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Kurzfassung |

Kurzfassung

Im Rahmen des HGF Strategiefondprojekts 99/16 ,Thermohydraulische und
materialspezifische Untersuchungen zur Realisierung einer Beschleuniger
getriebenen Anordnung (ADS)“ werden am Institut fur Kern- und Energietechnik
(IKET) Untersuchungen zur Kuhlung von thermisch hoch belasteten Oberflachen mit
flussigem Blei-Wismut (Pb-Bi) durchgefuhrt. Zum sicheren Betrieb eines Pb-Bi
Kreislaufs, z.B. zur Kihlung des Spallationstargets oder des Blankets eines
Beschleuniger getriebenen Systems (Accelerator Driven System, ADS), ist die
Kontrolle der Sauerstoffkonzentration im Flassigmetall eine unabdingbare
Voraussetzung, um eine Korrosion am Strukturmaterial zu verhindern oder zu
minimieren.

In diesem Bericht wird das Zeitverhalten des im Forschungszentrum Karlsruhe
entwickelten Sauerstoffkontrollsystems (Oxygen Control System, OCS) untersucht,
welches das chemische Potenzial von Sauerstoff im Flussigmetall durch die
Regelung des chemischen Potenzials von Sauerstoff in der Uber das Flissigmetall
stromenden Gasphase kontrolliert. In dieser Arbeit wurden experimentelle
Untersuchungen an der Anlage KOCOS (Kinetics of Oxygen COntrol System) im
Karlsruher Flussigmetalllabor KALLA (KArlsruhe Lead LAboratory) durchgefuhrt. Es
wird ein physikalisches Diffusionsmodell zur Interpretation des Austauschvorgangs
von Sauerstoff zwischen Gas und Flussigmetall herangezogen und weiterentwickelt.
Die Theorie stimmt mit den experimentellen Beobachtungen sehr gut Uberein.

Es zeigt sich, dass das OCS eine reversible Regelung der Sauerstoffkonzentration
im Flussigmetall ermoglicht. Die Geschwindigkeit des beobachteten Prozesses lasst
auf die Kontrollierbarkeit groRer Volumina, wie sie fur den Betrieb eines ADS
Demonstrators benotigt werden, schlieBen. Dazu werden weiterfUhrende

Experimente in Kreislaufsystemen vorgeschlagen.



1 Abstract

Kinetic of the Oxygen Control System (OCS)

for stagnant lead-bismuth systems

Abstract

Within the framework of the HGF strategy fund project 99/16 “ Thermalhydraulic and
Material Specific Investigations into the Realization of an Accelerator Driven System
(ADS) to Transmute Minor Actinides” at the Institute for Nuclear and Energy
Technology (IKET) investigations on the cooling of thermally high-loaded surfaces
with liquid lead bismuth (Pb-Bi) are carried out. To operate a Pb-Bi loop safely, for
example in order to cool a spallation target or a blanket of an Accelerator Driven
System (ADS), the control of the oxygen concentration within the liquid metal is an
inalienable prerequisite to prevent or minimize corrosion at the structure material.

In this report the kinetic behaviour of the Oxygen Control System (OCS), which was
developed at Forschungszentrum Karlsruhe, is examined. The OCS controls the
chemical potential of oxygen in the liquid metal by regulating the oxygen content in
the gas phase which flows over the free surface of the liquid metal. In this work the
experimental facility KOCOS (Kinetics of Oxygen Control System) in the Karlsruhe
Lead Laboratory (KALLA) was built. A physical diffusion model was utilised and
extended to describe the exchange of oxygen between the gas and the liquid metal.
The theoretical calculations are in very good agreement to the experimental findings.

The OCS allows to control reversibly the oxygen concentration in the liquid metal.
According to the observed kinetics of the process one can extrapolate that the control
of large volumes, as they are necessary to operate an ADS demonstrator, is
possible. Therefore, further experiments in liquid metal loop systems are suggested.
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Verzeichnis der verwendeten Symbole

Die Einheiten werden in eckigen Klammer angegeben. Fehlen sie, ist die Grolie

dimensionslos.

Lateinische Symbole:

A Flache [cm?]

a, b, k Fitparameter

aj Aktivitat des Stoffes i

c Sauerstoffkonzentration im Flissigmetall [at%]

Co Anfangskonzentration im Flussigmetall [at%)]

C1 Konzentration an der Oberflache des Flussigmetalls [at%)]
Cs Konzentration an der Oberflache vor Neueinstellung [at%]
Co Warmekapazitat [J/(kg-K)]

D Diffusionskonstante [cm?/s]

Dr  Aus den Messungen berechneter Diffusionskoeffizient [cm?/s]
Laplace-Transformation der Funktion f

f

F Faraday Konstante 9,6485309:10* [C/mol]

G Gibbssche freie Enthalpie [J]

AG! Freie Bildungsenthalpie des Stoffes i bei Temperatur T [J]

H Enthalpie [J]

J Diffusionsfluss, Diffusionsrate [at/s]

JN Konvektionsfluss [at/s]

Ki Henry-Daltonsche Proportionalitdtskonstante des Stoffes i [bar/at%]

L Charakteristische Hohe der Grenzschicht [cm]

/ Hbéhe der Schmelze [cm]

M. Menge des von der Schmelze aufgenommenen Diffusats nach unendlicher
Zeit [at%]

M; Menge des zur Zeit t von der Schmelze aufgenommenen Diffusats [at%]

n; Teilchenzahl des Stoffes i

p Druck [bar]

pi Partialdruck des Stoffes i [bar]

p? Partialdruck des Stoffes i im Bezugszustand 0 [bar]

R Universelle Gaskonstante 8,314510 [J/(mol K)]



VI Verzeichnis der verwendeten Symbole

S Entropie

Si Loslichkeit des Stoffes i [at%/cm?]
T Temperatur [°C oder K]
t Zeit [s]

U Sondenspannung [V]

% Geschwindigkeit [cm/s]
4 Volumen [cm?]

X Ortskoordinate [cm]

Xi Molenbruch des Stoffes

X; Molenbruch des Stoffes i im Bezugszustand O

Griechische Symbole:

Ax  Anderung der GroRe x

Jij Geschwindigkeitsbestimmender Parameter far zeitabhangige
Oberflachenkonz.

% Aktivitatskoeffizient des Stoffes i [1/at%]

7 Chemische Potential des Stoffes i [J/mol]

u?l Chemisches Potential des Stoffes jim Bezugszustand 0 [J/mol]

lor Mittlerer quadratischer Fehler von c;

0 Zeitabhangige Oberflachenkonzentration

;{2 Fehlerquadrat zur Optimierung eines Fits

Abkirzungen:

Fur die Bezeichnung chemischer Elemente werden die ublichen Symbole des

Periodensystems verwendet

ADS Accelerator Driven System (Beschleuniger getriebene Anlage)
OCS Oxygen Control System (Sauerstoffkontrollsystem)
Pb-Bi Eutektische Blei-Wismut Legierung

ppm Parts per Million Volume (Volumenanteil)



Einleitung 1

1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit theoretischen und experimentellen
Untersuchungen eines Systems, welches die Kontrolle der Konzentration von in
flussigem Metall gelosten Gasen ermdglicht. Im Speziellen wird hier auf die Losung
von Sauerstoff in flussigem Blei-Wismut Eutektikum eingegangen. Blei-Wismut wird
als Spallationsmaterial und als Kuhlfluid fur Beschleuniger getriebene Anlagen
eingesetzt. [23] Die Kontrolle der Sauerstoffkonzentration in flissigem Blei-Wismut ist
notwendig, um Flissigmetallkorrosion an Strukturmaterialien, die in Kontakt mit
flissigem Pb-Bi sind zu minimieren. [13]

Blei-Wismut Eutektikum (im Folgenden auch Pb-Bi genannt) ist eine Legierung aus
44,8% Blei (Pb) und 55,2% Wismut (Bi) mit einem Schmelzpunkt von etwa 125°C im
Gegensatz zu etwa 328°C von reinem Blei. Da fur Pb-Bi noch keine vollstandige
physikalische/thermodynamische Datenbasis besteht, wird teilweise auf Daten und
Ergebnisse aus Untersuchungen mit reinem Pb zurickgegriffen. Aufgrund der
Nachbarschaft von Pb und Bi im Periodensystem der Elemente ist zumindest eine
Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften zu erwarten, die von der AtomgréRe,
dem Atomgewicht und anderen daraus resultierenden GroRen abhangen. Fir die in
dieser Arbeit betrachteten Prozesse kann von einer guten Vergleichbarkeit eines
reinen Pb-Systems und eines Pb-Bi-Systems ausgegangen werden. [9]

Zunachst wird die Arbeit in den wissenschaftlichen Kontext eingeordnet.

1.1. Beschleuniger getriebene Anlagen (ADS)

1.1.1. Historie

Bereits 1940 wurde die Herstellung von spaltbarem Material durch kontrollierte
Kernreaktionen untersucht. Dazu wurde ein Target aus Uran mit hochenergetischen
Protonen aus einem Beschleuniger beschossen und so Neutronen erzeugt, mit
denen in Folgereaktionen z.B. Plutonium erbritet werden konnte.

Von 1950 bis 1954 wurde mit dem MTA (Materials Testing Accelerator) Programm
am Lawrence Livermore Research Laboratory, USA, die Produktion von spaltbarem
Material an Beschleunigern genauer untersucht und als nicht praktikabel und

wirtschaftlich eingestuft. Bis heute werden in den USA und Frankreich Programme
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unterhalten, die die Produktion von Tritium in Beschleuniger getriebenen Anlagen
zum Ziel haben (Accelerator Production of Tritium, APT). [15]

Das Accelerator Transmutation of Waste (ATW) Programm der USA wurde 1990 ins
Leben gerufen und beschaftigt sich im Gegensatz zu den fruheren Untersuchungen
mit der Vernichtung oder Transmutation von spaltbarem Material. Die Untersuchung
eines Accelerator Driven System (ADS), wie sie aktuell in Europa durchgefuhrt wird,
grundet unter anderem auf dem Konzept des ,Energy Amplifiers, welcher von C.
Rubbia und Mitarbeitern 1995 am CERN entwickelt wurde. [23,3] Im Rahmen des 5.
Europaischen  Rahmenprogramms  sind die  wesentlichen  europaischen
Forschungseinrichtungen und Industrien an dem ADS Programm beteiligt.

Seit 1999 werden am Forschungszentrum Karlsruhe im Rahmen eines HGF
Strategiefond Projekts Arbeiten zum Themenkomplex ,Thermohydraulische und
Materialspezifische Untersuchungen zu einem ADS* durchgefuhrt. [11,12] Im Bereich
dieses Projekts wird das KArlsruhe Lead LAboratory (KALLA) aufgebaut, in das auch
die Versuchseinrichtung KOCOS integriert ist. KOCOS (Kinetics of Oxygen COntrol

System) wurde als Teil dieser Arbeit aufgebaut.

1.1.2. Prinzip eines ADS

Eine ADS-Anordnung besteht aus drei Hauptkomponenten: einem Beschleuniger fur
Protonen, einem Target, in welchem die Protonen in einer Spallationsreaktion
Neutronen erzeugen (externe Neutronenquelle) und einem unterkritischen Blanket, in
dem die Spaltungsreaktion unter Freisetzung von Spaltungsneutronen (interne
Neutronenquelle) und von Warme stattfindet. Die Protonen werden durch ein
evakuiertes Strahlrohr, das im Allgemeinen am Ende durch ein Strahlfenster
abgeschlossen ist, in das Target eingebracht. Das Target besteht aus einem
schweren Flussigmetall, zum Beispiel Blei oder eutektisches Blei-Wismut. Die im
Target erzeugten Spallationsneutronen dienen zur Transmutation und sind
unabhangig vom unterkritischen Blanket. Eine Unterbrechung des Protonenstrahls
fuhrt zu einer Unterbrechung der Spaltungsreaktion im Blanket. Eine schematische
Darstellung einer ADS-Anordnung gibt Abbildung 1. [12]
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Umlenkmagnet

. Protonenstrahl
Beschleuniger Strahirohr
/ Targetmodul
11 B
Warme- ' '
tauscher
> | | v [ |
| = |
| \
Nachwarme-
abfuhr
' Strahl- ‘ [
Spallations-
g bereich Pb or Pb-Bi fenster

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer ADS-Anordnung. [12]

1.1.3. Zielsetzung

Die strategische Zielsetzung einer ADS-Anordnung ist die Transmutation von
langlebigem, radioaktivem Abfall und somit die SchlieBung des Brennstoffkreislaufs.
Der in einer ADS-Anordnung verwertbare radioaktive Abfall unterteilt sich in zwei
Gruppen: Die minoren Aktiniden wie zum Beispiel Neptunium, Americium und Curium
und einige langlebige Spaltprodukte wie zum Beispiel Technetium 99 und Jod 129.
Letztere konnten langfristig in die Biosphare diffundieren und dort selektiv von
Organismen aufgenommen werden.

Die ADS-Anordnung ist eine naturliche Erganzung zu dem bestehenden Park an
Leichtwasserreaktoren. Der Einsatz von ADS-Anordnungen verringert die Menge und

die Radiotoxizitat an radioaktivem Abfall, der in Endlager eingebracht werden muss.
[12]
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1.1.4. HGF Strategiefond Projekt am Forschungszentrum Karlsruhe

Seit Juli 1999 wird am Institut fur Kern- und Energietechnik des Forschungszentrums
Karlsruhe ein HGF Strategiefond Projekt mit dem Titel ,Thermohydraulische und
Materialspezifische Untersuchungen zu einem ADS" durchgefthrt. [11]

Das Gesamtprojekt gliedert sich in drei Teilprojekte:

Teilprojekt 1: Im Bereich der Thermohydraulik werden fur das Fluid Blei-Wismut
physikalische  Gesetzmaligkeiten = zum konduktiven und konvektiven
Warmeubergang fur die turbulente Umstromung einer thermisch hochbelasteten
Oberflache entwickelt und ein fur Blei-Wismut validiertes thermohydraulisches

Rechenprogramm zur Verfugung gestellt.

Teilprojekt 2: Im Bereich der Materialforschung werden physikalische Methoden zur
Beschreibung der Korrosionsmechanismen und zur Losung der
Korrosionsproblematik fur potentielle Struktur- und Fensterwerkstoffe, mit und ohne

Schutzschichten, in flissigem Blei-Wismut entwickelt.

Teilprojekt 3: Im Bereich der Reaktionskinetik wird auf der Basis von physikalisch /
chemischen Uberlegungen ein Verfahren zur Messung und Regelung des
Sauerstoffpotenzials in Blei-Wismut und somit zur Kontrolle der Korrosion der

eingesetzten Werkstoffe entwickelt.

Diese Arbeit gliedert sich in das Teilprojekt 3 ein und soll grundlegende
Gesetzmaligkeiten eines Verfahrens zur Messung und zur Regelung des
Sauerstoffpotenzials in flissigem Blei-Wismut theoretisch erarbeiten und

experimentell bestatigen.

1.2. Korrosion

1.2.1. Flissigmetallkorrosion

Flussige Blei-Wismut Legierungen werden weltweit als ein geeignetes
Spallationstarget fur eine ADS-Anordnung angesehen. [3,23] Neben den Vorteilen im
Bereich der Neutronenphysik besitzt Blei-Wismut jedoch ein  hohes
Korrosionspotenzial gegentber metallischen Werkstoffen. Der prinzipielle

Mechanismus dieser als Flissigmetallkorrosion bezeichneten physikalisch-
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chemischen = Wechselwirkung  basiert auf der  Loslichkeit — einzelner

Legierungselemente der Strukturmaterialien im Fllssigmetall. [19,21]

Tabelle 1 : Léslichkeiten typischer Legierungselemente. [17]

Material Ldslichkeit in Pb Temperatur
Ni ca. 2 at% 550 °C
Cr ca. 0.2 at% 600 °C
Fe ca. 107 at% 600 °C

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich wird, ist die Ldslichkeit der Legierungskomponenten
von der Temperatur abhangig, was zu einem Massentransport bedingt durch einen
Temperaturgradienten innerhalb eines Flussigmetallkreislaufs fuhrt: das heif3t
Auflosung in heilRen Bereichen und Abscheidung in kalteren Bereichen des
Kreislaufs. Dariber hinaus hat die Flissigmetallkorrosion Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften des Strukturmaterials, die Kompatibilitat der
Instrumentierung und der Erhalt der Langzeitfunktionalitat. Das gilt vor allem fur das
Strahlfenster, durch das der Protonenstrahl in das Target fallt. Damit die Protonen
mdglichst wenig Energie im Strahlfenster deponieren, kann dieses nicht beliebig dick
ausgelegt werden. Bei einer Dicke von 1-3 mm, wie im aktuellen Design geplant [12],
muss eine Materialschadigung durch Korrosion auf jeden Fall vermieden werden.
Daruber hinaus ist das Strahlfenster der Bereich hochster Energiedichte und somit
hochster thermischer Belastung in einem ADS, wodurch das Korrosionsproblem
verscharft wird und besonderer Beachtung bedarf.

Spezifisch flr eine Spallationsreaktion ist die Bildung neuer Isotope durch
hochenergetische Protonen und Neutronen. Dadurch koénnen die physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Flissigmetalls und damit seine Korrosivitat deutlich
beeinflusst werden. Die Untersuchung der damit verbundenen Effekte ist nicht

Gegenstand dieser Arbeit.
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1.2.2. Gegenmalnahmen

Eine mdgliche Losung des Korrosionsproblems ist die Verwendung von schwer
I6slichen Werkstoffen. Hier wird vor allem Wolfram untersucht, das eine sehr geringe
Loslichkeit von weniger als 0.0056 at% bei 1200°C in flissigem Pb-Bi hat. Der
Einsatz von Wolfram als Strukturmaterial ist aus technischen und Kostengriinden im
grofl3technischen Maldstab nicht realisierbar, der Einsatz als Strahlfenstermaterial ist
dagegen interessant. [11]

Technisch leichter zu realisieren ist das Aufbringen oxidischer Schutzschichten auf
dem als Strukturmaterial eingesetzten Stahl. Das kann sowohl durch Aufbringen von
oxidischen Schichten auf die Stahloberflache, als auch durch Oxidschichtbildung an
der Oberflache mit im Stahl vorhandenen Oxidbildnern geschehen. Auch das
Einlegieren von stabilen Oxidbildnern wie Aluminium Al oder Silicium Si in die
Oberflachenschicht des Stahls ist eine Mdglichkeit.

Hier ist das GESA-Verfahren zu nennen, welches am Institut fur
Hochleistungsimpuls- und Mikrowellentechnik (IHM) des Forschungszentrums
Karlsruhe entwickelt wurde. [20] Dabei wird die Oberflache des Strukturmaterials mit
Hilfe eines hochenergetischen Elektronstrahlimpulses einige Mikrometer tief
aufgeschmolzen. Wahrend der sehr schnellen Abkiihlung (~107K/s) dieser Schicht,
kommt es zu einer regelmafligen Anordnung der Atome, so dass eine gleichmallige,
korngrenzenfreie Kristallstruktur entsteht, die gegen die genannten Lésungsangriffe
resistenter ist. Wird zusatzlich eine dunne Aluminiumfolie in die Oberflache
eingeschmolzen, so werden deren Atome regelmallig in das entstehende
Kristallgitter einlegiert, was zu einem noch effektiveren Schutz fuhrt. Es bildet sich
eine Aluminiumoxidschicht, die eine Diffusionsbarriere gegen Sauerstoff und

Legierungsbestandteile bildet. [10]
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Die Abbildungen 2 und 3 zeigen am Beispiel zweier Schliffbilder das
Korrosionsverhalten von unbehandeltem und GESA behandeltem austenitisch Stahl
1.4970 nach Auslagerung in flissigem Blei Gber 3000h bzw. 1500h bei 550°C. In
Abbildung 2 ist deutlich der Korrosionsangriff an den Korngrenzen zu erkennen. Der
GESA behandelte Stahl in Abbildung 3 weist keinerlei Korrosion auf. [19] Dies gilt fur
stagnierendes Blei. Der entsprechende Nachweis fur stromendes Blei und der

Einfluss der Erosion muss noch untersucht werden.

Abbildung 2: Austenitischer Stahl (1.4970) nach 3000 h in stagnierendem Blei bei 550 °C [19]

14970 + A

Abbildung 3: Austenitischer Stahl (1.4979), GESA Al legiert nach 1500 h in stagnierendem Blei
550°C [19]

Oxidische Schutzschichten kdénnen den Ldsungsangriff auf den Stahl so weit
verlangsamen, dass die Korrosion auf ein Mal® zurlck geht, das eine ausreichend
lange Lebensdauer der Strukturen gewahrleistet.

Eine Langzeitstabilitdt der Oxidschichten ist aber nur dann gegeben, wenn im
flissigen Pb-Bi das Sauerstoffpotenzial zum einen so hoch ist, dass sich die Oxide
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auf der Stahloberflache nicht zersetzen, und zum anderen so niedrig gewahlt ist,
dass kein Bleioxid oder Blei-Wismutoxid ausfallt. Diese oxidischen Bestandteile
kbnnen einen Kuhlkreislauf durch Anlagerung in kalten Bereichen (z.B.

Warmetauscher) verstopfen. [13]

T |I | T T T T
200 — : : -
Liquid metal | | Oxidation
— corrosion ! !
= | |
2 1501 Tlansitio:n il
%_ 'zone !
3 I I
c 1004 ! ! 4
o | |
5 N I
o / \ ! 1
= | |
8 50 + * 3 ! -
15Cr-11Ni- | :\ : 16Cr-11Ni-3Mo
| o \ py
-3Si-MoNb N1 N 1 X
-hio [ - = 3
0 I \| - =" I I I
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

Oxygen content in lead [at%]

Abbildung 4: Korrosionsverhalten zweier Stahle in fliissigem Blei als Funktion der
Sauerstoffkonzentration nach 3000h bei 550°C [16].

In Abbildung 4 ist die Tiefe der Flussigmetallkorrosion im linken Bereich des
Diagramms und die Dicke von Oxidschichten auf dem Strukturmaterial auf der
rechten Seite des Diagramms gegen die Sauerstoffkonzentration aufgetragen. [16]
Im interpolierten Bereich zwischen den Messpunkten von 1:107 bis 1:10° at%
Sauerstoff ist nur eine geringe Schadigung des Materials durch einen der beiden
Prozesse zu erwarten. Eine etwas hohere Konzentration sorgt fur die Entstehung der
gewunschten oxidischen Schutzschichten. Soll ein mit Blei gekuhlter Kreislauf sicher
betrieben werden, so ist die Sauerstoffkonzentration im Flissigmetall in einem
Bereich von z.B. 1:10° bis 1-10®° at% bei 550°C einzuregeln. Diese Regelung
erfordert die kontinuierliche Messung und Kontrolle der Sauerstoffkonzentration im
Pb-Bi.

Der Aufbau und die Inbetriebnahme eines solchen Sauerstoffkontrollsystems ist

Bestandteil dieser Arbeit.
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1.3. Sauerstoffkontrolle

Sogenannte elektrochemische Sauerstoffsonden sind fur Flussigmetalle wie Natrium
und Natrium-Kalium zur Sauerstoffkontrolle im Einsatz. Durch Eintauchen einer
sauerstoffionenleitenden Keramik (z. B. Y03, ZrO, oder ThO) in das flissige Metall
konnen bei bekanntem Referenzpotenzial Sauerstoffaktivitdten in Form einer
elektromotorischen Kraft (EMK) bestimmt werden. [5] Durch Anlegen einer Spannung
kann Sauerstoff in das Flussigmetall eingeleitet werden. AulRerhalb von Russland
sind bislang noch keine Sauerstoffsonden zur Messung des Sauerstoffpotenzials in
Pb oder Pb-Bi eingesetzt worden. Daher werden am Institut fur Materialforschung
(IMF) im Forschungszentrum Karlsruhe im Rahmen des o.g. HGF Strategiefonds
Projekts Sauerstoffsonden fur den Einsatz in Pb-Bi entwickelt. [27] Diese Sonden
sollen spater in der Versuchsanlage KOCOS eingesetzt werden.

Eine andere Mdoglichkeit stellt das Einbringen eines festen Oxids, z.B. Bleioxid, in
einen Teil eines Kreislaufs bei einer bestimmten Temperatur dar. Oxide haben ein
definiertes chemisches Sauerstoffpotenzial bei gegebener Temperatur, so dass uber
die Temperatur auch das Potenzial und damit die Konzentration des Sauerstoffs im
Flissigmetall eingestellt werden kann. Dieses Verfahren wird in den
Flussigmetallkreislaufen in Russland am IPPE in Obninsk und PROMETEY in St.
Petersburg eingesetzt. [16]

In dieser Arbeit wird das Sauerstoffkontrollsystem (Oxygen Control System, OCS)
untersucht. Das OCS stellt das chemische Potenzial von Sauerstoff im Fllssigmetall
uber die Regelung des chemischen Potenzials von Sauerstoff in der Gasphase Uber
dem Flussigmetall ein. Dazu wird ein inertes Tragergas, hier Argon, mit einem
Gemisch aus Wasserstoff und Wasserdampf in einem definierten Verhaltnis tGber die
Oberflache des flissigen Blei-Wismut geleitet. Unter der Annahme, dass sich
zwischen der Gasphase und dem Flussigmetall ein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellt, kann durch die Regelung des Verhaltnisses von Wasserstoff
zu Wasserdampf in der Gasphase das chemische Potenzial und damit die
Konzentration von Sauerstoff im Pb-Bi geregelt werden. [13]

Von besonderem Interesse ist die Geschwindigkeit, mit der diese
Regelungsprozesse ablaufen. In dieser Arbeit werden Aussagen Uuber den
geschwindigkeitsbestimmenden Prozess des OCS gemacht und diese so weit als
mdglich experimentell bestatigt. Die gefundenen Ergebnisse werden mit Befunden

aus der Literatur verglichen und diskutiert.
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2. Theoretische Grundlagen

Die in dieser Arbeit untersuchten Prozesse sind dem Gebiet der Physikalischen
Chemie zuzuordnen. Grundlage bilden die Hauptsatze der Thermodynamik und die
damit zusammenhangenden und als bekannt vorausgesetzten Gesetzmaligkeiten.
In den folgenden Kapiteln werden die benotigten theoretischen Grundlagen

zusammengestellt.

2.1. Prozessbeschreibung

Die Sauerstoffkonzentration in flissigem Blei-Wismut wird durch die Kontrolle des
chemischen Potenzials des Sauerstoffs in dem Uber das Flissigmetall stromenden
Gas gesteuert. FlUr die theoretische Betrachtung werden folgende Begriffe im

Folgenden zusammengestellt:

chemisches Potenzial von Gasen (Sauerstoff in der Gasphase),
thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Gas und FlUssigkeit,

Ldsung von Gasen in Flussigkeiten (Sauerstoff in flissigem Blei-Wismut),

o bdh -~

Transport von Gasteilchen in einer Flussigkeit (Sauerstoff im Flussigmetall)
durch Diffusion.

Es wird betont, dass hier keine chemischen Reaktionen untersucht werden. Im
Arbeitsbereich der Sauerstoffkontrolle soll es zu keiner Oxidbildung oder Reduktion
von vorhandenen Oxiden kommen. Betrachtet werden ausschlieRlich der
physikalische Losungs- und der Diffusionsprozess. Wenn im Folgenden chemische

Reaktionen behandelt werden, so wird explizit darauf hingewiesen.

2.2. Freie Enthalpie und Chemisches Potenzial

Da alle Vorgange bei konstanter Temperatur (isotherm) und konstantem Druck
(isobar) ablaufen, findet die Gibbssche freie Enthalpie G als charakteristische

Funktion Verwendung:

k
dG =—SdT +Vdp+)_pt.dn, . (1)

i=1

Hier als eine der Fundamentalgleichungen in Form des totalen Differentials.
Darin sind S die Entropie, T die Temperatur, V das Volumen, p der Druck und n; die

Teilchenzahl des Stoffes i.
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Die Ableitung

oG
(_] =H; - (2)
ani T,p,n/-

bezeichnet man als das chemische Potenzial des Stoffes i. Anschaulich kann u; als
die partielle molare freie Enthalpie des Stoffes i in einer Mischphase bei konstantem
p und T aufgefasst werden. [14]

Zwischen « und den Ubrigen partiellen molaren Grélden bestehen die gleichen

Beziehungen wie zwischen den Zustandsfunktionen selbst, z.B.

aﬂ.j
Al =, 3)
(ap T,n;

Aus Gleichung (3) folgt unter Verwendung des idealen Gasgesetzes fur das

chemische Potenzial #; eines idealen Gases

i, =1 +RT1n%. (4)
0

im Bezug auf einen Standarddruck po. Die Dricke p; der einzelnen Komponenten

bezeichnet man als Partialdriicke.

2.3. Freie Bildungsenthalpie bei hoher Temperatur

Die Anderung der freien Enthalpie durch eine chemische Reaktion wird in der
Literatur bezogen auf Normalbedingungen (101.3 kPa Druck bei 298 K) angegeben,
AGagg. FUr hohere Temperaturen muss die freie Bildungsenthalpie AGr aus der
Anderung der Bildungsenthalpie AHasgs der Bildungsentropie ASygs und der
Warmekapazitat ¢, bei Normalbedingungen bestimmt werden:

Ac
2dT 5
= 5)

AG, = AH , — TAS, o5 + TjAcpdT— T Tj

208 208

In der Literatur [14] findet man diverse Naherungsgleichungen zur Berechnung von

freien Bildungsenthalpien bei hohen Temperaturen. Fur die Berechnung in denen die

freie Bildungsenthalpie von Wasser bei hoher Temperatur eine Rolle spielt, wurde
aus [26] die Naherung AG,[J]=-246438+54.81-T[K] verwendet.
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2.4. Gleichgewicht

Ein System ist im Gleichgewicht, wenn sich zeitlich nichts an ihm andert, obwonhl
einer solchen Verschiebung kein auleres Hemmnis im Weg steht. [8] In
mechanischen Systemen entspricht dies einem Minimum der potentiellen Energie.
Fur isotherme und isobare Zustandsanderungen ist die thermodynamische

Entsprechung das Minimum der freien Enthalpie, wofur

(dG)T,p =0 (6)

gelten muss. Mit Gleichung (1) fihrt das zu
> wdn, =0. (7)

Fur den einfachen Fall eines Einstoffsystems aus zwei Phasen folgt daraus die

Bedingung fur das Phasengleichgewicht zu
Mydn, + pydny =0 (8)

Fir den Ubergang des Stoffes aus der einen in die andere Phase gilt dn; = - dny, und

es ergibt sich aus Gleichung (7)
(/Jl —H, )dnz =0->u, =4, 9)

Das Gleichgewicht ist zwischen den beiden Phasen nur dann vorhanden, wenn das
chemische Potenzial fur beide Phasen des Stoffe gleich grof3 ist. [14]

Idealisiert kann der Sauerstoff im untersuchten Prozess als Einstoffsystem mit der
Gasphase als der einen und der im FlUssigmetall gelésten als der anderen Phase
betrachtet werden. Ein Gleichgewicht ist dann vorhanden, wenn das chemische
Potenzial in der Gasphase gleich dem in der gelésten Phase ist. Durch die Anderung
des chemischen Potenzials in der Gasphase wird das System aus dem
Gleichgewicht gebracht. Das Bestreben des Systems dieses wieder herzustellen
fuhrt zu einem Teilchentransport in die jeweils andere Phase, was einer
Konzentrationsanderung des Sauerstoffs im Flussigmetall entspricht. Somit ist eine
Kontrolle der Sauerstoffkonzentration in flissigem Blei-Wismut theoretisch moglich,
wenn es gelingt, das ,richtige” chemische Potenzial in der Gasphase einzustellen.
Auf diesen Sachverhalt wird in Zusammenhang mit den Experimenten in Kapitel 3.1

eingegangen.
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2.5. Ldésungen und Mischungen

Unter einer LOsung versteht man eine beliebige Phase, die mehr als eine
Komponente enthalt. Charakteristisch fur Losungen von Gasen in Flissigmetallen ist
die starke Verdlinnung, denn selbst bei Sattigungskonzentration ist die Zahl der

geldsten Gasteilchen gering im Vergleich zur Zahl der Metallteilchen. [24]

2.5.1. Konzentrationsmale

Das in theoretischen Diskussionen am haufigsten verwendete Maly fur die
Zusammensetzung eines Systems sind die Molenbriiche x, der einzelnen
Komponenten. Wenn eine Losung ns Mole der Komponente A, ng Mole der
Komponente B, nc Mole der Komponente C usw. enthalt, dann gilt fur den

Molenbruch der Komponente A:

n,

Xy =

(13)
ny+ng+n.+...

In der Metallurgie hingegen ist es Ublich, Konzentrationen entweder in
Gewichtsprozent (wt%) oder in Atomprozent (at%) anzugeben. Sind aa, as, ac usw.

die Zahl der Gasatome der einzelnen Komponenten, dann gilt

at%A = 94

100 (14)
a,+a,+a.+...

2.5.2. Ideale Lésung: Raoultsches Gesetz

Das Raoultsche Gesetz beschreibt die Dampfdruckerniedrigung eines
Lésungsmittels bei Lésung eines schwer fliichtigen Stoffes. Uber einer idealen
Losung ist dann die relative Absenkung des Dampfdruckes des Ldsungsmittels A
gleich dem Molenbruch des Solventen B. [26] Mathematisch ausgedruckt:

pAO_pA =X, (15)

0

Py

wobei p,° der Dampfdruck des reinen Lésungsmittels A ist. Mit (xa+xz)=1 folgt aus
den Gleichungen (4) und (15) fur das chemische Potenzial der Substanz i in einer

idealen Losung

=u’+RTInx.. (16)
ﬂ[ lLlI 1
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2.5.3. Ideal verdunnte Losung: Henry-Dalton-Gesetz

Der Zusammenhang zwischen dem Druck eines Gases uber einem schwerflichtigen
Losungsmittel und der Konzentration des geldsten Gases im Losungsmittel ist durch
das Henry-Daltonsche Gesetz gegeben. Es besagt, dass sich ein Gas in einer

Flassigkeit proportional zu seinem Druck p; Uber der Flussigkeit 10st. [14]
pi=K,-x;, (17)

wobei K; bei gegebener Temperatur eine Konstante ist. Bezogen auf einen

beliebigen, bekannten Referenzzustand p?, x° gilt:

0
Iy 4 _ b
X P g P (18)

0

X; D; X;

Fur das chemische Potenzial erhalt man hieraus

1, = 1"+ RTIn "L | (19),

1

Fur in flussigem Blei-Wismut gelosten Sauerstoff ist das Henry-Daltonsche Gesetz
erfullt. [1] Es kann fur die Berechnung der Konzentration des Sauerstoffs im

Flassigmetall verwendet werden.

2.5.4. Aktivitat — Reale Losungen

Die meisten Ldosungen sind weder ideal (Raoult) noch ideal verdinnt (Henry). Um
eine einheitliche Notation zu erhalten, kann man die Aktivitdt a; einer Substanz i

definieren durch

U =u’+RTIna, . (20)

254.1. Aktivitat einer idealen Ldsung

FUr eine Komponente i einer idealen Losung ist aus Gleichung (16) ersichtlich, dass
die Aktivitat Gber

a,=x; und :Uio ::ui* (21)

definiert ist. Dabei ist u;* das chemische Potenzial des reinem Losungsmittels.
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2.5.4.2. Aktivitat in realen Losungen

Komponente A sei als schwer fluchtiges Losungsmittel ausgezeichnet. Aus
Gleichung (18) erhalt man bezogen auf den Referenzzustand pg’, xg° fiir die Aktivitat

des geldsten Stoffs B:

ag, =—2-. (22)

Far den Aktivitatskoeffizienten vy folgt damit

a 1
V= —+ = 0 (23)
xB xB
und fur das chemische Potenzial
Hy =y +RTIn(y, - x,). (24)

Da ug und uBO nur von Druck und Temperatur abhangen, bedeutet dies, dass die
Aktivitat des gelosten Gases bei gegebenem p und T eindeutig festgelegt, also
konstant ist. Chemisch nicht reaktive Zusatze zu der Lésung haben keinen Einfluss
auf die Sattigungsaktivitat des Gases, wohl aber auf den Sattigungsmolenbruch und
die Sattigungskonzentration. [14] Im Allgemeinen ist die Konzentration von Druck
und Temperatur abhangig. Der Aktivitatskoeffizient ist nicht konstant, wenn sich

Druck oder Temperatur des Referenzzustands andern.

2.5.5. Sievertsches Gesetz

Zweiatomige Gase, z.B. Hy, O,, werden in atomar dissoziierter Form in Metallen

gelost. Das Henry-Daltonsche Gesetz nimmt in diesem Fall folgende Form an
p,=const.-x, . (25)

Wie in [24] bestatigt, genugt die Loslichkeit S zweiatomiger Gase in Metallen dieser

Beziehung und man kann das Sievertsche Gesetz schreiben: [26]

S,=const.-\|p, . (26)
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2.6. Diffusion

Ist das System Gas/Flussigmetall aus dem Gleichgewicht, so muss es zu einem
Teilchenaustausch kommen. Wie in [10] gezeigt ist, wird die Geschwindigkeit der
Gasaufnahme von metallischen Schmelzen durch Diffusion kontrolliert. Dies gilt,
solange die Durchtrittsflache des Gases in das Innere der Schmelze nicht durch
oberflachenaktive Substanzen verunreinigt ist. Der in dieser Arbeit behandelte Fall
wird dadurch komplizierter, dass keine Daten uUber die Konzentrationsverteilung im
Inneren des Flissigmetalls vorliegen. Alle Aussagen mussen aus den Informationen

Uber den Partialdruck von Sauerstoff in der Gasphase gewonnen werden.

2.6.1. Ficksche Gesetze

Die Fickschen Gesetze beschreiben den Transport von Materie aufgrund eines

lokalen Konzentrationsunterschieds dc. Im eindimensionalen Fall lauten sie

dc

J==Db=. (27)
dc d°c

Darin sind j der Konzentrationsfluss, D die Diffusionskonstante, ¢ die Konzentration,
x die Langenkoordinate in Richtung der Diffusion und t die Zeit. Das zweite Ficksche
Gesetz ist eine Folge aus dem Ersten unter Verwendung der Kontinuitatsgleichung.
Der Diffusionskoeffizient beschreibt die Bereitschaft eines Systems dem
Konzentrationsgradienten zu folgen und wird in der Einheit cm?/s angegeben. Im
einfachsten Fall ist D eine Konstante. Fur Falle, in denen das nicht gilt, kann der
Diffusionskoeffizient als Funktion der Konzentration D(c) angegeben werden. Auch
andere Abhangigkeiten sind bekannt: zum Beispiel von der Zeit oder in anisotropen
Medien von der Ausbreitungsrichtung. [4,10]



Theoretische Grundlagen 17

2.6.2. Losungen der Diffusionsgleichung

2.6.2.1. Methoden

Es existiert eine Vielzahl von Ldsungen der Diffusionsgleichung fir verschiedene
Rand- und Anfangsbedingungen. Die einfachsten dieser Ldsungen gelten flr
konstante Diffusionskoeffizienten.

In dieser Arbeit interessiert die Diffusion eines Gases in einer ,ebenen Scheibe“ aus
flissigem Metall, wobei die Oberflachenkonzentration durch den Partialdruck des
Gases gegeben ist. Zur Lésung dieses Problems soll die Laplace-Transformation

herangezogen werden: [4] Sei f(t) eine bekannte Funktion von t fir positive Werte

von t. Dann ist die Laplace-Transformation 7(p) von f(t) definiert als

f(p)=[e f(tyt, (29)

wobei p so grol sein muss, dass das Integral konvergiert. p kann komplex sein, mit
einem genugend grofen Realteil, hier reicht jedoch eine Behandlung reeller Zahlen
aus. Es existieren umfangreiche Tabellen von Funktionen und ihren Laplace-

Transformationen.

2.6.2.2. Ldsung fir eine ebene Scheibe

Es soll eine ebene Scheibe der Dicke 2:/ betrachtet werden, deren
Oberflachenkonzentration konstant auf ¢, gehalten werde. Innerhalb der Scheibe sei
die Konzentration des diffundierenden Stoffes Null. Um Symmetrie zu erhalten, wird
die Scheibe zwischen —/ < x </ angenommen. Damit konnen die Randbedingungen

geschrieben werden:

c=c, x=I, t=>0,

30
%zo, x=0, t>0. (30)
ox

Die untere Zeile druckt aus, dass keine Diffusion durch die Mitte der Scheibe erfolgt.
Es ist einfacher, nur die Halfte der Scheibe 0 < x < / mit dieser Randbedingung zu

betrachten, als die ganze Scheibe mit ¢ = ¢ fir x=- 1.
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Fir die Laplace-Transformation des 2. Fickschen Gesetzes (28) ergibt sich

2_
dxf—q25=o fir 0<x<l/, (31)
mit
9 _0 fir x=0, (32)
dx
und
c=S fir x=1,
p

wobei ¢° = p/D gilt. Die durch die Transformation aus einer partiellen in eine normale
Differentialgleichung Uberfuhrte Diffusionsgleichung kann somit geldst werden. Es
ergibt sich [4]

=G cosh gx

. 33
pcoshgqgl (33)

Die Rucktransformation erfolgt durch einen Ausdruck in Partialbrichen. Es kann

gezeigt werden: Wenn eine Transformation durch die Funktion

3(p) =22 (34)
g(p)

gegeben ist, wobei f(p) und g(p) Polynome in p ohne gemeinsame Faktoren sind, der
Grad von f(p) kleiner als der von g(p) ist, und wenn

gp)=(p—a)p-ay)-(p-a,), (35)

wobei ai,az,..,a, verschieden sind, dann ist die Funktion y(f) deren Transformation

v(p)ist, gegeben durch
C f(a ) a,t
= N7 L4 . 36
(1) ;:1 g'(a,,)e (36)

Dabei ist g‘(a,) die Ableitung dg(p)/dp an der Stelle p = a,. Gleichung (33) erfullt diese
Vorraussetzungen, da sich die hyperbolischen Funktionen in entsprechende

unendliche Reihen entwickeln lassen.
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Fahrt man diese Rechnung wie in [4] aus, so folgt fur die Konzentrationsverteilung in
der ebenen Scheibe in Abhangigkeit von Ort und Zeit:

o n 2 _2
=c - ﬁ (-1) expl - D(2n +21) 7't o (2n +1)mx . (37)
“on+1 4 21

Diese trigonometrische Folge konvergiert schnell fur grol3e Zeiten.

Werden die Randbedingungen verandert zu Gunsten einer endlichen
Startkonzentration co fur t = 0 in der ebenen Scheibe —/ < x </, so wird aus Gleichung
(37)

_ o 1Yy 2 2
c—c, :1—iz( 1) exp{_D(2n;21)ﬂt}cos(2n;—ll)7z:x. 38)
- n=0

Bezeichnet man mit M; die gesamte Menge der diffundierenden Substanz, die zum
Zeitpunkt t von der Scheibe aufgenommen wurde und mit M.. die entsprechende

Menge nach unendlicher Dauer, so erhalt man durch Integration von Gleichung (38)

{_ D(2n +1)2n2t}_ (39)

DY p

0(, n=0 27’1 1

Diese Gleichung beschreibt den durch die Messung zuganglichen Vorgang der
Aufnahme (Adsorption) oder. Abgabe (Desorption) des diffundierenden Stoffes durch
die ebene Scheibe. Gleichung (39) bildet die Grundlage fur die Auswertung.

2.6.2.3. Variable Oberflachenkonzentration

Es wird wiederum eine ebene Scheibe betrachtet, deren Startkonzentration im
Inneren Null ist und deren Oberflachenkonzentrationen  sich  einer
Gleichgewichtskonzentration ¢4 exponentiell nahert wie [4]

p(t)=c1-e*). (40)

Dieses Verhalten ist bei den Experimenten in dieser Arbeit durch die Anderung des
H,/H,O Verhaltnisses in der Gasphase an der Oberflache der Metallschmelze
anzunehmen. Nach oben beschriebener Methode kann die Diffusionsgleichung mit
dieser neuen Randbedingung gelost werden, und es folgt fur die

Konzentrationsverteilung in der Scheibe: [4]

B 2 o (1Y _ 2 2 2
¢ _y_cosxl, L, 168 Z( 1) expl— D(2n +1) ﬂ't/4l‘)cos(2n+l)ﬂ:x

¢ cosly?, T 5 @en+1)4B - Dr’(2n+1)]

.(41)
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Um wiederum die Gesamtmenge M; der diffundierenden Substanz zu erhalten, die
von der Scheibe zu Zeit t auf genommen wurde, wird Gleichung (37) uber —/ < x </

integriert und man erhalt

expl— D(2n +1F 7%/ 41*)

21c1__\/%tan\/7 2n+ Pli-(2n+1) (Dn2/4ﬂ12)]' “2)

In der Auswertung in Kapitel 4.1.4 werden Beispiele fur diese Verhalten gegeben.

2.6.2.4. Adsorption und Desorption — konzentrationsabhangiger Diffusionskoeffizient

Als Adsorption soll hier die Aufnahme von diffundierender Substanz durch ein
Medium bezeichnet werden, entsprechend als Desorption die Abgabe. Dabei sollen
keine Reaktionen an der Grenzflache die Substanz am Ubergang in das Medium
hinein oder aus dem Medium heraus behindern.

In bestimmten Systemen werden unterschiedliche Geschwindigkeiten fur die
Adsorption und Desorption von diffundierender Substanz in homogene Medien
beobachtet. Im Zusammenhang damit kommt es zu einer nicht linearen
Konzentrationsverteilung im Medium selbst. Eine Erklarung fur solche
Gegebenheiten kann ein konzentrationsabhangiger Diffusionskoeffizient D(c) liefern,

wodurch das zweite Ficksche Gesetz Gleichung (28) zu

dc
o Bx( (c )_J (43)

wird. Hierfur finden sich in der Literatur [4,10] viele Ansatze und Losungsmethoden.
Eine allgemeine Betrachtung ist jedoch schwierig, da jedes System durch seine
charakteristische Funktion D(c) beschrieben wird.

Abbildung 5 gibt ein Beispiel fur Adsorption und Desorption flr einen exponentiell
von der Konzentration abhangigen Diffusionskoeffizienten. Immer gilt: Steigt D(c) mit
steigender Konzentration an, so ist die Desorption langsamer als die Adsorption (und

umgekehrt).
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Abbildung 5 : Zeitverhalten von Adsorption und Desorption fiir exponentiell von der
Konzentration abhangige Diffusionskoeffizienten D=Dyexp(kc/c,). Zahlen an den Kurven sind

Werte des gewahlten Parameters e”. [4]

In der Praxis trifft man auf wesentlich kompliziertere Abhangigkeiten, die in vielen
Fallen keine analytische Untersuchung gestatten. Fur diese Arbeit von Interesse sind
Diffusionskoeffizienten, die ein Maximum bei einer mittleren Konzentration
durchlaufen. In [4] wurde dieses Problem theoretisch untersucht, und es sollen hier

zwei Abbildungen zur Verdeutlichung gezeigt werden.
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=
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-
=

Diffusion coefficient D/D,
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Concentration ¢

Abbildung 6: Verschiedene Beziehungen zwischen Diffusionskoeffizient und Konzentration. [4]

Abbildung 6 =zeigt drei Abhangigkeiten des Diffusionskoeffizienten von der

Konzentration, wobei jeweils ein Maximum durchlaufen wird.
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In Abbildung 7 sind die dazu gehorigen Adsorptions- und Desorptionskurven tber der

Zeit aufgetragen.

10r
09} ’/’
4
4
/./
08 %
ALY $
$,%8 s
&7 o5
07 / S
b"éj,/j bfd
8 /-
= F18)
3 061 AT
= S5/
2 1 5/.8
Z 05 °’°f’@° /
5 / &7
£ J
§' 0-4} 7
/
'§ /
£ /] @) D/Dy=1+148¢c(1—c)
g 031 / (ii) D/Dy=1+100¢%exp (—10c
= / (ii) D/Dy=1+100 (1—c)*exp {~10 (1—c)F}
/
02+ /
7/
/
/,
o1
! i 1 1 1 d
00 01 0-2 03 04 05 06
(Dot/P)

Abbildung 7: Adsorptions- und Desorptionskurven fiir Diffusionskoeffizienten aus Abbildung 6.

[4]

Hauptmerkmal eines Prozesses mit konzentrationsabhangigem
Diffusionskoeffizienten  ist die = Abweichung vom  Adsorptions-  bzw.
Desorptionsverhalten von der linearen Proportionalitat zu der Quadratwurzel aus der
Zeit. Ist die Konzentrationsabhangigkeit auRerdem asymmetrisch, so zeigen
Adsorption und Desorption unterschiedliche Zeitverlaufe. [4,10] Ein solches
Verhalten wird bei der Auswertung der in dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente

gefunden.

2.6.3. Verallgemeinerung durch Konvektion

Der Transport von Teilchen durch eine stromende Flussigkeit wird als Konvektion
bezeichnet. Ohne Diffusion kann der Teilchenfluss durch eine Flache A im

Zeitintervall At aufgrund einer Stromung der Geschwindigkeit v berechnen werden.

[7]
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Man erhalt fur den Konvektionsfluss jy

. cV c-Av-At
Jn = = = (44)

ANt A-At

Fir eine Konzentrationsanderung in einem Quader mit der Lange dx und dem

Querschnitt A erhalt man somit

g_,-<x>_j<x+dx>_{"{”@ij‘“}}"’ %

_v —
dt dx dx ox

(45)

Dabei wurde angenommen, dass die Geschwindigkeit der Teilchen nicht vom Ort
abhangt. Wenn Diffusion und Konvektion von gleicher Gro3enordnung sind, so ist die
Gesamtanderung der Konzentration in einem Gebiet die Summe beider Beitrage. Die

verallgemeinerte Diffusionsgleichung lautet daher

2
%:Da_f_v% (46)
ot ox ox
Dies wird in den Applikationen des Sauerstoffkontrollsystems in Blei-Wismut
Kihlkreislaufen von Bedeutung sein. Eine deutlich schnellere Aufnahme von

Sauerstoff durch die stromende Flissigmetallphase ist zu erwarten.
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3. Experimentelle Untersuchungen

3.1. Untersuchter Prozess

3.1.1. Sauerstoffpartialdruck und Konzentration

Abbildung 8 zeigt ein Schema des Sauerstoffkontrollsystems Uber die Gasphase
(Oxygen COntrol System, OCS). Die einzelnen Schritte des Prozesses werden im
Folgenden unter Benutzung der Gleichungen aus dem Kapitel 3 Theoretische

Grundlagen erlautert.

Ar + H, sz
H,0 Pr,0 ZOZ
'S =

Pb-Bi — C, —> Po,

Abbildung 8: Schema des Prinzips des Sauerstoffkontrollsystems liber die Gasphase.

Um das chemische Potenzial in der Gasphase einzustellen, wird dem Tragergas
Argon ein Gemisch aus Wasserstoff und Wasserdampf beigemischt.

Aus der mit der chemischen Reaktion
2H,+0, »>2H,0 (47)
verbundenen Anderung der freien Enthalpie

2AG,, , =2G, ,~2G, -G, (48)

kann unter Verwendung von Gleichung (1) und (4) bei konstantem Druck und
konstanter Temperatur der Partialdruck des Sauerstoffs aus dem Verhaltnis von

Wasserstoff zu Wasser(dampf) bei gegebener Temperatur berechnet werden: [19]

-2
2AG),
Po, = Pu, -exp T (49)
Pu,o RT
Das Gasgemisch wird Uber die Oberflache des flissigen Blei-Wismut geleitet. Dabei
wird davon ausgegangen, dass sich zwischen Gas und Flussigmetall ein
thermodynamisches Gleichgewicht einstellt. Der Teilchenaustausch durch Diffusion

wird in Kapitel 4 in der Auswertung betrachtet. Hier kommt es nur darauf an, dass

sich ein Gleichgewicht einstellt.
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Als Bezugszustand fur die weiteren Betrachtungen wird der Zustand der Sattigung
des Pb-Bi mit Sauerstoff gewahlt. Dieser ist dann erreicht, wenn bei gegebener
Temperatur so viel Sauerstoff geldst ist, dass dessen chemisches Potenzial in der
Schmelze gerade ausreicht, um Bleioxid zu bilden. Unter Benutzung der folgenden

GroRden soll die Konzentration berechnet werden: [21]

H,, |chemisches Potenzial von O3 in der Gasphase

7% chemisches Potenzial von O, in der Gasphase, wenn Pb-Bi
mit Sauerstoff gesattigt ist: Bezugszustand.

Do, |Sauerstoffpartialdruck tber Pb-Bi mit gelostem Sauerstoff

ps. | Sauerstoffpartialdruck Uber mit Sauerstoff gesattigtem Pb-
Bi

Mo chemisches Potenzial von O in Pb-Bi

U, |chemisches Potenzial von O in Pb-Bi im Sattigungszustand

Xo Konzentration von O in Pb-Bi

X, Konzentration von O in Pb-Bi im Sattigungszustand

Aus Gleichung (4) ergibt sich fur das chemische Potenzial des Sauerstoffs in der

Gasphase

ﬂp()z - ﬂ:’()z = RTln pi)z (50)

Po,

und wegen der Gultigkeit des Henry-Daltonschen Gesetzes (19) im Flussigmetall

Ho— 11, =RTIn =2 (51)

Xo

bei konstantem Druck und Temperatur, also konstantem Aktivitatskoeffizienten.

Fir die Gleichgewichtsbedingung folgt nach Gleichung (6) und (9) damit
u, =2, - ). (52)

Die Zwei auf der Rechten Seite ist die Auspragung des Sievertschen Gesetzes (25),

da Sauerstoff atomar dissoziiert im Flissigmetall geldst wird.



26 Experimentelle Untersuchungen

Eingesetzt erhalt man

(%

X)) P,
Der Sattigungspartialdruck von Sauerstoff bei gegebener Temperatur kann mit
RTIn p;, =2AG,,(T) (54)

berechnet werden, wobei auf der rechten Seite die freie Bildungsenthalpie von

Bleioxid bei der Temperatur T steht. x;, erhalt man aus z.B. [17] (siehe auch Kapitel

3.1.1). Berucksichtigt man in der Herleitung die Definition der Aktivitat a, so schreibt

sich Gleichung (53)
2 2
("_OJ :(ﬁ} _Po, (55)
ap Yo) Po,

Die Aktivitat des Sauerstoffs im Sattigungszustand ist per Definition (Bezugszustand)

Eins a) =1. Der Aktivitatskoeffizient yist im Allgemeinen nicht konstant. In diesem

Fall hangt er Uber die Sattigungskonzentration von der Temperatur ab. Es gilt

Gleichung (23) und damit
fP
Ao =VYo %o = f . (96)
Po,

Somit kann aus den Messwerten des Sauerstoffpartialdrucks die Aktivitat und damit

die Konzentration des Sauerstoffs in der Flussigmetallphase berechnet werden.

3.1.2. Arbeitsbereich

Mit den Uber Kapitel 3.1.1 zuganglich Parametern, die zur Kontrolle notwendig sind,
wird jetzt der Arbeitsbereich festgelegt, in dem ein Flussigmetallkreislauf betrieben
werden kann. Wie aus der Einleitung (1.2.2) hervorgeht, ist zum einen die Bildung
einer oxidischen Schutzschicht erwtinscht, zum anderen soll die Bildung von Bleioxid
verhindert werden. Druckt man diese Aussage in Form von Bildungsethalpien aus, so
kann geschrieben werden [19]

2AGp,, > RTInp, >0.5AGy, - (57)

Die Vorfaktoren stammen aus der Stochiometrie der Reaktionsgleichungen.
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Einen vollstandigen Uberblick bietet das Sauerstoffpotenzial-Diagramm Abbildung 9,
in dem das chemische Potenzial von Sauerstoff gegen die Temperatur aufgetragen

ist.

7004 “giod . 10

/ ~n-10_36
/ - . 1 08
1 0740

-800_—//
|

-900+4

10004 —— | | _—

500 600 700 800 900 1000
T[K]

Abbildung 9: Sauerstoffpotenzial-Diagramm von PbO, Fe;0, und anderen Oxiden mit Linien
konstanten Sauerstoff-partialdrucks und H,/H,0-Verhaltnisses. Typische Temperatur-bereiche
fiir Pb-Loops (durchgezogen) und Pb-Bi-Loops (gestrichelt) sind angegeben. Geraden
konstanter Konzentration fiir 102, 10”° und 107 at% sind im Bereich eines Pb-Loops
eingezeichnet. [19,20,21]

Die gestrichelten Linien zeigen die Isobaren des Sauerstoffpartialdrucks und die
Geraden mit konstantem Hy/H,O-Verhaltnis in der Gasatmosphare. Der wichtige

Bereich im Diagramm liegt nach Gleichung (57) zwischen den Linien des
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Sauerstoffpotenzials von PbO und Fe3;O4 im Temperaturbereich von 300-450°C fur
Pb-Bi Kreislaufe und 400-550°C fur Kreislaufe mit reinem Pb. Um in einem
Arbeitsbereich mit reduzierter Korrosion zu bleiben, durfen die Linien konstanten
Sauerstoffpartialdrucks die PbO- und Fe3Os-Linien im gewahlten Temperaturbereich
nicht kreuzen. Die Linien konstanten Hy/H,O-Verhaltnisses in diesem Arbeitsbereich
geben die einzustellenden Werte an, um die passenden Sauerstoffpartialdricke zu
erhalten.

Fur ein Hy/H0-Verhltnis von 0.4 erhalt man z.B. p,, = 10 bar bei 400°C und p,,

= 10% bar bei 550°C. Bei beiden Temperaturen wird in stagnierendem Blei
Eisenoxid gebildet, jedoch kein PbO.

In Kreislaufen mit Temperaturunterschieden wird das Hy/H>O-Verhaltnis nicht
konstant bleiben (eine Anderung der Temperatur des Metalls entspricht einer
horizontalen Bewegung im Diagramm). Statt dessen wird die Sauerstoffkonzentration
im Flussigmetall konstant gehalten und das Sauerstoffpotenzial variiert. Geraden
konstanter Sauerstoffkonzentration sind nach Gleichung (56) berechnet und im

Temperaturbereich eines Pb-Loop eingezeichnet.

3.2. Versuchsaufbau

3.2.1. Testanlage KOCOS

Fur die experimentellen Untersuchungen wurde im Rahmen dieser Arbeit am Institut
fur Kern- und Energietechnik (IKET) am Forschungszentrum Karlsruhe im
Flassigmetalllabor KALLA (KArlsruhe Lead LAborator) die Versuchsanlage KOCOS
(Kinetics of Oxygen COntrol System) aufgebaut.

Die Anlage besteht aus folgenden Komponenten:

1. Die Gasversorgung mit dem Tragergas Argon der Reinheit 6.0 und einem
Basisgemisch Argon mit 5% Wasserstoff. Der Durchfluss wird mit Regelventilen
der Firma Tylon General von 0-500 cm?®min far Argon und 0-100 cm®min fur
Ar+5%H; geregelt,

2. Ein Thermostat, in dem das Gasgemisch bei einer Temperatur von 7,4°C durch

eine Waschflasche geleitet und bis zum Sattigungsdampfdruck befeuchtet wird,
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3. Dem Ofen; ein Stahlrohr mit Heizmanschette, in dem die Blei-Wismut-Schmelze
in einem Aluminiumoxid-Tiegel auf konstanter Temperatur (max. 550°C) gehalten
wird,

4. Taupunktspiegeln der Firma General Eastern zur Kontrolle des
Wasserdampfanteils im Gasstrom,

5. Einem Schutzgasmessgerat zur Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks am
Gasaustritt,

6. Dem Kontrollrechner, der die Messdaten kontinuierlich aufnimmt und abspeichert.

Abbildung 10 zeigt ein Foto der Versuchsanlage KOCOS.

i Ar+5%H,

MeRtechnik
Kontrollrechner

©. O,Partialdruck-}
Thermostat messung \
(T=7.4 °C)

'

Die gesamte Verrohrung des Gasstroms wurde in Edelstahl ausgeflhrt, um eine

Abbildung 10: Versuchsanlage KOCOS

ungewollte Sauerstoffdiffusion aus der Umgebung, wie sie sich bei der Verwendung
von PVC-Schlauchen einstellt, zu verhindern. Nach der Installation wurden alle
Rohre mit einer Heilluftpistole bei ca. 200°C ausgeheizt, um Oberflachenfeuchtigkeit
zu beseitigen. Somit ist die Messung niedrigster Sauerstoffpartialdriicke maglich.
Zudem wurden die Gase vor dem Eintritt in die Regelventile durch Oxisorb-Patronen
der Firma Messer-Griesheim von Sauerstoff (< 0.02 ppm) und Wasser (< 1ppm)
gereinigt.

Abbildung 11 zeigt einen schematischen Querschnitt durch den Ofen. Das flussige
Blei-Wismut wird in einem Aluminiumoxid-Tiegel aufgeschmolzen, um
Wechselwirkungen zwischen der Metallschmelze und den Stahlwanden des Ofens
zu verhindern. Insbesondere die Oxidation der Ofeninnenwande durch im Pb-Bi
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gelosten Sauerstoff wurde damit verhindert. Um eine gleichmalige Beheizung der
Schmelze zu gewahrleisten, wurde ein Kupferring zwischen dem Tiegel und dem
Stahlzylinder eingebracht. So werden Schwankungen der Ofentemperatur
ausgeglichen und eine homogene Temperatur im gesamten Blei-Wismut Gber einen
langen Zeitraum erreicht. Der Ofen ist durch eine Klingerit-Dichtung gasdicht gegen

die Umgebung abgeschlossen.
Thermoelement (Pb-Bi)

///' /
Gaseintritt // Gasaustritt
Thermoelement (Gasraum)
Kupfer
ALO, —
Heizung
[~
Pb-Bi ’
\0

Abbildung 11: Schematischer Querschnitt durch den Ofen.

3.2.2. Messtechnik

Der Volumenstrom der Gase Ar und Ar+5%H; wird in den Regelventilen unter
Ausnutzung der spezifischen molaren Warmekapazitat des entsprechendes Gases
gemessen und ist in Form einer Spannung abzunehmen.

Die Temperaturen des Ofens, der Pb-Bi-Schmelze, des Gasraums uber der
Schmelze und des Thermostaten werden mit NiCr-Ni Thermoelementen gemessen
und durch IMPs der Firma Schlumberger aufgenommen. Diese ermoglichen eine
Messfrequenz von 1 Hz je Messstelle bei direkter Ausgabe der Temperatur in °C auf
dem Messrechner bei einem Messfehler von + 0,2°C.

Der Wasserdampfgehalt des Gasstroms wird mit Taupunktspiegeln der Firma
General Eastern gemessen, die eine Genauigkeit von = 0,2°C des Taupunkts
aufweisen. |hr Prinzip basiert auf der Messung der Intensitat der Reflexion eines

Diodenlaser an einem Spiegel. Der Spiegel kann gekuhlt oder geheizt werden, bis
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der im Messgas enthaltene Wasserdampf auf diesem kondensiert und die Intensitat
des reflektierten Lichts dadurch absinkt. Durch genaue Regelung und Messung der
Spiegeltemperatur ist so eine genaue Messung des Taupunkts moglich. Aus dem
Taupunkt kann der Dampfdruck des Wasserdampfes im Gasgemisch mit der von

General Eastern angegebenen Naherungsgleichung

17,502-T j (58)

=6,1121-exp| —————
Pro P ( 24097 +T

berechnet werden.

Das Hauptinteresse gilt dem Schutzgasmessgerat, welches den
Sauerstoffpartialdruck am Gasaustritt misst. Der Messbereich dieses Gerates der
Firma Zirox reicht bei der Messung von reduzierenden Gasgemischen wie Hy/H,O
bis 110" ppm = 1-10%'" bar Sauerstoffpartialdruck hinab. Der theoretische
Messfehler liegt dann bei etwa 5% des Messwertes. Das Gerat enthalt einen Sensor,
der die Oxidionenleitfahigkeit einer stabilisierten Zirkoniumoxid-Keramik bei einer
Temperaturen von 750°C ausnutzt. Das Prinzip ist dasselbe, wie das der
Sauerstoffsonden in Kapitel 1, die direkt im Flussigmetall messen sollen. Der Sensor

des Schutzgasmessgerats liefert eine Spannung, die mit Hilfe der Nernst-Gleichung

RT i
In Po, .1

4F p02 ,Mef3gas

(59)

in einen Partialdruck umgerechnet werden kann. Dabei sind U die Sondenspannung
und F die Faraday-Konstante. Die Anzeige des Gerats erfolgt in Vol.-ppm, was
ausgehend von Normaldruck (1,013 bar) direkt proportional zum Partialdruck in bar

ist, 1 ppm = 1-10°® bar.

3.2.3. Datenerfassung

Die Datenerfassung erfolgt auf zwei Messrechnern, die Uber das interne Netzwerk
des KALLA Labors miteinander verbunden sind. In einem der beiden Rechner ist
eine S-Net Karte der Firma Schlumberger eingebaut, die fur die Kommunikation mit
den IMPs zustandig ist. Die aufgenommenen Daten werden Uber das Netzwerk an
den anderen Rechner zur weiteren Verarbeitung gesandt. Der zweite Rechner ist
Uber serielle Schnittstellen mit den Taupunktspiegeln und dem Schutzgasmessgerat
verbunden. Samtliche Daten werden in der Schaltwarte angezeigt und bei Bedarf
abgespeichert. Die Messung erfolgt kontinuierlich.
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Als Software wird BridgeVIEW und LabVIEW der Firma National Instruments
verwendet. Diese Systeme stellen eine  Entwicklungsumgebung  zur
Messdatenerfassung zur Verfugung, in der das Programm fir KOCOS speziell
erstellt wurde. Vor allem die Messdatenerfassung auf mehreren Rechnern im
Netzwerk ist ein neues Verfahren und fur den weiteren Aufbau des Labors KALLA
von grofer Wichtigkeit. Die gesamte Infrastruktur zum Messen/Steuern/Regeln in
KALLA ist in Abbildung 12 gegeben. Die gesamte Infrastruktur erlaubt die voll
automatisierte und ortsunabhangige Durchfuhrung und Kontrolle von Messungen

uber bestehende Netzwerke (LAN, Internet).
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3.3. Durchfiihrung der Experimente

Die Experimente sollen Aufschluss uber das =zeitliche Verhalten des
Regelungsprozesses des Oxygen Control Systems (OCS) geben. Dazu wird die
Reaktion des Systems auf die Anderung des H./H,O Verhéltnisses beobachtet. Der

Ablauf eines Experiments ist durch folgende drei Schritte gekennzeichnet:

1. Die Gasphase befindet sich fur ein gegebenes Hy/H,O Verhaltnis mit dem
Flussigmetall in einem Gleichgewicht, welches Uber einen genugend langen
Zeitraum beobachtet wurde und als stabil angenommen werden kann,

2. Die Volumenstrome der Gase werden so schnell wie mdglich auf die neuen
Werte eingestellt, die das gewunschte neue Hy/H,O Verhaltnis bestimmen,

3. Die Messdaten werden kontinuierlich aufgezeichnet, bis sich wiederum ein
Gleichgewicht eingestellt hat. Danach folgt wieder Schritt 1.

Die Einstellung des Hy/H,O Verhaltnis erfolgt GUber die Regelung des Volumenstroms
der Gase. Bei den Volumenstromen von 100 cm®min Argon und 26 cm?®min
Argonwasserstoff erhalt man nach Befeuchtung bei 7.4°C ein Hy/H2O Verhaltnis von
etwa 1.0. Berechnet wird dieses Verhaltnis aus dem Partialdruck von Wasserstoff,
der aus den Volumenstromen der beiden Gase bestimmt wird, und dem Dampfdruck
von Wasser bei 7.4°C der sich aus Gleichung (55) ergibt. Der Taupunkt wird nach
der Befeuchtung durch die Taupunktspiegel gemessen, um das Hy/H,O Verhaltnis,
am Eingang exakt zu bestimmen, ebenfalls nach Gleichung (55). Da der
Arbeitsbereich der Sauerstoffkontrolle unterhalb des chemischen Potenzials von PbO
liegt (s. Kapitel 3.1.1), ist es wunschenswert, bereits beim Einschmelzvorgang die
Anwesenheit oder die Bildung von Bleioxid zu verhindern. Obwohl das Blei-Wismut in
Barren zu je 300g unter Argonatmosphare in Plastik eingeschweil3t geliefert wurde,
ist die Oberflache der Barren vor dem Beladen des Ofens mechanisch von
Oxidschichten  gereinigt worden. Durch das Einschmelzen mit einer
Wasserstoffflamme wurde eine hochstmogliche Reduktion erreicht.

Nach dem Zusammenbau und Aufheizen des Ofens wurde zunachst mit reinem Ar
gespult. Nach einigen Stunden wurde ein Gasgemisch mit einem H,/H,O Verhaltnis
eingestellt, welches in etwa in der Mitte des Arbeitsbereichs liegt (H2/H,O = 0.05 bei
etwa 400°C).

Uber etwa eine Woche hinweg wurden UnregelméaRigkeiten in den Messdaten

beobachtet. Dies waren hauptsachlich starke Schwankungen der Taupunkte und
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damit auch des Sauerstoffpartialdrucks, was auf Wechselwirkungen der Gasphase

mit den Oberflachen der Verrohrung und des Ofens zurlickzufihren war. Da das

Sauerstoffpotenzial im Gasgemisch bei dem eingestellten Hy/H,O Verhaltnis

ausreicht, um Fes3O4 Uber den ganzen Temperaturbereich zu bilden, werden

zunachst die Wande des Ofens und auch die Verrohrung oxidiert. Erst wenn kein

Sauerstoff mehr flr solche Wechselwirkungen verloren geht, sind konstante

Messwerte zu erhalten, die auf einen Gleichgewichtszustand zwischen Gasphase

und Flussigmetall schliel3en lassen.

Es wurden folgende Arten von Experimenten durchgefuhrt:

Zunachst wurde der Regelungsprozess auf Reversibilitat untersucht. Dazu wurde die

Volumenkonzentration von Sauerstoff in der Gasphase fur die H,/H,O Verhaltnisse

0.19 und 0.60 gemessen, sowie der zeitliche Verlauf beim Wechsel zwischen den

Gleichgewichtszustanden aufgenommen.

1. Es folgten Einzelversuche zum Zeitverhalten von Desorption (D1 bis D3) und
Adsorption (A1 und A2) von Sauerstoff durch das Flissigmetall. Hier wurde der
Partialdruck nach Anderung des Hy/H,O Verhaltnisses Uber einen langeren
Zeitraum (bis zu einer Woche) beobachtet.

2. Zuletzt wurden Messplanen zur Untersuchung der Abhangigkeit der
Konzentration vom Hy/H,O Verhaltnis ausgefuhrt. Mit Plan 1 wurden acht
verschiedene Hy/H,O Verhaltnisse fur eine Schmelze von 680g bei 430°C
untersucht. Mit Plan 2 bei gleicher Temperatur 5 Verhaltnisse fur eine Schmelze
von 1400g.

Tabelle 2 gibt einen Uberblick iber die Parameter der durchgefiihrten Experimente.
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Tabelle 2 : Uberblick Paramtervariationen KOCOS.

Experiment | H,/H,O ratio (Start) | H,/H,O ratio Masse PbBi | Temp. [°C]
(Ziel) [a]
Reversibel 0,19 0,60 680 433
D1 0,24 0,53 680 428
D2 0,81 1,04 680 435
D3 0,52 0,96 680 433
A1 1,03 0,20 680 433
A2 1,59 0,8 680 435
Plan 1 0,048 - 1,502 0,097 - 1,647 680 430
Plan 2 0,048 - 0,743 0,097 — 1,001 1400 430

Vor den eigentlichen Messungen wurde eine sogenannte Leermessung durchgefuhrt:
Ziel dieser Messung ist es die Zeit zu ermitteln, die bendtigt wird, bis sich ein neu
eingestelltes Hy/H,O Verhaltnis im gesamten Gasvolumen der Anlage eingestellt hat
(s. Kapitel 2.6.2.3). Fir die Leermessung wurde die Blei-Wismut Schmelze aus dem
Ofen entfernt.

Die Variation der Temperatur der Schmelze ist fur den Versuchsaufbau nicht sinnvoll,
da das Schutzgasmessgerat immer bei einer Temperatur von 750°C misst (Kapitel
3.2.2). Eine Anderung der Temperatur bewirkt damit keine Anderung des
Messwertes. Lediglich bei der Berechnung der Sauerstoffkonzentration muss eine
andere Temperatur eingesetzt werden. Erst bei direkten Messungen mit
Sauerstoffsonden in der Schmelze ist ihre Temperatur fir den Messwert

ausschlaggebend.
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3.4. Ergebnisse

In den im Folgenden dargestellten Diagrammen wird die aus den Messdaten
berechnete Konzentration gegen die Zeit aufgetragen. Gemessen wurde die
Volumenkonzentration des Sauerstoffs im Messgas. Die Umrechnung erfolgte mit

den in Kapitel 3.1.1 angegebenen Gleichungen und wird in der Auswertung Kapitel
4.1.1 genau beschrieben.

3.4.1. Reversibilitat

Die Reversibilitdit des Regelungsprozesses bei einer Anderung des Hy/H,O
Verhaltnisses wurde durch das Experiment bestatigt. Es konnten keine Hinweise auf
Prozesse gefunden werden, die das Erreichen eines Gleichgewichtszustandes
beeinflussen oder verhindern kénnen. Abbildung 13 zeigt den zeitlichen Verlauf der
Sauerstoffkonzentration durch Anderung des Hy/H,O Verhaltnisses von 0.19 auf 0.60
bei t=2500s und von 0.60 auf 0.19 zurlck bei t=11000s. Der Gleichgewichtszustand
fur Ho/H20 = 0.19 wird wieder erreicht.

4 Sauerstoffkonzentration [at%)] |
1,4x10™
e Gleichgewicht bei 1,27-10% at%

1,2x10™ \ H,H,0 = 0,19 7
S \1 /
% 1.0x10° - \ Desorption //
S \ von Sauerstoff /
£ 80ox10°- \\ / //
s \\ / Adsorption
N ] \ ’/ von Sauerstoff
2 6,0x10° \
5 \
qi) \

5|

Q 4,0x10
© ]
2 - Gleichgewicht bei 2,50-10" at%

2,0x10° H,/H,0 = 0,60

00 T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000
Zeit [s]

Abbildung 13: Reversibilitat des Regelungsprozesses. Experiment mit 680g Pb-Bi bei 430°C.

Die Formen der Desorptions- (2500s < t < 10000s) und Adsorptionskurve (11000s < ¢
< 18000s) lassen auf eine exponentielle GesetzmaRigkeit schliel3en, wie sie durch
die Losung der Diffusionsgleichung (39) gegeben ist. Auffallig ist hier jedoch die
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unterschiedliche Steigung: die Desorption verlauft schneller als die Adsorption. In der

Auswertung Kapitel 4.1.4 wird darauf eingegangen.

3.4.2. Adsorption und Desorption

In den Einzelexperimenten wurden Adsorptions- und Desorptionskurven uUber einen
langeren Zeitraum flr grolRere Konzentrationsunterschiede beobachtet. Es ergeben
sich Kurven der gleichen Form wie in Abbildung 13. Die Diagramme aller Messungen

sind im Anhang zusammengestellt.

3.4.3. Messplane
Die Messplane 1 und 2 wurden durchgefuhrt, um die Abhangigkeit der

Sauerstoffkonzentration vom Hy/H,O Verhaltnis und der Pb-Bi Masse zu
untersuchen. Abbildung 14 zeigt den zeitlichen Verlauf der Sauerstoffkonzentration
wéahrend der Anderung der Hy/H,O Verhaltnisse gemaR Messplan 1. Dabei wurde
der in Kapitel 3.3 beschriebene Versuchsablauf eingehalten. Vor der Einstellung
eines neuen Hy/H,O Wertes wurde so lange gewartet, bis die Messdaten auf einen

Gleichgewichtszustand hinwiesen.

1E-3 - —— Sauerstoffkonzentration
] H,/H,0=0,053 aus Messplan 1

H,/H,0=0,106

1E-4 3 H,/H,0=0,254

H,/H,0=0,520

H,/H,0=0,778
H,/H,0=1,043

1E-5 o
] H,/H,0=1,315

H,/H,0=1,572
H,/H,0=1,725

Sauerstoffkonzentration [at%]

1E-6 T - T - 7 T
0 20000 100000

Zeit [s]

Abbildung 14: Zeitlicher verlauf der Konzentrationsdnderungen wahrend der Durchfiihrung von
Messplan 1 mit 680g Pb-Bi bei 430°C.
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Fur jeden erreichten Gleichgewichtszustand wurde der Sauerstoffpartialdruck gegen
das Hy/H,O Verhaltnis aufgetragen und mit der Theorie entsprechend Gleichung (49)

verglichen. Abbildung 15 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung von Experiment und
Theorie.

1E-24

1E-25 \

1E-26 \
1E-27 \

Sauerstoffpartialdruck [bar]

- N
1E-28 —,
\\\0—\
1E-29 T — o
T T T T T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
H2/H20 Verhaltnis

Abbildung 15: Gemessener Sauerstoffpartialdruck liber H,/H,O Verhaltnis. Messplan 1 mit 680g
Pb-Bi bei 430°C.

3.4.4. Leermessung

Abschliel3end soll noch auf die Effekte eingegangen werden, die sich aufgrund der
endlichen Zeit ergeben, die das Gas bendtigt, um sich gleichmalig in der leeren
Anlage (kein Pb-Bi im Ofen) zu verteilen. Die Messung dieses Zeitverhaltens der
leeren Anlage ergaben erwartungsgemaR eine sehr schnelle Anderung der
Messwerte am Austritt aus dem Ofen. Dennoch zeigt sich keine sprunghafte
Anderung des Sauerstoffanteils am Anlagenausgang, was auf Mischvorgange im

Gasvolumen des Versuchsaufbaus zuritickzuftihren ist.
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Abbildung 16 zeigt die Desorptionskurve der Gasphase durch einen exponentiellen
Fit entsprechend Gleichung (40) angenahert. Es wird davon ausgegangen, dass sich

fur diese Kurve samtliche Wande inert gegenlber dem Gas verhalten.

3,5x10°
— -5 _|
§ 3,0x10 Sauerstoffkonzentration [at%]
S, Exponentieller Fit y=C-(1-e™)
c
2 2,5x10°
g Data: Leer
E, Model: y=C-(1-e™)
c 2‘0)(10-5 . Chi*2 = 1.3103E-12
_8 C 3.297E-5 +1.76633E-7
% b 0.0081862 +4.24906E-4
» ;
5 1,5x10°
S
®
(%]
1,0x10°

T [ T I T I
0 1000 2000 3000
Zeit [s]

Abbildung 16: Zeitverhalten bei Messung ohne Pb-Bi.

Das bedeutet, dass bei einer Anderung des H,/H,O Verhéltnisses sich das neue
Ho/H,O Verhéltnis und damit eine neue Oberflachenkonzentration Uber der
Metallschmelze in dieser Anlage in einer endlichen Zeit einstellt. Diese Zeit betragt in
Abbildung 16 fur einen Volumenstrom von 300 cm®*min etwa 1000 Sekunden. Diese
Abhangigkeit der Anfangskonzentration von der Zeit wird bei der Auswertung der
Ergebnisse in Kapitel 4.1.4 berlcksichtigt.
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4. Diskussion der Ergebnisse

4.1. Auswertungen

4.1.1. Berechnung der Sauerstoffkonzentration

Zur Berechnung der Sauerstoffkonzentration aus dem gemessenen Volumenanteil
des Sauerstoffs in ppm werden die Gleichungen () bis () herangezogen.

Da der Druck in der Messzelle des Schutzgasmessgerats gleich dem
Umgebungsdruck ist, wird der Sauerstoffpartialdruck in bar durch Multiplizieren mit
1-10°% aus dem Messwert in ppm berechnet (Kapitel 3.2.2). Da das
Schutzgasmessgerat bei einer konstanten Temperatur von 750°C misst, muss der
Sauerstoffpartialdruck auf die Temperatur der Flussigmetallschmelze umgerechnet
werden. Dazu wird die Gleichung fur das chemische Potenzial verwendet, welches

Uber den ganzen Temperaturbereich gleich sein muss. Aus

RT In p,, (T) = RT, In p, (T,) (60)

folgt mit T1=750°C=1023K als der Messtemperatur des Schutzgasmessgerats und Ts

als der Temperatur der Schmelze

1023K

Po, (Ty) = po, (1023K) ™ . (61)

Um daraus mit Gleichung (53) die Sauerstoffkonzentration im Pb-Bi zu berechnen,
wird die Sattigungskonzentration von Sauerstoff bei der Temperatur der Schmelze
bendtigt. Dazu wurde aus [17] das Diagramm der Sattigungskonzentration in
Abhangigkeit der Temperatur fuar flussiges Blei eingescannt und mit der
Analysesoftware Origin der Firma Microcal aufbereitet.

Abbildung 17 zeigt das Ergebnis des Fits mit einem Polynom 5. Grades, welches als

Naherungsgleichung fur die Berechnung der Sattigungskonzentration dient.
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Abbildung 17: Sattigungskonzentration von Sauerstoff in flissigem Blei. [17]

Mit Gleichung (56) kann die Konzentration des Sauerstoffs an der Oberflache des
Flissigmetalls berechnet werden. Das jedoch gilt nur dann, wenn die Oberflache
nicht durch oberflachenaktive Substanzen verunreinigt ist und sich ein Gleichgewicht
mit der Gasphase ungehindert einstellen kann. Uber die Konzentrationsverteilung
innerhalb der Metallschmelze konnen mit dieser Versuchsanordnung keine
Aussagen gemacht werden. Betrachtet man die Oberflachenkonzentration Uber die
Zeit, wie in den Experimenten geschehen, kénnen aus deren zeitlicher Anderung
unter Zuhilfenahme der Diffusionstheorie Ruckschlisse auf die
Konzentrationsverteilung im Inneren der Schmelze gezogen werden.

Alle Messwerte des Sauerstoffanteils in ppm Volumen wurden auf diese Weise in

Oberflachenkonzentrationen in at% umgerechnet.

4.1.2. Uberpriifung des Hy/H,O Verhéltnisses

Aus dem gemessenen Sauerstoffpartialdruck bei 750°C kann mit Gleichung (49) das
erreichte Hy/H,O Verhaltnis bei 750°C berechnet und mit den Einstellungen

verglichen werden.
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Um das Hy/H,O Verhaltnis bei der Temperatur der Schmelze zu berechnen werden
die Gleichungen (49) und (57) kombiniert zu

Ty
-2 o1,
2AG s AG
H, || £ - exp| —— -exp| —= |, (62)
o), ~|\mo0), RT,, RT,

wobei Ts die Temperatur der Schmelze und T, die Messtemperatur ist. Die

Bildungsenthalpien AGr von Wasser(dampf) mussen mit Gleichung (5) fur die
entsprechenden hohen Temperaturen berechnet werden. Gegen die daraus
resultierenden Hy/H,O Verhaltnisse wurden in Abbildung 18 die gemessenen

Partialdricke aufgetragen.

1E-24
—u— berechnet
—  1E-25 —e— gemessen
®
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S 1E-26
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Abbildung 18: Sauerstoffpartialdruck tiber H,/H,O Verhaltnis. Berechnet und gemessen nach
Messplan 1 mit 680g Pb-Bi bei 430°C.

Zu niedrigen Partialdricken hin weichen die gemessenen H,/H,O Verhaltnisse von
den Werten ab, die fur die gewahlten Einstellungen theoretisch ermittelt werden
konnen. Der gemessene Partialdruck liegt trotzdem auf der berechneten Kurve.

Das Hy/H,O Verhaltnis reagiert sehr empfindlich auf die Regelung des
Volumenstroms von Argonwasserstoff, besonders im Bereich hoher Verhaltnisse,
respektive kleiner Partialdricke. Bei allen Experimenten wurde das eingestellte
Verhaltnis jedoch mit einem Fehler von max. 2% erreicht.
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4.1.3. Berechnung der Diffusionskoeffizienten

Die aus den Messwerten des Sauerstoffpartialdrucks berechneten Konzentrationen
werden in Diagrammen gegen die Zeit aufgetragen und in der Analysesoftware
Origin einem Fit unterzogen. Dazu wird ein exponentielles Modell verwendet,
welches aus der Losung der Diffusionsgleichung (38) in erster Naherung hervorgeht:

y=a+b-e™. (63)
Durch Koeffizientenvergleich erhalt man

2
a=c, b:(co —cl) k:—Dﬂ; (64)
4]
wobei ¢y die  Anfangskonzentration in der  Schmelze, C1 die

Oberflachenkonzentration, D der Diffusionskoeffizient und / die Hohe der Schmelze

ist. Der Fit wird durch Anwendung einer Levenberg-Marquart lteration nach der
Methode der kleinsten Quadrate y? optimiert:

7e0)]= i(c’_o_#))z = Minimum , (65)

wobei c(f) die Fitfunktion, i der jeweilige Stutzpunkt, c(f;}) der Messwert zur Zeit t; und
o; der mittlere quadratische Fehler von c; ist. Fur alle Fits ergeben sich sehr gute

Ubereinstimmungen. Ein Beispiel zeigt Abbildung 19 fiir den ersten Messpunkt des

Plans 1. Alle Diagramme sind im Anhang zusammengestellt.
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Abbildung 19 : Fit fiir Messung Punkt 1 von Messplan 1 (680g Pb-Bi, 430°C).
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Aus den Ergebnissen der Fits lassen sich fur jede Kurve die Anfangs- und
Endkonzentration, sowie der Diffusionskoeffizient berechnen. Dies dient zur ersten
Beurteilung der Qualitat der Fits. Es werden sehr gute Ubereinstimmungen mit den
Messwerten gefunden.

Aus den Fit-Parametern wird nach Gleichung (61) der Diffusionskoeffizient fur die
entsprechende Schmelzenhdhe von etwa 1,5cm flr 680g und etwa 3cm fur 1400g
Pb-Bi bestimmt.

Tabelle 3 : Fit Ergebnisse Messplan 1.

Punkt |a b k Co [at%] |cq [at%] |De[cm?¥/s]
1| 3,11E-04| 4,11E-04| 0,0016039| 7,22E-04| 3,11E-04| 0,001462581
2| 8,67E-05| 2,12E-04| 0,00178377| 2,98E-04| 8,67E-05| 0,001626603
3| 3,05E-05| 5,49E-05| 0,00160907| 8,54E-05| 3,05E-05| 0,001467296
4| 1,69E-05| 1,23E-05| 0,00130999| 2,92E-05| 1,69E-05| 0,001194568
5/ 1,09E-05| 5,58E-06| 0,0012569| 1,65E-05| 1,09E-05| 0,001146155
6| 7,85E-06| 2,83E-06| 0,00131593| 1,07E-05| 7,85E-06] 0,001199984
7| 6,06E-06| 1,52E-06| 0,001242| 7,58E-06| 6,06E-06] 0,001132568
8| 5,28E-06| 5,52E-07| 0,00110405| 5,83E-06| 5,28E-06/ 0,001006773

Tabelle 4 : Fit Ergebnisse Messplan 2.

Punkt |a b k Co[at%] |ci1[at%] |Dr[cm?¥/s]
1| 2,76E-04| 4,04E-04| 0,00287998| 6,80E-04| 2,76E-04 0,00262623
2| 7,84E-05| 1,43E-04| 0,0042001| 2,22E-04| 7,84E-05 0,00383003
3| 2,82E-05| 3,81E-05| 0,0040802| 6,63E-05| 2,82E-05 0,0037207
4| 1,62E-05| 7,92E-06| 0,0036693| 2,41E-05| 1,62E-05 0,003346
5| 1,03E-05| 2,66E-06| 0,00266093| 1,29E-05| 1,03E-05 0,00242648

Tabelle 3 zeigt die Zusammenfassung der Fit-Ergebnisse von Messplan 1 (680g Pb-
Bi, 430°C), Tabelle 4 von Messplan 2 (1440g Pb-Bi, 430°C). Hier wird vorerst
angenommen, dass der Diffusionskoeffizient konstant ist. Damit ergibt sich aus den
Ergebnissen von Messplan 1 ein Mittelwert von etwa Dr = 0,00128 £ 0,0002 cm?/s fur
diese Anordnung. Der Fehler entspricht etwa 16%. Dies ist kein befriedigendes
Ergebnis, da die Qualitat der Fits (s. auch Abbildung 19) deutlich besser ist. Es muss

nach einer anderen Interpretation gesucht werden.
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Abbildung 20 zeigt die berechneten Diffusionskoeffizienten fur Messplan 1 gegen die
jeweilige zu Uberbrickende Konzentrationsdifferenz aufgetragen, die nach Gleichung
(64) durch den Parameter b gegeben ist. Hier lasst sich deutlich eine
Konzentrationsabhangigkeit erkennen, wie sie in den Theoretischen Grundlagen in
Kapitel 2.6.2.4 in Abbildung 6 gezeigt ist. Es muss also davon ausgegangen werden,
dass der Diffusionskoeffizient fur den beobachteten Prozess nicht konstant sondern

abhangig von der Konzentration ist.

1,8x10™ » Diffusionskoeffizienten aus Fit
1,6x10°
)
N\
g .
= 1,4x10° 7
C
Q
N
[ S—
D 1.2x10° o/e
g o
[72]
C
2 1,0x10° .
=)
=
e
8,0x10™
T T T T T T T T T
0,0 1,0x10" 2,0x10 3,0x10 4,0x10°*

Konzentrationsdifferenz (c,-c,) [at%]

Abbildung 20 : Diffusionskoeffizient liber Konzentrationsdifferenz fiir Ergebnisse des
Messplans 1.

Die Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration fuhrt zu
unterschiedlichen Geschwindigkeiten von Adsorption und Desorption. Aus dem
Vergleich von Abbildung 20 mit Abbildung 6 aus Kapitel 2.6.2.4 kann eine schnellere
Desorption als Adsorption von Sauerstoff durch das Flissigmetall erwartet werden.
Das wurde in den Experimenten beobachtet.

Ein Vergleich mit dem Literaturwert fir den Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in
flussigem Blei aus [1], der als konstant mit 1,29:10° cm?/s angegeben wird, ergibt
eine Abweichung um den Faktor 100. Es muss somit davon ausgegangen werden,
dass durch das in der Gasphase beobachtete =zeitliche Verhalten der
Sauerstoffkonzentration an der Oberflache der Schmelze nicht auf die Diffusion von

Sauerstoff im Inneren der Schmelze geschlossen werden kann.
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4.1.4. Adsorption und Desorption
Wie in Kapitel 2.6.2.3 bereits angedeutet, stellt sich bei einer Anderung des Hy/H,0

Verhaltnisses die neue Oberflachenkonzentration nicht sprunghaft ein, sondern in
einer endlichen Zeit nach einem exponentiellen Gesetz wie Gleichung (40).

Um die Parameter fUr diesen Einstellvorgang zu gewinnen, wird das Experiment der
Leermessung, also ohne Beladung des Ofens mit Pb-Bi, herangezogen. Abbildung
21 zeigt die Zeitabhangigkeit des Einstellverhaltens nach Anderung des H,/H,O
Verhaltnisses in der leeren Anlage. Der gemessene Volumenanteil Sauerstoff wurde
in eine fiktive Oberflachenkonzentration umgerechnet, so als ware eine unendlich
dinne Schicht Pb-Bi vorhanden.
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— -5 _|
c\: 3,0x10 Sauerstoffkonzentration [at%)]
S, Exponentieller Fit y=C-(1-™)
c
£ 25x10°
g Data: Leer
E) Model: y=C-(1-e™)
N 5 ox10° Chi*2 = 1.3103E-12
9o c 3.297E-5 +1.76633E-7
£ b 0.0081862  +4.24906E-4
® .
5 1.5x10°
=)
©
7}
1,0x10°

0 1000 2000 3000
Zeit [s]

Abbildung 21: Einstellverhalten eines H,/H,O Verhiltnisses in der leeren Anlage.

Aus dem Fit ergibt sich
¢,(6)=c, (1= "), (66)

wobei cg die Konzentration vor der Anderung des H,/H,O Verhaltnisses ist, also die
Gleichgewichtskonzentration zu Beginn eines Experiments.

Eine variable Oberflachenkonzentration macht sich vor allem zu Beginn des
Diffusionsprozesses bemerkbar. Berechnet man unter Verwendung der erhaltenen
Gesetzmaligkeit mit Gleichung (42) einen Desorptionsvorgang und tragt die

Ergebnisse gegen die Zeit auf, so erhalt man das Diagramm in Abbildung 22.
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Abbildung 22: Normale Diffusion und Diffusion bei variabler Oberflaichenkonzentration.

Die Abweichung von der normalen Diffusion zeigt sich deutlich. Die Desorption
beginnt bei einer hoheren Konzentration, der Gradient fur kleine Zeiten ist gro3er als
bei Diffusion mit konstanter Oberflachenkonzentration. Zu langen Zeiten hin nahern
sich die beiden Kurven einander an. Die Diffusion wird also von der zeitlichen

Anderung der Oberflachenkonzentration tiberlagert.

4 .1.5. Konzentration im Inneren der Schmelze

Bei einer Masse von 680g Pb-Bi betragt die Héhe der Schmelze etwa 1,5cm. Mit
dem Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in fliissigem Blei von 1,29-10° cm?/s aus
[1], kann mit Gleichung (37) die Konzentrationsverteilung innerhalb der Schmelze zu
jeder Zeit berechnet werden. Das gilt unter der Vorraussetzung, dass die Schmelze
in Ruhe ist und die Diffusion nicht durch Konvektion gestort wird. Abbildung 23 zeigt
diese Verteilungen fur einige Zeiten in einer 1,5 cm hohen Schmelze bei einer
Oberflachenkonzentration von ¢y, und einer Konzentration von Null innerhalb der

Schmelze zu Beginn des Diffusionsvorgangs.
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Abbildung 23: Konzentrationsverteilung innerhalb einer Schmelze der Héhe 1,5cm mit
Oberflachenkonzentration ¢, zu verschiedenen Zeiten.

Man sieht, dass fur das Erreichen einer nahezu homogenen Verteilung der
Konzentration ¢y durch Diffusion innerhalb des Flissigmetalls ein Zeitraum von mehr
als 2 Tagen notig ist. Erst nach etwa 6 Stunden erreichen Sauerstoffatome den
Boden der Schmelze, nach einem Tag ist dort eine Konzentration von 60% der
Oberflachenkonzentration erreicht. Fur hohere Schmelzen benétigt der
Konzentrationsausgleich mehr Zeit.

Im Gegensatz zu den theoretischen Uberlegungen stellt sich im Experiment dem
Anschein nach ein Gleichgewicht bereits nach wenigen Stunden ein. Fir die
Diffusionskoeffizienten gilt: Deyp » Dineo. Dies lasst vermuten, dass durch Messungen
in der Gasphase der Diffusionsprozess innerhalb des Flussigmetalls nicht beobachtet
werden kann. Die in Kapitel 4.1.3 berechneten Diffusionskoeffizienten konnen daher

nicht die Diffusion innerhalb der Schmelze beschreiben.

4 .1.6. Charakteristische Hohe

Es stellt sich die Frage, welche Kombination von Prozessen durch den zeitlichen
Verlauf der Adsorptions- und Desorptionskurven beschrieben wird. Die Kombination
der Beschreibungen von variablen Oberflachenkonzentration mit der normaler
Diffusion bei konstanter Oberflachenkonzentration innerhalb des Flussigmetalls
erklart noch nicht das schnelle Erreichen eines Gleichgewichtszustands in der

Gasphase. Daher wurde ein anderer Ansatz gewahilt.
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Ausgehend von der in der Literatur gegeben Diffusionskonstanten von Sauerstoff in
flussigem Blei [1] von D = 1.29-10° cm?s wurde aus den Fit-Ergebnissen mit
Gleichung (64) statt des Diffusionskoeffizienten eine charakteristische Hohe L
ermittelt. Diese beschreibt die Dicke der Grenzschicht, in der die stattfindende
Diffusion durch eine Messung in der Gasphase detektierbar ist. Die untere Grenze
der Detektierbarkeit ergibt sich aus dem Messbereich des Schutzgasmessgerats, der
bis 1.00110%" bar herab reicht. Das entspricht einer detektierbaren
Konzentrationsanderung von etwa +5-107 at% Sauerstoff in der Gasphase.

Die Konzentrationsanderung in der Gasphase aufgrund des Teilchenaustausch mit
der Schmelze durch Diffusion soll ermittelt werden. Mit dem ersten Fickschen Gesetz
Gleichung (27) kann der Fluss der Sauerstoffatome durch die Oberflache der
Schmelze berechnet werden. Dazu wir die Losung (38) der Diffusionsgleichung an
der Stelle x =/ differenziert und man erhalt

, 2D & D(2n+1) 72
=) T P | o)
n=0

Anschaulich kann der Fluss oder die Menge der mit dem Flussigmetall
ausgetauschten Sauerstoffatome als Differenz der Flachen unter den Kurven der
Konzentrations-verteilung innerhalb des Flissigmetalls zu zwei Zeiten ¢ und &

dargestellt werden. Das ist in Abbildung 24 gezeigt.
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Abbildung 24: Konzentrationsverteilung innerhalb einer Schmelze der Héhe 1,5cm mit

Oberflachenkonzentration ¢, zu verschiedenen Zeiten. Die dargestellten Flachen geben die
Menge der mit Gasphase ausgetauschten Sauerstoffatome zu den jeweiligen Zeiten an.
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Man sieht sofort, dass bei gleichen Zeitabstanden, hier jeweils eine halbe Stunde, die
Flache und damit die Anzahl der zwischen Flissigmetall und Gasphase
ausgetauschten Atome schnell kleiner wird. Um die damit verbundene
Konzentrationsanderung von Sauerstoff zu ermitteln, wird der Fluss mit Gleichung
(67) berechnet und gegen die Zeit aufgetragen. Man erhalt das Diagramm in
Abbildung 25.
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Abbildung 25: Konzentrationsanderung von Sauerstoff in der Gasphase durch
Teilchenaustausch an der Oberflache der Schmelze (Hohe 1,5cm, D=1.29-10" cm?/s).

Bereits nach etwa einer Stunde (3600 Sekunden) sinkt die Zahl der zwischen
Gasphase und Flussigmetall ausgetauschten Sauerstoffatome so weit ab, dass die
damit Verbundene Konzentrationsanderung von weniger als 5107 at% in der
Gasphase durch das Messgerat nicht mehr detektiert werden kann.

In Zeiten dieser GrofRenordnung stellt sich in den Experimenten ein Gleichgewicht
ein. Daraus folgt, dass nur ein geringer Teil des Diffusionsprozesses innerhalb des
Flussigmetalls beobachtet werden kann und zwar derjenige innerhalb der
Grenzschicht mit der charakteristischen Hohe.
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Tabelle 5 : Charakteristische Hohen fiir Ergebnisse aus Messplan 1 (680g Pb-Bi bei 430°C).

Punkt k L [cm]

1 0,0016039 0,14087246
2 0,00178377 0,13358119
3 0,00160907 0,14064596
4 0,00130999 0,15587653
5 0,0012569 0,15913451
6 0,00131593 0,15552433
7 0,001242 0,16008621
8 0,00110405 0,16979323

Tabelle 5 listet beispielhaft die Ergebnisse der Berechnung der charakteristischen
Hohen fur den Messplan 1 auf. Daraus folgt, dass fur eine Flussigmetallschmelze der
Hohe 1,5cm nur die Diffusion innerhalb der Oberflachengrenzschicht von etwa
1,5mm durch Messung des Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase detektierbar ist.
Aus der berechneten Konzentrationsverteilung innerhalb der Schmelze in Abbildung
23 geht hervor, dass nach einer Stunde in der Grenzschicht von 1,5mm bereits Uber
70% der Oberflachenkonzentration erreicht ist.

Die charakteristische Hohe ist, ebenso wie der Diffusionskoeffizient, von der
auszugleichenden Konzentrationsdifferenz und der Gesamthéhe der Schmelze
abhangig. Eine Auftragung aller berechneten Hohen wird in der Zusammenfassung
der Ergebnisse dargestellt.

Zur Prufung des Ansatzes werden die Messdaten von Versuch D1 gewahlt. Die
berechnete charakteristische Hohe betragt hier 0,14 cm. Ermittelt man die
Desorptionskurve fur eine Schmelze dieser charakteristischen Hohe unter
Verwendung der Diffusionskonstanten aus der Literatur [1] und tragt sie zusammen

mit den Messwerten auf, erhalt man Abbildung 26.
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Abbildung 26: Desorption und Diffusion in der Grenzschicht charakteristischer Héhe.
Diffusions bei konstanter und variabler Oberflaichenkonzentration und Messwerte von Versuch
D1
(680g Pb-Bi bei 428°C)

Zu Beginn des Diffusionsprozesses kann das System mit einer variablen
Oberflachenkonzentration beschrieben werden, die mit Gleichung (66) berechnet
wurde. Mit fortschreitender Zeit nahert sich das System dem Verhalten bei Diffusion
mit konstanter Oberflaichenkonzentration an. Die Uberlagerung der beiden
Diffusionsmodelle lasst eine gute Beschreibung des Diffusionsprozesses in der
Grenzschicht charakteristischer Hohe zu.

Damit ist gezeigt, dass die gemessenen Adsorptions- und Desorptionskurven das
Diffusionsverhalten in einer Grenzschicht der charakteristischen Hohe fur gegebene
Konzentrationsdifferenz und Gesamthéhe der Schmelze wiedergeben.

Es wird betont, dass bei den Berechnungen fur die vorangegangenen Darstellungen
der konstante Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in flissigem Blei aus der Literatur
[1] verwendet wurde. Die gute Ubereinstimmung der Messdaten mit den
Modellbeschreibungen lasst den Schluss zu, dass der Diffusionskoeffizient flr
Sauerstoff in Blei-Wismut in der gleichen Groflenordnung liegt. Das muss durch
weitere Experimente in Kombination mit einer Sauerstoffsonde (Kapitel 1.3) Uberpruft

werden.
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4.2. Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Messungen und Auswertungen haben folgende Ergebnisse erbracht:

1. Die Adsorption und Desorption von Sauerstoff durch eine Flissigmetallschmelze
ist durch das Sauerstoffkontrollsystem OCS steuerbar,

2. Der Prozess ist reversibel,

3. Wird das HyH,O Verhdltnis geandert, stellt sich die neue
Oberflachekonzentration nach einem exponentiellen Zeitgesetz ein, welches die
Form von Gleichung (40) mit anlagentypischen Parametern hat,

4. Der den zeitlichen Ablauf des Prozesses bestimmende Diffusionskoeffizient ist
u.a. von der auszugleichenden Konzentrationsdifferenz abhangig,

5. Wegen 4. erfolgt die Desorption von Sauerstoff schneller, als die Adsorption,

6. Durch eine Messung des Volumenanteils von Sauerstoff in der Gasphase kann
nur auf die Diffusion von Sauerstoff in einer Oberflachenschicht der
charakteristischen Hohe geschlossen werden,

7. Uber die Konzentrationsverteilung innerhalb der Schmelze koénnen keine
Aussagen gemacht werden.

In Abbildung 27 sind die aus den Messungen berechneten Diffusionskoeffizienten

uber der Konzentrationsdifferenz aufgetragen.
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Abbildung 27: Diffusionskoeffizienten liber Konzentrationsdifferenz fiir alle Experimente.
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Bei den Experimenten mit 1400g Pb-Bi werden aus den Daten deutlich hohere
Koeffizienten berechnet. Das ist nicht darauf zurickzufGhren, dass die
Diffusionsgeschwindigkeit ansteigt, wenn die Masse und damit die Hohe der
Schmelze zunimmt.

Betrachtet man zwei Systeme, von denen das zweite das doppelte Volumen des
ersten besitzt, so missen zum Ausgleich gleicher Konzentrationsdifferenzen beim
zweiten Volumen doppelt so viele Teilchen ausgetauscht werden wie beim ersten.
Das fuhrt zu einer hoheren Austauschrate zu Beginn des Prozesses im zweiten
System, die jedoch schneller absinkt als die Rate im ersten.

Da die Koeffizienten aus den Zeitverlaufen der Adsorptions- und
Desorptionsvorgange gewonnen wurden, mussen sie dieses Verhalten wiedergeben.
Dies ist der Fall, denn eine hohere Austauschrate bedingt hohere
Diffusionskoeffizienten. Die starkere Abhangigkeit von der Konzentrationsdifferenz,
die sich in der Krimmung der Kurve zeigt, ist durch den schnelleren Abfall der
Austauschrate bedingt. Die ermittelten Koeffizienten beschreiben den durch Diffusion
gesteuerten Austausch von Atomen an der Grenzschicht und dudrfen nicht mit der
Diffusionskonstanten innerhalb der Schmelze verwechselt werden.

Um die beobachteten Prozesse mit der Diffusion innerhalb des Flussigmetalls in
Verbindung zu bringen, wurde die Beschreibung durch die charakteristische Hohe
gewahlt. Dazu wurde die Diffusionskonstante festgehalten (aus der Literatur [1]) und
eine Lange berechnet, die charakteristisch fur das zeitliche Verhalten des Prozesses
bei gegebener Konzentrationsdifferenz ist. Die aus den Experimenten ermittelten
charakteristischen Hohen wurden mit dem Verhaltnis von Schmelzenhdhe zu
Oberflache multipliziert und in Abbildung 28 gegen die Konzentrationsdifferenz

aufgetragen.
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Abbildung 28: Charakteristische Grenzschichtdicke bezogen auf das Schmelzevolumen in
Abhangigkeit der Konzentrationsdifferenz.

Je geringer die Konzentrationsdifferenz, desto schneller erfolgt nach Gleichung (39)
ein Ausgleich. Bis der Teilchenfluss durch die Oberflache die Messbarkeitsgrenze
erreicht, hat sich schon im Groldteil Schmelze eine homogene Konzentration durch
Diffusion eingestellt. Die ermittelte Grenzschicht ist entsprechend dick.

Den Anstieg zu hohen Konzentrationsgradienten hin ist auf die groRe Menge an
Teilchen zurtickzufiihren, die ausgetauscht werden missen bis ein Ausgleich erreicht
ist. Dadurch sinkt die Rate langsamer unter die Messbarkeitsgrenze, wodurch
ebenfalls eine groRere Grenzschichtdicke berechnet wird.

Damit ist die Interpretation der Messergebnisse abgeschlossen. Es bleibt die Frage
offen nach der Zeit, die bendtigt wird, bis sich eine homogene
Konzentrationsverteilung in einer Schmelze bei gegebenen Randbedingungen
einstellt. Da keine Aussagen uUber die Verteilung im Inneren der Schmelze gemacht
werden kdnnen, kann die Dauer fir die Diffusion im Flissigmetall nur aus der nach
der Zeit aufgeldsten Gleichung (39) berechnet werden. In einer Schmelze der Hohe
1,5cm  mit einer Anfangskonzentration von Null werden z.B. 95% der
Oberflachenkonzentration in etwa 55 Stunden erreicht. Vorraussetzung dafur ist eine

konstant gehaltene Oberflachenkonzentration, was fur das OCS durch den
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kontinuierlichen Strom des Ar/Hy/H0 Gasgemisches uber die
Flissigmetalloberflache gewahrleistet ist. Die untersuchten Austauschprozesse an
der Grenzflache stellen also nicht den geschwindigkeitsbegrenzenden Faktor fur ein
stagnierendes System dar, sondern der Prozess der Verteilung innerhalb der
Schmelze.

Betrachtet man einen Kreislauf, oder allgemeiner eine konvektiv stark gemischte
Flissigmetallphase, so hangt die Geschwindigkeit mit der sich in einem solchen
System eine homogene Verteilung einstellt davon ab, mit welcher Austauschrate
Sauerstoffatome von der Gasphase in die Schmelze Ubergehen. Diese Rate hangt
von der Konzentrationsdifferenz ab, die sich ihrerseits durch die Konvektion andert.
Zur vollstandigen Loésung dieses Problems muss die verallgemeinerte
Diffusionsgleichung (46) mit Konvektionsterm geldst werden. Dazu sind
Informationen Uber die Konzentrationsverteilung im Inneren des Flissigmetalls und
dessen Stromung notig, die z.B. durch Experimente mit Sauerstoffsonden (Kapitel
1.3) erhalten werden. Es ist zu erwarten, dass sich eine homogene

Konzentrationsverteilung deutlich schneller einstellt, als durch Diffusion allein.

4.3. Fehlerbetrachtung

Da die Optimierung der Fits so gute Ergebnisse geliefert hat, dass die daraus
resultierenden mathematischen Fehler deutlich unterhalb der Messfehler der
verwendeten Gerate liegen, wird eine allgemeine Fehlerbetrachtung angestellt.

FiUr das Schutzgasmessgerat der Firma Zirox wird ein relativer Messfehler von <5%
im Bereich bis 1-10 ppm bei Normaldruck angegeben. Im Fall des OCS wird jedoch
kein freier Sauerstoff der Form O, gemessen, sondern der Partialdruck des im
Wasserdampf gebundenen Sauerstoffs, der durch Gleichung (49) gegeben ist. Bei
der Messung in solchen reduzierenden Gasgemischen kann der Fehler bis 1-10™"°
ppm bei etwa 5% erhalten werden. Dazu ist es notwenig die Zufuhrung des
Messgases zum Gerat entsprechend auszulegen (Stahlleitungen, etc.), was bei dem
Aufbau von KOCOS mit groRer Sorgfalt beachtet wurde. Die guten
Ubereinstimmungen zwischen experimentell gemessenen und berechneten GréRen
(z.B. Ho/H20O Verhaltnis) deuten auf einen geringen Fehler innerhalb der Grenzen hin.
Die Volumenstrome der Gase werden durch Ventile mit eingebauten
Durchflussmessern geregelt. Der Fluss wird unter Benutzung der molaren
Warmekapazitat des Messgases bestimmt, indem eine definierte Warmemenge an

einer Stelle zugefuhrt und die Temperaturerhdhung an spateren Ort gemessen wird.
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Damit dieses Prinzip funktioniert, missen die Ventile fur ein spezielles Gas geeicht
sein. Wie an den Ergebnissen fur das gemessene Hy/H,O Verhaltnis in Kapitel 4.1.2
zu sehen, wird die Regelung im Bereich hoher Volumenstrome von Wasserstoff
ungenau. Der Fehler liegt jedoch unter 2%.

Eine wichtige Rolle spielt die Reinheit der verwendeten Gase. In KOCOS wurde
Argon der Reinheit N6.0 genutzt, da ahnliche Experimente mit Argon der Reinheit
N5.0 keine befriedigenden Ergebnisse erbracht hatten. Das verwendete
Gasreinigungssystem ist wirksam fur eine Flaschenflllung (50I); danach missen die
Patronen gewechselt werden. Nach dem Anschliel3en einer neues Gasflasche wurde
durch Messung des Sauerstoffgehalts dieses Gases die Wirksamkeit des
Reinigungssystems Uberpruft.

Ein systematischer Fehler in der Auswertung ist durch die Benutzung der
Sattigungskonzentration von Sauerstoff in reinem Blei zur Berechnung der aktuellen
Konzentration aus dem gemessenen Partialdruck (Kapitel 4.1.1) gegeben. Da reines
Blei erst bei etwa 327°C schmilzt, existieren keine Werte fur die
Sattigungskonzentration unterhalb dieser Temperatur. Fir Pb-Bi mussen sie aber
existieren, so dass die gesamte Kurve flacher als die in Abbildung 17 verlaufen

sollte. In diesem Bereich miussen noch Untersuchungen erfolgen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

FUr den Betrieb einer Beschleuniger getriebenen Anlage (ADS), in der flissiges Blei-
Wismut als Spallationsmaterial und Kuhlfluid verwendet wird, ist eine Kontrolle der
Sauerstoffkonzentration im Flussigmetall zur Minimierung der Korrosionsangriffe
unerlasslich.

In dieser Arbeit wurde das Sauerstoffkontrollsystem OCS untersucht, welches Uber

die Regelung des chemischen Potenzials in einer Uber das Flussigmetall stromenden

Gasphase die Sauerstoffkonzentration im Pb-Bi kontrolliert. Dazu wurde die

Versuchsanlage KOCOS im Flussigmetalllabor KALLA aufgebaut, mit der das

Zeitverhalten des Konzentrationsausgleichs zwischen Gasphase und Flussigmetall

untersucht wurde.

Bei einer Temperatur von etwa 430°C wurde fur zwei Massen Pb-Bi (680g und

1400g) das H./H,O Verhaltnisses im Gasstrom variiert und die zeitliche Anderung

des Sauerstoffpartialdrucks aufgezeichnet. Aus der Auswertung ergaben sich
folgende Ergebnisse:

» Das OCS bietet die Mdglichkeit die Konzentration im Flussigmetall reversibel
einzustellen,

» Der Austausch von Sauerstoff durch die Oberflache der Schmelze findet schneller
statt, als die Verteilung innerhalb der Schmelze durch Diffusion,

*» FEine Anderung des Sauerstoffpotenzials in der Gasphase wirkt sich nicht
sprunghaft aus, sonder stellt sich nach einem exponentiellen Zeitgesetz mit
anlagenspezifischen Parametern ein,

» Die Geschwindigkeit des Austauschprozesses ist von der auszugleichenden
Konzentrationsdifferenz abhangig,

* Die in der Gasphase messbare Anderung des Sauerstoffpartialdrucks kann als
Diffusion in eine Oberflachengrenzschicht der Schmelze mit charakteristischer
Hohe interpretiert werden,

» Der geschwindigkeitsbestimmende Prozess, um eine homogene Konzentration
innerhalb des Flussigmetalls zu erreichen, ist die Diffusion innerhalb der
Schmelze,

» Durch den kontinuierlichen Volumenstrom des Gasgemisches ist eine

ausreichende Versorgung und Abtransport von Sauerstoff gewahrleistet.
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In Kdhlkreislaufen, wie sie im Flissigmetalllabor KALLA aufgebaut werden, ist durch
die Konvektion eine gute Durchmischung des Fllssigmetalls gegeben. Da die
Diffusion als einschrankender Prozess dadurch entfallt, wird erwartet, dass die
Aufnahme und Abgabe von Sauerstoff in einem Kreislauf deutlich schneller
geschieht, als durch eine stagnierende Schmelze. Aufgrund der hohen
Austauschgeschwindigkeiten bei hohen Konzentrationsdifferenzen, die in einem
solchen Fall durch die Konvektion zusatzlich unterstutzt werden, kann das OCS in
Kihlkreislaufen zur Regelung der Konzentration des Sauerstoffs im Flissigmetall
eingesetzt werden.

Da Uber die Konzentrationsverteilung innerhalb des Pb-Bi durch die Messung in der
Gasphase keine Aussagen gemacht werden konnen, werden Experimente der
gleichen Art, wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt wurden, in Kombination
mit Sauerstoffsonden (Kapitel 1.3) vorgeschlagen. Aus den Messwerten einer
Sauerstoffsonde kann die Sauerstoffkonzentration im Pb-Bi direkt berechnet werden
und die Unsicherheit durch die Verwendung von Stoffdaten von reinem Blei wird
damit ausgeschlossen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass das OCS als ein erfolgversprechendes
Konzept zur Kontrolle der Sauerstoffkonzentration in Flissigmetallen angesehen
werden kann. In KALLA ist die Applikation des OCS in Kombination mit
Sauerstoffsonden an allen Kreislaufen geplant.
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/. Anhang
7.1. Siéttigungskonzentration von Sauerstoff in fliissigem Blei
0,6
—~0o— aus Binary Alloy Phase Diagrams, T. Massalski, 1990
0,5 1 ---+--- Polynomineller Fit /D
§‘ 1 Y =-0,91252+0,00921 X-3,68445E-5 X*+7,26076E-8 X°-7,00501E-11 X*+2,70984E-14 X ;(m
s 0,4
8 ¥
5 3
s /
S 0,3 A
s
g e
:g 024 Z/f
-~
P 0,14 /Erra/{
ng/ya/”a/ o
0,0 B T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Temperatur [°C]
7.2. Detaillierte Auswertung Messplan 1
KOCOS - Kinetics of Oxygen Control Systems — Plan 1 mit 680g PbBi
Konstante Temperatur ca. 430°C
Konstanter Gesamtdurchflufy Gas 18 I/h = 300 sccm
Punkt Nr Ar Ar+5%H- | H,/H,0 ratio | H,/H,0 ratio Co [at%] ¢, [at%]
[sccm]| [sccm] | eingestellt gemessen gemessen gemessen
Start 297 3 0,048 0,053 8,43E-4 8,43E-4
1 294 6 0,097 0,106 8,43E-4 3,07E-4
2 285 15 0,242 0,254 3,07E-4 8,61E-5
3 269 31 0,508 0,520 8,61E-5 3,02E-5
4 254 46 0,743 0,778 3,02E-5 1,68E-5
5 238 62 1,001 1,043 1,68E-5 1,10E-5
6 222 78 1,260 1,315 1,10E-5 7,85E-6
7 207 93 1,502 1,572 7,85E-6 6,05E-6
8 198 102 1,647 1,725 6,05E-6 5,28E-6
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Konzentrationen liber H./H,O Verhaltnis:

1E-3 3 —=a— Startkonzentration c, [at%)]
] —o— Zielkonzentration c, [at%]
2 - °
—
S, 1 \
c
'-8 1E-4 3 °
% . \
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E‘ ] \‘\.
:1% 1E-5 5 e
[a) ] \Q\I
-— ] \.\
» 1 |
—
5 ]
3 -
@®©
(75}
1E-6 +—m"-"-++—-"T—-7—"T—+——"T—"—F—"—F—"—T——T——T——T7—
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
H,/H,O ratio (gemessen)
Punkt 1:
8,0x10™
Sauerstoffkonzentration [at%]
i Fit mit Diffusionsgleichung y:a+b-e'kx
7,0x10™
- Data: Plan 1 Punkt 1
= i Model: y=a+b-e™
S, Chi*2 = 6.2198E-12
§ 6,0x10" T a 3.10634E-4  +4.06595E-7
= b 41088E-4  +1.19199E-6
s . k 0.00160390  +9.06231E-6
o
& 50x10%
e}
<
= _
o
|2
O 4,0x10™ 7
=}
©
o 4
3,0x10™

Fit-Ergebnis:

I I T
2000 3000

Zeit [s]

Co =7,22-10" at%

¢y =3,11-10™ at%
De = 0,00146 cm?/s
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Punkt 2:
—— Sauerstoffkonzentration [at%)]
3.0x10% 1 —— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e'kx

Data: Plan 1 Punkt 2

X

Model: y=a+b-e'K
Chi*2 = 1.6687E-12

S
5,
5
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¢, =8,67-10° at%
Dr = 0,00163 cm?/s
Punkt 3:
9,0x10”°
1 —— Sauerstoffkonzentration [at%]
8,0x10’5 - —— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e'kx
g 1 Data: Plan 1 Punkt 3
5, 7,0x10° Model: y=a+b-e**
S | Chi*2 = 1.469E-13
B a 3.0503E-5  +4.44362E-8
g 6.0x10° - b 5.49268E-5  +1.83249E-7
s k 0.00160907  +9.31138E-6
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C
e 5
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9
% _
(0]
T 4,0x10° 7
n
3,0x10°
| T | T | T | T | T | T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Fit-Ergebnis: ¢g = 8,54-10"° at%
¢, =3,0510° at%
D = 0,00146 cm?/s
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Punkt 4:
3,2x10° 7
5 —— Sauerstoffkonzentration [at%]
3,0x10™ x
| —— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e
= 2,8x10°
§ ] Data: Plan 1 Punkt 4
S, 5 | Model: y=a+b-e™
§ 2.6x10 Chir2 = 3.7593E-15
= . a 1.68662E-5  +6.96244E-9
£ 24x10° b 1.23246E-5  +2.67476E-8
@ | k 0.00130999  +5.0256E-6
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c J Model: y=a+b-e™
2 \ Chi*2 = 3.5698E-15
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c i b 557923E-6  +2.5577E-8
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Punkt 6:
1,1x10°
i —— Sauerstoffkonzentration [at%]
1,1x10° —— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e™
< .
o -5 Data: Plan 1 Punkt 6
% 1,0x10° pan
— Model: y=a+b-e
S 1 Chi*2 = 7.0807E-16
= 6| a 7.8482E-6 +4.35129E-9
g 9,5x10 b 2.83174E-6 +1.16522E-8
% E k 0.00131593 +1.09248E-5
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1 —— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e'kx
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§ 72 10,6 _- Data: Plan 1 Punkt 7
L 1ex | Model: y=a+b-e™
S o Chi*2 = 3.1429E-16
5 7.0x10 a  60569E-6  +3.23936E-9
‘E 1 b 1.51975E-6  +7.5767E-9
3 6,8x10° k 0.00124200  +1.32343E-5
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Punkt 8:

5,9x10°

5,8x10°

5,7x10° 7

5,6x10°

5,5x10°

5,4x10°

Sauerstoffkonzentration [at%)]

5,3x10°

Sauerstoffkonzentration [at%]

Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e

-kx

a
b
k

Data: Plan 1 Punkt 8
Model: y=a+b-e™
Chi*2 = 1.1737E-16

5.27691E-6
5.52085E-7
0.00110405

+2.75634E-9
+4.46975E-9
+2.2608E-5

5,2x10°

Fit-Ergebnis:

Co = 5,83:10° at%

c1 =5,2810° at%
D¢ = 0,00100 cm?/s

Zusammenfassung Fit-Ergebnisse Plan 1:

2000

Zeit [s]

Punkt|a b k Co Cq Dr L
1 3,11E-04 (4,11E-04 |0,0016039 |7,22E-04 |(3,11E-04 |0,001462581 |0,14087246
2 8,67E-05 |2,12E-04 |0,00178377 |(2,98E-04 |8,67E-05 |0,001626603 |0,13358119
3 3,05E-05 |5,49E-05 |0,00160907 |(8,54E-05 |3,05E-05 |0,001467296 |0,14064596
4 1,69E-05 |1,23E-05 |0,00130999 [2,92E-05 [1,69E-05 |0,001194568 |0,15587653
5 1,09E-05 |5,58E-06 |0,0012569 |1,65E-05 [1,09E-05 |0,001146155 |0,15913451
6 7,85E-06 |2,83E-06 |0,00131593 |1,07E-05 |7,85E-06 |0,001199984 [0,15552433
7 6,06E-06 |1,52E-06 |0,001242 7,58E-06 |6,06E-06 |0,001132568 |0,16008621
8 5,28E-06 |5,52E-07 |0,00110405 |(5,83E-06 |5,28E-06 |0,001006773 |0,16979323

Mittelwert  0,001279566

StdAbw. 0,000212654

Fehler% 16,61924621
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Diffusionskoeffizient liber Konzentrationsdifferenz:
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7.3. Detaillierte Auswertung Messplan 2
KOCOS - Kinetics of Oxygen Control Systems — Plan 2 mit 1400g PbBi
Konstante Temperatur ca. 430°C
Konstanter Gesamtdurchfluly Gas 18 I/h = 300 sccm
Punkt Nr Ar Ar+5%H, | H,/H,0 ratio | H,/H,0 ratio Co [at%] ¢ [at%]
[sccm]| [sccm] | eingestellt gemessen gemessen gemessen
Start 297 3 0,048 0,063 6,50E-4 6,50E-4
1 294 6 0,097 0,114 6,50E-4 2,88E-4
2 285 15 0,242 0,272 2,88E-4 7,77E-5
3 269 31 0,508 0,548 7,77E-5 2,81E-5
4 254 46 0,743 0,810 2,81E-5 1,59E-5
5 238 62 1,001 1,097 1,59E-5 1,02E-5

Konzentrationen liber H./H,O Verhaltnis:

Sauerstoffkonzentration [at%]

n —u— Startkonzentration c; [at%]
\ —e— Zielkonzentration c, [at%]
° "
1E-4 \ \
] [ J |
\.sl\
° "
1E-5 4 T
1E-6
L T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

H,/H,O ratio (gemessen)
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Punkt 1:
7,0x10™
i —— Sauerstoffkonzentration [at%]
—— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e'kx
6,0x10™

4 Data: Plan 2 Punkt 1

Model: y=a+b-e™

S
O,
S
HA _
= 5,0x1 04 ] Chi*2 = 1.8903E-11
S a 2.76457E-4 +3.1779E-7
'E ] b 4.03851E-4 +3.09066E-6
F\‘) k 0.00287998 +3.49464E-5
C
S 40x10"
&=
S
&) 4
(0]
>
& 3.0x10%
2,0x10* —— T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Zeit [s]

Fit-Ergebnis: ¢, = 6,80-10™ at%
¢, =2,76:10" at%
Dr = 0,00262623 cm?/s

Punkt 2:
—— Sauerstoffkonzentration [at%]
—— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-eka
— 4
§ 2,0x10 Data: Plan 2 Punkt 2
S, Model: y=a+b-e™
S Chi*2 = 1.0173E-13
'-% a 7.84308E-5 +3.2671E-8
= b 1.43245E-4 +2.5575E-7
% 1 k 0.0042001 +1.24609E-5
&
)
X<
=
S
&
S 1.0x10%
®
(9p]
T T T T T T T T T T T T T T T T |
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Zeit [s]

Fit-Ergebnis: ¢, =2,22-10™ at%
¢y =7,8410" at%
Dr = 0,00383003 cm?/s
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Punkt 3:
7,0x10°
i —— Sauerstoffkonzentration [at%)]
6,5x10"° —— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e*
g 6,0x10° Data: Plan 2 Punkt 3
S, s ] Model: y=a+b-e**
5 5,5x10™ Chi*2 = 1.0358E-13
= ] a 2.81883E-5  +4.02778E-8
S 50x10° b 3.81186E-5  +2.56079E-7
S - k 0.0040802  +4.62697E-5
g 45x10°
o ]
=
S 4,0x10°
&) 4
8 35x10°
© _
»
3,0x10°
2,5x10° 7
| T | T | T | T | T | 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit [s]
Fit-Ergebnis: ¢, = 6,63-10° at%
¢y =2,82:10° at%
D = 0,0037207 cm?/s
Punkt 4:
2 4x10° - — Sauerstoffkonzentration [at%)]
—— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-eka
X . Data: Plan 2 Punkt 4
O 2,2x107 Model: y=a+b-e™
S Chi*2 = 1.2993E-14
= 7 a 1.6224E-5  +1.12832E-8
= b 7.92478E-6  +8.777T49E-8
S 2.0x10° k 0.0036693  +6.67029E-5
o
o J
X
&
9
® 1,8x10°
(0]
=}
© _
n
1,6x10° | —
T | T | T | T | T | T | T | T | T 1
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zeit [s]
Fit-Ergebnis: ¢, =2,41-10° at%

¢ =1,62-10° at%
D¢ = 0,003346 cm?/s



Anhang 75
Punkt 5:
1,4x10°
. Sauerstoffkonzentration [at%)]
1,3x10™ 7 Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e™
X 13x10° Data: Plan 2 Punkt 5
S, Model: y=a+b-e™
S s Chi*2 = 9.953E-15
'(-% 1,2x10” a 1.02728E-5 +5.52284E-9
s b 2.65868E-6 +6.89638E-8
GC) k 0.00266093 +1.07599E-4
N 1,2x10°
2
=
2 11x10°
w
)
=}
&S 1.1x10° 1
1,0x10°
T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000
Zeit [s]
Fit-Ergebnis: ¢, =1,29-10° at%
¢, =1,03:10° at%
Dr = 0,00242648 cm?/s
Zusammenfassung Fit-Ergebnisse Plan 2:
Punkt|a b k Co Cq Dk L
1 2,76E-04 |4,04E-04 |0,00287998 6,80E-04 |(2,76E-04 |0,00262623 |0,10512839
2 7,84E-05 |1,43E-04 |0,0042001 2,22E-04 |7,84E-05 |0,00383003 |0,08705324
3 2,82E-05 |3,81E-05 |0,0040802 6,63E-05 (2,82E-05 |0,0037207 0,08832304
4 1,62E-05 |7,92E-06 |0,0036693 2,41E-05 |[1,62E-05 |0,003346 0,09313719
5 1,03E-05 |2,66E-06 |0,00266093 1,29E-05 |1,03E-05 |0,00242648 |0,10936995
Mittel 0,00318989
StdAbw. 0,00063569
Fehler% 19,9283911
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Diffusionskoeffizient iiber Konzentrationsdifferenz:

Diffusionskoeffizient [cm?/s]

0,0040

0,0036

0,0032

0,0028

0,0024

Diffusionskoeffizienten aus Fit

o

/

0,0020

T
0,0000

T T T T
0,0001 0,0002 0,0003 0,0004

Konzentrationsdifferenz (c-c,) [at%]
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7.4. Einzelversuche Desorption und Adsorption iiber ldngere Zeitrdume

Versuch D1

Einzelversuch (D1) mit 680g Pb-Bi bei 428°C
Desorption H,/H,O von 0,24 auf 0,53

i | Sauerstoffkonzentration [at%]

Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e™

Data: von 0,24 auf 0,53
Model: y=a+b-e™*
Chi*2 = 2.394E-12

-5 _] a 2.9564E-5 +1.1699E-7
6,0x10 b 7.3319E-5 +4.1043E-7
k 0.0016324 +1.6537E-5

Sauerstoffkonzentration [at%]

4,0x10°
2,0x10°
0,0 T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit [s]

Fit-Ergebnis: ¢q = 1,03:10™ at%
¢y =2,96-10° at%
D = 0,001489 cm?/s

Versuch D2
Einzelversuch (D2) mit 680g Pb-Bi bei 435°C
Desorption H,/H,0 von 0,81 auf 1,04
1,7x10° ‘
|
1 \ Sauerstoffkonzentration [at%]
1,6x10° - Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e'kx
g‘ i Data: von 0,8 auf 1,0
S, 1,5x10° - Model: y=a+b-e™
S | ChiA2 = 5.3152E-15
= a 1.1402E-5 +2.5071E-9
= 1,4x10° - b 5.4578E-6 +2.9948E-8
S k 7.6144E-4 +6.1856E-6
N 4
c
e -5
£ 1,3x10° T
S
® J
(0]
T 1.2x10°
(%))
1,1x10° 7
T T T T T T T T T T T T T 1
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Zeit [s]

Fit-Ergebnis: ¢y = 1,69 10”° at%
¢ =1,14-10° at%
Dr = 0,0006944 cm?/s
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Versuch D3
Einzelversuch (D3) mit 680g Pb-Bi bei 433°C
Desorption H,/H,0 von 0,52 auf 0,96
3,56x10° Sauerstoffkonzentration [at%)]

Sauerstoffkonzentration [at%]

X

Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e'k

Data: von 0,52 auf 0,96
Model: y=a+b-e™
Chi*2 = 8.879E-14

a
b
k

1.2425E-5
2.2664E-5
0.0010211

+4.251E-9
+6.2711E-8
+4.0809E-6

1,5x107°
4 oo . e e, T
1,0x10'5 T T T T T T T T T T T T 1
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Zeit [s]
Fit-Ergebnis: ¢, = 3,51 10° at%
5
¢y =1,24-10” at%
De = 0,0009311 cm?/s
Versuch A1
Einzelversuch (A1) mit 680g Pb-Bi bei 433°C
Adsorption H,/H,O von 1,03 auf 0,20
1,4x10™
T e
1,2x10™
X J
© . Data: kocos101299_E
‘E’ 1,0x10™ Model: YidFert1
Re] ] Chi*2 = 7.1197E-12
© a 1.2863E-4 0
£ 8,0x10° 7 b 1.1566E-4 0
o | k 3.2284E-4  +2.0905E-6
[
u‘% 6,0x10°
S i Sauerstoffkonzentration [at%)]
n . . . . . kx
5 5 _] —— Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e
Q 4,0x10
© J
N
2,0x10°
0’0 T T T T T T T T T T 1
0 50000 100000 150000 200000 250000
Zeit [s]
Fit-Ergebnis: ¢y = 1,20-10° at%

¢ =1,2810™ at%
D¢ = 0,0002944 cm?/s
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Versuch A2
Einzelversuch (A2) mit 680g Pb-Bi bei 435°C
Adsorption H,/H,O von 1,59 auf 0,80
1,8x10°
1,6x10°
g s Data: von 1,59 auf 0,80
5, 1,4x10° Model: y=a+b-e**
S Chi*2 = 1.0344E-13
'-g a 1.634E-5 +0
S 1,2x10° 7 b -1.0134E-5 0
s k 4.276E-4 +3.1095E-6
£ 1,0x10° 7 Sauerstoffkonzentration [at%)]
"g Fit mit Diffusionsgleichung y=a+b-e'kx
()
o 8,0x10°
n
6,0x10°
| | | | | |
0 10000 20000 30000 40000 50000
Zeit [s]
Fit-Ergebnis: ¢, = 6,21 10° at%
¢, =1,6310° at%
Dr = 0,00039 cm?/s
Zusammenfassung Fit-Ergebnisse der Einzelversuche:
Versuch |a b k Co Cq Dr L
D1 2,96E-05 |7,33E-05 |0,0016324 |1,03E-04 |2,96E-05 |0,00148857 |0,1396373
D2 1,14E-05 |5,46E-06 |7,61E-04 1,69E-05 |[1,14E-05 |0,00069435 |0,2044546
D3 1,24E-05 |2,27E-05 |0,0010211 |3,51E-05 |[1,24E-05 |0,00093113 |0,17655523
A1 1,28E-04 |-1,16E-04 |3,23E-04 1,20E-05 |1,28E-04 |0,00029439 |0,31399379
A2 1,63E-05 |-1,01E-05 |4,28E-04 6,21E-06 |1,63E-05 |0,00038992 |0,27283236
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7.5. Zusammenfassung der Ergebnisse

Zusammenfassung aller Diffusionskoeffizienten gegen Konzentrationsdifferenz:

= Plan 1 (680g PbBi)
e Plan 2 (1400g PbBi)

L] A Einzelversuche (680g PbBi)
4,0x10° —
- . . )

— 3,5x10°
NQ 1 ®
5 3,0x10°
-og 4

-3 _]
N 2,5x10 °
t 4
o 3
S 2,0x10°
@ ]
o 3 — ””’F*"*****fw——m,,,,,m
‘5 1.5x107 mA —a
Sl ¥
O 1,0x10° A

] A
5,0x10™ T T T T T T T T T
0,0 1,0x10* 2,0x10* 3,0x10* 4,0x10*

Konzentrationsdifferenz (c-c,) [at%]

Berechnete charakteristische Grenzschichtdicke gegen Konzentrationsdifferenz:

3,0x10° 7
} B Messplan 1
® Messplan2
2,5x10° A FEinzelversuche
2,0x10° 7
1,5x10° 4 A

L*L /A [cm]

| T | T | T | T | 1
0,0 1,0x10™ 2,0x10™ 3,0x10™ 4,0x10*

Konzentrationsdifferenz [at%)]
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