch die

Niherungsformel (10 - 5) gut beschreiben lassen.




10.2 Aerosol-Massenkonzentration

In unmittelbarer Ndhe der Lachenoberfliche setzt die Kondensation des
verdampften Natriums und damit die Aerosolbildung ein. Die Nebelbildung
{iber der Oberflidche ist ab etwa 300 °C deutlich zu erkennen. Mit steigen-
der Temperatur nimmt die Aerosolbildungsrate sehr stark zu (siehe Gl. 10-4).
Bei den Versuchen im 2,2 m2-Kessel wird wihrend der Hochheizphase ein
rascher Anstieg der Aerosol-Massenkonzentration in der Argonatmosphire be-
obachtet, was zu einer vSlligen Vernebelung des Kessels mit sehr geringer
Sichtweite (<< 1 m) fiihrt. Die Konzentration erreicht einen Gleichgewichts-
wert (Maximalwert), wenndie Bildung durch Abscheideprozesse egalisiert wird.
Nach dem Abschalten der Quelle fdllt die Konzentration zun#dchst relativ
rasch, spidter jedoch deutlich langsamer ab. Selbst mehrere Stunden nach
Abschalten der Lachenbeheizung wird noch ein luftgetragener Natrium-Anteil

gemessen.

Bei allen Versuchen im 2,2 m®-Kessel wurden Messungen der Natriumaerosol-
Massenkonzentration vorgenommen, teilweise liber einen Zeitraum von bis zu
10 Stunden (siehe Tab. 1). Die Messungen wurden mit Hilfe der in Kap. 6.3
beschriebenen Waschflaschen durchgefiihrt (siehe auch Abb.5); typischerweise
wurden etwa zehn Waschflaschenproben gezogen. In Abb.11 wird der zeitliche
Verlauf der Massenkonzentration am Beispiel des Versuches T 7 dargestellt.
Typisch fiir den Konzentrationsabfall ist, daB er ndherungsweise durch zwei
Exponentialfunktionen dargestellt werden kann. Die Maximalkonzentration
aller Versuche sind in Tab.11 zusammengestellt. Es wurden Werte bis zu

20 g Na/m>® gemessen. Auffallend ist die Temperaturabhingigkeit: Zwischen
den Lachentemperaturen 480 °C und 560 °C liegt der Anstieg im Bereich

einer GroBRenordnung.

Zur theoretischen Interpretation des zeitlichen und temperaturabhingigen
(Vérlaufs der Massenkonzentration wurden Rechnungen mit dem Aerosolcode

PARDISEKO durchgefiihrt. Hierzu sei auf Abschnitt 10.6 verwiesen.

Wegen der Brennstoff- und Spaltproduktbeimischung in der Lache und der an-
teiligen Freisetzung hat man es genau genommen mit einem Mischaerosolsystem zu
tun. Durch die Analyse von Waschflaschenproben auf ihren Spurengehalt wurde ver-
sucht, nihere Information liber dieses System zu erhalten. Der Anteil der Spuren-

stoffe war jedoch in fast allen Fillen unter der Nachweisgrenze.




10.3 Messungen zur PartikelgroBe der Natriumaerosole

Mit Hilfe eines achtstufigen Andersen-Impaktors wurden bei mehreren Ver-
suchen im 2,2 m>-Kessel Messungen zur PartikelgrdBe des Natriumaerosols
vorgenommen. Das Hauptziel war, die Zeitabhingigkeit des mittleren Par-
tikeldurchmessers (d. h. des 50 %Z-Massendurchmessers) {iber die gesamte
Versuchsdauer zu bestimmen. Ein typisches Beispiel zeigt Abb. 13 . Auf-
getragen sind die gemessenen Summenhdufigkeiten der Massenverteilung des
Natriumaerosols im logarithmisch-normalen Wahrscheinlichkeitsnetz zu Be-
ginn (t = 15 min) und zu einer spiten Phase (t = 5 h) eines Experiments.
Die gemessenen Verteilungen lassen sich in dieser Darstellung durch
Geraden anndhern, d. h. es handelt sich um Lognormalverteilungen. Die
Massenverteilungen werden charakterisiert durch den mittleren Massen-
durchmesser dm (m = 50 Z) und die geometrische Standardabweichung

oy =Y d (847%/d (16 %). Fiir das gezeigte Beispiel gilt:

i
n

15 min: d .
m

t= 5h : d
m

O,82um;0g = 1,90, lnog 0,64
2,03um;0g = 2,20, lncg = 0,79

]

Den mittleren geometrischen Durchmesser (50 Z-Wert der Anzahlverteilung)

kann man nach der Beziehung
Ind . =1nd - 1,5 1n%0¢
g m ' g

berechnen (die Standardabweichung ist bei der Massen-und der Anzahlver-
teilung gleich Og). Flir das gezeigte Beispiel ergibt sich: dg = 0,44 pm
bei 15 min und dg = 0,80 pym bei 5 Stunden.

Allgemein wurde gefunden, dafB dm von Anfangswerten < 1 um rasch auf Maxi-
malwerte um 2,5 ym ansteigt und dann (nach Abschalten der Quelle) nur sehr
langsam wieder abnimmt, und zwar weitgehend unabhingig von den jeweilligen
Versuchsbedingungen. Dies wird in Abb. 12 verdeutlicht, wo die MeBwerte

aus den Versuchen T3, T4, T5 in einem gemeinsamen Diagramm aufgetragen
sind. Unter Einbeziehung einer in / 1/ beschriebenen Impaktormessung un-

mittelbar (d. h. < 1 sec) nach Aerosolbildung, wo sich dm = 0,61 um
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ergab, kann man also folgern: Die mittleren Anfangs-Massendurchmesser

um 0,6 pm wachsen durch Koagulationsprozesse auf Werte bis zu 2,5 um

an; die Abscheideprozesse werden dann aber so sehr wirksam, daB selbst bei

hohen Massenkonzentrationen (bis 20 g Na/m®) ein weiteres Anwachsen des

50 7Z-Wertes verhindert wird.

Die Natriumaerosole kdnnen in unserem Fall als kugelfdrmig angesehen
werden, da die Temperatur des Trigergases iliber dem Schmelzpunkt liegt.
Dies vereinfacht die analytische Behandlung, da z. B. das Formfaktor-
problem entfdl1lt. Die in NALA II gemessenen Massenkonzentrationen, Par-
tikelgrdBen und Abscheideraten sind somit sehr gute Vergleichsdaten fiir

die Verifikation von Aerosol-Codes.

Fir die auf einer Impaktionsstufe abgeschiedene PartikelgroBe gilt
die Relation

dn vV nlpv"
mit n,v . = Zihigkeit bzw. Strdmungsgeschwindigkeit des Trégergases und
p = Dichte der Partikeln. Aus der Ubertragung des fiir die Eichung be-

nutzten Systems (Latex, N, bei Raumtemperatur) auf das MeBsystem (Natrium,
Ar bei erhBhter Temperatur) ergeben sich Korrekturen bzw. Fehlerbeitrége.
Da die Temperatur des Trigergases im Impaktor nicht bekannt war, wurde auf
das Anbringen eines Korrekturfaktors verzichtet. Eine gewisse Fehlerkom-
pensation tritt dadurch ein, daB n und v mit der Temperatur ansteigen.

Der Gesamtfehler in d  wird auf + 20 % abgeschitzt.
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10.4 Wandablagerungen

Bei den Versuchen im 2,2 m3-Kessel erfolgt die Ablagerung von Natrium-
partikeln an den Winden nach einem wiederkehrenden Schema, das bereits
beim Offnen des Kessels visuell erkennbar ist und auch quantitativ

untersucht wurde. Der Befund lautet im einzelnen:

~ Am Deckel lagert sich stets, ob beheizt oder unbeheizt, sehr wenig
Natrium ab (ca. 0,5 %7 der freigesetzten Menge). Dagegen ist die Kon-
zentration der Beimengungen in der Abwaschlauge des Deckels im allge-
meinen hdher.

-~ Sichtbare Spuren von Natrium am Deckel finden sich vor allem an Kanteﬁ
und vorspringenden Ecken.

~ Bei T8 wurden zwei Probebleche knapp unterhalb der Deckenfliche
(mittlerer Abstand ca. 15 mm) horizontal montiert. Die Sedimentations-
seite dieser Probebleche, d. h. die dem Deckel zugewandte Seite, war
ebenso beaufschlagt wie die gleiche.Fldche bei Probeblechen, die auf dem
Boden lagen. Die Unterseite war dagegen praktisch ohne Beaufschlagungen.

- Die Ablagerungen auf glatten, senkrechten Wandfldchen ist nur gering-
fligig grbBer als die an der Decke und tritt visuell vor allem an Rauh-
stellen auf. Ein systematischer Gang mit der H8he konnte bei der Uran-
konzentration in T7, aber nicht bei den Natriumablagerungen festgestellt
werden.

- Es ist kein Unterschied sichtbar zwischen normal beheizten (130 °C) und
kdlteren (70 °C, Flanschleisten) Wandstellen. Der Vergleichsversuch T8
ohne aktive Wandbeheizung erbrachte keine anteilig héhere Wandablage-
rung (Temperatur Gas 70 °C, Wand 40 °C).

- Der grofte Teil der "Wandablagerungen' stammt von kleineren waagerechten
Flichen (Flanschstutzen, Oberseiten von Flanschleisten, Halterungen,
Vor- und Einspriinge aller Art), die bei 7,09 m? Wandfliche auf 980cm?
Sedimentationsfldche (d. h. Projektionsfliche auf die horizontale Ebene)
geschétzt.werden. Davon sind wiederum 250 cm? so angeordnet, daf die
darauf befindlichen Ablagerungen u. U. nicht in die Abwaschlauge gelangen
(Kabel von Thermoelementen, Einbauten). Je nach Bauzustand und Verrech-
nungsweise.(mit/ohne Einbezug von Proben) betrigt die ''gesamte' Wand-

ablagerung zwischen 12 und 18 7 der gesamten freigesetzten Natriummenge.




- Nach dem visuellen Eindruck sind alle waagerechten Wandabschnitte h&hen-
und temperaturunabhidngig gleichartig und gleichmdRig mit Ablagerungen be~-
aufschlagt. Eine "Rieselstruktur', die auf Anreicherung mit herabge-
fallenem Material, das bereits andernorts abgeschieden war, hindeuten
wiirde, konnte nie beobachtet werden.

~ Im Rahmen der vorgegebenen Ungenauigkeit, nach der 1/4 der Wandsedi-
mentationsflichen mit gewissen Verlusten abgewaschen werden, ist die An-
nahme vertrédglich, daB die Wandsedimentationsflichen ebenso stark wie
Boden und Probebleche beaufschlagt sind und die "iibrige' senkrechte
Wandflidche ebenso wie die untersuchten Wischprobenstellen. Nach der
visuellen Beurteilung scheint - beil einigen Versuchen besonders ausge-
prdgt -~ den Kanten noch eine zus#tzliche "Einfangfunktion' zuzukommen,
die bezogen auf die Masse in dieser Anordnung jedoch unbedeutend ist.

- Die Bodenkalotte enthdlt den Hauptteil der Ablagerungen - zusammen mit
den Probeblechen stets mehr als 80 7. Dabei ist die Schichthdhe nur vom
Neigungswinkel der Bodenfldche, nicht von der Quellentfernung ab-
hdngig. Auftretende Strukturen (Welligkeit, Kdrnigkeit) #ndern sich
jedoch vom Rand zur Lachenflanscheinfassung hin (auBen glatter, innen
lebhafter) und fehlen auf den auf die Bodenkalotte aufgelegten Probe-
blechen. Mutmaflich sind solche Strukturen durch die Hitzeeinwirkung
des Brenners unterhalb des LachengefiBes und/oder Gasstrdmungen bedingt.

- Unter den aufgelegten Probeblechen findet sich, mit Ausnahme eines
zentimetergroBen "Schattens' der direkt aufliegenden vier Ecken, eine
nahezu gleichstarke Ablagerungsschicht auf der Kalotte, wie daneben
oder auf der Oberseite der Probebleche. Die Unterseite der Probebleche
dagegen ist visuell ablagerungsfrei. Ein ~'Schatten'" der maximal 2 cm
vom Boden abstehenden Kanten der Probebleche ist nicht erkennbar,
eventuelle Strukturen sind unter den Blechen jedoch weniger ausgeprigt.

- Das allgemeine Erscheinungsbild der Ablagerungen glich in der Mehrzahl
der Fille feinen, mehlartigen Ansammlungen, die allenfalls auf der Boden~-
kalotte dhnlich einer Rauhfasertapete moduliert waren. In einigen
Fdllen waren ''Fdhnchen'" oder "Birte'" #hnlich miniaturisierter Schneever-
wehungen ausgebildet, vor allem an glatten, senkrechten Wandstlicken, an
Kanten und Drdhten. In einem Fall fanden sich auf allen Sedimentations-
flichen (auch solchen, deren Temperatur widhrend der gesamten Natrium-
freisetzung unter 90 °C gelegen hatte) schmelzperlendhnliche Strukturierun-

gen, die von winzigen, aber erkennbaren Durchmessern bis zur Millimetergrofie




einiger weniger Exemplare reichte. Die nidher untersuchten Perlen waren
kugelrund und bestanden aus massivem Natriummetall (siehe Abb. 15 ).

Es gibt keinen Versuchsparameter, der mit Auftreten oder Ausbleiben
solcher struktureller Besonderheiten in auffallender Beziehung stiinde.
M8glicherweise ist Restfeuchtigkeit oder Restsauerstoff in der Argon-
atmosphire unterhalb der stets eingehaltenen Werte (Kap. 6) dabei von
Belang. Der Angelegenheit wurde nicht weiter nachgegangen, da keine
weitere Auswirkung, etwa auf Riickhaltefaktoren oder das {ibrige Aerosol-

verhalten feststellbar war.

Zur Charkaterisierung des Ablagerungsverhaltens sowohl der Natriumaerosole
wie auch der Beimengungen unabhingig von der Ausdehnung der jeweils be-
trachteten Ablagerungsfldche wurde bei jedem hierzu ausgewerteten Experi-
ment der Quotient aus den Prozenten der abgelagerten von der gesamten frei-
gesetzten Substanz und den Prozenten der jeweiligen Ablagerungsfldche von
der Gesamtfliche gebildet (% Substanz: 7 der Fliche).Diese Zahl ist ein
Maf flir die Inhomogenitdt der Beschichtung durch Ablagerungen: Zahlen < 1
bedeuten unterdurchschnittliche, solche » 1 iberdurchschnittliche Belegungs-
dichte. Bei Ver#dnderung der geometrischen Verhdltnisse eines Behilters
(Verschiebung im Verh#ltnis der Anteile der waagerechten zu denen der
senkrechten Flichen) wird man eine entsprechende Anderung bei dieser Zahl,
der relativen Belegungsdichte, erwarten. Dies ist bei T8 der Fall, wo
durch Einbau zus#dtzlicher Probebleche die Sedimentationsfldche um rund

10 Z vergrOBert wurde. Andererseits treten Schwankungen dieser Zahl um

+ 25 7% offenbar zufallsbedingt auf, wie der Vergleich der Werte von zwei
v6llig symmetrisch angeordneten Probeblechen zeigt. Die Ergebnisse hierzu
aus den Versuchen T5 bis T8 sind in Tabelle 13 zusammengefaBt. Die abso-
luten Natriumablagerungen an Deckel, Winden (einschlieBlich der Vorspriinge)

und Boden (ohne Probebleche usw.) sind in Tab.!! zusammengestellt.




l

10.5 Konvektionsverhiltnisse im 2,2 m3-Kessel

Wihrend des Betriebs der Poolbeheizung werden folgende Beobachtungen

gemacht, die das Verhalten der Gasfilillung des Kessels betreffen:

~ Sobald anfinglich an der Pooloberflidche lebhafte Aerosolbildung einsetzt,
aber noch geniigend Sicht gegeben ist, fdllt die krdftig wirbelnde Be-
wegung des Gases oberhalb der Schmelze auf, die, so jedenfalls der op-
tische Eindruck, sogar die metallisch spiegelnde Oberfliche in leichte
wellenartige Bewegungen versetzt.

- Die Gastemperatur, die in ca. 40 cm HBhenabstand und 20 cm Wandentfernung
in 6 Hbhen im Kessel gemessen wird, zeigt in der Vorheizphase eine
stabile Schichtung, wobei die unterste Temperatur ca. 50 bis 60 °, die
zweitunterste ca. 3 °C niedriger liegt als das Ensemble der restlichen
vier TemperaturmeRwerte. Unmittelbar nach Beginn der Lachenbeheizung
gleichen sich die Gastemperaturen aus, wobei die obersten zwei MeR-
stellen eher auf etwas kdlterem Niveau verbleiben (4 bis 7 °C unter
dem nun sehr eng zusammenliegenden Ensemble).

- Wdhrend der Heizphase zeigen die sonst zeitlich stabilen MeBwerte
statistische Schwankungen mit ca. 0,3 °/24 gsec mittlere Rausch-

amplitude.

Diese Beobachtungen geben AnlaRf zu der Vermutung, daB wihrend der Poolbe-
heizung im Kesselinneren turbulente, natiirliche Konvektion herrscht. Zu
deren Kennzeichnung wurden nach dem sehr einfachen Modell zweier unendlich
ausgedehnter, paralleler, horizontaler Flichen der Temperaturen T1 und T2
(Deckel- bzw. Pooltemperatur)einige thermodynamische KenngrdBen abgeschitzt.
Aus Versuchen zur Kessel- und Poolbeheizung sowie Messungen zur Abkiihlge-
schwindigkeit kann der Wirmeeintrag in den Kessel {iber die Pooloberfliche
abgeschidtzt werden. Er betrigt ca. 70 kW/m?, wobei die Mitbeheizung der Boden-
kalotte durch die Brennerabgase nicht gesondert in Rechnung gestellt wurde.
Dies flihrt zu einem typischen warmeﬁbergangskoeffizienteﬁ von 1,7 - 10_2 W/em? K
10

und damit zur Rayleigh-Zahl von 4 . 10 ~, Unter Verwendung der Beziehung

Pr = 0,7, Gr = Ra/Pr und Reéqug v 0,4 Gr /29/ gelangt man zu einer



iquivalenten Reynoldszahl von 1,6 105, woraus sich eine dquivalente
Stromungsgeschwindigkeit von 3,5 m/sec ableiten 13Rt. Allgemein wird

bei natiirlicher turbulenter Konvektion eine Reibungsgeschwindigkeit u®

im Bereich von 20 bis 50 7 der Strdmungsgeschwindigkeit gefunden; dies
entspriche in unserem Fall 70 cm/sec < u* £ 175 cm/sec. Betont werden

muB hierbei, daB es sich durchweg um Kenngr&BRen handelt, also die
"Hquivalente Strdmungsgeschwindigkeit' nicht als station#r vorhanden an
einem bestimmten Ort zu einer bestimmten Zeit betrachtet werden darf.
Hingegen ist von der Vorstellung auszugehen, daB turbulente StrOmungsver-
hdltnisse vorliegen, die zahlenmiBig als in der genannten Grdfenordnung
variierend abgeschidtzt werden. Wegen der vermuteten Bedeutung der
TurbulenzkenngrdBen auf das Aerosolverhalten sei auf parallele Entwicklungen
zur genaueren Berechnung hingewiesen /30/. Ebenso sind Messungen hierzu
geplant bzw. wurden in einem 220 m>-Kessel mit eingebauter Heizquelle durch-
gefiihrt. Soweit vergleichbar, ergaben sich &hnliche Verh#ltnisse wie fiir

den 2,2 m®-Kessel abgeschitzt.




10.6 Numerische Modellierung des Aerosolverhaltens

Die NALA II - Experimente im 2,2 m?®~Kessel sind zu Studien mit Aerosol~-
verhaltenscodes besonders gut geeignet. Die Randbedingungen (Geometrie,
Temperaturen, Driicke, Gaseigenschaften) und die zum Vergleich heranzu-
ziehenden experimentellen Ergebnisse (Aerosol-Massenkonzentration, Partikel~
grRen, abgelagerte Mengen) sind relativ genau bekannt., Die Natriumaero-
sole kbnnen als kugelfSrmig angesehen werden; damit entfdllt das Form-—
faktorproblem (alle F. werden = 1 gesetzt) und das Problem der Porositit,
Der Natrium-Partialdampfdruck im Kesselvolumen ist bei 130 °C so gering,
daf man in unmittelbarer Nihe der Lache eine vollstindige Umwandlung des
verdampften Natriums in Aerosole annehmen kann. Die Quellfunktion

(= Aerosolerzeugungsrate) kann man nach dem in Kap. 10.1 beschriebenen Ver-—
fahren aus der gemessenen Lachentemperatur und der insgesamt freigesetzten
Natriummenge berechnen. Hierbei wird Proportionalitit zwischen Erzeugungs-—
rate und Dampfdruck angenommen. Wegen der turbulenten Konvektion kann

man im Kessel eine homogene Verteilung der Aerosolmasse und eine konstante
Gastemperatur annehmen, Die Rechnungen wurden mit dem PARDISEKO-Code
durchgefiihrt, und zwar zunichst mit der Version IIIb /19/. Die notwendige
Berilicksichtigung der turbulenten Abscheidung (siehe spiter) fiihrte im
Rahmen dieser Studien schlieBlich zur Version IV /31/, Die Ergebnisse aus

den Rechencode-Studien sind im einzelnen:

- Die Anfangsphase des Experimentes, gekennzeichnet durch den Aufbau der
Aerosolmassenkonzentration, wird bei allen nachgerechneten Versuchen
(TS5 bis T8) gut wiedergegeben. Da dies der Fall ist, obwohl die Lachen-
temperatur~ und Massenkonzentrationsverliufe jeweils unterschiedlich
sind, wird das Verfahren der Berechnung der Aerosolerzeugungsrate hiermit
bestdtigt.

- Die anfingliche Entwicklung des mittleren Partikeldurchmessers entspricht
den MeBergebnissen; sie ist bei den vorliegenden Bedingungen relativ
unempfindlich auf Anderung der eingegebenen GrdBenverteilung der Anfangsw
partikeln. Indirekt wird damit die Annahme eines instantanen, lachen-
nahen Ubergangs von Natriumdampf in Tr8pfchen sowie eines Koagulations-

formfaktors von eins bestdtigt.




- Bei Rechnungen mit Modellierung der Aerosolprozesse Koagulation, Diffusion
und Sedimentation wird der Maximalwert der Massenkonzentration etwa um
einen Faktor 3 {iberschitzt und der Konzentrationsabfall zu langsam berech-
net. Der typisch wiederkehrende  "Knick'" im gemessenen zeitlichen Verlauf
wird nicht wiedergegeben (vgl. Abb. 11 ). Die Decken- und Wandabscheidung
wird durch die im Modell sehr wenig wirksam werdende Diffusion stark unter-
schdtzt und die PartikelgroBe leicht {iberschitzt.

- Bei Rechnungen mit zusidtzlicher Annahme von Thermophorese, wie sie der
tatsdchlich vorgefundenen Wand- und Deckenbelegung in ihrer Wirksamkeit ent-
spricht, wird die Uberschitzung der Massenkonzentration nur geringfiigig
abgebaut.

- Bei Rechnungen mit '"Thermophorese" als Fitparameter aufgefaBt, um den
Massenkonzentrationsverlauf anzupassen, werden vielfach {iberh8hte Wand-
abscheidungen und zu groBer Partikeldurchmesser errechnet. Der "Knick"
wird nicht modelliert und die anzusetzenden Temperaturunterschiede Gas-

Wand sind unrealistisch groB.

- Rein formal lassen sich einige Diskrepanzen abbauen, wenn die Bodenfliche
als separate, 'thermophoretisch wirksame' Fldche modelliert wird. Es wird
dann ein Temperaturunterschied Gas-Wand angesetzt, wie er der Wandbe-
legung entspricht und physikalisch sinnvoll ist. Der Massenkonzentrations-
verlauf wird iiber eine noch grdBere Temperaturdifferenz zum (im Experiment
nur indirekt beheizten) Boden hin angepaBt, die einige Zeit nach Abschdlten
des Brenners (= weiterer Fitparameter) als verschwindend angenommen wird.
Dadurch wird auch der "Kpick' nach Wahl der Dauer der verstidrkten Boden-
abscheidung richtig ausgerechnet. Diese Wahl muBte jedoch bei jedem Experi-
ment (T5 bis T7) aus physikalisch nicht einsehbaren Griinden jeweils neu
getroffen werden. Im Widerspruch zum Experiment bleibt, daB der Teilchen-
durchmesser um vieles zu groR berechnet wird und die Sedimentation auf
Einbauten (Ablagerungen ebenso midchtig wie am Boden) nicht '"thermophoretisch
verstirkt'" erfolgt sein konnten (zu diesen Studien vgl./ 4/).

- Studien dieser Art konnten das Experiment T8, bei dem die Kesselwand
unbeheizt belassen worden war, die Temperaturen jedoch an vielen Stellen
gemessen wurden, in keiner der vorerwdhnten Konstellationen richtig nachrechnen.
Zusdtzlich eingebaute Probeblech unter dem Deckel, die praktisch vernach~
ldssigbare Temperaturdifferenz zum umgebenden Gas zeigten und exakt bestimm-
bare Belegungsdichte aufwiesen, waren ebenso beaufschlagt wie alle Sedimen-
tationsflichen, unabhingig von der jeweiligen Temperaturdifferenz Gas-—Ober-

fldche. Daraus wurde die Konsequenz gezogen, bei weiterfilhrenden Studien




eine thermophoretische Abscheidung unter den vorliegenden Bedingungen
als unbedeutend anzusehen.

~ Studien mit turbulenter Abscheidung von Partikeln an Decken-, Wand-
und Bodenflichen in Anlehnung an die Berechnungsverfahren, die Sehmel /32/
angibt, flihren ebenfalls zu einer guten Wiedergabe des zeitlichen
Verlaufs der Aerosolmassenkonzentration, dariiberhinaus aber auch zu einer
ebensolchen der mittleren TeilchengrdBe. Als AnpaBparameter wird hierbei
uk w0’ die sogenannte Reibungsgeschwindigkeit, in einem Bereich verwendet,
wie er aus Wirmeiibergangsiiberlegungen her als vernilinftig anzunehmen abge-
schitzt wurde / 33¥. Bereits bei konstantem Ansatz dieses Turbulenzpara-
meters wird der "Knick" in den Konzentrationskurven annihernd durch die
Rechnungen getroffen; eine sehr gute Wiedergabe erfolgt, wenn bei ver-
schwindender Temperaturdifferenz Lache-Gas auch eine verschwindende
Turbulenz angenommen wird. Dieses Kriterium wird bei allen nachgerech-
neten Experimenten T5 bis T8 mit gleichem Erfolg angewendet, auch wenn
die Abfallflanken der Konzentrationskurven tatsdchlich recht unterschied-
lich sind. Ebenso konnte der einmal angefittete Turbulen;parameter u*équ
bei allen Nachrechnungen beibehalten werden. Priifende Messungen hierzu
werden als notwendig angesehen. Tubulenzrechnungen / 34/ und Messungen
von Temperaturgradienten werden derzeit an einem 220 m®-Behilter durch-
gefiihrt und zeigen bei vergleichbaren Wirmelibergangsverhdltnissen dhnliche
Daten wie hier abgeschitzt (70 s u§0u§170 cm/sec) bzw. angefittet
(ug w 110 cm/sec). Beispielhaft sind in Abb. 16 der Massenkonzentrations-
verlauf bei T7 und in Abb. 17. der Verlauf der Teilchengr&Ben bei T5 bis

T8 in dieser Fitversion wiedergegeben.

Im Rahmen dieser Untersuchungen stiitzt sich das Vertrauen auf den Realitits-
wert der "turbulenten Abscheidung" auf die simultane,. multiple Ubereinstimmung
von Rechnung und Experiment bei einmaliger Anpassung von drei Parametern.

Es fehlt sowohl die exakte theoretische Herleitung der Berechnungsvorschrift
nach Sehmel wie auch die Bestimmung der im Experiment vorhandenen Turbulenz-
kenngrdRen. Hingegen sind die physikalischen Grundvorstellungen zu turbu-
lentem Verhalten mit der experimentell beobachteten Phénomenologie (Tempe-
raturverhalten, Gasbewegung, Charakteristik der Ablagerungen) voll vertraglich,
so daB von einem hohen MaB von Evidenz fiir das Vorliegen turbulenter Abschei-

dung gesprochen werden kann.




" ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

Im KfK-Programm NALA werden die Freisetzung von Brennstoff und Spaltpro-
dukten aus heiBem Natrium in eine Inertgasatmosphire, die Natriumverdampfungs-
rate und das Verhalten von Natriumaerosolen in einem geschlossenen Behdlter
vorwiegend experimentell untersucht. Die Versuche finden u. a. ihre Anwen-

dung bei der Abschitzung des verzSgerten (sekundiren) Quellterms in

inertisierten Containments, vor allem beim SNR 300 mit dem Core Catcher als
Aerosol-Langzeitquelle nach einem St8rfall mit Tankversagen. Der vorliegende

Bericht ist der AbschluBbericht der Phase NALA II. Die Ziele der Phase NALA II,

die auf den Erfahrungen und Ergebnissen von NALA I aufgebaut ist (siehe Kap. 3),
waren u. a. die Demonstration der Ubertragbarkeit der NALA I-Ergebnisse auf
einem groReren MaRstab, die Durchfiihrung von Versuchen bei stérfalltypischen
Pool- und Gastemperaturen sowie natlirlicher Konvektion, Untersuchungen am
Natrium-Aerosolsystem, Gewinnung ergidnzender Informationen iiber den Riickhal-
tefaktor, vor allem {iber dessen Zeitverhalten sowie liber die Freisetzungs-
mechanismen, Ermittlung von Natrium-Verdampfungsraten unter reaktorspezifi-
schen Temperaturbedingungen sowie modelltheoretische Begleitrechnungen fiir

das Aerosolsystem mit Hilfe des PARDISEKO-Codes.

Es wurde mit zwei unterschiedlichen Versuchsaufbauten gearbeitet. Die Ver-

suche im technischen MaBstab (Tt - T8, ca. 1 kg Na, Beimischung von U02,
NaIl, Sr0, 531 cm? Lachenoberfliche) mit beheiztem 2,2 m>-Kessel dienten
hauptséchlich der Bestimmung von Riickhaltefaktoren RF fiir U, I und Sr in
der Anfangsphase der Lachenverdampfung sowie der Bestimmung von Natriumver-
dampfungsraten unter st8rfalltypischen Temperaturverhiltnissen und der
Untersuchung des Natrium-Aerosolverhaltens (Massenkonzentration, Partikel-
grbfe, Ablagerung). Die Versuche im LabormaBstab (G1 - G4, ca. 100 g Na,
Beimischungen von UO2 bzw. Sr0, 38,5 cm? Lachenoberfliche) in einer Glove-
box, bei denen die freigesetzten Mengen abgesaugt und in Kiihlfallen und
auf Filtern abgeschieden wurden, dienten hauptsidchlich der Bestimmung des
Zeitverhaltens von RF flir U und Sr sowie der Ortlichen Verteilung der

Konzentration im freigesetzten Natrium.

In allen Fdllen handelte es ich um Versuche in Inertgasatmosphiire (Ar oder NZ)‘

AuBer :mit UO2 wurde nur mit nichtradioaktivem Material gearbeitet. Die
freigesetzten Mengen wurden naBchemisch durch Titration (Natrium Jod),

fluorometrisch (Uran) bzw. spektroskopisch (Strontium) nachgewiesen.
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Wegen der Nachweisgenauigkeit muBte mit h8heren Spaltproduktkonzen-
trationen gearbeitet werden, als es den Stdrfallbedingungen entspricht.
Die Nachweisgenauigkeit war auch der entscheidende Beitrag zum experi-

mentellen Fehler in den RF-Werten.

Fir die Jodfreisetzung ergaben sich RF-Werte zwischen 1 und 11, mit

einer gewissen Proportionalitit zur eingewogenen Lachenkonzentration.

Die Nachrechnung mit der Rayleigh-Gleichung flir die Destillation einer
zweikomponentigen Mischung mit Aktivitdtskoeffizienten nach Castleman und
Tang ergab RF-Werte um 3, weitgehend temperatur- und konzentrationsunab-
hingig. Dies entspricht auch der experimentellen Aussage aus NALA I. Die
Konzentrationsabhingigkeit bei NALA II ist m8glicherweise darauf zuriick-
zufiihren, daB keine homogene Konzentrationsverteilung in der Lache vorlag.
Nach dem Versuch (bei wiedererstarrtem Natrium) findet man durch schicht-
weise Analyse eine Jodanreicherung an der Oberfldche, dann eine ver-

armte Mittelzone und schlieBlich eine hohe Anreicherung in der Ndhe des
GefdRbodens. Ein Modellansatz, der von der Jodfreisetzung aus der Ober-
fldchenschicht ausgeht, fiihrt ebenfalls zu grdRenordnungsmdfig richtigen
Resultaten; er scheidet jedoch filir den praktischen Gebrauch aus, da experi-
mentelle Zusatzinformation (Oberf1§chenanreicherung) bendtigt wird. Die
Zusammenfassﬁng aller Ergebnisse (NALA I, NALA II, franz&sische Experimente
/ 6/, Rayleigh-Gleichung) 14Bt den SchluB zu, daB man bei Risikoanalysen mit

RF = 3 zu einer realistischen Abschitzung der Jodfreisetzung kommt.

Das RiickhaltevermSgen fiir Uran und Strontium in der Natriumlache ist sehr

hoch, Trotzdem wurden bei den Uranversuchen mit 20 pm-Partikeln Spuren im
freigesetzten Natrium gefunden, die deutlich oberhalb der Nachweisgrenze
lagen und zu RF(U)-Werten in der Anfangsphase‘zwischen 10% und 104 flihrten,

in guter Ubereinstimmung mit NALA I. Eine signifikante Abhingigkeit des

RF von der Lachengr8Be konnte also nicht nachgewiesen werden. Beim Strontium
war das zundchst benutzte Atomabsorptions-Nachweisverfahren flir eine zuver-
ldssige Spurendetektion nicht ausreichend. Erst nach Analyse mit der
induktiv-gekoppelten Plasmamethode waren zuverlissige RF-Bestimmungen mdglich,

die Werte im Bereich von RF (Sr) = 500 ergaben.
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Es wurden ein ausgeprigtes Zeitverhalten der U~ und Sr-Freisetzung nach-

gewiesen. Die Freisetzungsraten gehen zuriick, d. h. RF steigt mit der Zeit
an., Dies steht im Gegensatz zur Destillationstheorie,wo bei anwachsender
Poolkonzentration auch steigende Freisetzungsraten auftreten miissen. Viele
Hinweise gsprechen dagegen flir eine partikelf&rmige Freisetzung, so z. B.

auch das rdumliche Ablagerungsverhalten, das bei den Versuchen im 2,2 m3-

Kessel sehr inhomogen war (die h&échsten Konzentrationen wurden im allge-
meinen am Deckel gefunden) und bei den Gloveboxversuchen einen charakte-—
ristischen Gang aufwies (hSchste Konzentration am Absaugtrichter,
Konzentrationsabnahme mit zunehmender Entfernung von der Quelle, wie es dem
Sedimentationsverhalten von Partikeln entspricht). Auch die Analogiever-
suche mit Farbstoffen in Wasser bestdtigen diesen Sachverhalt. Bei der
partikelf8rmigen Freisetzung diirfte die Oberflichenanreicherung (siehe
Jodfreisetzung), die auch bei den meisten U- und Sr-Versuchen beobachtet
wurde, eine entscheidende Rolle spielen. Ein analytischer Ausdruck hierfiir
konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. Die Uranat-
reaktion kann evtl. die Partikeleigenschaften in der Lache beeinflussen
(Zerkleinerung), es gibt jedoch keine Hinweise, daB sie direkt am Frei-
setzungsmechanismus beteiligt ist (z. B. durch Dampfdruckerh8hung).
Bestdtigt wurde, wie in NALA I bereits vermutet, daB bei natlirlicher Konvektion
die RF-Werte hoher sind als bei aufgepridgter Konvektion. Vor allem bei der

Sr-Freisetzung (NALA I - aufgeprigte Konvektion — RF = 20) f#llt dieser

Unterschied sehr deutlich auf. Die RF-Abhdngigkeit von der UO5-PartikelgrdBe
in der Lache wurde mit 10 pm~ und 200 pym-Partikeln untersucht. Hier
konnte eine deutliche Abhdngigkeit gezeigt werden; im letzteren Fall wurde

: 4
mit RE = 1,9 .10 die Nachweisgrenze erreicht.

Die Zusammenfassung der experimentellen Information iiber die Uranfrei-
setzung (NALA I, NALA II, franz®sische PAVE-Versuche /6/)148t den SchluB
zu, daB man mit RF = 103 zu einer konservativen Abschitzung der Brenn-
stofffreisetzung aus nichtsiedenden Natriumlachen kommt. In realistischen
Abschétzungen sollte der zeitliche RF-Anstieg eingehen. Ein #dhnlicher

Sachverhalt gilt mit RF = 500 fiir Sr.




Flir die Natriumverdampfungsrate unter den Bedingungen im 2,2 m3-Kessel

(130 °C Gastemperatur, Naturkonvektion) lautet die beste Anpassung:
log m / kg Na/m2-117 = 8,062 - 5426/T (K) ~ 0,5 log T (K). Niherungsweise
ergibt sich proportional zum Dampfdruck die sehr bequeme Beziehung

mlﬁg Na/mz'll7 z 0,1 - p Z_Torr_7. Im Versuchskessel wurden Natriumaerosol-

Massenkonzentrationen bis zu 20 g Na/m>® gemessen. Nach Abschalten der

Quelle 148t sich der Konzentrationsabfall niherungsweise durch zwei Expo-
nentialfunktionen mit einem charakteristischen Knick beschreiben. Die mit

einem Impaktor gemessenen Natrium-Aerosoldurchmesser (50 7-Werte der

Massenverteilung) lagen zwischen 0,6 um (< 1 sec nach Entstehung) und 2,5 pm

bei Maximalkonzentration. Das Ablagerungsverhalten war gekennzeichnet

durch sehr geringe Mengen (£ 1 %) am Deckel und groBe Mengen (280 %) am
Boden. Abgelagerte Mengen im Bereich der Kesselwand befanden sich haupt-

sdchlich auf waagrechten Vorspriingen. Im Rahmen der modelltheoretischen

Untersuchungen mit PARDISEKO wurden Massenkonzentration, Partikeldurch-

messer und Ablagerungsverhalten nachgerechnet. Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten konnte erst nach Einfihrung eines Moduls zur

turbulenten Abscheidung erreicht werden.
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Erlduterungen siehe nichste Seite

Eingewogene Mengen Temperaturen Zeiten
max
Exp. Na NaI Sr0 UO2 ld(U02)<Iiache TLache Cas th tp tg Bemerkungen
Nr. | /g/ /gl /gl /gl ‘/;Jm/ /°c/ | /°c/ /°c/ /min/{ /min/i /h/
|

T 1 258 | 1,00| - - - 562 589 130 45 a) 2 c, W, G
T 2 1100 1,06 2,05 - ! - 632 661 130 43 a) 2,6 C, W, G
T3 |1315] 1,00| 1,00| - | - 481 529 130 170 b) 5 C, W, I, E
T 4 1322 | 10,00 | 10,00 - I 496 506 130 175 120 5 C, W, I, G
TS5 |1146] - = | 10,87 1200 | ses | sss | 135 | 101 75| 5.4 W, 1,6,
e |1321| 0,20 - 11,34 | 20| s50 564 130 170 135 | 7,2 w, G,
T 7 1007 - - 17,68 I 202) 557 566 130 153 100 10 W, G,
T 8 1317 4,96 5,00 - l - 557 571 23-75 74 50 8 W, U, G,
Tab. 1: Die Parameter der NALA II-Versuche im 2,2 m>-Kessel




Erlduterungen zu

Tab. 1:

d =

<12 , =

ache
max
TLache

a) =

b) =

1) =

mittlerer Partikeldurchmesser des eingewogenen UOZ—Pulvers

mittlere Lachentemperatur, ermittelt nach Gleichung 11 - 1

maximale Lachentemperatur

mittlere Temperatur der Argon-Atmosphire im 2,2 m>®-Kessel (+ 5 °C)
Zeitdauer der externen Lachenbeheizung

Zeitdauer des Temperaturplateaus

Gesamt-Versuchsdauer, definiert durch die letzte Waschflaschen-Probenahme
Gerdt zur kontinuierlichen Messung der Natrium-Aerosolkonzentration angeschlossen
Waschflaschen-Probenahme zur Messung der Natrium-Aerosolkonzentration
Impaktormessungen zur GrbRenbestimmung der Natriumaerosole durchgefiihrt
Beheizung des NatriumgefiBfies mit Acetylen-Ringbrenner

Elektrische Beheizung des Natriumgef#fes (Hochheizen mit Ringbrenner)

keine Beheizung des Kessels; die indirekte Aufheizung durch den Ringbrenner bewirkte einen
Temperaturanstieg von 23 °C bei t = 0 auf 75 °C bei t = 74 min.

PARDISEKO-Vergleichsrechnungen durchgefiihrt
kein Temperaturplateau

die mit dem Ringbrenner vorgegebene Temperatur konnte elektrisch nicht gehalten werden und
fiel nach 150 min auf 430 °C ab

180 - 225 ym (Siebanalyse, nach Herstellerangaben)

Pulver mit 4 Z < 5 ym und 11 Z > 40 um (Spektrum siehe /1/)




Exp.Nr. Eingewogene Mengen Temperaturen Zeit Abgasvolumenstrom Bemerkungen
Na Sr0 vo, ldwoy |rT . | Tk £, v
{67 | 7 |£8d w7 | reed | reed | [Lmin 7

G 1 99,6 - 4,36 | 20" 510 68 27,5 10-15 A1, Tr

G 2 101,8 1,07 - [ 550 66 6,2 10-15 A2, 0OZ

G 3 100,4 0,20 | 4,61 | 20" 545 64 6,6 18-20 A2, 0Z, CF

G 4 99,0 0,20 2,82 | 102) 555 65 6,7 5-7 A3, 0Z, CF, GF

. . I

Tab. 2 Die Parameter der NALA TI-Gloveboxversuche Pooloberfliche 38,5 cm?
d = mittlerer Partikeldurchmesser des eingewogénen U02~Pulvers

1) = Pulver mit 4 Z < 5 pm und 11 % > 40 uym (Spektrum siehe /1/)

2) = Pulver < 10 pm, aus 1) ausgesiebt

TLache= mittlere Lachentempéfatur wihrend des Plateaubetriebes

Tzzz = maximale Temperaturder Glovebox~Atmosphire, an der Decke gemessen (zu Versuchsbeginn jeweils Raumtemperatur)
tg = Gesamtdauer des Plateaubetriebes
Al = Aufbau Typ 1 (siehe Kap. 5.2): Ein Absaugstrang, Austausch von Kihlfalle und Filter auBerhalb der Glovebox
A2 = Aufbau Typ 2: Drei getrennte Absaugstinge
A3 = Aufbau Typ 3: Wie A2, mit Aerosolabscheider innerhalb der Glovebox

Tr = Eindampfen bis zum vdlligen Austrocknen der Natriumlache; 13 Zeitschritte a ca. 2 Std.

0Z = Hauptzweck des Versuchs: Orts - und ZeitauflSsung der Freisetzung

CF = ein Teil der Proben wurde C02—frei oxidiert

GF = die Proben wurden glasfrei priperiert.




Exp. Einwaage Freigesetzte Konzentration Teil — RF Gesamt-
Nr. / mg I/g Na_/] / mg I/g Na /
Boden Mantel Deckel Boden Mantel Deckel RF

T1 3,28 0,76 1,26 4,76 4,30 2,59 0,69 3,97
T 2 0,81 0,27 - 0,54 1,21 2,97 1,51 . 0,67 2,58
T3 0,64 0,58 < 0,59 < 6,25 1,11 > 1,09 > 0,10 1,11
T 4 - 6,41 0,49 1,01 5,97 14,0 4,00 0,40 11,4
T®6 0,13 < 0,11 < 0,40 < 1,18 > 1,13 > 0,32 > 0,11 > 0,83
T 8 3,19 0,40 0,32 1) . 7,9 9,82 1) 8,02

Tab. 3 Jodfreisetzung: Konzentrationen und Riickhaltefaktoren

RF (Riickhaltefaktor) = (I/Na)Lache/ (I/Na)freigesetzt

(1/NA) ist die Anfangskonzentration (= Einwaage). Auf die zeitliche Anderung wird nicht korrigiert

Lache

Teil-RF (Spalte 4): fiir (I/Na) wurden jeweils die Konzentrationen aus Spalte 3 eingesetzt

freigesetzt

Gesamt-RF (Spalte 3): (I/Na)freigesetzt B (IBoden + IMantel + IDeckel

):(N )9

+
aBoden NaMantel + NaDeckel

mit den Natriumwerten aus Tab. 10

1) = nicht gemessen




Exp. Exp. Modell 1 Modell 2 Modell 3 Bemerkungen
Nr. RF RF RF Oberfliche !
I/Na I i
I'mg/g ] [ mg ], RF
|
T 1 3,97 ' 1)
T 2 2,58 2143 3,02 4,14 53,0 : 4,83
T 3 1,11 6865 3,28 3,22 89,8 : 0,78
T 4 11,4 6091 3,24 8,42 298,9 | 4,50
T 6 > 0,83 5398 3,10 0,11 4,3 ) 2,72
T 8 8,02 4230 3,16 10,89 499,9 ; 2,10
§

Tab. 4: Jodfreisetzung: Experimentelle und aus Modellannahmen abgeleitete Riickhaltefaktoren

Die Modellansitze werden in Kap. 8.3 genauer beschrieben.

Modell 1: TUnabhingige Verdampfung von Na und Na I proportional zum S#ttigungsdampfdruck

und zur molaren Verdiinnung

Modell 2: Freisetzung nach der Rayleigh—Gleichung mit Koeffizienten von Castleman und Tang

Modell 3: Freisetzung aus der Oberflichenschicht; Jodfreisetzungsraten aus Na I durch

Parallelversuche ermittelt.

RF (Riickhaltefaktor) = (I/Na) (1/Na)

Lache ~ freigesetzt

1) = modellmdfig nicht ausgewertet, da Lachenoberfliche wegen zu geringer Natriummenge nicht

genau definierbar.



Exp. Nr. PartikelgriRe Riickhaltefaktor | Nachweisgrenze Bemerkungen
[ m_] RF RF
TS5 200 19,0 .- 103 20 - 103 1)
T 6 20 1,5 - 103 20 - 103 1)
T 7 20 8,2 - 10° 40 - 10° 1 2)

Tab. 5:

Uranfreisetzung: Riickhaltefaktoren bei den Versuchen im 2,2 m>-Kessel

RF = (U/Na)

Lache, Anfangswert

/(U/Na)

freigesetzt

1) Genauere Angaben zur Partikelgr&Be siehe Tab. 1

2) Ortsaufl8sung der Uranablagerung im Kessel siehe Tab. 13




Rickhaltefaktor RF normierte Urankonzentration Bemer-
Exp. Nr. im Zeitschritt gemittelt ’total1) im freigesetzten Natrium beil kungen
Zeitschritt
I 1I 11T (T+II+III) I IT 11T
G 1 2) 2,7 - 10° 3)
G 3 2,0 - 104 3,7 - 104 4,0 - 104 4,0 - 104\ 3,0 - 104 1 0,55 0,15
G 4 0,6 - 104 1,1 104 3,0 - 104 1,2 104 2,0 - 104 1 0,62 0,19 4)

Tab. § : Uranfreisetzung: Riickhaltefaktoren und normierte Urankonzentration bei den Gloveboxversuchen

Dauer eines Zeitschrittes ca. 2 Stunden

1) Alle Natrium—und Uranmengen, die zeitlich nicht aufgeldst werden konnten (z. B. am HuBeren

GefdBrand, am Thermoelement etc.) sind hier mit einbezogen
4
2) Annahme: Alles U in 6 Stunden freigesetzt ergibe RF = 6,7 - 10

3) Versuch mit vollstdndiger Natriumfreisetzung, Dauer 27,5 Std.

4) 10 um—Partikeln, gegeniiber 20 pm bei G 1 und G 3




Konzentrationen i_ng/gNa_7

Exp. Nr. Zeitschritt Absaug- Rohr- Kihl- Filter Bemerkungen

trichter leitung falle
G 1 1 23,52 | | 3

G 3 I 137,0 8,7 2,9 0,3
IT 6,4 : 0,8 0,2 0,1
III 4,3 1,8 0,2 -

Tab. 7 : Uranfreisetzung: Ortliche Verteilung des freigesetzten Urans in den Natriumablagerungen

auf versehiedenen Kompenenten des-Glevebex—-Absaugestranges

Dauer eines Zeitschrittes ca. 2 Stunden

1) Versuch mit vollstindiger Natriumfreisetzung. ZeitauflSsung problematisch, da nur Kihl-

falle und Filter, nicht aber Trichter und Rohre ausgetauscht wurden.
2) Integraler Wert (iiber 27,5 Stunden)

3) Es wurden folgende integrale Werte gemessen? Rohrleitungen innerhalb Glovebox 6,6;

Rohrleitungen auBerhalb Glovebox 1,3




Sr-Konzentration Rickhaltefaktor
Exp. Nr. bei Einwaage AAS-Analyse i ICP-Nach- EUntergrundeffekte Bemerkungen
1_0/00_7 i untersuchung Epauschal korrigiert
I I

T 0 - i - ; 1)
T 2 2 > 50 i (100) i 2)
T 3 1 > 4 i ( 25) i 2)
T 4 10 ¥ 370 E 650 i 950
T 6 0 - 5 - | 1)
T 8 5 >120 | 250 I 625

Tab 8 : Strontiumfreisetzung: Riickhaltefaktoren bei den Versuchen im 2,2 m3-Kessel

AAS, ICP: siehe Kap. 7

1)
2)

.2

Untergrundeffekte wurden aus Blindproben (Exp. T1, T6) ermittelt

Wegen zu kleiner Einwaage-Konzentration und ungeeigneter Probenbehandlung (Lauge wurde

lidngere Zeit in Glasgefifen aufbewahrt, aus denen Sr herausgeldst wird) lieferte die

ICP~-Nachuntersuchung zu kleine RF-Werte. Eine nachtrdgliche Korrektur ist praktisch

nicht méglich.




1 2 3 4
Normierte Sr-Konzentration Rﬁckhaltefaktér, bezogen
Exp.-Nr. im Zeitschritt auf die Gesamtzeit Bemerkungen
I II III (6 Stunden)

G 2 1 0,65 0,52 502

G 3 1 0,72 0,61 580 1)

G 4 1 0,96 0,74 688 1) 2)
Tab. 9: Strontiumfreisetzung: Zeitverhalten der Sr—Konzentration im freigesetzten Natrium und Rick-

Mit Modellansatz 2 (siehe Kap. 8.3 bzw. 9.4) und den Koeffizienten a

haltefaktor bei den Gloveboxversuchen

Dauerveines Zeitschrittes ca. 2 Stunden
1) Ein Teil der Proben wurde CO,-frei oxidiert

2) Die Proben wurden glasfrei priApariert.

Vergleich mit einem lodellansatz:

(nicht SrO!) wurden folgende Werte berechnet:

Spalte 2 Spalte 3
1 0,68 0,69 98
1 1,20 1,31 99
1 1,17 1,26 88

5,41 und b = - 5270 aus /10/ fiir Sr




Experiment Zeitschritt Konzentrationen Bemerkungen
Absaugtrichter i' Rohrleitung j Kihlfalle
1
! {
I 140 ] 30 ! 25
G 2 II 900 5 17 § 20 S : 2)
II1I ‘ 160 | 7 i 5
| |
I 365 ! 75 | 23
G 3 II 315 i 42 i 20
III 1) i 50 ! 15
i i
: :
I 65 ;| 12 ‘= 16
G 4 II 38 ! 12 1 1)
III 1) i 9,5 i 10
Tab. 10: Strontiumfreisetzung: Ortliche Verteilung und zeitlicher Verlauf der Konzentration des

Strontiums im freigesetzten Natrium bei den Gloveboxexperimenten

Zahlen fiir G 2 in pg Sr/g Na; die Werte fiir G 3 und G 4 sind mit 5 multipliziert, da
gegeniiber G 2 die Einwaage 1/5 betrug.

Dauer eines Zeitschrittes ca. 2 Stunden

1) nicht gemessen

2) Am Trichter kdnnen relativ groBe Schwankungen auftreten, da die Natriumablagerung dort

sehr gering ist.




1 ' . 2 . 3 g
Exp. Nr. ; Abgelagerte Natriummengen Insgesamt freige- max. Aerosolkon-
§ _ setzte Natriummenge zentration i
% - [ g/ / g Na/m® Ar_/
i Boden Mantel Deckel
T 1 64,3 12,7 0,63 82,8 12,2
T 2 ! 82,8 24,4 1,39 125,6 10,5
T 3 13,9 3,8 0,16 22,8 1,8
T 4 29,1 4,9 0,14 44,9 3,4
TS5 82,6 16,1 0,30 113,9 20,9
T 6 62,0 11,4 0,33 107,0 14,9
T 7 89,9 16,1 0,37 108,6 13,2 !
O
T 8 67,3 17,0 0,54 109,2 14,8 |

Tab. 11 Natriumfreisetzung und maximale Aerosolkonzentration im 2,2 m°-Kessel

Die insgesamt freigesetzte Natriummenge (Spalte 3) setzt sich zusammen aus den drei Beitridgen in Spalte 2 und den abge-
schiedenen Mengen auf Probenahmeeinrichtungen (Probeblechen, Waschflaschen, Impaktor), Rohrleitungen sowie Kiihlfalle und

Filter. im Gasablafsystem.

In Spalte 4 ist jeweils die Waschflaschenmessung aufgefiihrt, die die maximale Konzentration ergab.




pool stieg die Argontemperatur von 23 °C bei t =

(Ende der externen Poolbeheizung)

Experiment {1) <m> <m> / p <T>
Bemerkungen
(°c) (kg/m2- h) (kg/mz'h:MPa_1) (kg/m2-h - Torr-1)
T 3 481 0,307 894 0,119 *)1
T 4 496 0,365 751 0,100
T 6 550 0,798 576 0,077
T 7 557 1,026 663 0,088
T 5 564 1,526 862 0,115
____T 2 632 4,300 803 L 0,107
T 8 557 1,998 1270 0,169 *)2
Tab. 12 : Natrium-Verdampfungsraten aus den Versuchen im 2,2 m®-Kessel
Pooloberfliche = 531 cm?, eingewogene Natriummengen jeweils ca. 1,3 kg
T = mittlere Pooltemperatur, ermittelt nach Gleichung 10 - 1
m = mittlere spezifische Natrium-Verdampfungsrate, ermittelt nach Gleiclung 10 - 2
p = Natrium-Dampfdruck, berechnet mit Gleichung 10 - 3
%) 1 Experimente T2 - T7: Verdampfung in den beheizten Kessel (130 + 5 °C), Argon-Atmosphire
%) 2 Experiment T8: Verdampfung in den unbeheizten Kessel; durch indirekte Aufheizung vom Natrium-

0 auf 75 °C bei t =

75 min an
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Experiment T 5 T 6 T7 T8
Abgelagerte Substanz [Natrium {Natrium! Natrium| Uran | Natrium Jod
Deckelinnenseite 0.03 0.03 0.04 I 0.48 0.03 -

o Probeblech Deckel 1 - nicht eingebaut - 7.0 7.4

« n 1)

- 2 6.8 -

(L) mm o e e et e et s s e e o . e o s e, o i e e . e e . e e e . o . S e . e e S o, e o e o e . o b 1 Tt e s i P
oM

" Zylinderwand glatt:
% Wischprobenstelle
kS - oben 0.06 | 0.08 0.06 0.31 0.04 -

4] .

o - Mitte 0.05 0.10 0.14 0.25 0.05 -

3
&0 - unten 0.07 0.11 0.06 0.17 0.05 -
~

Iy
8 Zylinderwand gesamt

) .

¥ mit Kanten 0.19 0.17 0.21 0.43 0.21 0.16
g ____________________________ e i e v b i e s e e e e e e o e e e o s e ]
@
2 Boden gesamt 8.7 7.9 10.2 4.5 4,7 4.8
)
8 Probeblech Boden 1 8.7 11.0 11.2 5.2 7.7 10.3
Q
M Probeblech Boden 2 7.6 6.9 7.7 5.1 5.2 -

Tab. 13

.
.

Relative Massenbelegungsdichte an geometrisch verschiedenen

Stellen im 2,2 m>-Kessel

Definition der Zahlenwerte:

A m/mtotal )

b

total

Crel ~ A F/F

Die Zahlen sind ein MaB fiir die Inhomogenitidt der Beschichtung durch Ablage-

1l&che

auf A F abgelagerte Masse

= gesamte freigesetzte Masse

(Crel)
AF = Probef
A m =
mtotal
F = Gesamt
total

fliche

rungen. Zahlen < 1 bedeuten unterdurchschnittliche, Zahlen > 1 berdurch-

schnittliche Belegungsdichte.
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Der NALA II - Versuchsstand mit beheizbarem 2,2 m>-Kessel
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Deckel _{

(beheizt) > ‘ 0,30m
T
Mantel - 2,2m?
beheizt) 2,30m
|
Boden —Ho,famh—
Natrium 1
Topfgefall— m
TTT\ Heizung

Abb, 2 Anordnung und geometrische Abmessungen des 2,2 m?-Kessels

und des Natrium-TopfgefiRes.
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| Natrium

L 1 +u0, NaI,Sr0
Heizung

(400-700 °C)

MeB- und lberwachungstechnische Einrichtungen zu den Versuchen

im 2,2 m3~Kessel:

Druckmessung

Filter

Kihlfalle

Sauerstoff-MeRgerit

Wasserstoff-MeRBgerit

Waschflaschen-MeBsatz (genauer siehe Abb. 5 )

Gerdt zur kontinuierlichen Bestimmung der Natrium-Aerosol-
konzentration (siehe Kap. 6.3)

Achtstufiger Andersen-Impaktor

Temperaturmessung (2 Thermoelemente in der Natriumlache, 6 Thermo-

elemente im Gasraum, 2 Thermoelemente am Deckel)

Geregelte Imertgaszufuhr (Argon)




Aufbau 1

Aufbau 2

I
| 12 12 12
|
10 ! |
U |
I f 3
7 4 | 'I
L. A™=B—=C_ |
Aufbau 3

Abb., 4: Aufbauten im Labormafstab mit halboffenem VersuchsgefidB in einer Glovebox.
Erlduterungen siehe ndchste Seite. Beschreibung siehe Kap. 5.2




Erlduterungen zu Abb. 4
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O W 0o N O

Glovebox, N2 inertisiert, mit kontinuierlicher Oz—ﬁberwachung
N2—Vorrat

Netzgerdt flr elektrische GefidRbeheizung

Edelstahl-TopfgefdR, @ 7 cm, h 10 cm, beheizt, mit ca. 100 g Na
und Beimischungen

Trichter am Beginn des Absaugstranges

Temperaturmessung

Kihlfalle

Filter (0,2 pym PorengrdBe)

Pumpe

Messung des Gasvolumenstromes

Gleiche Anordnung wie der gezeichnete Absaugestrang,

d. h. Hintereinanderschaltung von 7, 8, 9, 10

Vorabscheider direkt nach dem Trichter.
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Abb. 5 : Das Waschflaschensystem zur Messung der Natriumaerosol-Massenkonzentration im Versuchskessel

1 Na-Aerosol im Kesselinnern 6 trockene Flasche zur Vorabscheidung

2 Kesselwand 7, 8 Waschflaschen mit H,0 dest.

3 Zwei Ventile: Kugelhahn und Keilplattenschieber 9 Silikon—Schlauchver%indung

4 Edelstahlrohr 10 Sicherheitsflasche (evtl. Wasserabscheidung)
5 Silikonschlauch zum Abdichten 11 Pumpe

12 Gasuhr, Messung des Volumenstroms
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10,6 %

. 740%

Abscheidung von Natriumaerosol in den einzelnen Komponenten des Waschflaschensystems

Typisches Beispiel fiir das Abscheideverhalten wihrend maximaler Konzentration im Kessel

1 Abscheidung in den Zuleitungen einschl. Kopf der ersten (trockenen) Flasche
2 Abscheidung in der ersten (trockenmen) Flasche

3,4 Abscheidung in den mit HZO dest. gefiillten Flaschen
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Nach dem Versuch wurde der Inhalt des TopfgefdBes schichtweise abgetragen und analysiert.
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Temperaturverlauf und spezifische Natrium~-Verdampfungsrate am Beispiel

des Versuches T 7,

Die Schwankungen in der Temperaturkurve sind auf RegulierungsmaBnahmen
am Acetylen—Ringbrenner zuriickzufiihren.

Die Verdampfungsrate wurde nach dem in Kap. 10.1 beschriebenen Verfahren
berechnet, gemittelt liber Zeitschritte At = 10 min. Es liegt die Annahme
zugrunde, daR die Verdampfungsrate proportional zum Sittigungsdampfdruck

ist und das Integral die insgesamt freigesetzte Natriummenge ergibt.

<T»

I

mittlere Temperatur (siehe Gl. 10-1)

<m> = mittlere spezifische Verdampfungsrate (siehe G1l. 10-2)
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Spezifische Natrium-Verdampfungsraten:

Anpassung der experimentellen <m>~Werte aus Exp. T 2 -~ T 7 an die Gleichung
log <m>=A - B / <T> - 0,5 log <T>(Werte aus Tabelle 12). Die Best-Fit-
Koeffizienten sind A = 8,062 und B = 5426 (siehe Kap. 10.1).
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Abb. 10 : Natrium-Verdampfungsraten

2, -1

h _7 = 0,1 +p Z_mm Hg /

(Gleichung 10-5) zwischen spezifischer Verdampfungsrate und Sittigungsdampfdruck,

Veranschaulichung des einfachen Zusammenhanges m Z—kg m

glltig fiir die Bedingungen der Versuche T2 - T7.
Die MeBpunkte ({m) -Werte fiir die Versuche T2 - T8 aus Tab.12 ) beziehen sich auf
die linke Skala., Die durchzogene Linie gibt den Natrium-Dampfdruck an und gehdrt

zur rechten Skala. Beide Skalen sind genau um eine GrdRenordnung gegeneinander

verschoben.
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Natriumaerosol-Massenkonzentration im 2,2 m>-Kessel (Versuch T 7)
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Die MeBwerte wurden mit Waschflaschen bestimmt. Die gestrichelten Linien sind keine Fitkurven

sondern nur per Hand angepaft., um die Trends hervorzuheben.
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Abb. 12: Mittlere Partikeldurchmesser des Natriumaerosols im 2,2 m>3-Kessel als Funktion der Versuchszeit

Aufgetragen sind die 50 %-Werte der jeweiligen Impaktormessungen (50 7-Werte der Massenverteilung).

Externe Lachenbeheizung (% Aerosolproduktion) bei T 3 und T 4 ca. 3 Stunden, bei T 5 ca. 1,7 Stunden .

Der Abfall setzt daher bei T 5 etwas friither ein.
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GroRenverteilung des Natriumaerosols im logarithmisch-normalen Wahrscheinlichkeitsnetz

Gemessen mit einem achtstufigen Andersen-Impaktor wihrend Versuch T 5.
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aerodynamischer Durchmesser

Zeit nach Beginn der externen Lachenbeheizung
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Elektronenmikroskopische Aufnahmen des zur Einwaage verwendeten
U0,~Pulvers (,,10 pm', Versuch G4) und SrO-Pulvers,

AbStand zwischen zwei Teilstrichen: 30 um (oben), 10 um (unten).
Die Koagulation der Partikeln bzw. die kristalldhnliche Struktur
konnen méglicherweise auf das nicht optimierte Dispergierungs-
verfahren mit Aceton zurilickgefiihrt werden.
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Aufnahme von den Natriumablagerungen am Kesselboden

Bei dem helleren Bereich handelt es sich um Natriumoxid;

er hat die Struktur einer 'welligen Schneelandschaft".

Der dunklere Bereich ist metallisches Natrium, das bis

kurz vor dem Moment der Aufnahme noch mit einem Probe-
blech abgedeckt war. Dieser Bereich ist brdunlich gefdrbt.
An einigen Stellen hat sich das Natrium in der Form kleiner

blanker Perlen abgelagert.
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Abb. 16: PARDISEKO- Rechenbeispiel: Massenkonzentrationsverlauf bei T7

Die Balken geben das Zeitintervall der jeweiligen Waschflaschenprobe an;
Die Zeitachse wird nach Abschalten der Lachenbeheizung neu gestartet
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ANHANG

Rechenprogramm zur Natriumverdampfung

(Beispiel Versuch T 7)

Rechenprogramm zur Jodfreisetzung

(Beispiel Versuch T 2)
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RECHENPROGRAMM ZUR NATRIUMFREISETZUNG BEI NALA - VERSUCHEN
VERSION MIT DAMPFDRUCK NACH GOLDEN UND TOKAR
VERSUCH 28-05-80

REAL*Y4 MR(24),MFREI,MNA(24)
DIMENSION ZEXP(20), TEXP(20), PNA(24)

DATA ZEXP/10.,20.,30,,40.,50,,60.,70.,80.,90.,100.,110.,120.,

+ 130., 140.,150.,160.,170.,180.,190.,200./

DATA TEXP/130.,382.,421.,443,,499,,544,,558.,560.,566.,565.,564,,

+ 562,,568.,570.,562.,500.,415,,358.,314.,300./

10

20

30

40

50

F = 531,

MFREl = 108.56

DO 10 t=1,N

TEXP(1) = TEXP(1)+273,
ZEXP(1) = ZEXP(1)/2.
PNA( 1) = PRNA(TEXP(1))
MR(1) = PNA(I)*F*DELT
CONT INUE

SMR = 0.

DO 20 1=1,N

SMR = SMR+MR( )

CONT INUE

A = MFREI/SMR

DO 30 I=1,N

MNA(1) = A*MR( 1)

CONT INUE

A = A%600.

MITTLERE TEMPERATUR

$1 = 0.

s2 = 0.

DO 40 I=1,N

S1 = TEXP(1)*PNA(1)+81
S2 = PNA(I)+s2

CONT INUE

TMITT = 81/82

FREISETZUNGSRATE BE! DER MITTLEREN TEMPERATUR

FM = A#PRNA(TMITT)

WRITE (6,6001)

DO 50 I=1,N

WRITE (6,6002) |,ZEXP( 1), TEXP(1),PNA(1),MNA(T)
CONT INUE

WRITE (6,6003) TMITT,FM,A

sTOP

c
6001 FORMAT ('1',10X,'SCHRITT  ZEXP TEXP', 11X, 'PNA', 11X, 'MNA'/,
4

[oXeXaRe)

6002
6003

20%, ' (MIN) (K)',08X,' (MPA)',11X,'(G)"'//)
FORMAT (' ', 10X, 14,2F10,2, E14.4, F14.4)
FORMAT ('1',5X, 'MITTL. TEMPERATUR (K) ',23X,F12,4//

+ ,6X, "MITTL. VERDAMPFUNGSRATE (KG/(M*#2#H)) ',7X,F12.4//

+

,6X, ' VERDAMPFUNGSRATE/DAMPFDRUCK (KG/(M¥*#2¥H)/MPA)' ,F12.4)
END

FUNCTION PRNA (TX)

GLEICHUNG VON GOLDEN UND TOKAR ZUR BERECHNUNG DES
NATR | UMDAMPFDRUCKS T IN KELVIN, P IN MPA

A= 6,36
B = 5567.
C = 0.5*ALOG10{TX)

PRLOG = A-B/TX-C

PRNA = (10.**¥PRLOG)*0,1
RETURN

END




SCHRITT

~NOONMEWNN=SOWE~NOVNIEZWN =
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\O

20

ZEXP
(MIN)

5.00
10.00
15.00
20.00
25.00
30.00
35.00
40.00
45,00
50.00
55.00
60.00
65.00
70.00
75.00
80.00
85.00
§0.00
95.00

100.00
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TEXP
(K)

403.00
655.00
694.00
716.00
772.00
817.00
831.00
833.00
839.00
838.00
837.00
835.00
841.00
843,00
835.00
773.00
688.00
631,00
587.00
573.00

MITTL., TEMPERATUR (K)
MITTL, VERDAMPFUNGSRATE (KG/(M#*#2#H))

VERDAMPFUNGSRATE/DAMPFDRUCK ( KG/(M##2#H)/MPA)

PNA
(MPA)

0.1752E~-09
0.2836E-04
0.8274E-04
0.1437E-03
0.5071E-03
0.1230E-02
0.1589E-02
0.1647E=02
0.1832E-02
0.1800E-02
0.1768E-02
0.1706E-02
0.1897E-02
0.1965E-02
0.1706E-02
0.5177E-03
0.7074E-04
0.1372E-04
0.3104E-05
0.1842E-05

(G)

0.0000
0.1663
0.4853
0.8428
2.9741
7.2150
9.3184
9.6584
10.7433
10.5555
10.3706
10.0090
11.1276
11,5237
10.0090
3.0367
0.4149
0.0805
0.0182
0.0108

829.5544
1.0259
662.7605
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RECHENPROGRAMM ZUR JODFRE|ISETZUNG BE|! NALA-VERSUCHEN

IMPLICIT REAL*L (M)

PARAMETER { NDIM = 30

COMMON MNAT,MNA2,MNA3,MJOD1,MJOD2,MJOD3, MJODF ,MNAF,RF, FPOOL, DT,
TEMP{0:NDIM), T(0:NDIM), PJOD(0:NDIM), MNAFR(O:NDIM),
PNA(O:NDIM), MJODOB(0:NDIM), MJODFR(O*NDIM),A(0:NDIM), K, N

CHARACTER * 72 TEXT

READ(#*,*) TEXT
READ(*,#) MNA1,MNA2,MNA3,MJOD1,MJOD2,MJOD3, FPOOL, DT, N
If (N .GT. 30) THEN

WRiTE(1 FMT='('"EINGABEFEHLER : N > 30 !'")")

GOTO 999
ENDIF
DO 10 {=1,N

READ(*,*) TEMP(1)
WRITE (*,#*) TEXT
WRITE (*,100) MNA1,MNA2,MNA3, FPOOL,MJOD1,MJOD2, MJOD3

DO 20 I=1,N
T(1) = I%DT/60.
RFEXP = (MJOD1/MNA1) / (MJOD2/MNA2)

CALL MODL1

WRITE(*,200) K

DO 30 1=1,N

WRITE(*,500) 1,T(1),TEMP(1),PNA(1),MNAFR(1),PJOD(I),MJODFR(I)
WRITE(*,600) MNAF,MJODF,RF,RFEXP

CALL MODL2

WRITE(*,300) K

DO 40 I=1,N

WRITE(*,500) 1,T(1),TEMP(1),PNA(1),MNAFR(1),A(1),MJODFR(I)
WRITE(*,600) MNAF MJODF, RF, RFEXP

CALL MODL3

WRITE(*,400) K

DO 50 1=1,N

WRITE(#*,500) |,T(1),TEMP(1),PNA(1),MNAFR(|),MJODOB( |),MJODFR(I)
WRITE(*,600) MNAF,MJODF,RF,RFEXP

FORMAT (/,uX, ! MNA1 A u 5x 'MNA2 : ,E11.4,5X, 'MNA3 ' JE11.4,
ux,'rFpooL :',E11.4,/,3 MJODT &' E11.4, 04X, 'MJoD2 : 1, E11, i
ux, MJOD3 :1LE11,h)

FORMAT(///, MODELL"I ,//,' SCHRITT' 6X,"' ZEXP 'L6X, ! TEXP ',5X

',3X, MNAFR {5 ' pgod ',3x,'  MJODFR ,/,
1;xi;(m;y)}, 5%, ' (GRAD C)', 6%, ' (PA)', TX, "{KG)',8X, ' (PA)",
8 ,
FORMAT(//, MODELL),I2,//,' SCHRITT' 6%, " ZEXP teX,' TEXP ',5X,
PNA  ',3X,' MNAFR ‘5 A , 3X%, " yoDFR ',/1
15X, ' (MIN)',5%, ' (GRAD C) "6X, Y(PA)',TX, ' (KG)', 20X, ' (PAY,/

FORMAT({/, MODELL ,12,//,' SCHRITT',6X,' ZEXP ' 6X,' TEXP ',5X,
3X, ' UMNAFR 75X, tiJobos T, 3x, T fonFR 1 /)

‘;éx;y)}ssx '"(GRAD C)',6X,'(PA)', 7%, Y (KG) ', 8%, ' (KG)')

FORMAT(I6 uxf6(511 4, 1X))

, FORMAT (///, FREIGESETZTE NATRIUMMENGE : 'LE11.h,
/," FREIGESETZTE JODMENGE : 'LE11.0,
/,' RUECKHALTEFAKTOR (BERECHNET) : 'UE11.0,

sTop /,' RUECKHALTEFAKTOR (EXPERIMENT) : "LE11.4)

END
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SUBROUT INE MODL1

RECHNUNG NACH MODELL 1
VERDAMPFUNG PROPORT!ONAL ZUM DAMPFDRUCK

100

IMPLICIT REAL¥*4 (M)

PARAMETER ( NDIM = 30 )
COMMON MNA1,MNA2,MNA3,MJOD1,MJODZ,MJOD3,MJODF,MNAF,RF,FPOOL,DT,

+ TEMP{O:NDIM),T(0:NDIM), PJOD(O:NDIM),MNAFR(O:NDIM},
+ PNA(O:NDIM),MJODOB(O:NDIM),MJODFR{O:NDIM),A(O:NDIM), K, N
K = K+1

MNA = MNA1

MJOD = MJOD1

DO 100 1=1,N
TPLOG = LOG10(TEMP(1)+273.15)

P1 = 10%%(19,85-9985./(TEMP(1)+273.15) - 3,422U*TPLOG)*133,322
P2 = 10%#%(28.5-11397./(TEMP(1)+273.15) - 5.8483%¥TPLOG)#133.322
MOLNA = MNA / 0.02299

MOLNAI = MJOD #* 1.1812 / 0,14989

XNA = MOLNA / (MOLNA+MOLNAI)

XNAl = MOLNA1 / (MOLNA+MOLNAI)

PJOD(1) = P1 + P2

PNA(1)= 10%#(6.36 - 5567./(TEMP(1)+273.15) - 0.5%TPLOG)#*100000.
VRNA = 10%%(8.062- 5426./(TEMP(1)+273.15) - 0.5¥TPLOG)/3600.

MNAFR( ) = VRNA * FPOOL * DT
MNA = MNA - MNAFR(I)
MJODFR( ') = VRNA#FPOOL*¥DT*(PJOD{1)/PNA(1)) # XNAI /XNA

MJOD = MJOD-MJODFR( I)

MNAF = MNA1 - MNA

MJODF = MJOD1 = MJOD

RF = (MJOD1/MNA1) / (MJODF/MNAF)

RETURN
END

SUBROUT INE MODL2

RECHNUNG NACH MODELL 2
FREISETZUNG MIT KOEFFIZIENTEN VON CASTLEMAN UND TANG

100 -

IMPLICIT REAL*4 (M)

PARAMETER ( NDIM = 30 )

COMMON MNA1,MNA2,MNA3,MJOD1,MJOD2,MJOD3,MJODF, MNAF,RF, FPOOL, DT,
+ TEMP(0:NDIM), T(O:NDIM), PJOD(0:NDIM),MNAFR(O:NDIM),
+ PNA(O:NDIM),MJODOB(0:NDIM),MJODFR(O:NDIM),A(O:NDIM), K, N

K = K+1

MJODOB(0O) = MJOD2 + MJOD3
MJODFR(0) = O

MJODF = 0

MNA = MNA1

MJOD = MJOD1

DO 100 I=1,N
TPLOG = LOG1Q(TEMP(1)+273,15)
VRNA = 10%#(8,062- 5L426./(TEMP(1)+273.15) = 0.5%TPLOG)/3600.

MNAFR( ) = VRNA # FPOOL * DT
MNA = MNA - MNAFR(I)
A(l) = 0,37 # EXP(=150./(TEMP(1)+273.15))

MJODOB( 1) = MJODOB(I1~-1) ~ MJODFR(1-1)
FRACNA = MNAFR( 1) / MNA

FRAJOD = 1. = (1, = FRACNA)#¥*A(])
MJODFR( 1) = FRAJOD * MJOD

MJOD = MJOD - MJODFR{1)

MJODF = MJODF + MJODFR(I)

MNAF = MNAT - MNA
RF = (MJOD1/MNA1) / (MJODF/MNAF)
RETURN

END
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SUBROUT INE MODL3

RECHNUNG NACH MODELL 3
FREISETZUNG AUS OBERFLAECHENSCH!CHT

* * % %

IMPLICIT REAL*Y4 (M)
PARAMETER ( NDIM = 30 )
COMMON MNAT1,MNA2,MNA3,MJOD1,MJOD2,MJOD3, MJODF, MNAF, RF, FPOOL, DT,

+ TEMP(O:NDIM), T(O:NDIM), PJOD(0:NDIM), MNAFR(O:NDIM),
+ PNA(O:NDIM),MJODOB(0: NDIM),MJODFR(O:NDIM),A(0:NDIM),K,N
#
K = K+1
MJODOB(0) = MJOD2 + MJOD3
MJODFR(0) = O
MJODF = 0
MNA = MNA1

DO 100 I=1,N

TPLOG = LOG1O(TEMP(1)+273.15)
# NATRIUM
PNA( )= 10##(6.36 - 5567./(TEMP(1)+273.15) ~ 0.5*TPLOG)*100000.
VRNA = 10%%(8,062~ 5426./(TEMP{1)+273.15) - 0.5%TPLOG)/3600.
MNAFR( 1) = VRNA # FPOOL * DT
MNA = MNA - MNAFR( )

P1 = 10%#(19.85-9985./( TEMP(1)+273.15
P2 = 10##(28.5-11397./(TEMP(1)+273.15
PJOD(1) = P1 + P2

MJODOB( | ) = MJODOB(I-1) = MJODFR(1-1)
Y = 0,1325 * EXP(0.0039*TEMP(1)) - 2.
MJODFR( 1) =(10%#Y) # MJODOB(i)#* DT / 3600.

# JOD
M4224#TPLOG)#133., 322

3
5,8U83*%TPLOG)*133,322

I

100 MJODF = MJODF + MJODFR( 1)

MNAF = MNA1 - MNA

RF = (MJOD1/MNA1) / (MJODF/MNAF)
RETURN

END

VERSUCH 19~9-79

MNAT1 : 0.71100E+01 MNA2 : 0.,1256E+00 MNA3 : 0.1280E-01 FPOOL : 0.5310E-01
MJOD1 : 0,8970E-03 MJob2 : 0.3400E-04 MJOD3 : 0.5300E-04

MODELL 1

SCHRITT ZEXP TEXP PNA MNAFR PJOD MJODFR
(MIN) (GRAD C) (PA) (KG) (PA) (PA)

0.5000E+01 0.4700E+02 0.5231E-07 0,3213E-12 0.1653E-17 0.1500E~26
0.1000E+02 0.1220E+03 0.9404E-04 O.4764E-09 0.6984E-12 0.5227E-21
.1500E+02 0.3830E+03 0.2932E+02 0.1071E~-03 0.1911E-02 0.1031E-11
.2000E+02 O.4890E+03 0.4118E+03 0,1404E-02 O0.1679E+00 0.8459E-10
.2500E+02 0.5660E+03 0.1836E+04 0,6024E-02 0.2052E+01 0.9956E-09
.3000E+02 0.6180E+03 0,4346E+04 0.1394E-01 0.8558E+01 0.4082E-08
.3500E+02 0.6470E+03 0.6729E+04 0.2133E-01 0.1759E+02 0.8401E-03
.4000E+02 0,6600E+03 0.8114E+04 0.2560E-01 0.2391E+02 0.1159E~07
0.4500E+02 0.6610E+03 0,8229E+04 0.2595E-01 0.2447E+02 0.1216E-07
0.5000E+02 0.6090E+03 0.3771E+04 0.1214E-01 0.6772E+01 0.3522E-08
0.5500E+02 0.5420E+03 0.1188E+04 0,3943E-02 0.9930E+00 0.5387E-09
0.6000E+02 0.4940E+03 0.U4580E+03 0,1558E-02 0.2008E+00 0.1121E-09
0.6500E+02 0.4530E+03 0,1832E+03 0.6383E-03 0.4285E-01 0.2455E-10
0.7000E+02 0.4180E+03 0.7683E+02 0.,2738E-03 0.9829E-02 0.5764E-11
0.7500E+02 0,3920E+03 0.3793E+02 0.1377E-03 0.2962E-02 O0.1770E-11
0.8000E+02 0,3680E+03 0,1878E+02 0.6941E-04 O0.8945E-03 0,5U443E~12
0.8500E+02 0,3450E+03 0,9090E+01 0.3424E-04 0.2592E-03 0.1608E-12
0.9000E+02 0,3260E+03 0.4783E+01 0.1832E-0O4 0.8651E-04 0.5455E~13
0.9500E+02 0.3100E+03 0.2696E+01 0.1048E-04 0.3242E-04 0,2075E-13
0.1000E+03 0.2930E+03 O0,1414E+01 0,5589E-05 0.1073E~0L 0.6984E-14

OO NAOAVIFTWN—=OWR~NATIEWN -
OO0 OOO0O

[ J S G (I G G G G QY

FRE{GESETZTE NATRIUMMENGE : 0.1132E+00
FREIGESETZTE JODMENGE : 0.4307E~07
RUECKHALTEFAKTOR (BERECHNET) : 0.2143E+04




— 107 —

MODELL 2
SCHRITT ZEXP TEXP PNA MNAFR A MJODFR
(MIN) (GRAD C) (PA) (KG) (PA)-
1 0.5000E+01 0.4700E+02 0.5231E-07 0.3213E-12 0.2316E+00 0.0
2 0.1000E+02 0.1220E+03 0.9404E-04 0.4765E-09 0.2531E+00 0.0
3 0.1500E+02 0.3830E+03 0.2932E+02 0,.1071E-03 0.2944E+00 0.2572E-07
4 0.2000E+02 0.4890E+03 0.4118E+03 0.1405E-02 0.3039E+00 0.3487E-06
5 0.2500E+02 0.5660E+03 0.1836E+04 0.6025E-02 0.309L4E+00 0.1533E-05
6 0.3000E+02 0.6180E+03 O0.U4346E+04 0.1394E-01 0.3127E+00 0.3633E-05
7 0.3500E+02 0.6470E+03 0.6729E+04 0.2134E-01 0.3143E+00 0.5695E-05
8 0.4000E+02 0.6600E+03 0.8114E+04 0.2560E-01 0.3151E+00 0.6985E-05
9 0.4500E+02 0.6610E403 0.8229E+04 0.2595E-01 0.3151E+00 0.7211E-05
10 0.5000E+02 0.6090E+03 0.3771E+04 0.1214E-01 0.3121E+00 0.3339E-05
11 0.5500E+02 0.5420E+03 0.1188E+04 - 0,3943E-02 0,3078E+00 0.1066E-05
12 0.6000E+02 0.49LOE+03 0.U4580E+03 0.1558E-02 0.3043E+00 0.4163E-06
13 0.6500E+02 0.4530E+03 0.1832E+03 0.6384E-03 0.3009E+00 0.1687E-06
14 0.7000E+02 0.4180E+03 0.7683E+02 0.2738E-03 0.2978E+00 0.7159E-07
15 0.7500E+02 0.3920E+03 0.3793E+02 0.1377E-03 0.2953E+00 0.3569E-07
16 0.8000E+02 0.3680E+03 0.1878E+02 0,6942E-04 0.2928E+00 0.1787E-07
17 0.8500E+02 0.3450E+03 0.9090E+01 0.3424E-O4 0.2903E+00 0.8728E-08
18 0.9000E+02 0.3260E+03 0.4783E+01 0.1832E-O4 0.2881E+00 0.46LS8E-08
19 0.9500E+02 0.3100E+03 0.2696E+01 0.1048E-04 0.2861E+00 0.2634E-08
20 0.1000E+03 0.2930E+03 0.1414E+01 0.5590E-05 0.2839E+00 0.1394E-08
FREIGESETZTE NATRIUMMENGE : 0.1132E+00
FREIGESETZTE JODMENGE : 0.3056E-04
RUECKHALTEFAKTOR (BERECHNET) : 0.3020E+01
MODELL 3
SCHRITT ZEXP TEXP PNA MNAFR MJODOB MJODFR
(MIN) (GRAD C) (PA) (KG) (KG) (PA)
1 0.5000E+01 0.4700E+02 0.5231E-07 0.3213E=12 0.8700E-O4 0.104EE-06
2 0.1000E+02 0.1220E+03 0.9404E-04 0,4765E-09 0.8690E-04 0.1183E-06
3 0.1500E+02 0.3830E+03 0.2932E+02 0.1071E-03 0,8678E-04 0.2814E-06
4 0.2000E+02 0.4890E+03 0.4118E+03 0.1405E-02 0.8650E-04 0.5623E-06
5 0.2500E+02 0.5660E+03 0.1836E+04 0,6025E-02 0.8593E-04 0.1147E-05
6 0.3000E+02 0.6180E+03 0.L4346E+04 0.1394E-01 0.8479E-O4 0.2112E-05
7 0.3500E+02 0.6470E+03 0.6729E+04 0,2134E-01 0.8267E-04 0,3093E-05
8 0.4000E+02 0.6600E+03 0.8114E+04 0,2560E=01 0.7958E-04 0.,3629E-05
9 0.4500E+02 0.6610E+03 0.8229E+04 0.2595E-01 0.7595E-04 0.3518E~05
10 0.5000E+02 0.6090E+03 0.3771E+04 0,1214E-01 0.7243E-O4 0.1605E-05
11 0.5500E+02 0.5420E+G3 0.1188E+04 0.3943E-02 0.7083E-04 0.7380E-06
12 0.6000E+02 0.L94OE+03 0.4580E+03 0.1558E-02 0.7009E-04 0,U4T745E-06
13 0.6500E+02 0.4530E+03 0.1832E+03 0.6384E-03 0.6962E~04 0.3458E-06
I 0.7000E+02 0.4180E+03 0.7683E+02 0.2738E-03 0.6927E-04 0.2740E~06
15 0.7500E+02 0.3920E+03 0.3793E+02 0.1377E-03 0.6900E-O4 0.2349E-06
16 0.8000E+02 0.3680E+03 0.1878E+02 0.6942E-O4 0.6876E-O4 0.2064E-06
17 0.8500E+02 0.3450E+03 0.9090E+01 0.3424E-04 0.6856E~04 0.1844E=06
18 0.9000E+02 0.3260E+03 0.4783E+01 0.1832E-04 0.6837E-04 0.1691E-06
19 0.9500E+02 0.3100E+03 0.2696E+01 0.1048E-04 0.6820E-04 0.1579E-06
20 0.1000E+03 0.2930E+03 0.1414E+01 0.5590E~05 0.6804E-O4 0,1476E-06
FREIGESETZTE NATRIUMMENGE : 0.1132E+00
FREIGESETZTE JODMENGE : 0.1910E-04
RUECKHALTEFAKTOR (BERECHNET) : 0.4832E+01



