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Einleitung.

Das Problem genauester Sauerstoffanalyse tritt vielfach beim Be-
trieb von technischen Anlagen auf. Befindet sich hierbei der Sauer-
stoff auf erhbhter Temperatur und wird gleichzeitig eine direkte

und kontinuierliche Sauerstoffbestimmung gefordert, sc muB ein Ver-
fahren zur Verfiigung stehen, welches bei der vorgegebenen Tempera-
tur einsatzfdhig ist, um so eine Probeentnahme mit anschlieBender
Abkithlung des zu untersuchenden Materials auf Raumtemperatur zu ver-
meiden, wobei der urspriinglich vorhandene Sauerstoff in seiner Kon-

zentration verédndert werden kdnnte. Im Hinblick auf diese Gesichts-

punkte wird in der vorliegenden Arbeit ein MeBverfahren beschrieben,
welches die Sauerstoffbestimmung auch bei kleinsten Konzentrationen
unter technischen, d.h. von der Praxis vorgeschriebenen Bedingungen
ermOglicht. Die Grundlage fiir ein solches Verfahren stellen in der
Literatur mehrfach beschriebene oxidische Halbleiter * dar, welche
bei Kombination mit zwei Sauerstoffelektroden die Bestimmung des
Sauerstoffs der einen Elektrode i{iber die Messung der Elektromotori-
schen Kraft der so geschaffenen Konzentrationskette erlaubenfﬂy), so-
fern ein Sauerstoffdruck als definierter Bezugsdruck an der anderen
Elektrode vorgegeben ist. Bisher dufchgefﬁhrte Untersuchungen!-” die=
ser Art hatten meistens die Frmittlung thermodynamischer Daten von
Cxiden zum Ziel unter Benutzung von vorwiegend auf Labormafstab be-
schrédnkten Anordnungen. In dem vorliegenden Bericht treten solche
thermodynamische Problemstellungen zuriick gegeniiber der Entwickiung

einer technisch sicher einsatzfihigen MeBsonde.

wicklung einer technischen MeBsonde zur Bestimmung sowie zur kontinu-
ierlichen Uberwachung des Sauerstoffgehaltes in gasartigen, dampffir-
migen und fliissigen Medien, sowohl fiir analytische Messungen, als auch
zur technischen Korrosionsiiberwachung und Leckanzeige in Kreisl&dufen,
wie z.Bes in mit HeiBdampf oder fliissigem Natrium betriebenen Kiithlkreis-

ldufen in Kernreaktoren.



An eine in weitem Bereich anwendbare MeS8sonde sind erhebliche An-
forderungen zu stellen. So sollte die Bestimmung des Sauerstoffs
spezifisch sein, d.h. unbeeinfiuBit durch etwa vorhandene Verunrei-
nigungen. Weiterhin muB bei gleichbleibender relativer Genauigkeit
ein mdglichst groBer Konzentrationsbereich erfaBt werden. In Gasen
sollten Sauerstoffpartialdrucke noch Gr&Benordnungen unter der den
bisher bekannten analytischen Verfahren zuginglichen Nachweisgren=~
ze von 0,02 ppm {9;benso bestimmbar sein, wie Sauerstoffkonzentra-
tionen unterhalb der S&ttigung in fliissigem Natrium. Hierzu sei be-
merkt, daB der Gleichgewichtspartialdruck des Sauerstoffs iiber Na-
triumoxid bei Anwesenheit von elementarem Natrium und einer Tempe-
ratur von 600°K 10758 atm betrigt. M

: ST e ., S lieg&i auBerhslb des eigentlichen
Druckbegriffes und qizx-nur noch durch Gleichgewichtslagen bestimmt.
Als weitere Xriterien fiir die Funktionsfidhigkeit der MeBsonde waren
schnelle und reversible Einstellung der MeB8gréBe, Einsatzméglich-

keit in einem mSglichst grofSen Temperaturbereich und Unempfindlich-
keit der Sonde gegen Temperaturgradienten zu beachten. Niedere Her=-
stellungskosteh und einfache Handhébung der MeBsonde sind éuBerdem

als Voraussetzung fiir die technische Anwendung des MeSverfahrens
Zu nénnen.



I. Theoretlsche Zusammenhange

1e Zum Prinzip des MeBverfahrens.

Das MeBprinzip beruht auf der Bestimmung der Elektromotorischen
Kraft zwischen zwei Sauerstoffelektroden unterschiedlichen Par=-
tialdruckes, die durch eine nur Saunerstoffionen leitende Wand,

in dem vorliegenden Fall durch einen oxidischen Halbleiter als
semipermiables Diaphragma 9), voneinander getrennt sind. Diese
semipermiable Trennwand wird'durch einen Festelektrolyten, wie
z.B. mit Calziumoxid dotiertem Zirkondioxid erreicht. Im dotier-
ten Zirkondioxid liegt ein geordnetes Kationengitter und ein un-
geordnetes Anionengitter vor. Die Fehlordnung der Anionen beruht
auf zweifach positiv geladenen Sauerstoffionen-Leerstellen.

Durch die Dotierung mit Ca0 wird ein vierwertiges Zirkonion durch
ein zweiwerties Calciumion ersetzt, so daB eine hohe Konzentra-
tion von Sauerstoffleerstellen entsteht und die auf diesen Leer-
stellen beruhende Ionenleitfiahigkeit konstant bleibt, d.h. unab-
héngig vom Sauerstoffpartialdruck der angrenzenden Phasen ist.
Die Elektronenléitféhigkeit im Festelektrolyten hdngt unter ande-
rem ebenfalls vom Sauerstoffpartialdruck der Umgebung ab. Je nach
Gleichgewichtslage wird Sauerstoff vom Festelektrolyten aufgenom-
men oder abgegeben, wodurch in seinem Gitter Defekt- oder Uber=-
schuBelektronen entstehen. Hierbei kann ein ins Gitter dringendes

neutrales Sauerstoffatom bei seinem Ubergang in die ionogene Form

-gwel Elektronen binden und dadurch Elektronen-Leerstellen erzeugen.

Gibt das Gitter neutralen Sauerstoff ab, bleiben entsprechend pro

dem stdchiometrischen Gleichgewichtsdruck erhdhtem HuBeren Partial-

druck liegt also - Gleichgewicht vorausgesetzt - p-Leitung, bei er-

niedrigtem #uBerem Partialdruck n-Leitung vor. Beim stdchiometri-

schen Gleichgewichtsdruck ist aus Griinden der Elektroneutralitét
die Zahl der Defekt- und UberschuBelektronen gleich. Die Verwen-
dung von Festelektrolyten setzt voraus, da8 die Elektronenleit-
fihigkeit aufgrund geringerer Beweglichkeit der Elektronen gegen-

iber der Tonenleitfdhigkeit vernachliéssigbar ist.



I.2. Sauerstoffbestimmung in Gasen.

Sind zwei isotherme Teilsysteme I und II mit unterschiedlichen
Sauerstoffpartialdrucken pé péI durch einen nur Sauerstoff-
ionen leitenden Festelektro%yten als Diaphragma getrennt, so be-
steht eine Kette

pg /Festelektrolyt/p(l)I , (2.1.)
2 2
in der zunichst aufgrund der unterschiedlichen Partialdrucke

Saverstoff von I nach II diffundiert. Da das Diaphragma nur Sauer-

stoffionen durchlé8t, werden dabei gemdB 2 0 = 0, + 4e pro

abwanderndem Molekiil 4 e -Ladungen vom System I nach II trans-
portiert.

Infolge der Ladungsiiberfiihrung baut sich von I nach II eine Poten-
tigldifferenz UII - UI auf, die schlieBlich den weiteren Transport

verhindert. Vergleiche dazu Bild 1.

]

N

Festelektrolyt

+ + + 4
1

i
L)

Bild 1 : Prinzipskizze

In dem dann vorliegenden Gleichgewicht mdgen sich ny Mole Sauer~
stoff im System I und entsprechend Nry Mole im System II befinden.
Ferner seien m Mole Sauerstoff durch das Diaphragma transportiert
worden.

Pir die freie Enthalpie des Gesamtsystems gilt danns

G=n /aI[C 62'7) +m 4[4{1.4_/)[/44"7[7, %ﬂqj-mqfﬁf (2.2)

wobei /Al= chem. Potential; F = Faradaykonstante.




Dz im @Gleichgewicht s _

N - 0, folgt wegen an = = dn =dm

II
it < yF(a* -0

Das chemische Potential fiir Gase lautet

(2.3.)

ALTp) = AUTA) ¢ RT 4 P/, (2e4e).

wobei u° das Standardpotential beim Standarddruck-po bedeutet.
Aus (2.3,) und . (2.4.) folgt somit

- 7 T l._/

(2050) :
Wi . I II
ird einer der Drucke po oder Pg

als Bezugsdruck vorgegeben, so

ist der: andere aus der EﬁK-Messuné UII - UI gemédB (2.5.) bestimmt.

(Zur Vereinfachung der Darstellung wurde der Fugazitdtskoeffizient
gleich 1 gesetzt).



I.3, Sauverstoffbestimmung in Wasserdampf.

Bei der Bestimmung von Sauerstoff in iiberhitztem Wasserdampf ist
zu beachten, daB neben eventuellen Verunreinigungen grundsétzlich

Sauerstoff vorhanden ist aufgrund des Dissoziationsgleichgewichtes
H,0 e H, + 1/2 0,. (3.1.)

Die Partialdruckabhingigkeit dieses Gleichgewichtes ist gegeben

durch die Beziehung:

. 4{ = AS’— el oo
R R:/2, = oty =4 G2

: 4 40

wobei Pg » Py und Pz o die Partialdrucke des Wasserstoffes,
Sauersto%fs und Wassers, 4¢° den Standardwert der freien Disso-~
ziationsenthalpie darstellen. Gleichung (3.2.) ist die eréte Be-
stimmungsgleichung zur Berechnung des Dissoziationsgleichgewichtes
(3.1.) Sie gilt fiir beliebige Gesamtdrucke, da kp vom Gesamitdruck
des betrachteten Systems unabhingig ist. kp errechnet sich nach
Gleichung (3.2.) aus dem Standardwert der freien Dissoziationsen-
thalpie von Wasser. Da Gleichung (3.1.) die Umkehrung der Bildungs-
gleichung von Wasser aus den Elementen darstellt, ergibt sich der
Standardwert der freien Dissoziationsenergie gleich dem negativen
Standardwert der tabellierten freien Bildungsenthalpie.
Aus Gleichung (3.1.) folgt:
2p02 =Py (343.)

Weiterhin gilt bei Abwesenheit von Fremdgasen

p02 + pH2 + szo = P, (3.4.)
wobei P der Gesamtdruck des Systems ist. Mit den Gleichungen (3.2.)
bis (3.4.) sind bei bekanntem Gesamtdruck P und bekannter Tempera-
tur T die Partialdrucke poz, Pg und pHZO berechenbar. Man erhélt
unter der nach Lage des Gleichgéwichtes“(3.1.) sicher zuldssigen

Voraussetzung Py <« P in N&herung:
2



4 PG5
A= (22) \ (3.5.)

Mit obiger Gleichung folgt in anderer Darstellung die Abhingig-
keit des Sauerstoffpartialdruckes po vom Gesamtdruck P, slso
2

fiir p02 (p)

N

A (P) < ;’:* P35 . whe P e P T Atm. (3.6.)

2

Mit den Gleichungen (2.5.) und (3.5.) ergibt sich fiir den Fall, daB

pg den aus der Wasserdampfdissoziation entstammenden Ssuerstoff
dafstellt
i ;Z 5 &
”i’__”i‘_ T /(q ("PP)J ,
¢F 2pZ (3.7.)

%

wobei péI wiederum den vorgegebenen Bezugsdruck darstellt.
Diese Gl%ichung 148t sich zur Bestimmung von kp, und damit des

Dissoziationsgrades von H,0 benutzen.



I.4. Saunerstoffbestimmung in fliissigen Metallen.

Liegt Sauerstoff geldst in fliissigem Metall vor, so existiert ein
Gleichgewicht zwischen atomarem Sauerstoff in der Metall-Schmelze
und Sauerstoffgas liber der Schmelze. Unabhédngig davon, ob dieses
Gleichgewicht zur Einstellung kommt, beziehen wir nun darauf.

Dann gilt fir dieses Gleichgewicht die Reaktionsgleichung

02/ 5"’ — j g‘,;’l/ ) (4—.1.)

fir die chemischen Potentiale folgt fiir das Gleichgewicht

o ‘ p =V 7-\- " f;_(
e (TR) 74 G =2 4" (T c) 1”";{.,‘(4-2-)

dabei ist Po Standarddruck 1 atm
p = Partial in der Gasphase

- ¢ = Gesamtkonzentration des Sauerstoffs in der Schmelze,
bezogen auf atomaren Sauerstoff

¢, = entsprechende Sdttigungskonzentration
f = Aktivitidtskoeffizient

o’ by, /a’ = Standardpotentiale bei P = Po bzw. ¢ = ¢,

Anm. 1.) Die Normierung von u”* steht zunichst frei. ZweckméfBiger-~
weise bezieht man auf S&ttigungskonzentrationen, mit
f = 1 wenn ¢ » 0 und im allgemeinen fc > fc

s

Anm. 2.) Natiirlich kann abweichend von der Annahme geldsten
atomaren Sauerstoffs, dieser in einer Aggregation O
oder auch als geldstes Metalloxid vorliegen. Bezogen
auf den atomaren Zustand fiihrt das dann lediglich zu
einer entsprechenden Abhdngigkeit des Aktivitdtskoeffi-

zienten wvon e. Vergl. auch Kapitel I.5.



Nach Gleichung (4.2.) sind also Ketten wie

Og/Festelektrolyt/OIISchmelze

und
ol II
2/Festelektrolyt/02 » Gas, wenn Py = Pg. ...
gewicht
gleichwertig und liefern die gleiche EMK.
Folglich gilt fiir beide Ketten gemdf (2.5.)

9F " .

Wahlt man P als Besugsdruck, so ist P, durch die EMK bestimmt.
Filhrt man fiir die Reaktionsgleichung (4.1.) die Massenwirkungskon-
stante K ein, ‘ ”

P3
A = a/,oy. . © (4.4.)

mit a = fe,
80 ist, wenn der Verlauf von f analytisch ermittelt wurde, der

Zusammenhang mit ¢ nach (4.4.) und (4.3.)-gegeb9n durch

ﬂ!.-ﬂ—": g/(“ ,(R.Pi//a_‘! (4_.5.)



I.5. Bestimmung des Aggregationsgrades.

Im folgenden wird abweichend von Gleichung (4.1.) angenommen, daf
der Sauerstoff im fllissigen Metall in einer Aggregation O vor-

liegt gemdB der Reaktionsgleichung

2
01,54.{ o< @,ym‘:% (512)

Beriicksichtigt man die weitere etwaige Bildung geldsten Oxides
gemilB

20 txMe — e Y (5.2.)

80 liegf bei genﬁgend kleiner Gesamt-Saverstoffkonzentration in der
Schmelze das *leichgewicht (5.2.) sicherlich ganz auf der linken
Seite.

%3

Fiir eine Kette Q’ju //417‘"%4/ ZIJM%_‘

[N

ergibt sich analog zu Gleichung (4.5.) die EMK zu

2
L7 7 s - /d
£ 4 KPP (fe)

Ut -u’ = £
9F

(5.3.)
mit a = £ . ¢ wobei ¢ nun die Gesamtsauerstoffkonzentration
in der Schmelze bezogen auf eine Aggregation O bedeutet.
Da nun CO =k CO ist, liefert Diffrentiation von Gleichung
o
(5+3.) nach 1ln Co oder 1n Cy  in jedem Fall (auch wenn C = Gew %)
o

EAK = A R7 yd;
d /dé.c / (5.4.)

so daB der Anstieg der Kurve EMK iiber den Logarithmus der Konzen-

tration bei kleinen Konzentrationen den Aggregationsgrad bestimmt.
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I.6. Bestimmung der freien Enthalpie von Oxiden.

Fiir sauerstoffgesdttigte Metallschmelzen, in denen also ein Oxid

Mexcy ausgefallen ist, gilt die Reaktionsgleichung
g
X/?C *Iﬂ?f?"’

Aus der Gleichheit der chemischen Potentiale im Gleichgewicht
folgt

’ - ° -8 47 - L et B =0
/40)'/'0/,/“; X/'/‘{e 2 /0‘ 2 e /&‘ ”2 (6.2.)

- /?e* ﬂ#; fe/ (6.1.)

nun ist
- T A 2 N -y A ? T — g Y/ = ALE T ’6."3; o e
/0»'1’,/&/- */f"'c 2 /4 45,’1.‘/ oy ( ) ‘
so daB
A4 ° = _3’ (’7 A ;ao (6 040)
0.\':'0(,/04/‘ 2 £

wobei p, = Py; den Gleichgewichtspartialdruck in der Gasphase
darstellg. Damit folgt fiir die EMK zwischen der an Sauerstoff ge-
sdttigten Schmelze und einem Bezugssystem vom Partialdruck pI.
wf-ut= 2 (-2 ag'm) (6.5.)
$F 3
Aus der Gleichung (6.5.) lassen sich mittels EMK-Messung A G° und in
Verbindung von Gleichung (6.4.) der zugehdrige Gleichgewichtspar=-

tialdruck des Sauerstoffs in der Gasphase bestimmen,



I.7- Statistische Unterschiede thermodynamisch gleichwertiger

Systenme.

Fiir die nachfolgenden Betrachtungen zu den Grenzen des Verfahrens
werden zundchst einige aus der Statistik folgende Beziehungen vor-

angestellt:

Ein Molekiil 02/0m3 erzeugt einen Partialdruck p

von . P = 13,7 10-23 T atm H T = OK (7-10)

fir 600°K folgt p = 8,22 10720 Atm.

Die mittelbare Geschwindigkeit ¢ eines 02 Molekiils in der Gasphase
betrigt 81.300 cm/sec (7.2.)
fir T = 600%°K folgt & = 68,500 cm/sec

Entsprechend (7.2.) betrédgt fiir ein Molekiil pro cm3 die Zahl z der

Gré8e pro Sekunde und pro cmz/bei 600°K etwa z = 11.400/sec/cm2 (7.3.)
(Bei 600°k wurde mittels EMK-Messung der Sauerstoff-Gleichgewichts-
partialdruck iiber einer mit Sauerstoff gesittigten Na-Schmelze

1,3 1078 Atm bestimmt., )

Eine SauverstoffmeBsonde mit einer Flédche von 1 cm2 wiirde bei diesem
"Druck" in ca. 10 27 Jahren gerade einmal getroffen werden. -

Daraus geht hervor, daB trotz der Gleichheit der chemischen Poten-
tiale des Sauerstoffs in der Schmelze mit den in einer Gasphase

bei zugehdrigem Gleichgewichtspartialdruck - vergleiche (4.1.) -

bei nur noch statistisch definierten Drucken nicht m&glich ist.

Wohl aber ist die mittelbare Bestimmung des Gleichgewichtsdruckes
moglich, wenn die Sonde anstatt in der Gasphase direkt in die Schmel=-
ze eingefihrt wird. Denn hier herrscht gerade aufgrund der Gleich.
gewichtslage eine unverhdltnism8Big hbhere Sauerstoffkonzentration
als in der Gasphase. Wahrend also in der Gasphase ein Molekiil mit
voller Aktivitdt aber selten in Wechselwifkung mit der Sonde tritt,
geschieht dies mit schwacher Aktivitdt in der Schmelze geniigend oft,
so daB hier keine statistischen Schwankungen auftreten.

Bei der Wahl des Bezugssystems ist man bei geringen Bezugsdrucken



auf eine Vorgabe mitiels eimes Metall/Metalloxid-Puffers angewie-
gen, durch den ein Gleichgewichispartialdrueck als Bezugsdruck in
der Gasphase definiert ist. v '

Steht der Metall/Metalloxid-Puffer in direktem elektrischem Kon-
takt mit der MeBSsonde, so sind die Verh#ltnisse anslog wie beim
direkten Eintauchen in eine Schmelze. Der durch den MeBstrom be-
dingte SauerstoffluB wird wegen des direkten Ubergangs ohne La-
dungsénderung in die Schmelze bzw. des Me/Me-Oxid abgepuffert.

Steht nun die Sonde nicht mit dem He/Me-Oxid-Puffer direkt in
Kontakt sondern mit der ihm zugehdrigen Gasphase, dann muB der
Gleichgewichtsdruck der Gasphase erstems oberhald sfatistigghg;
écﬁwénkungen iiegén, und ferner muS derﬂfﬁif;i”ﬁ;ﬁh&ﬁféi den
Strom bedingten SauerstoffluB in der Gasphase geniigend schnell
kompensieren, so daB der Gleichgewichtsdruck als Bezugsdruck
nicht veréndert wird. Dies h&ngt von der Austauschgeschwindig-

keit des Sauerstoffs zwischen Gas- und Ozidphase ab. -
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I.8. Zur Wirksamkeit eines Metall/Metalloxid-Puffers bei Druck-

#nderung in der Gasphase.

Es wird folgendes Modell behandelt: Es sei ein Gasvolumen V gegeben,

in welchem ein Metall/Metalloxid-Pulver von einer mgkroskopischen

Oberflédche F gebracht sei. Die Druckmessung mittels der Sonde er-
folgt direkt im Gasraum in welchem aber infolge des Stromes 4 PTo -
Sekunde #, Sauerstoffmolekiile transportiert werden.

Weiter sei:

n = Molekﬁlzahl/cm5 (n.V) = N

Zahl der Molekiile/sec éﬁz

Z =
A = Einfangwahrscheinlichkeit fiir eine Molekel beim StoB8 auf den
Puffer
o = Einfangshiufigkeit/sec cm® fiir n = 1
B = Zahl/sec cm2 vom Puffer freigegebener Molekiile.
Die Anderung der Molekelzahl n ist dann gegeben durch
4 9010
dn =2 (n ~2FA 2 pBF) Lt (9.1.)
nun ist weiter ”J = }/ve (9.2.)
2 =nc/6 (9.3.)

ferner muB fiir die pro Sekunde insgesamt eingetragenen Molekiile

gelten
2-FA=nF (9.4.)
so da8 aus (9.3.) und (9.4.) folgt:
X = 4/6 * (9.5.)
setzt man (9.4.) in (9.1.) ein, so erhdélt man
a/h:-f;{hj“h[o( *AF) at (9.6.)

Nach Integration folgt

n-ke r L2 .0 (9.7.)
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_ d;’/
ABE+h AR
bzw. X = (/70 - ————-‘L)e * ——dTﬂ—-— ; /;ﬁ.—/;/é:(/) (9.8,)
ol
fiir den Gleichgewichtswert folgt fir £ —> co

”* = __A— + ﬂ (9'9')
78 & AL

X F&
L 4
und damit A = //7,-%(_) e vV ¢ /';‘ (9.10.)
setzt man A= hy = AN und M, = My = 44,
und beriicksichtigt man daB 41 proportional 4p ist, so folgt
Vs R

Verdndert man also den Druck in der Gasphase plétzlich um 44
undtrégt 1ln 4p gegentiber t auf, so ist aus dem Anstieg die Ein-
fangshdufigkeit o zu ermitteln.

In unseren Untersuchungen wurde diese Bestimmung nicht durchge-

fihrt, da der Bezugsdruck der Gasphase nur rechnerisch eingeht,

da der Metall/Metalloxid-Puffer sich in direktem Kontakt mit dem
Festelektrolyten befand. -
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I.9. Grenzen der Direktmessung in der Gasphase.

Soll ein Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase bestimmt werden,
ohne daf die Gasphase wie bei Festlegung des Bezugsdruckes durch
ein thermodynamisch gleichwertiges Gleichgewichtssystem zu ersetzen
ist, so sind dem Verfahren drei Grenzen gesetzt:

Erstens muB der Bezugsdruck pI oder der zu bestimmende Druck pII
oberhalb des Druckes liegen, bei welchem im Festelektrolyten die
relative Elektronenleitfihigkeit ansteigte.

Zweitens muR der Druck pII in der Gasphase noch oberhalb statisti-
scher Schwankungen liegen. Fordert man dazu etwa 1000 Molekiilstds-
se/sec. auf die wirksame Sondenfldche von ca. 1 cm2, so mufB man

~-20 Atm als unte-

entsprechend (7.1.) und (7.2.) einen Druck von 10
re Grenze setzen.,

Drittens muB die durch den MeBstrom erzeugte Druckdifferenz ver-
nachlédssigbar gegeniiber del zu bestimmenden Druck pII.bleiben,
also ap & pII.

Diese durch den StromfluB bedingte Druckabweichung ergibt sich

T
nach einfacher Rechnung, wenn man l1g pI - 1g p"I = D setzt, zu
2
A7 423D
4 = A/h)
P 76 2 R ¥ L Y (9.1.)
wobei Ri = Ohmscher Widerstand des Systems
v = MeBvolumen
t = MeBzeit
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Entwicklung einer technischen MeBsonde

Die durchgefiihrte Entwicklung fiihrte iiber mehrere Zwischentypen
zu einer Ausfithrung der MeB8sonde (Abb. 1), welche bei einem Mini-
mum an Materialaufwand optimale (Geometrie und einfachste Handha-

bung aufweist.

S

Abbe. 1 : Technische MeBsonde zur elektrischen Sauerstoffbestimmung.
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Bei dem Aufbau der MeBsonde ist zu unterscheiden zwischen dem
MeBkopf und seiner Halterung einschlieB8lich der elektrischen

Ankopplung an den Anzeigeteil.

II.1. Der MeSBkopf.

Der MeBkopf der Sonde besteht aus dem Festelektrolyten, der

Bezugselektrode sowie den elektrischen Ableiturngen beiderseits
des- Elektrolyten. Bei der Entwicklung dieses MeBkopfes waren
somit in erster Linie zu betrachten die Kriterien der Auswahl
des Festelektrolyten, der Ausbildung der Bezugselektrode sowie
der Kontaktierungen der elektrischen Ableitungen beiderseits
des Festelektrolyten. Im Rahmen der Entwicklung eines abge-
schlossenen MeB8systems, d.h. eines MeSsystems bei dem der Be-
zugsdruck nicht durch Gasspiilung vorgegeben ist, trat als wei-
tere Aufgabenstellung die Entwicklung eines auch bei hoher Tem-
peratur gasdichten Verschlusses des Bezﬁgsraumes gegeniiber der
umgebenden Atmosphidre auf.

Der Festelektrolyt

Bei der Auswahl des Festelektrolyten sind zwei Kriterien mafige-
bend. Einmal muB er bei der Arbeitstemperatur praktisch reine
Sauerstoffionenleitung aufweisen, zum anderen muBte ein mbglichst
niederer spezifischer Widerstand angestrebt werden, um so von der

meBtechnischen Seite her bei mdglichst niederer Temperatur EMK-

Messungen zu erlauben. | |
Um die Auswahl des Festelektrolytmaterials nach dem Gesichtspunkt
des elektrischen Widerstandes zu erméglichen, wurdenan verschie-~
denen oxidischen Substanzen Leitfd@higkeitsmessungen durchgefiihrt.

Untersucht wurden hierbei mit Calcium Stabilisiertes Zirkondioxid
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(2r0,+Ca0 10 Mol%), mit Yttrium stabilisiertes Zirkondioxid
(Zr02+Y205 6,5 Mol%) sowie mit Yttrium stabilisiertes Thorium-
oxid (Th02+Y203 10 + 13 Mol%). Die Leitfdhigkeitsmessungen
wurden an Luft von 1 atm durchgefiihrt. Hiervei zeigte sich, da8

T{°C
59,77 439 727 637 567 492 441 394 353

10

) M!m,

G[Qcml
3
[
ﬁb\\

104+

o8 a9 10 u 2 B 14 5 16
1000 rex3

Abb, 2. Spezifische Leitfdhigkeit oxidischer Festelektrolyte
als Funktion der Temperatur

bei vorgegebener Temperatur der spezifische Widerstand von Cal
stabilisiertem ZrO2 iber Yitrium stabilisiertes Thoriﬁmoxid zu
Yttrium stabilisiertem Zirkondioxid abnimmt. Dies besagt, daB ein
gewiinschter gpezifischer Widerstand in der Reihenfolge Zr02+CaO,

Th02+Y203, Zr02+Y bei jeweils niedrigerer Temperatur zu errei-

203



chen ist. Als Ergebnis dieser Untersuchungen kann festgestellt
werden, daB eine MeBsonde, welche sowohl bei hohen als auch bei
méglichst niederen Temperaturen arbeiten soll, vorzugsweise Ytiri-
um stabilisiertes Zirkondioxid oder Thoriumoxid als Festelektro-
lyt enthédlt, wihrend bei Sonden, die ausschlieBlich bei hoherer
Temperatur angewendet werden sollen auch das billigere und mecha-
nisch unempfindlichere, mit Ca0 stabilisierte Zirkondioxid ver-

wendet werden kann.

Zum Bezugssystem

Bei der Wahl des Bezugssystems ist zu unterscheiden zwischen MeB-
sonden, bei denen der Bezugsdruck durch Spiilung mit einem Gas be-
kannten Sauerstoffgehaltes vorgegeben wird, und solchen, bei wel-
chen der Bezugsdruck des Sauerstoffs in einem kleinen abgeschlossenen
Volumen durch ein Metall-Metalloxid-Gemisch festgelegt ist. Bel
allen aus der Literatur bekannten Anordnungen, die in Laborversu-
chen verwendet wurden, jedoch auch die praktiszhe Anwendung zunm
Ziele hatten, fand das offene System mit Gasspiilung Verwendung.

Eine solche Anordnung hat den Ngchteil, daB ein définiertes Bezugs-
gas mit gleichbleibendem Saunerstoffgehalt zur Verfiigung stehen

muB, welches aus einem VorratsgeféB in den Bezugsraum eingeblasen
wird. Dies bedingt einerseits eine umsténdliche Anordnung in der Ge-
samtkonzeptién der Sonde, zum andern eine mdgliche Verfilschung des
Bezugssystems, sei es durch sich #dndernde Sauerstoffpartialdrucke
oder durch Verfédlschung der Temperatur. Demhingegen ist der Sauer-~
stoffpartialdruck bei Verwendung eines Metall-Metalloxid-Gemisches
Uiber die freie Bildungsenthalpie des Oxides thermodynamisch defi-
niert vorgegeben und ermdglicht bel minimaler Geometrie eine kom-
pakte und handliche Form des MeBkopfes. Verfédlschungen der Messung

sowohl durch Temperatureinfliisse als auch durch variierende Sauer-

étoffdrucke sind in diesem PFalle bei entsprechender Anordnung gus-
geschlossen. Voraussetzung fiir die Entwicklung eines solchen Be-
zugssystems war der gasdichte AbschluB8 des Bezugsraumes bei der Ar-

beitstemperatur gegeniiber der umgebenden Gasphase, was durch einen
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speziellen ClasabschluB eines Tiegels aus Festelektrolytmaterial,
in dessen Innern sich der Bezugsraum befindet, erreicht wird. Um
eine bei der jeweiligen Arbeitstemperatur reversible Einstellung
des Sauerstoffpartialdruckes auch iiber lédngere Zeit zu gewdhrlei-
sten, muf ein Sintern des Metall-Metalloxid-Gemisches vermieden
werden, um eine groBe aktive Oberfléche zu erhalten, da sonst die
Einstellung des Gleichgewichtes von durch Diffusion bedingten Ge-
sichtspunkten abhiédngig wird. Dies konnte durch Beimischung eines
beziiglich des Sauerstoffpartialdruckes des Bezugssystems inerten
keramischen Pulvers zu dem Metall-Metalloxid-Gemisch erzielt wer-

den.

Die Elektrodenkontaktierung

Die elektrischen Zu- und Ableitungen werden auf den Festelektrolyt
in eine Platinschicht eingebrannt. Dieses Verfahren gewdhrleistet
minimalé’ﬁbergangswiderstﬁnde zwischen der MeB~- bzw. Bezugsphase
und dem Festelektrolyt und begiinstigt auBerdem den f{ibergang von
neutralem, eventuell molekularem Sauerstoff, im in das Gitter des

Festelektrolyten eingebauten ionogenen Sauerstoff.
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IT.2. Die Halterung des MeBkopfes.

Bei der Halterung des MeSkopfes ist zu unterscheiden, ob die Sonde
in technischen Kreisldufen verwendet wird oder aber zur labormédBi-
gen Gasanalyse von hochreinen Gasen dienen soll. Der prinzipielle
Unterschied dieser beiden Anwendungsarten liegt darin, daB8 sich

bei technischer Anwéndung dgs MeBmedium meist von vornherein in me-
tallischen Behdltern oder Leifungen befindet, so daB auch eine me-
tallische Sondenhalterung Verwendung finden kann, da in diesem

Fall keine weitere Verfdlschung des Sauerstoffgehaltes zu befiirchten
ist. Demhingegen kann, sofern an die Genauigkeit des MeBverfahrens
sehr hohe Anspriiche gestellt werden und das zu priifende Medium an-
sonsten nicht in Kontakt mit metallischen Werkstoffen kommt, durch
die Verwendung metallischer Bauteile die vorliegende Sauerstoffkon-
zentration aufgrund von Oxidatioﬁ oder Desoxidation des metallischen
Werkstoffs verfédlscht werden. Diese Gesichtspunkte fﬁhrtén zu einer
Sonderentwicklung fiir die Anordnung bei Labormessungen mit hdchsten

Anspriichen an die MeBgenauigkeit,

Bei der Ausfiihrung fiir technische Sauerstoffbestimmung in fliissigem
Natrium ist der MeBkopf mit einem Normalschliff versehen und in ein
Halterungsrohr aus V2A eingepaBt, welches iiber eine keramische Iso-
lation mit einer handelsiiblichen (onoseal-Dichtung verbunden ist. In
einem neben der Sonde liegenden metallischen Pin befindet sich ein
Thermeelement sowie, entsprechend der elektronischen Ableitung aus
dem Bezugssystem, ein Platindraht., Die &uBere elektronische Zulei-
tung ist mit Masse verbunden, und durch eine keramische Isoclation
(101352) von der inneren Ableitung getremnt. Die Sondenhalterung ist
oberhalb der Conoseal-Dichtung mit einer HF-Buchse versehen, wobei
die an Masse liegende Abschirmung den #duBeren Pol- fiir die EMK-Megs-
sung darstellt, Der elektrische Kontakt wird zwischen dem metallischen
Pin und dem Festelekirolytem durch das elektrisch leitende MeBmedi-
um geschaffen. Im Falle der Messung in elekirisch nicht leitenden
Gasen ist der Pin mit dem Festelektrolyten leitend verbunden.
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Bei der Bestimmung von Sauerstoff in Gasen unter extremen Bedin-
gungen, d.h. bei hchsten Genauigkeitsforderungen, ist stets als
Werkstoff sowohl fiur das Aufnahmegefis des MeBmediums als auch fiir
die Halterung des MeBkopfes keramisches Material vorzuziehen, um

80 jegliche Verfélschung des Sauerstoffgehaltes infolge Oxidation
bzw. Desoxidation durch das verwendete Material zu vermeiden (Abb.i).
In diesem Falle wird der MeBkopf in einem keramischen Halterohr, wie
Z+.B. Glas oder Quarz, befestigt und dieses iiber eine Schliffver-
bindung in das MeBgefiB eingesetzt. Elektrische Zuleitungen, sowie
das Thermoelement werden zunfchst Luft isoliert und dann in Glas-

einschmelzungen aus dem MeBraum herausgefiihrt. Fiir Messungen in Ga-

sen ist hierbei die #duBere elektrische Ableitung direkt mit dem
Festelektrolyten kontaktiert.
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II.3. Die Heizung.

Funktionell bedingt muB das MeBelement auf eine Temperatur ge-
bracht wérden, bei welcher hinreichende Ionenbeweglichkeit im
Festelektrolyten gewéhrleistét ist. Diese Temperatur liegt je
nach dem verwendeten Festelektrolyten zwischen 350 und 50000.
Die Heizung kann entweder extern iiber einen Transformator ein-
gestellt werden, oder aber, was aus praktischen Griinden bei
technischer Anwendung vorzuziehen ist, iiber das eingebaute
Thermoelement geregelt werden. Wird die Heizung mit Wechselstrom
betrieben, so ist darauf zu achten, daB8 das MeBsystem elektrisch
abgeschirmt ist. Dies wird am besten dadurch erreicht, daB eine
metallische Heizpatirone Verwendung findet, welche an Masse liegt.
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III. Testmessungen und technische Erprobun

SIS SoIEER

W=

g.2IPIounE.

Zur Priifung der MeBsonden beziiglich der reversiblen Binstellung

der EMK-Messung und der mdglichen Einsatztemperatuf wurden Mes-

sungen durchgefiihrt an den Sauerstoffkonzentrationsketten:

Pt, 02
Pt, Luft
Pt, Luft
Pt, Luft

Pt, Luft

(1 atm) / 2r0,+Y,05 / Luft (1 atm), Pt

(1
(1
(1
(1

atm) / Zr0 o+Y,0

3 / HZODampf, Pt

atm) / Zr02+Y203 / Ni,NiO, Pt

atm) / 2r0,+Y,0

atm) / ThO,+Y,05 / Na;, »Ne

3 / Cupogyr Cup0

2

0, Pt

(1)
(11)
(111)
(1V)
(V)

In nachstehender Tabelle sind fiir die in den Ketten (III) bis (V)

auftretenden Oxide die tabellierten Standardwerte der freien Bil-

dungsenthalpie 45: die hieraus berechneten Gleichgewichtspartiale

drucke und die dadurch gegebenen EMK-Werte sowie die entsprechen-
den gemessenen EMK-Werte fiir T = 1000°K, bzw. fiir Kette (V) fiir

m nr\orr —
T = 600K wied

P

ergegevelle

Kette ITI IV vV
11‘[
AGbxld - 35 910 - 23 300 - 79 400
’ cal/Mol
P 2.10"16 6,5-10" 11 1,3.10"28
2 errechnet
atm
Uerrechnet 744 472 1713
nV
U
gemessen 740 450 1735
nV :
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IIT.1. Messungen in Gasen,

- Um in Gas~- bzw. Dampfphasen das Verfahren zu testen, wurden zu-
nédchst mit luftgespiilten Sonden Messungen in reinem Sauerstoff

von 1 atm und Wasserdampf durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Messung an der Kette (I) sind in Abb. 4 wieder-
gegeben und stimmen bei Temperaturen ab 580°C mit der Theorie auf
+ 3 mV iiberein.

P Luf tlatm) | Zr0, 6¥, G)Ni. NiO. Pt
I

i N H
‘
PL.Luft(1atm)| 260, (v, 0)fCu.Cu,0.Pt \\
. |

1

PLO, latm)] 2 04+ ¥,0,) [Lutt( 10t m)Pt
s i
700 800
500. 600 Tfec] V

Y],

Abb, 4 3 EMK U verschiedener galvanischer Kettem mit
- ~Festelektrolyten als Funktion der Temperatur




Messungen an der Kette (II) ergaben bei 1000°K und einem Bezugs-
druck von p, = 0,22 atm (Luft von 1 atm) die EMK U = - 300 mV.
Dies entspright mit pg = 0,21 atm einem Sauerstoffpartialdruck

im Wasserdampf ng = 1387 1077 atm (aus der freien Bildungsenthal-
pie errechneter Wart: 1424 10-7).

Die gemessene EMK U der Ketten (III) und (IV) ist ebenfalls in der
Abb. 4 als Funktion der Temperatur aufgetragen.

Im Rahmen der MeBgenauigkeit lagen die MeBwerte fiir Kette (I) und
(II1I) ab 560°C, fiir Kette (IV) ab 520°C auf einer Geraden und ge-
horchten hiermit in diesem Temperaturbereich der theoretisch be~
dingten linearen Abhéngigkéi%.rﬁéi”Béiéiéhﬂdés'grédlihigen Verlaufs
entspricht dem Temperaturbereich, in welchem die verwendeten Son-
den sowohl im Hinblick auf ihren Innenwiderstand, als auch auf spé-
ter noch zu besprechende Kriterien, Verwendung finden kdnnen. In
dem gesamten hierdurch festgelegten Temperaturbereich arbveiteten
die verwendeten Sonden reversibel, innerhaldb einer Abweichung von

+ 4 nV bei Messungen mit derselben Sonde. Messungen mit verschie-
denen Sonden {unter anderem verschiedene Chargen des PFestelektirolyt-
materials) zeigten eine Reproduzierbarkeit innerhalb einer Abwei-
chung von + 15 mV. Ein Vergleich dieser Messungen mit unter Verwen-

dung von Zr0.,+Ca0 als Festelektrolyt durchgefiihrten Untersuchungen

2
zeigt, daB unsere Verwendung von Zr02+Y 0, eine Erweiterung des

273

Tempersturbereiches, in welchem die Sonden einsatzfédhig sind, um
ca. 150°c bringt.

Die technische Erprobung zur Messung in Gasen*) erfolgte an einer
Versuchsanlage zur Untersuchung des kritischen Wé&rmeflusses von

fliissigem Natrium (Abb. 5) bei Verwendung als Kiihlmittel in Kern-
reaktoren. Hierbei befand sich das fliissige Natrium aufgrund der

auftretenden Temperaturen bis ca. 1100°C in Hiillrohren aus Niob

*)
Diese Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit Herrn
Dipl.-Ing. Bukau (IRE) durchgefiihrt.
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als Strukturmaterial. Dieses Material muBte wegen seiner hohen
Affinitét zum Sauerstoff zur Vermeidung von Korrosion mit hoch=-
reinem Schutzgas umspiilt werden. Aus dem hierbei verwendeten He-
lium wurde in einer speziellen Reinigungsanlage N2, 02, H2 und
o)
dation des H2

konnte der restliche O

O entfernt. Bei der Art der Reinigung durch katalytische Oxi-
und Tieftemperatur-Adsorption von H,0, N, und 0,
2-Gehalt als hinreichendes Kriterium des
Reinheitsgrades angesehen werden. Der 02-Geha1t sollte im ge=
samten System ¢ 1 ppm sein. In diesem Konzentirstionsbereich

stand als kontinuierlich und direkt messendes Verfahren nur die

in dieser Arbeit beschriebene MeBeinrichtung zur Verfiigung. Die
im Langzeitversuch durchgefilhrten Untersuchungen bestétigten die

Zuverlissigkeit unserer MeSmethode.

I111.2. Messungen in fliissigem Natrium.

Die bei den durchgefiihrten Untersuchungen verwendete Versuchsan-
ordnung ist im Prinzip in Abb. 6 dargestellt. Hierbei taucht der
Festelektrolyt, mit Yttrium stabilisiertes Thofiumoxid, in die
Schmelze von mit Natriumoxid geséittigtem Natrium. Der Gasraum
iiber der Schmelze war entweder mit Inertgas spiilbar oder auch ge-
gen die AuBenatmosphire abzuschlieBén. Die Temperatur wurde di-
rekt in fliissigem Natrium gemessen. Zur Beschleunigung der Gleich-
gewichtiseinstellung konnte die Sonde mit bis zu 200 Umdrehungen
pro Minute gedreht werden;

Spezielle Apparaturen ermdglichten die Sauerstoffmessung in fliig~
sigem Natrium unter verschiedemen Versuchsbedingungen. So konnten
2.B. in der in Abb. 7 wiedergegebenen Anordnung sowohl Sonden mit
durch Gasspiilung vorgegebenem Bezugssystem als auch solche mit ab-

geschlossenem Bezugssystem eingesetzt werden. AdyBerdem ermdglichte
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Abb. 6 3 Prinzipielle Versuchsanordnung zur elektrischen
Sanerstoffbestimpung in fliissigem Natrium

diese Versuchsanordnung mit mehreren Sonden gleichzeitig oder nach-
einander zu messen. So¢ wurde der EinfluB der Belastung von Sonden
bei Umschaltvorgéngen untersucht. Es zeigte sich, daB zur Vermei-
dung von MeBfehlern und von verzégerter EMK-Einstellung Impedanz-
wandler zu verwenden sind. Dies ist insbesondere dann erforderlich
wenn die EMK-Messung nach der Kompensationsmethode erfolgt.

Bs wurden Messungen durchgefiihrt im Temperaturbereich von 300°CW”M
bis 400°C sowohl mit Helsonden mit abgeschlossenem Bezugssystem
(Cu,Cuzo) als auch mit sclchen mit Gas gespiiltem Bezugssystem
(Luft von 1 atm). Die gemessenen EMK-Werte sind als Funktion der
Temperatur in Abb. 8 wiedergegeben. Die MeBpunkte liegen inner-



Abb. T ¢ S
Spezielle Versuchsanordnung zu Testmessungen in flilissigem Natrium
mit verschiedenen Sonden zur Untersuchung von Umschaltvorgingen,
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halb einer Abweichung von + 5 mV auf einer Geraden. Die Messungen

waren innerhalb dieser Fehlergrenze gut reproduzierbar.

rlec]

Abb., 8 3

EMK U der Kette Pt, Luft(latm)/Th02(+Y203)/Na,Na

0,Pt als
Funktion der Temperatur.

2
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Eine Erprobung der Sonde an technischen, mit fliissigem Natrium
betriebenen Kreislidufen war zur Zeit des Abschlusses der vorlie-
genden Arbeit nicht mdglich, da keine derartigen Anlagen in die=-
sem Zusanmmenhang zur Verfiigung standen*). Es wurde daher im La~

bormaBstab ein Simulationskreislauf (Abb. 9 ) aufgebaut.

Abb. 9

Simulationskreislauf zur Langzeiterprobung der MeBsonde in
fliissigem Natrium 5
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Hierbei strdmte fliissiges Natrium sus einem Vorratsgefé8 durch

das fiir technischen Einsatz entwickelte DurchfluBgefds8 (Abb.10 )

in einen Auffangbehdlter. In dieser Anordnung wurde die Me8-

sonde (Abb.1 ) in flilissigem Natrium bei einem unterhalb der Sit-
tigung liegenden Sauverstoffgehalt einem Dauertest unterworfen. Die
Messung zeigte iiber mehrere Monate konstante und driftfreie Anzeige,

*)
Die Langzeiterprobung der MeBsonde in fliissigem Natrium ist in

Vorbereitung im Institut fiir Reaktorbauelemente gowie am 5 MW-Kreis-
lauf der Firma Interatom.
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Es sei darauf hingewlesen, daB bei Konzentrationsbestimmungen
fliissigen Metallen eine einmglige Eichung erfolgen muf.

iselationsmeterial

Abb, 10 3

Heizbares DurchfluBgefi8 zur elektrischen Sauerstoffbestimmung
in fliissigem Natrium.
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Zusammenfassung.

Es wird ein elektrisches unmittelbares MeBverfahren zur Bestimmung
von Sauerstoff in Gasen und fliissigen Metallen beschrieben.
Insbesondere wurde die Entwicklung einer MeBSsonde durchgefiihrt,
die {iber Laboranwendungen hinausgeht und den technischen Einsatz
des Verfahrens ermbglicht,

Die theoretischen Zusammenhiinge werden dargelegt, und auch unter
Zugrundelegung statistischer Betrachtungen die Grenzen des Ver-
fahrens aufgezeigt. - .

Durch Testmessungen in verschiedenen Medien (Gase, fliissiges Natrium)
bei unterschiedlichen Bezugssystemen (Ni/NiO, cu/cuzo, Luft) wird
die Zuverlissigkeit des Verfahrens auch im Hinblick suf die Anwenw~
dung in Reaktorkreisldufen gezeigt., -




- 38 =

Literaturverzeichnis.

1.) C.Wagner

2.) K.Kiukkola u. C.Wagner
3.) W.Fischer u. A.Hoffmann

4.) W.Fischer u. W.Ackermann

5.) H.Peters u. H.M8bius
6.) H.Schmalzried
T.) C+B.Alcock u. T.N.Belford
80) H. Wagner
vergl.:
H.Rickert u., H.Wagner
9.) H.Wagner u. H.Sundermann

vergl.: :
H.Sundermann u. H.¥Wagner

Zeitschrift f. Elektrochemie
47, 696-704 (1941)

J.Electrochem.Soc., 104 (1957) 379
Arch, Eigenhiittenwes. 11 (1957) 739

Arch. Eisenhiittenwes. 9 (1965) 643,
10 (1965) 695

Z. fir Phys.Chem, (1958) 298

- Z. fiir Elektrochem, 66 (1962)"572

Trans.Far.Soc. (1964) 822
Dissertation TH Karlsruhe (1965)
Electrochem. Acta 11 (1966) 83

Z. fir anal. Chemie 222, (1966) 217

Z. fiir Chem.-Ing.-Technik ( in Druck)

10.) Nachriohten aus Chemie und Technik 16, Nr. 15 (1968) 260

11.) Elliott und Gleiser

: Thermochemistry for Steelmaking,

Addison-Wesley Publishing Company Inc.
Reading Massachusetts U.S.A. London





