Juli 1974 KFK 1887

Institut fir Radiochemie

Untersuchungen zur Thermodynamik von gekoppelten Reduktionen

N. Schmidt

KERNFORSCHUNG M.BH.

LSRUHE =




Als Manuskript vervielfaltigt -

Fiir diesen Bericht behaiten wir uns alle Rechte vor

GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG M. B. H.
KARLSRUHE

T RS




Kernforschungszentrum Karlsruhe

KFK 1987 +)

Institut filr Radiochemie

UNTERSUCHUNGEN ZUR THERMODYNAMIK VON

GEKOPPELTEN REDUKTIONEN

von

Norbert Schmidt

Gesellschaft fir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe

+)Von der Pakultidt fiilr Chemie der Universitidt Karlsruhe
genehmigte Dissertation






ZUSAMMENFASSUNG

Es wird ein ausfiihrlicher Uberblick iiber die Theorie
galvanischer Festkdrperketten erster und zweiter Art
gegeben, |

Dabei wird die Ionen- und Elektronenleitung in den Misch-
oxiden Zr02(+CaO) und Th02(+Y203) und in CaF, behandelt
und andere mogliche Fehlerquellen bei EMK - Messungen dis-
kutiert. ‘

Es wird dargelegt, welche Bedingungen an eine Verbindung
zu stellen sind, wenn sie als Hilfselektrolyt in einer
galvanischen Kette zweiter Art eingesetzt werden soll.

Bs wird gezeigt, daB UO2 im Temperaturintervall von

800 - 1500°C und Sauerstoffpartialdruckbereich von 10—30—
10—1Sa¢m. als Hilfselektrolyt eingesetzt werden darf,
wihrend UF3 als Hilfselektrolyt filir Bestimmungen der mola-
ren freien Losungsenthalpie der Aufldsung von Uran in
MeU, (Me = P4d,Pt,Rh,Ir; 0<x<0,33) ungeeignet ist.

Es wurde eine neue MeBmethode entwickelt, die es gestat-
tet, wéhrend der gekoppelten Reduktion kontinuierlich den
Sauerstoffpartialdruck zu messen.

Es wurden erstmals thermodynamische Daten in den Systemen
Uran - Me (iMe = Pd,Pt,Rh,Ir) bestimmt. Aus dem Verlauf der
molaren freien Losungsenthalpien der Auflosung von Uran
in MeUX in Abh&ngigkeit von der Temperatur T und der Zu-
sammensetzung X wurden die molaren freien Bildungsenthal-
pien von PtBU,PtBU (800 - 1200°C) und PtZU (1200 - 1400°¢C),
Pd U, (800°¢C), PdSU und Pd4U (1200¢°¢C), RhBU und Ir3U
(800 - 1500 °C) berechnet.

Ls wurden die Grenzen des Einsatzes von gekoppelten Reduk-
tionen zur Darstellung intermetallischer Phasen bestimmt
und die molaren freien Bildungsenthalpien nahezu aller
durch gekoppelte Reduktion darstellbarer intermetallischer
Phasen abgeschatzt. ‘
Messungen und Berechnungen bestidtigen ausgezeichnet die
"Engel — Brewer — Theorie der intermetallischen Verbindun-
gen',



INVESTIGATIONS ON THERMODYNAMICS

OF COUPLED REDUCTIONS

ABSTRACT

A detailed survey is made of the theory of galvanic cells
(first and second order), incorporating oxide and halide
solid electrolytes. The conduction of electricity by the
migration of ions and electrons in the mixed oxide ceramics
Zr02(+CaO) and Th02(+Y203) and in CaF, is considered. Other
possible sources of errors in connection with EMF - measure-
ments are discussed.

The properties of a compound to be used as an auxiliary
electrolyte in a galvanic cell are stated. It is shown that
U02 can be used as an auxiliary electrolyte in the
temperature-range of 800 to 15000C and oxygen partial
pressures within the limits of 10—30—-10_158tnn UF3 is
unsuitable for measurements of the molar free enthalpy of
the solution of uranium in MeUX (Me = Pd,Pt,Rh,Ir;
0<x<0,3%)

By using a new developed technique the oxygen partial
pressure could be measured continously during the whole
coupled reduction. Thermodynamic values of the binary
systems U-Me (iMe = P4d,Pt,Rh,Ir) have been determined.

From the behaviour of the molar free solution-enthalpy of
the dissolution of uranium in MeUX with changing temperature
T and composition x the molar free enthalpy of formation

of the intermetallic compounds Pt5U and PtBU (800~ 1200°C),
Pt2U (1200 - 14000C), PdHU2 (8oo0°C), Pd5U and Pd4U (1200900C),
RhBU and Ir3U (800 - 1500°C) are calculated.

The 1limits of the use of coupled reduction for preparation
of intermetallic phases have been determined and the molar
free enthalpies of formation of nearly all intermetallic
compounds prepared by coupled reduction have been estimated.
Measurements and calculations are in excellent agreement

with the "Engel-Brewer-theory of intermetallic compounds".



1.

2.

3.

EINLEITUNG
1.1. Problemstellung
1.2. Ubersicht iiber den Einsatz von galvanischen

InhaltTsver zedichndis

Festkorperketten

DIE ELEKTROCHEMISCHE MEBSMETHODE

2.1. Theoretische Grundlagen
2.2. Der Festelektrolyt
2.2.1. Erkldrung der Anionenleitféhigkeit
von Kristallen mit Fluoritstruktur
2.2.2. Die elektronische Teilleitfiahigkeit
der Mischoxide
2.2.3., Die elektronische Teilleitf&higkeit
von CaF2
EXPERIMENTELLES
3.1, Aufbau der Wasserstoffreinigungsapparatur
%.2. Die MeBanordnung zur Bestimmung des Sauer-
stoffpartialdrucks
3.3, Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks von
Wasserstoff und Helium
%.4. Die neue MeBanordnung

3.4.1. Nachweis der Zuverlissigkeit der
neuen MeBmethode

DAS MEBVERFAHREN

4.1,

Galvanische Festkorperketten zweiter Art
4.17.1. Die Helmholtzsche Betrachtungsweise
4.1.2., Die Nernstsche Betrachtungsweise
Abhidngigkeit der EMK E von der Zusammen-
setzung der untersuchten Verbindung

Seite

14

16

22

24

26

30
35

39

50
51

P

51

53



Seite

4,2.1. Das Einphasengebiet 53
4.2.2. Das Zweiphasengebiet 57
4.3. Das UO, . - Einphasengebiet (x>0) 59

5. ERGEBNISSE

5.17. Bestimmung der molaren freien LOsungsenthal-
pie der Aufldsung von Uran in PtU_ (x>0) 63
5.1.1. Die thermodynamischen GroBen der ver-

schiedenen Phasengebiete im System
Uran - Platin 75

5.2. Bestimmung der molaren freien LOsungsenthal-
pie der Aufltsung von Uran in PdU_ (x>0) 83
5.2.1. Die thermodynamischen GroBen im

System Uran - Palladium 88

5.3. Bestimmung der molaren freien Losungsenthal-

pie der Auflosung von Uran in RhUX bzw.
IrU, (x >0) 90
5.%3.1. Die thermodynamischen GrcéBen in den
Systemen Rhodium - Uran und
Iridium - Uran 93

5.4. Untersuchungen zum Einsatz von Fluorid-

ketten zur Bestimmung der molaren freien

Losungsenthalpie 97

5.5. Ndherungsweise Bestimmung weiterer molarer
freier Losungsenthalpien 101
5.6. Diskussion der Ergebnisse 109
6. ZUSAMMENFASSUNG 113
7. LITERATURVERZEICHNIS 117

8. LISTE DER VERWENDETEN SYMBOLE 121




1. _EINLEITUNG

1.17. Problemstellung

Schon lange ist bekannt, daf die Reduktion von Urandioxid
zu Uranmetall mit Wasserstoff selbst bei Temperaturen von
1500°C nicht moéglich ist. Die Reduktion gelingt aber, wenn
sie unter gleichzeitiger Legierungsbildung mit einem der
Edelmetalle Platin, Palladium, Iridium oder Rhodium ab-
l&8uft.

Die Reaktion 148t sich am Beispiel des Platins durch die
allgemeine Gleichung (1) formulieren:

xPt + U0, + 2H, =—— Pt U + 2H,0 . (1)

Da die Reduktion des Oxids mit einer simultan ablaufenden
Legierungsbildung gekoppelt ist, wird diese Reaktion als
"gekoppelte Reduktion" bezeichnet.

B. Erdmann und C. Keller (1) gelang es auf diese Weise,
folgende Uran-Edelmetall-Legierungsphasen darzustellen:
UPt5, UPtB; UPdB, UPd4; UIr3 und URhB.

Ziel dieser Arbeit war es, die Thermodynamik der "gekop-
pelten Reduktion" exemplarisch am Beispiel der genannten
Uran-Edelmetall-Legierungsphasen zu untersuchen.

Zur Bestimmung der freien Losungsenthalpie der Auflosung
von Uran in den genannten Edelmetallen bzw. Legierungs-
phasen wurden galvanische Festkorperketten eingesetzt.

Die dabei auftretenden Fragen und Schwierigkeiten machten
eine intensive Beschidftigung mit der Problematik der elek-
trochemischen MeBmethode unerl&Blich,

Ebenso erwies es sich als notwendig, eine intensive Unter-
suchung der zur "gekoppelten Reduktion" notwendigen Ver-
suchsapparatur vorzunehmen, um die Grenzen der angewandten



MeBmethode und des Einsatzes von "gekoppelten Reduktionen"
iiberhaupt festzulegen.

1.2, Ubersicht iiber den Einsatz von galvanischen Fest-—

korperketten

Galvanische FestkOrperketten haben in den letzten Jahren
eine immer groBer werdende Bedeutung gewonnen und werden
in zunehmendem MaBle bei thermodynamischen und kinetischen
Untersuchungen eingesetzt. Beispiele flir thermodynamische
Anwendungen sind die Bestimmung der Aktivitdt von Elemen-
ten (2) und Verbindungen (3), der freien Bildungsenthal-
pien (4) und der Stochiometrie (5) von Verbindungen.
Kinetische Anwendungen bestehen in Untersuchungen iiber die
Kinetik der Bildung von Verbindungen (6), iiber die Ver-
dampfung (7,8) bzw. Anlagerung (9) an der Phasengrenze
fest-gasformig sowie iiber die Geschwindigkeit wvon Phasen-
grenzreaktionen zwischen festen Stoffen (10).

Ferner werden galvanische Festkdrperketten in Hochtempe-
ratur-Brennstoffzellen und Zellen zur Bestimmung des Sau-
erstoffpartialdrucks in Gasen, festen Oxiden und sauer-
stoffhaltigen Metallschmelzen eingesetzt.

In der vorliegenden Arbeit wurde durch EMK-Messungen an
galvanischen Ketten mit dotiertem Zirkon- bzw. Thorium-
dioxid als Festelektrolyt fiir Sauerstoffionen der Sauer-
stoffpartialdruck des bei der gekoppelten Reduktion ein-
gesetzten Wasserstoffs gemessen. EMK-Messungen unter Ein-
satz von sauverstoffionenleitenden Oxiden wurden erstmals
von K., Kiukkola und C. Wagner (11,12) im Jahre 1957 be-
schrieben.

Nachdem R.W. Ure (13) im Jahre 1957 nachgewiesen hatte,
daB die elektrische Leitf&higkeit in Calciumfluorid nahezu



ausschlieBlich von Fluorionen getragen wird, werden in zu-
nehmendem MaBle auch Fluoridketten zu thermodynamischen Mes-
sungen verwandt (14,15).



2. _DIE ELEKTROCEEMISCHE MEBKETHODE

2.1. Theoretische Grundlagen

Zur theoretischen Behandlung der galvanischen Ketten wer-
den im allgemeinen zwel Betrachtungsweisen herangezogen:

die Helmholtzsche und die Nernstsche Betrachtungsweise.

Die Helmholtzsche Betrachtungsweise geht aus von der bei
der Zellreaktion freiwerdenden freien Reaktionsenthalpie,
wenn die Ladung zF durch die Zelle flieBt:

ARG = -zFE . (2)

Eierbel gibt z die !Mole Elektronen an, die bei der Zell-
reaktion durch die Zelle flieBen; F ist die Faradaykon-
Stante.+)
Die Nernstsche Betrachtungsweise setzt die minzelelektro-
denpotentiale zur gesamten EMK E der galvanischen Kette
zusammen,

Im folgenden werden wir uns zunidchst der Helmholtzschen
Betrachtungsweise bedienen, da diese auf sehr direktem

Weg Information iber die EMK E der Kette ergibt.

Betrachtet sei eine galvanische Festkorperkette mit einem
sauverstoffionenleitenden Festelektrolyten. Auf seinen bei-

a1’ 1 "yall
ist nur eine Abkilirzung fiir 1 Mol Elektronen. Daraus folgt,
daB ApG die Einheit einer Energie ([kcal] oder [Joule] )
haben muB. Wenn zum Ausdruck gebracht werden soll, daBl sich

*) 2 pat die Einheit [val], F die Binheit [ £2-]

ZXRG auf eine bestimmte Menge eines bei der Reaktion einge-
setzten Stoffes bezieht, wird das Symbol[&RE verwandt. Die
, . = . kcal Joule ‘

Einheit wvon ARG ist [ ] der [ ——-—-] .

mol mol




den Seiten soll ein unterschiedlich groBer Sauerstoffpar-
tialdruck, d.h. ein unterschiedliches chemisches Potential
fiir Sauverstoff bestehen.

T} Festelektrolyt AR U
g, | "0z Mo, "' Pop Ho, €

20" I1

iend
)

Abbildung 1: Prinzipskizze einer galvanischen FestkOrper-
kette

Aufgrund dieses Unterschiedes werden Sauerstoffionen durch
den Festelektrolyten von der Seite hohen Sauerstoffpartial-
drucks, d.h. hohen chemischen Potentialniveaus zur Seite
niedrigen Sauerstoffpartialdrucks, d.h. niedrigen chemi-
schen Potentialniveaus wandern; es flief3t ein Diffusions-
strom, der im Festelektrolyten ausschlieBlich von Sauer-
stoffionen getragen wird. Dadurch baut sich eine elektri-
sche Potentialdifferenz auf, die einen Feldstrom zur Folge
hat., Der Feldstrom ist dem Diffusionsstrom entgegengerich-
tet. Im Gleichgewichtszustand sind Feldstrom und Diffusions-
strom gleich groB; es liegt also ein dynamisches Gleichge~-
wicht vor.



Die EMK E einer galvanischen FestkSrperkette ist nach
C. Wagner (16) gegeben durch

wobei t,  die Uberfiilhrungszahl des Anion (O") des Festelek-
trolyten, n die Anzahl der Mole O2 ist, die bei der Zell-

reaktion umgesetzt werden, und

= + RT 1n p, /7%  ++) (5)
Poz #62 0,/%0,

das chemische Potential des Sauerstoffs bedeutet; R ist die
allgemeine Gaskonstante und T die absolute Temperatur.
Da bei einem Umsatz von 1 Mol O2 gemdfB der Gleichung

O2 + 4e' = 20" (6)

4 Mole Elektronen (4 val) durch die Zuleitungen flieBen
miissen, ergibt sich:

+) Begzliglich des Vorzeichens soll hier und im folgenden die
Stockholmer bzw. Tokioter Konvention beachtet werden (17—
19).

++) Das ohemloohe Potential eines Stoffes i ist definiert
kecal
als . (T,p)~ ( )T,p Die Elnhelt von h, ist [EBT_] oder

[——-——J;g%e]l, stimmt aiso mit der von ApG G iiberein,




%)
1 o
E=-77 ‘{ tion Ho : (7)

Dabei ist zu berilicksichtigen, daB sich diese LMK It auf den
Umsatz von 1 Mol 02 bei der Zellreaktion bezieht.

Da die eingesetzten Festelektrolyten reine Sauerstoffionen-
leiter sind, gilt:

B o= - on (ny B (8)

2

Mit der Gleichung (2) fiir die freie ReaktionsenthalpiellRG,
welche der in der rette bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur reversibel ablaufenden Zellreaktion entspricht,
folgt aus Gleichung (8):

AR§ = — AFE = (p62 - B ) (bezogen auf (9)
1 Mol 02) .

Mit Gleichung (5) folgt:

R .
E=-7F1n P52/P62 ,  (10)

2=

dJ1.AI;¥der Zellreaktion stellt zugleich die molare freie
Reaktionsenthalpie der Reaktion

02(p62)———>Cb(p62) dar. (11)

SchlieBlich ergeben die Gleichungen (9) und (10) den Zu-

sammenhang:



ARG
Py = Py _eXPgF - (12)
2 2
Aus der EMK E einer galvanischen Kette 148t sich also z.B.,
der Sauerstoffpartialdruck an einer Elektrode bestimmen,
wenn der Sauerstoffpartialdruck an der anderen Elektrode
bekannt ist.
Beriicksichtigt man die Temperaturabhingigkeit der EMK I
einer galvanischen Kette, 30 lassen sich aufler der molaren
freien ReaktionsenthalpielAR@ auch die molare Reaktions-
enthalpie ARﬁ und die molare Reaktionsentropie AR§ bestim—
men.,
Die Gibbs-Helmholtz-Gleichung ergibt

, NG |
T _ R
BpS = -C 57 Jpm, (13)
mit Gleichung (2) also
5 up (28
ARQ = 47 DT)p,l’li ’ (14)

zusammen mit der Gleichung

DpG =ApH - TARS (15)

ergibt sich schliefllich

T = ol I oL
Aghi = —47 [L T(JT)p,niJ : (16)

Die ilessung der LMK I einer Zelle bei verschiedenen Tem-
peraturen liefert daher vollstédndige thermodynamische In-
formation Uber die Zellreaktion bei grofier elektrisclier
lleBgenauigkeit.




Die Helmholtzsche Betrachtungsweise ergibt zwar auf sehr
direktem Weg Information iiber die EMK E einer Kette, ge-
wahrt aber wenig Einblick in das Zustandekommen der EMK E
und in die einzelnen physikalischen Vorginge in der Kette.
Weitergehend ist die sogenannte Nernstsche Betrachtungs-
welise, die liber den Verlauf des chemischen, elektrischen
und elektrochemischen Potentials in der Kette Auskunft
givt.

Betrachtet sei die folgende Kette:

Zuleitung(l) | MeO' |Festelektrolyt| MeO" |Zuleitung(2)

(z.B.Pt) [ng,ng:|fiir 0"-lonen N MNe | (z.B.Pt)
HesNe No" Ne.He

Diese Betrachtungsweise geht davon aus, dafl die gemessene
EMK E, multipliziert mit F, gleich der Differenz zwischen
den elektrochemischen Potentialen qe der Elektronen (d.h.
der Fermi-Niveaus) in den Zuleitungen ist:

EF = (Pt 1) - n (Pt 2)
EF = [¢(Pt 1) - ¢ (Pt 2)]F +
P (Pt 1) -~ p (Pt 2) . (17)
Weiter gilt:
P (Pt 1) = p (Pt 2) . (18)

Da in den Elektroden MeO' und MeO" Elektronen beweglich
sind, ist das elektrochemische Potential der Elektronen
in Pt 1 gleich dem in MeO' und das in Pt 2 gleich dem in
MeO", d.h, das Fermi-Niveau &ndert sich nicht an der Pha-
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sengrenze Zuleitung / Elektrode.

N, (Bt 1)
Qe(Pt 2)

Qe(MeO')

(19)
Qe(MeO")

1l

Zusammen mit Gleichung (17) ergibt sich

qe(MeO') - Qe(MeO") = EF (20)

Wegen der guten Sauerstoffionenleitfihigkeit des Festelek-
trolyten verschwindet im Festelektrolyt der Gradient des
elektrochemischen Potentials der Sauerstoffionen:

d’z on
dl | Festelektrolyt ~

o . (21)
Hierbei ist 1 die Ortskoordinate.

Das elektrochemische Potential der O"-Ionen ist also im
gesamten Elektrolyten konstant. Da die Elektroden MeO' und
MeO" auch in gewissem Umfang sauerstoffionenleitend sind,
setzt sich dieses elektrochemische Potential iiber die Pha-
sengrenze Festelektrolyt / Elektrode hinweg konstant fort.
So gilt:

Non(Me0') = no,(Me0") . (22)

Aus den Definitionsgleichungen fir das elektrochemische
Potential folgt:

= - ¢F
Ne Pe (23)
’Zon= Pon— 2F¢(~
Weiter gilt:
2Non = 4N ¢ = Po,

(24)
2 Pon — 4 Ve = Po, -
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Da die Summe der elektrochemischen Potentiale der Elektro-
nen und der Ionen einer Verbindung gleich dem chemischen
Potential der neutralen Verbindung ist, folgt aus den Glei-
chungen (19) und (20):

pOZ(MeO") - pOZ(MeO') = -4FE , (25)
also dasselbe Ergebnis wie zuvor bei der Helmholtzschen
Betrachtungsweise.

Auf die Voraussetzungen, die bei der obigen Herleitung ge-
macht wurden und die erfiillt sein miissen, wenn zuverlis-—
sige EMK-Werte mit einer galvanischen Festkdrperkette er-
mittelt werden sollen, sei noch einmal ausdriicklich hinge-
wiesen:

1) Die in den Elektroden ablaufenden Reaktionen miissen re-
Vefsibel sein, da sonst nicht gewdhrleistet ist, daB das
elektrochemische Potential der Sauerstoffionen mit dem
elektrochemischen Potential der Elektronen im thermodyna-
mischen Gleichgewicht steht.

2) Die in den Elektroden ablaufenden Reaktionen diirfen nicht
kinetisch so gehemmt sein, dafl sich kein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellen kann, zumal wenn die Einstellung
dieses Gleichgewichtes von "auBlen" stets gestort wird.

%) Die Elektroden miissen sowohl elektronen- als auch sau-
erstoffionenleitend sein. Dabei sollte die Elektronenleit-
fdhigkeit die Sauerstoffionenleitfdhigkeit nicht um viele
Zehnerpotenzen ilibertreffen, wie es oft bei einem Metall /
Metalloxid-Gemisch der Fall ist. Dann besteht die Gefahr,
daB der Sauerstoffpartialdruck des Inertgases gemessen wird
und nicht der des Metall / Metalloxid-Gemisches; die Elektro-
de fungiert als Zuleitung.

Fir den Fall, daB die galvanische Festkorperkette keinen
Stoérungen von "auBen"(zu hoher Sauerstoffpartialdruck des
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die Zelle umsplilenden Inertgases, zu kleiner Innenwider-
stand des Voltmeters) oder "innen" (mangelhafte Dichtig-
keit und zu grofle Elektronenleitfihigkeit des Festelektro-
lyten, Reaktionen zwischen Elektrode und Zuleitung) unter-
liegt, kOnnen die Elektronen- und Sauerstoffionenleitfdhig-
keit der Elektroden sehr klein sein; Unterschiede in der
GroBe beider Leitfdhigkeiten sind dann unerheblich.

Nun unterliegt aber jede Kette wdhrend der Messung Storun-
gen verschiedenster Art, deren storender EinfluB auf die
Messung aber meist unbekannt ist. In diesem Fall miissen
Elektronen- und Sauerstoffionenleitfahigkeit so groB sein,
daB sich w&hrend der Messung in der gesamten Elektrode ein
einheitliches, zeitlich konstantes elektrochemisches Poten-
tial der Sauerstoffionen und Elektronen einstellt.

Als eine entscheidene Storung bei EMK-Messungen wird mei-
stens eine zu groBe Elektronenleitf&higkeit des Festelektro-
lyten bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken angenommen.
Deshalb sollen im folgenden die eingesetzten Festelektroly-
ten ndher untersucht werden.

2.2. Der Festelektrolyt

Wesentlich ist nach dem bisher Gesagten ein Festelektroly?d,
dessen elektronische Leitfdhigkeit vernachldssigt werden
kann. Weiter darf der Elektrolyt keine nennenswerte Katio-
nenleitfdhigkeit zeigen.

In der vorliegenden Arbeit wurden Zr02, dotiert mit CaO

(85 Mol-% zro, + 15 Mol-% Cal), bzw. ThO,, dotiert mit Y2O3
(85 Mol-% ThO, + 15 Mol-% Y203), verwendet. Ein Teil des
verwendeten Materials wurde in Form von Tiegeln (@ca 10 mm,
Hohe 15 mm, Wanddicke ca 1 mm) und einseitig geschlossenen
Rohren (©@ca 10 mm, Linge ca 35 cm, Wanddicke ca 1 mm) von

der Firma Coppers, Dlisseldorf bezogen. Der andere Teil wur-
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de durch Mischhydroxidf&dllung der entsprechenden Hydroxide
und 3-tégiges Sintern bei 1500°C im Argonstrom hergestellt.
Das so erhaltene Gemisch wurde entweder zu Tabletten (Dicke
ca 2 mm, 10 mm) oder Tiegeln verpreBt (Hohe ca 8 mm, Innen-
durchmesser 5 mm, Wanddicke 1 mm, Bodendicke 2-3 mm).

Das verwendete Preflwerkzeug wurde selbst entwickelt und ist
schematisch in Abbildung 2 dargestellt.

'I/ Oberstempel
( / Oberteil

|- Festelektrolyt -
Pulver (Tiegel )

= = —— Mittelstempel
NN,

LN Mittelteil
NN

N

///></ ™ Festelektrolyt -

| Pulver
Bodenplatte

Unterstempel

d
L]
]
L1
L]
]

AN

Abbildung 2: Prefwerkzeug zur Herstellung von Tiegeln

Um zu gewdhrleisten, daB das gesamte Festelektrolytpulver
iberall gleichmédBig und zur gleichen Dichte zusammenge-
preBt wird, wird das Volumen, das durch den Mittelstempel
im Oberteil eingenommen wird, im Unterteil mit dem gleichen
Festelektrolytpulver aufgefilillt. Dieses Verfahren liefert
bei minimalem Aufwand gute Ergebnisse.
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Die so erhaltenen Tabletten und Tiegel wurden 3 Tage im
Argonstrom bei 16000C gesintert. Die so erzielte mechani-
sche Festigkeit der Th02 (+ Y203)—Tabletten bzw. Tiegel
war vergleichbar mit der Festigkeit der von der Firma Cop-
pers bezogenen ThO2 (+Y203)—Rohre, allerdings wesentlich
schlechter als die der ZrO2 (+Ca0)~-Tiegel bzw. Rohre.

Als Festelektrolyt fiir Fluorionen ist CaF2 bekannt. Um sei-
5 mit NaF dotiert. In
den vorliegenden Untersuchungen wurde reines CaF2 einge-

ne Leitf&higkeit zu erhdhen, wird CaF

setzt, da dessen Leitfdhigkeit flir EMK-Messungen groB genug
ist.

Die bei den Messungen eingesetzten OaF2~Tiegel bzw. Tablet-
ten wurden unter Verwendung des beschriebenen Prefiwerkzeu-
ges aus CaFZ—Pulver (suprarein) gepreBt. Die Handhabung des
CaFZ—Pulvers war sehr viel leichter als etwa die des Th02
(+Y203)—Pulvers. Nach 3-tdgigem Sintern der Tabletten und
Tiegel bei 12500C im gereinigten Argonstrom wiesen beide
eine sehr gute mechanische Festigkeit auf. Auch die Aus-
schuBrate (Risse usw.) war im Vergleich zu der bei den ThO2

(+Y203)—Tiegeln verschwindend gering.

Sowohl ZrO2 und Th02 als auch CaF2 kristallisieren im Fluor-
itgitter. Die elektrische Leitfdhigkeit der genannten Kri-
stalle filir Anionen wird durch zwei in erster Ndherung von-
einander unabhingige Faktoren bedingt, n&mlich durch die
Konzentration an entsprechenden Gitterstorstellen sowie
durch deren Beweglichkeit.

Im Gegensatz zu CaF,, fir das Baak (20) und Ure (1%) eine
Anti-Frenkel-Fehlordnung nachgewiesen haben, konnte eine
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Sauerstoffeigenfehlordnung bisher noch in keinem Stoff mit
Sicherheit nachgewiesen werden (21). Soweit sich iiberhaupt
Sauerstoffeigenfehlordnungen auszubilden vermégen, sind

sie nur in sehr geringem AusmaB zu erwarten, so daB in rei-
nen Oxiden selbst bel grofller Beweglichkeit der Sauverstoff-
ionen keine erhebliche Sauverstoffionenleitung zustande
kommt.,

Dagegen besitzen Mischoxide wie Zr0, (+Ca0) und Tho, (+Y2Q3)
Fluoritstruktur mit Sauerstoffleerstellen. Das Kationen-
teilgitter ist vollstdndig besetzt, wobeli sich die Katio-
nen verschiedener Wertigkeit statistisch iliber die moglichen
Platze verteilen. Im Anionenteilgitter sind nach MaBgabe
der Konzentration und Wertigkeit der Fremdkationen Liicken
vorhanden, die ebenfalls statistisch {liber die vorhandenen
Anionenpladtze verteilt sind.

Es konnte lange Zeit nicht erklért werden, daB gerade die
rdumlich groBeren Ionen (Sauerstoff- bzw. Fluorionen) die
erforderliche Beweglichkeit erlangen. Nach H.H. Mtbius (21)
ist eine Erkl&rung filir die groBe Beweglichkeit der Anionen
im Aufbau der Ionenkristalle zu suchen. Bei einem Kristall
mit Fluoritstruktur ist jedes Kation in einem Wiirfel von
acht Anionen eingeschlossen und jedes Anion tetraedrisch
von vier Kationen umgeben. Die Kationen sind sehr dicht

von den Anionen umschlossen und relativ grofl zu den Idicken
in den Anionenwiirfelfl&chen. In den Kationentetraederfléa-
chen dagegen befinden sich Lilicken, die nur wenig kleiner
als die Anionen sind. Im Fluoritgitter konnen also die grds-~
seren Ionen rein rdumlich leichter ihre nZchste Ionenumhiil-
lung verlassen als die kleineren Ionen. Auch die Ladungs-—
verteilung beglinstigt die Anionen beim Verlassen ihres
Platzes.
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Hinsichtlich der elektronischen Teilleitf&higkeit ergibt
sich aus dem zu Grunde gelegten Fehlordnungsmodell eine
Abhdngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck der umgebenden
Atmosphédre. Diese Abhingigkeit resultiert aus den folgen-
den Uberlegungen (21,22,23,24,25):

Bei stochiometrischer Zusammensetzung besitzt das Mischoxid
einen definierten Sauverstoffpartialdruck pg . Wird der Sau-
erstoffpartialdruck Po der Umgebung gegenﬁger pg erhcht
oder erniedrigt, so wi%d Sauerstoff in das Gitterzein— bzw.
aus dem Gitter ausgebaut:

% 0,(g) + 101" + 2¢' = olo| (26)

bzw.
on + 2lel” = § 0,(g) ) (27)

Beim Einbau von Sauerstoff in das Gitter werden Defektelek-
tronen, im umgekehrten Fall UberschuBelektronen im Gitter
geschaffen,

Da die Konzentration der Sauerstoffleerstellen im Gitter
praktisch unabhéngig vom Sauerstoffpartialdruck ist, d.h.
konstant bleibt,

HOI’ﬂ = const. (28)

ergibt sich aus den Gleichungen (26), (27) und (28) unter
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes:

fiir oy S0} fler] = x, 2574 . (29)
2~ "% 2
fiir p02<:p62 [e] = x, pB;/4 . (30)

+) Zur mathematischen Formulierung wird die Schottkysche Mi-
nimalsymbolik benutzt. (Erkldarung der Symbole S. 121)
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Fuir p02: pg2, d.h., fiir die stochiometrische Zusammensetzung,
gilt die Bedingung:

[e] - Uelj = const. (31)

In diesem Fall liegt das Minimum der Elektronengesamtkon-
zentration vor, welches sich durch ausschlieBliche Eigen-
fehlordnung der Elektronen auszeichnet.

Mit dem Molenbruch Xo bzw. Xbr als KonzentrationsmafBl, der
Beweglichkeit Uy s bzw. Ue [ und dem molaren Volumen V des
Mischoxids ist die Elektronenleitfdhigkeit Gé gegeben durch:

F
o, = 7 ( Ug1Xg o + Ue* Xje|* ) . (32)

Fir po:$>pg wird X, X _,; die elektronische Teilleitfihig-
2 Y e e
keit wird praktisch vollkommen von den Defektelektronen ver-

ursacht. Aus den Gleichungen (29) und (32) folgt dann:

FU1el +1/4

oG, = k
1 O2

(33)

Fir po<ggpo ist entsprechend die elektronische Teilleitf&-
hlgkel% nur2duroh UberschuBelektronen bedingt, wofiir aus
den Gleichungen (30) und (32) folgt:

Fu
~ - —1/4
OO,y = k2 V 02 . (34)

Bei hohem Sauverstoffpartialdruck liegt also p-Leitung, beil
niedrigem Sauverstoffpartialdruck dagegen n-Leitung vor
(siehe Abbildung 3).
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+log o/a°

- ‘Og poz/pgz —_—

Abbildung 3: Abh8ngigkeit der elektronischen und ioni-
schen Teilleitfihigkeiten ¢ vom Sauerstoff-
partialdruck Py

fiir dotiertes ZrO2
2

Es sei darauf hingewiesen, daB bei der obigen Uberlegung
davon ausgegangen wurde, dafl Sauerstoffatome und nicht
Sauerstoffionen in das Gitter des Mischoxids ein- bzw. aus
dem Gitter ausgeﬁaut werden. Es ist die Frage, ob diese An-
nahme bei EMK-Messungen zutrifft. MuB nicht vielmehr davon
ausgegangen werden, dafl die Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts zwischen Elektrode und Festelektrolyt
iber den Ein- bzw. Ausbau von Sauerstoffionen erfolgt? Wie
sollte sonst das Entstehen einer EMK E versté&ndlich sein?
Bs flieBen solange Sauerstoffionen in bzw. aus dem Elektro-
lyten, bis das elektrochemische Potential der Sauerstoff-
ionen im Elektrolyten gleich dem in der betreffenden Elek-
trode ist. Hierbei bilden sich in den Kontaktschichten
Elektrode / Elektrolyt Raumladungsschichten aus, die einen
Sprung des elektrischen Potentials an der Phasengrenze
Elektrode / Elektrolyt zur Folge haben. Die Dicke dieser
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Kontaktschichten wird im allgemeinen klein sein im Vergleich
zur Dicke der Elektroden bzw. des Elektrolyten.

Bei einer Dotierung von ca 15 Mol-% CaO bzw. Y203 darf an-
genommen werden, daBl die Konzentration der Sauerstoffleer-
stellen im Elektrolyten mit Ausnahme der Randschichten

konstant bleibt. Daraus folgt:

Pou = const. (35)

Bemerkenswert ist die aus den Gleichungen (21), (23) und
(35) folgende Tatsache, daB im gréBten Teil des Elektroly-
ten kein elektrisches Feld herrscht, d.h. das elektrische
Potential konstant ist. Im Elektrolyten kann also kein
Peldstrom flieBen,

Bei einer groBlen Sauerstoffpotentialdifferenz zwischen Elek-
trode und Elektrolyt miissen relativ viel Sauerstoffionen
ein bzw. ausgebaut werden, um das Gleichgewicht einzustel-
len; d.h. Ron ist im Elektrolyten nicht mehr konstant, das
Innere des Elektrolyten ist nicht mehr feldfrei. Es kann
ein Feldstrom fliefBen.

Nach Messungen von Steele und Alcock (26), Schmalzried (24,
22) und Fischer und Janke (23%) soll Zr0O, (+Ca0) bei einem
=20_ 10725 atm bei 800°C

merklich elektronenleiteng werden. Fir ‘l‘hO2 (+Y203) soll
-30

Sauverstoffpartialdruck Po < 10

der entsprechende Sauerstoffpartialdruck bei poz;10 atm

liegen. 2
Da aber die genannten Autoren mit Ausnahme von Fischer und
Janke keine weiteren Uberlegungen dariiber anstellen, ob
der Diskrepanz zwischen gemessener und erwarteter EMK E
noch andere Ursachen zugrunde liegen kénnten als nur eine
zu grofle Elektronenleitfdhigkeit des Elektrolyten, konnen

die angegebenen Werte nicht als relevant angesehen werden.
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So wurde etwa bei allen Messungen Platin bzw. Iridium als
Zuleitungsmaterial verwendet. Die Untersuchungen zur Ther-
modynamik von gekoppelten Reduktionen zeigen aber, daB ge-
rade Platin mit zahlreichen Metalloxiden reagiert und so
einen zu hohen Sauerstoffpartialdruck vortduschen kann, al-
so als Zuleitungsmaterial fiir diese Messungen denkbar unge-
eignet ist.

Es war nicht das Ziel der vorliegenden Arbeit, die oben
genannten Werte nachzupriifen bzw. neu zu ermitteln. Da

aber in dieser Arbeit Zr0, (+Ca0) und ThO, (+Y203) bis zu
Sauerstoffpartialdriicken von Py = 10_3 atm eingesetzt
werden sollten, muBte nachgewiegen werden, dafB galvanische
Festkorperketten mit den beiden Festelektrolyten bei sach-
gem&fBem Einsatz auch im Sauerstoffpartialdruckbereich von
Py = 10725- 10721 atm (800°C) zuverlidssig zu messen ge-
st%tten.

Im Zusammenhang mit der Bestimmung des Sauverstoffpartial-
drucks von Uran-Seltenerd-~-Oxiden wurde folgender Versuch
durchgefihrt:

Das Rohr, in dem sich die Meflzelle befand, wurde nicht wie
iblich mit Argon, sondern mit gereinigtem Wasserstoff ge-
splilt. Der Aufbau der MefBlzelle kann Abbildung 4 entnommen
werden,

Das zu untersuchende Oxid befand sich in einem ZrO2 (+Ca0l)-
Tiegel, der oben mit einer Glasdichtung nach auBen abge-
schlossen war. Als Bezugselektrode wurde ein ZrO2 (4+Ca0)-
Rohr eingesetzt, das innen mit Luft gespiilt wurde. Beide
Elektroden waren also gasdicht (soweit der Festelektrolyt
als gasdicht bezeichnet werden darf) eingeschlossen.

Es erwies sich fiir die Messungen als vollkommen bedeutungs-
los, ob das Rohr mit gereinigtem Wasserstoff statt mit Ar-
gon gesplilt wurde. Der Sauerstoffpartialdruck des gerei-

nigten Wasserstoffs ist sicher kleiner als Py = 10_25 atm.
2
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Al;03-Rohr
ZrOy-Tiegel—]
Glasdichtung

Oxid - Pulver —*’77§
Pt-Zuleitung —|
Zr0O,~Rohr

[

S

Abbildung 4: IExperimenteller Aufbau der MeBzelle

N

Daraus darf gefolgert werden, dafBl die beiden Festelektroly-
ten Zro0, (+Ca0) und ThO, (+Y203) zumindest bis zu Sauer-
stoffpartialdriicken von p0:3.10_30 atm bei einer MeBtem-
peratur von 800°C in galva%ischen Festkorperketten einge-
setzt werden diirfen.

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, daBl meist ein zu
groBer Sauerstoffpartialdruck des Splilgases, mangelhafte
Dichtigkeit des Festelektrolyten und eine zu geringe Sau-
erstoffionenleitfidhigkeit der Elektroden die Ursache fiir
fehlerhafte Messungen sind.

Fine weitgehende Beachtung finden die sich in den Elektro-
den abspielenden Reaktionen in den Untersuchungen von G.B,
Barbi (27), der durch das Einhalten geeigneter Vorsichts-
maBnahmen in der Lage ist, Sauerstoffpartialdriicke bis zu
Py z=10_50 atm (600°C) mit Hilfe einer galvanischen Fest-
kofperkette mit Tho, (+Y,05) als Festelektrolyt zu bestim-
men.,

Bei der Diskussion der entsprechenden Versuche wird dieses

Problem erneut aufgegriffen und behandelt werden.



- 22 -

Cegede LB EXEALEONIDRIE oo Blliglooftb oy YOI Al )

Hinsichtlich der elektronischen Teilleitf&higkeit wvon CaF2
ist von C. Wagner folgende Uberlegung angestellt worden
(28):
wird CaF2
Kristall ausgebaut; die freigewordenen Anionenpl&tze wer-

Ca~Dampf ausgesetzt, werden Fluorionen aus dem

den von Elektronen besetzt. Sie bilden die sogenannten
"Farbzentren". Die Reaktion 1&88%t sich folgendermaBen for-
mulieren:

Ca(g) + 2 F = CaF, + 2e . (36)

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt:

[e_] = k, pg;/z = k, ag;/2 . (37)

Da die Konzentration und die Beweglichkeit der Farbzentren,
d.h. der Elektronen auf den Anionenpldtzen, bestimmt wor-
den sind (29,30), kann die elektronische Teilleitfihigkeit
oé von CaF2 flir verschiedene Aktivitdten von Ca berechnet
werden. Da die elektronische Leitf&higkeit proportional
zur Elektronenkonzentration @—]ist, ergibt sich:

_ +1/2
o, = k3 ang . (38)

Dabei ergibt sich, daB die elektronische Teilleitfdhigkeit
vernachldssigt werden kann, solange die molare freie LC-
sungsenthalpie von Fluor in der Elektrode absolut gesehen
kleiner ist als die in Can.

Zusammenfassend 148t sich feststellen: Wenn der Elektrolyt

elektronenleitend werden soll, miissen Elektronen aus dem
Valenzband ins Leitungsband angehoben werden. Die Energie,
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die dazu notig ist, kann in erster Ndherung aus der molaren
freien Bildungs- bzw. Losungsenthalpie abgeschédtzt werden.
Diese Energie kann nur durch die Zellreaktion geliefert
werden. Daher 148t sich verallgemeinernd sagen: Mit einer
nennenswerten, d.h. die EMK-Messung verf&lschenden Elektro-
nenleitung im Elektrolyten muB gerechnet werden, wenn die
Stabilitdt der Elektrodenverbindung griBer ist als die des
Elektrolyten, bzw. wenn sie sehr instabil ist. Dabei &n-
dert sich die stochiometrische Zusammensetzung des Elektro-
lyten, wi8hrend sie sonst als konstant angenommen werden
darf.

Hinsichtlich des Temperaturbereichs, innerhalb dessen die
dotierten Oxide bzw. CaF2 als Festelektrolyt benutzt wer-
den konnen, ergibt sich eine untere Temperaturgrenze durch
die mit der Temperatur sinkende Beweglichkeit der Leerstel-
len, die einen wachsenden Innenwiderstand des Elektrolyten
bewirkt. Weiter ist zu beriicksichtigen, daB auch die Sau-
erstoffionenleitfédhigkeit der Elektroden mit abnehmender
Temperatur kleiner wird, ebenso die Reaktionsgeschwindig-
keit. Sobald dieser Innenwiderstand in die GrdBenordnung
des durch Isolation und Eingangswiderstinde der angeschlos-
senen Instrumente gegebenen AuBlenwiderstandes kommt, ist
eine eindeutige Bestimmung der EMK E nicht mehr mdglich.
Dieser Fall tritt bei ca 500°9C ein. Oft wird aber eine
untere Temperaturgrenze durch die Reaktionsgeschwindig-
keit der Zellreaktion gesetzt, die etwa beli 700 - 800°C
liegen kann. Dies kann besonders bei galvanischen Festkor-
perketten zweiter Art der Fall sein.
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3. _EXPERIMENTELLES

3.1. Aufbau der Wasserstoffreinigungsapparatur

Um die Legierungsphasen UPtS, UPtB, UPdS, UPd4, UIr3 und
URh3 durch gekoppelte Reduktion darzustellen, bendtigt man
Wasserstoff, der nur geringe Verunreinigungen an HZO und

O2 enthalten darf.

Beim Bau der Reinigungsapparatur wurde versucht, alle
chemischen Moglichkeiten zur Reinigung des Wasserstoffs

von Verunreinigungen an H20 und O2 auszuschopfen.

Das zu reinigende Gas wurde iiber ein zweistufiges Reduzier-
ventil (Fa. Draeger) der Stahlflasche entnommen. An das
Reduzierventil war ein Nadelventil (Fa. Draeger) ange-
schlossen, das es erlaubte, konstante Stromungsgeschwin-
digkeiten einzustellen und auch iiber einen ladngeren Zeit-
raum einzuhalten. Es wurde auf jede Vorreinigung des Gases
(BTS-Katalysator, Molekularsieb, Oxisorb) verzichtet, son-
dern das Gas wurde direkt durch zwei Rohre (Hthe 70 cm,

@ 3 cm, Wandstdrke 3 mm) hindurchgeleitet, die zu 2/3 mit
Na-K-Legierung gefiillt waren. Die verwendete Na-K-Legierung
ist bis zu Temperaturen von ca -10°C fliissig. Um eine gute
Durchmischung von Gas und Legierung zu gewdhrleisten, wur-
de eine Scheibe mit zahlreichen Bohrungen (@ 1/2 mm) unten
in das Rohr eingeschweiBlt. Aus Sicherheitsgriinden war je
ein LeergefdB den zweli Rohren vor- und nachgeschaltet. An-
schlieBend durchstromte das Gas ein mit Platinasbest ge-
fillltes, auf ca 400°C erhitztes Rohr; hier sollte der Rest-
sauerstoff mit dem Wasserstoff zu Wasser reagieren, das
dann in zweil weiteren mit Na-K-Legierung gefilillten Rohren
absorbiert werden konnte. Um die noch verbliebenen Verun-
reinigungen an Sauerstoff und Stickstoff aus dem Gas zu ent-
fernen, wurde das Gas anschlieBlend durch ein mit Magnesium-
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Abbildung 5: Aufbau der Wasserstoffreinigungsapparatur
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pulver gefiilltes, auf 600°C erhitztes Rohr geleitet. Bei
dieser Temperatur verbackt das Magnesiumpulver noch nicht;
auch bildet sich kein Magnesiumhydrid mehr. Um die im Gas
vorhandenen organischen Verunreinigungen (z.B. Petrolidther)
zu entfernen, wurde das Gas zum Schlufl durch zwei Kiihlfal-
len geleitet, die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wurden.
Der Aufbau der Gasreinigungsanlage ist schematisch in Ab-~
bildung 5 dargestellt. ’

Die gesamte Apparatur war mit Ausnahme des Quecksilber-
Uberdruckventils und der Kiihlfallen (Glas) aus V2A-Stahl
angefertigt. Als Verbindungselemente wurden bei Metall-
Metall-Verbindungen Hochvakuumflansche (Fa. Leybold), bei
Metall-Glas-~Verbindungen NS 14,5 Langschliffe (Schliffett:
"Apiezon M") verwendet.

3.2, Die MeBanordnung zur Bestimmung des Sauerstoffparti-

aldrucks

Um die Wirksamkeit der neuen Gasreinigungsanlage zu iiber-
priifen, wurde der Sauerstoffpartialdruck des Gases, bevor
und nachdem es die Reinigungsapparatur durchstromt hat,
mit Hilfe einer galvanischen FestkOrperkette bestimmt.
Die Kette hatte folgenden schematischen Aufbau:

Pt, Fe, FeO, 210p(+Ca0) ’ ,
ThO,+¥504) | M| Pt

Der Bezugssauerstoffpartialdruck wurde durch ein Fe/FeO-
Gemisch eingestellt. Um eine gekoppelte Reduktion zwischen
dem Platin der Zuleitung und dem ZrO2 des Festelektrolyten
zu vermeiden, wurde ein Pl&ttchen aus Molybd&n zwischen Zu-
leitung und Festelektrolyt geschoben.
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Der Festelektrolyt bestand aus einem 35 cm langen, einsei-
tig/geschlossenen zZr0, (+Ca0)-Rohr. Das Fe/FeO-Gemisch wur-
de durch einen ca 40 cm langen, genau passenden Kapillar-
Quarzstempel am Boden des Zr02~Rohres eingeschlossen. Die
Kapillare im Stempel diente der Aufnahme der Platinzulei-
tung; sie war am anderen Ende mit Araldit abgedichtet. Die
Dichtung zwischen Festelektrolytrohr und Quarzstempel er-
folgte durch ein Stilick Vakuumschlauch. So war es mdglich,
den Quarzstempel mit Hilfe von Federn fest auf das Fe/FeO-
Gemisch zu driicken und wdhrend des ganzen Versuches einen
guten Kontakt zwischen Bezugselektrode und Zuleitung zu ge-
wdhrleisten. Die Spanndréhte, mit denen die MeBelektrode
gegen den Elektrolyten gepreBt wurde, waren je nach Verwen-
dungszweck der Kette entweder aus Molybdédn oder Platin. Da
Versuche ergeben hatten, daB Platindr&hte im Wasserstoff-
strom bei Temperaturen iiber 1000°C briichig werden, wurden
bei Ketten, die fiir Messungen des Sauerstoffpartialdrucks
von Wasserstoff vorgesehen waren, Molybd&n-Spanndridhte ver-
wendet. Molybdidn-Spanndrdhte behielten auch bei Temperatu-
ren iUber 1000°C im Wasserstoffstrom ihre Festigkeit. Bei
Ketten, die zur Messung von Sauerstoffpartialdriicken
poj>'Hf;”3atm eingesetzt wurden, wurden Platin-Spanndr&hte
vefwendet; auch das Molybdidn-Plattchen wurde entfernt, da
Molybd&n bei hoheren Sauerstoffpartialdriicken oxidiert
wird. Bine gekoppelte Reduktion zwischen dem Platin der Zu-
leitung und dem ZrO2 des Elektrolyten ist bei hGheren Sau-~
erstoffpartialdriicken auch nicht mehr zu befiirchten.

Das ZrOz—Rohr wurde sorgfidltig in eine Glashalterung einge-
kittet. Die Temperaturmessung erfolgt durch ein in unmittel-
barer N&dhe des ZrOZ-Rohrendes angebrachtes, durch diinne Ke-
ramikrohre geschiitztes PtRh-Pt-Thermoelement, das ebenfalls
an der Glashalterung befestigt ist.

Bei dem Sinterkorundrohr (Al 23 Fa. Degussa), in dem die
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MeBzelle untergebracht werden sollte, wurden beiderseitig
Glasschliffe ein- bzw. aufgekittet. Die Verbindung von Hal-
terung und Sinterkorundrohr erfolgte durch einen Glasschliff
auBerhalb des Ofens (siehe Abbildung 7). Dort befinden sich

auch die mit Picein abgedichteten Durchfiihrungen der Zulei-
tungsdréhte nach auBen.

PT-Zuleitung

— Feder
Schlauch-Dichtung

Durchfiihrungen
 ~

—— Gasaustritt

2? a? —Glas- Schiiff

Molybdan -Spanmndraht

T J\L;&R 1 ~\—Thermoel ement
I ~N Zr O;-Rohr

PNW‘)wK//’

T Quarz-Kapillarrohr

—f— PT-Zuleitung

Eﬁ “ETﬂ**F&FbO

I ~—Molybdan-Platte

Abbildung 6: Experimenteller Aufbau der Festkérperkette

zur Bestimmung von Sauerstoffpartialdriicken
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Das zu untersuchende Gas wurde stets in der in Abbildung 7
angegebenen Weise an der MeBlzelle vorbeigeleitet, um Fehler,
die durch Undichtigkeiten bei den vielen Klebstellen der
Glashalterung entstehen konnten, moglichts klein zu halten,
Bei sorgfédltiger Ausfilhrung der Klebarbeiten war auch durch
ein mehrmaliges Uberspriihen der Klebstellen mit Hochvakuum-
Spray keine Anderung des Sauerstoffpartialdrucks des unter-
suchten Gases festzustellen, ein Zeichen dafiir, daB die
Klebstellen in ausreichendem MaBe dicht waren.

ZrG; - Rohr

Kiihlung
Mo \\\\\ 000 Klebverbindung

2

Gasaustritt Glasschliff |
Ofen Al203'Rohr

Abbildung 7: Experimenteller Aufbau der Anordnung zur Mes-

sung von Sauerstoffpartialdriicken

Der Ofen, mit dem die Messungen durchgefiihrt wurden, ent-
hielt als Heizelement ein Silitrohr mit direktem Strom-
durchgang. Die Temperatur wurde durch einen Thyristor-Reg-—
ler (Fa. Eurotherm) auf t 1°C genau konstant gehalten.

Die Thermospannung des PtRh-Pt-Thermoelements wird durch
eine VergleichsmeBstelle auf eine Bezugstemperatur von 50°C
bezogen. Die EMK-Messung erfolgt mittels eines Prédzisions-
Rohrenvoltmeters mit einem Eingangswiderstand von 5-101152
(Fa. Knick).
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Thermospannung und EMK wurden von einem Kompensations-

Punktdrucker (Fa. Philips) registriert.

%5.3. Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks von Wasserstoff

und Helium

Um die Wirksamkeit der beschriebenen Gasreinigungsanlage

zu bestimmen, wurde der Sauverstoffpartialdruck des Gases
vor und nach der Reinigung bestimmt. Zu diesem Zweck wurde
das Gas direkt in das Sinterkorundrohr, in dem sich die
MeBzelle befand, geleitet. Dieses Rohr wird im weiteren als
MeBrohr bezeichnet.

Zu Beginn der Messung wurde das MeBrohr auf 10_4 Torr eva-
kuiert und die Leckrate bestimmt. Dann wurde das MeBrohr
auf die MeBtemperatur von 800°C erhitzt und wieder die Leck-
rate bestimmt. Sie lag deutlich iliber der bei Zimmertempera-
tur ermittelten Leckrate. Ein vergleichender Versuch mit
der gleichen Anordnung, allerdings ohne Festelektrolytrohr,
ergab bei 800°C eine Leckrate, die nahezu mit der bei 30°C
tibereinstimmte. Damit diirfte bewiesen sein, dafl die erhdhte
Leckrate ihre Ursache in der bei hoherer Temperatur erhoh-
ten Durchléssigkeit des ZrOZ—Rohres haben muf3, was nicht
verwundert, wenn man bedenkt, daB die Dicke des Elektroly-
ten nur 1 mm betrdgt. Die Durchlédssigkeit filir Gase ist beil
ThOZ—Rohren noch wesentlich groBer., Diese Durchléssigkeit
kann eine der Ursachen dafir sein, daB bei grofBen Sauerstoff-
partialdruckunterschieden eine dem Betrag nach zu kleine
EMK E gemessen wird.

Dexr folgende Versuch demonstriert dies auf eindrucksvolle
Weise. Das MeBrohr wurde mit gereinigtem Wasserstoff solan-
ge gespilt, bis sich eine konstante EMK E eingestellt hatte.
Die MeBtemperatur betrug hier wie bei den folgenden Messun-
gen 800°C., Dann wurde der Gasstrom abgestellt und der Ver-
lauf der EMK E ilber 5 Tage beobachtet. Der gleiche Versuch
wurde mit einer MeBkette wiederholt, bei der der Bezugssau-




erstoffpartialdruck durch ein Cr/Cr203—Gemisch vorgegeben
war. Eine dritte Messung wurde mit einer MeBkette durchge-
fiihrt, die ein Mn/MnO-Gemisch als Bezugselektrode besaB.
Bei diesen beiden Ketten wurde zwischen Bezugselektrode

und Platinzuleitung ein Stiick Molybd&dnblech gelegt, um eine
gekoppelte Reduktion zu verhindern.

Das Ergebnis der drei Messungen ist in Abbildung 8 festge-
halten.
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Abbildung 8: Abhdngigkeit der EMK E von der Zeit nach dem
Abstellen des Wasserstoffstromes

Die MeBzelle mit der Mn/MnO-Bezugselektrode zeigte beim
Zeitpunkt des Abschaltens des Wasserstoffstromes den nie-
drigsten Sauerstoffpartialdruck (ca 10"29atn0 an, die MeB3-
zelle mit der Fe/FeO-Bezugselektrode den hdchsten (ca 1028

atm). Allerdings differierten die Werte nicht sehr viel, so-



- 32 -

lange Wasserstoff an der Kette vorbeistrdmte. Nach dem Ab-
schalten stieg der Sauerstoffpartialdruck an der MeBelek-
trode der Fe/FeO-MeBkette und der Cr/Cr203—MeBkette, an der
MeBelektrode der Mn/MnO-MeBkette dagegen fiel er. Bei der
Verwendung einer Kette mit Th02(+Y203) als Festelektrolyt
wurden nahezu die gleichen Endwerte ermittelt; der Anstieg
bzw. Abfall des Sauerstoffpartialdrucks nach dem Abschalten
erfolgte schneller als beim ZrOz—Festelektrolyt. Es wurde
allerdings nie beobachtet, daB die EMK E der Mn/MnO-MeBkette
das Vorzeichen gewechselt hdtte, sich also an der MeRelek-
trode ein kleinerer Sauerstoffpartialdruck als iber dem
Mn/MnO-Gemisch eingestellt hatte.

In einem weiteren Versuch wurde zwischen Molybd&nplidttchen
und Festelektrolyt (Zr02(+CaO)) eine 3 mm dicke Th02(+Y203)
Tablette eingeklemmt; es ergab sich filir den Sauerstoffpar-
tialdruck der gleiche Wert wie ohne Tablette.

Damit diirfte eindeutig bewiesen sein, daf Sauerstoff durch
den Festelektrolyten diffundieren und eine Verfdlschung des
MeBergebnisses bewirken kann (nicht muB!). Weiter zeigt die
Konstanz der gemessenen Sauerstoffpartialdruckwerte, daB
der Fehler, der durch eine elektronische Leitfadhigkeit des
Elektrolyten verursacht sein konnte, unbedeutend sein mull.

Der Wert des Sauerstoffpartialdrucks von nicht gereinigtem

Wasserstoff betrug p, = 5.10723210723 atm bei 800°C. Der

10720

Wert von gereinigtem %asserstoff lag bei Po = 5 atm,

Der zugehorige Wasserdampfpartialdruck kannznach der Glei-

chung
-AGHZO
Pr,0 = PH, VPo, °*P —HT (39)

berechnet werden.
Die Umrechnung kann mit Hilfe des Schaubildes (Abbildung 9)
auch graphisch vorgenommen werden.




ﬁ o 0 0 -
20 2—
—- T ]
T
L / & ~—]
40 oo ]
Lo P L L —
1 6 —
60 ™ 0]
— i s =
9T
,L‘.\\" 8~
80 / %7 - y —
— L | — ~
l§-‘ / “)‘Ln / 0 ~ —
. T el N
.LPN 100 — — T ~J 2—
& 1 / e~07-= ~ -
€ |1 i3 L 12 <
- o
it
tH g |10 }* N 3
09 e T
o Jw // Al 4 —]
o7 N x
LT L] ] & -
- - AT )
/ n‘\"“a ’L/ / g S
160 ° ]
/
L~ L1 L1 18 N .
/ . 5‘\0'1,/ /‘
180 sk 6
= 20 —~
A
T o - L]
_ APNL/ L 22
200 7~
—> T T
et
N
220 Pl 2
"
26
20 -~
-273 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
—_————
Temperatur fC] 28
30

Abbildung 9: Abhingigkeit der molaren freien Bildungsen-
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Der Wasserdampfpartialdruck von nicht gereinigtem Wasser-
stoff betrug ca 4~1O—3atm, der von gereinigtem Wasserstoff
ca 3'10“6atm,iBeide Werte beziehen sich auf eine Temperatur
von 800°C,

Der Sauerstoffpartialdruck von gereinigtem Helium betrug ca
10—20atm bei 800°C, Der zugehorige Wasserdampfpartialdruck
148t sich nicht berechnen, da der Wasserstoffpartialdruck
des Heliums nicht bekannt ist. Nimmt man fﬁr das Helium

ebenfalls einen Wasserdampfpartialdruck von 3‘10-6

atm an,
so folgt daraus, daB der Wasserstoffpartialdruck des Heliums

ca 10_5atm betragen muB, ein durchaus realistischer Wert.

Zur Reinigungswirksamkeit der oben beschriebenen Reinigungs-—
apparatur 188t sich feststellen: Da die Messung des Sauer-
stoffpartialdrucks von Wasserstoff, der nur durch Na-K-Le-
gierung geleitet wurde, ebenfalls ca 5o10_30atm (bei 800°C)
ergab, scheint der Einsatz weiterer Reinigungsverfahren
(katalytische Verbrennung, Magnesiumpulver) ohne Auswirkung
auf den Reinheitsgrad des Wasserstoffs zu sein. Es kann al-
lerdings nicht entschieden werden, ob der Reinheitsgrad des
zusdtzlich gereinigten Wasgsserstoffs bei Eintritt in das MeR-
rohr nicht doch besser ist als der von Wasserstoff, der nur
mit Na~-K-Legierung gereinigt wurde. Da aber filir die anste-
henden Versuche die Reinheit von Wasserstoff bei Temperatu-
ren>800°C in einem Sinterkorundrohr entscheidend ist und
nicht die mit einer Reinigungsapparatur erzielbare Reinheit,
ist eine Reinigung des Wasserstoffs allein mit Na-K-Legie-
rung fir den Einsatz bei gekoppelten Reduktionen ausrei~-
chend. Ebenso sind die bei Zimmertemperatur ermittelten Wer-
te des Wasserdampfpartialdrucks von gereinigtem Wasserstoff
(1) nur von geringem Interesse, da bei diesen Temperaturen
kein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Wasserstoff,
Sauerstoff und Wasser vorliegt.

Im folgenden soll die neue MeBanordnung beschrieben werden,
und die Grenzen der mit dieser Anordnung bei einer gekoppel-
ten Reduktion erreichbaren Sauerstoffpartialdriicke ermittelt
werden.



- 35 -

3.4. Die neue MeBanordnung

Um wdhrend einer gekoppelten Reduktion kontinuierlich den
Sauerstoffpartialdruck des Wasserstoffs bestimmen zu kon-
nen, wurde die in Abbildung 10 schematisch dargestellte
Versuchsanordnung entwickelt.
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Abbildung 10: Schematischer Aufbau der neuen MeBanordnung

Reaktionsraum und MefBraum wurden aus mehreren Griinden von-
einander getrennt. Die MeBtemperatur sollte w&hrend des
Versuches konstant gehalten werden und 800°C nicht ilber-
schreiten; die Reaktionstemperatur sollte, ohne die MeBtem-
peratur zu beeinflussen, auf 1500°C gesteigert werden kion-
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nen. Das Reaktionsrohr sollte leicht zuginglich sein; auch
sollte es, da die hohen Reaktionstemperaturen ein héufigés
Auswechseln des Reaktionsrohres erforderlich machten, er-
setzt werden kOnnen, ohne das Meflrohr abkiihlen zu miissen.
Durch den Wegfall der Belastung durch hdufiges Aufheizen
und Abkiihlen konnte eine MeBzelle meist ca 3 Monate ohne
Storung eingesetzt werden. Nach spdtestens 3 Monaten Ein-
satzzeit wurde das gesamte MeBrohr ausgetauscht, um sicher
zu gehen, daBl zuverlidssige EMK-Werte gemessen werden.

Die Messung der Reaktionstemperatur erfolgte mit einem PtRh-
Pt-Thermoelement, das zwischen Sinterkorundrohr und Silit-
rohr angebracht war. Eine Anbringung des Thermoelements im
Innern des Reaktionsrohres in unmittelbarer Ndhe des Reakti-
onsgutes war unmdglich, da im gereinigten Wasserstoff bei
Temperaturen >850°C eine gekoppelte Reduktion zwischen dem
Platin und dem Aluminiumoxid des Schutzrohres stattfindet,
die zu einer Zerstdrung des Thermoelements und einer Ver-
fdlschung des Sauerstoffpartialdrucks des Wasserstoffs
fiihrt. Durch eine nachtrédglich vorgenommene Eichung der Re-
aktionstemperatur war es mdglich, den Fehler bei der Mes-
sung der Reaktionstemperatur klein zu halten (ca *10 C).

Die Reaktionstemperatur wurde mit einem Thyristorregler kon-
stant gehalten.

Die MeBtemperatur konnte dagegen sehr genau bestimmt werden,
da das PtRh-Pt-Thermoelement im Innern des MeBrohres in un-
mittelbarer Nihe der MefBlzelle angebracht war. In Konsequenz
dessen aber durfte die MeBtemperatur nicht iiber 800°C ge-
steigert werden.

Aus der bei der MeBtemperatur TM = 800°C gemessenen EMK E
kann iiber die Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks pg, (TM)
und des zugehorigen Wasserdampfpartialdrucks Py O(TM) dér
Sauerstoffpartialdruck bel der Reaktionstempera%ur TR und
damit die freie Reaktionsenthalpie der im Reaktionsrohr ab-
laufenden Reaktion berechnet werden.
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Die gemessene EMK E muB zuerst auf Standardbedingungen
(Bezugssauerstoffpartialdruck p% = 1 atm) umgerechnet wer-
den., Flir die Standard-EMKZE°gilf%

B =B - g5 Opfyeo - (40)
Als Bezugselektrode wurde nahezu bei allen Messungen ein
Fe/FeO-Gemisch benutzt, da Ketten mit einem Cr/Cr203- oder
Mn/MnO-Gemisch als Bezugselektrode sich fiir den Dauerbe-
trieb als ungeeignet erwiesen. Nach etwa drei Wochen war
bei beiden Ketten ein langsamer Abfall der EMK E zu beob-
achten, d.h. das Cr/CrZOB— bzw. Mn/MnO-Gemisch war nicht
mehr in der Lage, den vorgeschriebenen niedrigen Sauerstoff-
partialdruck an der einen Seite des Elektrolyten aufrecht-
zuerhalten. Untersuchungen der Bezugselektrode nach drei
Wochen Betriebsdauer ergaben, daB sich nahezu eine kompakte
Oxidschicht zum Elektrolyten hin ausgebildet hatte. Die Dif-
fusion des Sauerstoffs durch die Oxidschicht in die Elektro-
de hinein und die Sauerstoffionenleitfdhigkeit der Elektro-
de bzw. die Diffusion des Metalls durch die Oxidschicht an
die Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt und die Metallionen-
leitfdhigkeit sind offensichtlich zu klein, um das chemi-
sche Potential des Sauerstoffs bzw. Sauerstoffionen, das
von "auBen" stets verfadlscht wird, auf dem vorgeschriebenen
niedrigen Wert zu halten.
Nach etwa drei Wochen ist das Metall an der Phasengrenze
oxidiert; die Pufferwirkung der Bezugselektrode ist dann zu
gering, um gegen Storungen des Sauerstoffpartialdrucks von
"auBen" unempfindlich zu sein.
Durch Anlegen einer Spannung, die iber der Zersetzungsspan-
nung von CrZO3 bzw. MnO lag, konnte die Oxidschicht wenig-
stens teilweise wieder abgebaut werden; die Kette lieferte
nach einer derartigen Regeneration eine Zeitlang wieder zu-
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verlassige Werte,
Derartige Schwierigkeiten traten bei einer Fe/FeO-Bezugs-
elektrode nicht auf.
Einmal liegt der Sauerstoffgleichgewichtspartialdruck einer
Fe/FeO-Elektrode wesentlich hoher als der einer Cr/CrZOB—
oder Mn/MnO-Elektrode, ist also schon von daher gesehen
nicht so storanfdllig.
Zum anderen scheint die Sauerstoff- bzw. Metallionenleitfa-
higkeit der Fe/FeO-Elektrode bzw. die Diffusion des Eisens
aus dem Innern der Elektrode an die Phasengrenze und die
des Sauerstoffs in die Elektrode hinein so groB zu sein,
daB trotz Storungen von "auBlen" ein ilber die ganze Elektrode
hinweg einheitliches, zeitlich konstantes chemisches Poten-
tial flr Sauerstoff bzw. Sauerstoffionen aufrechterhalten
wird.
MitZlB@FeO=-— 46,4 kcal/mol bei 800°C folgt aus der Glei-
chung (40):

E°/mV = E/mV + 1006 . (41)

Aus den Gleichungen (9), (12) und (39) folgt

Py, ofTy)
2 -1 T

W = exp[m (2FE° + ABGH2O(TM) )} . (42)
2

Da der Wasserdampf- und der Wasserstoffpartialdruck in dem
Temperaturintervall 800 - 1500°C praktisch konstant bleibt,
gilt:

AgE(TR) A13@1{2055913\)
P, (TR) ~ Py (Ty) exp[ )

,  (43)
RT RT,

Pj—

R

il

- _ T _ T
Dyt (Ty) ZPABGHZO(TR)" Tﬁ'ABGﬂzo(Tmﬂ- f§4FE° . (44)
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Mit TM = 1073 K folgt n&8herungsweise:

ARG(TR)/kcal.mol‘1 = -0,086.T,/K - E/uV +

11,095+1072 (2 /K ~ 1073).  (45)

Die Genauigkeit dieser Ndherung ist fiir die weiteren Be-
rechnungen ausreichend.

Die Berechnung der molaren freien Reaktionsenthalpie bei
der Reaktionstemperatur TR zeigt, daB diese MefBmethode eine
groBe Genauigkeit bei der Bestimmung der EMK E verlangt;
diese Genauigkeit aber kann gerade bei einer MeBtemperatur
von 800°C gewdhrleistet werden.

Bei einer gekoppelten Reduktion wurde der gereinigte Was-
serstoff zuerst durch das Reaktionsrohr iiber das zu redu-
zierende Gemisch geleitet; dann durchstrdmte er das MeBrohr
und gelangte iiber einen Blasenz&hler in den Abzug. Um das
Volumen der durchgestromten Gasmenge zu bestimmen, wurde
das Gas vorher noch durch eine Gasuhr geleitet. Die Offnung
der Ableitung zum Abzug wurde so gewdhlt, daB der Druck des
Gases in der Gasuhr 770 X 10 Torr betrug; die Temperatur des
Gases betrug bei der Messung 20 t2°C.

Zusétzlich bestand die Moglichkeit, das durch das Reaktions-
rohr gestromte Gas direkt iliber einen Blasenz&hler in den
Abzug zu leiten, denn zu Beginn einer Reduktion muBBte das
Reaktionsrohr mit Helium gesplilt werden k6nnen, um den Sau-
erstoff und Wasserdampf zu entfernen, die beim Einbringen
des Reaktionsgutes notwendigerweise ins Reaktionsrohr gelan-
gen, ohne dabei das stark verunreinigte Helium durch das
MeBrohr leiten zu miissen.

Zuerst sollte gekladrt werden, welche Sauerstoffpartialdriicke
im gereinigten Wasserstoff vorliegen, wenn dieser das leere
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Reaktionsrohr bei der Reaktionstemperatur TR durchstromt
hat. Die Reaktionstemperatur TR wurde alle zweli Stunden
um 100°C von 800°C bis auf 1400°C erhdht.

Die auf die Reaktionstemperatur TR umgerechneten Sauer-
stoffpartialdriicke pa konnen der Abbildung 11 entnommen
werden. Der bei hdhergn Temperaturen erhchte Sauerstoff-
partialdruck pa kann nicht nur durch die stdrkere thermi-
sche Dissoziatign des Wasserdampfes zustandekommen, son-
dern es muB zusdtzlich Sauerstoff in den gereinigten Was-
serstoff gelangt sein, da sich auch der Wasserdampfparti-
aldruck von ca 3’10-6atm bei 800°C auf ca 6010_5atm bei
1400°C erhohte.

800°C | 900°C {1000°C [1100°C [1200°C{1300°C {1400°C
~15
r————J
. pOZ(Mn/MnOII
Po C r,0
-20 2 2-3 —
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- ]
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Abbildung 11: Abhdngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
von der Reaktionstemperatur TR
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Um zu kl&8ren, ob die verwendeten Sinterkorund-Rohre bei
hoheren Temperaturen in erhdhtem MaBe gasdurchlissig wer-
den, wurde eine Doppelrohranlage als Reaktionsrohr einge-
setzt.

Die beiden Sinterkorund-Rohre waren am einen Ende direkt,
am anderen Ende iliber eine Glasverbindung miteinander ver-
kittet. Dabei war die Glasverbindung mit dem inneren Rohr
durch einen Silikon-Kautschukkleber verbunden, der auch
nach dem Aushérten elastisch blieb und ein spannungsfreies
Ausdehnen der beiden Rohre beim Aufheizen ermtglichte.

Al»Oq - Rohr
23
Kihlung Glasverbindung
17000 )~ 000 /

o = N\, 00O
\\\\hnpoo V71 SE’///’
—ER — —

/ 00O {4 — 000
coo 0 Q0TS
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Doppelrohran-

lage

Versuche mit der Doppelrohranlage als Reaktionsrohr erga-~
ben, daB der Sauerstoffpartialdruck des gereinigten Was-
serstoffs nahezu konstant blieb, gleichgliltig ob der Raum
zwischen den beiden Rohren mit Sauerstoff, Helium oder Was-
serstoff geflillt war. Auch wenn der Raum bis auf ca ‘lO"3
Torr evakulert wurde, ergab sich keine Anderung. Erginzen-
de Versuche ergaben, dafl der Sauerstoffpartialdruck des
Restgases bei 10_3 Torr kleiner als Py = 10_20atm war,
auch wenn der Raum vor dem Auspumpen m%t Sauerstoff ge-
fillt war., Dieser niedrige Sauerstoffpartialdruck ist nur
durch die Diffusion von Pumpentldampf in den zu evakuie-
renden Raum zu erkliren.
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Nach diesen Versuchen scheint die Diffusion von Sauerstoff
oder Wasserdampf durch das Sinterkorundrohr keinen ent-
scheidenen EinfluBl auf den erreichbaren Endwert des Sau-
erstoffpartialdrucks in gereinigtem Wasserstoff zu haben.
Die Sauerstoffverunreinigungen milssen also aus dem Oxid-
material des Reaktionsrohres stammen.
Die Verdampfung von A12O3 wird beschrieben durch die Glei-
chung:

Al203(s) —2/3 0,(g) + 2 Al(g) (46)

Die freie Reaktionsenthalpie dieser Reaktion 148t sich
aus der molaren freien Bildungsenthalpie von A1203 und
der molaren freien Verdampfungsenthalpie von Aluminium
berechnen. Die molare freie Verdampfungsenthalpie wurde
aus dem Dampfdruck des Aluminiums bestimmt.

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist:

3/2 2
Po2 N _
K = ——f——— , K = exp-A,G/RT mit
81,0 R
273
ARG:=—ABGA1203-+22AVGA1 . (47)

Da reines A1203 vorliegt, gilt:

a =1, (48)
A1203
Das Verh&dltnis der die A1203—Oberfléche verlassenden Sau-
erstoffmolekiile und Aluminiumatome muB stets 3/4 betragen,
wenn die Zusammensetzung des A1203 erhalten bleiben soll.
Also gilt:
n m
% _ % Mn
nAl MO Mmaq

= 3/4 . (49)
2

Dabei gibt n die Anzahl der Mole an, m die Masse des Gases




bzw. Dampfes und M die relative Molekiil- bzw. Atommasse.
Mit Hilfe der Knudsen-Gleichung

2 R
P = %% _ﬁ_@ ) (50)

wobei p(atm) den Dampfdruck, m(g) die Masse des Dampfes
mit der relativen Atommasse M angibt, der von der Ober-
fliche A(omg) in der Zeit t(sec) bei der Temperatur T(XK)
verdampft, ergibt sich:
_[S 2 A& 2/7
vy, =75 W exp -~Oga/RT]ZT
2 Al
Der Sauerstoffpartialdruck, der sich nach Gleichung (51)

iber reinem A1203 bei der Reaktionstemperatur TR einstellt,
kann der folgenden Tabelle entnommen werden.

Reaktionstemperatur Sauerstoffpartialdruck
TR[O d] po2 (atm]
800 0,87.10724
900 1,48-10~21
1000 2,85-10"19
1100 2,5%3.10" 11
1200 1,22.10"15
1300 3,89-10" 14
1400 7,0 10712

Die obige Berechnung zeigt, daB der Hauptteil der Sauer-
stoffverunreinigungen aus dem Oxidmaterial des Reaktions-
rohres stammt. Im Wasserstoff kann sich kein Gleichgewicht
einstellen, da der groBte Teil des Sauerstoffs zu Wasser
verbrennt; der Sauerstoffpartialdruck des gereinigten Was-
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serstoffs lag deutlich unter den berechneten Werten.
Bei Helium dagegen wurden bei hoheren Reaktionstemperaturen
und sehr langsamer Stromungsgeschwindigkeit ann8dhernd die
berechneten Sauerstoffpartialdriicke gemessen; die gemesse-
nen Werte lagen etwa eine Zehnerpotenz unter den berechne-
ten Werten.
Der Grund flir diese Abweichung liegt vielleicht darin, daB
die bei der Herleitung der Gleichung (51) gemachte Voraus-
setzung, die Verdampfung des Oxids werde nicht behindert,
bei diesen Versuchen nicht erfiillt war. Diese Vorausset-
zung wdre dann erfiillt, wenn sich das Oxid im Vakuum befin-
den wiirde.
Trotz dieser Einschrédnkung zeigen die Messungen und Berech-
nungen, daB es sinnlos ist, die Reinigung des Wasserstoffs
weiter zu verbessern, die librige Versuchsanordnung aber
beizubehalten. Hier konnte durch den Einsatz von Metallroh-
ren eine Verbesserung erzielt werden, nur darf konsequen-
terweise dann auch kein Oxid als Tiegelmaterial usw. einge-
setzt werden. Beim MefBrohr ist diese Forderung nicht zu
erfiillen, da auf das Oxid Zr02(+CaO) logischerweise nicht
verzichtet werden kann.
Auch {iber ZrO2 stellt sich ein bestimmter Sauerstoffparti-
aldruck ein, der aus der Verdampfung von ZrO2 resultiert.
Die Verdampfung von ZrO2 wird beschrieben durch die Glei-
chung

zr0,(s) —>72r(g) + 0,(g) (52)
Daraus folgt (Herleitung wie oben):

Yo, 1/2

p02=[ W, exp —ARG/RT] . (53)

Die nach der Gleichung (53) berechneten Sauerstoffpartial-
driicke ko6nnen der folgenden Tabelle entnommen werden.
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Reaktionstemperatur Sauerstoffpartialdruck
TR[°q poz[atm]
800 2.10707
900 9.10">Y
1000 7.10"27
1100 0.10724
1200 3490722

Fir die Bestimmung von Sauerstoffpartialdriicken in Gasen
mit Hilfe eines Zr02(+CaO)—Festelektrolyten stellen die
berechneten Sauerstoffpartialdriicke Werte dar, die nicht
wesentlich unterschritten werden konnen.

Die Rechnung zeigt, daB bei einer MeBtemperatur von 800°C
keine Verfdlschung des Sauerstoffpartialdrucks des gerei-
nigten Wasserstoffs durch die Verdampfung von ZrO2 zu be-
fiirchten ist.

Weitere Messungen mit der neuen MeBanordnung sollten zei-
gen, dafl es moglich ist, aus dem im MeBrohr bestimmten
Sauerstoffpartialdruck die freie Reaktionsenthalpie der

im Reaktionsrohr ablaufenden Reaktion zu bestimmen.

In einem ersten Versuch sollte die molare freie Bildungs-
enthalpie von Cr203 bestimmt werden.

Dazu wurde Cr203 im Reaktionsrohr unter Vakuum langsam auf
800°C erhitzt. Nachdem sich eine konstante Temperatur ein-
gestellt hatte, wurde gereinigter Wasserstoff iiber das
Oxid geleitet; der Sauerstoffpartialdruck des Wasserstoffs
wurde kontinuierlich im MeBrohr gemessen. Nach jeweils
zwel Stunden wurde die Reaktionstemperatur um 100°C erhdht,
bis eine Temperatur von 1300°C erreicht war,

Der Verlauf des auf die Reaktionstemperatur umgerechneten
Sauverstoffpartialdrucks in Abhédngigkeit von der Reaktions-
temperatur ist in Abbildung 11 angegeben.

Der gemessene Sauerstoffpartialdruck entspricht der Reaktion
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4/3 Cr + O, === 2/3 Cr,0, . (54)

Dann folgt flir die molare freie Bildungsenthalpie von
LrZOB:

AB—GCr 0

= 3/2 RT 1n ps /P2 (p% = 1atm)
203 0,770, 70,

(55)

Die so ermittelten ABGCr o-Werte stimmen gut mit den an-
gegebenen Werten (Abbild&%é59) Uberein; die Abweichung war
nie groBer als i()JSkcal/mol(Cr203).
Um die Richtigkeit der bisher gemachten Annahmen und Be-
rechnungen nochmals unter Beweis zu stellen und gleichzei-
tig auf eine weitere Anwendung der neuen MeBmethode hinzu-
weisen, wurde der letzte Versuch genauer untersucht.
Es wurden 500 mg sorgféaltig getrocknetes Cr2O3 im Helium-
strom auf 1200°C erhitzt; nachdem sich eine konstante Tem-
peratur eingestellt hatte, wurde auf Wasserstoff umgeschal-
tet. Mit Hilfe des Nadelventils wurde eine konstante Stro-
mungsgeschwindigkeit von 2,5 1/h eingestellt. AuBer dem
Sauverstoffpartialdruck wurde mit der Gasuhr auch das zur
Reduktion benttigte Volumen Wasserstoff bestimmt.
Die Anzahl der Mole 02, die pro Volumeneinheit H2 aus dem
Reaktionsrohr abtransportiert werden, lassen sich iiber den
entsprechenden Wasserdampfpartialdruck berechnen. Bei kon-
stantem Wasserdampfpartialdruck gilt:

1

| 1
O2 2 M HZO

hierbei ist VM das unter Berilicksichtigung der MeBbedingun-
gen (Temperatur, Druck und Feuchtigkeit des Wasserstoffs
in der Gasuhr) umgerechnete Molvolumen des Wasserstoffs.
Mit Gleichung (42) folgt:

1 -1 -
=Dy * eXp [mm— (2FE°+ ARG, (T, AV. (57)
Ty FH, [RTM B H,0" "M ]

noj—

n =
Oy
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Mit VM = 24,3 1, TM = 1073 K, AB@HZO(TM) = -45,05% kecal/mol,
Py = 1,01 atm ergibt sich:
2

n, /mol = 31,27*106 exp(-—21,646'1O—BEP/mV)° V. (58)
2

Andert sich E$ d.h. Py o mit dem Volumen der durchgeflos-
senen Menge Wasserstof%, gilt:

n, =k JNQ exp[-k ‘Eo(V)]dV (59)
02 1 V1 2

Da dieses Integral meist nicht geschlossen losbar ist, muB-
te n, dann ndherungsweise berechnet werden.

2
m
nog‘(I) = Z_ k, exp [- kZ-E°(VO’)]~AVi (60)
i=1 i
m
nOZ(II) = 2k, exp [—kz-E°(Vu')]-AVi (61)
i=1 i
mit AV, =V, -V, , uwnd V =7V, , V =7V, ,
i i

Dabei wurde m so grofl gewdhlt, daB der maximale absolute
Fehler f = n, (1) - N, (II) bei den weiteren Berechnungen
und Auswertunéen keinezRolle mehr spielt.

Berlicksichtigt werden muBl weiterhin, daB der abtranspor-
tierte Sauerstoff zu einem gewissen Teil nicht aus dem
reduzierten Oxid, sondern aus denm Al203 des Reaktions-
rohres stammt. Dieser Anteil ng 148t sich aus der EMK E*
berechnen, die bel leerem Reaktgonsrohr beli der Reaktions-
temperatur gemessen wird. Sie ist meist nahezu gleich der
EMK E am Ende der Reduktion.
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ny =k, exp(-kz.E“)-vG (62)

Hierbei ist VG das Volumen der gesamten Menge Wasserstoff,
die wdhrend der Reduktion durch das Reaktionsrohr gestromt
ist.

Sinkt die EMK E am Ende der Reduktion nicht auf die EMK E*
ab, deutet das auf unerwiinschte Nebenreaktionen hin, 2z.B.
zwischen Reaktionsgut und Tiegelmaterial.

Wahrend der Reduktion des Cr2 3 ZU Cr war die EMK E fiir
63,8 Stunden (159,5 1 H, ) konstant. Der Sauerstoffpartial-
druck bei der MeBtemperatur TM = 800 C betrug 1,6+10 24atm,
der zugehodrige Wasserdampfpartialdruck 1,510 3atm. Wahrend
dieser Reaktionsphase wurden 4,92-10_3M01 0, aus dem Reak-
tionsrohr abtransportiert. Nach 63,8 Stunden fiel der Sau-
erstoffpartialdruck ab, ein Zeichen dafiir, daf die Reduk-
tion zu Ende ging. Erst nach weiteren 6 Stunden (15 1 H )
wurde nahezu der Endwert von 2-10 22atm erreicht. Die Re—
duktion ging also nicht schlagartig zu Ende, sondern war
gegen Ende in zunehmendem MaBe kinetisch gehemmt.

Da E nicht linear von V abhing, wurde die Anzahl der Mole
02, die wdhrend dieser Reaktionsphase aus dem Reaktions-
rohr abtransportiert wurden, nach den Gleichungen (60) und
(61) berechnet. Wahrend dieser Reaktionsphase wurden nur
0,03-10_3M01 O, abtransportiert, insgesamt also 4,94-10_3
Mol 0,. In den eingesetzten 500 mg Cr,0z sind 4,93+107°2
Mol O2 enthalten gewesen. Die gute Ubereinstimmung darf
als Beweis dafiir gelten, daf mit der beschriebenen MeBlBme-
thode zuverlidssige Werte ermittelt werden konnen.

In einem zweiten Versuch wurde der Sauverstoffpartialdruck
bestimmt, der der Reaktion

2 Mn + 0, =2 MnO (63)

entspricht. Zuverlédssige Messungen waren erst ab 900°C
moglich. Auch hier ergab sich eine gute Ubereinstimmung
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mit den angegebenen Werten; die maximale Abweichung betrug
¥ 0,9 kecal/mol(MnO),

Da die Reduktion von MnO mit gereinigtem Wasserstoff
selbst bei einer Reaktionstemperatur von 1200°C nur schwer
gelingt, wurde im zweiten Teil des Versuches, in dem das
Volumen des zur Reduktion benttigten Wasserstoffs bestimmt
werden sollte, nur 75 mg MnO eingesetzt. Die Stromungsge-
schwindigkeit wurde auf 3 1/h erhéht.

Bei dieser Reduktion blieb die EMK E 84,2 Stunden (252,6 1
H2) lang konstant. Der Wasserdampfpartialdruck betrug in
diesem Fall nur noch 1,1-10_4atm (bei leerem Reaktionsrohr
ca 1,2°1O_5atm). Gegen Ende der Reduktion fiel der Sauer-
stoffpartialdruck sehr langsam ab; erst nach 1% Stunden
wurde ungefdhr der Endwert erreicht, ein Zeichen fiir zu-
nehmende kinetische Hemmungen.

Die gesamte abgefilhrte Menge O2 betrug 5,01*10_4Mol; die
75 mg MnO enthielten 5,29-10 %Mol 0,.

Der im Vergleich zur CrZOB-Messung groBere Fehler liegt
vielleicht darin begriindet, daB die Reduktion nicht voll-
stdndig war, oder daB das eingesetzte MnO weniger Sauer-
stoff enthielt, d.h. das eingesetzte Manganoxid hatte die
Zusammensetzung Mn00,95.

Als Ergebnis dieser Testversuche kann festgehalten werden:
Es ist méglich, durch die Bestimmung des Sauerstoffparti-
aldrucks des den Reaktionsraum verlassenden Wasserstoffs
die freie Reaktionsenthalpie der im Reaktionsrohr ablau-
fenden Reaktion zu bestimmen.

Da der Sauerstoffpartialdruck kontinuierliich gemessen wird,
kann der gesamte Verlauf der Reduktion verfolgt werden.

Flir jeden Zeitpunkt der Reduktion kann die bis dahin ab-
transportierte Menge 02 bestimmt werden.

Es ist nicht mdglich, nennenswerte Mengen eines Oxids mit
Hilfe von gereinigtem Wasserstoff zu reduzieren, dessen
molare freie Bildungsenthalpie (bezogen auf 1 Mol 02) ne-
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gativer als ca - 140 kcal/mol ist. Andernfalls muB die
groBere Stablilitdt des eingesetzten Oxids durch den Ener-
giegewinn einer zusidtzlich ablaufenden Legierungsbildung
kompensiert werden.

Die bei einer gekoppelten Reduktion zu erwartenden Sauer-
stoffpartialdriicke miissen also in dem Bereich liegen, des-
sen Grenzen ungefidhr durch die Gleichgewichtspartialdriicke
festgelegt werden, die sich iiber einem Cr/Cr203— bzw.
Mn/MnO-Gemisch einstellen., (siehe Abbildung 11)

Bevor auf die Anwendung der neuen MeBmethode bei der Be-
stimmung der freien Losungsenthalpie von Uran in Edelmetal-
len eingegangen werden kann, miissen zuvor die Theorie von
Festkorperketten 2. Art und damit zusammenhingende Proble-
me behandelt werden.

Da keine Festelektrolyten filir Pt- oder U-Ionen bekannt
sind, kann die molare freie Bildungsenthalpie von Pt5U
oder Pt3U nicht mit Hilfe einer FestkOrperkette erster

Art bestimmt werden. Hier muBl ein Umweg beschritten wer-
den. Es drédngt sich geradezu auf, aus dem Sauerstoffparti-
aldruck, der sich iiber einem Reaktionsgemisch PtUX + UO2
einstellt, diese molare freie Bildungsenthalpie zu be-
stimmen.

Es liegt also folgende Festkorperkette zweiter Art vor:

Zuleitung| Fe/FeO|ZrO,(+Ca0) | PtUy+ U0y | Zuleitung

Zur Herleitung der Beziehung zwischen der experimentell
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ermittelten EMK und der molaren freien Bildungsenthalpie
kann man sich sowohl der Helmholtzschen als auch der
Nernstschen Betrachtungsweise bedienen.

Bei einem Stromdurchgang von 2 Mol O"-Ionen von der rech-
ten zur linken Seite der Kette findet in der linken Halb-
zelle die Reaktion

2 Fe + 2 O"——=2 FeO + 4e' (64)

in der rechten Halbzelle die Reaktion

1 ' 1
UO2 + ¥ PtUX + 4e'l—s 7 PtUX+y + 20" (65)
statt. Die Gesamtreaktion lautet dann:
(. 1
U0, + 2Fe + v PtU — 2 FeO + 7 PtUX+y . (66)

Die EMK E der Kette ist ein MaB fiir die freie Reaktionsen-
thalpie der Zellreaktion. Wenn die molaren freien Bildungs-
enthalpien von UO2 und FeO bekannt sind, kann aus der EMK E

die molare freie Bildungsenthalpie von PtUX gebildet aus

+y’
Uran und PtUX, berechnet werden:

Bglpyy =¥ [Bgbyo, = 2 Bglpeo - 4FE] . (67)
X+y 2

Bei Betrachtung der chemischen Potentiale auf der linken
und rechten Seite der Kette ergibt sich:

2 Ve * Fo, = 2¥heo (68)
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LU 4 —_ o (69)
ru P02 PUO2

1 o 1 (<]
Rg + 7 M = 7 M - (70)
U y PtUX y PtUX+y
Dabei sind p° das chemische Potential im Standardzustand,
p' und p" die chemischen Potentiale in einem beliebigen

Zustand auf der linken bzw. rechten Seite der Kette.
Durch Zusammenfassung ergibt sich:

Bo,™ B8~ 2 (Breo = Pre) = (Fgo, = M)

]

0 1 1
2 (Woop — Bon) = ( - = p + = Poprr )
¥Fe0 Fe Fuo, = ¥ PPtUx+y y Pptu_/”

o] o 1 (=] [=] [+] o
= 2(Ppgo = Ppe ~ 7 POZ) - (PUoz"'Poz - pg) *

!
_ _ _ e AT IA G
T AFE = Bo =BG, = 2 Bplpeo ~ Ao, * yABCpru

ARG =y [A LG - 2/A LG - 4 FE
BYPtUy o B7U0, BYFe0 ]

also dasselbe Ergebnis wie bei der Helmholtzschen Betrach-
tungsweise.

Es wurde vorausgesetzt, daB durch die chemischen Potenti-
ale des Sauerstoffs auf der linken bzw. rechten Seite der
Kette nicht noch weitere Gleichgewichte festgelegt sind
und umgekehrt. Es diirfen in den Elektroden auBer den auf-
gefiihrten nicht noch weitere Reaktionen ablaufen. In dem
beschriebenen Fall kann dies ausgeschlossen werden, d.h.
das chemische Potential des Sauerstoffs auf der rechten
Seite der Kette wird eindeutig durch die Reaktion von UO2
mit PtUX festgelegt. Bei den vorliegenden Sauerstoffparti-
aldriicken ist eine Reaktion zwischen Sauerstoff und PtUX
praktisch ausgeschlossen, d.h., es stellt sich ohne nennens-
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werten Stoffumsatz (Auflosung von Sauerstoff in PtUx) sS0-
fort ein chemisches Gleichgewicht zwischen 0, (pg ) und
PtU_ ein. 2

Weiter mufl nachgewiesen werden, daB das chemische Potential
von UO2 beli der Zellreaktion erhalten bleibt, d.h. zu Recht
als P%OZ bezeichnet werden darf.

Auf die"Helmholtzsche Betrachtungsweise bezogen ist das
Problem so zu formulieren: Darf bei der Berechnung der mo-
laren freien Bildungsenthalpie von PtUX+y der Tabellenwert
der molaren freien Bildungsenthalpie von UOZ,O eingesetzt
werden?

Bevor dieser Frage im folgenden nachgegangen werden kann,
muB3 zuvor die Abhingigkeit der EMK E von der Zusammenset-
zung der untersuchten Verbindung dargelegt werden.

4,2, Abh8ngigkeit der EMK E von der Zusammensetzung der
untersuchten Verbindung

Will man das Verhalten der EMK E in Abh&ngigkeit von der
Zusammensetzung einer Verbindung iiberschauen, muBl man un-
terscheiden, ob die Zusammensetzung einem Ein- oder Zwei-
phasengebiet entspricht. |

Im folgenden soll die Abhdngigkeit der EMK E einer galva-
nischen Festkorperkette erster Art von der Zusammensetzung
eines Oxids untersucht werden. Die Ergebnisse gelten aber
ganz allgemein; sie lassen sich auch auf Festkorperketten
zweiter Art libertragen.

ist das chemische Potential und damit auch der Sauerstoff-
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partialdruck von der Temperatur und von der Zusammensetzung
abhdngig:

Ho = }102(T,X) ’

ke
O
1}

pn (T,x)
0, "

Die EMK E einer Kette, deren MeBelektrode ein Einphasen-
system bildet, kann daher nach Gleichung (8) alle Werte

zwischen
1 .
E, = - 77 (p52(x1) ~ Pog) (71)
und 1
E, = - 77 <p52(x2) - péz) (72)
annehmen.

Aus E(x) 148t sich nach Gleichung (9) und (11) gemiB

AL@OZQMeO (x) = - 4FE (x) (73)
X

die molare freie Losungsenthalpie der Auflésung von (gas-
formigem) Sauerstoff im Oxid MeOX berechnen (bezogen auf

1 Mol 02).

Sie entspricht der freien Reaktionsenthalpie der Reaktion

|2 Heo, + 0, —= % Meo

2 (74)

Die Reaktion mufl in Form eines Grenziibergangs geschrieben
werden, da sich die Zusammensetzung des Oxids bei der Mes-
sung praktisch nicht adndert, da die Messung nahezu strom-
los erfolgt.

Meist ist man aber nicht primdr an der Bestimmung der mo-
laren freien LOsungsenthalpie der Aufltsung von Sauerstoff
im Oxid MeOX interessiert, sondern an der Bestimmung der
freien Reaktionsenthalpie der Reaktion
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o> MeO, (75)

weil letztlich die molare freie Bildungsenthalpie des

Oxids IVIeOX bestimmt werden soll.
2

Die allgemeine Herleitung der Gleichung, nach der die mo-
lare freie Bildungsenthalpie einer beliebigen Verbindung
ABX, gebildet aus ABX und By, berechnet werden kann, wenn
der Verlauf der molarén freien Losungsenthalpie der Auflo-
sung von By in AB, (x;zx1) in Abhingigkeit von der Zusam-
mensetzung x bekannt ist, geht aus von den Reaktionsglei-
chungen:

X-x
AB, + 5 1 By AB, ..... ABEAB (x) (bezogen auf 1 Mol
1 X des Stoffes ABX)
(76)
(X+Ax)-x1 _ A
AB —_—— B —>AB .. G + .
X, + v Ng x+Ax Ay AB, ix x) "

(77)

Aus der Definitionsgleichung der molaren freien LOsungsen-
thalpie der Aufldsung eines Stoffes By in einem anderen

Stoff ABX1

y _
A%E AB, + B—>x ABL Ay et ALGBy ABX(x) (78)

(bezogen auf 1 Mol des Stoffes By bzw. i% Mol des Stoffes
ABX)

folgt mit den obigen Reaktionsgleichungen:
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Aglyp  (x+Dx) - AglG,y (%)

Ay g (X) =y lim X+ QX X £ , (79)
Y x Ax—0
AL G (x) dABGABX(X) (80)
Gp X) =Yy , 80
LB —AB, Ix
X
Dby ) =1 [ MGy L orax (81)
X X, y X

Fiir die molare freie Bildungsenthalpie von MeOX, gebildet

aus MeO und O,,ergibt sich:
Xy 2
X
—_ 3 .l —
Bplueo, (X) = 7 ] Bl e (%) ax . (82)
X - 2 X
1

Fiir das chemische Potential des Sauerstoffs pB (x) folgt
dann nach Gleichung (8) und (73): 2

X

Mo, (%) = po, - %1 f E(x) dx (83)
X
1

Bisher war die Temperatur festgehalten worden. Berilicksich-
tigt man die Temperaturabhdngigkeit der EMK E, so ergibt
die Anwendung der Gibbs-Helmholtz-Gleichung zusammen mit
der Gleichung (73) die molare Losungsentropie der Auflo-
sung von Sauerstoff im (Einphasen-) Oxid MeOX;

a _ OE(x,T)
ALSO—%MeOX(X’T) = 4F (55377

5 ., (84)




- K7 -

und mit Gleichung (16) folgt fiir die molare ILosungsenthal-
pie:

= MY A QE(x, T
Byl oo (50 ™) = = 4F [BGx,) - n(Egpld) L (85)

Die Forderung nizzconst bei der partiellen Differentiation
ist in geschlossenen homogenen Systemen zumindest so lange
erfillt, als keine Phasenumwandlungen auftreten.

Im Zweiphasengebiet liegen die beiden Oxide MeOX und MeOX
nebeneinander vor. Die Zusammensetzung der gesam%en Probe 5
sel MeOX mit

X25 XSX3
Wenn zwei Phasen im chemischen Gleichgewicht nebeneinander
vorliegen sollen, miissen die chemischen Potentiale des

Sauerstoffs in beiden Phasen gleich sein:

Im Falle des Zweiphasengebietes ist also das chemische Po-
tential des Sauverstoffs nicht von der chemischen Zusammen-
setzung x in MeOX abhidngig, sondern ausschliefllich eine
Funktion der Temperatur. Aus der EMK E kann man in diesem
Fall sofort nach Gleichung (9) die molare freie Bildungs-

enthalpie des Oxids MeOX , gebildet aus IVIeOX und O be-
3 2

— X—.

Ao (1) = =252 (- 478) . (87)
X

b

2’
rechnen:

Die Anwendung von Gleichung (82) fiihrt zum selben Ergebnis.
Der Verlauf des chemischen Potentials des Sauerstoffs poz(x)
im Ein- bzw. Zweiphasengebiet ist schematisch in Abbildung
(1%3) bei T = const dargestellt.
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N

Einphasengebiet Einpha%enge?iet Einphasengebiet
des Metalls des Oxids MeOy des Oxids MeOj
SO\ L_ -
N AN i
DNy
\B\ AN
\,
Zweiphasengebiet \\\\\ N\
Ay Me, MeO, N N
= <
N\, \_‘ '\
N AN . N
NN \
l'loz WO\ .\l Zweiphasen- \
) . \\\ gebiet N
A SO\ MeO4,Me0
A R MO AN
\ N\
0 X, X, Xy
x in MeQ,

Abbildung 13: Verlauf des chemischen Potentials p, des
Sauverstoffs iber der Zusammensetzungzx bei
konstanter Temperatur fiir ein Oxidsystem mit

Ein- und Zweiphasengebieten

AbschlieBend sei auf die zentrale Bedeutung der molaren
freien Losungsenthalpie und damit der Gleichung (81) in
Zusammenhang mit EMK-Messungen hingewiesen.

Bei EMK-Messungen wird stets die molare freie Losungsen-
thalpie bestimmt, daher die Forderung, daB die Messung
praktisch stromlos zu erfolgen hat. Die obige Aussage ist
unabhidngig davon, ob ein Stoff sich ohne Bildung einer
neuen Phase (Einphasengebiet) oder unter Bildung einer
neuen Phase (Zweiphasengebiet) in einem anderen Stoff 1&st.
Dem Phasendiagramm ist dann zu entnehmen, von welchen Ver-
bindungen aus dem Verlauf der molaren freien LOosungsen-—
thalpie in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung x nach
Gleichung (81) die molaren freien Bildungsenthalpien be-
rechnet werden sollen.
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2+

Die Phasenbeziehungen im Uran-Sauerstoff-System - zusammen-

gestellt in Abbildung 14 - wurden durch rontgenographische

,—Binphasengebiet (x>0)

Untersuchungen (33,%4), tensimetrische Methoden (35,36)
und elektrochemische Messungen (37-39) eingehend unter-

sucht.
2800 |
2600 |-
2400 |
2200 |
1600 |-
il U0, + B-U30g
1200 |
o
9, 1000 .Y_U 0U02 LY'ULOQ + B-U303 C(?:
2 L Y-U,09 ?
g soor B-U+U0 o
a Bt B-U;0g+U.0¢ b |pn- B
a Vs N | B-U,04+Y-UO
€ 600t A \ [P0 10
= - \fF==~"7==" |
400 | a-U+ U0, ’i_&,l‘_’_!!?"___\ R
it \ |
200 | Liel Y2 +U30q N 635
0 /\ﬁ ! 1 1 UG, +a-Uy ii?'. 1 g"\l! | D—E
u L4 1,6 1.8 2,0 2,2 2,4 26 28 3,0

Abbildung 14:

Sauerstoff:Uran

System (40)

Die Phasenbeziehungen im Uran-Sauerstoff-

Das bel den gekoppelten Reduktionen und Messungen einge-
setzte Urandioxid wurde durch Reduktion wvon U308 mit H2
bei ca 800°C dargestellt. Analysen ergaben,

daf3 das so
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dargestellte Urandioxid der Zusammensetzung UO2 0 ent-
’

spricht.

Es muBte nun gepriift werden, ob bei einer Variation des
-29

10

Temperatur von 800 - 1500°C sich die Zusammensetzung des

Uo nicht &ndert.

2,0
Zu aiesem Zweck wurden 5g UO2 0 im Heliumstrom im Reakti-
9

Saverstoffpartialdrucks von ca 10-15— atm und der

onsrohr auf 800°C erhitzt; nach Erreichen der vorgeschrie-
benen Reaktionstemperatur wurde gereinigter Wasserstoff
iiber die Probe geleitet. Dabei wurde kontinuierlich im
MeBrohr der Sauerstoffpartialdruck gemessen.

Beim Eintreffen des Wasserstoffs an der MeBzelle fiel der
Sauerstoffpartialdruck sofort sehr schnell, Dies zeigt an,
daB3 eine Reduktion des UOZ,O fggUO
Sauerstoffpartialdruck von 10

2_X(X>O) auch bei einem
atm nicht gelingt. Schon
eine Verschiebung in der Stdchiometrie des UOZ,O um x = 0,01
miiBte bei der relativ grofBien Menge‘UO2’O gut aus dem Ver-
lauf des Sauerstoffpartialdrucks zu ersehen sein.

Auch bei hOheren Reaktionstemperaturen liefl sich keine Ver-
schiebung in der Stochiometrie des UOZ,O nachweisen.

Die obere Grenze des Sauerstoffpartialdrucks, bei der die
Stochiometrie des eingesetzten UOZ,O erhalten bleibt, wur-
de folgendermaBen ermittelt:

Es wurde eine UOZ,O—Tablette beil der normalerweise zur
Gasmessung eingesetzten MeBkette zwischen Festelektrolyt
und Platinelektrode geklemmt. Es muBte hier die MeBkette
verwendet werden, die mit Platinspanndrdhten und Platin-
elektrode ausgestattet war, da die Sauerstoffpartialdriicke
flir Molybd&dn zu hoch lagen. Zwischen Platinzuleitung und
der UOZ,O—Tablette wurde ein Iridiumblech gelegt, um eine
gekoppelte Reduktion zu verhindern. Die MeBzelle wurde im
Wasserstoffstrom auf 800°C erhitzt, anschlieBend wurde fir
eine Stunde Helium, dann eine Argon-Sauerstoff-Mischung
(po A% 3'10_3atm) an der MeBzelle vorbeigeleitedt.

Der2Ver1auf des Sauverstoffpartialdruckes bei diesem Versuch
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ist in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks in Ab-
hingigkeit von der Zeit

Als von Wasserstoff auf Helium umgeschaltet wurde, stieg
der Sauverstoffpartialdruck schnell auf ca 10_22atm an;
beim Umschalten auf die Argon-Sauerstoff-Mischung stieg
der Sauverstoffpartialdruck schnell auf ca 5~1O—15atm an.
Von diesem Wert ab verlangsamte sich der Anstieg immer
mehr, bis beil ca 10—9atm der Sauverstoffpartialdruck eine
Zeitlang konstant blieb, um dann erneut anzusteigen.

Bel einer Temperaturerhthung verschob sich der Sauerstoff-
partialdruck, bei dem der steile Anstieg abflachte, zu
hoheren Werten, die allerdings alle deutlich unter denen
lagen, die von K.Kiukkola und anderen Autoren (37-39) er-
mittelt worden sind. Da bei diesen Messungen Platinzulei-
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tungen benutzt wurden, darf angenommen werden, daB die so
ermittelten Werte alle zu hoch liegen; es ist bei der Mes-
sung hochstwahrscheinlich zu einer gekoppelten Reduktion
gekommen. Weiter wurde bei den angefilhrten Messungen nicht
Uberprift, ob der Sauerstoffpartialdruck des Schutzgases
zu hoch gewesen sein konnte; so kann nicht ausgeschlossen
werden, daB bei diesen Messungen nicht der Sauerstoffpar-
tialdruck der UO2’O—Tablette, sondern der des Schutzgases
bestimmt wurde.

Als Ergebnis der eigenen Messungen kann festgehalten wer-
den: Die Stdchiometrie von UOZ,O dndert Sif?5bei E%ger Va~
riation des Sauerstoffpartialdrucks von 10 - 10 atm
und der Temperatur von 800 - 1500°C praktisch nicht. Das
chemische Potential von UO2 bleibt unter diesen Bedingun-
gen konstant; UO2 ist unter diesen Bedingungen geeignet,
das Uranpotential, das nicht direkt gemessen werden kann,
in definierter Weise in ein Sauerstoffpotential umzusetzen,
welches mit einer galvanischen Festkorperkette bestimmt
werden kann.

In den Berechnungen darf zu Recht der Tabellenwert filir die
molare freie Bildungsenthalpie von UO2 eingesetzt werden.
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5.__ERGEBNISSE

5.1. DBestimmung der molaren freien Losungsenthalpie der

AuflSsung von Uran in PtU (x>0)

Zur Bestimmung der molaren freien Losungsenthalpie der Auf-
losung von Uran in PtUX wurde die oben beschriebene neue
MeBanordnung (S.35) eingesetzt.

Wir haben bei den folgenden Versuchen im Prinzip eine gal-
vanische Festkdrperkette zweiter Art vorliegen, nur daB
MeBelektrode und Festelektrolyt r&umlich voneinander ge-
trennt sind, und der Sauerstoffpartialdruck vermittels
eines H2/H2O—G1eichgewichtes, welches sich iiber dem
UO2—PtUX—Gemisch einstellt, gemessen wird. Der Wasserstoff
hat also zwei Funktionen: 1) Er ist das Reduktionsmittel
bei der gekoppelten Reduktion des UO2 zu den gewlinschten
Legierungsphasen. 2) Er ist das Trigergas, das den Sauer-
stoffpartialdruck zwischen Reaktionsgut und MeBlizelle ver-
mittelt.

Bei der Darstellung von Pt5U durch gekoppelte Reduktion
wurde, da das eingesetzte Platinmohr betridchtliche Mengen
Wasser enthielt, das UOZ—PtéGemisch im Reaktionsrohr un-

2Torr)langsam auf ca 400°C erhitzt, um

ter Vakuum (ca 10~
den Sauerstoff und Wasserdampf aus dem Reaktionsrohr zu
entfernen. Nach ca 5 Stunden wurde Wasserstoff in das Reak-
tionsrohr geleitet, bis der Druck im Innern des Rohres ca
770 Torr betrug. Beim weiteren Aufheizen bis zur gewlinsch-
ten Reaktionstemperatur wurde kein Wasserstoff durch Reak-
tions- und MeBrohr geleitet. Erst nachdem sich eine kon-
stante Reaktionstemperatur eingestellt hatte, durfte Was-
serstoff durch Reaktions- und MeBrohr stromen; die Stro-
mungsgeschwindigkeit wurde konstant gehalten, und die
durchgeflossene Gasmenge kontinuierlich mit der Gasuhr ge-

messen.
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Beim Eintreffen des iliber das Reaktionsgemisch gestromten
Wasserstoffs an der MeBzelle (das MeBrohr war zu Beginn
des Versuches mit Helium gespiilt worden) stieg der Sauer-
stoffpartialdruck sehr steil an, um dann langsam wieder
abzusinken, bis er dann fiir l&ngere Zeit konstant blieb.
SchlieBlich fiel der Sauerstoffpartialdruck erneut und
ndherte sich langsam einem Wert, der deutlich iiber dem zu
erwartenden Endwert lag. Eine Untersuchung des Tiegels
zeigte, daBl es zu einer gekoppelten Reduktion des einge-
setzten Platins mit dem Ale3 des Tiegels gekommen war.
Durch Verwendung von Tiegeln aus Nickel lieflen sich sol-
che unerwlinschten Nebenreaktionen vermeiden, Der Sauer-
stoffpartialdruck sank dann am Ende der gekoppelten Reduk-
tion nahezu auf den erwarteten Endwert ab.

Durch die Legierungsbildung wird der Sauerstoffpartial-
druck des UO2 so erhdht, dafl eine Reduktion des UO2 mit
gereinigtem Wasserstoff mdglich wird.

Der Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks bei dieser gekop-
pelten Reduktion (Reaktionstemperatur 1200°C) ist aus Ab-
bildung 16 (erster Teil) zu ersehen; angegeben ist der
auf die Reaktionstemperatur umgerechnete Sauerstoffparti-
aldruck.

Ein Vergleich des Verlaufs des Sauerstoffpartialdrucks
mit dem Uran-Platin-Phasendiagramm zeigt, daB der langsa-
me Abfall des Sauerstoffpartialdrucks das Platin-Einpha-
sengebiet (§-Pt ), der konstante Sauerstoffpartialdruck
das §-Pt - Pt5U—Zweiphasengebiet anzeigt.

Der Sauerstoffpartialdruck entspricht im ersten Fall der
molaren freien Losungsenthalpie der Auflosung von Uran in
PtUX, d.h. der freien Reaktionsenthalpie der Reaktion:

1 1 =
yPtUX+ U—>yPtUX+y .3.,._;.0.. ALGUQPJCUX (0<x<0,042),

im zweiten Fall der molaren freien LOsungsenthalpie der
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Auflosung von Uran in.&éPt(PtUO 042), d.h., der freien Re-
’
aktionsenthalpie der Reaktion:

1 1 =

—'PtU + U——Q—PtU n.ooon.cAG’ .
¥ FtY0,042 y©U0,0424y il LIU—PtU) (45
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Abbildung 16: Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks bei einer
gekoppelten Reduktion in Abhdngigkeit vom Vo-

lumen des durchgestromten Wasserstoffs
(=) 1. MeBmethode, (---) 2. MeBmethode,
() 3, MeBmethode

Der Sauerstoffpartialdruckverlauf bei der Darstellung von
PtBU ist bel der ersten Phase identisch mit dem bei der
Darstellung von PtBU. Nachdem die Reduktion zu PtBU beendet

ist, fd8llt der Sauerstoffpartialdruck ab, um dann wieder
iiber lange Zeit konstant zu bleiben, ehe er erneut langsam
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abfdllt auf einen Wert, der knapp liber dem Endwert liegt.
Die zweite Phase der gekoppelten Reduktion, in der der

Sauerstoffpartialdruck konstant ist, ist dem PtSU-PtéU—
Zwelphasengebiet zuzuordnen. Der Sauerstoffpartialdruck

entspricht hier der molaren freien: Ldsungsenthalpie der
Auflosung von Uran in PtU

0.92° d.h. der freien Reaktions-
’
enthalpie der Reaktion:

1
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Abbildung 17: Phasendiagramm des Systems Uran - Platin

(nach Park et al. (41))

Der langsame Abfall des Sauerstoffpartialdrucks vom

§-Pt - Pt .U -

5 Zum PtSU-PtBUF-Zweiphasengebiet konnte auf -
eine Phasenbreite von Pt5U hindeuten. Diese Annahme erwies
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sich Jjedoch als falsch.

50 konnte bei Goniometeraufnahmen von Proben, deren Reduk-
tion abgebrochen wurde, als der Sauerstoffpartialdruck ge-
rade zu fallen begann bzw. sich gerade wieder ein konstan-
ter Druck eingestellt hatte, keine Anderung der Gitterkon-
stante von PtSU festgestellt werden. Es muB3te sich also
offensichtlich um kinetische Hemmungen handeln, die sich
gegen Ende der ersten Stufe der gekoppelten Reduktion
stdrker bemerkbar machten. Durch eine intensive Durchmi-
schung der beiden Reaktionspartner und einen UberschuB an
UO2 lieB sich ein wesentlich steilerer Abfall des Sauer-
stoffpartialdrucks erzielen,

Der langsame Abfall des Sauerstoffpartialdrucks im An-
schluBB an das PtSU-PtBU-Zweiphasengebiet ist ebenfalls
nicht auf eine Phasenbreite von PtBU zuriickzufiihren.

Es ist leicht einzusehen, daB die einzelnen Reaktionsstu-
fen immer "verwaschener" werden: Einerseits nehmen die ki-
netischen Hemmungen immer mehr gegen Ende der gekoppelten
Reduktion zu, da die Reduktion stufenweise erfolgt und da-
bei eine immer welitergehende Entmischung der einzelnen
Komponenten erfolgt; andererseits nimmt die Menge 02, die
pro Liter H2 abtransportiert werden kann, gegen Ende der
Reduktion immer mehr ab.

Deshalb ist eine Phasenbreite bei Legierungsphasen, die

zu Beginn der gekoppelten Reduktion gebildet werden und
die durch eine groBe (Betrag!) molare freie Losungsenthal-
pie gekennzeichnet sind, zuverlissig aus EMK-Messungen zu
ersehen. Dagegen ist eine Phasenbreite bei einer Legie-
rungsphase, die gegen Ende der gekoppelten Reduktion ge-
bildet wird und die durch eine kleine (Betrag!) molare
freie Losungsenthalpie gekennzeichnet ist, nur schlecht
mit dieser MeBmethode auszumachen, zumal wenn sie noch
gsehr klein ist.

Bei der Bestimmung der molaren freien Ldsungsenthalpie der
Auflosung von Uran in é6-Pt tauchte eine weitere Schwierig-
keit auf. Durch die sehr groBe (Betrag!) molare freie Lo-
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sungsenthalpie steigt der Sauerstoffpartialdruck so stark
an, daB nicht mehr gewihrleistet werden kann, daB sich
die Zusammensetzung des eingesetzten Uog,o nicht &ndert.
Weiter muBte beriicksichtigt werden, daB der zugehdrige
Wasserdampfpartialdruck so hoch lag, daB an den k&8lteren
Stellen des Reaktions- bzw. MeBrohres eine Kondensation
eintreten kann, zumal wenn groBe Mengen (ca 3g ) reduziert
werden.

Un diese Schwierigkeit zu umgehen, wurde bei der Bestim-
mung der molaren freien LOsungsenthalpie der Aufldsung
von Uran in &6-Pt der Tiegel mit dem Reaktionsgemisch je
nach Reaktionstemperatur mehr oder weniger weit von der
MeBzelle entfernt im MeBrohr untergebracht. Dabei wurde
der Abstand Tiegel - MeBzelle so gewdhlt, daB die MeBtem-
peratur weiterhin ca 800°C betrug. Bei diesen Messungen
wurde die MeBkette eingesetzt, die mit Platinspanndr&hten
und Platinelektrode ausgestattet war; zwischen Platinelek-
trode und Festelektrolyt wurde ein Iridiumblech gelegt.
Die mit dieser Anordnung gemessenen Sauerstoffpartial-
driicke lagen zu Beginn der gekoppelten Reduktion deutlich
iilber denen, die mit der Anordnung bestimmt wurden, bei
der Reaktions- und MeBzone sich in zwei, rdumlich vonein-
ander getrennten Rohren befanden. Der so bestimmte Ver-
lauf des Sauerstoffpartialdrucks wurde gestrichelt ge-
zeichnet (siehe Abbildung 16). Im weiteren Verlauf der
gekoppelten Reduktion stimmten die mit den beiden unter-
schiedlichen Anordnungen bestimmten Sauerstoffpartial-
driicke miteinander iberein.

Der kleine Absatz im Sauerstoffpartialdruckverlauf zu Be-
ginn der gekoppelten Reduktion deutet an, daB auch mit
dieser MeBmethode der Beginn der gekoppelten Reduktion
nicht zuverlédssig gemessen wurde; der Sauerétoffpartial—
druck, der dem Anfang der gekoppelten Reduktion zuzuord-
nen ist, mull bedeutend hoher liegen.

Um die Temperaturabhingigkeit der molaren freien LOsungs-
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enthalpien zu bestimmen, wurden gekoppelte Reduktionen
bei 800°C, 900°C .... 1300°C durchgefiihrt. Dabei wurde
aus den oben genannten Griinden die Reaktion zu PtUO,O42
im MeBrohr durchgefiihrt; die eingesetzte Menge (Pt + UOQ)
betrug nahezu das Dreifache (ca 4,5g) dessen, was zur Be-
stimmung der anderen molaren freien Losungsenthalpien
eingesetzt wurde. Um die MeBgenauigkeit weiter zu verbes-
sern, wurde die Stromungsgeschwindigkeit in dieser Reakti-
onsphase auf 1/2 1/h herabgesetzt; sie betrug sonst 1 1/h.
Aus der auf Normalbedingungen umgerechneten EMK E°und dem
Volumen der durchgeflossenen Menge Wasserstoff wurden nach
Gleichung (60) und (61) (das Integral war nicht geschlos-
sen 10sbar, da E (V) nicht linear von V abhing) die aus dem
Reaktionsrohr abtransportierten Mole 02, d.h. die jeweils
vorliegende Zusammensetzung der Verbindung PtUX berechnet,
Die EMK-Messungen ergaben in Ubereinstimmung mit den Be-
stimmungen von Park et al. (41), daB sich 4,1 Atom-% Uran
in Platin l1ldsen, ohne dafB eine neue Phase auftritt. Eine
Abhdngigkeit der Phasenbreite von d-Pt von der Temperatur
(800 - 13%300°C) war nicht festzustellen.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 18, 19 und 20 darge-
stellt.

Die molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung von Uran

in Pt5U konnte erst ab einer Reaktionstemperatur von 900°C
einwandfrei bestimmt werden. Da iiber 1300°C in zunehmendem
MaBe unerwinschte Nebenreaktionen auftreten, wurde die Re-
aktionstemperatur nicht iiber 1300°C erhsht.

Zahlreiche Versuche sind unternommen worden mit dem Ziel,
PtzU durch gekoppelte Reduktion darzustellen. Eine voll-
stidndige Reduktion eines entsprechenden (Pt4—U02)-Gemisches
ZU PtZU ist trotz Steigerung der Reaktionstemperatur auf
1400°C, Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit des Wasser-
stoffs auf 4 1/h und Verlingerung der Reaktionszeit auf
iilber 6 Tage nie gelungen.

An Hand von Goniometeraufnahmen des Reaktionsgutes konnte
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nicht einwandfrei nachgewiesen bzw. widerlegt werden, dafd
die gekoppelte Reduktion eines (UO24-Pt3U)—Gemisches zu
Pt2U in.einem Sinterkorundrohr mit gereinigtem Wasserstoff
moglich ist.

So wurde versucht, mit Hilfe der elektrochemischen MeBme-
thode nachzuweisen, dafl die gekoppelte Reduktion des ent-
sprechenden Reaktionsgemisches zu PtZU in Gang kommt; ein
nennenswerter Umsatz von (U024-Pt3U) Zu PtzU konnte von
vornherein nach den bisherigen Versuchen ausgeschlossen
werden.

Bei diesem Versuch wurde ca 1g PtBU mit einem groBen Uber-
schuB‘UO2 sorgfidltig verrieben. Um Nebenreaktionen auszu-
schlieBen, wurde der Boden des A1203—Tiegels mit einer
Schicht_UO2 bedeckt.

Die Reaktionstemperatur betrug zu Anfang 1200°C, dann
1300°C und wurde gegen Ende der Messung auf 1400°C gestei-
gert. Der Sauverstoffpartialdruck fiel sehr rasch auf einen
Wert, der nur wenig iiber dem Endwert lag, aber doch hoher
lag als der Sauerstoffpartialdruck, der gegen Ende der ge-
koppelten Reduktion zur Darstellung des eingesetzten Pt3U
erreicht wurde. Bei Anhebung der Reaktionstemperatur auf
1300°C bzw. 1400°C stieg der Sauerstoffpartialdruck, lag
aber auch bei diesen Temperaturen nur wenig Uber dem End-
wert. Der Sauerstoffpartialdruck blieb bei allen drei Re-
aktionstemperaturen auch iiber lange Reduktionszeiten hin-
weg (bis zu 4 Tagen) sehr gut konstant. Dies deutet da-
rauf hin, daB der so bestimmte Sauerstoffpartialdruck der
im Reaktionsrohr ablaufenden gekoppelten Reduktion zuge-
ordnet werden darf.

Um die Grenzen des Einsatzes von gekoppelten Reduktionen
zur Darstellung von Legierungsphasen und der darauf ba-
sierenden MeBmethode besser abschidtzen zu kdnnen, wurde
versucht, Ni5U durch gekoppelte Reduktion darzustellen

und den entsprechenden Sauerstoffpartialdruck zu messen.
Auch in diesem Fall konnte rontgenographisch nicht nach-
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gewiesen werden, daBl eine gekoppelte Reduktion des
(Ni4—U02)—Gemisches zu NiBU méglich ist, selbst wenn die
Reaktionstemperatur auf 1350°C gesteigert wird.

Megsungen der entsprechenden Sauerstoffpartialdriicke er-
gaben, daB eine gekoppelte Reduktion des (Ni+-UO2)—Gemi~
sches bei Reaktionstemperaturen von 1100 - 1350°C mit Si-
cherheit nicht mdglich ist. Der Sauerstoffpartialdruck
sank schon nach kurzer Zeit auf den Endwert ab; die molare
freie Losungsenthalpie der Aufldsung von Uran in Nickel
ist also (absolut) zu klein, um eine Reduktion des U0, mit
gereinigtem Wasserstoff zu ermdglichen.

Umn die mit der neuen Mefmethode ermittelten Werte zu iiber-
prifen, wurden Kontrollmessungen mit einer galvanischen
Festkorperkette herkommlicher Bauvart durchgefiihrt. Dabei
wurde das zu untersuchende (Pt+—U02)—Gemisch zu einer Ta-
blette ( @ 10mm,Dicke 1-2 mm ) verpreBt, die zwischen Platin-
bzw. Molybdinplatte und Festelektrolyt (vgl. Abbildung 6)
der MeBkette geklemmt wurde.

Die Platin- bzw. Molybdédnplatte war fiir die folgenden Ver-
suche mit zahlreichen Bohrungen (@ 1mm ) versehen, damit
bei der gekoppelten Reduktion der Wasserstoff die Tablette
besser umspiilen konnte.

Bei der Herstellung der Tablette wurde nicht Platinmohr,
sondern feines Platinpulver verwendet, um den Sauerstoff-
und Wassergehalt der Tablette so klein wie mfglich zu hal-
ten.

Die Festkorperkette wurde unter Vakuum ( 10" 2Tory ) auf
250°C erhitzt, nach drei Stunden dann im Heliumstrom lang-
sam weiter hochgeheizt. Schon bei ca 450°C war der Innen-—
widerstand der Zelle soweit abgesunken, daB eine EMK-Mes-
sung moglich war. Die Messung bei 450°C ergab einen sehr
hohen Sauerstoffpartialdruck (po=x10—8zrmn), der bei Er-

7atm anstieg,

hdhung der Temperatur noch bis afrf poz-10'
-14
0

um dann aber bei ca 580°C rasch auf pg¢:1 atm abzu-

2
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fallen., Bel BErniedrigung der Temperatur unter 550°C stieg
der sauerstoffpartialdruck ebenso rasch wieder an, bis ein
dert von py& 10~ atm erreicht war.

Auch nach méhrmaligem Erhohen der Temperatur auf ca 600°C
und anschlieBendem Abkiithlen auf ca 500°C konnte dieses
eigenartige Verhalten des Sauerstoffpartialdrucks beobach-
tet werden., Versuche mit anderen Tabletten ergaben die
gleichen Werte.

Daraus kann gefolgert werden, daB wie vermutet (vgl.S.68)
die molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung von Uran
in PtUX zu Beginn der gekoppelten Reduktion (absolut)
groBer ist, als die bisherigen Messungen ergeben hatten.
Bei Temperaturen unter 550°C reagierte das iiberschiissige
UO2 offensichtlich nicht oder nur sehr wenig mit dem Sau-
erstoff bzw. Sauerstoffionen, die beim LOsungsvorgang des
Urans im PtUX frei werden. Bei Temperaturen iiber 580°C
aber setzte die Reaktion

%U02+ 02—_%>%U02+X

ein und lieB den Sauerstoffpartialdruck absinken. Die Zu-
sammensetzung des Reaktionspartners und Hilfselektrolyten
bleibt also nicht konstant.

Deshalb wurde in einem weiteren Versuch U308 bei 500°C so-
lange reduziert, bis ein Gleichgewichtssauerstoffpartial-
druck von Py~ 1O~7a¢m erreicht war. Dieses so dargestellte
Uranoxid wurée in einer Inertgasbox mit sorgfidltig ge-
trocknetem Platinpulver verrieben und zur Tablette ver-
prefBt., llessungen mit dieser Tablette ergaben bei Beibehal-
tung der sonstigen Versuchsbedingungen bei 500°C einen
Sauerstoffpartialdruck von pOA=1O— atm; bei Erhdhung der
Temperatur iber 600°C wurde kgin Absinken, sondern ein
weiteres Ansteigen des Sauverstoffpartialdruck beobachtet.
Bei einer Temperatur von 1000°C wurde ein Sauerstoffparti-

aldruck von p0%=10_3atm gemessen,
2
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Die zugehorige molare freie Losungsenthalpie muB bei die-
ser Kette nach der Gleichung:

NG = A.G - y.(2 ALG + 4 FE) (88)
LU PtUX B U02+x' B7FeO
berechnet werden. Dabei ergibt sich y aus der Umrechnung
der Zusammensetzung der Verbindung U02+x'
1 Mol U) in UyO2 (bezogen auf 1 Mol 02):

(bezogen auf

- 2
I = 2ax
AB@UO ' kann aus ABGUO und dem Verlauf der molaren
2+X 2,0

freien Losungsenthalpie der Aufldsung von Sauerstoff in
UO2 0 in Abhdngigkeit von x' berechnet werden,
’

!

>

1
7] DG
.0

A_G = NG . (x') dx!
B0, , . 1 BY%U0 0.5=>T0

+
2,0 7 24x!

N

Die Berechnung dieses Integrals findet sich bei K.Kiukkola
(38).

Es ist also auch mdglich, Verbindungen, deren Zusammenset-
gung bei der Zellreaktion gedndert werden, als Hilfselek-
trolyten einzusetzen. An Hand des Verlaufs des Sauerstoff-
partialdrucks muB dann die jeweilige Zusammensetzung des
Hilfselektrolyten bestimmt werden.

Voraussetzung flir zuverlidssige Messungen ist aber, daBd
sich alle Reaktionspartner in der MeBelektrode im thermo-
dynamischen Gleichgewicht befinden.

Bei EMK-Messungen in Einphasengebieten dilrfen aber keine
Hilfselektrolyten eingesetzt werden, deren Zusammenset-—
zung sich wesentlich &dndert, da Jja dann auch die Zusammen-
setzung der untersuchten Verbindung geidndert wird.

Aus diesem Grund erlauben die obigen Messungen nur eine
bessere Abschédtzung der molaren freien Losungsenthalpie
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der Aufldsung von Uran in PtUX zu Beginn der gekoppelten
Reduktion. Der auf diese Messungen gestlitzte vermutliche
Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks wurde ebenfalls in
Abbildung 16 (punktierte Linie) eingezeichnet. Der ver-
mutliche Verlauf der molaren freien L&sungsenthalpie (Ab-
bildung 18) wurde gestrichelt eingezeichnet.

Versuche, die (Pt4~U02)—Tablette wihrend der EMK-Messung
mit gereinigtem Wasserstoff zu reduzieren, und aus der

EMK E und dem Volumen der durchgeflossenen Menge Wasser-
stoff die Jjeweils vorliegende Zusammensetzung der Tablette
zu berechnen, schlugen fehl. Offensichtlich wurde die Ta-
blette nicht gleichmédBig, sondern bevorzugt in den &duBeren
Schichten reduziert. Im Platin-Einphasengebiet stieg der
Sauerstoffpartialdruck nach dem Abschalten des Wasserstoff-
stromes stets deutlich wieder an, bevor sich nach etwa

2 -3 Stunden ein nahezu konstanter Wert einstellte. Auch
bei einer Temperatur von 1000°C konnte keine gleichméfBige
Reduktion der gesamten Tablette erzielt werden.

Nach etwa 8~ 9 Stunden Reduktionszeit bei 900°C stellte
sich eine konstante EMK E ein, die sich auch beim Abschal-
ten des Wasserstoffstromes nicht &nderte. Es lag jetzt

das S—Pt-PtSUF-Zweiphasengebiet vor. Die MeBtemperatur
wurde schrittweise um 50°C von 1050°C bis auf 700°C er-
niedrigt, dann wieder schrittweise um 50°C auf 1050°C
erhoht. Unterhalb von 700°C machten sich Stdrungen von
"guBen" (Sauerstoffpartialdruck des die MeBzelle umspii-
lenden Gases) immer stidrker bemerkbar; deshalb wurde auf
MeBwerte unterhalb 700°C verzichtet. Die bei den hbheren
Temperaturen bestimmten Werte stimmten gut mit den Werten
ilberein, die nach der neuen MeBmethode bestimmt wurden.
Nach weiterer Reduktion wurde, nachdem sich wieder eine
konstante EMK E eingestellt hatte, die molare freie L0O-
sungsenthalpie der Aufldsung von Uran in PtSU im Tempera-
turintervall 750 - 1050°C ermittelt. Auch hier ergab sich
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eine gute Ubereinstimmung mit den zuvor gemessenen Werten.

I. 0<x<0,042

Die molaren freien Losungsenthalpien der Aufldsung von
Uran in PtUX sind im Bereich 0,01< x< 0,0%5 in guter N&-
herung linear von der Zusammensetzung x abhéngig.

x102inPtUy —

80o 1,01 2,04 3,1 4,16 5,2
,———4
-100
i 1200°C
-120
i 1000°C
-140
. i ~——1800°C
g -160 /-
~ /7
3 0,
(3] - /7 .
=3 /77
= "
& -1804—4%
3 Al
Gy 1
g / 4
-200
0 1 2 3 4 5

Atom-°%% Uran ——

Abbildung 18: Verlsuf der molaren freien Losungsenthalpie

ALGU-%PtUX in Abh&ngigkeit von der Zusammen-

setzung
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Fir den Bereich 0<x< 0,01 kOonnen aus den oben genannten
Griinden keine genauveren Angaben gemacht werden. Sicher
148t sich nur sagen, daB das chemische Potential des Urans
im PtUX und damit auch die molare freie Losungsenthalpie
fiir x—=0 gegen -« geht.

Die Temperaturabhidngigkeit der molaren freien LOsungs-—
enthalpie konnte mit hinreichender Genauigkeit nur im 1li-
nearen Bereich bestimmt werden. Hier war die molare freie
Losungsentropie AL§U~»PtU bei konstantem x nahezu von

der Temperatur unabhingig.

Daraus folgt fir ALSU—>PtUX in Abhingigkeit von der Zusam-
mensetzung x:

ALSUéPtU(X)/cal'(grd-mol)_1: 7,2-102X - 37,2 (+ 3,5)
X
oder
DBy pey(x) /T (gra-mol)™'=30,14-10%x - 155,72 (¥ 14,5)
X
(1073 - 1473 K; 0,01< x<0,035)
Mit

G —1 = ° 2 = -
ALGUﬁPtU)((x,T)/kcal-mol = 33,7-10°x - 230,9

1072 /K- (7,2:10% x = 37,2) (¥4)

oder
ALEUﬁPtU§x,T)/kJ'mol—1= 141,07-10° x - 966,55 -
1072 D/K+(30,14-10°x - 155,72) (% 16,5)
(1073 - 1473 X; 0,01< x<0,035)
folgt
ALEUQPtU§X)/kcalomol_1= 33,7+10°x - 230,9 (2 7,5)
oder

ALEU;{PtUﬁx)/kJ-mol_1 = 141,07-10%x - 966,55 (* 31,4)
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II. 0,042<x<0,2

Da hier das é—Pt-—PtSU-Zweiphasengebiet vorliegt, ist die
molare freie LOsungsenthalpie nicht von der Zusammenset-
zung X, sondern nur von der Reaktionstemperatur abhingig.
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Abbildung 19: Verlauf der molaren freien Losungsenthalpie

AI?U>»PtU in Abhingigkeit von der Reak-
0,042
tionstemperatur

(o) neue MeBmethode, (&) Kontrollmessung

Fir die molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung von

Uran in PtU ergibt sich:

0,042
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G , -1 _
ALGU——)PtU (l‘)/kcal-mol =- 102,78 + 11’0,10 BT/K (t 1)
0,042
oder )
G -t Co=3T/K (T 4)
ALGU_,PtUO 042(T)/kJ'm01 = -~ 430,25 + 46,05-10 |
H

(973 - 1673 K).

Daraus folgt: ALSU¥>PtU /cal-(grd-mol)_1=-— 11,0 (X 1,5)

0,042
a - _
oder ArBypiy, 40" (grd-mol) == 46,05 (* 6,5)

,042

(973 - 1673 K)

und AT / -1 ( )
H kcalemol '=- 102,78 (£ 5
L U=PtUG 045 ’
d = -1
ocer ArBypyy.  /kJemol '= - 430,25 (¥ 21)
0,042

(973 - 1673 X) .

Aus den molaren freien Losungsenthalpien 188t sich die
molare freie Bildungsenthalpie von Pt5U bestimmen:

0,042

19
=5 G (x)dx + == A_G .
Pt.U LU PtU, 24 L U—>PtUO’O42

Das Integral konnte nur néheruhgsweise bestimmt werden.
Flir die molare freie Bildungsenthalpie von Pt5U ergibt
sich:

1

AB@PtSU(T)/kcal'mol— = - 117,15 + 13,2:107° /K (* 3)

(973 - 1673 K) .
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Daraus folgt: A,S /oal-(grd-mol)—1==— 13,2 (X 2,5)
B PtSU

(973 - 1673 X)

und _ -1
ABHPtBU/kcal-mol = - 117,15 (¥ 5)
ABJFIP,CBU/M-mol"1 = - 490,39 (* 20,5)
(973 - 1673 K).

ITI. 0,2<x<0,33

Da hier das PtSU-PtBUF-Zweiphasengebiet vorliegt, ist die
molare freie Losungsenthalpie wieder nur von der Reaktions-
temperatur abhingig.

Flir die molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung von

Uran in PtU ergibt sich:

0,2
G r .mo1~1 = - L1032 +
ALGU%P,GUO 2(D)/koa1 mol™! = - 91,18 + 11,2:107° /K (¥ 1)
G : emo1~t = - .10=2 +
ALGUePtUO 2(3)/1” mol™' = - 381,7 + 46,9-107°1/Kk (L 4)
(973 - 1673 K) .
Daraus folgt: AI;%L+PtU /cal-(grd-mol)_1==— 11,2 (X 1,5)
0,2
AL—S-U—»PtUO 2/J'(grd-mol)—1 =- 46,9 (£ 6,5)
(973 - 1673 X)
- -1
und A_H /kcalemol” '=- 91,18 (£ 5)
L U—>P1;UO’2
ALﬁU—ePtUO Z/k-J-mol'1 = - 381,7 (X 21)

(973 - 1673 K)
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Abbildung 20: Verlauf der molaren freien Losungsenthalpie

ALGU%PJGUO ) in Abhingigkeit von der Reakti-
H
onstemperatur

(0) neue MeBmethode, (A) Kontrollmessung

Die molare freie Bildungsenthalpie von Pt3U 1Bt sich aus
der Gleichung

G 3 AG 2 A G
ABGPtBU =5 ABGPt5U + & ALGU_,PtUO , berechnen.
2

Es ergibt sich:

AB@PtBU(T)/koal'mol—1= - 106,18 + 12,1-107° D/Kk (* 3)

AB@PtBU(T)/kJ~mol—'1= — 444,47 + 50,65-10"°1/k (Ff 12,5)

(973 - 1673 K)




Daraus folgt: A,S /cal‘(grd'mol)-1= - 12,1 ( 2,5)
B Pt3U

ABgPtBU/J-(grd-mol)_1 - - 50,65 (% 10,5)

(973 ~ 1673 K)

und DgHp, U/kcal-mol'1= - 106,18 (% 5)

3
Bgfipy /KT mol™ = - 444,47 (% 20,5)
(973 - 1673 K) .

IV. 0,33<X<O,5

Hier liegt das PtBU-PtzU-Zweiphasengebiet vor; die molare
freie Losungsenthalpie ist wieder nur von der Reaktionstem-—
peratur abhéngig.

Unter den oben gemachten Vorbehalten ergibt sich fir die
molare freie LOsungsenthalpie der Aufldsung von Uran in

PtUO,BB:

G . =12 - 10”2 +
ALGUePtUO 33(T)/koa1 mol” '= - 60,66 + 5,7:107° /K (% ?)
= -1_ 10" +
ALGU%PtUO 33(T)/kJ.mo;L = - 25%,92 + 21,8.10° T/K (I %)

(1473 - 1673 K) .
Daraus folgt: AISUP¢PtU /cal'(grd-mol)'1= - 5,7 (£ 92)
0,33
ALgU—aPtUO 35/J'(grd’m01)_1= - 21,8 (% 2)
(1473 - 1673 K)
und AﬂﬁwePtU /kcal'mol_1= - 60,66 (£ 2)

0,33
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Ay pyy  /Tmol™'= = 253,92 (% 2)

0,3%
(1473 = 1673 K) .

Die molare freie Bildungsenthalpie von Pt,U 148t sich aus

2
der Gleichung
ALG -2 A + & ALB berechnen
B Pt, U ~ 3 B Pt U 3 L7U-PtU *
2 3 0,33

Es ergibt sich:

Agt PtzU(T)/kcal ‘mol”™'= - 91,38 + 10,9-107°T/K (& ?)

ABEPtZU(T)kJ-mol’1= - 382,5 + 45,6°107° 0/K  (* )

(1473 - 1673 K)

Daraus folgt: U/cal (grd-mol)” [ 10,9 (+ 2)

B Pt
ZXBSPtZU/J (grd mol)™ [ 45,6 (£ ?)
(1473 - 1673 K)

und ‘QBﬁPt U/kcal'mol—1= - 91,38 (i ?)

2

5 . -1_
ABHPtZU/kJ mol '= - 382,5 (x ?)

(1473 - 1673 K)

Der Verlauf der molaren freien Bildungsenthalpien der in-

termetallischen Phasen PtSU, Pt3U und PtZU in Abhidngigkeit
von der Temperatur ist in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Verlauf der molaren freien Bildungsenthalpien
' ABEPtXU (x=5,3,2) in Abhdngigkeit von der

Reaktionstemperatur

5.2. Begtimmung der molaren freien Losungsenthalpie der

Auflsung von Uran in PAU_ (x>0)

Aus Versuchen zur Darstellung von Palladium-Uran-Phasen
durch gekoppelte Reduktion ist bekannt, daB die inter-
metallischen Phasen Pd5U und Pd4U, nicht aber Pd3U auf
diesem Wege darstellbar sind.

Mit Hilfe der neuen MeBmethode wurde der Verlauf des Sau-
erstoffpartialdrucks wdhrend der gekoppelten Reduktion bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen bestimmt. Neben der
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Bestimmung der molaren freien Losungsenthalpie sollten die
Messungen noch dazu dienen, den durch die gekoppelte Reduk-
tion erfaBbaren Teil des in Abbildung 22 angegebenen Pha-
sendiagramms zu iliberpriifen.

Zu diesem Zweck wurden Messungen bei 700°C, 800°C .....
1200°C durchgefiihrt.

Die Versuchsdurchfiihrung entsprach weitgehend der bei den
Messungen zur Bestimmung der molaren freien LOsungsenthal-
pie der Auflésung von Uran in PtUx; allerdings wurden die
Messungen zur Bestimmung der molaren freien LOsungsenthal-
pie der Aufldsung von Uran in Pde durch zahlreiche Schwie-
rigkeiten erschwert bzw. unmdéglich gemacht.

Bei niedrigen Reaktionstemperaturen trat im Verlauf der
gekoppelten Reduktion eine weitgehende Entmischung der ein-
zelnen Reaktionspartner ein: nach einer ca 10-stiindigen Re-
aktionszeit bei Reaktionstemperaturen von 700~ 1000°C war
das Reaktionsgemisch von einer metallisch glédnzenden, duk-
tilen Schicht umgeben, die ein Zerkleinern des Reaktions-
kuchens sehr erschwerte. Diese Schicht behinderte mehr oder
weniger stark den Zutritt des Wasserstoffs zum Innern des
Reaktionskuchens bzw. den Austritt des Sauerstoffs oder des
bei der Reduktion gebildeten Wassers. Auch durch einen gros-
sen UberschuB UO2 war eine Entmischung nicht zu verhindern;
zwar bildete sich dann keine zusammenhdngende Schicht aus,
die den ganzen Reaktionskuchen umgab, aber im Innern des
Reaktionskuchens erfolgte stets eine Trennung in Oxid und
zum Teil recht groBe "Metallkdrner" (PdUX), auch wenn das
Ausgangsgemisch (P4 + U02) sorgfdltig homogenisiert worden
war.

Proben, bei denen eine derartige Entmischung stattgefunden
hatte, konnten selbst bei Reaktionstemperaturen von 1200°C
nicht mehr quantitativ reduziert werden.

Nickel und Molybddn schieden als Tiegelmaterialien aus, da
beide Metalle so stark mit dem eingesetzten Palladium rea-
gierten, daB nach einer ca 3-tdgigen Reaktionszeit der Me-
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talltiegel nahezu vollstédndig zerstoért war. So wurden beil
diesen Messungen A1203—Tiegel eingesetzt; um einen direkten
Kontakt des Reaktionsgemisches mit dem Tiegelmaterial zu
verhindern, wurde der Boden mit einer ca 2 mm dicken
Schicht UO2 bedeckt. Aber auch dann waren die Seitenwénde
des A1203~Tiegels bei Reaktionstemperaturen iliber 1100°C

mit einer metallisch gldnzenden Schicht iiberzogen, obwohl
zumindest zu Beginn der Reduktion kein direkter Kontakt

der Tiegelwand mit dem Reaktionsgemisch gegeben war,

Das Reaktionsgemisch selber sinterte stets widhrend der Re-
duktion stark zusammen, auch wenn es, um eine moglichst
groBe Oberfl&che zu erreichen, als dilinne Schicht in einem
groBen Tiegel eingesetzt wurde.

Bel Reaktionstemperaturen iiber 1250°C deutete das Aussehen
des Reaktionskuchens darauf hin, daB das Reaktionsgemisch
zumindest teilweise geschmolzen sein muBte. Deshalb wurde
die Reaktionstemperatur bei den Messungen nicht iiber 1200°C
erhoht.

Bei einer Reaktionstemperatur von 700°C waren keine zuver-
l8ssigen Messungen moglich, ob aus thermodynamischen oder
kinetischen Griinden konnte nicht sicher entschieden werden.
Bei einer Reaktionstemperatur von 800°C waren zuverlissige
Messungen nur zu Beginn der gekoppelten Reduktion mdglich;
allerdings konnte sicher ein schmales Zweiphasengebiet mit
den Grenzzusammenset?ungen PdUO,15 und ZE’dUO’18 erkannt wer-
den. Dies belegt in Ubereinstimmung mit dem angegebenen
Phasendiagramm die Existenz einer intermetallischen Phase
mit der ungef8hren Zusammensetzung Pd11U2 bei einer Tem-
peratur von 800°C.

Bei Reaktionstemperaturen von 900, 1000, 1100 und 1200°C
konnten dagegen keine Zweiphasengebiete mehr nachgewiesen
werden.

Eine einwandfreie Messung der molaren freien Losungsenthal-
pie der Aufldsung von Uran in PAU_ (0<x<0,2) war erst

bel einer Reaktionstemperatur von 1100°C moglich. Der Be-
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reich (0,2<x<0,25) wurde erst bei einer Reaktionstempe-
ratur von 1200°C zugéinglich.
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Abbildung 22: Das System Palladium- Uran (nach 42)

Aus dem Verlauf der molaren freien Losungsenthalpie der
Auflosung von Uran in PdUX bel einer Reaktionstemperatur
von 1200°C konnte nicht auf die Existenz der intermetalli-
schen Phasen Pd4U und Pd5U geschlossen werden.
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Zusammensetzung x in PdUy  (x-102)

64 87 11 136 16,3 19 22 25 282
'50 T T L T T T T T

oo /
P /)*////4k |
-70 .

= 0 2,04 416 6,4
(o] J ]
£ -0 T ] 4
= / -100
o /F
._-!.. o n ] .
5( ‘,9(
S -140 —
¥ -90y -
I3, T
< - -180 b— : : .
0 2 4 6
_100 ! : L 1 1‘ L ! L ! 1 , 1
6 8 10 12 14 16 18 20 22

Atom -6 Uran —»

Abbildung 23: Verlauf der molaren freien Losungsenthalpie
ALGUF£RﬂJ in Abhingigkeit von der Zusammen-—
X

setzung (Reaktionstemperatur 1200°C)

Wahrend der gekoppelten Reduktion stellte sich in keinem
Bereich eine konstante EMK E ein, d.h. es liegt in dem Be-
reich, der durch die EMK-Messung erfaflt werden konnte, kein
Zweiphasengebiet (bei 1200°C) oder nur eines mit sehr klei-
ner Breite vor.

In dem Bereich x< 0,02 ergaben sich die gleichen Schwierig-
keiten wie bei der Bestimmung der molaren freien Losungs-
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enthalpie ALEU—ﬂﬁﬂI(X<:O’02)' Auch hier konnte der Verlauf
nur néherungsweise)%estimmt werden.

Der Verlauf der molaren freien Losungsenthalpie im Bereich
0,2<x<0,28 zeigt, daB eine Darstelliung der intermetalli-
schen Phase Pd3U durch gekoppelte Reduktion bei 1200°C un-
ter den oben beschriebenen Versuchsbedingungen nicht mog-
lich ist.

Die Temperaturabhingigkeit der molaren freien LOsungsen-—
thalpie konnte ebenfalls nur ndherungsweise bestimmt wer-
den, da Messungen unter 1100°C nicht im gesamten Bereich
0<x<0,25 moglich waren.

Messungen der molaren freien Losungsenthalpie mit Hilfe

von galvanischen Festkorperketten, bei denen das (Pd4—U02)—
Gemisch als Tablette eingesetzt wurde, erbrachten auch kei-
ne weitere Kladrung. Da sich zwischen Tablette und Wasser-
stoff kein thermodynamisches Gleichgewicht einstellte,
konnte die Jeweils vorliegende Zusammensetzung der Tablette
nicht ermittelt werden. Auch bei diesen Messungen stellte
sich aber zu keinem Zeitpunkt eine konstante EMK E ein.

dium

Der Verlauf der molaren freien LOsungsenthalpie der Auflo-
sung von Uran in PdUX bei 1200°C in Abhidngigkeit von der
Zusammensetzung x wird in guter N&herung beschrieben durch
die Gleichung:

G - 0
ALGU_,P@X(X)/kcal'mol T22137,61 + 1102,27 x - 6888 x° +

16300 x> (* 3,5)

ALGU;;Rﬂ%fx)/kJ~mol"1==— 576,03 + 4614,1x - 08833 x2 4+

682%1,8x° (¥ 15)

(0,02<x<0,28; 1473 K)
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Wegen der vielen storenden Einfliisse konnte die molare
Losungsentropie nur im Bereich 0,15<x<0,2 ermittelt
werden:

MBSt pan (x)/cal-(grd-mol) '= - 22 - 13x (*3,5)

ALSU+$dU(X)/J (grd-mol)” 1=--92 1 - 54,4x%
(X 14,5)

(1273 - 1473 K)

Die molaren freien Bildungsenthalpien der intermetallischen
Phasen Pd,,U,, PdSU und Pd4U muBten nach Gleichung (81)
berechnet werden:

0,18
Aglpg y, = 1 [ALGU»PdU (x) ax
1172 0 X
0,2
ABGPdBU =5 | BrSypay () &

5
Aglbpy AUl 4 ALGU—>1>dU (x) ax

Die Berechnung ergab:

AB@Pd11U2/kcal'mol'1 =- 189 (% 4)
ALG JkJ.mol™ ! = - 791 (X 17) (107510
BYPa, ,U
1172
e PdSU/kcal mol™! = - 88,5 (+ 3)
» (1473 X)
ARG Pd5U/kJ mol™ ' = - 370,5 (% 12,5)

1. - 83,5 (£3) (1473 K)

It

ABGPd4U/kCal'm°1
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Aglpg /kT-mol™" = — 349,5 (£ 12,5) (1473 K)

4

5.3, Bestimmung der molaren freien Lésungsenthalpien der

Aufltsung von Uran in RhU _bzw. IrU (x>0)

Durch gekoppelte Reduktion konnten bisher nur die beiden
intermetallischen Phasen Rh3U bzw. Ir3U dargestellt werden.
Rhodium- bzw. iridiumreichere Phasen sind unbekannt (siehe
Abbildung 24 und 25).
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Abbildung 24: Das System Rhodium - Uran (nach 43)

Messungen wurden bei 900°C, 1000°C ....1500°C durchgefiihrt.
Unter 900°C waren keine zuverlassigen lMessungen mdglich.
Bel allen Messungen wurde ein UberschuB an UO2 eingesetzt,




um wédhrend der gekoppelten Reduktion auftretende kinetische

Hemmungen mdglichts klein zu halten.
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Abbildung 25: Das System Iridium - Uran (nach 44)

Messungen nach der neuen MeBmethode und Kontrollmessungen
mit einer galvanischen Festkorperkette, bei der das

(Rh + UO2)— bzw. (Ir + UOZ)—Gemisoh als Tablette einge-
setzt wurde, ergaben libereinstimmend, daB die Uranldslich-
keit von Rhodium (bei 1000°C) ca 1 Atom-%, die von Iridium
weniger als 0,8 Atom-% (bei 1000°C) betrdgt. Mit steigen-
der Temperatur nimmt die Uranloslichkeit von Iridium prak-
tisch nicht zu, die von Rhodium steigt auf ca 2,5 Atom-%

(bei 1450°C) an.
Auch bei RhUX bzw. IrUX stieg die molare freie LOsungsen-—
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thalpie bei x—0 (absolut) so stark an, daB sich die glei-
chen Schwierigkeiten wie bei der Bestimmung der molaren
freien Losungsenthalpie ALGU¥¥PtU (x<0,02) ergaben.
Hinzu kam noch, daB lange EinsteTlzeiten (ca 5 Stunden)
bzw. kleine Stromungsgeschwindigkeiten des Wasserstoffs
(1/3 1/h) erforderlich waren, da trotz eines Ubérschusses
an UO2 die Legierungsbildung kinetisch stark gehemmt war.
Auch die weiteren Messungen bewiesen, daB die Reaktions-
tragheit von Rhodium bzw. Iridium - um oxidfreie Phasen
RhBU bzw. Ir3U zu erhalten, muBl die Reaktionstemperatur
bei der gekoppelten Reduktion auf iiber 1500°C gesteigert
werden - in erster Linie in der Kinetik und nicht in der
Thermodynamik der Legierungsbildung begriindet ist.

Im weiteren Verlauf der gekoppelten Reduktion stellte sich
in beiden F8llen eine konstante EMK E ein, d.h. an das
schmale RhUX— bzw. IrUX—Einphasengebiet schlieBt sich ein
Zweiphasengebiet an. Die untere Grenze des Zweiphasenge-
bietes konnte nur ndherungsweise bestimmt werden, da beil
der gekoppelten Reduktion der Sauerstoffpartialdruck schon
abfiel, bevor die Reduktion des (RhUX+ UOZ)_ bzw.
(IrUX4-U02)—Gemisches zu RhUO,33 bzw. IrUO’33 abgeschlossen
war. Rontgenographische Untersuchungen (1,43,44) haben aber
ergeben, daB sowohl RhUO’33 als auch IrUO,33 keine nennens-
werte Phasenbreite im Temperaturintervall 900 - 1500°C be-~
sitzen, d.h. der Abfall des Sauerstoffpartialdrucks gegen
Ende der gekoppelten Reduktion ist kinetischen Hemmungen
zuzuschreiben,

Nachdem die Reduktion des (RhUX+U02)— bzw. (IrUX+U02)-
Gemisches Zu RhUO’33 bzw, II'UO’33 abgeschlossen war, fiel
der Sauerstoffpartialdruck stets auf den Endwert ab; die
Darstellung einer uranreicheren Rhodium- bzw. Iridiumphase
durch gekoppelte Reduktion ist unter den angegebenen Ver-
suchsbedingungen nicht mdglich. Auch eine Steigerung der
Reaktionstemperatur iiber 1500°C bringt keine Anderung, da
mit steigender Reaktionstemperatur auch der Sauerstoffpar-
tialdruck des Wasserstoffs ansteigt (vgl.Abbildung 11).
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Die molare freie LOsungsenthalpie der Auflosung von Uran
in RhUX bzw-. IrUX konnte im Rhodium bzw. Iridium-Einpha-
sengebiet nur ndherungsweise bestimmt werden:

1 6

- 152 + 76.10°%2 (* 10)

ALGU;ﬂHﬂ%SX)/kcal'm°1

1 636 + 318.10° %> (& 41)

ALGU_ﬂHﬂ%fx)/kJomol

(0,005 <x<0,01; 1173 K)

ALGU__)RhU (X)/kcal-mol-1 = - 166 + 11,7.105 X2— 46,106 X3
* (£ 10)

MGy oy (X)/kI mol™" = - 695 + 49-10° x% ~ 192,5-10° %7
’ (X 41)

(0,005 <x<0,02; 1673 X)

1

A_G /kcalemol™ '=- 137 (X 10)
L UF+IrUO’OO4
. 1

ALG /kJemol” ' = - 573 (& 41)
L UﬁJrUO,OO4

(1373 - 1673 K)

Im anschlieBenden Zweiphasengebiet ist die molare freie
Losungsenthalpie nur noch von der Reaktionstemperatur

abhingig.
ALGU—aRhUX(T)/kcal'mol = - 99,46 + 20-107°T/K (% 3)
G L .10~ +
B1Ggappy (T)/kTemol " == 416 + 83,7-10770/K (2 12,5)

(0,02<x<0,33; 1073 - 1773 K)
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BiBymauy /001 (grasmol)™! = = 20 (% 2)
AL%_,J-ﬂh_UX/J-<grd-mo1>'1 = - 83,7 (*8,5)
(0,02<x<0,33%; 1073 - 1773 K)
ALﬁU_&Hﬂ%!kcal-mol—1 = - 99,46 (I 5)
= -1 _ +
ALHU__?RhUX/kJomol = - 416 (X 20)
(0,02<x<0,33; 1073 -1773 K)
-64 T— ; . : . , :
-66 {
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Abbildung 26: Verlauf der molaren freien Ldsungsenthalpien

ALGU+RhUX1HK1ALGUQ{rUXiﬁ.Abhéngigkeit von

der Reaktionstemperatur (0,02<x<0,33)
(o) neue MeBmethode, (A) Kontrollmessung
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DGy (T)/keal-mol™' = - 103,03 + 21-107° /K (% 3)
X
Ay ogoy (2 /3 mol™! = - 431,3 + 87,9.107° /K (¥ 12,5)
X
(0,02<x<0,33; 1073 - 1773 K)

A:rf’u_qrux/ca«l-(grd-mol)‘1 = - 21 (*2)

AL§U_>:[I‘UX/J'(e;rd-mol)'1 = - 87,9 (f8,5)
(0,02<x<0,3%; 1073 - 1773 K)

ALﬁU_qrUX/]fccal-mol‘1 = - 103,03 (¥ 5)

-1 _
ALHU_*IrUX/kJ-mol = - 431,3 (£ 21)

(0,02< x<0,3%; 1073 -177% K)

Die molaren freien Bildungsenthalpien der intermetallischen
Phasen Rh3U und Ir3U konnen mit Hilfe der Gleichungen

X
Agpy g = (1-3%) Bply gy + 3 f ApGysgny (¥) 4%
3 0,02 0 X
X
ALG = (1-3x) A Gy, + 3 | DGy, (x) ax
B9Tr,U LU—~IrU, o, 'of LIU—~Iry

berechnet werden. Da in beiden F&llen die Einphasengebiete
sehr schmal sind, liefern die Integrale nur einen kleinen
Beitrag zur molaren freien Bildungsenthalpie. In diesem
speziellen Fall gilt:

A_G ~ A_G
BRnU CLOUSRNUG o
ABGI%U“N“ A

G
L U‘—*IrUO’O2
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Bei Beriicksichtigung des Integrals ergibt sich (die Berech-
nung des Integrals erfolgte niherungsweise):
-1

Ay RhBU(f)/kcal mol™! = = 101,5 + 19-107° 7/K (% 3,5)

A gl (1) /K3 mol” Tl = - 424,94 79,5-1077 /K (% 14,5)

(1073 -177% k),

AB Rh3U/oal (grd.mol)” L. 19 (£ 2)

A8 RhBU/J (grd-mol)~' = - 79,5 (* 8,5)

(1073 -1773 X) ,

AB Rh3U/kcal mo1™1 = - 101,5 (t 5)
ABﬁRhBU/kJ-mol_1 = - 424,9 (+ 21)

(1073 - 1773 K)

AB@IrBU(T)/kcal-mol-L— 104 + 21-10"21/% (* 3,5)

-1

A LG Ir3U(T)/JL«:J ‘mol”™! = = 435 + 87,9+107° T/K (¥ 14,5)
(1073 -1773 K) ,
ABgerU/cal'(grdomol)_1 = - 21 (f2)
AB§II.3U/J-(grd-mol)-1 = - 87,9 (% 8,5)
(1073 -1773 K) ,
A IrBU/kcal emol™! = - 104 (% 5)
AB Ir3U/kJ mol~ =12 435 (F 21)

(1073 -177% k) .
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Bei der Fehlerabschidtzung wurden folgende vier Faktoren

beriicksichtigt:

1. Genauigkeit der elektrochemischen MeBmethode

2. Genauigkeit der Tabellenwerte fiir die molare freie Bil-
dungsenthalpie von FeO

3. Genauigkeit der Tabellenwerte fiir die molare freie Bil-
dungsenthalpie von UO2

4. Genauigkeit bei der Berechnung der Integrale

Der bei den Messungen gemachte Fehler wurde anhand der ent-
sprechenden Diagramme abgeschédtzt. Die molare freie Bil-
dungsenthalpie von FeO ist sehr genau mit Hilfe von EMK - Mes-
sungen bestimmt worden; dagegen ist nicht bekannt, als wie
zuverlédssig die Bestimmung der molaren freien Bildungsen-—
thalpie von UO2 angesehen werden kann. Deshalb konnte nur
eine grobe Fehlerabsché&tzung vorgenommen werden.
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5.4. Untersuchungen zum Einsatz von Fluoridketten zur

Bestimmung der molaren freien Tosunggenthalpie

Zur Bestimmung der molaren freien Losungsenthalpie der
Auflosung von Uran in PtUX wurde auch folgende Festkor-
perkette zwelter Art eingesetzt:

Ta |U/UFy |CaF, |UFy+ PtUy | Ta

Beil dieser Kette wurde CaF2 als Festelektrolyt fiir Fluor-
ionen eingesetzt; als Hilfselektrolyt diente UF3,
Der experimentelle Aufbau ist aus Abbildung 27 ersichtlich.

A1

Al,05-Stempel
#~’_+,,;:Tb~5panndréhte
—t=Ta-Zuleitungen

Ta-Platte
CaF,-Pulver L CaF,-Tiegel
PtUy + UF3- CaF,-Kristall
Probe — | Lot 17 2
— CafF,-Tablette
Ta-Platte Ta“riegel
T .

Abbildung 27: Experimenteller Aufbau der Fluoridkette

Fein verteiltes Uranpulver und UF3 wurden in einer Inert-
gasbox etwa im Verh&dltnis 1:1 miteinander verrieben und in
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einen Tiegel aus Tantal gepreBt, der oben mit einer
CaFZ-Tablette abgedeckt wurde. Das Uranpulver wurde durch
thermische Zersetzung von UH3 bei 500°C dargestellt; UF3
wurde durch Reduktion wvon UF4 mit gereinigtem Wasserstoff
bei ca 1000°C in einem Nickelrohr dargestellt.

PtUX und UF3 wurden ebenfalls etwa im Verh8ltnis 1:1 mit-
einander verrieben und in einen CaFZ-Tiegel eingefiillt.
Die Zelle wurde in der Box montiert und in ein Sinterko-
rundrohr eingesetzt, welches beiderseitig abgeschlossen
wurde, um zu verhindern, daB die Zelle beim Einsetzen in
den Ofen mit Sauerstoff in Berithrung kommt. Um das ca .1m
lange Sinterkorundrohr ein- bzw. ausschleusen zu konnen,
muBte eine zusitzliche ca 1,10 m lange Schleuse an der

Box angebracht werden.

Vor dem Aufheigzen wurde das Rohr fiir ca dreil Stunden eva-
kuiert (ca 10_3 Torr), um die in den Tiegeln befindlichen
Gasreste zu entfernen; dann wurde das Rohr mit gereinigtem
Helium gesplilt und langsam auf 800°C erhitzt.

Es stellte sich sehr rasch eine konstante EMK E ein, die
aber deutlich unter dem zu erwartenden Wert lag. Nach etwa
zwel Tagen fiel die EMK E langsam ab.

Untersuchungen ergaben, daB es 2zu einer teilweisen Oxida-
tion des Urans gekommen war; dies erklart den Abfall der
EMK E nach einer MeBzeit von zwei Tagen, es erkldrt aber
nicht, weshalb stets zu (absolut) kleine molare freie ILo-
sungsenthalpien gemessen wurden.

Weitere Untersuchungen ergaben, daB UF3 beli diesen Messun-
gen nicht als Hilfselektrolyt eingesetzt werden darf., So
reagiert Platin mit UF3 bei einer Reaktionstemperatur von
800°C zu PtUX und UF4. Dies konnte durch die Goniometerauf-
nahme einer (Pt + UFB)—Probe, die fiinf Tage bei 800°C im
Heliumstrom getempert worden war, bewiesen werden.

Ein weiterer Beweig dafiir, daB Platin und UF3 nicht neben-
einander existenzfdhig sind (bei 800°C), ist in der Tat-
sache zu sehen, daB Pt5U durch gekoppelte Reduktion eines
(Pt + UF4)—Gemisches dargestellt werden kann.
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Die molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung von Uran
in Platin ist (absolut) so groB, daB der Fluorpartial-

druck des UF3 so erhoht wird, daBl der Existenzbereich des
UF3 verlassen wird; es bildet sich UF,.

4
FEs muBl also gelten:

|ABG < 31056 + [ALG

(89)
UF3| U—>PtU_|

mit UF, + 1/2 F2—~—>UF

3 4o v R

Eine Berechnung mit dem in der Literatur (14) angegebenen
Wert flir die molare freie Bildungsenthalpie von UF3 ergibt
sich, daB die obige Ungleichung erfiillt ist, wenn die mo-
lare freie Losungsenthalpie (absolut) gréBer ist als etwa
60 kcal/mol (bezogen auf 1 Mol Uran; 973 - 1173 K).

Da, AI§U>%PtU (0<x<0,2) erwiesenermaBen (absolut) groBer
ist als 60 ﬁ%al/mol, folgt daraus, daB UFS.bei diesen Be-
stimmungen nicht als Hilfselektrolyt eingesetzt werden darf.
Die lMessungen ergaben auch stets Werte von (absolut) etwa
60 kcal/mol unabhingig davon, ob PtUX, PdUX, IrUX oder

RhUX eingesetzt wurde, d.h. es wurde nicht das (UF3 + PtUX)—
Gleichgewicht, sondern das (UF3 + UF4)—Gleichgewicht gemes-—
sen,

Bei der Bestimmung der molaren freien Losungsenthalpie der
Auflosung von Uran in uranreichen intermetallischen Verbin-
dungen konnte UF3 als Hilfselektrolyt einsetzbar sein, eben-
80 bei der Bestimmung der molaren freien Losungsenthalpie
der Auflosung von Uran in intermetallischen Phasen wie RuUX,
OSUX, NiUX, CoUX usw., d.h, beili intermetallischen Phasen,
die nicht durch gekoppelte Reduktion darstellbar sind. Die
bisherigen Untersuchungen reichen noch nicht aus, um hier
eindeutige Aussagen machen zu konnen. Beobachtungen, daB
sich UF3 bei ca 1150°C in Uran und UF4 zersetzt, zeigen
aber, daB auch dann dem Einsatz von UF3 als Hilfselektrolyt
enge Grenzen gesetzt sind.
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Bevor diese Fragen nicht eindeutig geklédrt sind, sind Mes-
sungen zur Bestimmung der molaren freien Bildungsenthalpie
von Uran-Edelmetall-Verbindungen mit Hilfe von Fluoridket-
ten mit UF5 als Hilfselektrolyt sinnlos (45,46).
Allerdings diirfte der Einsatz von Fluoriden anstelle von
Oxiden entscheidende Vorteile bei gekoppelten Reduktionen
bringen; zwar ist die molare freie Bildungsenthalpie der
Fluoride (absolut) groBer als die der entsprechenden Oxide,
aber durch die (absolut) groBe molare freie Bildungsenthal-
pie von HF wird dieser Nachteil mehr als wettgemacht.
Dies so0ll an folgendem Beispiel belegt werden:
Die gekoppelte Reduktion eines (Pt3U + UOZ)—Gemisches zu
Pt2U gelingt nicht bei 1000°C. Fir diese Reaktion 1&B8t sich
folgende Energiebilanz aufstellen:

ALG ~ 2%@%20 - AG‘OE (90)

. = AT
U P’cUO’33 B U02

dabei ist Af% der durch den niedrigen Sauerstoff- und Was-
serdampfparti%ldruck des eingesetzten Wasserstoffs erzielte
Energiegewinn,

Unter der Annahme, daB bei 1000°C AL@
betrdgt, ergibt sich:

~-54 kcal/mol

U—v‘>P1;UO’33

A"ng—es kcal/mol (bezogen auf 1Mol O,).

2
Dies entspricht einem Sauerstoffpartialdruck des Wasser-
.stoffs (1 atm) von ca 10_26 atm und einem Wasserdampfpar-

tialdruck von ca 10_6 atm.

Beim Einsatz von UF4 anstelle von UO2 ergibt sich:
A G = ApGrm - 405G - AGL 5 (91)
L U——>-PJ(;UO’33 B UF4 B HF F2
dabei ist A@; der durch den niedrigen Fluor~ und Fluorwas-
serstoffpartiéldruck des eingesetzten Wasserstoffs erzielte
Energiegewinn., In diesem Fall ergibt sich:

A@;a=—44 kcal/mol (bezogen auf 1 Mol F2) .
2
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Dies entspricht einem Fluorpartialdruck von ca 5-10"31 atm
und einem Fluorwasserstoffpartialdruck von ca 10_4 atm.
Zwar milssen bei einem Umsatz von 1 Mol Uran 4 Mole HF an-
stelle von nur 2 Molen HQO aus dem Reaktionsraum abtrans-
portiert werden, dennoch miiBte nach dieser Energiebilanz
die gekoppelte Reduktion beim Einsatz von UF4 auch bei ei~
ner Reaktionstemperatur von 1000°C zur Darstellung der in-
termetallischen Phase PtZU fiihren.

Mit Hilfe einer Fluoridkette fiir Gasmessungen miilte es mig-
lich sein, den Fluor- bzw. Fluorwasserstoffpaﬁtialdruck

des Wasserstoffs zu messen, und daraus dann die molare freie
Losungsenthalpie zu bestimmen.

5.5, Niherungsweise Bestimmung weiterer molarer freier

Losungsenthalpien

Die Untersuchungen zur Festlegung der Grenzen des Einsat-
zes von gekoppelten Reduktionen zur Darstellung intermetal-
lischer Phasen ermdglichen eine gute Abschitzung der mola-
ren freien Losungsenthalpie der Aufldsung eines "unedlen"
Metalls Mel Hyel (me'’= pt,Pa,Ir,Rn), wenn die ent-
sprechende intermetallische Phase durch gekoppelte Reduk-

in Me

tion darstellbar ist.

Um einen nennenswerten Umsatz bei einer gekoppelten Reduk-
tion zu erzielen, muB der Wasserdampfpartialdruck des Was-
serstoffs, wenn er das Reaktionsrohr verlaBt, ca 5-10_4ajm
betragen; das entspricht je nach Reaktionstemperatur einem
Energiegewinn VonlAébl = 120 - 130 kecal/mol (bezogen auf

1 Mol 0,). Dabei gilt$

2)
| = 2]AL6e Al + |AGS] .

5 B HZO O2

Wenn die molare freie Bildungsenthalpie des eingesetzten

Oxids bekannt ist, kann die molare freie LOsungsenthalpie
abgeschédtzt werden:
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= zZ |2 I ok
IA"GI\‘IeI——a»MeIIMe)]é, = ZTjr[E A GMeonl - 'AGOZI] - (92)

s wurde nahegu fiir alle intermetallischen Phasen, die von
B.Erdmann (1) durch gekoppelte Reduktion dargestéllt wor-—
den sind, die entsprechende molare freie Losungsenthalpie
bestimmt. Der angegebene Wert (absolut) der molaren freien
Losungsenthalpie stellt etwa die untere Grenze dar, die im
Verlauf der gekoppelten Reduktion nicht wesentlich unter-
schritten werden kann,

Liegen im untersuchten Teil des Phasendiagramms eines
Systems breite Einphasengebiete vor (vgl. System Palladium -
Uran), wird die molare freie Losungsenthalpie in einem
IIMe}I() (absolut)
iiber dem angegebenen Wert liegen; weiter ist zu berilick-

weiten Bereich der Zusammensetzung x (in Me

sichtigen, ob die gekoppelte Reduktion stufenweise (vgl.
System Platin ~ Uran) ablduft oder nicht.

Unter Beriicksichtigung des entsprechenden Phasendiagramms
(falls bekannt) wurde versucht, auch den Wert fiir die
molare freie Bildungsenthalpie der entsprechenden inter-
metallischen Phase abzuschitzen.
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Ubersicht der durch gekoppelte Reduktion darge-

Tabelle:

stellten BEdelmetall (Pt,Pd,Ir,Rh) - Legierungs-

phasen mit den zugehdrigen abgeschidtzten thermo-

dynamischen Daten

molare freie molare freie

Verbin- Tempe- Losungsenthalpie Bildungsenthalpie
dung ratur ALEMe;9MeIIMeI ABGMGIIMeI

(£50) [kcal/mol] ; * [kcal/mol] ; [kJ/mol]

[°c] (kJ /mo1]
Pt L1 1000 20 ; - 84 (25-30) (105-126)
Pt5lg 1150 45 188 (50-55) (209-230)
PdBMg 1250 40 ; 167 (45-55) (188-230)
P AL 1200 50 ; - 209 (65-75) (272-314)
Pt,51 1100 30 126 (40-50) (167-209)
Pd,51 1100 30 ; 126 (40-45) (167-188)
Pt Ca 1200 50 ; - 209 (65-75) (272-314)
Pt,Ca 1200 50 ; - 209 (55-65) (230-272)
PtSc 1200 58 ; — 243 (60-70) (251-293)
Pd4Se 1250 55 230 (60-65) (251-272)
Rh;Sc 1550 40 3 - 167 (40-45) (167-188)
Pt D1 1200 40 3 - 167 (45~55) (188-230)
PdLTi 1200 40 167 (40-50) (167-209)
Ir,Ti 1550 30 ; - 126 (30-35) (126-147)
RhT1 1550 30 126 (30-35) (126-147)
Pt;V 1000 20 ; - 84 (30-40) (126-167)
Pd.V 1000 20 ; - 84 (25-35) (105-147)
Ir;V 1500 5 21 (10-15) (41-63)
Rh;V 1500 5 21 (10-15) (41-63)
Pt50T 1000 5 21 (15-25) (63~105)
Ir,Cr 1500 0 0 (0-10) (0-42)
Rh;Cr 1500 0 0 (0-10) (0-42)
Pt;Mn 950 10 3 - 42 (15-25) (63-105)
Pd4Mn 1050 10 42 (15-25) (63-105)
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Tabelle: TFortsetzung

molalre freie molare freie

Verbin- Tempe- Losungsenthalpie Bildungsenthalpie

dung ritur ALaMeleMeIIMei ABGMe§IMeI
(_Eig) [keal/mol]l ; [kcal/mol] ; [kJ/mol]
[kJ/mol]

P Y 1200 60 ; - 251 (70-80) (293-335)
Pt Y 1350 50 ; - 209 (65-75) ; - (272-314)
PdY 1300 50 ; - 209 (60-70) (251-293)
Pt T 1200 75 3 - 314 (85-95) (356-398)
Pd52r 1300 70 ;3 - 293 (75~85) (314-356)
Ir; 2z 1550 55 ;3 - 230 (55-65) (230-272)
Rh Zr 1550 55 3 - 230 (55-65) (230-272)
Pt Ba 1200 35 3 147 (45-55) (188-230)
Pt,Ba 1200 35 3 = 147 (40-50) (167-209)
Pd;Ba 1250 30 126 (40-50) ; (167-209)
PtgLa 1200 75 5 - 314 (80-90) - (335-377)
Pt,La 1400 60 ; - 251 (70-80) (293-33%5)
Pt Ce 1200 75 3 - 314 (80-90) (335~377)
Pt,Ce 1400 60 ; - 251 (70-80) ; - (293-335)
Pt Pr 1200 80 ; - 335 (85-95) (356-398)
Pt,Pr 1400 65 ;3 - 272 (70-80) (293-335)
Pt Nd 1200 80 ; - 335 (85-95) (356-398)
Pt,Nd 1400 65 ; - 272 (70-80) (293-335)
PtgSm 1300 75 3 - 314 (80-90) (335-377)
Pt,Sm 1400 60 ; - 251 (70-80) (293-%35)
PtSEu 1300 55 230 (60-70) ; (251-293)
Pt2Eu 1400 45 188 (50-60) (209-251)
Pt Gd 1200 75 3 - 314 (80-90) (335-377)
Pt,Gd 1400 60 ; — 251 (70-80) (293-335)
Pt5Th 1200 75 3 - 314 (80-90) (335-377)
PtBTb 1300 65 ; 272 (70~80) (293-335)
Pt;Dy 1200 80 ; - 335 (85-95) (356-398)
Pt Dy 1250 70 ; - 293 (75-85) (314-356)
Pt.Ho 1200 80 ; - 335 (85-95) (356-398)
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Tabelle: Fortsetzung
molare freie molare freie
Verbin- Tempe- Losungsenthalpie Bildungsenthalpie
dung ratur ALGMeEAMeIIMei AB@Me§IMeI
3
(_fo) [kcal/mol] ; [keal/mol] ; [kJ/mol)
[°c] [kJ/mol]
Pt Ho 1200 - 75 314 (80-90) ; - (335-377)
Pty Er 1200 - 80 ; - 335 (85-95) ; - (356-398)
PtyEr 1200 - 75 314 (80-90) ; - (335-377)
Pt Tm 1200 - 80 ; - 335 (85-95) ; - (356-398)
Pt Tm 1200 - 75 314 (80-90) ; - (335-377)
Pt YD 1200 - 75 314 (80-90) ; - (335-377)
Pt Tu 1200 - 75 ; - 314 (80-90) ; - (335-377)
Pd,La 1350 - 65 ; - 272 (70-75) ; - (293-314)
Pd;Ce 1350 - 65 ; - 272 (70-75) ; - (293-314)
Pd;Pr 1350 - 70 ; - 293 (75-80) ; - (314-3%35)
Pd;Nd 1350 - 70 ; - 293 (75-80) ; = (314-335)
PdSm 1350 -~ 70 ; - 293 (75-80) ; - (314-335)
Pd;Bu 1350 - 50 ; - 209 (55-60) ; — (230-251)
Pd5Gd 1350 - 65 272 (70-75) ; - (293-314)
Pd,Tb 1350 - 65 ; - 272 (70-75) ; - (293-314)
Pd, Dy 1350 - 70 ; - 293 (75-80) ; - (314-335)
Pd ;Ho 1350 - 70 ; - 293 (75-80) ; - (314-335)
PdEr 1350 - 70 ; - 293 (75-80) ; - (314-335)
Pd.Tm 1%50 - 70 ; - 293 (75-80) ; - (314-335)
Pd YD 1%50 - 65 ;3 - 272 (70-75) 3 - (293-314)
Pd;Tu 1350 - 70 ; - 293 (75-80) ; - (314-335)
Pt HE 1200 - 75 314 (85-95) ; - (356-398)
Pd s HE 1300 - 70 ; - 293 (75-85) ; - (314-356)
Ir;HE 1550 - 55 ; = 230 (55~65) ; - (230-272)
Rl HE 1550 - 55 3 = 230 (55-65) ; - (230-272)
Pt Th 1200 - 100 ; 419 (100-115); - (419-481)
Pd,Th 1400 - 85 356 (90-95) ; -(377-398)
Pt Np 1250 - 65 ; - 272 (70-80) 5 - (293-335)
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Tabelle: Fortsetzung
molare freie molare freie

Verbin- Tempe- Losungsenthalpie Bildungsenthalpie
dung ratur AL@Me£+MeIIMe ABGMeIIMeI

(150) [kcal/mol] ; * [koal/mbl];[kJ/mol]

_PC] [kJ/mol]
Pt Np 1300 - 60 ; - 251 (65-75) ; - (272-314)
Pd.;Np 1350 - 55 ; - 230 (60-65) ; (251-272)
Ir,Np 1550 - 40 ; 167 (40-45) ; (167-188)
Rh3Np 1550 - 40 167 (40-45) ; (167-188)
PtBPu 1200 - 60 ; 251 (75-90) ; (314-377)
Pt,Pu 1200 - 60 ;3 - 251 (70-80) ; (293-335)
Pt,Pu 1400 - 50 3 - 209 (60-70) ; (251-29%)
Pd;Pu 1300 - 55 3 - 230 (60-70) ; (251-29%)
Ir,Pu 1550 - 40 ; - 167 (40-45) 5 - (167-188)
RhPu 1550 - 40 ; - 167 (45-55) ; - (188-230)
Rh,Pu 1550 - 40 ; 167 (45-50) ; (188-209)
Pt Am 1200 - 50 ; - 209 (60-70) ; (251-293%)
Pt,Am 1400 - 40 ; - 167 (45-55) ; - (188-230)
PdzAm 1300 - 45 ; - 188 (50-55) ; - (209-230)
Ir,Am 1550 = 35 5 - 147 (35-45) ; - (147-188)
R Am 1550 - 35 5 = 147 (40-50) ; - (167-209)
Rh, Am 1550 - 35 5 - 147 (40-45) ; - (167-188)

Die Werte der molaren freien LOsungsenthalpie in Abhéngig-

keit von der Zusammensetzung X und der Reaktionstemperatur

konnen fiir die oben aufgefiihrten Verbindungen mit Hilfe

der neuen MeBmethode ermittelt werden.

Aus dem Verlauf der molaren freien LOsungsenthalpie in

Abhéngigkeit von x und T kann die Existenz der im Verlauf

der gekoppelten Reduktion gebildeten intermetallischen

Phasen nachgewiesen und ihre (ungefdhre) Zusammensetzung
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ermittelt werden; weiter kann bei intermetallischen Pha-
sen, die zu Beginn der gekoppelten Reduktion gebildet wer-
den, die Phasenbreite bestimmt werden. Nach Gleichung (81)
kann dann der genaue Wert der molaren freien Bildungsen-—
thalpie der intermetallischen Phase berechnet werden.
Voraussetzung fir zuverléssige Messungen ist aber, daf die
eingesetzten Oxide die Forderungen, die an einen Hilfselek-
trolyten zu stellen sind (vgl. S.53 und 62), erfiillen. Es
missen also die thermodynamischen Daten der Systeme MeI--O2
méglichts genau und vollstdndig bekannt sein.

Dies gilt natiirlich auch fir den Einsatz von Fluoriden bzw.
Fluoridketten (vgl. S.98 -99), Hier ergeben sich zusdtzli-
che Schwierigkeiten, da die thermodynamischen Daten der
Fluoride nicht so vollstédndig bekannt sind wie die der ent-
sprechenden Oxide. AuBlerdem ist zu beachten, daf die Anzahl
der moglichen Verbindungen MeIFX groBer ist als die der
entsprechenden Verbindungen Me OX und demzufolge auch die
Existenzbereiche (d.h. der Fluor- bzw. Sauerstoffpartial-
druckbereich, innerhalb dessen die Zusammensetzung der Ver-
bindung MeIFX bzw. MeIOX konstant bleibt bzw. die Verbin-
dung iiberhaupt stabil ist (vgl. UF3)) kleiner werden.

Phasen mit Osmium und Ruthen sind bis jetzt von keinem
Lanthanid oder Actinid durch gekoppelte Reduktion erhal-
ten worden. Die edelmetallreichsten Phasen, die durch Zu-
sammenschmelzen erhalten wurden, haben die Zusammensetzung
2:1 (Ausnahme: RuBU). Aus der Tatsache kann gefolgert wer-
den, dafl -die molare freie Ldsungenthalpie der Aufldsung
eines Lanthanids bzw. Actinids in OsLnX bzw. OsAoX und
Ruln, bzw. Rulc, (absolut) etwa 10— 15 kcal/mol oder
42 - 63 kJ/mol (bezogen auf 1 Mol In bzw. Ac) kleiner ist
als die molare freie Losungsenthalpie der Auflosung von

In bzw. Ac in IanX bzw., IerX und RthX bzw. RhAcX bei
der entsprechenden Temperatur.

Um die thermodynamischen Daten auch von experimentell
schwierig zu handhabenden Systemen (vgl. System Palladium -
Uran) ermitteln zu konnen, muB die neue MeBmethode weiter-
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entwickelt werden. Ein weiteres Ziel einer solchen Weiter-
entwicklung mufl es sein, den MeBbereich zu noch kleineren
Sauerstoffpartialdriicken hin zu erweitern.

Dabel sind folgende Forderungen zu erflillen:

1. Glas und Keramik dirfen beim Aufbau der Gasreinigungs-
anlage und der Meéapparatur nicht eingesetzt werden, d.h.
die Sinterkorundrohre miissen durch Metallrohre ersetzt
werden.

2. Die Verbindungselemente miissen Ultravakuumansprilichen
geniligen, d.h. es diirfen nur Metalldichtungen eingesetzt
werden.

3. Der Wasserstoff muBl das Reaktionsgemisch durchstromen
(vgl. Abbildung 28).

4., Reaktionsgemisch und MeBzelle miissen sich in einem Rohr
befinden, wobei aber die Reaktions- und die MeBtemperatur
unabhiingig voneinander regelbar sein miissen.

Zr02~Rohr

P Mo-Platte

Innenrohr
— 1/
‘j/ ZAuﬁenrohr

AN

| |
/'
(] Ring
I 28
J | |- MeUX+ UOZ
— Metallbleche
(durchlochert)

P

Abbildung 28: Geplante Weiterentwicklung der neuen MeBmethode

L/
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5.6, Diskussion der BErgebnisse

Die Untersuchungen haben gezeigt, daBl die gekoppelte Reduk-
tion eines Edelmetall - Metalloxid - Gemisches stufenweise
ablauft. Die GroBe, mit deren Hilfe die Thermodynamik von
gekoppelten Reduktionen beschrieben werden kann (und muB),
ist die molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung eines
Metalls Mel Hye  (Me! = Pt,Pd,Ir,Rh) und nicht die
molare freie Bildungsenthalpie der Verbindung MeIIMeI. Nur
der Verlauf der molaren freien Losungsenthalpie in Abh&n-

in Me

gigkeit von der Zusammensetzung x und der Temperatur T gibt
AufschluB dartiber, wie weit die gekoppelte Reduktion unter
bestimmten Bedingungen abl&uft.

Ein Beispiel moge das verdeutlichen:

Die molare freie Bildungsenthalpie von RhBU beli 1400°C be-
tragt - 67,5 kcal/mol, die von PtZU bei 1400 C ist sicher
nicht (absolut) kleiner als - 70 kecal/mol.

Daraus konnte der SchluB gezogen werden, daB PtZU mindestens
ebenso gut durch gekoppelte Reduktion dargestellt werden
kann wie RhSU; Versuche aber haben eindeutig ergeben, daB
im Gegensatz zu RhBU PtZU praktisch nicht durch gekoppelte
Reduktion darstellbar ist.

Aus der Engel - Brewer - Theorie der Metalle folgt, daB Le-
gierungen der Edelmetalle mit anderen Ubergangsmetallen

(z.B. Lanthaniden bzw. Actiniden) eine ungewdhnlich (absolut)
groBe molare freie Bildungsenthalpie besitzen miissen (47).
Dies wird durch die vorliegenden Messungen und Berechnungen
hervorragend bestiatigt.

Die ermittelten Werte beweisen, daB die molare freie Lo-
sungsenthalpie und damit auch die molare freie Bildungs-
enthalpie umso (absolut) groBer sein muB, je (absolut)

groBer die molare freie Bildungsenthalpie des eingesetzten
Oxids ist.

Dabel scheint das Maximum der Stabilit&dt bei den entsprechen-

II,eI

den Platinlegierungen zu ‘liegen. Fir die Legierungen Me3 M
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(MeI = T1,V,Cr,Mn) konnen eindeutige Aussagen erst nach
genauen Messungen gemacht werden.,
Flir die molaren freien LOsungsenthalpien der Aufldsung von

MeT in MeIIWeI (Me® = Tn,dc) gilt:

1A G, I I]>IA G >|ALG

L.9Me I]2|A G

Lsptell” CLMe PdMeIl | 10He T sTrie Ll =121 e Lo RhMe .
win Vergleich der Zusammensetzung der intermetallischen
Phase mit der entsprechenden molaren freien Ldsungsenthal-
pie ergibt, daB umso edelmetallreichere Phasen gebildet
werden, je (absolut) groBer die entsprechende molare freie
Losungsenthalpie ist (vgl. PtSU,Pd U mit Rh,U,Ir.,U oder

5 37773
PtSLn mit PdBLn (auBer Yb,ILu)).

Neben der Bedeutung dieser (absolut) groBen molaren freien
Losungsenthalpien bzw. molaren freien Bildungsenthalpien
fiilr die Theorie der Metalle und intermetallischer Verbin-
dungen seien zweli weltere Bereiche genannt, fir die diese
Tatsache von hoher Bedeutung ist:

1. EMK - Messungen

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB Platin als Zuleitungs-
material bei der Bestimmung der molaren freien Bildungs-
énthalpie von Oxiden ungeeignet ist. Durch ein zwischen
Platinzuleitung und Elektrode (0Oxid) angebrachtes Platt-
chen aus einem Metall, welches weder mit der Zuleitung noch
mit der Elektrode in nennenswertem Umfang reagiert, kann
diese unerwlinschte gekoppelte Reduktion vermieden werden.
Als Metall hat sich bei den vorliegenden Untersuchungen
Molybd&n bewdhrt.

2. Verhalten der Platinmetalle (Spaltprodukte) im Brenn-
element eines Brutreaktors

Als aussichtsreicher Brennstoff fiir schnelle Brutreaktoren

gilt das Uran - Plutonium - Mischkarbid. In der Mischphase

wird vor allem Plutonium gespalten, wdhrend der Brutprozess

im Natururan stattfindet. Durch die Plutoniumspaltung ent-

stehen Platinmetalle in erheblichen Mengen als Spaltpro-
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dukte. Nach einem Abbrand von 10% sind etwa 4% der vorhan-
denen metallischen Atome Platinmetalle.

Bel der Untersuchung eines Spaltprodukteinschlusses in
einer bestrahlten (U,Pu)02-Probe gelang es, neben einer
Mo,Tc,Ru,Rh und Pd enthaltenden Phase eine Verbindung zu
identifizieren, die Spaltstoff mit 25,4 Gew.% U, 13,5 Gew.%
Pu sowie 38,4 Gew.% Pd, 11,9 Gew.% Rh sowie 2,5 Gew.% Ru
enthielt (48). Kongzentration und Gitterparameter der aus
dem Spaltprodukteinschlufl herauspridparierten Phasen legen
nahe, daB es sich um die kubisch fl&chenzentrierten Ord-
nungsphasen URuB,URhS,UPd4,PuRh3,PuPd handelt.

Das Auftreten der genannten Phasen ist zu erwarten, wenn
im Brennelement bei 2000 K ein AG' ~ - 125 kecal/mol (vgl.
S. 101-102) angenommen werden darf (49).

Im Karbid konnen bei allen Phasen folgende Reaktionen ab-

laufen:
UC + 3 MeII—>Me%IU +C,
2 UC + O —= Uy0y
da A Gy (1500 K)/kcal-mol™ | = - 25,7
und AG (1500 K)/kcalomol_1 = - 52
B, 05

betrdgt. Als Folge dieser Reaktionen tritt eine Aufkarbu-
rierung des Brennstoffes ein.

Weiter konnen z.B. beim Ruthenium terndre Phasen URuBCx

und U,RuC, (45) auftreten.

Obwohl die bisherigen Messungen der molaren freien Bildungs-
enthalpien dieser terndren Phasen (45) aus schon genannten
(S. 98-99) und noch zu nennenden Griinden als nicht zuver-
ldssig angenommen werden miissen, darf doch davon ausgegan-
gen werden, daf durch die Anwesenheit des Kohlenstoffs die
molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung von Uran in
RuUXCy (absolut) groBer wird (verglichen mit AL@

U—=RuU )’
wobei wohl die (absolut) obere Grenze des durch den Eihbau
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von Kohlenstoff Erreichbaren durch die entsprechende molare
freie Losungsenthalpie der Aufldsung von Uran in PtUX ver-—

glichen mit AL@U_ﬂhﬂ%(festgelegt ist.

Bei der Bestimmung thermodynamischer Daten dieser terndren
Phasen mit Hilfe von EMK - Messungen ist zu beachten, daB

wegen der Anwesenheit von Kohlenstoff im Elektrodengemisch
(U02+-URuXCy4-C) folgende zusidtzliche Reaktionen ablaufen:

I. 20 + 02:::3 2 CO
IT. 2 CO + 02<——— 2002
IIT. 2UO2 + 30 — UZCB + 202

Dabei sind nur die Reaktioneﬁ I und II bei der Einstellung
des thermodynamischen Gleichgewichts von Bedeutung. Es muf
gewdhrleistet sein, daB sich ein dem Sauverstoffpartialdruck
entsprechendes CO/COZ—-Verhéltnis einstellen kann.,

Bei Fluoridketten kann eine Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts durch die Reaktion

C + 2 F, :CF4(g)

verhindert werden, wenn sich nicht der dem Fluorpartialdruck
entsprechende CF4-Partialdruck aufbauen kann,

Erst wenn der Einflufl dieser Reaktionen auf die EMK - Messun-
gen bekannt ist, sind zuverlidssige Aussagen mdglich.

AbschlieBend 148t sich feststellen, daB die Platinmetalle
(insbesondere Platin) wegen ihrer Reaktivitdt in Bezug auf
FElemente von der linken Seite des Periodensystems (insbe-
sondere Lanthaniden und Actiniden) nicht weiter als Edel-
metalle bezeichnet werden sollten.
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ZUSAMMENFASSUNG

An Hand der Helmholtzschen und Nernstschen Betrach-
tungsweise wird ein Uberblick iiber die Theorie galva-—
nischer Festkdrperketten erster Art gegeben.

Dabei wird auch die Ionen- und Elektronenleitung in
Mischoxiden (Zr02(+0a0), Th02(+Y203)) und CaF, be-
handelt.

Es wird bewiesen, daB bei den Mischoxiden ZrO2(+CaO)
und ThO (+Y20 ) bis zu Sauerstoffpartialdriicken von
10 3Oa'tm(BOO C) keine merkliche Elektronenleitung
auftritt.

Andere mogliche Fehlerquellen bei EMK - Messungen wer-

den ausfiihrlich diskutiert.

Es wird der Potentialverlauf im Einphasen- und Zwei-
phasengebiet behandelt und gezeigt, dafl die molare
freie Losungsenthalpie AL@B—f&B der Aufldsung von B
in ABy die eigentliche GroBe ist, die bei EMK - Messun-
gen bestimmt wird; dagegen ist die molare freie Bil-
dungsenthalpie ABEABX nur eine abgeleitete GroBe, die
aus dem Verlauf der molaren freien Ldsungsenthalpie
in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung x berechnet
werden kann,

Diese Aussage behdlt ihre Gliltigkeit unabhingig davon,
ob beim Losungsvorgang von B in AB, eine neue Phase
gebildet wird oder nicht.

An Hand der Helmholtzschen und Nernstschen Betrach-
tungsweise wird ein Uberblick iiber die Theorie galva-
nischer Pestkorperketten zweiter Art gegeben.

Dabei wird erstmals ausfihrlich dargelegt, welche Be-
dingungen an eine Verbindung zu stellen sind, wenn
sie als Hilfselektrolyt in einer galvanischen Kette
zweiter Art eingesetzt werden soll.

Is wird nachgewiesen, daBd UO2 im Temperaturintervall
800 - 1500°C und Sauerstoffpartialdruckbereich
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107921071 atm als Hilfselektrolyt eingesetzt wer-

den darf.

Es wird erstmals gezeigt, daBl UF3 als Hilfselektrolyt
flir Bestimmungen der molaren freien Losungsenthalpie
der AuflSsung von Uran in Me'lu, (Mel! = Pt,Pd,Ir,Rh)

ungeeignet ist.

Es wurde eine neue MeBmethode entwickelt, die es ge-
stattet, wdhrend der gekoppelten Reduktion kontinuier-
lich den Sauerstoffpartialdruck zu messen.

Es wird gezeigt, wie aus dem Verlauf des Sauerstoff-
partialdrucks in Abhdngigkeit vom Volumen des durch
das Reaktionsrohr gestromten Wasserstoffs die Zusam-
mensetzung der Probe berechnet werden kann.

Die Zuverlidssigkeit der neuen MeBmethode wurde in Kon-
trollversuchen nachgewiesen.

Mit Hilfe der neuen MeBmethode wurden erstmals thermo-
dynamische GrdB8en im System Uran - Platin bestimmt.

Es wurden die molaren freien Losungsenthalpien der
Auflosung von Uran in PtUX(O,O1<X‘<O,O42), P+tU
PtUO’2(8OO-1200°C)und P’cUO,33 (1200 - 1400°0C)
bestimmt.

0,042°

Dabei konnte mit Hilfe der neuen MeBmethode in Uber-
einstimmung mit Untersuchungen von Park und Fickle (41)
ein PtU_-Einphasengebiet (0<x<0,042) nachgewiesen
werden, dessen Breite im Temperaturbereich 800 - 1200°C
temperaturunabhingig ist.

Die molare freie LOsungsenthalpie der Auflosung von
Uran in PtU_ steigt fiir x<0,01 so (absolut) stark an,
daB der Stabilitdtsbereich von UO2 verlassen wird.
Deshalb wurden Kontrollmessungen mit U308 als Hilfs-
elektrolyt durchgefiihrt, die es gestatteten, AIFU;iPtU
fir x<0,01 besser abzuschitzen. X
Es wurden die molaren freien Bildungsenthalpien von

PtSU, Pt3U und PtZU berechnet.
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Mit Hilfe der neuen MeBmethode wurden erstmals thermo-
dynamische GroBen im System Uran - Palladium bestimmt.
Bs wurde der Verlauf der molaren freien LOsungsenthal-
pie der Aufldsung von Uran in PdUX (0,02<x<0,28) in
Abhédngigkeit von der Zusammensetzung X bestimmt.

Dabei konnte bei 800°C ein schmales Zweiphasengebiet
mit der formalen Zusammensetzung PAU_ (0,15<x<0,18)
nachgewiesen werden. Bei 1200°C konnte kein Zweipha-
sengebiet mehr nachgewiesen werden.

Es wurden die molaren freien Bildungsenthalpien von

Pd11U2(8OO°C), Pd5U und Pd4U (1200°C) berechnet.

Mit Hilfe der neuen MeBmethode wurden erstmals thermo-
dynamische GroBen im System Uran - Rhodium und Uran -
Iridium bestimmt.

Bs wurde der Verlauf der molaren freien Losungsenthal-
pie der Aufldsung von Uran in RhUX bzw. IrUX in Abh&n-
gigkeit von der Zusammensetzung x und der Temperatur
bestimmt.

Es wurden die molaren freien Bildungsenthalpien von
RhBU und Ir3U (800 ~ 1500°C) berechnet.

Dabei konnten ein sehr schmales IrU;, - Einphasengebiet
(0<x <0,007 bei 1000°C) und ein schmales RhUy -~ Ein-
phasengebiet (0<x<0,01 bei 1000°C und 0<x<0,02 bei
1450°C) nachgewiesen werden.

Es wurden die Grenzen des Einsatzes von gekoppelten

Reduktionen zur Darstellung intermetallischer Phasen
bestimmt. Damit wurde es moglich, die molaren freien
Bildungsenthalpien nahezu aller durch gekoppelte Re-
duktion darstellbarer intermetallischer Phasen abzu-
schéatzen.

Megsungen und Berechnungen bestidtigen in hervorragen-
der Weise die"Engel-Brewer-Theorie der Metalle und in-
termetallischer Verbindungen!
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Platin ist als Zuleitungsmaterial bei EMK - Messungen
nur beim Einhalten bestimmter VorsichtsmaBregeln
einsetzbar.

In hochabgebrannten Brennstdben ist auf Grund der
(absolut) groBen molaren freien Bildungsenthalpien
das Auftreten der Phasen RuBU, RhBU, Pd4U und Ir3U
zu erwarten.

Als Folge davon ist bei Einsatz von Uran - Plutonium -
Mischkarbid mit einer Aufkarburierung des Brennstof-
fes zu rechnen,
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8. _LISTE DER_VERWENDETEN SYMBOLE

e' UberschuBelektron

ie| Defektelektron

(e UberschuBelektronenkonzentration

Ue]] Defektelektronenkonzentration

E Elektromotorische Kraft (EMK)

F Faradaykonstante

ARG' freie Reaktionsenthalpie

ARG molare freie Reaktionsenthalpie

ABGA B molare freie Bildungsenthalpie der Verbindung
X AyBx (bezogen auf 1 Mol AyBX)

AL@B—ﬂH3 molare freie Losungsenthalpie der Aufldsung

X eines Stoffes B in der Verbindung ABX
(bezogen auf 1 Mol des Stoffes B)

ARﬁ molare Reaktionsenthalpie

ABHA B molare Bildungsenthalple der Verbindung AyBX
yox (bezogen auf 1 Mol AyBX)

ALﬁB—fAB molare Losungsenthalpie der Aufldsung eines

x Stoffes B in der Verbindung AB_ (bezogen auf
1 Mol des Stoffes B)

i Laufzahl

kq’kg Konstanten

1 Langenkoordinate

Me Metall

n Anzahl der Mole

on Sauerstoffatom auf Zwischengitterplatz

|O]** Saverstoffleerstelle

UOPj Sauerstoffleerstellenkonzentration

010]| Sauverstoffatom auf Gitterplatz

D Druck

P02 Saverstoffpartialdruck

pHZO Wasserdampfpartialdruck

R universelle Gaskonstante

ARS molare Reaktionsentropie



>
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molare Bildungsentropie der Verbindung A
(bezogen auf 1 Mol AyBx)

YBX

molare Losungsentropie der Aufldsung eines
Stoffes B in der Verbindung ABX

Uberfiihrungszahl

absolute Temperatur

absolute MeBtemperatur

absolute Reaktionstemperatur
Beweglichkeit der UberschuBelektronen
Beweglichkeit der Defektelektronen
Volumen

molares Volumen

Anzahl der Mole Elektronen

Zuwachs der chemischen Zusammensetzung x
elektrochemisches Potential

chemisches Potential

chemisches Potential der Komponente i
elektronische Teilleitfihigkeit
Teilleitfahigkeit der UberschuBelektronen
Teilleitfdhigkeit der Defektelektronen
Galvani - Potential






