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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden Messprinzip und Potential-Abweichungen erértert. Aktivitats- und Verteilungskoeffizienten
werden im multindren Zusammenhang dargestellt und zur Einschrankung chemischer

Eichungen die zugehdrigen elektrochemisch- thermodynamischen Beziehungen

fiir EMK—Temperatur—, EMK—Konzentrations— sowie EMK —T—C—Darstellungen erbracht.

Zur chemischen Fixierung der EMK—T—Felder wurde ein potentio—coulometrisches Verfahren
sowie elektronische Entwicklungen zur automatischen Messwerterfassung mit direkter

analytischer Messwertwandlung erstellt. —

SUMMARY

Analytic- Metallurgical Application of Solid-Electrolyts

The measurement principle and deviations are discussed. The activity and djstribution
coefficients are represented in multinary systems and the appropriate electrochemical—
thermodynamical relationships are given of the EMF vs temperature, EMF vs concentration and
EMF vs T—C plots in order to restrict the number of chemical calibrations. To define
chemically the EMF—T—fields a potentio—coulometric method was established and electronic
systems were developed allowing automatic recording of measured values with direct
transformation into required analytical data.

RESUME

Le principe de la mesure et les écarts de potentiel sont examinés. Les coefficients d’activité et de
distribution sont représentés dans un context multinaire; pour limiter le nombre d’étalonnages
chimiques. On donne les relations électrochimiques-thermodynamiques correspondant aux dia-
grammes FEM-température, FEM-concentration et FEM-température-concentration. Pour
définir chimiquement les champs FEM-température, on a mis au point un procédé potentio-
coulombmeétrique, ainsi que des systémes électroniques pour l’enregistrement automatique des
valeurs mesurées et leur transformation directe en données analytiques.

Der Autor, Doz. Dr. H. Sundermann, ist zur Zeit von der GfK zur
IAEA in Wien delegiert.






EINLEITUNG.

EMK- Bestimmungen Uber lonen leitende Festelektrolyte finden in Thermodynamik, chemischer
Analytik und vor allem im metallurgischen Bereich zunehmend Bedeutung. — Die Zuordnung

der gemessenen Potentiale zu den interessierenden thermodynamischen oder analytischen Grossen,
insbesondere zu gesuchten Konzentrationswerten, geschieht meistens noch durch aufwendige
chemische Analysenreihen flr Eichkurven, Tabellen oder Schablone.

Die vorliegenden Untersuchungen haben diesem Stand gegentiber zum Ziel, einerseits durch
Darstellung der thermodynamisch-elektrochemischen Korrelationen den erforderlichen chemischen
Analysenaufwand einzuschranken und zum anderen die Messwerte tuber thermodynamische und
elektrochemische Beziehungen in einer elektronischen Messwertwandlung unmittelbar in die

fiir das jeweilige Bestimmungsmedium gesuchten Konzentrationswerte zu (iberfiihren*—

In der Darstellung wird ohne Einschrankung der Zusammenhange von Sauerstoffionen leitenden
Festelektrolyten ausgegangen, da gerade der Sauerstoffbestimmung im technischen, analytischen
und metallurgischen Bereich eine besondere Bedeutung zukommt. Die verschiedenen Anwendungs-
bereiche sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.

1. ZUM MESSPRINZIP

Am Beispiel eines Sauerstoffionen leitenden Festelektrolyten ist in Abb. 7 das Messprinzip
vereinfachend dargestellt. Der Elektrolyt trennt zwei Rdume unterschiedlicher Sauerstoffpartial -
drucke bzw. unterschiedlicher Sauerstoffkonzentrationen.

Die beiden metallisierten, meist platinierten Grenzflachen des Elektrolyten bilden Anode und
Kathode. Links sei ein Sauerstoff- Bezugspartialdruck p, vorgegeben, der Druck p, sei zu be-
stimmen. Im Beispiel sei po>p,. Beim Durchgang der lonen eines Mols Sauerstoff O, von links
nach rechts wird dabei im Druckgefalle die Arbeit Ap = RT In p,/po gewonnen, andererseits aber
mussen die lonen gegen die sich ausbildende Potentialdifferenz E = ¢, —p, die Arbeit

Ay = lp; —py) - z - F leisten. ( F = Faradaykonstante, z = Wertigkeit, gieich 4 bezogen auf O, ).
Im Gleichgewicht kompensieren sich die Arbeitsanteile: Ap + A, =0.

Fir die EMK ergibt sich somit

RT
1.1. E=ZF—|np0/p1

Wenn die Zelle mit dem lonenwiderstand R; Gber einen externen Widerstand R, belastet wird,
reduziert sich die EMK auf die Klemmenspannung E*

1.2, E*=E

Besitzt der Elektrolyt auch eine Elektronenleitung, so sei der zugehorige Elektronenwider-
stand Re nun anstelle des vorherigen Aussenwiderstandes zusammen mit R; parallel als eine die
lonenleitfahigkeit o; Gberlagernde Elektronenleitfahigkeit o, gesetzt.
Re o _ N o )
= =1; wobei t; gleich der lonenuberfliihrungszahl, folgt gemass GI. 1.2
Re + R; O + 0j

13. E*=E.{

Mit

Setzt man p; = p bzw. p, = p + dp und fuhrt t; als druckabhéngig in Gleichung 1.2 ein, so
erhalt man schliesslich die bekannte Gleichung!+?

RT Po_d 1 Ho '
14 E =T f B = 2¢ | tdu
Py My ‘

* Vorgetragen: Kernforschungszentrum Rossendorf, 9.9.1975



2. POTENTIALABWEICHUNGEN

Die durch Festelektrolyt-Sonden (Abb. 2)34 gemessenen Zellspannungen konnen aus verschiedenen
Grinden gegentber der nach Gleichung 1.1 erwarteten EMK abweichen. Eine der wesentlichen
Ursachen ist gegeben, wenn lber Reaktionen’ wie

21, 0775 1/2 0y g, + (") + 20 wobei (") = lonen—Leerstellen

22, 1/2 0y + (") 507" + 20

im Elektrolyten bei kleinen Sauerstoffpartialdrucken neben der lonenleitung infolge Uberschuss-
elektronen n-Leitung oder bei hoheren Drucken infolge Defektelektronen p-Leitung auftritt.
Solange im Elektrolyten die Konzentrationen [O "] und [(" }] hinreichend hoch und damit
relativ konstant bleiben, resultiert aus obigen Reaktionsgleichungen mit den Verteilungs-
konstanten k_ und k+

23. k. = c?p? wobeic. = [o]

24. ki =ctpI wobei c+ = [@]

Mit der lonenleitfahigkeit o; und der Elektronenleitfahigkeit 6o = 0. + o+ gilt fir die
Uberfihrungszaht t; = 1/(1 + 0. /0; + 0+/0;).

Setzt man nach H. Schmalzrled6 o./oi =«.c. und o+/al = a+ 0+ und definiert o. -\/k.=p.1/*
sowie a4 + \/k+ = p+ Y4 so erhdlt man nach Integration der Gleichung 1.4,

25. E* =

RT Cin psl/4 4 p, /4 i pl/4 + pl1/4

= ]
F p+l/4 + po1/4 p_1/4 + p01/4

Daraus ergibt sich, dass

ti(p) = 1/2 fiir p. = p< p+ oder p+=p>p.

Fiir p+ > ( po, p1) verschwindet in Gl. 2.5 der erste Term;
ist ferner p. < (p,, p;), dann geht GI. 2.5in 1.1 dber. —

Wie aus der Herleitung hervorgeht, gilt Gleichung 2.5 nur dann, wenn auch im Inneren des
Elektrolyten gegenlber den an seinen dusseren Grenzen vorliegenden Partialdrucken Gleichge-
wicht herrscht, d.h., wenn im Elektrolyten ensprechend den Gleichungen 2.1. bzw. 2.2 in
Abhangigkeit der ausseren Partialdrucke Sauerstoff solange aus- bzw. eingebaut wird, bis die
Verteilungen zu Gleichungen 2.3 bzw. 2.4 vorliegen.

In Abb. 3 ist der Potentialverlauf zwischen den Elektroden im Inneren des Elektrolyten in
Abhéngigkeit von der Ortskoordinate x schematisch dargestellt flir den Fall, dass die Elektrolyt-
flachen parallel zum Feldverlauf gegen Sauerstoffaustausch isoliert sind. — Solange t; = 1 bleibt,
andert sich das Potential linear mit x bzw. mit In p, wobei p = p(x) dendem Inneren zugeordnete
Gleichgewichtspartialdruck p, = p (x) = p, darstellt. Wird t;(x) < 1, so bleibt das Potential
gegenliber dem sonst vorliegenden linearen Zusammenhang zuruck.

Die Einstellung der Gleichgewichte 2.3 bzw. 2.4 langs der Ortskoordinate x kann als Austausch-
reaktion nach 2.1 bzw. 2.2 natiirlich nicht spontan erfolgen. Je grdsser der rdumliche Abstand
x{p;) — x{py) ist, desto langer wird die Ubergangszeit fiir die Einstellung des Gleichgewichtes

im Inneren des Elektrolyten dauern. — Wahrend Kurzzeitmessungen liegt daher u.U. gar nicht die
zum Gleichgewicht sondern die zur Vorgeschichte des Elektrolyten gehorende Verteilung fur
tj(x) vor.



Durch geeignete Vorbehandlung, z.B. durch isobares Tempern entsprechend der Messtemperatur
sollte daher fir Kurzzeitmessungen u.U. eine zu (p,y, py) im Gleichgewicht gehorige Elektronen-
leitung zu unterlaufen sein.

Messabweichungen gegentiber der eigentlichen EMK koénnen auch im Zusammenhang mit der
thermischen Ansprechempfindlichkeit des Festelektrolyten auftreten. Bei Temperatursenkungen
" um ca. 100°K steigt der Innenwiderstand von Elektrolyten wie ZrO, oder ThO, um ca. eine
Grossenordnung®. Dies kann bei zu geringem Widerstand des ausseren Messkreises zu einer
Abweichung gemass Gleichung 1.2 flihren. Ferner kann bei zu niedrigen Temperaturen die Ein-
stellung des Gleichgewichtes an den Elektrodenfidchen gestort sein.

Ein in der Wirkung dhnlicher Effekt kann auftreten, wenn durch den Festelektrolyten infolge
galvanischer Uberlastung ein zu starker lonenstrom oder infolge Porositat”® ein so starker
Molekularstrom fliesst, dass das chemische Potential des Sauerstoffs in der Elektrode mit dem i im
Messmedium nicht mehr Ubereinstimmt. —

Im nachfolgenden wird stets von Gleichung 1.1 ausgegangen, also t;j gleich 1 angenommen.

Dies ist keine Einschrankung, da E* stets Giber Gl. 2.5 oder eine entsprechende Naherung
auszuwerten ist, —

3. VERTEILUNGS- UND AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN

In Abb. 1 wurde schematisch die Bestimmung eines unbekannten Partialdruckes p; gegeniber
einem Referenzdruck p, dargestelit. Steht nun der Partialdruck p; im Gleichgewicht mit der
ebenfalls unbekannten Sauerstoffkonzentrationc, z.B. in einer Schmelze, dann wiirde die
Einflihrung einer Messonde in die Schmelze die gleiche EMK wie die zur Gasphase gehorigen
liefern. Gleichung 1.1 wiirde den zur Schmelze zugehdrigen Gleichgewichtspartialdruck p; liefern,
die zugehorige Konzentration c bliebe jedoch zunachst weiter unbekannt. Es gilt demnach, den
Zusammenhang zwischen Gleichgewichtspartialdruck p und der Loslichkeit bzw. der Konzentration
des Sauerstoffs in der Schmelze darzustellen.

Fir den Ubergang von Sauerstoff aus der Gasphase in eine Metallschmelze g||t die Reaktions-
gleichung

31. 0,520

Im Gleichgewicht muss die Differenz der chemischen Potentiale u zu den beiden Phasen
verschwinden, somit gilt:

32. 24y +2-RTinfey -y —RTInpy = 0

Der Standardzustand des gelosten Sauerstoffs “O bezieht sich auf den Zustand idealer Ver-
dunnung in der jeweiligen Schmelze. Fuir die Normlerung des Aktivitatskoeffizienten f gilt somit
= {flirc—0.
Da im flussigen Metallsystem die Sattigungskonzentration des Sauerstoffs co s < 1 bleibt, gilt
= 1 fir alle c,. — Aus 3.2. folgt

3.3. [2;1%)—/.t°02]/RT=AG/RT=——|nk=|np/c2

Es gilt somit die Henry'sche Verteilung

34, c*/p=ct/ps=k

Wird dem reinen geschmolzenen Metall M, ein zweites Metalli M, zugegeben, dann liegt
zusammen mit dem gelGsten Sauerstoff eine ternare Schmelze (0,1,2) vor.

Anstelle des Standardpotentials u = pf 1 in Gleichung 3.3. muss nun auf den neuen Standard-
zustand pg ;,, bezogen werden. Anstelle k =K, tritt dementsprechend die ternare Ver-
teilungskonstante k¢ = Ko, , auf. —



Setzt man
3.5. kOIlIZ = 7%'1'2 . kO,l dann fOlgt
3.6. Koy2 = 7%,1,2 ‘C%,l,z /po,l,z ='Y<2),1,2 'C%,l,z,s/ Poiz,s

Der Koeffizient yg,1, tritt somit in Anwesenheit einer terndren Komponenten als Aktivitats-
koeffizient des gelosten Sauerstoffs auf, wenn man seinen Standardzustand weiter auf das binare
System (0,1) bezieht. Zu beachten ist, dass Yoz Yoz ist! ‘

Der Koeffizient v ist wie vorher f fiir ¢o; < 1 unabhéngig von c,, aber nunmehr abhingig von der
Konzentratlon der zugefligten ternaren Komponente!

Diesen Elnfluss der ternaren Komponente auf die formal auf das Metall 1 bezogene Aktnwtat des
Sauerstoffs kann man durch einen Wechselwirkungskoeffizienten e charakterisieren:

3.7. 60'1'2 = a |n ')’0'1’2 /302 bZW. 60'2'1 = a In ')’0'2’1 /acl
Es ist zu beachten, dass oft auch anstelle von Gl. 1.1 direkt von Gl,

E=RT/2F [1/2Inpy — In* —Inc],

ausgegangen wird, wobei 7 * als Aktivitatskoeffizient beze/chnet wird, obwohl dann v* =k{ -1/

Beim Vergleich mit G/ 3.7 ist dann zu beachten, § In 'y =—~38In"v.

im Realfall metalllscher Schmelzen liegen meist multinire Systeme (0,1....n) vor. Wirde man

n binare Schmelzen (0,i), die alle unter dem gleichen Glelchgewwhtspartualdruck Poi = Poy Stehen,
zu einer multindren Schmelze zusammenfligen, so wirde auch flr diese der urspriingliche
Partialdruck po, als nunmehr multinérer Gleichgewichtspartialdruck unverandert bleiben, wenn
zwischen den n metallischen Schmelzkomponenten keine unterschiedlichen Wechselwirkungen
bestehen wiirden. In diesem idealisierten Fall wiirde mit Co, < 1 flr alle i gelten:

M3

3.8.  Com - ideal = Co,i * Cim

i=1

Der Index m steht flir multindr, z.B., Com =cg 5. 1.
Fur die multindre Verteilungskonstante ko, = €3/ Pom Wirde gelten:

3.9.  Vkom - ideal = 2. Cim v/ Ko,ie

Im Realfall sind die ¢, in diesem thermodynamischen Modell durch die zugehdrigen multi-
naren Aktivitaten a;,, zu ersetzen. Damit folgt:

3.10. com = Z aym Cpi oder GCop = Coq " Ay T Cop * @, im terndren Fall,
i

311 Vkom = Z aym Vkoi oder\/koy = a1y v/Koy + 8y /Koy im terndren Fall.

Far den Verteilungskoeffizienten gilt analog zu 3.5
312, cfm/Pom = Kom = Koi *Y3iim1, i+1,n daraus folgt weiter:

n
313, 7o =Z . A,m [ko,u/ko,i]”z-

p=

Im allgemeinen sind die bendtigten multindren Aktivitidten kaum zuganglich und hochstens
fir spezielle ternare Systeme bekannt, in denen sie wegen Cot < 1 mitden bindren
Aktivitdten Ubereinstimmen.

Da nun aber die in den Systemen je nach Loslichkeit in Grossenordnungen unterschiedlich
auftretende c,; als bindre Konzentration zugénglich sind und andererseits die multinaren



5

Aktivitdten a; , engin der Grossenordnung der Konzentration bleiben, stellen die obigen
Beziehungen auch noch gute orientierende Nahrungen dar, wenn anstelle der Aktivitaten
einfach die Konzentrationen eingesetzt werden.—

Fir den terndren Fall sind in Abb. 4 die Zusammenhange geometrisch dargestellt:

Ausgehend vom ternaren Dreieck (0,1,2) wird zunachst die Ecke (0) senkrecht zu (1,2) nach e verschoben.
Damit sind die Konzentrationen ¢y, < 1 nach rechts im beliebigen Masstab auftragbar. —

Im Punkte co,y bzw. co, = O werden (iber den Rand (0,1) bzw. (0,2) die Schenkel der Winkel oy bzw.
Qo,z aufgetragen, wobej ctg apy = \/ko,x- Fiir einen beliebigen Wert \/b = constant werden die
zugehdrigen Punkte co 1 (p) bzw. ¢, , (p) verbunden. Auf dieser Verbindungslinie liegen dann die ternaren
Werte fiir ot — ideal » Zugeordnet jeweils ¢y , bzw. ¢, . Verbindet man co 5 (p) mit coy = 0, so liegen auf
dieser Verbindungslinie die Werte ¢34 - co4. Die Indices 1 und 2 sind vertauschbar. —

Damit ist gemdss 3.8. Cot — ideal in Seinen beiden Termen bestimmt. — Trdgt man nun links {ber den Rand
(1,2) die zugehérigen Aktivitdten des Systems (1,2} auf, so sind auf dem Rand (1,2) die Werte ¢, 1 bzw.
¢y durch ayy bzw. ay 5 zu ersetzen und mit Hilfe der zuvor beschriebenen Verbindungslinie

[co2(p), coy = O] die sich ergebenden Teilkonzentrationen @/s @15 - Co,s PIUs @1 Cop Uber Co —ideal hinaus
als ¢o, v — real aUfzutragen.

Damit ensteht die Kurve cg 1 eal flir p = constant.

Aus ctg oy = Coy - P R Vkoy ergibt sich die ternire Verteilungskonstante kg y.

Die Bestimmung der ternaren Loslichkeitslinie ¢, setzt die Bestimmung von pg.s als
Funktion von c;; bzw. ¢, voraus.

3

4, BESTIMMUNG DER TERNAREN LOSLICHKEIT

Zur Bestimmung der terndren Loslichkeit ¢, s und des zugehorigen Sattigungspartialdruckes
pts wird von der Bildung eines Oxides ausgegangen nach der Reaktionsgleichung

4.1, %‘ 0, + y;M; = Myy; Ox,

Ausser M sei noch ein weiteres Metall M, in der Schmelze, von dem zunédchst angenommen
wird, dass es kein Oxid bildet: Bertcksichtigt man, dass

4.2, Hoxid = MAxida{Cor = Cors) T RT IN aguid/@oxias WObei aoxig die Aktivitat des geldsten

Oxids darstth,_ dann folgt aus 4.1.

4.3. AGoxid/RT == In Koxig = In [a:\//‘ll px1/2 aoxid,s/aoxid]

far CO,! = Co,t,s mit Aoxid = aoxid,s fo'Qt

—xy/2

_ —y _ v 1—2/x
4.4, Kox1 = Pisi a, 11 oder Prsi = [Kox,1-a '] 1

My

Eine entsprechende Gleichung gilt mit dem Index 2, wenn auch das Metall M, ein Oxid,

bildet. (Bei Mischoxidbildung ist von der jeweils zugehorigen Reaktionsgleichung auszugehen.)
Von den Oxiden 1 bzw. 2 bildet sich dasjenige, welches den kleineren Gleichgewichtspartialdruck
Py,s besitzt.

Dieser terndre Sattigungspartialdruck ist gegentiber dem zugehorigen binaren um den Faktor

a~ 211 grhoht, es gilt:

2y1/x1 _ k;xz/lxl

4.5. Ps,binar = Ps,t * @
In Gleichung 4.3. wurde formal zulédssig von der Existenz eines ge/dsten Oxids ausgegangen.
Tatsachlich jedoch ist das Oxid im fllssigen Metali elementar gelost. Dies bedeutet, dass aox
quantitativ durch cj zu ersetzen ist. — Fuir den bindren Fall mit a, = 1 folgt somit aus



Gleichung 4.3

46, k3l=pY%. Cos/co = p'2 (binar), sowie
-2 -2/

4.7. kO,b'mér = Cos kox *

(Dies ergibt sich auch, wenn man in Gl. 3.4 p; pinsr = ko, 2/ einsetzt.)
Fur den ternaren Fatil gilt:

-2 —2/x —2y/x
4.8. kO,t [CO,t,s ) kox ] aM

Aus den Gieichungen 3,5, 4.7 und 4.8 folgt die weitere Beziehung:

4.9, vou.2 = a;‘y’/x‘ Coss/Cosas; die Indices 1 und 2 sind vertauschbar.
1

Anmerkung: .
Ausgehend von einem festkdrperphysikalischen Modell kam C. Wagner'® fiir die ternare Ldslichkeit zu der
Beziehung In coqs =cy Incyy,s T Ca Incoag, diefirpg,; s =poas = Po,ys SOWie Co1,s = Coa,sUNd a1 =cy
sowie a, =c, in Gl. 3.10 tibergeht.

Flir die ternére Verteilung ergibt sich dann anstelle von Gl. 3.11 ko = kgfl . /<832

Beide Beziehungen werden in Abschnitt 7 experimentellen Ergebnissen gegeniibergestellt.

5. ELEKTROCHEMISCH-THERMODYNAMISCHE BEZIEHUNGEN "

Uber den Verlauf von EMK—T—Kurven (vergl. Abb. 5) ergibt sich aus Messungen:

1.) In einer Schmelze mit (berschiissigem, nicht geldstem Oxid, wenn also ¢(T) = ¢,(T),
fallt die EMK linear mit der Temperatur ab, bis bei einer Temperatur T = T* alles Oxid
gelost ist.

2.) Bei weiterer Temperaturerhohung, T > T¥, wenn also in der untersattigten Schmelze
c = ¢, = cg{T*) ist, verlduft die EMK weiterhin linear mit der Temperatur, jedoch unter
anderem Neigungswinkel.

Unter Berlcksichtigung von 1.) und GI. 1.1, gilt also:

51. E; =RT/4F - In po/ps = E{(T*) + m[T—T*] , Analog folgt mit 2.) oben:

5.2. E,=RT/4F - Inpy/py = Es(T*) + m,[T—T*]

Aus Gl. 5.1. folgt, dass In p, eine lineare Funktion von 1/T ist. Es kann daher gesetzt werden

53. lIgps=a—p/T

Gl. 5.3 steht im Einklang damit, dass die AG,, —Werte lineare Funktionen von T sind, solénge
keine Phasenumwandiungen durchlaufen werden. In jedem Fall gilt daher 5.3 intervallweise
und bleibt darliberhinaus eine gute Naherung. Mit k = c2/p folgt aus 5.1 und 5.2

54. d(E,—E)/dT =my—ms = R/2F - [ In co(T)/cs(T*) +d Incg(T)/d In T ]
Aus dieser Differentialgleichung folgt, dass
55. lgcg(T)=~v—8/T

Aus der thermodynamischen Beziehung d In ¢/dT \p = — NRT? (wobei P = Systemdruck) folgt mit D Ig = In
fiir die Lésungswarme — X\ = DSR.

* Vorgetragen: 7.12.71, VDEh, Chemikerausschuss



Setzt man GIl. 5.4 in 5.3 ein, so ergibt sich

5.6. m, = m, + DER/2FT* ; daraus folgt, dass der Temperaturkoeffizient m, der E,— T —

Geraden von T* abhidngt. Dies wurde offenbar in manchen Untersuchungen nicht beachtet
und fihrte zu Schliissen, dass z.B. EMK-Bestimmungen im fltssigen Natrium nicht reproduzierbar
seien.!!

Unter Beachtung, dass zwar ¢, = ¢, (T*) dagegen p, # ps(T*), ergibt sich aus Gl. 4.3. und 4.5 fur
die Verteilungskonstante k

5.7. lgk=1gcZ(T)/pT) =g c2(T*)/p,(T) =2y —a + [B — 28]/T

mit den Abkurzungen fur die fir jedes Schmelzsystem charakteristischen Parameter
2y —a=ogundf — 28 = 7 folgt
5.8. lgk=o0+7/T

Fir den Partialdruck bei Untersattigung ergibt sich damit die Temperaturabhangigkeit

5.9. Igp, =a— 26/T* +[26 —BYT =lgp, + 28 (1/T —1/T*)

Setzt man cB/pd = K*, so stellt K* mit Ig K* =By — a8 einen temperaturunabhangigen
Verteilungs-Modul dar.

Beriicksichtigt man fiir den Bezugsdruck p, die aligemeine Darstellung Ig po = a9 — Bo/T,
so resultieren flr die Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit der EMK Werte bei
Séttigung bzw. bei Untersattigung mit Extrapolation in das Ubersattigungsgebiet die Gleichungen:

5.10. E4(T)=DR/4F - [ T(ag — o+ 2y — 2 lgcg(TH) +  — By — 25 |

511, E,(T)=DR/4F - [ T(oty —ax + 2y — 2 1gc(T*) + B —Bo — 26 ]

Die in das Gebiet der Uberséittigung extrapolierten EMK—T—Geraden schneiden sich in den
Punkten T =0, ¢, = [B— B, — 25] DR/4F.
T* ergibt sich aus den Schnittpunkten der E¢(T) — mit der jeweiligen E, (T}—Geraden

Die Systemparameter «, § und § sind allein aus dem EMK—T—Feld bestimmbar. Dieses Feld
ergibt sich bereits aus zwei Punkten der E.{T) — Geraden und zwei Punkten einer einzigen
E,(T) — Geraden.

Unmittelbar aus dem EMK—T—Feld ergibt sich auch der jewemge Sattigungsgrad einer Schmelze,
d.h. die relative Sauerstoffkonzentration x = ¢, /cs zu

5.12. x=8 [1/T* —1/T]

Zur Bestimmung des letzen Systemparamters v und damit zur chemischen Fixierung des
gesamten EMK—T—C—Feldes gentigt eine einzige dem Feld zugeordnete Konzentrationsangabe,
was also die Aufstellung sonst Ublicher langwieriger Analysenreihen erlibrigt!

Bildet man zu 5.10 und 5.11 die inversen Gleichungen, so ergibt sich die fur die /—\uswertung
praktischere Darstellung

513, lgc, =@, - L/T+M/T+N mit L=—2F/DR; M= [B—pB, —25]/2

und N = [ay — @ 2v]/2
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Die Zusammenhange im EMK—T—Feld sind in Abb. 6 dargestellt.

in Abb. 7 wurde fir Sauerstoff in Natrium in einem Nomogramm dem EMK—T—Feld der
Konzentrationsverlauf zugeordnet. Ausgehend von einem gemessenen EMK—T—Punkt wird die
zugehorige E, (T)—Gerade bis zum Schnittpunkt mit der E(T)—Geraden durchlaufen.

Damit ergibt sich T* und senkrecht dariiber im oberen Diagramm der zugehorige Wert Ig .

In der Praxis wurden oft aus EMK—Messungen und begleitenden chemischen Analysenreihen
EMK—Ig c—Kurven fir jeweils T = constant bestimmt. Vergleiche dazu Abb. 8. Dabei zeigten
sich vielfach im Bereich kleiner Konzentrationen erhebliche Abweichungen von der nach G1. 5.11
zu erwartenden Linearitat, was sogar als Veranderung des Aktivitatskoeffizienten bzw. der
Verteilungskonstante interpretiert wurde. — tm Breich geringer KKonzentrationen ist jedoch
gerade die chemische Bestimmung meist mit einem konstanten Fehler Ac belastet. Setzt man
demzufolge an:

5.14.  Canalytisch =C* =¢, + Ac und schreibt Gl. 4.9 als

5.16. E=¢; + ¢, Igc* fur T = konstant, so bleibt in Gl. 5.15 der lineare Zusammenhang

zwischen E und Ig c* gewahrt, solange Ac <c* Mitc* < Acgeht E (lg c*) dagegen sehr
schnell Uber in oo fiir alle c*.

Aus derartigen Kurven® lasst sich im nachhinein noch abschédtzen, wie gross der analytische
Fehler war. Und mit ensprechender Korrektur lasst sich die tatsachliche Linearitat klar aufzeigen;
vergleiche dazu Abb. 9.

Die im vorliegenden Kapitel hergeleiteten Beziehungen zeigen, dass Analysenreihen fiir die
Aufstellung von EMK—Ig‘ c—Kurven nicht notwendig sind, da das EMK—T—Feld bereits mit
einer einzigen, hinreichend genauen und daher vorzugsweise bei hoherer Konzentration
durchzufihrenden Bestimmung zu fixieren ist, wodurch sich dann vollstandige EMK—T—C—
Diagramme wie in den Abbjldungen 16 bis 21 leicht erstellen lassen.

6. POTENTIO-COULOMETRISCHE KONZENTRATIONSBESTIMMUNG

Im Kapitel 3 wurde ausgefiihrt, wie sich ndherungsweise multindre Verteilungskonstanten aus
den binédren Grossen berechnen lassen. Dem Kapitel 5 ist zu entnehmen, dass sich allein aus der
Bestimmung der E;—T— und einer einzigen E,—T—Geraden das ganze EMK—T—Feld sowie

die zugehorigen Systemparameter o, 8 und & bestimmen lassen. Fiir die Bestimmung des
EMK—T—C—Diagramms genlgt die Ermittlung des noch fehlenden Parameters -y durch eine
einzige Konzentrationsangabe im Felde. Diese Konzentration ldsst sich entweder chemisch-
analytisch oder auch rein elektrochemisch mittels Potentio-Coulometrie durchfuhren. Dazu
wird zundchst zur Schmelze der unbekannten Sauerstoffkonzentration c; die EMK E; gemessen.
Danach wird die Schmelze anodisch belastet, so dass sich die unbekannte Konzentration ¢,

auf ¢, erhoht. Aus Schmelzmenge und transportierter Coulombzahl ergibt sich unmittelbar

Ac = ¢, — c;. Die zu c, gehorige EMK wird als E, bestimmt.

AusE, — E; = RT/2F “In {1+ Ac/c, ] ist ¢; dann einfach zu ermitteln.

Zur Uberprﬁfung des Verfahrens wie des dazu entwickelten Gerats wurde bei T = 1100°C die
Verteilungskonstante k = ¢?/p fiir Sauerstoff in fliissigem Kupfer ermittelt. Fir den
Erwartungswert fiir |g k wurde aus Literaturdaten fiir y ein unterer!? und ein oberer!® Wert
berechnet, wihrend «, f und & sich aus eigenen Messungen ergaben. Der Erwartungswert fur

Ig k ergab sich somit zwischen 12,46 und 12,63. Das potentio-coulometrische Verfahren liefert
in guter Ubereinstimmung den experimentellen Wert 12,56.



7. EMK—T— UND EKM—-T—-C—DIAGRAMME

Die Entwicklungen und theoretischen Zusammenhange wurden infolge beschrankter Labor-
moglichkeiten nur in einigen ausgewahliten Test Gberpriift.!®> (Vergl. V. Schauer, Diss. Wien 1976)

In Abb. 10 sivnd gemessene Sattigungspartialdrucke von Sauerstoff in flissigem Kupfer gegentber
der Temperatur mit entsprechenden Daten aus der Literatur verglichen.

In Abb. 117 wird der EMK—Verlauf gegentiber der Temperatur nach Angaben verschiedener
Autoren wiedergegeben.

Abb. 12 zeigt EMK—Messungen im flissigen Kalium und zwar sowohl f(ir die an Sauerstoff
gesattigte Schmelze, als auch fir zwei unterschiedlich untersattigte Schmelzen. Zu dem
Messdiagramm ist zu bemerken, dass die Messonde erst bei Temperaturen oberhalb 370°C
arbeitet,

Abb. 13 zeigt den Verlauf der Sattigungs—EMK gegentiber der Temperatur sowie den Verlauf
einer Untersattigungskurve flr die Zelle Na, O/O~/Cu, CuO. Aus der zum Schnittpunkt

der E;— mit der E, —Geraden, die an der Temperatur T* wurde c¢(T*) zu 62 ppm betimmt.

Aus den Schnittwinkeln wurde der Temperaturkoeffizient § der Sauerstoffloslichkeit ermittelt
und mit chemisch analytlschen Angaben verglichen.

Abb, 14 zeigt den Verlauf der Es— und zweier E, —Geraden die an der Zelle Cu,0/0~/Luft
gemessen wurden, Aus jedem Schnittwinkel der belden E,— mit der E,—Geraden wurde
unabhangig voneinander der Temperaturkoeffizient der Loslichkeit von Sauerstoff im fllissigen
Kupfer mit 4% relativem Fehler ermittelt. Aus dem Temperaturkoeffizienten wurde weiter,
vergl. Kap. 5, die Losungswarme fir Sauerstoff in Kupfer ermittelt.

Abb. 15 zeigt den Verlauf von EMK—Messungen in-dem multindren System Cu, Ag, O/O %/Luft.
Es wurde von einer vorgegebenen Sauerstoffdotierung von 10* ppm ausgegangen, die bei
1220°C noch unterhalb der Sittigung lag. Die EMK wurde bei kontinuierlicher Abkiihlung
gemessen, so dass die E,—Gerade irgendwo in die E;—Gerade i]bergehen musste. (Der Verlauf
der Messung zeigt, dass durch zu schnelle Abkiihlung das Gebiet der Ubersattigung durchlaufen
wurde,)

Aus den in der Abbiidung angegebenen bekannten binaren Werten ay, a,, ko ; und ko, wurde
die ternare Verteilungskonstante (1) nach C. Wagner und (2) nach H. Sundermann (vergl.
Kapitel 3 und 4) bestimmt und die zugehorigen ¢y s—Werte (3) mit dem Vorgabewert verglichen.
Dabei zeigt (2) eine bessere Ubereinstimmung mit dem Vorgabewert als (1). — Dass (2) etwas
Uber dem Vorgabewert liegt, steht im Einklang damit, dass die Schmelze vor der Sauerstoff-
dotierung bereits einen geringen Sauerstoffgehalt besass.

Die Abbildungen 16—21 stellen vollstandige EMK—T—C—Diagramme dar flir Sauerstoff in
Na, K, Co, Ni, Cu, und Fe mit Angaben der jeweils zugrundegelegten Systemparameter
a()l «, BOI 61 Y und 6'

Abb. 22 zeigt einen Vergleich des Diagramms aus Abb. 217 fir die Zelle Fe, 0/ThO,/ Cr, Cr, O,
fir t; = 1 mit den Werten der ELECTRONI/TE—Tabelle. Jene Tabellenwerte wurden fur

die Zelle Fe, O/Zr0,/Cr, Cr, 04 fiir Einweg-Sonden unter Annahme einer sich in ZrO, bereits
in der Kurzzeit-Messung einstellenden und von 1 abweichenden Uberfiihrungszahl und unter
Berlicksichtigung der in jenen Sonden auftretenden Storspannungen nach Gl. 2.5 berechnet.
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8. GRENZEN DER DRUCKBESTIMMUNG

Aus den durchgefiihrten EMK—Messungen resultieren z.T. Gleichgewichtspartialdrucke bis

weit unterhalb von 10750 at. Diese Werte stellen natlirlich keine ’Drucke’’ im technischen
Sinne dar, denn unterhalb 10725 at verschwindet bereits praktisch die Wahrscheinlichkeit, im
Messvolumen wahrend der Messzeit noch eine freie Molekel anzutreffen. Dennoch ist die
Bestimmung dieser thermodynamisch definierten Drucke flr die Ermittlung von Bildungs-
energien, Verteilungskonstanten, etc. sehr wichtig.

Die Messung derartiger Gleichgewichtswerte setzt voraus, dass sie stationar auch wahrend der
Messung erhalten bleiben, obwohl infolge des Messstromes — es sei po > p — sténdig Sauerstoff
von p, zum zu bestimmenden Druck p transportiert wird. Voraussetzung fiir konstant bleibenden
Druck p ist demnach, dass p entweder hinreichend {iber der statistischen Grenze liegt oder aber,
dass der Molekllstrom durch im Messvolumen herrschende Gleichgewichte stationar abgepuffert
bleibt. Flir Sauerstoffpartialdruckmessungen in Inertgasen muss die erstere Voraussetzung
erfllit sein. — Dagegen sind z.B. Sauerstoffpartialdrucke im Wasserdampf noch bis weit
unterhalb 10725 at der Messung zugédnglich, wenn das Gleichgewicht H, — 1/2 O, = H,0 durch
Wasserstoff-Zugabe entsprechend gehalten ist. — Partialdruckmessungen in Metallschmelzen
unterliegen, Funktionsfahigkeit des Elektrolyten vorausgesetzt, praktisch keiner Grenze, da die
Schmelze (iber das Losungsgleichgewicht den Teilchenstrom hinreichend abpuffert. —

Bei Sauerstoffpartialdruckbestimmungen in Gasen ist zu beachten, vergl. Abb. 23, dass im
stromenden Gas infolge Thermodifussion durch die Aufheizung eine Disproportionierung
eintritt, so dass mit sinkendem Sauerstoffgehalt hohere Stromungsgeschwindigkeiten benotigt
werden, um den Storeffekt und zu geringe EMK—Werte zu vermeiden.

9. APPARATIVE ENTWICKLUNGEN ZUM EINSATZ VON FESTELEKTROLYT-SONDEN

Mit Hilfe der im vorangehenden beschriebenen EMK—Messungen konnen in jedem Fall nur
Losungskonzentrationen in fester oder fliissiger Phase bestimmt werden.

Im metallurgischen Bereich ist neben der Ermittlung des z.B. in der Schmelze gelosten Sauerstoffs
die phasenanalytische Bestimmung der spater ausgefallenen Oxide von ebenso grossem Interesse.
Fur die Durchflihrung dieser phasenanalytischen Untersuchungen'®!7!8 wurde als Hilfsmittel

zur Phasenseparation das in diesem Zusammenhang bereits zur Anwendung gelangte Magnet-
trennverfahren!®2% so weiterentwickelt, vergl. dazu Abb. 24, dass in der phasenseparierenden
Folge von Gleich- und Wechselfeldern letztere auch noch in ihrer Frequenz variiert werden
konnen, um so einen auftretenden magnetischen Abstossungseffekt?! zu optimalisieren.

Zur Bestimmung des gelosten Sauerstoffs werden im metallurgischen Bereich Festelektrolyte,
besonders als sogenannte Einweg-Sonden, eingesetzt. Derartige Sonden liefern EMK— und
zugehorige Temperaturwerte, die bislang (iber Tabellen, Schablonen oder Eichkurven in analytisch
gesuchte Konzentrationswerte (berfiihrt werden??

Mit den in den vorangestellten Kapiteln dargelegten einfachen elektrochemisch—thermodynamischen
Zusammenhéngen bot sich ein Weg an, Messwerterfassung und Messwertwandlung in voll
elektronischer Systemlosung durchzufiihren.

Abb. 25 zeigt das Coulometer flir das potentio-coulometrische Verfahren zur Bestimmung von
Konzentrationswerten und damit auch zur Bestimmung von Verteilungskonstanten in
unbekannten Systemen,

Abb, 26 zeigt unten im Bild einen EMK—T—Messverstarker und oben im Bild den zugehorigen
Messwertwandler. Das EMK—T—Geréat zeigt EMK und Temperatur digital an. Eine einstellbare
Grenzwerteinheit mit Leistungsausgang und optischer Anzeige kontrolliert die Zustande diber,
genau und unter auf = 1 Bit der EMK—Anzeige. EMK und Temperatur konnen sowohl analog
als auch digital codegerecht ausgegeben werden. Die Recheneinheit des Messwertwandlers zur
direkten Ausgabe und Anzeige der analytischen Konzentrationswerte ist voll programmierbar
mit den zu jedem Schmelz- und Mess-Sondensystem gehorigen thermodynamischen Parametern.
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Da die eingehenden Messwerte von Temperatur und EMK erst dann konstant vorliegen, wenn
das Sondensystem die Schmelztemperatur angenommen hat, sorgt eine Differentialquotienten-
bildung dafiir, dass das Rechenprogramm genau dann ausgelOst wird, wenn beide Werte

ihr stationares Plateau erreicht haben. —

Abb. 27 zeigt ein vereinfachtes Blockschaltbild der Entwicklung, die durchgeflihrt wurde fir
den Einsatz in Eisen-, Stahl- und Buntmetallschmelzen usw. sowie fur die Uberwachung von
Reaktorkiihlsystemen 32

Den Herren U. Andrae und V. Schauer, GfK—Karlsruhe, danke ich fiir durchgefihrte Experimente,
der Firma Baum-Elektrophysik, Niirnberg, fir die Erstellung der Geradte zu den entwickelten
Verfahren. Herrn Prof. Dr. H.J. Oel, Universitdt Erlangen, danke ich fiir wertvolle Diskussionen.
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1) Aktivitats-, Druck- und Konzentrationsbestimmungen von Sauerstoff mittels Ketten [05]/07/[05'] in Oxiden, Schmelzen,

Gasen und Dampfen;

Tabelle 1:

Anwendungsbeispiele fir den Einsatz von Festelektrolyten

(z.B.: Wasser ~ Dampf; Stahl-, Kupfer-, Aluminium-Schmelzen)

2) Bestimmung thermodynamischer Werte, wie z.B. freie Bildungsenthalpie fur Sulfide, Fluoride, Boride, Phosphide, Oxide,

Carbide, etc.

a) in einfachen
Verbindungen

b) in Austausch-
reaktionen

¢} in terndren
Verbindungen
3) in Legierungssystemen

4) in nicht-stoichiometri-
schen Verbindungen
{Potentio-Coulometrie)

Reaktion:
A+ X=AX

AX+B=BX+A

AX + BX, = ABX,
A=[Alg

Kette:
AJAX/X

A, AX/CX/B, AX

A, BX,, ABX5/CX/A, AX
[Alg, AX/CX/A, AX

MX, +»X=MX, 4,

Beispiele:

Th, ThF,/CaF/ThF,, ThC,, C
Ag/AgBr/Br,

Ag/Agl/AgS, S

Fe, Fe; 04/07/Ni, Nio

NiAl,0,, Al,0,, Ni/O=/Ni, NiO
[Ni]g. NiO/O=/Ni, NiO

UO,.,,/ O/Ni, NiO

€l
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Abb. 1. Messprinzip und Zellspannung, schematisch
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Abb, 3. Potentialverlauf im Innern des Elektrolyten, schematisch.
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Abb. 5, EMK-T—Verlauf bei Sattigung (E¢) und Untersattigung (E,)
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Abb. 7. EMK—T—C—Nomogramm fiir die Zelle Na, O/ThO,/Luft
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Ni, Ni0 / Zr0,-Ca0 / Q {in Cu, t1}

T.C.WILDER: Trans. AIME 236, 1038 {1966}

This study:
evaluation accordingly

InCy = In(Cj +ACg £ AC)

100}~ .
o _
~100}- _
200 4 t100°C 7
e 1200°C
~-300 { : - | [
1 10 100 1000 10000
Culppm)

Abb. 9. Zur Linearitat zwischen E,, und Ig c,.
Analysenfehler treten mit E, — oo in Erscheinung.
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Abb. 13. Bestimmungeh des Temperaturkoeffizienten & der Loslichkeit
von Sauerstoff im flUssigen Natrium. (Na, O/ThO,/Cu, Cu, O)
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Cu, 0/2r0,-Ca0 / Air
* ’ t]
T = 14019K,  T3=1376°K
b,%5439°K,  6,75621°K, A6 = 4%
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Abb, 14. Bestimmung des Temperaturkoeffizienten & der Loslichkeit
von Sauerstoff in flissigem Kupfer



28

T (°K])
1323 1373 1423 1473 1523
300 S T T T
| '|
| Cu, Ag, 0/Zr0, -CaO/Air, 1432°K
|
! 0 M (2
290|- I System 0, Cu, Ag N
. |
|
I Cag = 10,025% Wat
§ .
| . .
Us | ay.= 0,945 Kgy = 2,25-10"
20| "l a, = 015 Koy = 623108 .
: Poys= 6,73-10° at, by EMF
} CO_.,5=‘1O 000 ppm, given
270 | —
. |
= : 1) Ky =K?,"oz' K(z:,zd'
z 1 2) Ky = (@) VK o+ a,VKyg)?
i |
2 \ | 3) K\ = Cczmls/Po,ﬁ,s
\ {
260 \\ & | |
| \ L K 0,625 10%,C, 5= 6500ppm
- [ 2) Ky=2,011-10%C, 5= 11600ppm
k } 3) Ky = 1,486 10" C, o= 10000ppm
i
250 - | -
2»40~ —
230 i | -
1050 1100 1250

Abb. 15, Bestimmung der ternaren Verteilungskonstante in der ternéren
Schmeize (O, Cu, Ag)



E{mV)

29

t
Na,0 /ThO,~Y,0,/Cu, Cu,0 2
1200 3
4
“r5
[
i
1150
E
$ E,- Field »
40
8 2
log Fo,s = d"‘r Ego
.
1100 l°9Poz.B = "_T
logCy,s = 3'-1?' 200
ol =13705 o=8131 % =6315 0
B = 43463 B°=18334  &§=2480
1050 -
t,,=978°C 150 200 250 300 400°C

Abb. 16, EMK—T—C—Diagramm flr Sauerstoff in flussigem Natrium

Coslppm)



30 -

1000 1
////2
//3

R R . 4
950 . — H
Né
0
900 o E
0 S
| -
5 80 O
E g '
w
850
200
log Po;.s = 300
i o B8° w
logP°2lar= oy 500 B
800 logCy s = ¥~ §
of=17.005 %8131 ¥ =5200
B 40031 B8 £=1310
(m=632°C_ 100 0 20 % 30 0 w0°C

Abb. 17. EMK—T—C—Diagramm fir Sauerstoff in flissigem Kalium



31

m=1493°C
120077 I T T T T !
ookl . . ‘ ,
_ . 3
: 5
1000LI //// 7
10
goohf/’////

— 30

BOOT

7001—

}___,,/

- 500

600, 700
- 1000

500’— :

&

1

pu

m

-

o
_O‘\IU'I
Q0O C

log Cg,s {ppm])

E (mV}

|
400}~ ~ 5000
0 z log By, g = A5~ 7000
g Co, Q12Zr0;-Ca0 / Ai
300_{ 109 Poy s =dn_T 0,0/2r0, ir
oy B
200»_«: o9 Co,s =¥~ 7
| a=8568 .y =8.706
100}
: @ =26164 § = 9851
ol | L | L | :
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800°C

Abb. 18. EM K—T—C-—Diagrémm flir Sauerstoff in flﬁssigém Kobalt.



32

tn=1455°C
00

- T N — T
Ni, Q7 Zr0,~Ca0 / Air

10001 ’ 1

L//////
|

900t 3

BOO—E;;;;;;éffféfEfffEEfffffffffffff3:i::::::::::::::::::::::::::: 7

700+ 30
| ]

50

| S
600 /—ﬁ 100

\
|

Cq.stppml

Z - £,~FIELD
— |
W 500H i3m0
— 500
— 700
P . 1000
o ' ‘
300~{\\\ ‘ _ {3000
I p 5000
og R, = - ——
200 025 g 10000
I g R p=at - a= 1357  @=-0678
100H 4 ol "
| log G g=Y =5 B = 27388 g°= 0
!
old | ! | | !
1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750°C

Abb. 19. EMK—T—C—Diagramm fir Sauerstoff in flissigem Nickel



33

400 \
. 000
cu,0/2r0,-Ca0/fAir
—
350
200
” %0
300 oo T
2
— 5000 2
E wwo
i
000
250 8000
5000
log Py,s = 0000
\ e
| logPys = O*F
!
aof | 109Gk ¢ ¥4
ol=10039 ol:0678 ¥ =783
B = 20682 p°=0 6 =5530
150 :
{m=1083°C 1150 1200 1250 1300 1350°C

Abb. 20. EMK—T—C—Diagramm fiir Sauerstoff in flﬁssigem Kupfer



34

1y=1536°C
500 1 T T T _
I '
400—: Fe,0/ 2r0,~Ca0 /Cr, Cr,04
| 3
300—-I 5
h ! 7
10
200(—! =
o g
30 &
100 50 S
70 §
= 100 7
.0 ,
w £, -FIELD
w v 300
-100 500
700
e 1000
-700
3000
-300 :
- 400~ cq - B
: log P, s=d - ¢
{ log P°2'5=c("— %
H L. i .
| log Cg 5=y - -?—
: o =-4.734 o= 8.940 . y = 6.443
| p = 24315 p°= 39 400 = 5770
[ 1 | I ! |

1550 1600 1650 1700 1750 1800°C

Abb. 21.  EMK—T—C—Diagramm flr Sauerstoff in flissigem Eisen



EMF (mv)

300

200

100

-200

-300

-400

"Abb. 22. EMK—T—C—Vergleichs-Diagramm fur Fe,Q/ThOz/Cr, Cr, O3
und Fe,0/Zr0,/ Cr, Cr, O3 nach ELECTRONITE—Tabelle

logeg (ppm)

.
i
i ————— ELECTRO-NITE TABELLE
__ H.SUNDERMANN .
togPo,s = - & &° = 8,940 » [
, logPo,B = a° - L f° =39 400 | ’
! logeg,s =v- & T = 6.443 =
& = 4,734 & = 5770 ] T 20
; p =24315 _
: ____‘___,_——— _______
] ] : | AT
| e I, I st 50
R - = = —
I R I s B T
| N /4 ______
= === 100
— P —
[ St A S oy i /4—”—
: % e et ] :
—,/—f::::”"”—’ _”,/¢==5:=¢:::::§
T : il
// Ey-FELD
4 ——————
| _ - -—=== 000
B !
_ I
R
=T | | =
—— . —===""1 3000
—T T e o
I E e
i
i
: .
tm = 1536°C - . .00 1650 - 1700 1750°C

151>



EMK (mV)

36

1504 | 0,103% 0,
: Gy . e

170,

150

130 - 0,97%0,

/ et
1l | |
90}

4,87%0;

ﬁ ‘ Y g % O

70
10,03%

L

el "
of : ™ ~ o e T O
L

50]

1 ‘1
0 2 4 -6
‘ v (crm/sec)

e
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Abb. 25." Coulometer zur potentio-coulometrischen Konzentrations-
bestimmung
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oben: ‘Rechner und Messwertwandler
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