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Opísaná experim�ntálna technika umožňuje stanovenie rovnovážnych par
dáln'ljch tlakov kyslíka oxidoredv.kčných reakcií, prebiehajúcich v tuhej fáze 
pri vysokých teplotách. Študovaná vzorka se redukuje resp. oxidu.je v atmosfére, 
v ktorej sa de/inovane mení tenzia kyslíka. Rovnovážny parciálny tlak kyslíka 
sa vyhodnocuje z izotermických časových závislostí napéitia na kyslíkovej sonde. 
Meranie tenzie kyslíka a jeho čerpanie z hermeticky uzatvoteného priestoru 
pece sa realizv..je pomocou keramických sond s vodivostou 02-. 

ÚVOD 

V poslednej dobe rastie záujem o vysokoteplotné štúdium fázových rovnováh
v atmosférach s definovanovaným obsahom kyslíka. Na základe vykonaných experimentov sa určujú rovnovážne parciálne tlaky kyslíka oxidoredukčných reakciía hodnoty štandardných Gibbsových energií študovaných reakcií. V prípade reakcie

2Me + 02 -+ 2Me0
sa štandardná Gibbsova energia reakcie 6..G; vypočíta pbmocou vztahu

6..G; = R'!.' ln a0,. 

(l) 

(2)
Za štandardný stav sa volí stav čistých látok pri jednotkovej fugacite za. teplotysústavy a predpokladaného _ideálneho chovania. kyslíka. Z hodnot 6..G� a známych hodnot zlučovacích Gibbsových energií t'l.G'J,, ostatnýchkomponent zúčastnených na reakcii sa dá vypočítat neznáma hodnota zlučovacejGibbsovej energie n-tej zlúčeniny 6..G1,11• 

• 

. 

6..G1,n = 6..G; + L 6..Gf,i,tan - L 6..GJ,i,tan, (3)
vých kon 

t::,,G1, 11 študovanej zlúčeniny. Teplotná závislost štandardnej Gibbsovej energiereakcie poskytuje informáciu o zmene entrópie reakcie 6..S; 
!:.S0 ·= -( 06..G;)r o'!.' p 

resp. o zmene entalpie reakcie !:.H;

6..H; = 6..G; + 1'6..S;.

(4)

(5)
Metódy stanovenia rovnovážnych parciálnych tlakov kyslíka sa v pod'ltate deliado dvoch skupín. Prvú skupinu tvoria postupy, pri ktorých sa vzorky temperujú privysokých teplotách v atmosférach so známym obsahom kyslíka. Po dostatočne dlhej
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dobe potrebnej k ustaveniu rovnováhy sa vzorky prudko ochladzujú a analyzujú.
Atmosféry sa priprnvujú miešaním plynných látok, z ktorých jedna podlieha pri
vysokých teplotách tern:1ickej disociácii na kyslík a iné plynné látky. Takto se v zmesi
udrfoje rovnovážny parciálny tlak kyslíka, ktorý se dá vypočítat [l], [2], [3], [4].
Pri výpočte sa zohfad11uje zmieša,vací pomer plynov a štandardné Gibbsove energie
reakcií prebiehajúcich v plynnej fáze pri dan'ej teplote. K meraniam sa používajú
zmesi plynov: H2-H2O, CO2-CO, CO2-H2. Vzhfadom na pomalé procesy v tuhej
fáze trvajú výpaly často niekofko hodín a pre jedno rovnovážne stanovenie je treba
vykonať, sériu experimentov. 

Druhá skupina metód merania rovnovážnych parciálnych tlakov kyslíka vychádža
z použitia pevných elektrolytov [5], [6], [7), [8] a [9]. Jedná sa o „bezprúdové"
meranie elektromotorickej sily článkov zostavených z neznámej a referenčnej
sústavy. Príkladom móže byť článok

Pt I Me, MeO, O2(P1) I ZrO2(CaO) I Ni, NiO, O2(P2) I Pt (6)

kde Me, MeO, O2(p1) predstavuje zmes kov- jeho kysličník v neznámej sústave
s rovnovážnym parciálnym tlakom kyslíka p1 a nikel-kysličník nikelnatý v referenčnej
sústave s parciálnym tlakom kyslíka p2. Z hodnot elektromotorickej sily článku sa
na základe Nernstovho vzťahu

RT p 1 
!iE=-ln-4P pz· (7)

vypočíta neznámy rovnovážny parciálny tlak kyslíka študovanej sústavy. Pracovný
teplotný interval je obmedzený teplotamí, pri ktorých sa predpokladá nevýznamný
podiel 'elektrónovej vodivosti, čo u pevných elektrolytov na báze kysličníka zirko
ničitého je 750 až 1200 °C [8] a u menej dostupnejších elektrolytov na báze kysličníka
thoričitého až 1600 °C [7]. 

Princíp merania rovnová:í.nych parciálnych tlakov kyslíka novou experimentálnou
technikou spočíva v tom, že sa študovaná vzorka nachádzajúca sa v hermeticky
uzatvorenom pracovnom priestore pece redukuje resp. oxiduje v atmosfére, v ktorej
sa definovane mení obsah kyslíka. V prítomnosti redukovateTnej resp. oxidovateinej
vzorky v pracovnom priestore pece, dochádza pri preln:očení rovnovážneho parciál
neho tlaku kyslíka k uvolneniu resp. spotrebe kyslíka. Reakciou uvolnený alebo
spotrebovaný kyslík sa na časových závislostiach napatia ( ~ parciálneho tlaku
kyslíka v peci) prejavuje vznikom prodlevy. Odozva v zmene obsahu kyslíka v pra
covnej atmosfére sa sleduje pomocou kyslíkovej sondy. Znižovanie parciálneho
tlaku kyslíka sa dá realizovať jeho čerpaním elektrickým prúdom pomocou ionovo
divej keramiky: konštantným prúdom, konštantným napatím a konštantným
prírastkom napatia. Pri čerpaní konštatným prúdom je úbytok kyslíka z pracovného
priestoru pece za čas t vyjadrený vzťahom

dVst ---dt 
iTst Vgm

n.F'To (8) 

kde V02 je objem kyslíka, i čerpací prúcl, Tst stredná teplota plynnej zmesi v pracov-
110111 priestore pece, Vgm objem grammolekuly kyslíka pri teplote To, n počet vyme
nených elektrónov a P Faradayov náboj. Vyjn,drením konštánt sa získa výraz pre
rýchlosť, úbytku kyslíka v 1/h.
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- d:eo2 = 7,65 . I0-4·iTst [1/h]. (9)
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Meranie rovnovážnych paniálnych tlakov kyslíka ... Po integrácii od t0 do t, vyjadrení integračnej konštanty V02
, 0 reprezentujúcej objem kyslíka v pracovnom priestore v čase t = O a dosadení do obecného výrazu 

Vo, Po, = Pcelk --V celk sa použitím vztahu (7) získá výraz 
D.E=-ln Po RT { Plnert(Po,,o Vcelk - 7,65 • 10-4itTst) l 4F Po,,rer[(1-P��o )vcelk-7,65 . l0-4itTst] 

(10) 

(11) 
ktorý vyjadruje závislost elektromotorickej sily na objeme pracovného priestoru V celk, počiatočnom parciálnom tlaku kyslíka p02, 0, parciálnom tlaku kyslíka v referenčnom plyne po,, ret, celkovom tlaku na začiatku čerpania Po, čase t, čerpacom prúde i a strednej teplote plynu v peci T st. Parciálny tlak inertného plynu sa vyjadruje v rovnici (11) symbolom Pinert• 

POPIS E�PERIM:ENTÁLNEHO ZARIADENIA Vlastný prístroj pozostáva z hermeticky uzatvoreného pracovného priestoru pece 1 (viď obr. 1), v ktorom sa nachádza vzorka skúmaného materiálu 2. V tej istej peci v oblasti nižších teplot sa nachádzafú dve kyvety zhotovené z ionovodivej 

4 

1 

2 

3 

5 

6 

Obr. 1. Schéma apamtúry pre meranie rov1wvážnych parc·iálnych tlalcov kyslíka; 
1 - pracovný priestor pece, 2 - vzorka skúmaného materiálu, 3 - meracia sonda, 4 - registračné

zariadenie, 5 - čerpacia kyveta, 6 - zdroj kon.�tantného prúdu.
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keramiky (ZrO2 stabilizovaného cca 15-mi hmot.% CaO), ktoré sú pokryté poréznou 
vrstvou platiny. Prvá kyveta 3 meria obsah kyslíka v pracovnom priestore pece 
pomocou registračného zariadenia 4. Druhá kyveta 5 umožňuje čerpanie kyslíka. 
z pracovného priestoru pece zdrojom konštantného prúdu 6. Teplota meracej sondy), 
ktorá je dóležitá pre výpočet parciálneho tlaku kyslíka v okolí skúmanej vzorky 
Ba sleduje p9mocou termočlánku vo vnútri meracej kyvety. Reprodukcia referenčnej 
elektródy je zabezpečená nastaveným prietokom vzduchu. Vytvorením vonkajšieho 
plynového obvodu so zaradeným plynovým čerpadlom sa zaručuje premiešavanie 
pracovnej atmosféry. 

TESTOV ACIE EXPERIMENTY 

Pre·skúšanie aparatúry sa využila súštavá Fe-O, ktorej termbdY!J.amiéké (�daje 
holi niekofkokrát overené [2], [3], [10], [11] a [12]. Hodnoty rovnovážnych parci9-l
nych tlakov kyslíka, ktoré sa získali opísaným postupom holi v dobrej zhode s hod
notami vypočítanými na základe tabelárnych údajov [10]. Názornejšie to ukazuje 
tabufka I, kde sú uvedené hodnoty štandardnej Gibbsovej energie reakcie 

(12) 

Príklad spósobu vyhodnotenia rovnovážneho paroiálnelio tlaku kyslíka reakoie (12) 
je uvedený na obr. 2, kde sa nachádza časová závislosť napatia na meracej B0nde. 
V prvej častí experimentu sa do pracovného priestoru pece napustilo určité množstvo 
argónu, v ktorom bol parciálny tlak kyslíka cca I Pa. Po polhodine, kedy Ba pomery 
v uzavretom priestore ustálili (vyrovnali sa koncentrácie a ustálila sa teplota) začalo 
sa čerpať pomocou iónovodivého čerpadla (t = O). Čerpanie kyslíka prúdom 25 mA 
sa realizovalo potnocou zclroja konštantného prúdu. Ako ukazuje záznam na obr. 2 
prejavili sa prvé známky redukcie hematitu cca po 4 hodinách čerpania pri parciál
nom tlaku kyslíka, ktorý zodpovedá v uvedenom prípade cca 164 mV. Po tomto 
experimente nasledovalo „statické" meranie tzn., že vzorky sa temperovali v blíz
kosti rovnovážnych parciálnych tlakov kyslíka pri uvedenej teplote a na prudko 
ochladených vzorkách sa RTG difrakčnou analýzou potvrdil priebeh reakcie (12). 

Tabulka I 

Hodnoty ti.G; reakcie (12) získané opísaným postupom a hodnoty ti.G; 
tejto reakcíe získané interpoláciou tabelárnych hodnót (10) 

T ti.a; 6.G; ó.(ó.G); 
namerané tabelárne 

[K) (kJ mol-I] (kJ moI-1] [kJ mol-1) 

1373 111,000 110,590 0,410 
1478 84,670 83,107 1,563 
1573 56,401 68,412 2,0ll 

DISKUSIA 

Ako ukazuje tabulka J, sú výsledky meraní novou experimentálno_u technikou 
v dobrej zhode s výsledkami uvedenými v literatúre [10]. ,,Statické" experimenty, 
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M emnie rovnovážnycn pa1·ciálnych tlalcov lcyslílca . . .

ktoré majú potvrdiť priebeh študovanej reakcie overujú či sa koncentračný gradient 
kyslíka v plynnej fáze významne neprejavil na dosiahnutých výsledkoch. Vznik 
tohto koncentračného gradientu v atmosfére pece sa dá očakávať pri vysokých 
čerpacích prúdoch, pri termodifúzii alebo nedostatočnom premiešavaní plynnej 
fázy. Z týchto dóvodov sa pozitívne prejavilo použitie plynového inertu s moleku
lovou hmotou blízkou molekulovej lu�ote kyslíka (argón) a ďalej miešanie systému 
pomocou vonkajšieho plynového obvodu. 

Opísané meranie rovnovážnych parciálnych tlakov kyslíka umožňuje aj u zložitej 
ších kysličníkových sústav s viacerými redukovatefnými resp. oxidovatelnými 
prvkami alebo u sústav, kde sa vyskytujú prvky s viacej než .dvorní možnými oxidač

ným.i stupňami, stanovenie prislúchajúcich rovnovážnych parciá.lnych tlakov

kyslíka. 
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Obr. 2. Časová závislost napiitia na meracef sonde a sp6sob V1Jhodnotenia !J.E, pri ktorom dochádza 
k redukcii Fe203 podla rovnice (1). 
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Prednosťou metódy je podstatné zníženie doby potrebnej pre získanie rovnováž
nych parciálnych tlakov kyslíka. Pri čerpaní kyslíka konštantným prúdom sa dá 
zo získaných záznamov napiitie-čas usúdiť na množstvo reakciou uvolneného kyslíka. 
Názornejšie to ilustruje obr. 3, kde bodkočiarkovaná čiara predstavuje priebeh 
závislosti napatia pri čerpaní kyslíka z prázdnej pece; rovnica (11). Nad rov
novážnym parciálnym tlakom kyslíka reakcie (12), tj. v bode, kde sa prejavuje 
prvá odchylka od tejto krivky (v uvedenom obr. 3 cca 105 mV) dochádza k vzniku 
prodlevy a posuvu plnej čiary o 80 min, čo predstavuje vzhfadom k vztahu 

8it 
mo, =

---y 

39,6 mg kyslíka prečerpaného prúdom 10 mA. 

(13) 

Získané záznamy móžu slúžiť k rozborom kinetiky študovaných reakcií, pretože 
inflexný bod na získaných závislostiach poskytuje-informáciu o maximálnej reakčnej 
rýchlosti študovanej reakcie. Na základe získaných údajov je možné stanovit akti
vačné energie oxidoredukčných procesov z izotermických meraní. 

Výstupné informácie majú charakter elektrického signálu a umožňujú automati
záciu experimentov a využitie počítača jednak pre reguláciu a kontrolu meracieho 
procesu a jednak pre priame spracovávanie nameraných dát. 
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Óbr. 3. Časová závislost napii,tia na meracej sofide pri redulccii známeho množstva Fe203 • 
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ZÁVER 

Opísaná nová experimentálna technika umožňuje stanovenie rovnovážnych 
parciálnych tlakov kyslíka v kondenzovaných sústavách pri vysokých teplotách. 
Meranie týmto postupom značne skracuje dobu potrebnú k získaniu správnych 
výsledkov. Túto techniku možno využiť ako pre stanovenia rovnovážnych úda
jov - po2, tak aj pri štúdiu kinetiky oxidoredukčných procesov. 
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H3 M EP EHME P AI31-I OB ECH bIX IIAPJ_\MAJib H bI X AAB JI E I -IM:0 
H MCJI O PO AA OH MCJI H TE Jlb H 0-B OCCT AH OB HT E Jih H hl X 

PEAHI_\HH IIPM BbICOIH'lX TEMIIEPAT'YPAX 

Hpom1p ranm11�a, 3nc11ci- IlaHeH 

Hncmumym neopaa11,u11,ec1.oů xu..uuu CAH, 809 3.J Bpamuc.11,aaa 

C IIOMOID;bIO OIIIICb!Bae�mro n npe,vrnraeMOM pa6oTe ,mcnepUMCllTaJlI,JIOl"O cnoco6a MOll<HO 
npoBOj�llTb onpeACJICllHC paBHOBCCHl,IX uap1�11aJJbHbIX ).\UBJICHllii l{llCJIOPOAa Ol{llCJIIITCJU,HO
-BOCCTaHOBIITCJ!hllblX peamvd1, npoTeWJIOl.l.(11X'., B CHCTCMax TBCp/1.bIX qiaa npn BbICOIHtX TCM
ncpaTypax. HCCJICJJ.YCMYIO npo6y 2 (t-M. pne. 1), IIOM011(0HHYIO B pa60•10M npocTpUHGTBe 
00'111 1, BOCCTaHUBJ1 11BalOT HJIU Ol>HCJIHIOT B aTMOcciiepe, B HOTopoil onpeACJICHHbIM c11oco60M 
H3M0HH0TCH HOHJ.(CHTpal.(HH HHCJropo1-1a C TIOMOl.l(blO IUICJIOpOAllOťO uacoca 5, llllTUCMOJ'O HCT0•1-
Hl1HOM 6. BpeMCHHaH 38BHCHMOCTL H3M0H0HHH CO).(cpmamrn m1e,Jropona HCCJICH)'CTL' H 11p11 
IIOMOll\H ll3M0pHTCJihllOj,i HIOBCTIHI 3 H aan11c1,rnaeTCfl peruCT)Jl·IPYIOll.(Jfll{ ycTpOŮCTBOM 4. 
)1faMep11TCJII,HUH H 11acoc1ra11 HIOBCTIW npH l'OTOBJ!eHT,1 113 HOllOnponOAHOÚ 1rnpa�m1m Zr02, 
crn6. npu6mm11TeJ11,110 15 % no BCl'.Y CaO. B npHcyTcTnuu 11po6u, y IWTopoú npoxo).(nT 
OHHCJIHT0.1JLHO-BOCCT3HOBIITCJl1,HI,[0 IHIMCI-ICHIIH, 1ieqiopirnpy10TCH npcMCHlll,[0 38BllCIIMOCTII 
uanpmirnHHH OT ll3M0pHT0Jl1,HOl'O 3011/(a H npm·.yTCTBHC BLT).(C.llllBllJCťOCH IlYTCM peamu111 
HHCJIOpOJ.lU npoHBJIHCTCH 06paaonam10M )Jl,J}Wpnm11 (CM. pne. 2). Ha OCHOB3HHH IWl!TpOJIJ,Hl,IX 
,mcrrepHMCHTOB 61,rJIO )(01Hl3aJfO, 'ITO T8HIIM _o6pa:mM rro.ayqemILIC DCJTl1'111Hl,l HUXO).lHTCH 
n xopomcM COl'.1JaClfl1 c Ta6Jlll'll;IbIMH HtlllHblMll l.lOJ (CM. pttc. 1). fIO)(H'IU ImC.TJOf)OilU IIOCTOJlll-
1-lhlM IIOTOHOM /:\UCT B03MO;J{llOCTh HO.lJULJCťfDCHIIOl'O ycTaHOB.llCHIIH, THH HUJ-, BpOMCl-ll{Oe CMC-
11\CHHC COOTHOCHMO (:, HOJIH'ICCTBOM HOHBC}Wlll-!01"0 lmCJIOpOHa COJ',llUCHO OTllOI.UCHIIIO [ 13] 
(CM, pHC. 3). 

Ha OCHOBallHn pe3yJll,T3TOB, TIOJIY'ICillll,[X T3WIM o6paamt, MOmrro cyucccTBCHHO IIOHll)I(UTI, 
I<OJ!f1'10CTBO :mcncpHMCRTOB. B TUHOM CJI)''laC npo6u Te�mepnpyIOT B ycJIODIIHX 6mm1mx ycJIO-
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DHHM paDHODCCIUI (T ,pamwuec., p ,pannoaec.) li noc:10 pe:moro OXJJa;RAeHIIH li X IlOJ.(BCpra10T 
anam1ay. OnpeJ�eJICHHOC 113MCHCHI1C conepmamrn m1c.110pOJ.lll B aTMOC<pepc MO)IO{O fIOJl)"lHTb 
npH noMOIIIH np11ronHoií J.(06amrn 1mepnrnro raaa II T. Jl, 

IlpHMCHCRHC OIIUCJ,!BaCMOl'O cnoco6a npiffO/lHO J.lil)l(C 11])11 llCCJICJ.WBHRIIII IOIHCTHIUI 
OJ{HCJIHTCJÍl,HO�BOCCTaHODIITCJil,Hl,[X peamtHH. BbTXOJUIOii ,JJie1npu'ICC!(lll�I CHťH8JI npC/.l
CTaDJIHCT D03MOmHOCTb [IBTOMHT11311pOBaTb Il])Oll0J.(CIIH0 :crncnepnMCHTOIJ HJlll Jl('ll0JTb30BllTb 
Dbl'UICJIHTCJib JlJlfl ynpallJICHIIH H3MC])T-ITCJ!bill,IM npOI\CCCOM ft IICí!OCpeACTBCHIIO 01\Clllm 
ll3MepeHRI,IX naHHb!X. 

Puc. 1. Cxe.1w annapamyp1,1. 8Ax 11a.11.epeHun paa1-ioaecn1,1.x naptfUClJ!bHbix·8aeJ!e1tut'í 1.ucAopo8a; 
1 - pa6o•tee npocmpaNcmeo ne•m, 2 - npo6a uccAe8ye.1w20 .,11.amepiw1ia, 3 - ua.1iepu
meJ!bHb/.l'í aona, 4 - aanuc1,wa1o·Ufee ycm.poucmeo, 5 - Hacocnan 1;1oe1om1.a, 6 - ucmo•i
nw. nocmoxnnozo 11011wM1. 

Puc. 2. Bpe,ueHHa:i aaeucu..itocmb nanpfl,:itceHun Ha ua .. 11epnmeAb1to,1i aoH8e u cnoco6 011e111>u 
6.E, npu 1.omopo.11 nponcxo8um eoccmanoeAeHue Fe20, coeJ!acno ypaeHenwo (12). 

Puc. 3. Bpe,1iennan aaaucu,,wcmb J•tanpn:i1cenun na ua,,iep wneJ!bJW,11, aoH8e npu eoccmaHoe.�enuu 
uaeecmHozo h:01ut1iecmea Fe20,. 

MEASUREMENT OF EQUILIBRIAL PART I AL OXYGEN PRESSURES OF 
OXIDATION-RE DUCTION REACTIONS AT HIGH TEMPERATURES 

J aromÍť Havlica, Zdeněk Pánek 

Jnstitute oj Inorganic Chemistry, Slovak Acaclemy oj Sciences, 809 34 Bratislava 

The new experimental technique allows to deteťmined equilibrial partial oxygen prešsure of' 
oxídation-reduction reactions taking place in solicl phase systems at high temperatures. The 
specimen to be studied 2 ( cf. Fig. 1) placed in the working space of furnace 1 is recluced or oxidated 
in an atmosphere in which oxygen concentration is controlled in a defined way by means of 
oxygen pump 5 supplied from som·ce 6. The time response in the change of oxygen content ís 
determined by measm'Íng cell 3 and registered by recording <levice 4. The measuring and pm:nping 
cell is made of ionically conductive ZrO2 cernmics 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 measming pro be are deformed and the presence of oxygen releasecl by the reaction 
is indicated by a lag (Fig. 2). The test experiments have shown that the values measured ín this 
way are in a satisfactory agreement with tabella,- data [10] (cf. Tahle I). Supplying the oxygen at 
a constant rate of flow provldes the possibility of quantitative evaluation, as the time lag is 
proportionalo the amount of oxygen snpplied acéording to equation (13) (cf. Fig. 3). 

On the basis of the results obta.inecl in this way ít is possible to reduce significantly the number 
of necessary experiments. The specimens are then tempered in the proximity of equilibrial 
conditions (Tcq, 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 principie described can be utilized in the study of kinetics of oxidation-r.eduction reac
tions. The output electric signa.l permits to automate the experiments or to use a computer for 
contrqlling the measuring process and for direct evaluation of the experimental data. 

Fig. 1. Schematic diagram o/ the appai·atus for the measurement o/ eqitilibrial partial oxygen pressure; 
1 - working space o/ the lurnace, 2 - specimen o/ the material to be tested, 3 - mea.suring 
probe, 4 - recorder, 5 - pttmping cell, 6 - souťce oj constant current, 

Fig. 2. Time depenáence of measuring probe voltage and the method of evaluation 6E, at wb,icl, 
Fe,O3 ia reduced according to equation (12). 

Fig. 3. Time dependence o/ measuring probe .voltage during reduction of a known amount oj Fe1O,. 

368 Silikáty č. 4, 1980 




