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KIVONAT

A taldlmédny referenciaelektrodra vonatkozik, amely
parcialis oxigénnyomas meghatarozasara szolgal oxi-
dos ionolvadékokban, kiilondsen tivegolvadékokban, a

referenciaelektrod fém/fém-oxid elektréd, amelynek az behelyezhetd.

A leiras terjedelme 12 oldal (ezen beliil 5 lap dbra)

Referenciaelektrodok parcialis oxigénnyomas elektrokémiai
meghatarozasara ionolvadékokban

az elénye, hogy stabilabb mechanikai és termikus terhe-
léssel szemben, mint a hagyomanyos cirkénium-dioxid-
elektrodok, és ezenkiviil az olvasztokadba sokoldalian
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A talalmany targya referenciaelektrod parcialis oxigén-
nyomés elektrokémiai meghatarozasara ionolvadékok-
ban, kiiléndsen tivegolvadékokban.

Ismeretes iivegolvadékok mindségének az ellendr-
zése a parcidlis oxigénnyomas elektrokémiai meghata-
rozdsa utjan. igy a parcialis oxigénnyomas felvilagosi-
tast ad a redoxallapotrol az iivegolvadékban. Ez masfe-
181 befolyast gyakorol az iivegolvadék minden olyan
tulajdonsagara, amelyek redoxrendszerek tjan beallit-
hatok, példaul az olvadék tisztasagi allapotara vagy a
szinére. Részletek erre vonatkozoan: tobbek kozott
Baucke F. G. K. ad felvilagositast a ,,High—Tempera-
ture Sensors for Oxidic Glass—Forming Melts” in
Sensors — A Comprehensive Survey; Vol. 3; Chemical
and Biochemical Sensors Part II; 1992, pp 115680
irodalomban.

A pO, parcidlis oxigénnyomas mérésére iivegolva-
dékokban eddig ittriummal stabilizalt cirkénium-dio-
xidbol késziilt gynevezett ZrO,-referenciaelektrodok
keriiltek alkalmazasra. Ezek az ismert elektrédok, ame-
lyek az 1. igénypont targyi korének szolgalnak alapul,
tobbszordsen le vannak irva, igy példaul a fent emlitett
Baucke-féle kozleményben.

A parciélis oxigénnyomas mérésére ezek egy

Pt, 0,(1)/ZrO, + xY,05/ olvadék, O,(2)/Pt
izoterm elektrokémiai mérdlanc részei, amelynek
EMK-jabol (elektrokémiai erejébdl) az olvadék E
pO,(2) parcialis oxigénnyomasa a

pO,(2)=p0,(1)-e E4FARD egyenlet szerint /1/, ahol
F=Faraday-allandé, R=gazalland6, T=hémérséklet,
szamithato.

Lényeges a ZrO,referenciaclektrod mikodése
szempontjabol az, hogy a Pt (1), O,(1) ZrO, + xY,0,
harom fazishataron egy meghatarozott parcialis oxigén-
nyomas legyen. Ez a legkényelmesebben meghatarozott
gdzdramok /t6bbnyire levegd vagy tiszta oxigén/ altal
vagy alkalmas fém/fém-oxid pufferrel biztosithato.

A ZrO,-referenciaelektrodot szokasosan cirkonium-
dioxidbdl 4116 félcsSként /hasitott cs6ként/ vagy henge-
res tomor csapként vitelezik ki, amelyet egy furat segit-
ségével egy hengeres aluminium-oxid-csévon tartanak.
Az oxigén, illetve levegd altal koriilnyaldosott, vagy a
fent emlitett fém/fém-oxid puffer altal koriilvett platina-
elektrod a cirkonium-dioxid-cs6 belsejében helyezke-
dik el, illetve a hengeres, tomér csap felett az alumi-
nium-oxid-csében végzddik, mimellett az érintkezést a
platinaelektrdd és a cirkénium-dioxid-csd, illetve a csap
kozott szokasosan a platinaelektrodnak a cirkonium-di-
oxid-porba vald beagyazasa javitja meg.

Az idedlis mérés ugy megy végbe, hogy 4F elektro-
noknak a mér6késziiléken az elektrédokhoz torténd
»végteleniil lassi” atmeneténél pontosan 1 mol O, 4t-
alakul, és emellett reverzibilisen expandal a nagyobb
nyomasrol a kisebb nyomasra.

A cirkénium-dioxid-keramia a mérdszondaban
ugyanakkor egy elvélasztd és vezetd feladatot tolt be.
Egyrészt megakadalyozza a semleges oxigén és az
elektronok kozvetlen cseréjét /cella-rovidrezaras/, mas-
részt lehetvé teszi majdnem tiszta oxigénvezetSként az
ionok fent leirt szallitasat /elektrolitkulcs/. Ezen tilme-
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nden a cirkonium-dioxid altalaban nagyon ellenall6 az
ivegolvadeék altal okozott korrézidval szemben.

A cirkonium-oxidnak ezek az elényds tulajdonsagai
régota ismertek ¢és a szilard oxidok nagyon elterjedten
alkalmazasra keriiltek szildard oxidok termodinamikai
vizsgélatainal. A hdmérsékletvaltozas-allandosaggal és
a korr6zidallosaggal szembeni nagy kovetelmények so-
kaig megakadalyozzak a rutinszerii alkalmazast az
iiveglaboratériumokban, a kadban vald alkalmazasuk-
16! nem is beszélve. Csak az ittriummal stabilizalt fém-
csovek és palcak kereskedelmi elterjedésével valtak le-
hetdvé problémamentes mérések. Nem éppen egyszeri-
nek bizonyult az iivegolvaszté kadakban térténé alkal-
mazasuk, ahol az alkalmazasi feltételek specialis elévi-
gyazatossagi szabalyokat és szerkezeti megoldasokat
kényszeritettek ki. Ekdzben ehhez is szabvanyositott
oldatokat alakitottak ki. [Miiller—Simon et al., Glas-
tech. Ber. 64 /1991/, 49-51].

Valojaban az egyes szerkezeti formak Gsszességiik-
ben sem valtoztatnak semmit a cirkdénium-dioxid-szonda
alapvet6 gyengeségén, igy annak nagy mértékd érzé-
kenységén a mechanikus és kiiléndsen a termikus terhe-
léssel szemben. Ennek kovetkeztében a beépitési korzet
kivalasztasa korlatozott, a mérés az olvasztdomedencében
vagy a deritdtartomanyban gyakorlatilag ki van zarva,
pozitiv tapasztalatok csak adagolovalytkra léteznek.

Kiilondsen a forr6 olvasztokadba torténd beépités
alatt, illetve az id6kozben lehiilt kiddak ismét allando
hémérsékleten tartasdnal vagy hémérsékletének a csok-
kentésénél eléfordulhat a keramia torése. Valamely el-
tort vagy elhasadt keramia a szondat mikodésképtelen-
né teszi. A keramia toredékeinek a képz8dése, a mecha-
nikai zérlat a kever6tégelyben, az etetéaggregatorokban
¢€s hasonlokban tartos termeléskiesésekhez vezethetnek.

Ezen tilmenden néhéany iivegolvadékban a cirkoni-
um-dioxid korrézidja olyan erds, hogy a pO, reprodu-
kalhaté mérése nem lehetséges.

A talalmany kidolgozasaval az volt a célunk, hogy
egy referenciaelektrodot alakitsunk ki a parcialis oxigén-
nyomas elektrokémiai meghatarozdsara ionolvadékok-
ban, kiilondsen oxidos iivegolvadékokban magas hé-
mérsékleteken, amely elektrod mechanikus és termikus
terhelésnél stabilis, és amelynek az alkalmazasi helye az
iivegolvaszto kadban szabadon megvélaszthato.

A feladatot azzal oldottuk meg, hogy referenciaelekt-
rodként fém/fém-oxid elektrodot alkalmazunk. Fém/fém-
oxid elektrodok vizes oldatok elektrokémidjaban ugyne-
vezett masodjellegi elektrodokként ismertek. Ezek fém-
bél, példaul fémpalcabol, késziilt elektrodtestbdl allnak,
amely be van vonva legalabb egy — ennek a fémnek
valamely nehezen oldhatd oxidjabol allo — réteggel.
Munkank soran ugyanis felismertiik, hogy ilyen elektro-
dok alkalmasak ionolvadékokban, kiilondsen iivegolva-
dékokban torténd mérésekre is.

Ahogy a cirkénium-dioxid-referenciaelektrod eseté-
ben, a fém/fém-oxid elektrodnal is a parcidlis oxigén-
nyomas meghatarozisa az olvadékban az EMK elektro-
kémiai lanc E parcidlis oxigénnyomasdnak a mérése
utjan torténik. Ez a kovetkez6 modon irhaté le:

Pt(1)/Me/O,(1)Me-oxid-ban/olvadék, O,(2)/Pt/(2)
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A parcidlis oxigénnyomas ugyancsak az /1/ képlet
szerint szamithato, mimellett a pO,(1) parcialis oxigén-
nyomas helyébe a Pt-elektrodon a cirkénium-oxid-cs6-
ben a pO,(1) parcialis oxigénnyomas a fém/fém-oxid
fazishataron 1ép. Abban az esetben ugyanis, ha egy Me-
fémet egyensulyba hozunk annak Me,O, oxidjaval, ak-
kor az Me,O, fazishatiron egy meghatarozott oxigén-
potencial jelentkezik, amely még csak a hémérseklettdl
fiigg. Ennek a jelenségnek a termodinamikai megoko-
lasa azon alapszik, hogy az Me/Me,O, fazishatdron az

xMe + yO=Me,O, 2/
képzbdési reakcid egyensilyaval és a hozzatartozo

K(T)=a(Me,0,) / (a(Me)x-a(O)Y) /3/
tomeghatastérvénnyel mar nem marad tobb kémiai sza-
badsagfok: mivel a tiszta kondenzalt fazis, azaz az a
(Me) fémé és a tiszta a (Me,O,) fém-oxidé az /1/ egyen-
tast a fazishataron mar csak a K(T) tdmeghatés-allandé
hémeérsékletmenete hatirozza meg. A termodinamika
tantételeibdl kovetkezik azutdn a kdvetkezd Gsszeflig-
gés /a fizikai-kémiai tankonyvek szerint/:

dlog pO,(Me/Me,Oy) /

S(VT)=—(2/y)-AH®/(2-303-R)
ahol R=gazalland6.

Eszerint az oxigénaktivitas az Me/Me, O, fazishata-
ron a homérséklettel annal erGsebben valtozik, minél
nagyobb a AH® reakcidentalpia. A AH® reakcidentalpia
maga is /gyengén/ fiigg a hémérséklettSl, kiilondsen
természetesen jellemzd a figyelembe veendd fém/fém-
oxid par szamara.

Az egyszeriiség kedvéért az Me/Me, O, fazishatiron
a parcialis oxigénnyomas szamara a hémérséklet fiigg-
vényeként olyan kalibracids gorbéket készitlink, ame-
lyeket azutin a fém/fém-oxid elektréddal val6 EMK-
mérések kiértékelésére felhasznalhatunk. Ezek a kalib-
racios gorbék akar a /4/ egyenlet szerint az ismert ter-
modinamikai adatokbol a vonatkozd fém/fém-oxid
parra szamithatok, akér kisérleti uton az EMK fém/fém-
oxid elektréd mérése utjan, példaul egy cirkoénium-dio-
xid elektréd ellenében, és a mérési eredmények kiérté-
kelése az /1/ egyenlet szerint végezhetd.

A kalibracios gorbék kisérleti meghatdrozasanak az
az elénye, hogy mindegyik olvadékra jellemz6 kalibra-
cids gorbe készithetd. Valamely olvadék egyes specia-
lis alkotoi és az elektrodanyag kozotti kdlcsdnhatas
utjan a kalibracios mérés eredményeinek a befolyaso-
lasa johet létre. Egy altalanos kalibracios gorbe alkal-
mazasa a legkiilonboz6bb olvadékok szamdra igy sok
esetben a mért parcidlis oxigénnyomasok meghamisi-
tasdhoz vezetne.

Ezzel szemben ezeket a zavard befolyasokat egy-
szerii modon kikiiszobdlhetjiik dgy, hogy mindegyik
olvadékra csak a hozzarendelt kalibracios gorbét alkal-
mazzuk.

Ez a probléma egy elméleti kalibracids gorbének a
szamitasanal a /4/ egyenlet szerint nem sziintethetd
meg. Valamely fém/fém-oxid elektrod EMK-mérésé-
nek a kiértékelését egy ilyen elméleti kalibracios gorbe
segitségével csak azutan végezhetjiik, ha csupéan a vi-
szonylagos értékek tartanak szamot érdeklédésre. Az

14/

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

abszolut parcialis oxigénnyomésok megbizhaté kimuta-
tasa ezzel az eljardsmoddal nem szavatolhat6.

A parcidlis oxigénnyomas iivegolvadékokban torté-
né mérésére a taldlmany szerinti elektrédnak olyan fém-
bél kell allnia, amely az olvadékban uralkodé magas
hémeérsékleteknél kielégitden hémeérsékletallo, azaz le-
hetleg magas olvadasponttal rendelkezik. Mésrészt a
fémnek nem szabad tulsdgosan ,,nemesnek” lennie azért,
hogy egy oxidréteg kialakuljon /az oxidképzddés termo-
dinamikai kévetelményei/, annak érdekében, hogy egy
lehetbleg hosszu élettartamii mérdszondat készitsiink.
Emellett més tényezdket, igy a koltségeket, a feldolgoz-
hatdsagot, a mérgezés lehetdségét és hasonlokat is figye-
lembe kell venni.

Az oxidnak ugyancsak magas olvadasponttal kell
rendelkeznie, és az tivegolvadékban minden esetben ne-
hezen oldhatonak kell lennie. Az oxidréteg vastagsagé-
nak elénydsen legalabb 10 nm-nek kell lennie, de mar
néhany atomhelyzet is kielégit6 lehet.

Annak a helynek, amelyen a pO,(1) parcialis refe-
rencianyomast rogzitjiik /itt az Me/Me,O, fazishatdr/,
az olvadéktdl, amelynél a pO,(2) parcidlis nyomast
mérjiik, elvalasztva kell lennie. Az elektrolitikus vegyii-
lettel szemben olyan kovetelmények allnak fenn a veze-
toképesség tekintetében az ionokra ¢és elektronokra,
amelyeket az el6zéekben mar targyaltunk. Ezek a kove-
telmények akkor teljesiilnek, ha az Me,O,-oxid vagy a
tiszta oxigénion-vezetSkhoz vagy a tiszta kationveze-
tékhéz /Me szamara/ tartozik. Abban az esetben, ha
vegyes vezetés all fenn, akkor zavard diffuzidpotencia-
lok alakulhatnak ki, amelyek abszolit csekély EMK-ér-
tékekhez vezetnek. Ez ugy alakulhat ki, hogy kielégits-
en hosszi id6 utan /példaul néhany ora elteltével/ allan-
do, azaz stabilis és reprodukalhato allapotok allnak be a
diffiziopotencialt illetéen. Az EMK ugyancsak repro-
dukélhat6 eltérését az elméleti értéktdl a kalibralasnal
figyelembe kell venni.

Ezen tilmenden figyelembe kell venni azokat a za-
vard befolyasokat is, amelyek azaltal keletkeznek, hogy
az Me,Oy-oxidréteg és az livegolvadek kozott kémiai
reakciok alakulnak ki. Reakcidtermékekként szamitas-
ba jonnek a vegyesoxid-képz6dés, tovabba szilard oxid-
fazisok létrejotte, és az Me-fémnek az oxidolvadék
fémalkotoival alkotott Gtvozetei is. Ezek a zavar6 befo-
lyasok, ahogy az el6zGekben a vegyes vezetéssel Ossz-
hangban leirtuk, megsziintethetdk.

A taldlmany szerinti fém/fém-oxid elektrod nagy
elényei a hagyomanyos ZrO,-szondaval szemben az
eréssége és hajlékonysiga, mivel a méréberendezésnek
nincs sziiksége semmiféle kerdmia épitéelemre. Részle-
teiben megnevezve, elényei az egyszerl felépités, a
nagy mechanikus és termikus terhelhetdség, a kénnyi
és veszélytelen beépités a kadba, valamint az a tény,
hogy a talalmany szerinti elektréd mind tetéelekirod-
ként, mind oldal- vagy fenékelektrédként kivitelezhetd.
Az elektrod mind az olvasztékadba, mind a tisztito-
kadba behelyezhetd. Ezzel példaul a kad tengelyének
hosszaban mérhet6 a parcidlis oxigénnyomas.

A taldlmany szerinti Me/Me, O, elektrodnak a kadba
térténé beépitésénél tigyelni kell arra, hogy az ellen-
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elektrodként szokasosan alkalmazott Pt-mérelektrod
betéti helyét a megoldand6 probléma hatirozza meg.
Csak egy homogén olvadt olvadékot kell feltételezni a
vonatkoztatasi és a mérdelektrod kozott. A hémérsék-

A referenciaelektrdd szamara kiilondsen a kovetke-
25 fémek bizonyultak alkalmasnak: Hf, Nb, Ta, Mo és
W. Ezeknek magas az olvadaspontja, és mindegyikiik
szilard oxidot képez valdban erdsen kiilonbdzd olvadas-

let-kiilonbségek altal okozott befolyasok az EMK-kép- 5 pontokkal:

z6désre a két elektrdd kozott az i{ivegolvadék Stan- A fémek és oxidok olvadaspontja °C-ban /The Oxide
dard—Seebeck koefficiense segitségével kiigazithatok, Handbook, Ed. G. V., Samsonov, New York 1982/:
amely el6zdleg a laboratériumban kisérletileg meghata- Hf 2150

rozhat6. Hasonléan dnmagéban ismert médon a hé- és HfO, 2777

diffuzids potencialok is kiigazithatok. /Erre vonatkozd 10 Nb 2468

irodalmi hely példaul a kovetkez6: K. S. Goto, W. NbO >1900

Pluschkell, ,,0xygen Concentration Cells”; Physics of NbO, >1900

Electrolytes, Vol. I /Ed. Hladik/, London 1872/. Nb,Os 1511

A pO,-mérésnek az Me/Me,O,/Pt mérélanccal valo ki- Ta 2996

értekeléséhez a harom nagysagot, igy az Me/Me, O~ 15 Ta, 05 1877

elektréd hémérsékletét, a Pt-elektrod hémérsékletét és Mo 2610

az EMK-t e két elektrod kozott folyamatosan fel kell MoO, 1927

venni ¢s fel kell dolgozni. MoO, 795

Emellett elé van iranyozva a nagyon kis héfesziilt- w 3410
ségeknek az elektrodok kozelében fesziiltség/aramval- 20 WO, 1570
toval aramjelekké valé étalakitdsa, és ugyancsak az WO, 1270
elektrodok kozelében mért EMK-nak egy impedancia- Az emlitett fémekre és oxidjaikra termodinamikai
aramvaltoval és ezt kdvetSen egy fesziiltség/dramvalto- adatok is rendelkezésre dllnak, amelyek lehetévé teszik
val torténd atalakitdsa dramjellé. Az igy létesitett az elméleti parciélis oxigénnyomasoknak az Me/Me,O,
0-20 mA-es aramjelek ezutan zavarmentesen tovabbi 25 fazishataron térténd kiszamitasat a /4/ egyenlet szerint.
szakaszokon keresztiil a kohészamlaléhoz vagy egy Az oxidok képz3dési energiai:
potlolag felallitott PC-hez atvihetdk, ahol azok ezutan /—AG® kJ/mol-ban; forras: the Oxide Handbook
feldolgozhatok és tarolhatok. 1972 /hivatkozas az el6z6ekre//.

1000K 1200K 1400K 1600K 1800K
HfO, 920 884 848 814 779
NbO 318 - - 276 -
Ta,0s 1607 1523 1443 1364 -
MoO, 389 - - 318 -
WO, 401 366 333 - -

A fent megnevezett fémek egymas kozotti 6tvozetei hordjuk. Ezek a folyamatok korlatozzak valamely talal-
és /keverék/ oxidjai szintén alkalmazhatok. Ezen tilme- mény szerinti elektréd élettartamét, ez azonban mégis
nden olyan alkalmazasi esetek is elképzelhetdk, ame- csak azutan vezet altalaban a mérés megzavarasahoz, ha
lyeknél e fémek mas nehézfémekkel valo ,,szennyezé- a fémmag majdnem egészen eltinik. A fémréteg és a
se” /dotalasa/ is el6nyds lehet. 45 fém-oxid-réteg vastagsaganak a valtozdsa magaban

Emellett elvileg még a Ru-, Re-, Os-fémek is alkal- még nem vezet a méréseredményeknek a befolyasolasa-
masak, hasznalatuk azonban a nagy anyag- és feldolgo- hoz. A biztonsag kedvéért azonban mégis ajanlatos va-
zasi koltségek, az Os esetében ezenkiviil a mérgezd lamely fém/fém-oxid elektrod élettartamanak a vége
oxidok nagy géznyomasa miatt kevésbé eldnyosek. felé annak m{ikddésbiztonsagat ismételt kalibracids mé-

Az egyszerliség kedvéért az oxidréteg a fémelekt- 50 résekkel atvizsgalni.
rodtesten csak az elektrodnak az olvadékba torténd be- Elénydsen Mo-referenciaelektrodok keriilnek alkal-
meritésénél fejlédik ki. Ezaltal megtakaritunk egy mun- mazasra. A molibdénelektréd hatdsa azon nyugszik,
kamenetet. Ebben az esetben a mérés kezdete el6tt csu- hogy a szokasos ilivegolvadékokban kériilbeliil 1900 °C
pén addig kell varnunk, amig a rendszer egyensulyba hémérsékletekig vékony, erésen tapado MoO,-réteg
nem jon, azaz ameddig stabilis koriilmények nem ala- 55 képzddik. A réteg azonnal passzivéaloan hat, és megaka-
kulnak ki. dalyozza a viszonylag kevésbé nemes molbidén gyors

Normalis esetben az oxidréteg az olvadékba meritett korrdzidjat az iivegolvadékban. Ez azért is a tulajdon-
elektrodnal tovabb a fémes testbe bele fog néni. Mas- képpeni alapallas, hogy a molibdénelektrodok fiit6-
részt az oxidréteget magat, ha csak nehezen oldhato elektrédokként keriilhetnek felhasznalasra. Ahogy a ko-
oxidrdl van sz6, az olvadékrol lassanként kiviilrdl le- 60 vetkezSkben a kiviteli példakban kozelebbrdl megvila-
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gitjuk, az Mo elektrodanyagkeént kitlinéen bevalt a leg-
kiilonb6z6bb iivegolvadékokban.

Az Mo-palcakat a fiitéelektrodok épitésére szokasos
mindségben alkalmazzuk. A referenciaelektrod kiilono-
sen egy, a fiitékorrdl lekapesolt, azaz leallitott fiits-
elektrod lehet, vagy olyan potldlagosan szerelt elektrod,
amelynek a h6mérsékletét elénydsebben egy, az elekt-
rod belsejében elhelyezett héelemmel vagy potldlago-
san elhelyezett h6elemmel megmértiik. Az olvadékba
meriild Mo-elektrodrészek homérsékletének lehetSleg
homogénnek kell lennie. Az alkalmazott Mo-elektrod-
nal tovabba biztositani kell azt, hogy az kifogastalanul
foldelésmentes legyen a kadba beszerelve. A foldelés-
mentes beszerelés a kdd minden elektromosan vezetd
részét6l valo elszigetelést is jelent.

Az elektrod elényosen palcaként vagy féloldalian
zart cs6ként van kialakitva, mivel ebben az esetben egy-
szerlibben tarthato és sziikség esetén kicserélhetd.

A talalmanyt a kovetkezGkben abrak és kiviteli pél-
dak segitségével kozelebbrdl is bemutatjuk.

A rajzok koziil az

1. abra egy lehetséges mérdelrendezést mutat
be a kalibracios gorbék elkészitésére
valamely talalmany szerinti fém/fém-
oxid elektrod szamara, a
egy lehetséges mérSelrendezést szem-
1éltet valamely talalmany szerinti elekt-
rod fenékelektrodként térténd hasznala-
tara, a
az 1. abra szerinti méréelrendezésen
végzett mérések mérési eredményeit
adjdk meg, amelyeket Mo-bdl, Wo-bol
és tantalbol készitett elektrodokkal vé-
geztiink kiilonbozd livegolvadékokban,
mégpedig a
példa olyan jellegzetes mérGgorbékre,
amelyeket egy fémelektroddal /Me/
kaptunk valamely {ivegolvadékban, a
olyan mér6gorbéket szemléltet, ame-
lyeket egy Mo/MoO, elektroddal kap-
tunk Na-Ca-szilikat {ivegolvadékban,
az
olyan mérégorbéket mutat be, amelye-
ket Mo/MoO, elektréoddal kaptunk
boroszilikatiiveg 3.3 olvadékaban /mé-
rés Mo-val ZrO, ellenében/, a
olyan mérégorbéket abrazol, amelyeket
W/WO,-elektroddal kaptunk azonos
boroszilikat-livegolvadékban, ahogy az
5. 4bra szerint meghataroztuk /mérés
W-vel ZrO, ellenében/ és a
olyan mérési eredményeket szemléltet,
amelyeket egy Ta/Ta,0O5 elektroddal
kaptunk azonos boroszilikat-livegolva-
dékban, ahogy az 5. és 6. abrak szerint
hatéroztuk meg /mérés Ta-val ZrO, el-
lenéber/.

Méréelrendezés

Az alternativ referenciaelektrodok miikodését egy
sor technikai iivegolvadékban vizsgaltuk. Emellett be-

2. abra

3-7. abrak

3. ébra

4. abra

5. dbra

6. dbra

7. abra
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allitottuk a kalibracios gorbéket a hdmérséklet fliggvé-
nyeként kiilondsen a fém/fém-oxid elektrod EMK mé-
rése utjan cirkonium-dioxid-elektroddal szemben. Eze-
ket a kalibricidés gorbéket, illetve a beldlik kiértékelt
termodinamikai adatokat a vonatkozé fém/fém-oxid
parra az alternativ referenciaelektrédok hasznéalhatdsa-
ganak a bizonyitdsara az elméleti adatokkal, illetve a
szamitott gérbékkel egybevetettiik.

A kisérleti elrendezést az 1. abran mutatjuk be. Va-
lamely 1 indukcids tekercs segitségével egy 2 platinaté-
gelyben elhelyezve egy 3 fiithetd iivegolvadékba 4, 6,
7 harom elektrodat vezettiink be: egy 4 hagyomanyos
Z1r0,-elektrodot S Pt bels levezetéssel és belsé oxigén-
oblitéssel /1 bar/ ellatva, valamint egy 6 tiszta platina-
elektrodot, tovabba egy 7 fémelektrodot /a kiviteli pél-
ddkban: Mo-, Ta- vagy W-palcak, amelyek mindegyi-
kének az atmérdje 4 mm és hossza 400 mm/, és ezeknek
nem az olvadékba meriil6 részét elénydsen egy k6zom-
bos gazzal, példaul Ar-gazzal t6ltétt 8 hiively, kiilono-
sen Pt-bdl késziilt hiively segitségével védtiik.

Az alkalmazott fémek a kovetkezd tisztasaghiak vol-
tak:

Mo: 99,95 tomeg% 0,03 témeg% W /Metallwerk

Plansee, Reutte /1/

Ta: 99,90 tomeg% 0,04 tomeg% Nb /Metallwerk

Plansee, Reutte /1/

W: 99,96 tomeg% 0,01 tdmeg% Mo /Metallwerk

Plansee, Reutte /1/

A 4, 6, 7 elektrodok kozott mértiik a fesziiltségeket.
Az olvadék hémérsékletét egy 10 héelem segitségével
allapitottuk meg. Az EMK 1-bdl kapjuk szokasos modon,
/1/ egyenlet, az tivegolvadékban uralkodd parcialis oxi-
génnyomast. Az EMK 2-vel szamitjuk a parcidlis oxigén-
nyomast a fémelektrodon /1/ egyenlet segitségével.

A kisérlet lefolytatasa Ggy torténik, hogy a 4, 6,
7 elektrodokkal ellatott 3 livegolvadékot meghatarozott
hémeérsékletprogramoknak, rendszerint hémérsékliet-
ciklusoknak vetettiik ala. Emellett a homérsékleteket
40 K/h és 400 K/h kozott néhany szaz fokos hdmérsék-
let-tartoméanyon keresztiil varialtuk. Néhany ciklusnal
az olvadékokat még mechanikusan is kevertiik /a ke-
verd itt nincs berajzolva/.

A mérések kiértékelése

Az 1. abran felvazolt méréelrendezés szolgaltatta az
EMK (Pt/ZrO,)=EMK 1 ¢s EMK (Me/ZrO,)=EMK 2
meérési nagysagokat Me=Mo, W- és Ta-fémekre a hé-
mérséklet fliggvényeként.

A 3. dbrékon jellegzetes mérési eredmények és azok
kiértékelése van feltiintetve egy olvadékra. Az ugyan-
csak abrazolt EMK (Me/Pt)=EMK 3-at, mint EMK 3=
EMK 2-EMK 1 kiilonbséget szamitjuk. A forditott Gt a
gyakorlatban az Me/Me-oxid/olvadék, pO,Pt-mérélanc
volna kadas alkalmazasnal valaszthaté. Alapként az
EMK 3-EMK 1-p0O, /olvadék/ atszamitdsra azutin az
Me-fémnek az egyedi, a mindenkori olvadékra jellemz6
EMK 2=f(T) ,kalibracids gorbéi” szolgalnak. Kézen-
fekv8, hogy mind az EMK 2=f(T), mind a pO,
(Me/Me,O,)=1(T) alkalmazhaté kalibraciés gorbeként.
Ehhez csupan a probléma matematikai megformalasara
van sziikség.
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Ugyanigy, ahogy az EMK 1-bdl az olvadéknak egy
pillanatnyi €s helyi parcialis oxigénnyomasa szamithato
/lasd az 1. egyenletet és a grafikont balra a 3. abrén
példaként egy pO,-meghatarozés kiértékelésére az liveg-

Minden kisérletnél a kisérleti és elméleti értékek
jo—nagyon jo egyezését kapjuk. Emellett tigyelni kell
arra is, hogy a kiértékelések alapjaul szolgald hé-
mérsékletek legfeljebb 10 °C-ra pontosan meg legye-

olvadékban a hagyomanyos ,,ZrO,-szonddval’ 7/, igy for- 5 nek hatdrozva. Az egyénileg kiilénbszd eltérések
malisan az 1. egyenlettel egy szamértéket kapunk a par- ezenkiviil kiilénbdzSképpen ,,dotalt” MoO,-rétegek-
cialis oxigénnyomasra az Me/Me-oxid fézishataron. nek és kiilonbozé diffuzidpotencidloknak a rétegek-
Kétfunkcios abrazolds van a 3. dbran egymassal ben és az olvadékokban val6 kialakitasa utjdn megin-
szembeallitva: log pO,=f(T) a grafikonban kézépen dokolhatok.
balra és log pO,=f(1/T) a grafikonban balra fent. Ezek- 10 Valamennyi Mo-palca az iivegfajtatol fliggetleniil a
bl kiolvashatjuk az oxidacids reakcié termodinamikai kisérlet végén eziistdsen, részben sargasan csillogd szi-
adatait az Me/Me,O, fazishatdron. A 4. egyenlettel ki- lard futtatasi réteget mutatott. A futtatasi rétegek vas-
szamitjuk a reakcidentalpiat. tagsdga mindenkor legalabb egyhetes bemerités utan
AH°=(8log pO,(Me/Me,0,) / um nagysagrendben volt.
81/T))-(2-303-R-y/2) 5/ 15 Mindegyik iivegolvadékra jol reprodukalhaté ka-
A reakcioentalpia kiértékelése ezzel szemben a leg- libraciés gdrbék készithetdk. Kalibracids gorbeként itt
kényelmesebben a kovetkezs egyenlettel végezhetS: az 4ltalanossag korlatozasa nélkiil az EMK 2=f(T)
AS° =(8EMK(Me/Zr0,)/8T) (4 F) 16/ fligghséget valasztottuk. A szondak el8szor beallitasi
A gorbéknek ugyanigy, mint a termodinamikai idejei néhany orai iliveggel valo érintkezésnél voltak.
nagysagoknak jellemz6knek kell lenniik a fémre, kii- 20 Magasabb h8mérsékletek meggyorsitottak stabilis
léonben egyébként fiiggetlenek az iivegolvadéktol. EMK kialakulasat. Ezutdn a szondak hasznalatra
A tényleges eltéréseket felismerjilk a mér6gorbének késszé valtak.
egy elméleti gorbével vald Osszehasonlitdsanal, amely Részletekben:
egyediil a tiszta komponensek kozotti megfeleld oxida- Natronmésziiveg /Osszetétel: SiO, 74 tomeg%,
cios reakcio termodinamikai adatain nyugszik. Az el- 25 CaO 10 tomeg%, Na,0O 16 tomeg%, Sb,O; 0,2 to-
meéleti gorbék a kovetkezd képeknél vonalkazva a min- meg%/. A szonda tobbhetes alkalmazasa utan sem je-
denkori elsé diagramba egyiitt be vannak rajzolva. lentkeztek problémék. Az iliveg tartalmazott Sb-t, de
Ameddig az elméleti gdrbektd! valo eltérések /elhaj- ennek nem voltak negativ kihatasai.
lasok/ mindegyik iivegfajtara reprodukalhaték marad- Boroszilikatiiveg 3.3 /ISO 358591.07-t6V/:
nak, akkor — ahogy fent mar emlitettilk — egy tapaszta- 30 Az NaCl-lel deritett boroszilikatolvadékban a
lati kalibracids gorbe felallitdsanak semmi sem all atja- molibdénpélca a legcsekélyebb korrozionyomokat mu-
ban. tatta. Az olvadéek pO,-a az elvartak szerint csak nagyon
Vonatkoztatasi elektrod Mo/MoO,-b6l technikai kevéssé valtozott a hdmérséklettel.
iivegolvadékokban A kisérleti termodinamikai adatokat, valamint a mé-
A 4. és 5. 4brak olyan eredményeket foglalnak 35 résekbdl kapott ,kalibracios gorbék™ a és b koefficien-
Ossze, amelyeket kiilonbozd technikai tivegek olvadé- seit a kovetkezd tablazatban szembedllitjuk az Mo+
kaiban a molibdén vizsgalatanal kaptunk. A grafikus 0,=Mo0, szilardanyag-reakciok elméleti értékeivel /a
abrazolasok mindenkor bemutatd jellegliek egy sor ki- The Oxide Handbookbdl, lasd fent/. Az adatok 6sszeha-
sérletnél, ahol kiilonboz6 felmelegedési, illetve lehilési sonlitdsa alatamasztja azt a feltevést, hogy az itt vizsgalt
sebességgel rendelkezd hdmérsékletciklusokat vittink 40 iivegolvadékokban egy MoQ, futtatasi réteg képzadik.
végbe részben egy keverdé egyidejii alkalmazasa koz- Az eredmény egybevag a korabbi, az irodalomban ala-
ben. Mindenkor olyan tiszta fémpalcékat alkalmaztunk, tamasztott megfigyelésekkel.
amelyeknek az oxidrétege csak az tivegolvadékba torté- A kisérleti és elméleti adatok szembeallitasa
nd bemeritésnél képz3dott. Mo/MoQ,-re:
AHe kisérleti AHe kisérleti AS° kisérleti AS°® kisérleti
kJ/mol kJ/mol VK VK —amV/K bmv
NaKa-iiveg -525 -553 —140 -140 0,35 1268
Boroszilikatiiveg 3.3 -545 -553 -152 -140 0,36 1308

Vonatkoztatasi elektrédok W/WO,-bdl és
Ta/Ta,O5-bbl valamely boroszilikatolvadékboél /Boro-
szilikat 3.3/:

Alternativakként a molibdénhez a volfram- ¢s a tan-
talfémeket is vizsgaltuk arra nézve, hogy alkalmasak-e
referenciaclektrodoknak. Az elsé tajékozodo vizsgala-
tokat a fent emlitett boroszilikat-iivegolvadékban vég-

bemend reakcidra korlatoztuk. A mérések eredménye,
ahogy a 6. és 7. abrak mutatjak, elvileg ezekre a fémek-
re is pozitivnak bizonyult /ezeknél a kiviteli példaknal
az attekinthetéség kedvéért csupan az EMK 2=f(T)-t
dbrazoltuk; a 3. és 4. abrdkon bemutatott kiegészitd
g26rbék ebbdl az EMK 1-mérés segitségével, ahogy fent
leirtuk, konnyen kiszamithatok/. Emellett sz6lnak az
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analdg, a Mo-vonatkoztatasi elektrédhoz rendelt elmé-
leti gorbék, amelyek az dbraban &sszehasonlitasi célbol
szaggatottan vannak berajzolva, valamint az az /5/ és /6/
egyenletek szerinti mérésekbdl kapott kisérleti termodi-

namikai adatok szembedllitdsa a megfeleld elméleti ér-
tekekkel:

A kisérleti és elméleti adatok /a The Oxide
Handbookbol/ szembeillitisa W/WO, és Ta/Ta,O5-re:

. AHC Kisérleti | AH°kisérlei | AS°kisérleti | AS® kisérleti

Elektrod kJ/mol KJ/mol JK JK —amV/K bmv
W/WO, ~570 _572 ~160 ~170 0,40 1377
Ta/Ta,0, ~1795 ~2027 —400 —420 0,40 1777

A 2. abran egy Me/Me,O, elektrod fenékelektrodként
van kialakitva. Az abran bemutatott elrendezés egy
7 Me/Me, Oy palcabél és egy egyoldalian zart csGként
kialakitott 6 Pt-elektrodbol 4ll, amelyek mindegyike alul-
rol a 11 kadfenéken keresztiil az iivegolvaszté kadba be-
nyulik. Mindkét 6, 7 elektrdd a 12, 13 nyilasban a tiizallo
anyagbol allé 11 kadfenékben rogzitve, €s tomitve van.
A 7 Me/Me,0Oy elektrdd szdmara szolgal6 14 tart6 hiits-
folyadékkal hiithetd. Azért, hogy a referenciaelektrodokat
a folyamatosan tizemel6 kadban ki lehessen cserélni, egy
10 héelem van elhelyezve a 6 platinaelektrod belsejében.
A 6, 7 elektrodok és a héelem elektromos csatlakozasai
az livegolvasztd kadon kiviil a 11 kaddfenék alatt vannak
elhelyezve.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Referenciaelekirod parcialis oxigénnyomas elekt-
rokémiai meghatarozasira oxidos ionolvadékokban, az-
zal jellemezve, hogy a referenciaelektrod egy fém/fém-
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oxid elektrod, amelynél a fémes elektrodtest legalabb
egy, ennek a fémnek valamely nehezen oldhaté oxidjabol
allo réteggel be van vonva.

2. Az 1. igénypont szerinti referenciaelektrod, azzal
jellemezve, hogy az oxidréteg az elektrodtesten csak az
elektrodnak az olvadékba torténd bemeritésénél képzadik.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti referenciaelekt-
rod, azzal jellemezve, hogy az elektrod Mo/MO,,
W/WO,, H/HfO,, Nb/NbO vagy Ta/Ta,05 parbol vagy
az emlitett fémek egymas kozotti 6tvozeteibdl és ezek
keverékoxidjaibdl all.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti referen-
ciaelektrdd, azzal jellemezve, hogy az elektrod palca-
ként vagy egyoldalasan zart cs6ként van kialakitva.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti referen-
ciaelektrdd, azzal jellemezve, hogy az elekirdd belsejé-
ben egy héelem van elrendezve.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti referen--
ciaelektrod, azzal jellemezve, hogy az elektrodnak az
olvadékba nem bemeriild része valamely k6z6mbos
gézzal toltott hiivellyel van koriilvéve.
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