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Summary. The analytical determination of oxygen by use of solid electrolytes in the
liquid and in the gaseous phase at high temperatures is described by two examples.
In liquid copper the oxygen content during the oxidation and deoxidation was
measured continuously and directly. Also in superheated steam the oxygen content
due to dissociation was measured and compared with the theoretical value calculated
from thermochemical data. There was only a small deviation between the two
results.
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L Problemstellung

Die klagsischen Verfahren der Sauerstoffbestimmung sind im Anwen-
dungsbereich oft eingeschrankt. Dies ist besonders dann der Fall, wenn
sich das auf Sauerstoff zu untersuchende Medium auf héherer Tempera-
tur befindet, oder wenn die Untersuchung nicht in der urspriinglich vor-
liegenden Phase durchgefithrt werden kann, so dal Probeentnahmen
erforderlich sind. Somit ist nicht gewdhrleistet, ob der tatsichliche,
urspriinglich vorliegende Sauerstoffgehalt ermittelt wird. Eine weitere
Beschrankung der klassischen Bestimmungsmethoden legt darin, daBl
sie nicht selektiv auf Sauerstoff ansprechen und daher oft gerade im
interessierenden Bereich kleiner Konzenfrationen anderweitige Ver-
unreinigungen als Blindwert in die Messung stérker eingehen als die an
gich gefragte Mefgrofe. Ein Verfahren zur direkten und kontinuier-
lichen analytischen Bestimmung von Sauerstoff bei erhohter Temperatur
in fltissiger und gasférmiger Phase wurde ermoglicht durch die Ent-
wicklung von praktisch rein Sauerstoffionen leitenden Festelektrolyten,
wie sie im Rahmen anderer Problemstellungen schon von mehreren Auto-
ren Anwendung fanden [1,3—86,8].

Im folgenden soll iiber zwei Anwendungsmoglichkeiten dieses elektro-
chemischen Verfahrens berichtet werden, zum einen tiber die Sauerstoff-
bestimmung in flilssigem Kupfer [7,9] als Modellfall der Anwendungs-
moglichkeit in fliissiger Phase, zum anderen iiber die Sauerstoffbestim-
mung in HeiBdampf als Beispiel der technischen Anwendung dieses Ver-
fahrens in der Gasphase.

1I. Thermodynamische Zusammenhiinge

Das zur Anwendung kommende MeBprinzip beruht auf der Messung der
EMK zwischen zwei Sauerstoffelektroden mit verschiedenen Sauerstoff-
partialdrucken, welche auf Grund einer nur Sauerstoffionen leitenden
Trennwand zu einer Potentialdifferenz fiithren. Die Berechnung des Poten-
tials der galvanischen Festkorperkette

Pt, O/ Festelektrolyt/OLf, Pt )

unterscheidet sich in keiner Weise von der Berechnung wifriger Systeme.
Bezeichnet man die linke Seite der Kette mit Index I, die rechte Seite mit
IT, so muB beim Transport von Sauerstoff durch die Trennwand vom
Teilsystem I nach IT dieser vom Partialdruck p! beim Systemdruck P!
auf den Partialdruck p!I beim anderen Systemdruck PII iiberfithrt werden.
Ist die Trennwand (z.B. mit CaO dotiertes Zirkoniumdioxid) nur durch-
lassig filr Sauerstoffionen, miissen entsprechend: 2 0%~ = O, -+ 4e~dabei
auch Ladungen @ vom Potential I zum Potential 4t gebracht werden.

Fir die freie Enthalpie G des Gesamtsystems gilt:
G = 73 953 (T Pig) + Gerctriscn (1)
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wobei g molare Enthalpien oder chemische Potentiale
n Molzahlen
1, k Laufzahlen (¢ =1 Sauerstoff, ¢ =2 Elektronen, » =1I System I, ¥ =1I
System IT).
Wenn nur kleine Molzahlen dn variiert werden, mufl im Gleichgewicht
d G verschwinden.
Da im vorliegenden Fall dn == dn; = —dn; und ferner allgemein
@ = —nzF gilt, wobei z die Wertigkeit und F' die Faradayzahl bedeuten,
folgt fiir 4G = O unter Berticksichtigung von Ge1 = @ %,

98- (p11) — g0, (P1) + 9T — g5 —2F (urr —ug) = 0. (2)
Beriuicksichtigh man, dafl, wie aus% = V folgt,
g(p') =g(®@") + BT In (p'[p") 3)
und setzt man git — gt = g, und uyy—uy = U, so folgt
2UF = RT In (p6,/p5,) + .- (4)

MiBt man die Potentialdifferenz tiber gleiche Leiter (Pt) und fithrt diese
durch gleiche Temperaturgradienten, so verschwindet das durch die
chemischen Potentiale der Elektronen auftretende Glied g,.

Gl. (4) ist unabhingig vom unterschiedlichen Gesamtdruck in den beiden
Teilsystemen, da nur die Partialdrucke eingehen.

II1. Bestimmung von Sauerstoff in fliissigem Kupfer
Im speziellen Fall der Sauerstoffbestimmung im fliissigen Kupfer gilt
unter derVoraussetzung, daB gasformiger Sauerstoff vom Partialdruck pg,
gich im Gleichgewicht befindet mit gelostem Sauerstoff der Aktivi-
tét ag:

ap =k + po, oder po, :% ab =k &}, (5)
wobei der Loslichkeitskoeffizient k& die (Hleichgewichtskonstante der
Losungsreaktion darstellt. Ist das flissige Kupfer mit Sauerstoff gesét-
tigt, so herrscht iiber der Schmelze der der Sattigungsaktivitit ag ¢ zu-
gehérige Sauerstoffpartialdruck po, und man erhslé

p*Og = k'ag,s- (6)

Mit den Gln. (4) und (5) bzw. fir den Fall der Sattigung (4) und (6) ergibt
sich

RT k’a%

und
RT | ¥ap,

Ut="7In P )
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IV. Bestimmung von Sauerstoff in Wasserdampf

Bei der Bestimmung von Sauerstoff in tiberhitztem Wasserdampf ist zu
beachten, dal neben eventuellen Verunreinigungen grundsétzlich Sauer-
stoff vorhanden ist auf Grund des Dissoziationsgleichgewichtes

1
H,0 < H, + 5 0. (10)

Die Partialdruckabhéngigkeit des Gleichgewichtes (10} ist gegeben durch
die Beziehung: 1,
Tl —exp AT (11)
Pu,0 RT — "?>

wobei pm,, Po, und pg o die Partialdrucke des Wasserstoffes, Sauerstoffs
und Wassers darstellen. Gl. (11) ist die erste Bestimmungsgleichung zur
Berechnung des Dissoziationsgleichgewichtes (10). Sie gilt fiir beliebige
Gesamtdrucke, da k, vom Gesamtdruck des betrachteten Systems unab-
hingig ist. k, errechnet sich nach Gleichung (11) aus dem Standardwert
der freien Dissoziationsenthalpie von Wasser. Da Gl (10) die Umkeh-
rung der Bildungsgleichung von Wasser aus den Elementen darstellt,
ergibt sich der Standardwert der freien Dissoziationsenergie gleich dem
negativen Standardwert der tabellierten freien Bildungsenthalpie [2].

Aus Gl. (10) folgt, daB bei der Dissoziation von H,0 immer doppelt so
viel H, wie O, entsteht:

2 Po, = Pm,- (12)
Weiterhin gilt bei Abwesenheit von Fremdgasen
Po, + Pu, + Pmo = P, (13)

wobei P der Gesamtdruck des Systems ist. Mit den GIn. (11), (12) und (13)
sind bei bekanntem Gesamtdruck P und bekannter Temperatur 7' die
Partialdrucke pg,, pg, und pg,o berechenbar. Man erhilt unter der nach
Lage des Gleichgewichtes (10) sicher zuldssigen Voraussetzung po, < P

in Néherung: T
Po, = V“f P2 (14)

Mit obiger Gleichung folgt in anderer Darstellung die Abhéngigkeit des
Sauerstoffpartialdruckes py, vom Gesamtdruck P, also fiir pg, (P)

Po.(P) = 70, (P = Lat) |/ P2. (15)

Mit den Gln. (4) und (14) ergibt sich fiir den Fall, daB p, den aus der

Wasserdampfdissoziation entstammenden Sauerstoif darstellt
3

k2
_? p2
RT 4 X
U=z I ; (16)
0.

wobei pg, wiederum den Bezugsdruck darstellt und definiert vorgegeben
wird.
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Die Messungen in Wasserdampf bei erhthtem Druck erforderten einen besonderen
Autoklaven (Abb.4) in Verbindung mit einer Mefisonde, die sowohl im Hinblick auf
die Druckbestéindigkeit aus such in Hiunsicht auf die Gasdurchlissigkeit den vor-
gegebenen Versuchsbedingungen (bis 150 at) entspricht. Die gewihlte Anordnung
erlaubt, iber zwei Einspritzpumpen einerseits Wasser, andererseits Sauerstoff-
donatoren dem auf Druck befindlichen System direkt zuzugeben. Da der Autoklav
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Abb. 4. Prinzipielle Versuchsanordnung zur Messung von Sauerstoff bei erhohten Drucken

der vorgesehenen Druckbelastung (Material V,A Stahl) nur bis ca. 600°C ausgesetzt
werden kann, die Messung jedoch mit dem augenblicklich zur Verfiigung stehenden
Festelektrolyten (ZrO, + CaO) erst bei hoherer Temperatur durchgefithrt werden
konnen, wurde eine zusétzliche Innenheizung im Autoklaven eingebaut, mittels der
im MeBraum eine Temperatur von ca. 900° C erreicht werden kann. Eine Hochdruck-
meBsonde, welche ein Minimum an Festelektrolyt erfordert, wird zur Zeit entwickelt.
Das hier auftretende Problem der Verbindung Metall-Keramik soll durch Metalli-
sieren des Festelektrolyten und anschlieBendes Verldten gelost werden. Weiterhin
haben augenblickliche Untersuchungen die Entwicklung eines Festelektrolyten zum
Ziel, der schon bei niedrigerer Temperatur (ca. 400°C), eine reversible Potential-
einstellung ermoglicht.

Erste Messungen in Wasserdampf bei Abwesenheit von Verunreinigungen
ergaben bei 10600°K und P =1at U = — 300mV, was unter Verwendung
von Gl. (16) mit pf, = 0,2095 at (Luft von 1 at) einem Sauerstoffpartial-
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druck pg, = 1,87 - 107 at entspricht. Dieses Ergebnise stimmt mit dem
theoretischen Wert pg, = 1,24 - 1077 at [aus Gl. (14)] gut {iberein.

Als besonderer Vorteil dieses elektrochemischen Verfahrens bei beiden
beschriebenen Anwendungen darf hervorgehoben werden, daB es gerade
bei sehr kleinen Konzentrationen am empfindlichsten anspricht, da auf
Grund der eingangs hergeleiteten Gleichung die EMK U in halblogarith-
mischer Weise von der zu messenden Sauerstoffkonzentration abhéngt.

Zusammenfassung

Die analytische Bestimmung von Sauerstoff in flissiger und gasformiger
Phase bei hohen Temperaturen mit Hilfe von Festelektrolyten wird an
zwei Beispielen beschrieben. So konnte in fliissigem Kupfer wihrend der
Oxydation bzw. Desoxydation. der sich dndernde Sauerstoffgebalt kon-
tinuierlich und direkt gemessen werden. Auch wurde in tiberhitztem
Wasserdampf der durch die Dissoziation bedingte Sauerstoffgehalt
experimentell ermittelt und mit dem aus thermodynamischen Daten
berechneten Wert verglichen. Es ergab sich eine nur geringfiigige Ab-
weichung.
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