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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wird sowohl theoretisch als auch experimentell
die aus Sicherheitsgriinden natriumgekiihlter Reaktoren interessierende
Loslichkeit von Edelgasen in fliissigem Natrium bestimmt. Die Untersuchung

erstreckt sich ilber einen weiten Temperatur- und Druckbereich.

Aus der statistischen Thermodynamik 1&83t sich eine theoretische Beziehung
fiir den Henryschen Koeffizienten ableiten. Damit werden die Ldslichkeiten
der Edelgase in Natrium berechnet, und zwar unter Zugrundelegung der
modellmdfRigen Vorstellung, daB ein in Losung gegangenes Gasatom ein Loch
in der Fliissigkeit von seiner Grofe erfordert und das Gasatom - wenn es
in diesem Loch untergebracht ist - mit der umgebenden Fliissigkeit in

Wechselwirkung tritt und in Schwingungen versetzt wird.
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st eine neuartige
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experimentellen BestZtigung dieser Ergebnisse
Methode fiir éiéxﬁéééuhg'déf'Lééliéhkeifr§6n Gasen ih'Flﬁééiékeifén;raié"
speziell zur Bestimmung der Loslichkeit von Edelgasen in Fliissigmetallen
geeignet ist, entwickelt worden. Die erstellte Versuchsanlage gestattet
es, Gaskonzentrationen im Bereich von 1-10—10 bis 3-10-5 mol Gas/mol Fl.
sicher zu messen. Die erhaltenen und gut reproduzierbaren MefRergebnisse

stimmen mit den theoretisch abgeleiteten Werten gut iberein.

Mittels der gewonnenen LOslichkeitswerte wird fir den Prim#rkreislauf
des Schnellen Natriumgekiihlten Brut-Reaktors sowohl die sicherheits-
technische Bedeutung der im Natrium infolge von Temperaturinderungen
entstandenen Schutzgasblischen (Argon bzw. Helium) als auch das
Aufnahmevermdgen fiir die Spaltgase Krypton und Xenon im Natrium

betrachtete.



Abstract

This work offers a theoretical as well as experimental determination of
the solubility of inert gases in liquid sodium, which is of interest for
reasons of the safety of sodium cooled reactors. The investigation covers

a wide range of temperatures and pressures.

A theoretical relation for Henry's coefficient can be derived from
statistical thermodynamics. This is used for calculation of the solubilitie
of inert gases in sodium on the basis of the model concept that a dissolved
gas atom requires a hole of its size in the liquid and that the gas atom,
once it is placed in that hole, interacts with the ambient liquid and is

made to vibrate.

For experimental verification of these results a novel method has been
developed for measurement of the solubility of gases in liguids which is
suitable especizlly for determining the solubility of inert gases
'metals. The test facility set up allows the reliable measurement of gas
concentrations in the range between 1-10—10 and 30']0'-5 mole gas/mole liquid
The measured results, which are well reproducible, are in good agreement

with the values derived theoretically.

On the basis of the solubility data thus obtained the significance to
safety of the cover gas bubbles (argon and helium, respectively) produced
in the sodium as a result of temperature changes and the capacity for the
fission gases krypton and xenon in sodium are regarded for the primary

circuit of the fast sodium cooled breeder reactor SNR.
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Te Einleitung und Problemstellung

Flissiges Natrium gilt heute wegen seiner reaktor- und thermophysika-
lischen Eigenschaften als gilinstigstes Kihlmittel fiir schnelle Brut-
reaktoren. Die grofie Reaktionsfreudigkeit des Fliissigmetalls mit Luft
erfordert es allerdings, daB natriumgekithlte Reaktoren und Versuchs-
anlagen mit Natrium unter Schutzgas betrieben werden miissen. Im
allgemeinen finden hier Argon und Helium Anwendung [1,2]. Es ist daher
wahrscheinlich, dal} sich ein Teil des als Schutzgas verwendeten Edel-

gases im Natrium 1l&st.

Aus Sicherheitsgriinden natriumgekilhlter Reaktoren, in denen das
Flissigmetall im Normalfall nur in fliissiger Form vorliegt, ist es
unerldflich zu wissen, wie sich das Kilhlmittel bei Leistungsexkursionen
des Reaktors oder bei Kihlungsstdrungen und als Folge davon bei mdg-
licher Uberhitzung und Verdampfung verhilt. Einer der EinfluBparameter
fiir das Kihlmittelsieden und den Siedeverzug ist das Vorhandensein

geeigneter Siedekeime.

Bei den im Reaktorbetrieb auftretenden Temperatur- und Druckinderungen
des mit Gas angereicherten Natriums kOnnen sich - infolge einer
Abhdngigkeit der Ldslichkeit von Temperatur und Druck - Gasblischen
bilden [2,3,4], die als Siedekeime eine Uberhitzung des Natriums
verringern [5,6,7,8,9,10,11,12]. Sollten groBere Gasblasen entstehen,
wiren auch Stromungsinstabilititen [13], eine negative Beeinflussung
der Widrmeillbergangsverhdltnisse [2,13,14,15,16] oder sogar Storungen

hinsichtlich der Reaktiviti#t denkbar [2,14,16,17]).

Abgesehen von der LSsung eines Teils des verwendeten Schutzgases im
Natrium ist es aber auch mdglich, daB gasfdrmige Spaltprodukte, d.h.

Krypton- und Xenon-Isotope, durch einen Brennstabschaden in das
Fliissigmetall gelangen und dort teilweise geldst werden. Die Wirk-
samkeit der Entfernung dieser Spaltgase aus dem Natrium - beispiels-
welse zum Nachweis eines Brennstabschadens - hingt ebenfalls von ihrer
Loslichkeit darin ab [18,19,20,21,22,23,24,25,26,27,28]. Auch fiir eine
mogliche Bildung grdBerer Blasen durch Spaltgase im Bereich des
Reaktorkerns und deren Einflufl auf die Temperaturverteilung in einem

Brennstab [29] ist die LGslichkeit von Interesse.
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Dem Vorangegangenen ist zu entnehmen, von welch erheblicher Bedeutung
fiir die Sicherheit schneller Brutreaktoren die Kenntnis der Loslichkeit
von Edelgasen in Natrium sowie die sich daraus ergebenden Folgerungen
sein konnen. Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es nun, die Ldslich-
keit der Edelgase in Natrium zu bestimmen und mittels der gewonnenen

Werte einen Teil der obengenannten Probleme zu untersuchen.

2e Zusammenstellung bisheriger Loslichkeitswerte fiir

Fliissigmetall-Edelgas~Systeme

Uber die Ldslichkeit von Edelgasen in Flissigmetallen liegen bisher
nur wenige Veroffentlichungen vor; sie sind in den nachfolgenden

t. Die VWerte sind etwa in zeitlich

'...J
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Tabellen I und I zusammengeste
richtiger Reihenfolge unter Beriicksichtigung gleicher Flissigmetall-

Edelgas-Systeme geordnet.

Die angegebenen Werte gelten teilweise fiir recht unterschiedliche
Temperatur- und 1 ht ' ic '
ander unterziehen zu kOnnen, wird - wenn moglich - der Henrysche
Koeffizient KH bei 500 OC, d.h. die beil einem Gaspartialdruck in der
Gasphase von 1 kp/cm2 und einer Temperatur von 500 °¢c geldste Gasmenge,
angégeben. Werte in runden Klammern sind solche, die vom Verfasser aus

den vorliegenden Ergebnissen extrapoliert bzw. errechnet worden sind.

Wegen der schon allgemein grofien Schwierigkeiten bei der experimentellen
Bestimmung der Loslichkeit von Gasen in herkommlichen Fliigssigkeiten

[30] und daher ganz besonders auch von Edelgasen in Fliissigmetallen
haben frithere Autoren zundchst auf theoretischem Wege versucht, zu
Loslichkeitswerten fir Flissigmetall-Edelgas-Systeme zu gelangen. Es
wurden allerdings keine systematischen Untersuchungen angestellt,
sondern nur einige wenige spezielle Fdlle behandelt. Die den Loslich-
keitswerten in Tabelle I zugrundeliegenden Theorien werden in

Abschnitt 3.5 erldutert.



Tabelle I: Bisherige theoretische Loslichkeitswerte

Primdr-Literatur|Syst.| Tempe.- |Druck|Wertebereich fir die (KH)SOOOC AEG
bereich ||kp ||angegebenen Temp. mol Gas 10f1.
[OC] cm und Driicke mol Fl. erg
[mol Gas/mol Fl.-met ] Lkp/cm2 molJ
Epstein [31]|Na/He| 232-482 |1,033 1,42'10‘2 (1,37-10’2) (0)
Epstein  [31]|Na/He| 232-482 |1,033(1,63.1071%-1,48-10"1° |(2,0-1071%) [(11,5)
Mandel [32]|Na/He| 260-426 |1,033 6,0-10‘8-6,2-10‘7 (1,30-10“6) (4,326)
Mitra [33]|Bi/Xe| 300-600 [1,033| 1,2-10"12-3,4.10"10 | 1.1071° |(7,83)
Mitra [33]|Bi/Xe| 300-600 [1,033 2,6'10"29—1,2-10'20 7-107%2 (27,0)
Mitra [33]|Bi/Xe| 300-600 |1,033| 7,8-107°°-5,7.1072" | 4.1072% |(28,3)
McMillan  [34]|Bi/Xe| 300  [1,033 35,0.10"1° - -
Kubaschewski [ 35] |Bi/Xe| 500  [1,033 6,5.10"7 6,%.10"7 -
Kubaschewsd [35]|Bi/Xe| 500 [1,033 1,5.10"12 1,45-10713 |~
Slotnick [13]|1i/He| 649-871 |1,033 5,52.40“6-8,36-10'6 (3,07-10'6) 3,94
Slotnick  [13]|Li/He| 649-871 [1,03%(1,15.1071%=1,74-.10""0 |¢6,4-10" 1Y) |13, 52
Slotnick  [13]| K/He| 482-704 [1,033| 1,40-107%-4,43.107° | 1,69.10"2 | 0,50
Slotnick [13]| K/He| 482-704 |1,033 1,73-10'4-5,47-10‘4 2?09.10“4 3,60

Wie Tabelle I zu entnehmen ist, streuen die theoretisch ermittelten

Werte sowohl fiir das gleiche Fliissigmetall-Edelgas-System als auch gegen-

tiber anderen in solch erheblichem MaBe, daB sie

Anwendung

entnommen

™
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Barrer [37] und Moss [38], die fiir die verschiedensten Fliissigmetall-

werden:

fast alle sagen sehr niedrige

sich mit den Erfahrungen von Sieverts

fiir eine praktische

und Bergner [36],

wohl kaum in Frage kommen. Eines kann den Theorien allerdings

Loslichkeitswerte voraus.

Edelgas-Systeme keine LOslichkeit haben feststellen konnen. Aufgrund der

theoretischen Ergebnisse erhdlt man aber Kenntnis von der ungefshr zu

erwartenden GroBenordnung der LOslichkeitswerte.

Die spater erfolgreicheren experimentellen Untersuchungen anderer Autoren

an einigen Flissigmetall-Edelgas-Systemen sind Tabelle II zu entnehmen.

Die angegebenen Werte gelten grundsdtzlich fir den SHttigungszustand. Die

angewendeten MeBmethoden werden in Abschnitt 4.1 ndher beschrieben.

/




Tabelle II: Bisherige experimentelle Loslichkeitswerte

Primdr-Literatur| Syst.| Temp.- |Druck|Wertebereich fiir die (KH)SOOOC AH
bereich || kp ||angegebenen Temp. 107
[°c] cm2 und Driicke erg
[mol Gas/mol Fl.-met] mol
Mitra [33,39,40]| Na/Xe| 119-139 |1,033 2,4-10‘6-6,6-10‘6 (5,60:107°) (6,68
Mitra [33,39,40]| Hg/Xe| 26-261 |1,033 2,0-10'9-1,0-10'5 (2,55-107 ) | (4,76
Mitra [39]| Bi/Xe 500 1,033 ~1070 -
Mitra [33]| Bi/Xe Logp 1,033 7,82-10'7 (9,00-10’7) -
Mitra [40]| Bi/Xe 500 1,033 3,7ov1o‘9 3,58-10" -
Raseman [41]| Bi/Xe| 500 |1,033 7,20.10~7 7,45.1077 | -
Eshaya [42,43]| Bi/Xe 540 1,033 6,80-10"8 -
Eshaya  [43,44]] Bi/Xe 540 1,033 5,70-10‘8 -
Eshaya [45]] Bi/Xe 500 1,033 2,50-10'8 -
Hewitt [46]| Bi/Xe 500 1,033| 2.1077 bis 1,0-10'7 1
Hewitt [46]| Bi/Xe| 500  |1,033|8-107 ¢ bis 5,1-107 1 -
Watson [47]| Bi/Xe| 500  |1,033 ¢ 10”10 -
Watson [47]| Bi/He 500 1,033 ~ 1077 o~ -
Johnson [49,50]| Pb/Kr| 800-1300[1,03%|7,51.10712-8,40.10" 19 1%,60
Johnson [49,50]| Sn/Kr [1100-1300 [1,0%33|1,50- 101 1=1,12.10"1° 18,30
Johnson [49,501| Ag/Kr - 1,033 <10~ -
Johnson [50]| ca/%r|1100-1150 [1,033|2,05-10"1%-3,78. 1012 21,07
Johnson [50]| In/Kr |1000-1300 |1,033|2,75.10"1%-7,65-10" 1" 19,39
Slotnick [13%,51]| Li/He| 649-871 |2,46 1,37-10‘8-2,07-10‘8 1,76
Slotnick [13]| K/He| 482-704 [1,033 3,15'10‘6-9,95-10'6 2,93
Dhar [52,53]| Na/Ar| 340-480 [9,3 2,30-10‘9-2,30—10'8 6,62
Dhar [54% _10 -8 ]
Veleckis  [55]|¥e/Ar| 330-530 |1,033|3,53:107 "=1,94-10 V71
Dhar [53]| Na/Kr| 200-480 (1,265 2,35-10'12-1,45-10'9 6,70




Auch die experimentellen Werte streuen teilweise recht erheblich. Das
tritt ganz besonders am System Wismut/Xenon hervor. Die ersten sehr hohen
Werte von Mitra [33,39] und anderen Autoren [41,42,43,44,45,46] fiir die
ILoslichkeit von Xenon in Wismut sind durch verschiedene systematische
Fehler bei der jeweils gewdhlten MeBmethode verursacht worden. Es sind
beispielsweise neben den geldsten Gasmengen auch die an den Oberflachen
adsorbierten bzw, in Blasen eingeschlossenen Gase mit gemessen worden.
Die hohen Werte sind spidter daher teilweise durch niedrigere ersetzt
worden [40]. Die ersten gleichfalls von Mitra [33,39,40] gemessenen
sehr hohen Werte fiir die Ldslichkeit von Xenon in Natrium und Queck~
silber sind ebenso auf solche methodischen Fehler zuriickzufilhren. Mitra
und Bonilla [33] selbst beurteilen diese Versuchsergebnisse als nur
YmiRig genau'; die Werte sind wegen einer Vielzahl von Fehlerquellen

?

nicht reproduzierbar gewesen.

Auch die erstgenannten Werte von Dhar [52,53] fiir die Ldslichkeit von
Argon in Natrium haben sich infolge spiter entdeckter anlagentechnischer

Fehler als falsch erwiesen und sind durch neuere Werte [54,55] ersetzt

m:

wordens  Die Ursache solcher Fehlerquellen wird wiederum im Zusammenhan

mit der Beschreibung der MeBmethoden im Abschnitt 4.1 niher betrachtet.

Aug den in Tabelle II angegebenen Werten ist zu ersehen, daBl gerade filir
die uns ganz besonders interessierenden Natrium-Edelgas-~Systeme keine
(Na/He, Na/Xe) bzw. nur als unsicher anzusehende Werte (Na/Ar, Na/Kr)
vorliegen. Diese sind auBerdem nur bei verhdltnismi#Big niedrigen

Temperaturen ermittelt worden.

Die grofien Unterschiede in den Loslichkeitswerten fiir die wenigen iibrigen
Flissigmetall-Edelgas-Systeme lassen eine sichere Voraussage - noch dazu
in der gewiinschten Abhingigkeit von Druck und Temperatur - fiir ein ganz

bestimmtes System nicht zu.

Die Zuhilfenahme von Loslichkeitswerten fiir andere Flissigkeits-Edelgas=-
Systeme, beispielsweise mit Salzschmelzen, Wasser oder organischen
Flissigkeiten, filhrt ebenfalls nicht zum Erfolg. Gemdf Grimes et al. [17]
ist die LUslichkeit von Edelgasen in einer NaF-Zth—Schmelze, ebenso wie
in zhnlichen Schmelzen [56,57], etwa 102 bis 'IO5 mal groBer als die

Loslichkeit des Kryptons in Natrium [53] im gleichen Temperaturbereich;



bei Wasser [58,59,60,61,62,63,64,65] betrigt der Unterschied zwischen
den Ldslichkeitswerten etwa 106 und bei Benzol [64,65,66,67], als stell-
vertretend ausgewsdhlt flir andere dhnliche organische Fliissigkeiten
[68,69,70,71,72,73], etwa 107 bis 107

verschiedenen Grofenordnungen der Loslichkeitswerte dient Abb. 1. Ihr

« Zur Veranschaulichung dieser sehr

ist auBerdem zu entnehmen, daBl bei den betrachteten Flissigkeits-Edelgas~
Systemen sowohl die Temperaturabhingigkeit der Ldslichkeit als auch das
Losungsverhalten der Edelgase im Vergleich miteinander sehr unterschiedlich
ist. Analogiebetrachtungen fiir die Loslichkeiten bei derart verschiedenen

Flissigkeits~Edelgas-Systemen sind also nicht sinnvoll.

Daher wird die LOslichkeit der Edelgase in flissigem Natrium in den
folgenden Abschnitten zunidchst theoretisch ermittelt. Durch anschlieflende
experimentelle Untersuchungen (Argon und Helium) werden die theoretischen
Werte und damit auch die entwickelte Theorie bestdtigt. Aulerdem gelingt
es, die gewonnenen Werte mit sdmtlichen -~ bis auf eine Ausnahme -~ nach

Tabelle II als glaubwlirdig erscheinenden iibrigen Loslichkeitswerten zu

korrelieren.
3 Theoretische Bestimmung der Loslichkeit
361 Allgemeine Grundlagen

Als eine Mischung wird im allgemeinen ein System bezeichnet, das aus
zwel oder mehr Komponenten besteht, dessen chemische und physikalische
Eigenschaften rdumlich konstant sind und dessen Zusammensetzung

- zumindest innerhalb gewisser Grenzen - kontinuierlich geindert werden
kann. Fliissige Mischungen entstehen sowohl durch das Zusammenbringen
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in Fliissigkeiten.

Ist eine der Komponenten im UberschuB gegeniiber den anderen Komponenten
vorhanden, spricht man von einer Losung, im Falle eines groflen Uber-
schusses von einer verdiinnten LOsung. Die im UberschuB vorkommende
Komponente wird als LOsungsmittel oder Solvens (engl.: solvent)
bezeichnet, jede darin gleichmiBig verteilte andere Komponente als

Geldstes oder Solvat (engl.: solute) [74].



Der Gehalt von Geldstem im Losungsmittel kann durch seine Konzentration
bzw. durch seinen Molenbruch ausgedriickt werden. Bei der Konzentration c¢
wird im allgemeinen die Zahl der gelosten Mole auf das Volumen der
Losung bezogen. Da diese Angabe wegen der Temperaturabhingigkeit des
Volumens der Losung selbst temperaturabhingig ist, eignet sich in vielen
Fdllen die Angabe des Molenbruchs x [74,75] besser. Der Molenbruch ist
das Verh#ltnis der Zahl der geldsten Mole einer Komponente zur Summe der
Molzahlen aller in der LOsung vorhandenen Komponenten; fiir die binire

Losung eines Gases in einer Fllissigkeit beispielsweise heiflt das

xX = ——— : (30 13)

Wie Abb. 1 entnommen werden kann, ist die Menge eines in einer Fliissig-
keit gelosten Gases meist sehr gering, das heif3t NG<x NF' Daher wird
im folgenden fiir die a2ls sehr verdiinnt angenommenen Losungen hiufig von

der vereinfachten Beziehung fiir den Molenbruch

N
*g ~ G (3. 1b)
N
F

Gebrauch gemacht.

Ahnlich der Idéalisierung eines Gases zu einem idealen Gas 1laft sich
auch eine Ldsung zu einer idealen (oder auch perfekt genannten) LUsung
abstrahieren. Als eine ideale LOsung bezeichnet man eine solche, bei
der die Wechselwirkungskrifte zwischen den verschiedenen, aber etwa
gleich groBl angenommenen Teilchen der LOsungskomponenten gleich denen
Zwischen den Teilchen der reinen Stoffe sind [753. Als Folge davon
ergibt sich, daB bei der Herstellung einer solchen LOsung aus seinen
reinen Komponenten bei konstanter Temperatur und konstantem Druck keine

Volumengnderung eintritt und die LOsungswdrme Null ist [76,77,78].

Filir eine ideale LOsung gilt ferner, daB sdmtliche Losungspartner dem
Raoultschen Gesetz gehorchen, d.h. bei konstanter Temperatur ist das

Verhdltnis des Partialdampfdrucks jeder Komponente zum Dampfdruck der



reinen Komponente gleich dem Molenbruch der betreffenden Komponente in

der Ldsung [75,76,77,78].

Bei Giultigkeit des Raoultschen Gesetzes und fiir den Grenzfall sehr ver-
dinnter Flissigkeits-Gas-LOsungen gilt im Sattigungszustand auch das
Henrysche Gesetz [75,76,77,78]

v 8
Xa,s = fyPq (3. 2)

d.h. die Menge eines bei einer bestimmten Temperatur in einer Fliissig-

keit gelosten Gases ist dem Gaspartialdruck in der Gasphase proportional.

Die in der Praxis vorkommenden LOsungen sind in den seltensten Figllen
ideale LOSUNEESIL. Bei den hier is d

Systemen sind die Anziehungskrafte zwischen den Natriumatomen sicher bei
weitem groBer als die zwischen den Edelgasatomen und die zwischen den
Natrium- und Edelgasatomen. Dadurch trachten sich die LOsungspartner

coarangeitio ans der LRcung 213 wewn Anbugar 751 TDas S1ilarnt ot kb dureh of na
gegenseitig aus der Losung zu verdrangen (75j. Das dulert sich durch eine

-

Erhdhung der Partialdampfdriicke der LﬁsungSpartner; es kommt zu einer
positiven Abweichung vom Raoultschen Gesetz. Im Grenzfall sind zwei
solcher Komponenten nur begrenzt oder gar nicht miteinander mischbar, die

Loslichkeit ist also sehr gering.

Losungen, die eine positive Abweichung vom Raoultschen Gesetz aufweisen
und deren Entropiednderung bei der Mischung gleich der bei einer idealen
Losung ist, werden regulidre LOsungen genannt [76,77,78]. Fir regulire
Losungen ist gem#B Hildebrand und Scott [76] aie Losungsenthalpie des
Gases Aﬁé stets positiv, d.h. bei der Losung wird Widrme aufgenommen;

der Vorgang ist endotherm. Daher nimmt die LOslichkeit bei konstantem

Da es sich bei den in Tabelle II zusammengestellten Ldslichkeitswerten
ganz eindeutig herausgestellt hat, daB die Loslichkeit eines Edelgases
in einem Fliissigmetall sehr gering ist und auBerdem mit steigender
Temperatur zunimmt, wird die theoretische Bestimmung der Loslichkeit wvon
Edelgasen in Natrium im folgenden unter der Annahme durchgefiihrt, daB

es sich dabei um regulsre Ldsungen handelt.



362 Gleichung fiir den Henryschen Koeffizienten

Wenn man ilber eine makroskopische Betrachtungsweise hinaus zu einer
tieferen, mikroskopischen Einsicht in das Naturgeschehen gelangen will,
bedient man sich im allgemeinen der statistischen Thermodynamik. Allein
aus der Tatsache der atomistischen Struktur der Materie, den Grundlagen
der Quantenmechanik und einer einzigen Fundamentalannahme statistischen
Charakters lassen sich allgemeine Gesetze ableiten, die das Verhalten

einer sehr groBen Zahl von Teilchen betreffen.

Fowler und Guggenheim [78] haben folgende formale Beziehung fiir die

freie Energie einer Mischung zweier Fliissigkeiten F1 und F2 abgeleitet

~~
N
®
\H
e

And " P P I .S - .M. n
J.¢J.}IF1(T) = il L J.L)UFE(T) 4 lllJL(T)

Die vollstdndige Verteilungsfunktion fiir die kinetische Energie ¢(T)

jeder Komponente ist

(2.1.m-%. 172

A(T)
¢ = j m = J r (3" 4)
(1) = 7, 3 (1)
und die Verteilungsfunktion fiir die gesamte potentielle oder
Kohdsionsenergie des Systenms
n n
1 B2
L% =___1___/ fexp[-E/k-T]-(dw ) (de,.) (3. 5)
'. ! e a F
(T) " np,Tng, F1 2
Wie im vorangegangenen Abschnitt 3.1 bereits dargelegt worden ist, wird

angenommen, daB es sich bei den hier betrachteten Fliussigmetall-Edelgas-
Systemen um regulire LOsungen handelt. Ohne hier wegen des grolen
Umfangs der Ableitung auf Einzelheiten eingehen zu kdnnen, erhalten
Fowler und Guggenheim [78] aus der ginzlich allgemeingiiltigen GLl. (3. 3)

unter den Annahmen

1) beide Fliissigkeiten haben die gleiche Struktur (vgl. S. 13),
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2) die Molekularvolumina V sind hinreichend gleich, so daB eine
Mischung beider Fliissigkeiten die gleiche Struktur hat wie jede
einzelne Fliissigkeit; flir kugelformige Molekiile (Atome) erfordert
diese Annahme ein Verhiltnis der Molekular- (Atom-)volumina

zwischen 1 und 2 (vgl. S. 13),

3) das Verhiltnis der freien Volumina v beider Fliissigkeiten weicht

nicht mehr als 30% von 1 ab (vgl. S. 13),

4) wenn beide Fliissigkeiten bei gegebener Temperatur und gegebenem
Druck miteinander gemischt werden, &dndern sich weder die Molekular-

volumina noch die freien Volumina,

5) bei jeder Konfiguration des Volumens V, das der Beziehung

7 (3. 6)

geniigt, kann die gesamte Kohidsionsenergie E des Systems als Summe
von Beitr#gen sehr eng benachbarter Molekiil- (Atom-)paare betrachtet
werden,

6) die Entropiesnderung bei der reguldren LOsung ist gleich der bei

einer idealen Ldsung, d.h. [76,77]

(ASl) - (ASl) =0 (3. 7)

regulir ideal

folgende Beziehung fiir die freie Energie einer reguldren LoOsung

1.
F=n_{%_ -kTin(g_ -v_ ) =-kT4+kTln —t ]
I_‘IL I L o0 1F1T11F2J
)
+ nFa'{"sz - kT 1n(fpy vp,) - kT + k-T-ln ﬁ‘}
, F1 F2
. pq Ppp o
n + n 'AXF1F2 (3., 8a)

1 F2



- 11 -
ﬁbertrégt man diese Gleichung auf die regulire Lisung eines Gases in
einer Fliissigkeit, so ergibt sich rein formal durch Anderung der Indizes

n
- F
= HF{-XF - len(ngF) - kT + len?F——.‘_-TG——}

&5}
I

n
- G
+ nG-{-xb - k~T-ln(¢G VG) - k-T + k-T-1n T 1 }
F G
+ r e -AX
ngp + n; " GF (3. 8b)

Unter der schon in Abschnitt 3.1.getroffenen Annahme Do < np fir sehr

verdiinnte LOsungen wird aus

und damit aus Gle. (3. 8b)

- n
- T }
F = nF-{-XF -k T-In(@yvy) - kT + k-T-1n E—

+ nG-{-iG +axgp = kT 1n(g,-v,) - kT + k-T-1n ___~§___} (3. 9)

V=n.V_.+n,7 (3. 6)*

n o-— T F (3.10)

und damit aus Gl. (3. 9)
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n
— - > . - . - . o - F
F = nT;{- Xpk-T 1n(¢F vF) k-T + k-T-1n = }

n
- - G
+ nG-{- Xg *+ &Xgp - k-T-ln(¢G-vG) - kT + k- T-ln—— " } (3.11)

bzwe. in verkiirzter Schreibweise und unter Verwendung von Gl. (3. 1a)

F = FF(nF,V,T) + nGn{- Xy +aXgp - kT 1nlfyvy) - kT + k-T-lnxG}-

(3.12)
Durch Erweiterung mit k-T'anF ergibt sich
F = T ng,v,1) ¢ nG~{- R + AXgp - KT = k- T-lovy + k-T-1n¥,
- %-T-1n¥, - k-T-1ng, + k-T-1nx_ } (3.13)
T PG GJ’ NJe 1 7
Hierin ist [78]
-Xg +aXgp = KT = k-T-dnvy + k- T-1nV, = = X, R (3.14)

eine konstante, nur von der Temperatur abhingige Kéhésionsenergie eines
in der Losung befindlichen Molekiils (Atoms) Gas.
Aus Gl. (3.13) folgt somit

F=F v +n,d{=%, - %kT1n¥_ - k-T-1ng, + k-T-1nx.} (3.15)
i g L (4 z2 u G

fr g irTm
&\ L

lF, 9+

Per Definition ist F = G -« P-V ; im allgemeinen kann bel normalen Driicken
der Term P-V gegeniiber G vernachliéssigt werden [78], und es gilt

ndherungsweise
F ~ G (3.16)

Fiir die partiellie Gibbssche freie Energie, auch chemisches Potential



- 13 =

genannt, des Gases in der Losung ergibt sich in molekularer Schreibweise

aus Gl. (3.15) mit Gl. (3.16)

oG . 1 BFF ' _
H = GG :/,{G = - W—‘BT - XGF - k‘TanF - k'T-lnﬁG + k-T-lnxG
G/ng,T,P G
(3.17)
Es ist [75,76,78]
BFF
- ﬁ— = PF ~ P ’ (3-18)

der Druck, bei dem das reine Ldsungsmittel das Volumen V - nG-vG hat und
damit etwa der Druck auf der Losung.
Aus Gl. (3. 6)% folgt

ov 7 (3419)

und somit aus Gl. (3.17)

X
-1 - - G
Mg =PV, - Xop = k-T-ln¢G + kT -1ln— (3.20)

Vr

GemiZB Fowler und Guggenhein [78] gelangt man zu der gleichen Beziehung,
wenn eine Losung als ideal verdiinnt angesehen wird. In diesem Falle
werden die Wechselwirkungen zwischen den geldsten Gasatomen untereinander
vollig vernachléssigt§ allein die Wechselwirkungen zwischen dem Geldsten
und dem Losungsmittel und die zwischen den Molekiilen des LOsungsmittels
werden bertlicksichtigt. Die so hergeleiteten Beziehungen sind unabhingig
von den unter Punkt 1 bis 3 (vgl. S. 9/10) getroffenen Annahmen, daB die
Molekiile (Atome) vergleichbare Volumina haben und urspriinglich in einer

Zhnlichen Struktur angeordnet waren.

Aus den Beziehungen fir ein Fliissigkeits-Dampf-Gleichgewicht leiten
Fowler und Guggenheim [78] fiir das molekulare chemische Potential eines

idealen Gases in der Gasphase die Gleichung



- 14 -

ab.

Im Zustand des Losungsgleichgewichts (bei SHttigung) ist das chemische
Potential des Gases in der Gasphase gleich dem des Gases in der
Fliissigkeitsphase [77,78,79], d.h.

-g (;(l} (3.22)

Aus den Gl. (3.20) und (3.21) ergibt sich somit

E3 ot a A m XG.S - = l/pg\
PV, - XGF - k-7 anG + k-T-ln— == k-T-Ing, + k-T-1n
VF k-T
und daraus
/X k T\
C \ - - P'v + - 7 2 \
. g /— G XGF \3- 38)
V
Pg
bzw. in molarer Schreibweise
XG s-R-‘I‘ - -
R-T-ln|—2 =-P%, +x (3.23b)
= g G GF
Vg Pg

In reinen Fliissigkeiten ist bei geringen Driicken die molare Koh#sions-

energie - XF gleich der inneren Verdampfungsenergie Aﬁg {76,77,98], dehe

= =V =V g\ _ LFV =
Xy aly = AHF - A(P-VD) = ol - P-aV, , also
Al P-a¥V, F (3.24)

Wenn sich der mit der Flissigkeit im Gleichgewicht befindliche Dampf

geniigend ideal verhdlt, wird
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<
I
D
£
o<

- R-T (3.25)

D>
ot ||

Definiert man fir die LOsung eines Gases in einer Fliissigkeit analog zu
Gl. (3.24) eine molare freie Losungsenergie gemiB
=1 =

so wird aus Gl. (3.23b)

b4 +R-T -
R-T-ln<——§_—’sT— = - Aﬁé?
VF Pg

und daraus unter Verwendung von Gl. (3. 2)

<l

T . F " F L .m , .
Ky = F.pexpl- AFGF/K T] (3.27)

-

Die molare freie Ldsungsenergie AFéF ist die reversible molare Arbeit,
um ein Molekiil (Atom) Gas in eine Ldsung der Konzentration %G, a ein-
zubringen. Da bei der hier vorausgesetzten sehr hohen Verdiinnung
Wechselwirkungen zwischen den gelosten Gasatomen untereinander vernach-
ldssigt werden, ist diese Arbeit zur Einbringung eines Gasatoms in die
Losung gleich derjenigen zur Einbringung eines Gasatoms in die reine
Fliissigkeit [81]. Diese Arbeit ist die einzige ndch unbekannte Grole,

die zur Bestimmung des Henryschen Koeffizienten erforderlich ist.

363 Molare freie LOsungsenergie

Per Definition ist F = U - T-S, also

=1 =] z1
AFCp = AU, = TAS - (3.28)
AﬁéF ist die im allgemeinen temperaturabhingige gesamte molare innere

Energie zur Einbringung des Gases in die Fliissigkeit. Es wird hier
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angenommen, dafl sie sich aus drel Anteilen zusammensetzt

=1 = - =
AUqr = Yar,c * Yor,w * Ua,s (3.29)

UGF c ist gemiB Pierotti [81] die molare innere Energie zur Bildung eines
]

Lochs in der Fliissigkeit von der Grofe des Gasatoms; diese ist identisch
mit derjenigen, die erforderlich ist, um eine feste Kugel von der GrofRe

des Gasatoms in die Fliissigkeit zu bringen.

Das Gasatom tritt mit der Fliissigkeit in Wechselwirkung; ﬁGF W
1
molare innere Energie, die erforderlich ist, um die eingefiigte "feste

ist die

Kugel" auf das erforderliche Potential zu bringen.

ist die molare innere Schwingungsenergie des Gasatoms, wenn es in

<l

G,S
dem Loch untergebracht ist.

AS _Z g (3030)

.7 exol- (Ugp,c * Uor

GF,W

+ ﬁ’G’S)/R-T + §G,S/R] (3.31)

Die Bildungsenergie U eines kugelfdrmigen Lochs vom Radius r in einer

F,C
Fliissigkeit ist gleich der Arbeit, die gegen die Druckkraft und gegen die

Oberflichenspannungskraft aufgebracht werden mub; gemiB Fiirth [82] gilt

UF,C =-%~n-r3~P + 4-n-r2-6 (3.32)

Bei Lochern in der GrdBenordnung von etwa einem Atom verliert die
Oberflichenspannung im herkommlichen Sinne ihre Bedeutung. Uhlig [83]
kommt nach Auswertung verschiedener Loslichkeitswerte fiir Gase in

organischen Fliissigkeiten zu dem SchluB, daB® der Fehler, der durch



- 17 =

Verwendung der Oberflichenspannung auch fir atomar kleine Locher ent-
steht, "anscheinend nicht grof3" ist. Zur Berilicksichtigung dieses
Einflusses, die doch erforderlich ist, filhren Reiss et al. [84,85] daher
anstelle der Oberflichenspannung & die GrenzfliHchenspannung ﬁé zwischen
der Fliissigkeit und einer perfekt starren Wand ein. Die Kriimmungs-
abhangigkeit der OberflzZchenarbeit wihrend des Lochwachstums wird durch
einen radiusabhingigen Korrekturfaktor mit einbezogen. Fir die Bildungs-
energie UF,C eines solch atomar kleinen Lochs vom Radius r in einem realen

Fluid kugelformiger Teilchen ist demnach

: 2-a
U sl s bnrl s (1 - —E) (3.33)
F,C 3 g r
a ist ein Abstand von der GroBe der Dicke der inhomogenen Schicht nahe

=]
der Grenzfliche [84,85].

Wiederum unter Zuhilfenahme der statistischen Thermodynamik erhalten

Reiss et al. [85] aus Gl. (3.33) fiir die reversible Arbeit zur Einfiihrung

einer starren Kugel von der GrdBe eines Gasatoms (Radius ;G> in ein reales
Fluid, das aus kugelfdrmigen Teilchen vom Radius rp besteht, die Beziehung

§. . =F «E-5. +R 52 4R 33
UGF,C = KO + K1 agp + K2 asp + K3 asp (3.34a)
bzwe in molarer Schreibweise
i =n-T R +%-3.+R&- 32 +K -5 (3.34b)
GF,C L "G¥F,C 0] 1 "GF 2 GF 3 TGF
=3
n-n_-anL-P
9. v _yey FrEEER )
mit Ky = R-T [- 1n(1 = ) + S ()] - z

= R-T ' 2 -
K, = =~ -6 T+ 18 (5 Py, )l +n nL~a§-P
F
. (3.35)
g - RT ¥ (—2 et . 3.
K, = -2 [12 ; + 18 (52 m )¢l - 2-m np-ap P‘
F
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Darin sind

Bep = To * Fp 3 Ap =27
-3 =z (3.36)
_ ey g . 3 _frM
© = —z mi ?F = ——%{—-
F

Fiir die Wechselwirkungsenergie eines nicht-polaren Teilchens in einem als
nicht-polar angenommenen LOsungsmittel gilt ndherungsweise das Lennard-

Jones-Paar-Potential [77,86,87], d.h.

™1

(3.37)

<t
2

>
o}
=

8 Q
~
[
g
~
o
C
e

"S

[

mit r als dem Radius vom Mittelpunkt des Gasatoms bis zum Mittelpunkt

des m-ten Fliissigkeitsatoms. Durch Umformung folgt

- -6 =6 ~12 :
Ysr,w = - cla (7 - agpr, Ol (3.38)

Unter den Annahmen unendlicher Ausdehnung der Flissigkeit und gleich-

mzliger Flissigkeitsatomdichte §F um das Gasatom erhilt Pierotti [81]

5,331 8
GF’W I e C‘——“_6.:3 (3.398.)
“GF

o=}

bzw. in molarer Schreibweise

5 BB‘K‘nL' §-’F

GF
gGF und §£~sind bereits durch Gl. (3.36) erliutert worden.

Gem#B Young und Crowell [86] ergibt sich die beste Ubereinstimmung

zwischen Theorie und Praxis, wenn die Konstante C nach Slater und
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Kirkwood gewshlt wird, [86,88]

3941 “r%g

bowenl/? (/a0 (s, )1

9

(3.40)

C =

Die molare innere Schwingungsenergie des in der Fliissigkeit geldsten
Gases 188t sich ndherungsweise aus dem Schwingungsanteil der molaren

inneren Energie eines idealen Gases bestimmen. GemiB [89] ist

= Og
' exp[9,/T] - 1
I
Flir hohe Temperaturen (GE/T < 2) gilt folgende Nzherung
U ~ R-(T - 0,/2) (3.42)
@S o 5e
Zur Berechnung deér charakteristischen Schwingungstemperatur QG des Gases

in der Flissigkeit, hier: Natrium, wird angenommen, daB sich das Gasatom
den Schwingungen des umgebenden Natriums anpaBt, und zwar unter Beriick-
sichtigung der unterschiedlichen Massen der Natrium- und Gasatome, d.h.

gemdf Dawber und Elliott [90]

Og =~ ODe,Na'VENa/ﬁG (3.43)

Die Schwingungsentropie des in der Fliissigkeit gelosten Gases 1Bt sich
in ghnlicher Weise aus dem Schwingungsanteil der molaren Entropie eines

idealen Gases bestimmen [89]

S; g =R - 1n(1 - exp[- OG/T]) (3 44)
! exp[@G/T] -1

Fiir hohe Temperaturen gilt wieder eine Nzherung

gG,S ~ R-[1 + 1n(1/0,)] (3.45)
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Mittels der im Abschnitt 3.3 angegebenen Gleichungen lassen sich die

molaren freien LOsungsenergien und damit die Henryschen Koeffizienten

fur die verschiedenen Edelgase in Natrium bestimmen.

In den nachfolgenden Tabellen IIIa und IIIb sind zundchst die zur Berech-

nung bendtigten Stoffwerte mit angegeben. Die numerische Berechnung der

Loslichkeit in Abh#ngigkeit von der Temperatur erfolgt punktweise, und

zwar fiir die Temperaturen 400, 500 und 600 °C.

Stoffwerte von Natrium

Zu Stoffwert Literatur temp. - bei
A PR PR o PN vOnOn }-f\f\ol‘l I,’r-on RS o [N R P ¢ Qe
A0S, 1nary) . ’CUU LID0U LISVY LD LHUU LIDULD L IoUU
3,4,5(9 [g/cm>]|[91] - |o,904|0,861|0,856|0,841]0,8%2|0,808| -
3 |0p, [°x]|[92)extrapor. | = | - | - | 66 - | 55| 45| -
3,4,5|m (g/mo1}|[91] - - |23,05|23,37|23,42|23,64|23,77 24,20 |25,
5 1% [107% em]|[74,93,9%,95] 1,88| - - - - - - -
5 o [1072% on>] |[94,96] 23,48 - - - - - - -
3 |z, [-1][97] 1 -~ -] - - - -
b5 107 SEESECT I [9q] - | - |2,899|2,791| - |2,364|2,065|1,6
5 |6[0"- erg/en®]|[91] - - 1,687 - - - - -
Tabelle IIIb: Stoffwerte der Edelgase
Zu Stoffwert Literatur He Ar Kr Xe
Abschn.
3,5 |m [g/mo1}|[62,97] 4,003(39,95(83,80(131,3
3,4 |T [10‘8.cm] [62,81,87,96,98] 1,30 | 1,70 1,86 2,05
3 ot [10’24. cm3] [62,76,86,88,96,99]|0,204|1,630|2,465 |4,005
3 |z, [-]11[86,88] 1,7 112,65]20,10 |24, 30
bei 0 °C,. -4
5 15 flip/cmg [107" g/om>]|[62] 1,727 17,26 - -
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Fir den Druck P in den Gl. (3.35) ist - unter Vernachlissigung des bei
niedrigen Temperaturen sehr geringen Natriumdampfdrucks - der Wert von

1 kp/cm2 = 9,81-105 erg/cm3 eingesetzt worden. Bei solch verhiltnismiBig
niedrigen Driicken ist die Energie, die bei der Lochbildung gegen die
Druckkraft aufgebracht werden muBl, um GroRlenordnungen niedriger als
diejenige gegen die Oberflidchenspannungskraft; die Druckterme haben auf
die weitere Berechnung also keinen EinfluB. Trotzdem resultiert bei den
hier vorliegenden Natrium-Edelgas-Systemen aus der Lochbildungsenergie

der groBte Anteil an der Gesamtenergie [s. Gl. (3.29)].

Wie zu erwarten ist, wird die erforderliche molare innere Lochbildungs-
energie Tir die Edelgase mit hoherem Atomgewicht wegen des zunehmenden
{3.29) werden

mit steigendem Atomgewicht grofer, allerdings nicht so stark wie die

Atomdurchmessers grofler. Auch die librigen Terme von Gl.

Lochbildungsenergien.

Wegen der bei hoheren Temperaturen grofleren mittleren Abstdnde der
Natriumatome werden die erforderlichen Lochbildungsenergien mit stei-
gender Temperatur geringer, und zwar mit zunehmendem Atomgewicht der
Edelgase in immer stdrkerem MaBe. Dadurch ist auch die molare freie
Losungsenergie bei hoherer Temperatur in entsprechender Weise geringer

als bei niedriger Temperatur.

Die in Tabelle IV zusammengefaBten Endergebnisse filir die genannten
Temperaturen sind in Abb. 2 graphisch dargestellt. Die Loslichkeiten
nehmen - wie erwartet - mit steigender Temperatur zu, und zwar in sehr

starkem Mafe.

Tabelle IV: Theoretische LOslichkeit der Edelgase in Natrium

3
& ;g%— Henryscher Koeffizient K. in 22; gzékp/cmg fiir
[OC] [1/OK] Na/He Na/Ar Na/Kr Na/Xe
400 1,485 2,40-10”8 1,01-10"9 1,68-10‘10 1,8440"11
500 | 1,293 | 1,48-1077 1,18-1078 3,03-1072 i, 46.10" 10
600 1,145 6,59-10'7 8,89-10'8 2,93-10"8 5,96-10'9
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Mit groBer werdendem Atomgewicht der Edelgase werden die Loslichkeiten
infolge der zunehmenden molaren freien LOsungsenergie erheblich geringer.
Je grofler der Wert fir die molare freie LOsungsenergie mit zunehmendem
Atomgewicht wird, desto stdrker ist auch dessen absolute Abnahme mit
steigender Temperatur. Daraus resultiert, daB die Zunshme der L&slichkeit
mit steigender Temperatur umso ausgepridgter ist, je schwerer das Edelgas

ist.

Dieses Verhalten, sowohl hinsichtlich der Temperatur als auch der Edel-
gase im Vergleich miteinander, zeigen gemiB Grimes et al. [17} auch die
Loslichkeitswerte fiir Edelgase in einer NaF-ZrFq—Schmelze, vgl. Abb. 1.
Die absoluten Loslichkeitswerte liegen bei diesen Flissigkeits-Edelgas-
Systemen - wegen der anderen Struktur- und Kridfteverhdltnisse in den

Salzschmelzen - allerdings wesentlich hoher.

Wie durch Vergleich mit Abb. 1 ebenfalls ersichtlich ist, bestatigen die
wenigen bisher vorliegenden Natrium-Versuchsergebnisse von Dhar [53,54]
bzw. Veleckis et al. [55] die GroBenordnung der hier ermittelten theore-
tischen LOslichkeitswerte; sie zeigen aber in bezug auf die Temperatur-
abhangigkeiten der Ldslichkeit gegeniiber dem Obengesagten unterschied-

liches Verhalten.

In Abb., 2 sind zwecks spiteren Vergleichs der theoretischen mit den hier
bestimmten (Na/Ar, Na/He) und den amerikanischen (Na/Kr) experimentellen
Loslichkeitswerten auch die Versuchsergebnisse aus Abschnitt 4. mit

eingetragen.

3.5 Vergleich mit anderen Theorien

Epstein [51} verwendet zur Berechnung der Ldslichkeit vor
eine korrigierte van-der-Waalssche Gleichung. Unter der vereinfachenden
Annahme idealer Loslichkeit wird zuniZchst - vollig unabhingig vom
betrachteten Losungsmittel Natrium - ein temperaturunabhingiger und
unwahrscheinlich hoher LUslichkeitswert ermittelt. Fiir eine nicht-ideale
Losung ergeben sich durch Bestimmung der Anderung der freien Energie beim
LOsungsvorgang nach einer Berechnungsmethode von Hildebrand und Scott [76,

77] um etwa 10_8 niedrigere Loslichkeitswerte (vgl. Tabelle I, S.3).
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Mitra et al. [33] haben nach der von Epstein [31] vorgeschlagenen Methode
die Loslichkeit von Xenon in Wismut berechnet. Hierfir ergeben sich
Loslichkeitswerte, die in noch stidrkerem MaBe streuen, ndmlich zwischen
-30 -12
etwa 10 und 10

theoretischen Ergebnisse deuten an, daB die von Epstein entwickelte Theorie

(vgl. Tabelle I, S. 3). Diese weiten Streuungen der

wenig erfolgversprechend ist.

GemdBl Uhlig [83] geht ein anderer Gedanke zur theoretischen Bestimmung der
Loslichkeit eines Gases in einer Fliissigkeit, ndmlich den LOsungsvorgang
modellm&fRig in mehrere additive Einzelvorgidnge aufzuteilen, bereits auf
sehr frihe Arbeiten zuriick. Uhlig {83] selbst betrachtet, ebenso wie
spater McMillan [34] und Pierotti [81], nur die Energie zur Bildung eines
Lochs in der Fliissigkeit von der GroBe eines Gasatoms und die Wechsel=-
wirkungen zZwischen den Gasatomen und der umgebenden Fliissigkeit. Uhlig
driickt die Lochbildungsenergie durch das Produkt aus Gasatom-Oberfliche
und Oberflachenspannung der Fliissigkeit bei Versuchstemperatur aus

[2. Term der rechten Seite von Gl. (3.32)]; die Wechselwirkungsenergien
bestimmt er empirisch anhand experimenteller Loslichkeitswerte unter der
Annahme, -dafl. der Fehler, der durch Verwendung der Oberflichenspannung

auch fiir atomar kleine LScher entsteht, nicht groB ist (vgl. S. 16/17).

McMillan [34] unternimmt den Versuch, die Lochbildungsenergie flr ein
Gasatom direkt aus der Verdampfungsenergie der reinen Fliissigkeit zu
ermitteln; als Wechselwirkungsenergien werden dabei nur die Londonschen
Anziehungskrafte berilicksichtigt [2. Term der rechten Seite von Gl. (3.37)].
GemsB Dhar [52] ergeben sich nach dieser Theorie fiir ein Natrium-Argon-
System um mehrere Zehnerpotenzen hdhere Loslichkeitswerte als die

experimentell bestimmten.

- . 1 : . . . v . .
Pierotti [81] beschreibt die Lochbildungs- und die Wechselwirkungsenergien
- Weise wie in der hier vorliegenden Arbeit; es werden aller-

dings die Schwingungsenergie und ~-entropie vernachlissigte.

Johnson et al. [49,50] bilden die Lochbildungsenergie aus dem Produkt
von Gasatom-Oberfliche und der auf O °K extrapolierten Oberflichen~
spannung der Fliissigkeit. Flir die Wechselwirkungsenergie verschiedener
Flissigmetall-Krypton-Systeme wird ein konstanter Wert von

- 5,0 kcal/mol = - 2,09-10

tellen Festmetall-Adsorptionsversuchen entnommen worden ist. Dieser Wert

erg/mol angenommen, der frilheren experimen-
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stimmt gut mit den hier berechneten Werten fiir Krypton in Natrium iiberein
[s. Gl. (3.39b) und (3.40)]. Neben diesen beiden bisher auch von den
anderen Autoren beriicksichtigten LOsungs-Teilprozessen ziehen Johnson et al
auch  die Schwingungsenergie und -entropie in Betracht. Die Schwingungsenerg
des Gasatoms wird ohne Berilicksichtigung der unterschiedlichen Atommassen
der eines benachbarten Fliissigmetallatoms gleichgesetzt und aus Werten

fir die spezifische WHrme des betreffenden Fliissigmetalls beétimmt. Die
Schwingungsentropie wird durch einen der Gl. (3.45) shnlichen Ansatz, der
allerdings nur fiir FestkoOrper giiltig ist, abgeschitzt. GemsB Dhar [52]
liegen auch die nach dieser Theorie berechneten Werte fiir die Ldslich~
keit von Argon in Natrium um mehrere GroBRenordnungen hdher als experimen-

telle Werte,

Slotnick et al.[13] greifen die Uberlegungen von Johnson et al. [49
auf und wenden sie auf die Bestimmung der Loslichkeit von Helium in
Lithium und Kalium an. Ihre theoretischen Ergebnisse, die in Tabelle I

(vgl. S. 3) zusammengefaBt sind, weichen jeweils um mehrere Zehnerpotenzen‘

von ihren experimentell bestimmten Ldslichkeitswerten ab (vgl. Tabelle II,‘

S. 4). Einer der Griinde hierfir diirfte die kritiklose Ubernahme des von
Johnson et al. gewidhlten Wertes fir die Wechselwirkungsenergie zwischen
Krypton~ und Fliissigmetallatomen auf ein Flissigmetall-Helium-System
sein. Als eine besondere Schwierigkeit hat sich auBlerdem die Wahl einer
geeigneten Oberflidchenspannung erwiesen. Es werden bei den verschiedenen
Berechnungen Werte fiir die Oberflichenspannungen sowohl bei O °K als auch
bei Versuchstemperatur verwendet. Trotzdem ist keine Ubereinstimmung mit

den experimentellen Werten zu erzielen.

Die in der vorliegenden Arbeit dargelegte Theorie geht auch von der
modellmiBigen Vorstellung aus, daBl der LOsungsvorgang in mehrere Teil-
prozesse zerlegt werden kann, und beriicksichtigt alle in den bisherigen
Theorien genannten Anteile. Durch Béstimmung der Lochbildungsenergie
nach Gleichungen aus der statistischen Thermodynamik fiir reale Fluide
vermeidet sie die wegen der erforderlichen atomar kleinen Locher fiir
die Gasatome ohnehin wenig sinnvoll erscheinende Wahl einer geeigneten
Flissigkeitsoberfldchenspannung. Die Beschreibung der Wechselwirkung
zwischen Gas- und Fliissigkeitsatomen durch das Lennard-Jones-Paar-
Potential (AbstoBung und Anziehung) diirfte auch eine bessere Ngherung

sein als die Annahme nur Londonscher Anziehungskrifte oder rein
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empirischer Beziehungen. Die Schwingungsenergien und -entropien werden
unter Beriicksichtigung des jeweils betrachteten Fliissigmetall-Edelgas~

Systems berechnet.

Die gute Ubereinstimmung der hier theoretisch bestimmten Lslichkeits-
werte mit den im Abschnitt 4. gewonnenen experimentellen Ergebnissen
zeigt, daB die dargelegte Theorie gegeniiber den iibrigen Theorien zur

Zeit am geeignetsten ist, die Loslichkeit von Edelgasen in einem Fliissig-

metall zu beschreiben.

k4, Experimentelle Bestimmung der Loslichkeit

4,1 MeBmethoden

Die Loslichkeit eines Gases in einer Flissigkeit kann im allgemeinen
[30,63,100] durch chemische oder physikalische Methoden oder mittels der

Gaschromatographie bestimmt werden,

Die chemischen Methoden beruhen auf einer chemischen Reaktion zwischen der
Flissigkeit und dem Gas, die zu Verdnderungen des Volumens, der Farbe usw.
fiihren. Es handelt sich dabei meist um sehr spezielle MeBmethoden fiir nur
ganz bestimmte Fliissigkeits-Gas-Systeme. Wegen der chemischen Inaktivitat

der Edelgase sind diese Methoden hierfiir nicht anwendbar.

Bei der Gaschromatographie wird in ein inertes Trdgergas, das durch eine
mit geeignetem Material gefiillte éhromatographische Sdule stromt, die zu
analysierende Mischung eingespritzt. Diese wird in der Sdule in ihre
Komponenten zerlegt, die schlieBlich nach.einander aus der SHule eluiert
werden. Um eine gute Trennung der Stoffe zu erzielen, ist es ndotig, alle
Stoffe in die Gasphase zu iiberfiihren. Dadurch ist diese Methode auf

Flissigkeiten mit relativ niedrigem Siedepunkt beschrinkt.

Bei den physikalischen MeBmethoden wird im allgemeinen ein anfangs gas-
freies Losungsmittel zunidchst bis zur Sittigung mit dem betreffenden Gas
angereichert. Nach Einstellung des Gleichgewichts zwischen Gas- und
Flissigkeitsphase kann die in einer bestimmten Flissigkeitsmenge gelGste
Gasmenge auf verschiedene Arten bestimmt werden. Bei der indirekten

Messung ist die gelOste Gasmenge die Differenz zwischen Anfangs- und
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Restvolumen (nach der SHttigung) des Gases abziiglich des Anteils des
Losungsmitteldampfes an der Volumenanderung, evtl. auch unter Beriick-
sichtigung der Anderung des Fliissigkeitsvolumens durch das geldste Gas.
Bei der direkten Messung wird das geloste Gas durch Evakuieren oder
dergleichen aus der Fliissigkeit ausgetrieben; die Menge des freigesetzten
Gases und des verbleibenden reinen Ldsungsmittels wird entweder volu-
metrisch oder gravimetrisch ermittelt. Auch andere analytische Methoden,
Z.B, mittels radioaktiver Stoffe, eignen sich zur Bestimmung der Gas-

und Flissigkeitsmengen.

Die physikalischen MeBRmethoden sind also die einzigen, die zur Untersuchung

der Loslichkeit von Edelgasen in Fliissigmetallen iiberhaupt geeignet sind.

Mitra et al. [33,39,40] haben verschiedene Methoden zur Messung von
radioaktivem Xenon in Fliissigmetallen vorgeschlagen. Bei einer Methode
wird eine kleine Menge Fliissigmetall, hier : Wismut bzw. Natrium, in einer
Pyrex-Kapsel bei der gewiinschten Temperatur unter einer radioaktiven

Xenon-Atmosphidre bis zur Sdttigung mit Xenon gehalten. AnschlieBend wird

die Metallprobe in der Kapsel innerhalb weniger Sekundén bei Raumtempe~
ratur eingefroren. Die feste Wismutprobe wird unter neutraler Atmosphire

in Salpetersiure aufgelost, und die Aktivitat des freigesetzten Xenons
kann gemessen werden. Der Gasraum oberhalb der ebenfalls festen Natrium-
probe in der Kapsel wird evakuiert; durch anschlielRendes Schmelzen der
Probe wird das geloste Xenon wieder freigesetzt und einer Zghlanordnung
zugefiihrt. Wegen einer Vielzahl von Fehlerquellen, sowohl mefBtechnischer
{(Zshlsystem, Isotopengemisch, Folgeprodukte usw.) als auch methodischer
Art (Mitmessung an den Oberflichen in starkem MaBe adsorbierter bzw. in
Blasen eingeschlossener Gase), sind diese Einfriermethoden nicht erfolg-

reich gewesen; die Melergebnisse haben sich nicht reproduzieren lassen.

Raseman et al. [41], Eshaya et al. [42,43,44,45] und Watson [47] haben
ihre LOslichkeitswerte fiir Xenon bzw. Helium in Wismut nach sehr shnlichen
Methoden bestimmt. Auch sie kommen trotz sorgfialtigerer Versuchsdurch-

fihrung immer noch zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen (vgl. Tabelle II,

S. 4).

Auch Hewitt et al. [46] greifen die von Mitra et al. [33,39,40] vorge~
schlagene Einfriermethode auf, und zwar sowohl fiir die Bestimmung von

radicaktivem als auch von neutralem Xenon in Wismut. Nach jeweils
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grindlicher Anreicherung mit Xenon wird das gesidttigte Wismut wiederum
sehr schnell abgekiihlt und eingefroren. Die Oberflidchen der festen Wismut-
proben werden anschlieBend durch Abkratzen der obersten Schicht vom
adsorbierten Xenon befreit. Die mit radiocaktivem Xenon gesdttigte Wisnmut-
probe wird zerkleinert und zu Pulver verarbeitet; das dabei freiwerdende
Xenon wird iber eine Aktivitdtsmessung bestimmt. Die mit neutralem Xenon
gesdttigte Wismutprobe wird auf einer gesinterten Platte unter Vakuum
geschmolzen. Von durchperlendem Wasserstoff wird das im Wismut befind-
liche Xenon nach und nach ausgespiilt. Das entstehende Wasserstoff-Xenon-
Gemisch wird durch eine Aktivkohlen-Kaltfalle geleitet und das Xenon dort
adsorbiert. Ist auf diese Weise schlieBlich alles Xenon aus der Wismut-
probe in die Kaltfalle gelangt, wird diese aufgeheizt und das Xenon von
einer bestimmten Menge reinen Wasserstoffs abtransportiert. Das Mengen-
verhsdltnis von Wasserstoff und Xenon wird mittels eines Massenspektro-
meters bestimmt. Fir beide MeBmethoden haben Hewitt et al. sehr unter-
schiedliche Werte erhalten; diese bestdtigen aber die Ergebnisse von

Watson [47] (vgl. Tabelle II, S. 4).

Johnson et al. [49,50] haben fiir ihre Versuche zur Loslichkeit von
radioaktivem Krypton in verschiedenen Fliissigmetallen ebenfalls die
Einfriermethode gewidhlt. Die mit Krypton gesdttigten Flﬁssigmetall;
proben werden nach dem Erstarren zundchst allseitig von ihrer obersten,
stark mit Gas angereicherten Schicht befreit und dann zu sehr diinnen
Folien (5-10-3 cm) verarbeitet. Die gemessene Aktivitdt der Folien ist

- unter Beriicksichtigung der Selbstabsorption - der im Metall vorhandenen

Kryptonmenge zugeordnet worden.

Bei einer anderen von Mitra et al. [33,39,40] erstmals angewandten

3

Methode werden etwa 100 cm” Metall, hier: Wismut bzw. Quecksilber, in
ein Gef#B gebracht, das durch ein Rohr mit einem zhnlichen Behilter
verbunden ist. Nach dem Evakuieren beider GefdBe wird das Fliissigmetall
auf die gewlinschte Temperatur gebracht. Wegen des Fehlens eines Ventils
im Rohr zwischen den Behdltern wird anschlieBend gleichzeitig in beide
GefHiRe Gas eingespeist, in eines inaktiver Stickstoff, in das andere
radioaktives Xenon. Die Driicke werden so eingestellt, dafl sich das
Flissigmetall gerade nur in dem GefzfB mit der Xenon-Atmosphire befindet.
Nach Erreichen der Sittigung mit Xenon wird der Stickstoff im anderen

Behilter abgesaugt, und ein GroBRteil des Fliissigmetalls stromt bei
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gleichbleibender Temperatur und unter Nachspeisung von Xenon in diesen
Beh#lter. Die Aktivitdt des dort entstehenden Stickstoff-Xenon-Gemischs
wird gemessen. Auch hierbei haben sich wieder die gleichen wie vorher
genannten meBtechnischen Schwierigkeiten bei der Zihlratenbestimmung

ergeben.

Slotnick et al. [13,14,51] wenden fiir die Untersuchung der Loslichkeit
von Heljum in Lithium und Kalium eine auf Grimes et al. [17] zuriick-

>

gehende MeBmethode an. Eine Fliissigmetallmenge von etwa ’I-’lO3 cm” wird
bei vorgegebener Temperatur und dem gewiinschten Druck bis zur Sdttigung
von Heliumblasen durchperlt. Nach einer mehrstiindigen Ruhezeit, wdhrend
der ungeldste Gasblasen an die Oberfldche steigen kOnnen, wird etwa die
Hilfte des mit Helium angereicherten Fliissigmetalls in einen anderen
Behdlter, der unter Argon-Atmosphire steht, iliberfilhrt. Anschlieflend wird
eine bekannte und immer wieder umgepumpte Menge Argon durch das Fliissig-
metall gesplilt, die das Helium aufnimmt. Die Heliumanreicherung im Argon-
strom wird mittels eines Massenspektrometers bestimmt. Bei einem Teil

der Versuche ist das Argon-Helium-Gemisch erst durch eine Fliissigstick-

wird. Die sich dadurch ergebende groBere Heliumanreicherung im Argon hat

eine Erhohung der Mefigenauigkeit zur Folge.

Dhar [52,53] hat seine Versuche zur Loslichkeit von Argon und Krypton in
Natrium in ganz Zhnlicher Weise durchgefiihrt. Die verwendete Fliissig-
metallmenge betridgt etwa 5-103 cmB, die Uberfiihrung des mit Gas angerei=-
cherten Natriums in einen anderen Behizlter ist bewuBt langsam (etwa'15 min)
vorgenommen worden, und Helium dient als Spililgas. Eine nachgeschaltete
Fliissigstickstoff-Aktivkohlen-Kaltfalle hat das vormals geldste Gas aus
dem Gasgemisch adsorbiert. AnschlieBendes Aufheizen der Kaltfalle setzt

das adsorbierte Gas wieder frei. Die Konzentration des Argons in einer
genau definierten Heliummenge wird mit einem Massenspektrometer bestimmt,
die Konzentration des radioaktiven Kryptons im Helium iiber eine Aktivitdts-

messung.

Gem#[ Dhar [54} und Veleckis et al. [55] hat sich die beschriebene Methode
der Argonentfernung aus dem Natrium durch Spilung mit Helium und anschlie-
Bender Adsorption in einer Aktivkohlen-Kaltfalle als nicht wirksam genug

erwiesen; es sind bei den Versuchen von Dhar [52] nur etwa 40% des im
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Natrium befindlichen Argons einer Messung zugidnglich gemacht worden. Zur
Verbesserung ist die Aktivkohle der Kaltfalle durch ein Molekularsieb aus-
getauscht und aulerdem die Aufenthaltszeit des Helium-Argon-Gemischs in
der Kaltfalle wesentlich erhdht worden. Der groBeren MeBempfindlichkeit
wegen ist das Massenspektrometer durch einen Gaschromatographen ersetzt
worden. Die nach diesen Anderungen durchgefiihrten Versuche haben daher
auch zu wesentlich hoheren Loslichkeitswerten gefilhrt (vgl. Tabelle II,

Se b4).

Die anfangs beschriebenen Einfriermethoden werden wegen der offensichtlich
groBen Fehlermdglichkeiten hier nicht als sehr geeignet angesehen. Auler-
dem ware eine der MeBgenauigkeit unabtragliche Zerkleinerung oder Folien-
herstellung des hier zu untersuchenden Natriums wegen seiner chemischen
Reaktionsfreudigkeit und sonstigen Eigenschaften nur schwer mdglich. In

der vorliegenden Arbeit soll die Loslichkeit von Argon und Helium in
Natrium nach moglichst gleicher MeBmethode experimentell bestimmt werden.
Wegen des Fehlens eines langlebigen radioaktiven Helium~Isotops scheiden
von den ilibrigen MePBmethoden auch diejenigen aus, die sich einer Aktivitdts-
messung bedienen. Der Einsatz von: Kaltfallen-Adsorption und mnachgeschaltetem
Massenspektrometer ist im allgemeinen sehr aufwendig und scheint - gemslB

den Ausfihrungen von Veleckis et al. [55] - auch nicht genau zu sein.

In den folgenden Abschnitten wird daher eine andere, hier entwickelte
Mefmethode beschrieben, die sich neben ihrer weniger aufwendigen Hand-
habung auch durch den Vorteil auszeichnet, fiir viele und sehr unterschied-
liche Flissigkeits-Gas-Systeme anwendbar zZu sein. Das MefBprinzip berubt
auf der Losung des Gases in der Fliissigkeit unter Druck und der Entgasung

unter Vakuum; als MeBwert dient der Druckanstieg wihrend der Entgasung.

L,2 Versuchsanlage

Zur Bestimmung der Loslichkeit von Edelgasen in Natrium in Abhingigkeit

von Temperatur, Druck, Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt und Zeit sowie

des umgekehrten Vorganges, der Gas-Freisetzung aus dem Natrium, ist eine

Versuchsanlage erstellt worden, die es gestattet, Konzentrationen zwischen
~-10

etwa 1-10 und 3-10—5 mol Gas/mol Na sicher zu messen, d.h. der MeBR-

bereich erstreckt sich iiber mehr als fiinf Zehnerpotenzen.
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Die gesamte Versuchsanlage setzt sich aus zZwel Anlageteilen zusammen,
einerseits aus dem sog. Natrium-Abfiillstand, in dem das Natrium mit dem
entsprechenden Edelgas angereichert wird, und andererseits aus einem
weiteren Behidlter, dem sog. Entgasungsbehilter, in dem das Gas aus dem

Natrium wieder ausgetrieben und gemessen wird.

Abb. 3 zeigt das FlieBbild des Natrium-Abfiillstandes. Er besteht im
wesentlichen aus drei Edelstahl-Beh#ltern mit je einem Fassungsvermdgen
von etwa 20-103 cmB. Die Behilter 1 und 2 sind die eigentlichen Gas-
Losungsbehzalter. Behdlter 3 dient zum Einfiillen von Natrium; auf ihn wird
an spdterer Stelle eingegangen. Mittels einer elektromagnetischen Pumpe
kann das Natrium unter der gewiinschten Gasatmosphdre in beiden Richtungen
zwischen den Behaltern 1 und 2 kontinuierlich umgepumpt werden. Der
ungefahre Fiillstand des Natriums im Behdlter 1 wird mittels eines
SchwimmkSrpers aus Stahl und eines Hebel-Faltenbalg-Systems angezeigt.
Uber eine am unteren Verbindungsrohr angebrachte Rohrleitung wird das
Natrium nach erfolgter Anreicherung mit dem Jeweiligen kdelgas in den

Entgasungsbehidlter abgelassen.

1 UE

Der Natrium-Abfillstand ist fiir 700 °C und 10 kp/cm2 ausgelegt. Die den
gewiinschten Uberdriicken entsprechend auswechselbare Berstscheibe schiitzt
die Anlage notfalls vor ungewollt hoheren Driicken. Die ebenfalls aus-
wechselbaren Abscheidebehzlter dienen dazu, Natriumdampf oder in den
Vakuum~ bzw. Druckrohrleitungen kondensiertes Natrium aufzufangen und

somit Verstopfungen der Rohrleitungen vorzubeugen.

Bei Inbetriebnahme der nach den fiir Natrium-Anlagen ilblichen Methoden
gereinigten Versuchsanlage ist das Natrium in Behdlter 3 eingefiillt
worden. Von dort wird das Natrium durch Destillation tiber einen Kihler
in Beh#lter 1 iberfihrt. Dadurch gelangt nur verhdltnismilig reines
Natrium in den eigentlichen Teil der Versuchsanlage. Nachdem das Natrium
einige Tage bei hCheren Temperaturen durch die Anlage gepumpt worden ist,
wird es durch wiederholte Destillation und mittels einer auBerdem
vorhandenen HeiBfalle erneut gereinigt. Auch eine angeschlossene Kalt-

falle kann eingesetzt werden.

Da der beschriebene ReinigungsprozeB prinzipiell beliebig oft wiederholt
werden kann, ist es mOglich, den Reinheitsgrad des verwendeten Natriums

in gewissen Grenzen zu steuern. Mittels einer ebenfalls an der Versuchs-



anlage vorhandenen MefReinrichtung kann der Gehalt an Sauerstoff und

Kohlenstoff im Natrium recht gut bestimmt werden.

Bei allen Versuchen wird sog. Reinst-Argon bzw. Reinst-Helium zus Stahl-

flaschen der Firma Messer Griesheim GmbH verwendet.

Die Beheizung der gesamten Versuchsanlage erfolgt durch aullen an den
Behdltern und Rohrleitungen gleichmifBig angebrachte Widerstandsheizer.
Die Druck- und Vakuumrohrleitungen werden wegen des stets erforderlichen

freien Durchgangs stidndig mit beheiszt.

Simtliche Temperaturen werden mittels NiCr-Ni-Thermoelementen (1 mm )
gemessen und entweder den Reglern der Beheizungen oder Mehrfarben-

Punktschreibern zur Registrierung zugeschaltet.

Abb. 4 zeigt die wesentlichen Teile der gesamten Versuchsanlage, die
Losungsbehslter (1 und 2) sowie den Entgasungsbehilter; dieser hat ein

3

Fassungsvermogen von etwa 15-’]03 cm” .

Die Fiullstandsmessung am EntgasungsbehZlter erfolgt mittels einer in
fefﬁikélef Riégfﬁﬁgﬁﬁefééﬂiégbéreﬁ &-bﬁfﬁﬁsﬁééglungseinrichtung
(Am-241-Strahler mit 300 mCi, Szintillationszihler und lineares Rate-
meter) am BypaBrohr des Entgasungsbehilters. In gleicher Weise wird auch
das Verbindungsrohr zwischen dem Natrium-Abfiillstand und dem Entgasungs-

behdlter kurz unterhalb des letztgenannten durchstrahlt.

Eine oberhalb des Entgasungsbehdlters angebrachte ausheizbare Dampffalle
hilt die Natriumddmpfe aus dem Entgasungsbehdlter von den oberen Rohr-
leitungen (zur Druckmessung, Vakuumpumpe und Gaseinspeisung zwecks Riick-

fiillens des Natriums) ab.

Die Edelgas—Partialdrﬁcke im Entgasungsbehdlter werden mit einem
Kompressions-Vakuummeter gemessen. Eine vorgeschaltete Kilhlfalle hat die
Aufgabe, Quecksilberdzmpfe aus dem Kompressions-Vakuummeter von der

iibrigen Anlage fernzuhalten.

Bei der hier beschriebenen MeBmethode kommt es ganz besonders darauf an,
daB3 der Entgasungsbehdlter und die daran anschliefllenden Ventile vakuum-
dicht sind. Aus diesem Grunde sind vor dem Zusammenbau der Anlage alle

Ventile einzeln einem Helium-Lecktest unterzogen und sorgfiltig
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ausgewdhlt worden. Es hat sich gezeigt, dafl die eingesetzten Faltenbalg-
ventile nach aufen vOllig dicht sinde. Im Durchgang haben die entschei-
denden Hochvakuumventile dariiberhinaus eine maximale Helium-Leckrate von
nur 8'10—10 cmB-kp/cmZ-sec, und das filr den Fall einseitiger Druckaufgabe,
wghrend spater im Versuch auf beiden Seiten der Ventile Vakuum geherrscht
hat. Nach dem Zusammenbau der Anlage sind sdmtliche SchweiBnzhte und der
Entgasungsbehdlter als Ganzes mehreren Leck-Dauertests unterzogen worden.

Es hat sich gezeigt, daB der Entgasungsbehdlter vakuumdicht ist.

4,3 Versuchsdurchfilhrung

Zu Beginn jedes Versuchs wird wihrend der Phase 1 (Ldsungsvorgang; vgl.
Abb. 5) in den Losungsbehiltern (1 und 2) bei bestimmtem und konstant

gehaltenem Edelgas~Partialdruck pg und bestimmter und konstant gehal~-

G,1
tener LOsungstemperatur 2 = % = ~ das Edelgas im Natrium gelost.
Na,1 G,1 1

Das Natrium kann dabei durch beide Losungsbehilter gepumpt werden oder

in einem der beiden oder in beiden LoOsungsbehiltern ruhen. Vorversuche

tunden in jedem Falle geniigt,
um sicher die entsprechende Sdttigungskonzentration zu erreichen. Bei

den Versuchen zur Ermittlung der S&attigungskonzentration wird das Natrium
daher mindestens 46 Stunden lang umgepumpt; anschlieBend ruht es etwa

10 Stunden, um den beim Umpumpen eventuell mitgerissenen Gasbldschen

Gelegenheit zu geben, an die freie Oberflidche aufzusteigen.

Zur Bestimmung der Zeitabhingigkeit des Losungsvorganges wird das nur im
Lésungsbehdlter 1 ruhende Natrium jeweils eine bestimmte Zeit lang

(Losungszeit tl) den vorher genannten Bedingungen ausgesetzt.

Wihrend des Ldsungsvorganges wird der Entgasungsbehilter etwa 24 Stunden
lang ausgeheizt und gleichzeitig auf etwa 10=7 kp/cm2 evakuiert. Die
Ausheiztemperatur ist die ebenfalls durch Vorwversuche ermittelte maximale
Natrium-Einlauftemperatur beim Abfiillen, entsprechend der jeweiligen

Losungstemperatur éﬁ.

Wenn das gewlinschte Vakuum (pV eg) im Entgasungsbehdlter erreicht ist und
]

sich wdhrend einer etwa einstiindigen Vakuumkontrolle -~ die Ventile zur

Vakuumpumpe sind dabei geschlossen -~ nicht mehr dndert und wenn die vor-

gegebene Losungszeit t, bzw. die Sittigungskonzentration erreicht ist,

1
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werden die Ventile zwischen Losungs- und Entgasungsbehilter gedffnet.
Wegen der vorhandenen Druckdifferenz in den Behdltern stromt das mit
Edelgas angereicherte Natrium in den Entgasungsbehdlter. Ein Abfallen
des Drucks in den LosungsbehZltern infolge der Natriumspiegelabsenkung
wird durch entsprechende Nachspeisung von Edelgas vermieden. Bei jedem
Versuch wird wahrend etwa zwel Minuten nicht alles, sondern stets nur
ein sehr groler Teil des Natriums, ca. 13,5-103 cmB, abgelassen. Das ist
erforderlich, um zu gewihrleisten, daB auf keinen Fall Edelgas in unge-

loster Form mit angesaugt wird. Zur Uberwachung des Natriumeinfiillens in

den Entgasungsbehilter dient u.a. die untere Durchstrahlungseinrichtung.

Wegen des im Entgasungsbehilter erheblich niedrigeren Drucks und des
Lbsenkens der Natriumtemperatur auf 200 °¢ (gﬁa,eg) nach dem Einfiillen
ist das Natrium dort gegeniiber seinem vorherigen Zustand stark mit Edel-
gas Ubersdttigt. Infolgedessen wird das im Natrium geldste Edelgas bei
allseitig geschlossenen Ventilen nach und nach in den verbleibenden Gas-
raum im Entgasungsbehilter freigesetzt (Phase 2: Entgasung; vgl. Abb. 5).
Dadurch steigt dort allmihlich der Druck an.

Hat sich nach bestimmter Entgasungszeit teg max schlieRlich ein Gleich-
3

gewichtsdruck eingestellt, so werden die Ventile zum Kompressions-

g

wird gemessen.
G,eg,max

Vakuummeter gedffnet, und der Edelgas-Partialdruck p

Die Ermittlung der Zeitabhangigkeit des Entgasungsvorganges geschieht in
der Weise, daf bereits vor Erreichen des endgililtigen Gasdrucks pg eg,max
k] ¥
zu bestimmten Zeiten teg die 2zugehorigen Driicke pg o5 gemessen werden.
]

Wdhrend der Entgasung wird mittels der in vertikaler Richtung verschieb-
baren Durchstrahlungseinrichtung der Fiillstand des Natriums ermittelt.
Daraus lassen sich unter Verwendung einer vor Versuchsbeginn aufgenommenen
Eichkurve des Entgasungsbehiltervolumens die eingefiillte Natriummenge und
das Volumen des verbleibenden Gasraumes bestimmen.

Das Natrium ist bei den sich im Entgasungsbehilter nach der Zeit teg,max
einstellenden Bedingungen zwar noch nicht vollstédndig entgast, aber wegen
des gegeniiber pg um mehrere Zehnerpotenzen niedrigeren Drucks pg

G,1 G,eg

und der gegeniiber 91 geringeren Temperatur 3Na og ist die Loslichkeit
*

des LEdelgases im Natrium so verschwindend gering, daf’ die im Natrium

verbleibende Restkonzentration vernachlidssigt werden kann. Infolgedessen
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kann die aus dem Natrium freigesetzte Edelgasmenge auf die in den
Entgasungsbehflter eingefiillte Natriummenge bezogen und den Ldsungs-

bedingungen (31 und evtl. tl) zugeordnet werden.

g
v Pg,1

Nach Beendigung jedes Versuchs wird das Natrium durch leichten Edelgas-
Uberdruck wieder zuriick in die Losungsbehzlter gedriickt. Mittels der
unteren Durchstrahlungseinrichtung wird kontrolliert, ob und wann der

Entgasungsbehdlter entleert ist.

L4 Versuchsauswertung

Wenn der auf evakuierte Entgasungsbehilter (effektives Volumen .

Py,e
g
Veg = 16 399 cmz, einschlieBlich der oben angeschlossenen Gasriume) mit

Natrium gefillt wird (VNa eg)’ dann erhdht sich infolge der Gasvolumen-
b
verkleinerung von V auf V =V -V der Druck von p auf

M eg G,eg eg Na,eg V,eg
Py eg’ Unter der Annahme idealen Gasverhaltens gilt das Boyle-Mariottesche
*

Gesetz

* (i 3
pV,eg"vG,eg B v (4 1)

™ -
Iy
V,eg eg

Die Temperatur im Gasraum V ist wegen der teilweisen Beheizung bzw.

G,eg
Xiihlung nicht gleichmifig. Um diesen Einflufl zu erfassen, wird das gesamte

Gasvolumen VG og in i = 4 Gasteilvolumina verschiedener Temperaturen
b
T . unterteilt, d.h.
G,eg,i
Iy
v = v . (ke 2)
Gyeg g;% G,eg,1
VG eg, bezeichnet das Volumen im beheizten Entgasungsbehidlter ober-
? k]

halb des Natriumspiegels,

VG ep.2 = 449 cm3 ist das Volumen in der Dampffalle und den anschlieBen:
S

den Rohrleitungen,

3

206 cm” ist das Volumen in der Kithlfalle,

i

v
G,eg,3
3

ist das Volumen im Kompressions-Vakuummeter.

517 cm

I

Vor Beginn des Entgasungsvorganges gilt - unter Vernachldssigung der bei
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den niedrigen Temperaturen T verschwindend geringen Natrium-

Gyeg,i
dampfdriicke - fir jedes Gasteilvolumen die Zustandsgleichung

*
pV,eg'VG,eg,i = NG,a,i R Tg,eg,i (4o 3)

mit N . als der Zahl der anfianglich im Teilvolumen V . vorhandenen
G,a,i G,eg,1

Mole Edelgas.

Nach der Entgasung ergibt sich dementsprechend filir jedes Teilvolumen

g v = (N .+ N (4, 4)

. Y.R-T ]
pG,eg G,eg,i G,a,1 Gyeg,i’ R G,eg,i

Der Zahl der bei der Entgasung aus dem Natrium freigesetzten Mole Edelgas

TR - P TR - - 3 s eey * o
entsprlcnt ailso dle entstehende bDruckerhohung von pv eg aufl pg eg.
] 9

Durch Einsetzen von Gl. (4. 3) in Gl. (4. 4) folgt

p v, . =opr .V, .+ N,  RT, . (4. 5)
Tuseg uyeg,1 TV,eg u,eg,l Gyegsl byegy1

Die Summation iiber die vier Teilvolumina fiihrt unter Verwendung von

Gl. (4., 2) zu

o

Ly
g *
-V = -V + R[22 (N - T ) (4o 6)
pG,e G,eg pV,eg G,eg [i=1 ( Gyeg,i1 "G,eg,i ]

Mittels Gl. (4. 1) wird daraus

pé,eg‘VG,eg - pV,eg'veg = R'[gi% (NG,eg,i'TG,eg,i)] (ke 7)
Aus Gl. (4. 5) folgt
pg,eg - p?,eg = const. = RBNG,eg,i'TG,eg,i/VG,eg,i (ke 8)
und somit
NG,eg,1'TG,eg,1 N NG,eg,2'TG,eg,2 _ NG,eg,E'TG,eg,B - NG,eg,Q'TG,eg,h
VG,eg,1 B VG,eg,E' VG,eg,B VG,eg,4
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Daraus lassen sich sechs verschiedene Einzelgleichungen bilden, die
sukzessiv in Gl. (4. 7) eingesetzt und wieder unter Verwendung von

Gl. (4., 2) zu dem Gleichungssystem

v
g . - . = D. . _ Gyeg
PG, ez ngeg PV, eg Veg R NG,eg,i TG,eg,i T, - (4.10)
b} ]

fihren. Durch Umformung erhidlt man

.V - .
P6,e5 Va,e5 ~ PV en er’ Vo,es,i
N3 eg,i = R-V : (ke11)
P G,eg G,eg,i
Die Summation iiber alle NG o fir die Zahl der insgesamt aus dem
IO
Natrium freigesetzten Mole Edelgas ergibt

b (p -V -p Veg L
N - z: N - _G,eg G,eg V,eg z:: _Gyeg,i (4.12)

v
G,eg i=1 TG y€Z, 1

Die Zahl der in den Entgasungsbehflter eingefiillten Mole Natrium ist

m OCn.- V
N - Na,eg _ Na Na,eg (4.13a)
Na,eg = =
Na Na A
Na,eg
Von dem in den Entgasungsbeh#lter eingefiillten Natrium ist der vorher

im Verbindungsrohr zu den Losungsbehdltern befindliche Anteil nicht mit

Gas angereichert worden; unter Beriicksichtigung dessen ist

*
ﬂ?Na'VNa,eg\ N
Na,eg '“i:“““j/ (4.13b)
m >
Na
Na,eg
mit VX dem um die Natriummenge im Verbindungsrohr verminderten

1
Natrium-Einfiillvolumen in den Entgasungsbehidlter.

Mit den Gl. (3. 1b), (4.12) und (4.13b) wird

g =
N -V - -V )em L v .
_ Gyeg _ (PG,eg G,eg pV,eg eg” Na Z, Gyeg,i (k. qk)
G - = * . )

1 . . -V =1 .

T\INa,eg R VG,eg PNa Na,eg * TG,eg,l
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g
Gyeg
und die Temperaturen T

Die Driucke p und pV,eg’ die Volumina VNa,eg’ VG,eg und damit VG

sind MeBwerte; die Volumina Veg und

1eg,y1
G,eg,i

vG,eg,2 bis 4 Sind ohnehin beksnnt (vgl. S. 34).

L,5 Versuchsergebnisse

Um die Mefmethode ilberhaupt erst einmal 2zu testen und die verwendeten
MeBgerdte zu erproben, sind mit einer im Prinzip sehr Zhnlichen, aber
einfacheren Versuchsanlage Vorversuche mit Wasser und Luft durchgefiihrt
worden [101]. Die dabei erhaltenen Versuchsergebnisse liegen in der
Groflenordnung von KH,Luft:S 1072 mol Luft/mol Wasser-kp/cm2; sie stimmen
sehr gut mit den in der Literatur [63,64] angegebenen Werten iiberein.
Diese Vorversuche haben die Anwendbarkeit des entwickelten MefBprinzips

voll bestatigt,.

Die daraufhin durchgefiihrten Versuche zur Bestimmung der Loslichkeit von
Argon und Helium in Natrium erstrecken sich iiber den Temperaturbereich

re ~ ~ 5 5 3 - - i ;i 2
von 300 bis 600 "C und den Druckbereich von 0,5 bis 4 kp/cm .

Bei Vorversuchen ist kein systematischer Einflufl des Sauerstoff- und
Kohlenstoffgehaltes im Natrium auf die Loslichkeit der untersuchten
Edelgase festgestellt worden. Aus diesem Grunde ist dieser Parameter
nicht weiter untersucht worden. Die im folgenden mitgeteilten Versuchs-
ergebnisse gelten daher alle fiir einen Sauerstoffgehalt von 60 bis 90 ppm

und filir einen Kohlenstoffgehalt von etwa 6 bis 9 ppm.

Srgebnisse

Die Versuche zur Bestimmung der Sdttigungskonzentration sind stets so
ausgefihrt worden, daB bei gleichbleibender Temperatur die LOslichkeit
in Abhingigkeit vom Gaspartialdruck in der Gasphase gemessen wird
(Isotherme). Abb. 6 zeigt diese Druckabhingigkeit fiir Argon bei 400 °C
[102]. Es ist zu ersehen, daB das Henrysche Gesetz [s. G1. (3. 2)]

erfillt wird. In gleicher Weise sind auch fiir die librigen Temperaturen
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die Isothermen bestimmt worden, vgl. Abb. 7. Das Henrysche Gesetz wird

stets erfillt.

Wenn man nun fir jede Temperatur alle Werte filir den SHttigungsmolenbruch

g
Ar,1
Koeffizienten bildet, und den zu jeder Temperatur gehOrigen Mittelwert

auf den Druck p = 1 kp/cm2 bezieht, also den jeweiligen Henryschen
iiber der Losungstemperatur auftridgt, ergibt sich die isobare Darstellung
in Abb. 8. Die Loslichkeitswerte bilden bei halblogarithmischer Auftragung
iber dem Kehrwert der absoluten Temperatur eine Gerade; mit steigender

Temperatur nimmt die Loslichkeit von Argon in Natrium stark zu.

In gleicher Weise wie die Argon-Versuche sind auch die Helium-Versuche
durchgefithrt worden. In Abb. 9 ist beispielsweise die Isotherme von Helium
in Natrium bei 400 °C aufgetragen [103]. Auch hier wird das Henrysche Geset

- ebenso wie bel den iibrigen Isothermen - erfiillt.

Abb. 10 zeigt die aus den verschiedenen Isothermen wie vorher gebildete

isobare Darstellung filir Helium in Natrium. Es ergibt sich wieder eine

4o A
v

o]
ot
)

PR - I Al an THaTs3 A o .
crLrauc ULT HUDLLUIINRe L

Ny

H
U, éllerdings in geringéfém MaBe als die Argon-Loslichkeit.

Infolge des weitgehenden und in Abschnitt 3.2 bereits angedeuteten
Parallelismus zwischen dem Verdampfungs- und dem LOsungsvorgang kann in
verdiinnten Losungen bei Gliltigkeit des Henryschen Gesetzes die Lﬁslichkeit:
eines Gases in einer Fliissigkeit durch eine der Clausius-Clapeyronschen |
analoge Beziehung, der van't Hoffschen Gleichung, ausgedriickt werden

[63,74,77]

d 1n Aﬁ
}iH = (4015)

2

Mo

daT R-

mit Aﬁé als der Losungsenthalpie des Gases. Die SHttigungskonzentration
nimmt also mit der Temperatur zu, wenn die LOsungsenthalpie des Gases
positiv ist (vgl. S. 8). Unter der Annahme, daB Aﬁé temperaturunabhingig

ist, 1Bt sich Gl. (4.15) wie folgt integrieren

2 Aﬁé 1 ]2
anH = T(-— —‘) (4.16)
11
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und daraus

=1
AHG

R-(ILnKH,2

1/T1 - 1/‘1‘2

- anH,1)

(4a17)

Mittels Gl. (4.17) kdnnen den experimentellen Ldslichkeitswerten in

Abb, 8 und Abb. 10 die LOsungsenthalpien der Gase entnommen werden zu

21
AHAr

o
[¢:]

R.(anH,Ar,GD - anH,Ars CD)
1/T<> - 1/T<)

[}

R-(anH,He’GS - anH’He’ C))

i}

1/TO - 1/TQ

1}

1]

8,36-’]0']’I erg/mol (4.18)

6,88«’]01"I erg/mol (4.19)

Damit lassen sich die Geradengleichungen fiir die experimentell gewonnenen

Loslichkeitswerte in Abhingigkeit von T in °k angeben. Aus den Gl. (4.16)
und (4.18) folgt

1nkK

bzw. logKH Ap =
%

H,Ar

- b4 365/T - 2,26

und entsprechend unter Verwendung von Gl.

anH,He = - 8 278/T - 5,388

bzw.

logK =

- 3 595/T - 2,3k

&%y, He

- (4.20a)

(4.20b)

(4.19)

(4.21a)

(4.210)

Aus Gl. (4.,20a) erhilt man mit Gl. (3. 2) und durch Umformung fiir

g
Pg

X
Ar,

Aus Gl.

X
He,

in kp/cm2

< = 5’49.10’3.p§r-exp[- 10 055/T]

(k.21a2) ergibt sich analog dazu

. = 4,57-10_j-p§e-exp[- 8 278/1]

(4.22)

(4.23)
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Eine LOsung befinde sich entsprechend Gl. (4.22) bzw. (4.23) gerade im
Gleichgewicht hinsichtlich pg und T. Beil einer Siorung dieses Gleichgewicht:
durch beispielsweise eine rasche Temperaturabsenkung miiRte demnach - bei

konstant bleibender Menge des geldsten Gases (x ) - der zur Erhaltung

des Gleichgewichts erforderliche Gaspartialdrucg,in der Gasphase groBer
werden. Hdlt man diesen aber auf seinem anfinglichen Wert konstant,
gleicht also das durch die Temperaturabsenkung entstandene Ungleichgewicht
der Losung nicht durch eine Druckerhdhung aus, so ist die Flissigkeit
gegeniber ihrem vorherigen Zustand mit Gas iibersdttigt. Infolgedessen
wird so viel ﬁberscﬁﬁssiges Gas aus der LOsung ausgeschieden, bis wieder

ein Gleichgewicht erreicht ist. Auf die praktische Anwendung dieser

Erscheinung wird in Abschnitt 5.1.1 noch ngher eingegangen.

L,5.1.2 Vergleich mit den theoretischen Werten

2 8 0 2 o 2 2 & 8 2 0 2 08 2 &8 L 2L e e L oL Lo L e DO L a6 0 e s 0

Ein Vergleich mit den in Abb. 2 zusammengestellten theoretischen Brgeb-
nissen zeigt eine gute Ubereinstimmung der hier gewonnenen theoretischen
und experimentellen Loslichkeitswerte. In beiden Fzllen ist die Ldslich=-
keit des Heliums im Mittel etwa um den Faktor 9 grofler als die des Argons,

nehmen die Loslichkeiten mit steigender Temperatur stark zu und ist diese

Zunahme fiir das leichtere Gas weniger ausgeprigt (vgl. S. 22); die
experimentellen Ergebnisse zeigen allerdings eine etwas geringere Tempera-
turabhingigkeit. Wegen der vereinfachenden Annahmen, die der theoretischen
Berechnung zugrunde liegen, ist eine noch bessere Ubereinstimmung beider
Bestimmungsmethoden nicht zu erwarten. Wie in Abschnitt 3.5 bereits
erwdhnt worden ist, differieren andere theoretische Werte mit den zuge-

horigen experimentellen Ergebnissen teilweise um mehrere Zehnerpotenzen.

Die amerikanischen Untersuchungen am Natrium-Krypton-System [53] stimmen
in ihrer GroBenordnung zwar mit den theoretischen Ergebnissen gut iiberein,
nicht aber hinsichtlich der erwarteten gegeniiber Argon noch starkeren

Zunahme der Loslichkeit mit steigender Temperatur.

Infolge der Bestdtigung der Theorie durch experimentelle Werte (Helium,
Argon, Krypton) 1#Bt sich auch die Loslichkeit von Xenon in Natrium mit

einiger Sicherheit voraussagen.
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1.3 Vergleich mit anderen experimentellen Werten
Zum Vergleich mit den hier gewonnenen Versuchsergebnissen sind die von
Dhar [54] bzw. Veleckis et al. [55] neu gemessenen und bereits in einem

vorangehenden Abschnitt erwshnten experimentellen Werte mit in Abb, 8

eingetragen. Diese neuen Versuchsergebnisse stimmen mit unseren gut iiberein;
sie liegen allerdings etwas niedriger. Das 1HBt eventuell darauf schliefBen,

daB die in Abschnitt 4.1 beschriebenen Verbesserungen an ihrer Versuchs-

anlage noch nicht ganz ausgereicht haben, um alles geloste Argon einer

Messung zugidnglich zu machen.

Der von Dhar [54] und Veleckis et zl. [55] angegebene Wert von
20,8 * 2,0 kcal/mol = (8,71 % Os84)-1011 erg/mol fir die Losungsenthalpie
des Argons stimmt allerdings sehr gut mit dem hier gewonnenen Ergebnis

iiberein [s. Gl. (4.18)].

Fir die Helium-Loslichkeit liegt keine Vergleichsliteratur vor.

Gem#fR Gl. (3.24) ist die Verdampfungsenergie einer reinen Flissigkeit
ein Mal fiir die Kohisionsenergie. Auch beim LOsungsvorgang (Lochbildungs-

arbeit!) ist die KohZsionsenergie von wesentlicher Bedeutung; daraus
resultiert die bereits mehrfach erwdhnte Ahnlichkeit beider Vorginge.
Bezieht man die molare Verdampfungsenergie [s. Gl. (3.25)] der reinen
Flissigkeit auf ihr Molvolumen, so ergibt sich die sog. KohHsionsenergie-

dichte [76,77,98]

(AE=IV) - R.T

BT 2

(¥

Nach einem Vorschlag von Hildebrand und Scott [76,77] wird die GroRe é%

im allgemeinen auch als LOslichkeitsparameter der Flissigkeit bei der

Temperatur T bezeichnet, d.h.

= 0,5
(A5)), - R-T\"?
(4 = d £ (4.24b)
(Ve

N
“Erst nach AbschluB der Arbeiten zu dem vorliegenden Bericht sind die von Cafasso

{127} am System Natrium/Helium fiir einen Temperaturbereich von 350 - 550 °C durch-
efuhrten Loslichkeitsversuche bekannt geworden. Es ist hierbei eine von Grimes
?17] vorgeschlagene und auf S$.28 beschriebene sehr aufwendige MeBmethode ange-
wendet worden. Die Ldslichkeitswerte sind nur etwa um den Faktor 1,4 groBer als
die ‘hier ermittelten; Aﬁzeist mit 5,44-10" erg/mol etwas niedriger als (4.19).
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Es erscheint daher sinnvoll, die in Tabelle II (vgl. S. 4) als glaub-
wilrdig erscheinenden und die hier ermittelten experimentellen Lodslich-
keitswerte bei z.B. 500 °C iiber den zugehOrigen Loslichkeitsparametern

der Fliissigmetalle bei der gleichen Temperatur aufzutragen. Die Hildebrand
und Scott [76] entnommenen und durch eigene Rechnungen bestdtigten
Loslichkeitsparameter und die Henryschen Koeffizienten bei 500 °Cc sing

in nachfolgender Tabelle V zusammengestellt und in Abb. 11 graphisch

wiedergegeben,

Tabelle V: Loslichkeit und Loslichkeitsparameter

;Literatur System <KH)SOO s Metall (5)500139
e 0% 2577
Watson [47]] Bi/He 1?0-10‘9 Bi 2,901
Johnson et al. [49]| Pb/Kr 2,4-10‘14 Pb 3,095
Johnson et al. [49]| sn/Kr 7,2.10" 17 Sn L, 005
Johnson [50]1| ca/kr 1,0.10°18 | ca 2,569
Jéhnson [50] In/Kr 3,4-10-17 In 3,720
Slotnick et al. [13,51]| Li/He 3,2.1077 Li 3,090
Slotnick et al. [13] K/He 3,8-10‘6 K 1,188
Dhar [53] Na/Kr 1,5-10_9 Na 1,866
hier Na/Ar 1,2-1O=8 Na 1,866
hier Na/He 1,0-10_7 Na 1,866

Wie Abb. 11 zu entnehmen ist, lassen sich die Loslichkeitswerte fiir die
sehr unterschiedlichen Fliissigmetall-Edelgas-Systeme gut korrelieren. Die
Kurven bestdtigen die einfache ﬁberlegung, daBl mit kleiner werdendem
Loslichkeitsparameter, also mit abnehmender Kohisionsenergie des Fliissig-

metalls, die LOslichkeit der Edelgase darin steigen muR.

Der einzige stark abweichende Wert fiir die LOslichkeit von Krypton in

Cadmium ist ohnehin sehr fraglich; fiir dieses System sind von Johnson [50]
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Uiberhaupt nur zwei 50 °c auseinanderliegende Messungen bei sehr hohen
Temperaturen durchgefilhrt worden, so daR die Extrapolation auf 500 °¢
als sehr unsicher anzusehen ist. Sieht man von dieser Ausnahme ab, so
ist es mittels Abb. 11 mSglich, die etwa zu erwartende Loslichkeit von
Edelgasen in jedem bisher nicht untersuchten Fliissigmetall empirisch

vorauszusagen.

4.5.2___Zeitabhingigkeit von LOsung und Entgasung

Nach der Bestimmung der Sattigungskonzentrationen sind die Versuche zur
Zeitabhangigkeit der Gasloslichkeit in ruhendem, d.h. nicht umgepumpten,
Natrium durchgefiihrt worden. Die MeBergebnisse - die iliber die gesante
Jjeweils abgefiillte Natriummenge gemittelten Gaskonzentrationen, bezogen

auf den Szttigungsmolenbruch - sind in den Abb. 12 und 13 ilber der

Losungszeit aufgetragen.

Wegen der Uber den Losungsbehidlter nicht ganz gleichmiBigen Beheizung

sind die gewonnenen Kurven sicher ilberwiegend auf Konvektion und nur in
geringerem MaBe auf Diffusion zuriickzufihren. Unter genau gleichen
Bedingungen (freie Natriumoberfliche, Natriummenge, Beheizung usw.) geht
der Losungsvorgang des Heliums allerdings wesentlich schneller vor sich
als der des Argons. Ware die Konvektion in beiden FZllen allein ausschlag-
gebend, so miflten auch - wegen der gleichen ZHuBeren Bedingungen - beide
Kurvenscharen gleich sein. Das gegeniiber Argon schnellere Erreichen der
Sattigungskonzentration fiir Helium ist demnach der erwartungsgemil

besseren Helium-Diffusion zuzuschreiben.

Die exakte LOsung des Problems selbst in vereinfachter eindimensionaler

Betrachtungsweise gemif

__G = D..__§ - w~——§ r (4.25)

stofBt unter den gegebenen Randbedingungen auf sehr groBe mathematische
Schwierigkeiten [104}, und es wiirde den Rahmen der vorliegenden Arbeit

sprengen, auch dieses Problem hier ausfithrlich zu behandeln.
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Interessant ist in diesem Zusammenhang vielleicht folgender rein empi-
rischer Versuch zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wvon Helium
in Natrium. Nimmt man an, daB die Anreicherung des Natriums mit Argon
in Abhidngigkeit von der Zeit allein durch Konvektion erfolgt, dann ist
die nach bestimmter Zeit geloste Argonmenge ein MaB fir die Konvektion.
Wegen der bei den Helium~Versuchen gleichen duBeren Bedingungen 1&0Bt
sich dieser Konvektionsanteil auf die Helium-Loslichkeit iibertragen und
die wdhrend der gleichen Ldsungszeit dariiber hinaus mehr gelOste Helium-
menge der Diffusion zuwordnen. Durch Bildung der Differenzen

(XHe/XHe,s)tl - (XAr/XAr,s)tl f?r jede untersuchte Temperatur ergeben
sich unter Verwendung des zweiten Fickschen Gesetzes [75,104] Werte fiur

den Diffusionskoeffizienten von Helium in Natrium in Abhidngigkeit von
der Temperatur. Voneinander unabhingige Rechnungen fiir die LOsungszeiten
0,5 , 1,0 und 2,0 h filhren alle zu dem gleichen Ergebnis, s. Abb. 14;

. O < T - - . < .
logb gegen 1/T in K ist linear. Ein Vergleich mit anderen experimen-

He
tellen Werten ist nicht moglich, da bisher keine entsprechenden Arbeiten

bekannt geworden sind.

Aus der Vielzahl der theoretisch und empirisch gewonnenen Beziehungen fiir
den Diffusionskoeffizienten eines Gases in einer Fliissigkeit bei sehr
grofer Verdiinnung [75387,104,105] werden im allgemeinen eine nach Stokes
und Einstein benannte Gleichung fiir die Bewegung eines nicht zu kleinen,

kugelfdrmigen Teilchens durch ein Kontinuum

D = 6_1?13_'1_-‘_;_ (4.26)
N e

und eine von Wilke und Chang [106] empirisch gewonnene und fiir viele

Fliissigkeits-Gas-Systeme erprobte Gleichung

(v 500
F E-‘f O 6 [sz/seC] (4027)
e (V3077

-10

D= 7,4-10

empfohlen.’YF ist hierin ein Assozlations-Parameter, der fiir Natrium

ndherungsweise = 1 gesetzt werden kann.

Mit den Stoffwerten aus den Tabellen IIIa und IIIb (S. 20) und dem
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Molvolumen von fliissigem Argon am normalen Siedepunkt gemiB [62] fiihren
die Gl. (4.26) und (4.27) zu einander sehr shnlichen Werten fiir den
Diffusionskoeffizienten von Argon in Natrium, vgl. Abb. 15.

Da auch fir den Diffusionskoeffizienten von Argon in Natrium bisher noch
keinerlei experimentelle Daten vorliegen, ist ein Vergleich auch hier

nicht mdglich.

Den wenigen Versuchsergebnissen iiber die Diffusion von Edelgasen in

anderen Fliissigkeiten (vgl. nachfolgende Tabelle VI) ist zu entnehmen,

Tabelle VI: Diffusion von Edelgasen in Fliissigkeiten (experimentell)

Literatur Fliissigkeit | ~ Diffusionskoeff. D in-ggg fiir
rQ "
{ 7C] He Ne Ar
Smith [107] Wasser 25 1,04-10'2 1,46-10‘5
Houghton [108] Wasser 22 5,8-10'5 2,8-10‘5 2,0-10'5
Frischat [109,110] |Glasschmelze|900 | 2,5.1077 1?5.10‘b

daB die Diffusionskoeffizienten einerseits recht unterschiedlich sind,
andererseits aber mit kleiner werdendem Atomdurchmesser des Edelgases
zunehmen, teilweise von Edelgas zu Edelgas um mehr als eine Zehner-
potenz. Das deckt sich mit den Erfahrungen von Sieverts und Bergner [36],
die festgestellt haben, dafll Helium in wesentlich stidrkerem MaBe durch
fliissiges Kupfer diffundiert als Argon. Ahnlich verhilt es sich auch

bei der Diffusion von Edelgasen durch feste Metalle, s. beispielsweise
[111,112,113%,114%,115,116]. Vergleicht man die Diffusionskoeffizienten
von Helium und Argon in Natrium unter diesem Aspekt, ergibt sich sogar

eine gewisse Ubereinstimmung der hier ermittelten Werte.

Die Versuche zur Bestimmung der Gasfreisetzung in Abhingigkeit von der
Zeit deuten ebenfalls einen gegeniiber Argon erheblich grdBeren Diffusions-
koeffizienten des Heliums in Natrium an. Bei gleichen Einlaufbedingungen
in den Entgasungsbehzlter ist die gesamte Menge des geldsten Heliums
stets nach weniger als zwei Minuten freigesetzt worden, wdhrend es fir

Argon anfangs zwar auch schnell, dann aber wesentlich langsamer vor sich
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geht, vgl. Abb. 16, Die anfdnglich schnelle Gasfreisetzung ist auf
spontane Gasblasenbildung und Konvektion im Entgasungsbehidlter zuriick-
zufihren. Das anschlieBende lahgsamere Entgasen wird sicher auch von
der Diffusion beeinfluBt. Diese ist bei hoherer Temperatur erwartungs=

gemdl grofer, vgl. Abb. 17.

Efimov et al. [117] haben am BR-5-Reaktor bei turbulenter Natriumstromung
Uber eine Aktivitdtsmessung die Freisetzung von Neon aus Natrium unter-
sucht. Wie Abb. 18 entnommen werden kann, lassen sich diese Versuchs-
ergebnisse gut den hier gewonnenen hinzufiigen. "Unter Vakuum" besagt,

daRl der Partialdruck des betreffenden Gases in der Gasphase oberhalb

des Natriums verschwindend gering ist.

5e Anwendungen auf Natrium als Reaktorkiihlmittel

Im folgenden werden zweil der einleitend genannten Probleme, die mit der
Ldslichkeit von Edelgasen im Reaktorkiihimittel Natrium eng verkniipft sind,
behandelt. Die Betrachtungen werden in beiden Fdllen fiir den Primdrkreis-

lauf des Schnellen Natriumgekilhlten Brut-Reaktors durchgefiihrt.

541 Loslichkeit der Schutzgase Argon und Helium

Der Primirkreislauf des SNR wird unter einem Schutzgas-Partialdruck von
pg = 143 kp/cm2 betrieben, Reaktor-Eintrittstemperatur ist 380 OC,
Reaktor-Austrittstemperatur 550 °c [118].

Ne o Neod 2l Tt o] oo m 3 [
Meas NALVI LW Lol edln v

erlassen des Reaktors stets mit Schutzgas gesidttigt
oder zumindest in hohem MaBe angereichert. Infolge der Temperaturabsenkung
im Zwischenwirmetauscher von Reaktor—Austrittstemperatur (550 OC) auf
Zwischenwdrmetauscher-Austrittstemperatur (380 OC) ist - wie in Abschnitt
4,5.1.1 bereits erliutert wurde - das Natrium mit Schutzgas iibersittigt,
und die der Temperaturinderung entsprechende Gasmenge wird aus der Losung
abgeschieden. Fiir die obengenannten Druck~ und Temperaturverhiltnisse

ergeben sich gemi#B den Abb., 8 und 10 bzw. den Gl. (4.20a) bis (4.23) die
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folgenden freigesetzten Gasmengen.

Tabelle VII:

Im Zwischenwdrmetauscher maximal freigesetzte Gasmengen

Loslichkeit Na/Ar Na/He
380 °¢ 550 °¢ 380 °c 550 °¢
KH mol Gas . 1’,”'10—9 2’75_10-8 1’1_'_0,10'8 1’95,10"'7
mol Na-kp/cm™ |
NS
x bei p& = 1,3 ZB_ [mOL Gas ||, 5. 4079 3,57-10‘8 1,82-10"8]2,51.707
G,s G 2
cm _mol Na i
A%, bei p = 1,3 KR |mol Gas 3,42.1070 23,3.1070
I 48 G 2
cm  |[mol Na |

Da zwischen dem WErmetauscher und dem Reaktor keine freien Oberflidchen
vorhanden sind, bilden die ausgeschiedenen Gase eine mehr oder weniger
grofle Anzahl von Blasen [2,3,4]. Bei dem etwa 9,3 sec [118} dauernden

Bomarmrala
prenne.ier

+

Mo v

Auflosung der Gasblasen tritt daher wihrend dieser Zeit nicht ein, und
die Gasblasen werden in das Core gespiilt. Wegen der dort erfolgenden
Aufheizung des Natriums gehen die Gasbldschen wieder in L&Ssung, und das

Natrium tritt mit Gas angereichert in den Zwischenwdrmetauscher.

Aus den Loslichkeitsdifferenzen gemi#B Tabelle VII 18Rt sich das Volumen-~

verhdltnis bestimmen durch

(5. 1)

Da das freigesetzte Gas aber nicht nur eine Blase, sondern eine Anzahl 25

gleichgroB angenommener Blasen bildet, gilt fiir jede Blase statt Gl. (5. 1)

m, @ v
G,B G,s = e 2
"Na 'G,B “B
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Das Volumen einer als kugelfdrmig angenommenen Blase ist

4
vy =-§~n-rg (5. 3)

Aus den Gl. (5. 2) und (5. 3) folgt

3 AX m e
7 = _Gys G 'Na .V (5. 4)
B L.x r3 mn. £ Na
B ™Na ’G,B

Die Dichte des Gases §é B in der Blase ist vom Blaseninnendruck und damit
)

auch vom Blasenradius abhidngig; es ist

P T
G,B "G,0 (5. 5)

$a,8 = JG,O'pG’O .

[

1 kp/cn® = 9,81-10° erg/cm> und Ty o = 273 %,

mit p. ~
pu,u e

Fir eine Blase im thermodynamischen Gleichgewichtszustand ergibt sich

aus dem statischen Krdftegleichgewicht bekanntlich

Na
Pg.3* Pya,8” Twa T 7 (5. 6)

mit PNa als statischem Natriumdruck, also

- pNa,B + PNa (5. 7)

Mit den Gl. (5. 5) und (5. 7) folgt aus Gl. (5. &)

3 Ta.8 wa " Pg,0%%¢,s Ne
A = - . - (5e 8)
B _ 5 /2%,
1 T o 55,0 MNa rB'( ry  PNa,B Y PNa)
3

Bei Vorgabe von V a8 = 1 cm” ist die Zahl der maximal entstehenden

N
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Gasblasen, abgesehen vom betrachteten Schutzgas, nur abhingig vom Blasen-

radius und von den temperaturabhingigen Stoffwérten.

Eine der mOglichen Kithlungsstdrungen beim Reaktorbetrieb ist die Blockade
des Kiihlmitteldurchsatzes am Eintritt eines Brennelementes [23). Das
Natrium stagniert in diesem Falle also im Brennelement, wird innerhalb
kurzer Zeit mehr als normalerweise aufgeheizt und fdngt bei einer gewissen

Uberhitzung an zu sieden.,

Bei dem im Brennelement stagnierenden Natrium f#llt der Stromungsdruck weg,
und es steht nur unter dem Druck des Schutzgases und der Flissigkeitshohe,

d.h. gerade oberhalb des Brennelementeintritts unter P = 1,83 kp/cmz.

Na, Be
Die 2zu diesem Druck gehorige Siedetemperatur ist é%a s = 945 °c [91].

b
Gem#B [23] wird diese Temperatur in der Coremittelebene bei anfidnglich .

o~ On . . . . ,
380 “C innerhalb von etwa 1,37 sec erreicht. Am Brennelementeintritt werden

demnach etwa 1,5 sec als Aufheizzeit bendtigt.

Fiir die Bedingungen am Brennelementeintritt (iNa Be =
1

& = =380 °C) 1#Bt sich mit Gl. (5. 8) unter Verwendung der
G,Be Na,Be - o B
zugehorigen Stoffwerte (s. Tabellen ITIa und ITIb, S. 20) die Zahl der
maximal entstehenden und gerade oberhalb des Brennelementeintritts befind-

3

lichen Gasblasen je cm” Natrium ermitteln,; vgl. Abb. 19. Demzufolge liegt

3

die Blasenzahl je cm” Natrium zZwischen 1 und 10  fiir Blasenradien von etwa

2-']0"2 cm (Ar) bzw. 4-10“2 cm (He) bis etwa 3-10-5 cm.

In diesen Bereich fallen auch die Radien der Blasen, die als Siedekeime

gut geeignet sind [11,119}.

" ——— - — D - —— ——— S S > " ———

Flir die anschlieBenden Betrachtungen iiber das Verhalten der eingesplilten
Gasblasen wihrend der Aufheizung des stagnierenden Natriums in einem
blockierten Brennelement ist auch die Kenntnis der ungefighren Steigge-

scnwindigkeiten der Blasen erforderlich.

Diesem Zweck dient die folgende Abschitzung der Steiggeschwindigkeit der

Gasblasen, und zwar unter den Annahmen
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1) das Natrium ruht, d.h. es herrscht keine Konvektion,
2) A+ g = Sﬁa = const. = 330 °C, d.h. die Umgebung ist isotherm,
k]
3) Pe.p = const. iliber die Steighdhe, d.h. die Umgebung ist isobar,

4) die Blasen sind kugelfdrmig und ohne innere Zirkulation, d.h. sie

verhalten sich wie starre Kugeln,

5) alle Blasen bewegen sich unabhingig voneinander und weit weg von

den Wgnden,

6) Wy = const., d.h. die Aufstiegsbewegung ist stationir.

Es 1HBt sich somit die allgemeine Bewegungsgleichung fir eine Gasblase

mit den Termen Auftriebs-, Massen~ und Widerstandskraft gemif

Blase

| w Q=M+ W (5. 9)

ansetzen., Hierin ist bekannterweise

L
Q =-§-n-rg-?Na-g (5.10)
M :%.n.rg.?(}.g (5011)

und das Newtonsche Gesetz als allgemeiner Ansatz fiir die Widerstands-

kraft [120]

 Fa

2 2
W= n-rB-f 5 W (5.12)

Durch Einsetzen in Gl. (5. 9) ergibt sich

(5.13)

2 _ig'ﬂs(ﬂw - Pg)
3

"B T % . fNa
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In den hier vorliegenden Fallen ist §Na§> §b, und durch Vernachlidssigung

von PG gegenﬁber_pNa folgt

(5.14)

Die Bestimmung des noch unbekannten Kugelwiderstandsbeiwertes % geschieht

unter Zuhilfenahme der Reynoldsschen Zahl fiir die Blase

Wa' 2Ty P
Re = 5B 'Na (5.15)
?Na
und daraus
2 2
Re™. 1
W = —— e (5.16)
L.p<.
B fNa

o Pl o S AT 57 P e At N & e X R e N
vurcn uleicasetzen der Gl. (5.74) unad (5.,710) ernalt man

ReZ. % (5.17)

Da die Abhdngigkeit des Kugelwiderstandsbeiwertes von der Reynoldsschen
Zahl bekannt ist [120}, 138t sich mittels Gl. (5.17) flir vorgegebene
Re-Werte ein Diagramm fiir VB iiber Re erstellen. Mittels dieses Diagramms
kann jedem Blasenvolumen, also auch jedem Blasenradius gemifB Abb. 19,
eine Reynoldssche Zahl und damit ein Kugelwiderstandsbeiwert zugeordnet
werden. Die so filir jeden Blasenradius ermittelten Kugelwiderstands-
beiwerte werden in Gl. (5.14) eingesetzt, und die Blasensteiggeschwin-

digkeit in Abhdngigkeit vom Blasenradius wird berechnet, vgl. Abb. 20C.

Wegen der Vernachlissigung der Gasdichte [s. Gl. (5.13) und (5.14)]
ist die Blasensteiggeschwindigkeit in dem hier vorliegenden Fall

unabhingig von der Schutzgassorte.

Die Blasensteiggeschwindigkeit nimmt erwartungsgemiB fiir grofer
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werdende Gasblasen zu, ist aber trotzdem - insbesondere fiir die sehr
kleinen Blasen -~ gering. Deshalb kann angenommen werden, daB die anfing-
liche, d.h. bei der Blockade des Brennelements, Blasenverteilung im Brenn-

element in axialer Richtung etwa erhalten bleibt. Die zu Beginn dieses

Abschnitts getroffene Annahme isobarer Umgebung wird damit auch gut erfillt

Wegen der kleinen Blasensteiggeschwindigkeiten kann aufllerdem Konvektion
um die Gasblase wihrend der anschlieflenden Aufldsung infolge der Tempera-

turerhdhung vernachlidssigt werden.

Eine Temperaturerhohung filhrt iliber den Anstieg des Drucks in der Blase
und die Temperaturabhidngigkeit der Stoffwerte zu einer BlasenvergroBerung
und damit hoSheren Steiggeschwindigkeit; gleichzeitig geht aber das Gas aus
der Blase in LOsung, so daB die Blase auch kleiner wird. Ein Abgehen von
der anfangs getroffenen Annahme isothermen Zustandes wird die aufgezeigten

Blasensteiggeschwindigkeiten also nicht wesentlich verdndern.

- o . - (- —— T -~ - =~

Wie in den vorangegangenen Abschnitten bereits erwdhnt worden ist, geht
das in Form von Gasblasen mit dem Natrium in das Brennelement gespiilte
Gas wegen der dort erfolgenden Temperaturerhchung wieder in Ldsung. Im
Falle einer Blockade des Brennelementeintritts laufen diese Vorginge
wesentlich schneller als beim normalen Reaktorbetrieb ab. Im folgenden
wird daher ndherungsweise berechnet, ob iberhaupt und wenn ja, welche
Gasblasen bei Erreichen der Siedetemperatur des Natriums noch existent

sind, um als Siedekeime zu fungieren.

Der allgemeine Ansatz fiir das Schrumpfen einer Gasblase in einer Fliissig-

keit fiir Kugelkoordinaten bei Kugelsymmetrie ist [109]

R D2XG 2-D 3x, dxg 2%y W ow
- = D- > + . - W- - - XG‘———— (5-18)
ot - dr r 9r or r Jr

Da das Natrium im Brennelement stagniert, die Blasensteiggeschwindigkeiten
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sehr gering sind und unter Vernachlissigung radialer Bewegungen konnen
die Konvektionsterme in Gl. (5.18) vernachlissigt werden, und es folgt

2
0 X 2 axG

+—'——_

— = D- (5.19)

X, = X
ot arz r dr ’ G G(r,t)

Der Aufldsungsvorgang jeder Gasblase wird also als reines Diffusions-

problem behandelt.

Pg ) Pﬁ:
\VA
- ——— —_— - —_ &Na - - _ N
Blase
\(\ /
PNa *"Na,B B

\\\\‘—/)/L Pa,B ' PNa,B

In groBer Entfernung von der Gasblase gilt gemiB Gl. (3. 2)

xéx; = (KH)jf°-p§ \ (5.20)
? Na

Unter der Annahme, daB der Ubertritt des Gases aus der Blase in das
Natrium ohne Phasengrenzhemmung vor sich geht, herrscht an der Blasen-
grenzfldche natriumseitig stets die dem Gasdruck in der Blase und der

Natrium- (= Gas-) Temperatur entsprechende SHttigungskonzentration gemif

X = (K ) - P (5-21)
G,5,B H J%a,B G,B
Die Anfangs- und Randbedingungen des Problems sind
*a(r > rg, t = 0) T ¥a,s
(5.22)
und Xq (., =r_, t) - *g,s,B

B’




Mit dem Ansatz von Crank [121]

und fir die Randbedingungen

Yp 5 rg, t =0) ~ *a,s’7 <
und u( 3 X or
r = I‘B, v/ G’S,B B

Durch die Koordinaten- und Variablentransformation

und u - v =au = (x, - x> J-r

folgt aus Gl. (5.24)

d(su) - D‘32(Au)
ot a(Ar)2

und fiir die Randbedingungen

Au(AI‘, t =0) "

und Au(Ar =0, t)

au _ (xG - xG’S)-r _
sug (XG,s,B - xG,s) ry

- 54 -

1 - erf

(5.23)

(5.24)

~
S

(5.26)

(5.27)

(5.28)

(5.29)
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und daraus

rs r - rg
oo oo
X = x + (x - X )>—-[1 = erf|—————=| | (5.30)
G(r > o t) G,s G,s,B G,s r 2.157?
Da X3 5.B und xg’s unabhingig von r sind, filhrt die Differentiation von
L Rl § k]
Gl. (5.30) nach r und anschlieBendes Einsetzen von r = r, zu folgendem
Konzentrationsgradienten an der Blasenoberfliche
axG [ - 1 1 1
= - x - X S —— e e (5.31)
or G,y5,B G,s r n-D-t
- r=rg B

Der stationire Diffusionsstrom (1. Ficksches Gesetz) des Gases aus der

Blase (§) ist [75]

dN de PNa

Tt - AB'D'—EEI ) mit c = X (5;32)
|I‘-r

B Na

Durch Einsetzen von Gl. (5.31) in Gl. (5.32) folgt

]
.i§§ = A_-D-[x .<SEEL> - x%° _Sﬂe IE ;1 + ___;L__
- B “G,s,B| = G,s’| = oo
dt My b Mg /5 rs Vn-D-t
Na,B Na
und daraus mit Ag = 4 m-r] als Blasenoberfliche
4 PNO oo §)NC| 2
AN, = b [XG,s,B'(= - XG,s'(z 1-(n-D rp + rB) at
My /& \ mN"‘ 3
N8/ "Na,B 8/ " Na
(5.33)
und unter Verwendung der Gl. (5.20) und (5.21)
-D
} PNa PNa g Y5
Ny = 4 [ Ky o PGB " Ky cn_pG]'(n~D-rB + ry)-dt
MNa /o mNa AL t
Na,B Na
(5.34)
Mit steigender Temperatur nimmt (KH)Q‘ gegeniiber (KHX3w sehr rasch zu,
Na,B Na
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§
so dafl der Term K7-_Na .pg in Gl. (5.3%) ohne weiteres vernach-

m. ==
Na Jﬁa

lissigt werden kann; es wird somit

R PNa
aN_. = L- KH-

E— - Pg B'(ﬂ-D-rB + (5.35)
"Na J ’

Na,B

Im folgenden wird die Aufheizzeit in viele gleichgroBe, aber beliebig

kleine Zeitabschnitte 4t unterteilt und jedem‘ati/. 1 eine mittlere

Iy
i/i+'l dPNa9 mNa9 KHi D A9‘i+1 _____________ |l
3 |
Tijie |
g o !
}i R Na,l 4 pNa'B,i l\/i :
i
%;_' t. t

i i+1
~

g = :4\9-\ . i T,‘l
Temperatur 3ﬁa,i/i+1 G,i/i+1 /141 zugeordnet. Die Zahl AhG,i/i+1

der widhrend des Zeitabschnitts Ati/i+1 aus der Blase herausdiffundierten

Mole Gas ist sehr gering, d.h.

r, ~ const. = T "B,i T TB,i41
B * T TB,ifie1 ™ 2
. (5.36)
const. = = _Pa,B,i T Pg,B,i+1 J
Pg,B® * T Pg.B,i/i41 % 2

Durch Integration von Gl. (5.35) ergibt sich unter diesen Voraussetzungen

o .D.at '
f = I Pra ~2 V“ i/i+1 \
ANg §/i41 = 8V“'D’Ati/im'KH'PG,B,i/i+1'_'r T

Na 2°Tp 5 /141 /
(5.37)

Die Zahl der zum Zeitpunkt ti insgesamt in der Blase vorhandenen Mole

Gas ist bei Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes

b P .
i 3 . G,B,1 .
Ne.B,i =3 " TR,i RT. (5.38)
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Aus den Gl. (5.37) und (5.38) folgt

1 ~ a2 . = '
ANG s/i41 2k W PNa "B,i/i+1 PG,B,i/i+1 ‘VR'D-Ati/i+1
S VA S RO Ati/i+1‘ D.KH.R.Ti = 3 . 1+

N m .
G,B,i T "Na TB,i Pa,B,i 2° TR 3 /141
(5.39)

Der Vorgang der Gasblasenaufldsung wird also sowohl von der Ldslichkeit
des Gases im Natrium als auch von der Diffusion des Gases darin bestimmt;
die Loslichkeit ist allerdings von wesentlich groéferem EinfluB, denn der
zweite Term dés Klammerausdrucks von Gl. (5.39) gewinnt erst bei sehr

kleinen Blasenradien an Bedeutung.

In der Blase verbleiben nach At, ,
1/11'1
AN+ N AN‘ N
1 - G,i/i+1 - G,B,1i G,i/i+1 - G,B,i+1 (5.40)
i \
Na,B,4 Ng,B,1 Na,8,4

Mit Gl. (5.38) wird daraus

4 5
AN, .. rl . ) . T.
1 - G,i/i+1 - ?,1+1' G,B,i+1 i , also
Ne B, Tsi  Pa,B,i  Tie
N+ T
3 AN . i/i+1) Ti+1 Pa,B,i 3
ro . =1 - . .5, (5.41)
B,i+1 N T B,1i
G,B,i i Pag,B,i+1
Durch Einsetzen von Gl. (5. 7) ergibt sich schlieBlich
. 1
1 ! - Ziﬁﬁa’l + P
3 ANg s/541 21T54q 2| TB,i Ne,B,1 = Na,i
r, . 1 - . .T r
B,i+1 2-C. B,1i
NG B. i T, Na,i+1 + P
12a 1 t B.i+1 Na,B,i+1 Na,i+1
b
;W————) H,._J AN ’ e — :
4 5 3 L (5.42)

Diese Gleichung gestattet es, fiir vorgegebene Zeitintervalle iterativ die
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stiickweise Verdnderung des Blasenradius mit zunehmender Temperatur zu

berechnen. Die Terme 1 bis 4 beriicksichtigen folgende Vorginge:
Term 1: Blasenverkleinerung infolge der Aufldsung des Gases im
Natrium gemsB Gl. (5.39),

Term 2 BlasenvergroBerung durch Temperaturerhdhung des Gases in

der Blase,

Term 3: BlasenvergroBerung durch Verminderung der Oberflidchen-

spannung des Natriums mit steigender Temperatur,

Term 4

BlasenvergroBerung durch zunehmende Dampfbildung in der

Blase mit steigender Temperatur.

Im folgenden wird die gesamte Zeit von 1,5 sec fir die Aufheizung des
Natriums von 380 auf 945 ¢ (vgli. S+ 49) in fiinfzehn gleichgroBe Zeit-
abschnitte a4t von je 0,1 sec unterteilt. Jedem Zeitintervall wird eine
mittlere Temperatur gem#B [23] zugeordnet (vgl. S. 56) und den Tempera-
turen wiederum die zugehOrigen Stoffwerte [91] und die Henryschen

Koeffizienten gemi#B den Abb. & und 10 bzw. den Gl. (4.202) bis (L4.21b).

Als Diffusionskoeffizient von Argon in Natrium ist der Mittelwert von
beiden theoretischen Kurven in Abb. 15 gewZhlt worden. Fir den Diffusions-
koeffizienten von Helium in Natrium sind sowohl die Werte gemiB Abb. 14
als auch um den Faktor 10 niedrigere Werte eingesetzt worden. Mit den
verhdltnisméflig hohen Werten fiir die Diffusionskoeffizienten von Argon
und Helium in Natrium liegt man bei der hier durchgefiihrten Betrachtung

auf der "sicheren Seitef',

Abb. 21 zeigt das Verhalten von anfangs nur mit Gas gefiillten Blasen in

stagnierendem Natrium wdhrend der obengenannten Temperaturerhdhung.

Sgamtliche betrachteten Helium~Blasen sind noch vor Erreichen der 945 °¢
vollstidndig aufgelost. Selbst die Verminderung der Werte fiir den Diffusions~
koeffizienten um den Faktor 10 fihrt zu keinem wesentlich anderen Ergebnis

(gepunktete Kurve).

Wegen der gegeniiber dem Helium niedrigeren Loslichkeit und des geringeren
Diffusionskoeffizienten des Argons ist die Verkleinerung der Argon-Blasen
infolge Gasaufldsung anfangs so gering, daBl die Kr&fte zur Blasenvergro-

Berung iberwiegen. Bei den sehr kleinen Blasen dominiert mit zunehmender
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Temperatur schlieflich doch die Gasaufldsung, und sie 1l0sen sich voll-

stédndig auf. Alle Argon-Blasen mit einem Anfangsradius grofer als etwa

9"10"L+ cm sind auch nach den 1,5 sec immer noch existent und dienen als
Keime fiir das bei 945 °¢ einsetzende Sieden. GemdEBR Abb. 19 entstehen

maximal immerhin 10 Argon-Blasen dieser GroBe je cm3 Natrium.

Diese Argon-Blasen infolge von Temperaturdnderungen des umgepumpten
Natriums stellen somit einen ganz wesentlichen Sicherheitsaspekt fiir
natriumgekitlhlte schnelle Briiter dar. Sowjetische Erfahrungen bei solchen
Reaktoren werden also bestdtigt [8]. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich
fiir Natrium-Reaktoren unbedingt, Argon als Schutzgas zu verwenden. Das ist
ein weiteres Kriterium fiir die von Dulin et al. [2] aus anderen Griinden

bereits getroffene Gasauswahl.

<2 Loslichkeit der Sypaltgase Krypton und Xenon
2 g JP

Wie einleitend erwidhnt, ist es im Falle von Brennstabschiden aus Sicher-
heitsgriinden von Interesse, die in LOsung gehenden Mengen der dabei frei-

gesetzten Spaltgase zu kennen.

Bei Annahme idealen Gasverhaltens gilt fiir das Spaltgas im Schutzgasraum

o8 . - w8 .p. ‘
PGs,sch Veen = NGs R Tsch (5.43)

und im Gleichgewichtszustand fiir das Natrium, d.h. bei Sdttigung mit dem

entsprechenden Spaltgas, gemi® den Gl. (3. 1b) und (3. 2)

= = > 3 Ll’LI"
XGs,s NNa KH,Gs st,sch (5 )

1
N N -R-T_ (K ).

:s - Na schv H,Gs Na (5.45)
Nés Vsch

. ; \ -
trium und im Schutzgasraum ist also
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unabhdngig vom Partialdruck des betreffenden Spaltgases im Schutzgasraum.

GemaR [118] befinden sich bei mittlerer Reaktorbetriebstemperatur etwa
396 m” 7

Schutzgasraum nimmt etwa Vsch = 32,5 m3 ein.

Natrium im Prim8rkreislauf, d.h. NNa = 1,41-10" mol, und der

Abb. 2 sind die Loslichkeitswerte

- -8 mol Kr
( ) o, = 1,0-10
KH,Kr 550 ¢ mol Na-kp/cm2
- 1 Xe
(K ) 0. = 1,8-10"2 1o
H,Xe 550 ~C mol Na-kp/cm2

zu entnehmen. Bei Reaktor-Austrittstemperatur (550 OC) ergibt sich somit

/N%r\ _ o~k \

i
W
(@)
W
-
(@)

(5.46)

—e = 5,45:107°

Die bei SHttigung im Natrium zuriickgehaltenen Spaltgasmengen sind also
gegeniiber den in den Schutzgasraum freigesetzten sehr gering. Das bestidtigt
die qualitativen Angaben von [19,20,26,27]. Saroul [22] und Ebersole et al.
[25] haben allerdings eine merklichere Zuriickhaltung der Edelgase im

Natrium festgestellt.

Es ist in diesem Zusammenhang weiterhin interessant zu wissen, wieviel
Spaltgas aus einem oder mehreren schadhaften Brennstiben ausreicht, um
das Natrium damit zu sdttigen. Aus diesem Grunde ist zunidchst die gesamte
absolute Spaltgasmenge je Brennstab nach beispielsweise halbem Abbrand
bei angenommener 100%-iger Freisetzung gemiB [23,122] zu ca. 1 g Gas
bestimmt worden. Davon éntfallen bei mittlerer Spaltneutronenenergie

etwa 1/25 auf Krypton und 24/25 auf Xenon [123,124,125], also bei

halbem Abbrand je Brennstab
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= 0,0k g , bzw. N = 4,77-10‘4mol,

MKy, Bs Kr,Bs

= - T - . -3
und Mye Bs = 0,9 g , bzw. Ne,Bs = 7431-10 “pmol.

Nimmt man an, daB der jeweilige Spaltgas~Partiald»uck im Schutzgasraum

Pgs sch ~ 1077 kp/cm2 [126] vetrigt, so ergibt sich mit Gl. (5.44) und
]

den vorher gerannten Loslichkeitswerten

Nl

Kr 7

2,95-10"
N¢r,Bs| 550 °cC

(5.47)

= 3,47.1070
Xe,Bs| 550 °c J

L

—
i

de.h. bereits ein sehr geringer Bruchteil der in einem Brennstab erzeugten
Spaltgasmengen reicht aus, um die gesamte PrimZrnatriummenge mit Spaltgas

zu sittigen (bei dem angenommenen sehr niedrigen Spaltgas-Pavtialdruck).

Flir das Verh#ltnis der je Brennstab nach halkem Abbrand erzeugten und in

den Schutzgasraum gelangenden Spaltgasmengen ergibt sich mit (5.46) und

(5.47)

/NK Bs |
k T = 1,0310°

Yer /550 ¢

(5.48)

N

Xe,Bs o 1’57.104

Ng o

e /550 ¢ J

/

Dem Vorangegangenen ist zu entnehmen, daB die ﬁberwachung des Natriums
hinsichtlich radioaktiver Spaltgase aus schadhaften Brennstidben wegen
der geringen Loslichkeit der Spaltgase im Natrium wesentlich unzuverlis-
siger ist als die Uberwachung des Schutzgases oberhalb des Natriums.
Hierfiir scheinen sich wegen des gegeniber Krypton groBeren Verhilinisses

N

N /Ng Methoden zur Detektion von Xenon hesser zu eignen.,
Xe,Bs e

X
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6. Zusammenfassung der Ergebnisse

Aufgrund bisheriger theoretischer und experimenteller ILoslichkeitswerte

ist es nicht mdglich gewesen, die LOslichkeit aller interessierenden

Edelgase in fliussigem Natrium sicher vorauszusagen.

Erst die in der vorliegenden Arbeit durchgefilhrte Erweiterung eines
theoretischen Modells gestattet die Bestimmung der LOslichkeit von Edel-
gasen in Natrium ilber einen weiten Temperaturbereich. Demnach ist die
Loslichkeit stark temperaturabhingig; sie nimmt mit steigender Temperatur
Zu. Je leichter das gelUste Edelgas ist, desto grdBer ist seine Loslich-
keit im Natriume. Trotzdem liegen die Loslichkeitswerte fir Natrium um

mehrere Zehnerpotenzen unterhalb denen Tfilir beispielsweise Wasser.

Die theoretisch bestimmten Ergebnisse werden gut von den hier fir zwei
Natrium-Edelgas-Systeme ermittelten experimentellen Loslichkeitswerten,
die mit einer neuartigen MeBmethode gewonnen worden sind, und von
amerikanischen Untersuchungen bestdtigt. Es hat sich auBerdem bei allen
Versuchen gezeigt, dal die Sidttigungskonzentration dem Gaspartialdruck
in der Gasphase proportional ist, d.h. das Henrysche Gesetz wird stets

erfiillt.

Mittels eines sog. Loslichkeitsparameters, der eng mit der Kohdsionsenergie
der Fliissigkeit verkniipft ist, gelingt es, die hier gewonnenen Léslichkeits-
werte mit denen fiir andere und sehr unterschiedliche Fliissigmetall-
Edelgas~Systeme so zu korrelieren, dall eine Voraussage des LOslichkeits-
verhaltens bisher noch nicht untersuchter Fliissigmetall~Edelgas~Systene

méglich ist.

Die Versuche zur Bestimmung des Zeitverhaltens der Loslichkeit deuten
einen gegeniiber Argon erheblich groReren Diffusionskoeffizienten von

Helium in Natrium an.

Die Anwendung der gewonnenen Loslichkeitswerte auf Natrium als Reaktor-
kilhlmittel hat gezeigt, daB die Loslichkeit der Schutzgase Argon und
Helium von recht erheblicher Bedeutung fiir die Sicherheit schneller
Briiter ist. Die starke Abhingigkeit der LOslichkeit von der Temperatur
fiihrt infolge der Temperaturznderungen, denen das umgepumpte Natrium

beim Reaktorbetrieb unterworfen ist, zur Bildung einer Vielzahl von




Gasbldschen im Natriumstrom, die - im Falle von Argon - als Siedekeime
eine Uberhitzung des Natriums verringern kdnnen. Trotz der geringeren
Loslichkeit ist der Einsatz von Argon als Schutzgas wesentlich vorteil-

hafter als der von Helium.

Die Loslichkeit der Spaltgase Krypton und Xenon im Natrium ist demgegen-
iiber nur von untergeordneter Bedeutung. Die im Falle eines Brennstab-
schadens ins Natrium freigesetzte Spaltgasmenge kann wegen der sehr
geringen Loslichkeit im Natrium fast vollstdndig in den Schutzgasraum

gelangen und dort einem Nachweisverfahren zugidnglich gemacht werden.
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Symbole
Abstand [cm]
Fldche, Oberfliche [cma]
Konzentration : [mol/cm3]
Konstante, s. Gl. (3.40) [erg-cm6]

Differential

Partielles Differential

Diffusionskoeffizient [cmz/sec]
= 217183

2 ; 2
Fehlerfunktion, erf[¥)] =—-/exp[- p 1-af

Tr' o
Exponentialausdruck, exp[?} = °§
Gesamte Kohdsionsenergie eines Systems [erg1
(Helmholtzsche) freie Energie, F = G = PV = U - T-§ lerg]
Erdbeschleunigung, g = 981 cm/sec2
Gibbssche freie Energie (= freie Enthalpie), G = H - T-8 [erg]
Plancksches Wirkungsquantum, h = 6,625-10_27 erg-sec
Enthalpie, H = U + P.V [erg]
Innere Verteilungsfunktion (Rotation, Schwingung,
Elektronen- und Kernspin)
Boltzmannsche Konstante, k = R/nL = 1,3804~1O-16 erg/crd
Koeffizienten, s. Gl. (3.35)
Henryscher Koeffizient, K, = x, s/pg mol Gas S

’ mol Fl.-kp/cm

Natiirlicher Logarithmus

Dekadischer Logarithmus, log} = 0,4343-lnj7
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Masse (=]
Ruhemasse des Elektrons, m, = 9,108-10-28 g
Massenkraft : [erg/cm]

Zahl der Atome (Molekiile)

= 6,023-1023 1/mol

Loschmidtsche Zahl, ng
Zahl der Mole [mol]
. 3 2
Partialdruck lerg/cm”’], [kp/cm“]
. 5 ,
Druck ‘ [erg/cm”], [kp/cm®]
Elektrische Elementarladung, q, = #,803-10-10 g1/29cm3/2/sec
Auftriebskraft [erg/cm]
Radius, Koordinate in radialer Richtung [cm]
Allgemeine Gaskonstante, R = 8k '775*7151‘;?/‘5*““2"-'8’51’4!’107;;@5‘;_
Thgemeine haskonstante, ® = O /lrgimor T O zrd-mol
Reynoldssche Zahl [-]
Entropie lerg/grd]
Zeit Lsec], [n]
Kelvintemperatur [OK]

= x5 T, s. Gl. (5.23)

Innere Energie [erg]
Freies Volumen [cmB]
Volumen [CmB]
Geschwindigkeit [em/sec]
Widerstandskraft [erg/cm]
Molenbruch [-}
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s ™

Ldngenkoordinate

Anzahl alligemein

Effektive Zahl der Elektronen in den Zuleren Hiillen

eines Atoms
Polarisierbarkeit
Loslichkeitsparameter
Differenz
Kugelwiderstandsbeiwert
Dynamische Zizhigkeit

Celsiustemperatur

Vollstidndige Translationsverteilungsfunktion,A=

_Charakteristische Schwingungstemperatur

Effektive Debye-Temperatur
Chemisches Potential

= 3,1416

Dichte

Teilchendichte, s. Gl. (3.36)
Oberflachenspannung
Grenzflichenspannung
Summenzeichen

Abkiirzung, s. Gl. (3.36)

[erg.sec/cm

(2-n‘ﬁ-k-T)3/?

[en]

%]

[cm

1/2/cm3/2]

[-]
’]

[°c]

no

[g/cn”]
[1/cm’]
[erg/cu]

-

-
lerg/cm™ |

[-]

Vollstindige Verteilungsfunktion fiir die kinetische Energie

Kohidsionsenergie

Assoziations-Parameter, s. Gl. (4.27)

[erg]

[-]
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Produkt der differentiellen Ortskomponenten

Verteilungsfunktion fiir die gesamte KohZsionsenergie

eines Systems

Indizes (tiefgestellt)

Ar

Be
Bs

w

®

0

@m0

max
Na

sch

W
Xe

Anfang

Argon

Blase

Am Brennelementeintritt

Aus einem Brennstab

Loch

Dampf

Elektron

Entgasung, (im) Entgasungsbehzlter
Fliissigkeit allgemein

Grenzflzche

Gas,. Edelgas -allgemein

Spaltgas

Helium

= 1,2,3,000

Krypton
Losungsvorgang, (im) Losungsbehslter
m-tes Fliissigkeitsatom
Maximal

Natrium

Sattigung

(Im) Schutzgasraum
Schwingung

Nach t in h

Bei T in °K

Vakuum

Wechselwirkung

Xenon

Bei ~ in °C
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Indizes (hochgestellt)

In der Fliissigkeitsphase
In der Gasphase
In der LOsung

Verdampfung

8 < B

In grofler Entfernung

*

Korrigierte bzw, verinderte GrdBe

—-

Herausdiffundierend
Partielle GroBRe

Atomar, molekular; auf ein Atom (Molekiil) bezogen

Molar; auf ein Mol bezogen

Mittelwert

:2 :n .t




- 69

A Henryscher Koeffizient, K, [moal Gas /
> UH . 2
o | mol FL-kp/em |
70—2 Xe /
l
[ _7 Kr =———""
_ Benzol [64-67
703 Ar
Ne // Xe
10% >< He =t &/
~ N - -
\\~ \\\ —_’/ // ’/.Al‘
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~ -~ [ -
/ -5 \\L o Ne
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\\ Ne '
\\ $AL . o o /_ED CE_]
- N . Wasser [00—-00
706 \ AI’____ L _J’
Xe
. NaF-Zr/—'é?Schme/ze [77]
10
AN
70‘8 \\
70—9 \\
NA
\ \4r .
N Natrium [53-55]
=10 \ :
10
\
\
\\
70‘77 \\ -
3
N 107 [1
\ Kr T °K
70—72 . : |
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— | ! | | ]
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- , q, fo~7
Temperatur, v'[ C/

Abb.1: Léslichkeit von Edelgasen in

- Flussigkeiten ‘(experim entell)




-70 -
4 Henryscher Koeffizient, K, /mo/ Gas 2/

156 / mol Na-kp/cm
NG
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\\Q
167 N\
\
N\
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7

\ N \\\ .
P R AN AN
N
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-10 \ \ \\\

RN
5 X N
NN TN

10 N
\‘ \‘ K,-_/\ .
5 - \ \/ <
™~
—_— theoretisch N ¥
\. '\ N
——o0—— experimentell(s. Abschnitt 4.) \ ™
Xe 703 1 N
— —x—— experimentell [53] T [k |
70—71 | } 1 } -
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- i | | |
600 500 400 300

Temperatur, ~ [:’C]

Abb.2: Ldslichkeit von Edelgasen in Natrium

(Theorie und Experiment)
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A Sdttigungsmolenbruch, 706-x [mo{ He]
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Helium- Partialdruck, p [ ]
Abb. 9:Ldslichkeit von Helium in Natrium

bei 400 °C
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‘ Henryscher Koeffizient, ( H)SOO C Lmol F{.-kp/cmj
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Abb.11: Léslichkeit von Edelgasen in
Flassigmetallen (experimentell)
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A Dirtusionskoeffizient, D, /g;nf]
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Abb.14: Empirisch ermittelter Diffusions-

koeffizient von Helium in Natrium
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A Diffusionskoeffizient, DAr /::m/
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Abb.15: Theoretischer Diffusionskoeffizient
von Argon in Natrium
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‘  Zahl der freigesetzten Mole Argon, ML_
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