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Zusammenfassung

Das Problem einer exakten Bestimmung des Sauerstoff-
gehaltes in flissigem Natrium ist noch nicht geldst,
Die bisher bekannten Verfahren bedlirfen alle einer
vorherigen Eichung, Eine absolute Eichung ist durch
Sauerstoffzusatz nicht gelungen, da der Sauerstoff
sich zwischen dem Strukturwerkstoff des Kreislaufes
und dem Natrium verteilt,

Dieser Bericht zeigt, wie man den Verteilungskoeffi-
zienten filir einen bestimmten Natriumkreislauf bestim-
men und wie man eine quantitative Eichung durch Zu-
setzen von Sauerstoff erreichen kdnnte, Ferner wird
iiber die Abhingigkeit der elektrochemischen Sonde von
der Temperatur berichtet, Das Gleichgewicht zwischen
dem Oxidgehalt an den Metalloberflachen des Kreislau-
fes und im Natrium und seine Temperaturabhangigkeit
scheinen eine groBe Rolle zu spielen, Dies fihrt zu
der Aufstellung einer neuen Beziehung, die die Ab-
hingigkeit der Sonde von der Temperatur beinhaltet,
Mit dieser kodnnte dann die schlechte Ubereinstimmung
der bisher experimentell ermittelten Werte erklart

werden,




Abstract

- The problem of an accurate determination of the
oxygen content of liquid sodium has not yet been
solved, All the methods known to date require

Previous calibration, Absolute calibration by
addition of oxygen has not been successful, since
the oxygen is distributed slowly among the structural
material of the system and the sodium,

The report shows how the distribution coefficient
for a specific sodium system can be determined and
how a quantitative calibration could be achieved
by oxygen addition, Moreover, the dependency on
temperature of the electrochemical oxygen meter

is reported. The equilibrium between the oxygen
content on the metal surfaces of the system and

in the sodium and its dependency on temperature
seem to play a major part in this case, This results
in & new relation concerning the dependency on
temperature of the oxygen meter, This relation
might be able to explain the bad agreement with
the experimental data so far determined,
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1. Einleitung

Das Natrium und seine Legierung mit Kalium (NaK)
werden als Kihlmittel fiir Reaktoren, insbesondere
fiir Schnelle Reaktoren benutzt, Eine der Haupt-
schwierigkeiten, die durch die Technologie der
Fliussigmetalle aufgeworfen werden, geht auf die
Anwesenheit der gelGsten Verunreinigungen zuriick,
Eine wesentliche Komponente ist der Sauerstoff,
Er tritt in der Form von Fliissigmetalloxid auf
und bringt folgende Nachteile mit sich,

a) ErhS8hung der Korrosionsgeschwindigkeit,

b) Verschlechterung des Wirmelibergangs-—
koeffizienten,

¢) Bildung von Ablagerungen an Stellen
niedriger Temperatur, die zu einer
Verstopfung des Rohrsystems fiihren
kOnnen,

Daher sind Verfahren notwendig, mit denen der Sauer-
stoffgehalt bestimmt werden kann, Die bis jetzt ver-
fligbaren MeBgerate verlangen im allgemeinen eine
vorausgehende Kalibrierung; die Eichung erfolgt
unter Zugrundelegung von aus dem Loop entnommenen
Proben, die anschlieBend analysiert werden,

Zur Analyse der Proben verfiligt man im wesentlichen
Uuber zwei Verfahren, die von Pepkowitz und Judd (11
entwickelte Amalgamierungsmethode und die von
Humphreys entwickelte Methode der Destillation im
VakuumEZ] . Die erste Methode ist bei niedriger Kon-
zentration so fehlerhaft, daB ihre Anwendung auf
Konzentrationen iiber 10 - 15 ppm Sauverstoff be-
schrankt bleiben muB., Die letztere Methode wurde
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durch Rutkauskas!:3]‘verbessert und die durch ihn
ermittelten Werte werden z,Zt, als die zuverldssig-
sten betrachbet,

Trotzdem wurden an der Destillationsmethode einige
Verbesserungen vorgenommen, hauptsdchlich aufgrund
der Annahme, daB der gesamte im Rickstand enthalte-
ne Sauerstoff in Form von Na20 vorliegt, In kiirz-
lich durchgefiihrten Versuchen|4] stellte man fest,
daB ebtwa 60 % der gesamten Alkalitdt des Riickstan-
desbuf N32CO3 zurickzufihren ist, Aus diesen Ergeb-
nissen geht hervor, daB die mit Hilfe des Distilla-
tionsverfahrens ermittelten Werte iber die Ldslich-
keit von BSauerstoff in Natrium in Frage gestellt
werden mussen, Das gilt Jedoch weniger fiir die Mes-
sungen von Rutkauskas in einer speziellen Apparatur.

Eichelbergerl}5] sammelte und untersuchte die in den
verschiedenen Labors ermittelten Daten und schlug
eine Beziehung zwischen der Sattigungskonzentration
des Sauverstoffes im Natrium und der Temperatur vor
(1gC (ppm) = 6,239 - 2447/T (°K)), die bis jetzt
allgemein anerkannt wurde, die aber aufgrund der
obigen Bemerkungen nicht als 100%-& sicher ange-
sehen werden kann,

Von den Verfahren zur 'On-Line’-Bestimmung des Sauer-
stoffgehaltes scheint die von der UNC[}B] fiir Zonen
mit niedriger Konzentration entwickelte elektrochemi-
sche Sonde wegen ihrer hohen Empfindlichkeit und ihrer
befriedigenden Reproduzierbarkeit das aussichtsreich-
ste zu sein, Ihr Verhalten ist jedoch nicht ganz ge-
k1ldrt, da noch einige Punkte offen bleiben:



a) die MeBR-Ergebnisse zeigen eine deutliche Ab-
weichung von der Theorie;

b) es konnten bisher keins einheitlicher Koeffizient
fir das Verhdltnis dAE/AT aufgestellt werden;

c) bis jetzt gelang es noch nicht, eine absolute
Eichung der Sonde durch Zugabe von Sauerstoff
in das System zu erzielen, da diese Zugaben
nicht mit den Werten iibereinstimmen, die fir
die Erhohung der Konzentration gemessen wurden

[ 7,8,9,10].

Nachfolgend werden einige Vorstellungen entwickelt
und SchluBfolgerungen gezogen, die Widerspriiche und
von verschiedenen Bearbeitern ermittelte experimen-
telle Fakten erkliaren konnen, Es wird ebenfalls ein
Verfahren abgeleitet, mit dem quantitative Kalibrie-
rungen der Sauerstoffkonzentration erzielt werden
konnten,




2. Quellen und Fallen von Sauerstoff im fliissigen Natrium

In Versuchenl??], mit Hilfe derer eine elektrochemi-
sche Sonde kalibriert werden sollte, wurde festge-
stellt, daB die Zugaben von Sauerstoff in das Sy-
stem nicht mit den entstandenen und gemessenen Kon-
zentrationsinderungen iibereinstimmten, Dies soll da-
durch zu erkldren sein, daB der Sauerstoff sich zwi-
schen den metallischen Oberfldchen des Loops und dem
Natrium verteilt., Diese Verteilung war bei jedem Ver-
such verschieden, AuBlerdem wurde beobachtet, daB die
Geschwindigkeit, mit der der Sauerstoff von den
Materialien des Kreislaufes aufgenommen wurde, mit
zunehmender Konzentration des Sauerstoffes spiirbar
stieg.

In der von Isaacs und anderen [11] verfaBten Arbeit
wird klar herausgestellt, daR Sauerstoff in Systemen
mit fliisgsigem Natrium tatsdchlich freigesetzt und ge-
bunden wird, Dieser Versuch ging ebenfalls von Kali-
brierungen von Sonden aus, Die Reinigung des Natriums
erfolgte durch die Verwendung von Uranbléttchen als
'Getter’., Als Verunreinigungen wurden Cr und Crgo3
beigefiigt, Die Temperatur des Systems wurde auf

5000 C und die Konzentration auf 17 ppm Sauerstoff
eingestellt, Diese Konzentration schien fir das Sy-
stem charakteristisch, d.h, sie stellte sich nach
kleinen Storungen wieder einj; so wurde z.B, das

Uran in das Natrium eingefihrt, wobei die Konzen-
tration abnahm, wdhrend beim Herausnehmen des Urans
die Konzentration wieder auf den alten Wert anstieg.
Das gleiche Phinomen wurde bel der Zugabe von Nago
beobachtet, Diese charakteristische Konzentration
dnderte sich nicht, als mehr Cr203 dem System beige-
fiht wurde, Als Folgerung daraus kann gesagt werden,



daBl zwischen den Bestandteilen des rostfreien Stahls
und dem im Natrium enthaltenen Sauverstoff eine Reak-
tion zustande kommt, und dafBl solche Reaktionen eine
abschwdchende Wirkung auf die Aktivitadt des Sauer-
stoffs im System ausiben kOnnen. Bei der Versuchs-
temperatur von 5OOO C betrug die charakteristische
Konzentration 17 ppm, bei einer hdheren Konzentra-
tion wirkt das Cr als ’Getter’, und bei einer nie-

drigeren als ’'Quelle’,

%2, Die elektrochemische Sonde und ihre Abhingigkeit

von der Temperatur

Die Sonde kann durch folgende elektrochemische Kette
dargestellt werden: Cu, CUQO//ThOE, 15 Y205//Na, N820
geldst.

Folgende Reaktionen entstehen in der Kette:
c-u3_0+2.9:=2.Cu.+O= (1)
2Na + 0% — NaO+2¢€ (2)

und die Gesamtbtreaktion:

2Na + Cu,0 = 2Cu + Na2O (3)

Die in der Kette gebildete elektromotorische Kraft
ist durch die Gleichung von Nernst gegeben:

=g _RT . [Cw]z[NMO] 4
E=E- iyt [No]*[ Cuz0] “




Dabei bedeutet EO die Standard-EMK, die folgender-
mafBen berechnet werden kann:

Eo= AFéo — AFuo (5)

n§

OF° ist die freie Bildungsenergie der Oxide bei der
Temperatur T (°K);

n ist die Anzahl der an der Reaktion beteiligten
Elektronen (3);

f ist die Faraday’sche Konstante und [ T

stellt die Aktivitat des Stoffes, der an der Reaktion
(3) beteiligt ist, dar.

SchlieBlich stellt die folgende theoretische Gleichung
die Abhangigkeit zwischen der elektromotorischen Kraft,
der Temperatur und der in Natrium geldsten Sauerstoff-

konzentration dar.

Ci.

C Nea.g

(6)

E=Eo—%%

Dabei bedeuten ONa die in Natrium geldste Sauerstoff-
konzentration und CNas die Sattigungskonzentration
bei der Temperatur T, Diese letzte Konzentration kann
nach.[S:lfolgendermaBen ausgedrickt werden:

Rn. CNQ,% = Q‘Nq,‘ .b‘__.r.l_m‘ (7)

8N und by gsind Konstanten. Wenn man (7). in (6) ein-
setzt, erhdlt man schlieRlich:

E=E, - %-—Tf- ‘QYLCNo,"" _252_? (QNQIT - bN“) (8



Die Anderung der elektromotorischen Kraft mit der

Temperatur erhidlt man, wenn man die Gleichung (8)

nach T ableitet:

dE = GLE°+ ;? (C\«Nq,‘ QYLCNQ,) T d'(g{';g“"‘)

dT ™ 4T 20

(9)

Mc Pheeters und Williams‘:lZ] leiteten eine andere

Gleichung als (9) ab, weil sie annahmen, daB C
unabhéngig von der Temperatur ist(pkgmcuaﬁgﬂ¥=

N
oa)

In [7] wird ebenfalls eine andere Gleichung ermit-
telt, weil man annimmt, daB die Abhingigkeit von

C von der Temperatur wie folgt aussieht:

Na

CNq_:

CMa - wa/T , was nur filir die Sattigungskon-
zentration mit Sicherheit zutrifft (7).

In { 7] und in den Versuchen, mit denen das Verhdlt-
nis dE/4T untersucht wurde, wurde folgendes ermittelt:

Tabelle I: Temperaturabhangigkeit der EMK der

elektrochemischen Sonde

Nr.d,Vers. Temp.Elektrode(°F) Temp.Loop(°F)

EMK(Volt)
1 571 527 1.134
2 551 521 1.132
3 527 521 1.131
4 575 569 1.155
5 552 549 1,146

In den Versuchen Nr, 1, 2 und 3 blieb die Temperatur
des Kreislaufes konstant, wdhrend sich die der Elek-
trode #Znderte, Der Quotient 4E/dT, der in diesem Fall
ermittelt wird, liegt bei 0,05 mV/°F. Dagegen zeigen
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die Versuche 4 und 5 Anderungen der Temperatur im
Loop und der filir dE/AT abgeleitete Wert betrigt

0,5 mV/OF, Wahrend also Temperaturschwankungen der
Elektrode kaum die EMK beeinflussen, verzehnfacht
sich der EinfluB, wenn sich die Temperatur des
Kreislaufes andert, Die Sonde gscheint dann anzuzei-
gen, dafl3 bei einem Temperaturanstieg im Kreislauf
die Sauerstoffkonzentration desselben abnimmt;
dieses Verhalten entspricht einer ’Getter’-Reaktion
des Natriums mit dem Kreislaufmaterial bei hdherer

Temperatur,

Bis jetzt wurde keine Ubereinstimmung zwischen den
theoretischen und den -experimentellen Werten fiir
dE/AT erzielt, auch nicht in der Definition der
Parameter, von wdchen diese Ubereinstimmung genau
abhangt. Minushkinﬁ[l}] ermittelte experimentell,
daB dE/AT konstant ist, in (6] und [ 10], daR 4E/4T
von der Konzentration und in{Z?] , dall sie nicht

nur von der Konzentration, sondern auch von der
Temperatur abhingt, Wir glauben, daf die Ursache
dieseﬂDiskrepani darin zu finden ist, daBl das Gleich-
gewicht zwischen dem im Natrium geldsten Sauerstoff
und den Quellen oder Fallen von Sauerstoff im System
von der Temperatur beeinfluflt wird,

Mit anderen Worten, daB in einem isolierten System
die Konzentration des im Natrium geldsten Sauer-
stoffes teils von der Temperatur und teils von dem
Material des Loops und von den sonst noch mit dem
Natrium in Beriihrung stehenden Metalloberflédchen ab-
hingt. Dies wiirde die schlechte Ubereinstimmung der
experimentell ermittelten Werte erkliren, zumal die
Untersuchungen in verschiedenen Kreigliufen durchge-
fihrt wurden, Andererseits wirde das bedeuten, dalB
nicht nur Jjede Sonde einzeln kalibriert werden muBl,



sondern dafBl auch diese Kalibrierung die chemischen
Reaktionen und ihre Temperaturabhingigkeit im Sy-
stem berilicksichtigt werden muBl,

Verteilungskoeffizient des Sauerstoffes zwischen

dem Natrium und den Strukturmaterialien des Kreis-

laufes

Der Verteilungskoeffizient des Sauerstoffes zwischen
dem Natrium und den Materialien des Loops stellt

das Verhiltnis von dem im Metall (oder in den Metal-
len) gelbsten Sauerstoff und dem im Natrium geldsten
Sauerstoff dar, Dieser Gleichgewichtszustand kann
dargestellt werden, indem man die gesamte Anderung
der freien Energie der entstehenden Reaktionen gleich
Null setzt [ 147.

Setzen wir M fiir das Metall, das den Sauerstoff get-
tert; die Abhéngigkeit der Lodslichkeit des Sauer-
stoffes in M und in Na hat dann folgende Form:

?YL CMS=QM - b‘.%'

Q"" CNas = ClNa — bv%’m (10)

Dabei bedeuten CMs und CNas die Sattigungskonzentra-
tionen im Metall und im Natrium, a und b sind Kon-

stanten und T die Temperatur.

Die freie Bildungsenergie der Oxide ist eine Funk-
tion der Temperatur nach folgender Formel:

/
AF%@;O = “'Q:Na."" bNQ,'T

(11)
OFhe = — O + biMoT
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Dabei sind a? und b? Konstanten,

Die im Kreislauf entstehenden Reaktionen kOnnen
folgendermafen geschrieben werden:

2Na + ("/2 o;x\@: qu_o T

Na,O + M = 2Na + MO IT

MO = M« QVZOZ)M 11T

Die freie Bildungsenergie fur jede der vorherigen
Reaktionen ist:

AF:: -RT ?/{\_ %%:s

A FI:"‘A F:l\o - A F:sa,,o
AR = RT I S0

M
CMs
Aangcs.z AfFT+ A F:& + A FI?I = 0

)

RT R S _ Cha,
b Cmg RT bn Cras ¥ (AFue~ & FS&:O)"O’

und schlieBlich:

Cm Cwmg AFN0 ~ AFNo
=M =M™s ox 1
CNQ_ CNq,s P ( RT )

(12.)

Setzt man in (12) die Gleichungen (10) und (11) ein,
erhdlt man:

Cm _ exp(Qm-bm/T) . o — B ) = (Ova— '
Cva QXP(C\na.-bNo./T) QXP[(bN& bM) (q“ QM)/F]
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was folgendermaBen geschrieben werden kann:

Cm B
= — = @X A- = 1
o = exp(A- 2 ) (13)

Dabei bedeutet K der Verteilungskoeffizeint und
A und B sind Konstanten,

Mit der Gleichung (13) kann die in{i?} gemachte
Beobachtung tber die Abhangigkeit der Geschwindig-
keit der Sauerstoffabsorption auf Baumaterialien
des Kreislaufes von der Konzentration CNa erklart
werden, Wenn die Temperatur konstant bleibt, Zndert
sich auch nicht der Koeffizient K, so daB bei einer
Erhdhung von CNa ebenfalls CM steigen mufl,

Wahrend der Reinigung des Natriums oder wdhrend der
Zugabe von Verunreinigungen in den Kreislauf bei
konstanter Temperatur des Loops und bei ungesittig-
tem Strukturmaterial (M), wird K konstant sein,.
Wenn man z,B, Sauerstoff dem System zufligt, wird
dieser sich zwischen Na und M verteilen, bis der
Sattigungsgrad CMS erreicht ist, Der dann hinzu-
gefugte Sauerstoff reagiert nur mit dem Natrium,
Wenn man unter diesen Bedingungen (CMS) MO als
Verunreinigung beigeben wilirde, wilirde sich die Kon-
zentration des im Natrium gelOsten Sauerstoffes
nicht andern, was bereits experimentell von

Isaacs [11] nachgewiesen wurde,

Die Konzentration C’a, die genau dem CMS entspricht,
ist charakteristisch filir das System, d,.h, nach der
Einleitung von kleinen Stdrungen geht die Konzentra-
tion auf den Wert C}, zuriick [ 11]. Wenn n#mlich

CNa abnimmt, nimmt CMS ebenfalls ab, so daB K konstant
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ist; dabei verliert M etwas Sauerstoff, der sich
im Natrium 106st und eine Erhdhung der Konzentra-
tion verursacht, Auf diese Weise ist auch der Fall
zu erkldren, wenn C&a etwas steigt, wodurch sich
Cy erhdhen wiirde (wobei angenommen wird, daB der
totale Sattigungsgrad nicht erreicht wurde); wenn
man nun weiter Sauerstoff zugeben wiirde, wiirde der
Wert Cﬁa steigen,

Die Gleichung (13) bestdtigt die Hypothese von
Abschnitt 3, dafl die in Natrium gelOste Sauerstoff-
konzentration von der Temperatur und von den Werk-
stoffen des Loops abhidngt, Hat sich das durch Glei-
chung (13) bestimmte Verteilungsgleichgewicht einge-
stellt, dann wird beil weiterer Sauerstoffzugabe

die Sauerstoffaktivitdt von der Behdlterwand unab-
hdngig,und man kann die Kalibrierung der Sonde vor-
nehmen wie in einem Kreislauf =sus inertem Behdlter-
material, zum Beispiel Nickelillﬁ],

Angenommen, in einem besonderen System wurde der
Sattigungsgrad CMs erreicht, kann man folgendes

ableiten:

Setzt man QVLCMS—_-QM_bM/‘T‘ in die Gleichung (13)
ein, erhdlt man eine Gleichung fir die Sauerstoff-
konzentration im Natrium, die folgendermafBen ge-

schrieben werden kann:
BaCho, = D - —% )

Dabei sind D und G Konstanten, Setzt man diese

Gleichung (14) in die Gleichung (9) ein, kann fol-
gende Gleichung fur die Abhéngigkeit der elektro-
motorischen Kraft der elektrochemischen Sonde von
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der Temperatur aufgestellt werden:

dE _ dE , R G \_RT &
At = &F * 20D ) -Tpr

oder
i_'EP = i;?f? + %LQNQ,—D) (15)

Aus dieser letzten Gleichung ist ersichtlich, daB
der Koeffizient 4E/AT der Sonde konstant ist und
unabhangig von der Konzentration und der Temperatur,
was mit der Aussage von Minushkin.[l}] {ibereinstimmt,

Die Abh#ngigkeit des Verteilungskoeffizienten K von
der Temperatur ist auch fliir die Probenahme von Be-
deutung. Normalerweise werden die Natriumproben in
Rohrabschnitten gesammelt, durch die Na so lange
geleitet wird, bis man mit einer reprdsentativen
Probe rechnen kann, Dann wird der Durchgang des
£liussigen Metalls durch das Rohr unterbrochen und
das Natrium bleibt darin zurick, Danach 188% man

das Natrium einfrieren,und an diesem bereits ver-
festigten Natrium werden die erforderlichen Analysen
durchgefiihrt, Wahrend des Einfrierens und gemdB der
Gleichung (13) verteilt sich der Sauerstoff von
neuen zwischen dem Natrium und den Materialien des
Rohres, so daB am Ende der Saperstoffgehalt im
Kreislauf iibereinstimmt, In [ 8] werden diese Schwie-
rigkeiten erwdhnt, und es wird auch berichtet, wie
man einen Konzentrationsgradienten entlang des Pro-
berohres erzielt hat, der, wie es heiflt, das Ergeb-
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nis der uneinheitlichen Kiihlung langs des Rohres

darstellt. Man umgeht diese Schwierigkeit im Ver-
such durch Verwendung eines Materials, das nicht

mit dem im Natrium geldsten Sauerstoff reagiert,

wie zum Beispiel Nickel,

Bestimmung des Verteilungskoeffizienten K des

Sauerstoffes

Eine theoretische Untersuchung zur Bestimmung des
Koeffizienten K ist schwierig, da die hierfiir ent-
scheidenden Fsktoren weitgehend unbekannt sind; s=o
weil man z,B, nicht, ob geldste Metalle bei der
Verteilung des Sauerstoffes eine Rolle epielen und
nicht immer ist ihre Loslichkeit im Natrium bekannt,
Deswegen ist es bhesser, diesen Wert auf experimen-
tellem Wege zu bestimmen, Andererseits fihrt die
Tatsache, daB3 K von den Werkstoffen des Kreislaufes
und von den mit Natrium in Berihrung stehenden Ober-
fldchen abhingt dazu, daB diese experimentelle Bestim-
mung flir Jedes Loop einzeln erfolgen muB, Die experi-
mentelle Bestimmung von XK kann folgendermaBen durch-

gefihrt werden:

Der Natriumkreisglauf mufl so aucgelegt werden, dall
darin eine mdglichst einheitliche konstante Tempera-
tur erzielt werden kann, Wenn diese Bedingung erfiillt
ist, wird dem System eine bestimmte und im voraus ge-
messene Menge X Sauerstoff beigegeben, Dieser Sauer-
stoff wird zwischen M und dem Natrium verteilt, was
zur Bildung einiger neuer Konzentrationen fihrt:
CytACy und Cp +ACy , dabei muB ACM+ACNa gleich der
Menge des hinzugefliugten Sauerstoffes X sein, Da K
konstant bleibt, erhdlt man:

K"’ CM‘_ CM'\'ACM
Cha  Cno+ACya
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daraus folgt:

= ACM —- X - ACN«. 16
K ACNo. ACNG' ( )

In Gleichung (16) ist X bekannt und ACNa kann auf
analytischem Weg bestimmt werden,
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6. SehluBfolgerung

Zusammenfassend machen wir auf zwei unseres Erach-
tens wichtige Punkte aufmerksam, Der eine begzieht
sich auf die in Abschnitt 3 erwdhnte Hypothese, daB

die Konzentration CN in einem isolierten System von

der Arbeitstemperatui des Loops und von den mit dem
Natrium und den Werkstoffen des Loops verbundenen
Oberflachen abhingt, Andererseits wurde in Abschnitt
4 eine Gleichung aufgestellt (13), die diese Hypo-
these unterstiitzt. Dies wiirde die schlechte Uberein-
stimmung bei der Ermittlung des Koeffizienten 4E/AT

der elektrochemischen Sonde erkl&ren,

Aus den angefithrten Grinden wire es interegant, diese
Hypothese durch einen Versuch zu bestétigen.+

Der zweite Punkt bezieht sich auf die Mdéglichkeilt,
quantitative Eichungen von Instrumenten zur Analyse

deg Gehaltes von in Natrium geldstem Sauerstoff durch-
zufihren, Die Ermittlung des Verteilungsgleichgewich-
tes des Sauerstoffes zwischen Natrium und den Kreislauf
stoffen, bestimmt durch den Verteilungskoeffizienten K
(siehe Abschnitt 5), behindert die analytische Erfassung
von zZugesetztem Natriumoxid und damit eine Eichung des
Analyseninstrumentes durch solche Zusidtze,

+)In einem Kreislauf, in dem eine elektrochemische Sonde
installiert ist, wird nach Erreichen einer bestimmten
Konzentration die HeiR~ bzw, Kaltfalle auBer Betrieb
gesetzt, Nach einiger Zeit stellt sich bei gleichblei-

- bender Temperatur eine konstante Konzentration (CNa)
ein, Andert man nun die Kreislauftemperatur, so
erhdlt man eine neue Konzentration, d.h, die Konzentra-
tion CN ist von der Temperatur des Kreislaufes abhangig,
So knn¥te man flir dieses Loop die Funktion C a:f(T) er-
mitteln und gleichzeitig die Gleichung (9) beStdtigen.
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Sobald dagegen der Siattigungszustand CMS erreicht
ist, reagiert der dem Loop zugesetzte Sauerstoff

nur mit Natrium,und somit kdnnen quantitative Eichun-
gen durchgefiihrt werden, Dieser Punkt miiBte wiederum
wie der erste experimentell bestadtigt werden,

In der Praxis werden derartige Versuche jedoch leicht
von den Veranderungen beeinfluBlt, die durch Natrium-
korrosion an den Oberfldchen der austenitischen Stihle
hervorgerufen werden, das sind die selektive Heraus-
16sung von Chrom und Nickel und Anreicherung von Eisen

[16, 17].

Sinngem#B lassen sich die Uberlegungen auf Systeme iiber-
tragen,die das Natrium zu hoherer Reinheit gettern, so
daB nur das MeBverfahren mit der EMK-Sonde und die Mes-
sung des Verteilungsgleichgewichtes des Sauerstoffes
zwischen Natrium und reinem Vanadin‘llB, 19:lzuverlés—
sigeAngaben iliber den zeitlichen Verlauf der Reinigung

zu liefern vermdgen,

Anerkennungen

Herrn Dr, H,U, Borgstedt und Herrn G, Frees danke ich
fiir die Mithilfe bei der Abfassung des Berichtes in
deutscher Sprache und fiir anregende Diskussionen iber
die Probleme der Wechselwirkung des Sauerstoffes im
Natrium mit den Werkstoffen,
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