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Laboratorni a vypocetni technika

MERANIE ROVNOVAZNYCH PARCIALNYCH TLAKOV KYSLIKA
OXIDOREDUKCNYCH REAKCII PRI VYSOKYCH TEPLOTACH

JAROMIR HAVLICA, ZDENEK PANEK
Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravskd cesta 5, 809 34 Bratislava

Doslo 31. 7. 1979

Opisand experimentalna technika umozriuje stanovenie rovnovdinych par-
cidlnych tlakov kyslika_owidoredukénych reakcii, prebiehajucich v tuhej fdze
pri vysokych teplotach. Studovand vzorka se redukuje resp. oxiduje v atmosfére,
v ktorej sa definovane ment tenrzia kyslika. Rovnovdény parcialny tlak kysiska
sa vyhodnocuje z 1zotermickych dasovych zdvislosti napdtia na kyslikovej sonde.
Meranie tenzie kyslika a jeho Serpanie z hermeticky uzatvoreného priestoru
pece sa realizuje pomocou keramickych sond s vodivostou O2-.

Uvob

V poslednej dobe rastie zaujem o vysokoteplotné studium fazovych rovnovah
v atmosférach s definovanovanym obsahom kyslika. Na zaklade vykonanyoch experi-
mentov sa urduju rovnovaZne parcidlne tlaky kyslika oxidoredukénych reakeif
a hodnoty standardnych Gibbsovych energii Studovanych reakeii. V pripade reakcie

2Me + O, > 2MeO (1)
sa Standardné Gibbsova energia reakcie AGY vypoéita pomocou vzfahu
AG? = RT In aq,. (2)

Za Standardny stav sa voli stav &istych latok pri jednotkovej fugacite za teploty
stistavy a predpokladaného idealneho chovania kyslika.

Z hodnot AG; a znamych hodnot zluGovacich Gibbsovych energii AGY, ¢ ostatnych
komponent zudastnenych na reakeii sa dé vypocitat nezndma hodnota zlutovacej
Gibbsovej energie n-tej zliteniny AGY ,.

AG/D,n = AG: + Z AG;,iaen - Z AG;.iaén» (3)
vych kon
AGj , Studovanej zlueniny. Teplotnd zivislost standardnej Gibbsovej energie
reakeie poskytuje informéciu o zmene entrépie reakcie AS;

o OAG;
ASy = — (—a'T' ')2, (4)
resp. o zmene entalpie reakcie AH?
AH; = AG; 4+ TAS;. : (8)

Metédy stanovenia rovnovainych parcidlnych tlakov kyslika sa v podstate delia
do dvoch skupin. Prvi skupinu tvoria postupy, pri ktorych sa vzorky temperujua pri
vysokych teplotach v atmosférach so znamym obsahom kyslika.Po dostatoéne dlhej
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dobe potrebnej k ustaveniu rovnovahy sa vzorky prudko ochladzuji a analyzuju.
Atmosféry sa pripravuji mieSanim plynnych latok, z ktorych jedna podlieha pri
vysokych teplotiach termickej disocidcii na kyslik a iné plynné latky. Takto se v zmesi
udrZuje rovnovazny parcialny tlak kyslika, ktory se da vypocitat [1], (2], [3], [4]
Pri vypotte sa zohladiuje zmieSavaci pomer plynov a standardné Gibbsove energie
reakeii prebiehajucich v plynnej faze pri danej teplote. K meraniam sa pouZivaji
zmesi plynov: H,—H:0, CO,—CO, CO,—H,. Vzhladom na pomalé procesy v tuhej
faze trvaju vypaly ¢asto niekolko hodin a pre jedno rovnovazne stanovenie je treba
vykonat sériu experimentov.

Druha skupina metod merania rovnovaznych parcialnych tlakov kyslika vychadza
z pouZitia pevnych elektrolytov (5], [6], [7], [8] a [9]. Jedn4 sa o ,,bezpridové*
meranie elektromotorickej sily ¢&lankov zostavenych z neznimej a referenénej
stistavy. Prikladom moze byt &lanok

Pt | Me, MeO, Oy(p1) | Zr0;(Ca0) | Ni, NiO, O4(p,) | Pt (6)

kde Me, MeO, O(p;) predstavuje zmes kov — jeho kyslitnik v neznamej sustave
srovnovaZznym parcidlnym tlakom kyslika p, a nikel-kysliénik nikelnaty v referenénej
sustave s parcidlnym tlakom kyslika p,. Z hodndt elektromotorickej sily &lanku sa
na zaklade Nernstovho vztahu

RT . p
— In 2L
4F Il P2 (7)

vypodita neznamy rovnovaZny parcidlny tlak kyslika studovanej stistavy. Pracovny
teplotny interval je obmedzeny teplotami, pri ktorych sa predpokladd nevyznamny
podiel elektronovej vodivosti, o u pevnych elektrolytov na baze kysli¢nika zirko-
nititého je 750 az 1200 °C [8] a u menej dostupnejsich elektrolytov na baze kysli¢nika
thori¢itého a% 1600 °C [7].

Princip merania rovnovaZnych parcialnych tlakov kyslika novou experimentalnou
technikou spoéiva v tom, Ze sa Studovand vzorka nachadzajica sa v hermeticky
uzatvorenom pracovnom priestore pece redukuje resp. oxiduje v atmosfére, v ktorej
sa definovane meni obsah kyslika. V pritomnosti redukovatelnej resp. oxidovateInej
vzorky v pracovnom priestore pece, dochadza pri prekroteni rovnovazneho parcial-
neho tlaku kyslika k uvolneniu resp. spotrebe kyslika. Reakciou uvolneny alebo
spotrebovany kyslik sa na Casovych zavislostiach napitia (~ parcidlneho tlaku
kyslika v peci) prejavuje vznikom prodlevy. Odozva v zmene obsahu kyslika v pra-
covnej atmosfére sa sleduje pomocou kyslikovej sondy. ZniZovanie parcidlneho
tlaku kyslika sa d4 realizovat jeho erpanim elektrickym pridom pomocou ionovo-
divej keramiky: konstantnym pridom, konitantnym napitim a konstantnym
prirastkom napitia. Pri ¢erpani konstatnym pridom je ubytok kyslika z pracovného
priestoru pece za &as ¢ vyjadreny vzfahom

d Vst 74.Tst Vg m
— _ 8
dt nl'Ty (8)

AE

kde Vo, je objem kyslika, 7 erpaci prid, 7's; strednd teplota plynnej zmesi v pracov-
nom priestore pece, Vgmu objem grammolekuly kyslika pri teplote T, » poget vyme-
nenych elektréonov a ¥ Faradayov naboj. Vyjadrenim konstant sa ziska vyraz pre
rychlosf ubytku kyslika v I/h.

d Vo,
¢

= 7,65 . 10~4T'; [1/h]. (9)
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Po integracii od ¢ do ¢, vyjadreni integracnej konstanty V,, o reprezentujicej objem
kyslika v pracovnom priestore v ase ¢ = 0 a dosadeni do obecného vyrazu

Vo, (10)

Do, = Pcelk
Vcelk

8a pouzitim vzfahu (7) ziskd vyraz

Pinert(‘gzh—o' Veene — 7,65 . lo_ﬁtht)
In ° — e (11

4F /. po.. - ]
POi,ref [(1 — 2?;;-0—) Veelx — 7,65 . 10-43¢ ng:l

RT
AL =2

ktory vyjadruje zavislosf elektromotorickej sily na objeme pracovného priestoru
Veelx, potiatonom parcialnom tlaku kyslika pgz,0, parcidlnom tlaku kyslika
v referenénom plyne po,, rer, celkovom tlaku na zaiatku Gerpania P g, Gase ¢, Gerpa-
com prude i a strednej teplote plynu v peci 7'st. Parcidlny tlak inertného plynu sa
vyjadruje v rovnici (11) symbolom pjpert.

POPIS EXPERIMENTALNEHO ZARIADENIA

Vlastny pristroj pozostiva z hermeticky uzatvoreného pracovného priestoru
pece 1 (vid obr. 1), v ktorom sa nachadza vzorka skimaného materialu 2. V tej

txw?

istej peci v oblasti nizdich teplot sa nachddzaji dve kyvety zhotovené z ionovodivej

|1

Obr. 1. Schéma aparatiry pre meranie rovnovasnych parciilnych tlakov kyslika,
1 — pracovny priestor pece, 2 — vzorka skimaného materidlu, 3 — meracia sonda, 4 — registratné

zariadente, 5 — Cerpacia kyveta, 6 — zdroj konstantného pridu.
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keramiky (ZrO, stabilizovaného cca 15-mi hmot. 9, CaO), ktoré su pokryté poréznou
vrstvou platiny. Prvd kyveta 3 meria obsah kyslika v pracovnom priestore pece
pomocou registraéného zariadenia 4. Druhd kyveta 5 umoziiuje &erpanie kyslika
z pracovného priestoru pece zdrojom konstantného pridu 6. Teplota meracej sondy),
ktora je dolezitd pre vypocget parcidlneho tlaku kyslika v okoli skumanej vzorky
sa sleduje pomocou termotlanku vo vnuitri meracej kyvety. Reprodukcia referenénej
elektrédy je zabezpefend nastavenym prietokom vzduchu. Vytvorenim vonkajsieho
plynového obvodu so zaradenym plynovym &erpadlom sa zaruduje premieSavanie
pracovnej atmosféry.

TESTOVACIE EXPERIMENTY

Pre skuSanie aparatury sa vyuzila sustava Fe— O, ktorej termodynamické udaje
boli niekolkokrat overené (2], [3], [10], [11] a [12]. Hodnoty rovnovaznych parcial-
nych tlakov kyslika, ktoré sa ziskali opisanym postupom boli v dobrej zhode 8 hod-
notami vypocitanymi na zaklade tabelarnych ddajov [10]. Nazornejsie to ukazuje
tabulka I, kde st uvedené hodnoty Standardnej Gibbsovej energie reakcie

6 F6203 — 4 Fe304 + 02 (12)

Priklad sposobu vyhodnotenia rovnovazneho paroidlneho tlaku kyslika reakoie (12)
je uvedeny na obr. 2, kde sa nachidza tasova zavislost napdtia na meracej sonde.
V prvej asti experimentu sa do pracovného priestoru pece napustilo uréité mnozstvo
argonu, v ktorom bol parcialny tlak kyslika cca 1 Pa. Po polhodine, kedy sa pomery
v uzavretom priestore ustalili (vyrovnali sa koncentracie a ustalila sa teplota) zacalo
sa erpaf pomocou iénovodivého &erpadla (¢ = 0). Cerpanie kyslika priudom 25 mA
sa realizovalo poinocou zdroja konstantného prudu. Ako ukazuje zdznam na obr. 2
prejavili sa prvé zndmky redukeie hematitu cca po 4 hodinach &erpania pri parcil-
nom tlaku kyslika, ktory zodpovedd v uvedenom pripade cca 164 mV. Po tomto
experimente nasledovalo ,,statické‘‘ meranie tzn., Ze vzorky sa temperovali v bliz-
kosti rovnovaznych parcidlnych tlakov kyslika pri uvedenej teplote a na prudko
ochladenych vzorkich sa RTG difrakénou analyzou potvrdil priebeh reakcie (12).

Tabulka 1

Hodnoty AG; reakcie (12) ziskané opisanym postupom a hodnoty AG;
tejto reakcie ziskané interpoldiciou tabelirnych hodnét [10]

|
T CAG; | AG; A(AG);
namerané tabelarne
[K] [kJ mol-1) [kJ mol-1) [kJ mol-1]
1373 - 111,000 110,580 0,410
1478 84,670 83,107 1,563
1573 56,401 68,412 2,011
DISKUSIA

Ako ukazuje tabulka 1, si vysledky merani novou experimentilnou technikou

v dobrej zhode s vysledkami uvedenymi v literatire [10). ,,Statické
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ktoré maju potvrdit priebeh tudovanej reakeie overuju &i sa koncentrainy gradient
kyslika v plynnej fize vyznamne neprejavil na dosiahnutych vysledkoch. Vznik
tohto koncentraéného gradientu v atmosfére pece sa dé olakavat pri vysokych
terpacich prudoch, pri termodifuzii alebo nedostatoénom premiedavani plynnej
fazy. Z tychto dovodov sa pozitivne prejavilo pouZitie plynového inertu s moleku-
lovou hmotou blizkou molekulovej hmote kyslika (argén) a dalej mieSanie systému
pomocou vonkajsieho plynového obvodu.

Opisané meranie rovnovaZznych parcidlnych tlakov kyslika umoziiuje aj u zlozitej
8ich kysliénikovych sustav s viacerymi redukovateInymi resp. oxidovateInymi
prvkami alebo u sustav, kde sa vyskytuji prvky s viacej nez.dvomi mozZnymi oxidad-
nymi stupiiami, stanovenie prisluchajicich rovnoviznych parcidlnych tlakov
kyslika.

At

[mv]
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1 1 | I 1
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Obr. 2. Casové zévislost napitia na meracej sonde a spésob vyhodnotenia AE, pri ktorom dochédza
k redukcii Fe:03 podla rovnice (1).
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Prednostou metédy je podstatné zniZenie doby potrebnej pre ziskanie rovnovaz-
nych parcidlnych tlakov kyslika. Pri Cerpani kyslika konstantnym pridom sa da
zo ziskanych zaznamov napitie-¢as usudif na mnozstvo reakciou uvolneného kyslika.
Nazornejsie to ilustruje obr. 3, kde bodkotiarkovana &iara predstavuje priebeh
zavislosti napétia pri Gerpani kyslika z prdzdnej pece; rovnica (11). Nad rov-
novaznym parcialnym tlakom kyslika reakcie (12), tj. v bode, kde sa prejavuje
prva odchylka od tejto krivky (v uvedenom obr. 3 cca 105 mV) dochadza k vzniku
prodlevy a posuvu plnej &iary o 80 min, ¢o predstavuje vzhladom k vzfahu

8t

v (15)

mo, =
39,6 mg kyslika pre¢erpaného pridom 10 mA.

Ziskané zaznamy mozu slazif k rozborom kinetiky studovanych reakcii, pretoze
inflexny bod na ziskanych zavislostiach poskytuje.informaciu o maximalnej reakéne;j
rychlosti Sstudovanej reakcie. Na zaklade ziskanych udajov je mozné stanovif akti-
valiné energie oxidoredukénych procesov z izotermickych merani.

Vystupné informacie maju charakter elektrického signilu a umoziiuju automati-
zdciu experimentov a vyuZitie poéitaa jednak pre reguliciu a kontrolu meracieho
procesu a jednak pre priame spracovavanie nameranych dat.
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Obr. 3. Casovd zdvislost napitia na meracej sofide pri redukcit znédmeho mnoZstva Fez03.
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ZAVER

Opisand nova experimentilna technika umoziiuje stanovenie rovnovaZnych
parcidlnych tlakov kyslika v kondenzovanych sustavach pri vysokych teplotach.
Meranie tymto postupom znaéne skracuje dobu potrebni k ziskaniu spravnych
vysledkov. Thito techniku mozno vyuZif ako pre stanovenia rovnova#nych tda-
jov — o2, tak aj pri stadiu kinetiky oxidoredukénych procesov.
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USMEPEHHNE PABHOBLECHBIX IIAPITMAJBLIBIX JABJEHHA
KHNCJOPOJTA ORMCIHUTEIJILHO-BOCCTAHOBUTEJIDbHDBIX
PEAKIIMHA HPU BLICOKHNX TEMIIEPATYPAX

fIpomup I'aBiuna, 3jiener llanex
Hucmumym neopeanuvecrod xumuuw CAH, 8§09 34 Bpamucaasca

C 110MOINKIO OIICHLIBAEMOT0 B IIPCIIAraeMoii paboTe BRCIICPHMEHTAILHOIO c110c00a MOMKHO
IIPOBOJIMTH Olipejiesieiie PABHOBCCHLIX LAPIUAJIBHBIX JIaBJICHHH KHCJIOPOUA OKHCIHTERLHO-
-BOCCTAHOBHTEILHLIX PCAKIMIH, HPOTEKAION{IX B CHCTCMAX TBEPULIX (a3 1pi BLICOKHX TeM-
nepaT%(pax. Hecaenyemyio npody 2 (¢M. psc. i), momenieHuyio B paboueM IpOCTpaHCTBe
neun 1, BoccTaHABINBAIOT 11 OKHCIAIOT B aTMOc(epe, B KOTOPOIi OIIPEe/ICIICHHBIM ¢110C000M
H3MCHSICTCSI KOHICHTPAIUI KHCJIOPO/Ia ¢ IOMONIBIO KHCIOPOJHOIO Hacoca 5, IIHTAeMOr'o HETOY-
HuKoM 6. Dpemennast 3aBHCHMOCTb H3MCHCHHSI COJICPMKAHMSA KHCIIOPOJA MCCIC/YETCH 1pH
HOMONIM H3MCPHTEJDLIOH KIOBETKM 3 I 3aICHIBACTCH PErMCTPHPYIONUIM YCTPOCTBOM 4.
MamepuTesLHasi 1 HACOCHAsI KIOBCTKI HPIIOTOBJCHL U3 HOHONPOBOJHOI Kepamuru Zr0;,
ctab. npubiusureaniio 15 % no Becy CaO. B npueyTerBuir npoOnl, Y KOTOPOIH NPOXOJAT
OKHCJINTEIbHO-BOCCTAHOBUTCIILHLIC H3MCHEHIIs, J(ePOPMUDPYIOTCsI BPCMCHHBLIC 3aBICHMOCTH
HAIPHIKCHISL OT N3MEPHTEJLHOI'O 30Ila I NPHCYTCTBHC BLUICIIIBHICIOCSI NYTEM PCAKIII
KICJIOPOJla IPOsIBIICT s 00pa3oBaHueM BhyiepKku (¢M. pic. 2). Ha ocHOBaHIN KOHTPOIBLILLX
9KCICPHMCHTOB OBLIO JIOKABAHO, YTO TaKHM 00PA30M HO.IYYCHUDLIC BCTIMHHLL HAXOJTCS
B X0OpoiLeM cor1aciu ¢ Tab:pniMi Aaimniar [10] (em. pue. 1), Hojaua Kieaopojia HocTos -
HBIM 1I0TOKOM JIACT BO3MOJMKHOCTH KOJMUCCTBCHHOIrO YCTAHOBJICHIISI, TAK KaK BPCMCHHOC cMe-
HeHHEe COOTHOCHMO ¢ KOJMUCCTBOM 1I0JIBCCHIIOTO KIlCJIOPO;l@ ¢O1vlacHO OTHOIUeHnio [13)
(cM. puc. 3).

Ha ocHOBaHHII Pe3yJIbTaTOB, MOJYUYCHHLIX TAKMM 00PA30M, MOMSHO ¢ YINCCTBCHHO HOHMIKATL
KOJIAUCCTBO HKCIICPHMCHTOB. 13 TakoM ciiyuac Hpodsl TeMIepapyIoT B yCJIOBIsIX OJIBKUX Y10~
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BusM pasHoBecuist (T .pannonec., Papannosec.) I n10Ciec PE3KOI0 OXIAMKIEHIIsE 11X 110MBCPraioT
asayay. OupeJe/IeHHOe H3MEHEHHE COICPKAHIH KIC/I0POjla B ATMOC(ePE MOMKHO JIOIY NTE
1PH 1IOMOIIM NPHIOZHOMA JIOGABRI MHCPTHOLO 1asa 1l T. JI.

ITpiMeHen1e ONHCHBACMOI'O €HOCOOA HPHIOMHO JLUUKS [PH  HCCJAGAOBAHII KIHETHRH
OKHCJIHTCJILHO-BOCCTAHOBHTC/LILIX  peariui. DBeIX0ojuI0ii  dieKTpHuICckIdl cHInald npej-
CTaBJIsIeT BO3MOMKHOCTH ABTOMATH3HPOBATE HPOBE/ICIDIC DKCNCPHMEHTOR HMIII HCIIOJIBL30BATH
BBIMMCJHTEIb U VIIDABCHI JBMCPHTCIIBILIM [IPOICCCOM M HCIIOCPEACTBCHHO OleNky
U3MCPEHHLIX [(AHHBIX,

Puc. 1. Cxesma annapamyput 048 ugsmepeHUL PaGHOGECHHLIT NAPYUAALHBIE dagacnuli xuciopoda;
1 — pabouee npocmparcmeo neww, 2 — npoda uccaedyesozo smamepuaad, 3 — uasepu-
meavhbrli 30nd, 4 — sanucnisarouee ycmpoiicmeo, 5 — nacocnas rrogiomra, 6 — ucmov-
MUK NOCIOAHIO020 NOMOKA.

Puc. 2. Bpestennas 3asucumocmyv HANPANCCHUA HA UBMEPUMEAbIOA 30HDE U cnocod olenEu
AE, npu xomopost npoucrodum eoccmarnosaerue FexQis coenacro ypasienuo (12).

Puc. 3. BpeseHnaa 3agucustocms Han PANCCHUR HA UIMEPIINEALHOM 30HDE NPU GOCCINAIL06ACHUL
uzgecrmiozo roaunecmea Fex0s.

MEASUREMENT OF EQUILIBRIAL PARTIAL OXYGEN PRESSURES OF
OXIDATION-REDUCTION REACTIONS AT HIGH TEMPERATURES

Jaromir Havlica, Zden¢k PPanek
Institute of Inorganic Chemzstry, Slovak Academy of Sciences, 809 34 Bratislava

The new experimental technique allows to determined equilibrial partial oxygen pressure of
oxidation-reduction reactions taking place in solid phase systems at high temperatures. The
specimen to be studied 2 (cf. Fig. 1) placed in the workingspace of furnace 1 is reduced or oxidated
in an atmosphere in which oxygen concentration is controlled in a defined way by means of
oxygen pump 5 supplied from source 6. The time response in the change of oxygen content is
determined by measuring cell 3 and registered by recording device 4. The measuring and pumping
cell is made of ionically conductive ZrO, ceramics stabilized with about 15 % by wt. CaO. In the
presence of the specimen, in which oxidation-reduction changes take place, the time dependences
of voltage in the measuring probe are deformed and the presence of oxygen released by thereaction
is indicated by a lag (Fig. 2). The test experiments have shown that the values measured in this
way arein a satisfactory agreement with tabellar data [10] (cf. ‘I'able I). Supplying the oxygen at
a constant rate of flow provides the possibility of quantitative evaluation, as the time lag is
proportionalo the amount of oxygen supplied according to equation (13) (cf. Fig. 3).

On the basis of the results obtained in this way it is possible to reduce significantly the number
of necessary experiments. The specimens are then tempered in the proximity of equilibrial
conditions (Teq, Peq) and analyzed after rapid quenching. A defined change in the oxygen
content in atmosphere can be attained for example by introducing suitable additions of an inert
gas. The principle described can be utilized in the study of kinetics of oxidation-reduction reac-
tions. The output electric signal permits to automate the experiments or to use a computer for
controlling the measuring process and for direct evaluation of the experimental data.

Fig. 1. Schematic diagram of the apparatus for the measurement of equilibrial partial oxygen pressure;
1 — working space of the furnace, £ — specimen of the material to be tested, 3 — measuring
probe, 4 — recorder, 5 — pumping cell, 6 — source of constant current.

Fig. 2. Time dependence of measuring probe voltage and the method of evaluation A, at which
Fe,0; is reduced according to equation (12).

Fig. 3. Time dependence of measuring probe voltage during reduction of a known amount of Fe;O;.
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