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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan rownowagi w podwoynym ukladzie
stopionych weglanow litu 1 sodu o skladzie eutektycznym 1 gazowego dwutlenku wegla,
wykonanych metoda pomiaru sif elektromotorycznych gazowych ogniw stezeniowych

wedlug schematu
(Ag) O, / elektrolit staty // elektrolit ze stopionych weglanow / O, + CO; (Au),

w zakresie temperatur 550 - 750° C. Po raz pierwszy zastosowano pologniwa
z elektrolitami stalymi o przewodzeniu anionowym (ZrO, + Y,0;) do badan ukladu
stopionych weglanow alkalicznych. Wyznaczono potencjaly elektrody tlenowo-
tlenkowe) z zastosowaniem tych elektrolitow w funkcji cisniemia czastkowego tlenu,
w stosunku do pologniwa z elektrolitem weglanowym w rownowadze ze standardowym
skiadem atmosfery gazowej tlenu 1 dwutlenku wegla. Wykazano odwracalnosé elektrody
tlenowo-tlenkowej z elektrolitem stalym, jej stabilno$¢ w ciagu cykli pomiarowych
o czasie trwania ponad 5000 godzin i pelna przydatno$¢ jako elektrody odniesienia
w stopionych weglanach litu 1 sodu. Wykazano réowniez mozliwos¢ bezposredniego
wyznaczenia z pomiaréw sily elektromotoryczne) ogniwa z elektrolitem ZrO; + Y,0;,
warto$ci ci$nienia czastkowego dwutlenku wegla w rownowadze z nasyconym

roztworem tlenkoéw metali alkalicznych w ich stopionych weglanach.

Z zaleznosci sily elektromotorycznej ogniw stezeniowych od cisniema
czastkowego dwutlenku wegla w rownowadze z elektrolitem weglanowym, wyznaczono

wspotczynniki aktywnosci roztworu tlenkow w weglanach.

Praca przyczynia si¢ do wypeinienia luki w podstawowych danych dotyczacych

rownowagt kwasowo-zasadowe)
CO; () & O (H+CO,(r)
a jej temat wynika 2z potrzeby rozszerzania podstaw fizykochemicznych

i elektrochemicznych niezbednych dla rozwoju wysokotemperaturowych ogniw

paliwowych z elektrolitem ze stopionych weglanow.



I. Stopione weglany alkaliczne i ich zastosowanie w

wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych

I.1. WSTEP

Temat niniejszej pracy dotyczy jednego z podstawowych zagadnien zwigzanych
z wysokotemperaturowymi weglanowymi ogniwami paliwowymi WWOP (MCFC -
Molten Carbonate Fuel Cell). Ogniwa paliwowe realizuja koncepcje bezposredniego
przetwarzania energii chemiczne) w elektryczng. W ogniwach tych prad elektryczny
generowany jest na powierzchniach migdzyfazowych elektroda / elektrolit, ze stopionych
weglanow  alkalicznych, ktére stanowia Srodowisko reakeji chemicznych i
elektrochemicznych zachodzacych podczas przeptywu pradu pomiedzy elektrodami,
Elektrolitem jest jak dotgd najczesciej, uklad podwdjny Li>CO; + K,CO; o skiadzie
eutektycznym, ale obecnie alternatywny uklad eutektyczny L1,CO; + Na;CO; skupia na
sobie coraz wigksze zainteresowanie realizatorow WWOP. Ciekly elektrohit znajduje si¢
w bezposrednim kontakcie z gazami zasilajacymi ogniwo podczas jego pracy. W
ukiadach pomigdzy elektrolitem 1 gazami ustalaja si¢ rownowagi kwasowo-zasadowe,
ktore majg bardzo istotny wplyw na przebieg wszystkich procesow zachodzacych w
ogniwie. Wobec tego badanie tych rownowag jest rownoczesnie proba rozwigzania
problemow fizykochemicznych tego rodzaju ogniw. Istniejq luki w wiedzy na temat
parametrow okreslajacych wspomniane rownowagi. Praca niniejsza ma shluzy¢ do

poznania tych rownowag w stopionych weglanach Li,CO; + Na,CO;.
1.2. PODSTAWOWE INFORMACIE O OGNIWACH PALIWOWYCH

1.2.1. Elektrochemiczne generatory prqdu.

W dzisiejszych czasach intensywnie prowadzone s3 poszukiwania nowych Zrodet
energil, ktore potrafilyby przetworzy¢ energi¢ chemiczna naturalnych nosnikéw energii

na prad elektryczny z duza wydajnosciq i ktore moglyby funkcjonowa¢ w sposob



nieszkodliwy dla srodowiska. Te podstawowe wymagania moga by¢ spelnione przez
urzadzenia pracujace na zasadzie ogniwa paliwowego. Ogniwa paliwowe sg obecnie w
fazie rozwoju technologicznego, ale bardzo wiele podstawowych zagadnien zwigzanych
z ich prawidtowym funkcjonowaniem pozostalo jeszcze do rozwiazania. Obok prac
rozwojowych, prowadzonych w zwiazku z budowg instalacp pilotujgcych o mocy
dochodzacej do 2 MW, prowadzone sg szeroko podstawowe badania fizykochemiczne,

bez ktorych nie byloby mozliwe podwyzszanie parametrow pracy tych urzadzen.

Technologia ogniw paliwowych rdznego typu ma swoja olbrzymig literature
naukowo-techniczng 1 patentowa, a szereg bardzo istotnych informacji zawarty jest w
trudno dostgpnych sprawozdaniach technicznych poszczegoélnych firm. W tym ogodlnym
rozdziale zrezygnowano z podawania zrodel literaturowych, poniewaz zawarte tu
informacje sa uznawane za elementarne i powszechnie znane wszystkim, ktorzy

interesujg si¢ tym zagadnieniem.

Wytwarzanie pradu elektrycznego w  elektrochemicznych generatorach
dziatajacych na zasadzie ogniw paliwowych, jako nowa alternatywna technologia
energetyczna, ma nast¢pujace zalety:

o wydajnos¢ energetyczna ogniw paliwowych, ktore dzialaja izotermiczme,
moze by¢ wyzsza od sprawnosci maszyn cieplnych okreslonej cyklem Carnota,
obecnie osiaga sie wydajnosé¢ 40-45%, wysokotemperaturowe weglanowe
ogniwa paliwowe charakteryzuja si¢ wydajnoscia wykorzystania paliwa ponad
50% (bez uwzglednienia ciepla zrzutowego),

* generatory s3 przyjazne dla srodowiska, nie emituja pytow 1 tlenkow azotu do

atmosfery, a emisja SO, jest zaniedbywalnie niska (nie przekracza 2-3 ppm);

ich dzialame jest catkowicie bezszmerowe,

¢ powyze] S00 kW wydajnosc energetyczna generatorow nie zalezy od ich mocy
1 obcigzena;

* nowa opcja energetyczna oparta o ogniwa paliwowe polega¢ ma na
wytwarzaniu i instalowaniu licznych, stosunkowo nieduzych urzadzen oraz ich
rozbudowywaniu w miar¢ potrzeb, co zmniejsza obcigzenie uzytkownika
wydatkami inwestycyjnymi,

. » mozhwos¢ rozmieszczenia sieci tych niewielkich generatorow w poblizu

odbiorcow 1 zmniejszenie tym samym kosztow przesylania energi,



e usytuowanie niewielkich generatorobw w bezposredniej bliskosci odbiorcow
energil, umozliwia wykorzystanie przez nich rowniez ciepta zrzutowego,
wytwarzanego w toku zachodzacych w nich procesow, ciepto to moze byé
uzyte do ogrzewania pomieszczen 1 wody oraz do chlodzenia absorpcyjnego,

e sterowanie pracg ogniw paliwowych moze by¢ tatwo zautomatyzowane,

Wada omawianych urzadzen dziatajacych na zasadzie ogniwa paliwowego jest
wytwarzanie w nich energii elektryczney w formie pradu stalego, ktéry do wielu

zastosowan praktycznych musi by¢ przetworzony na prad zmienny.

1.2.2. Definicje i elektirochemiczne zasady dziatania ogniw paliwowych,

Ogniwo paliwowe jest ogniwem galwanicznym, do ktorego reagenty potrzebne
do przebiegu procesow elektrodowych sa podawane w sposob ciagly. Takie ogniwo
galwaniczne nie ulega roztadowaniu i nieprzerwanie zachodzi¢c w nim moze konwersja

energii chemicznej reagentow, na energi¢ elektryczna,

W ogniwie paliwowym, jak w kazdym ogniwie galwanicznym, procesy
elektrodowe zachodza na granicy faz: metal (jako przewodnik elektronowy) - elektrolit
(Jako przewodnik jonowy). W wigkszosct przypadkow substratami  procesow
elektrodowych zachodzacych w ogniwach paliwowych, na dwoch zanurzonych w

elektrolicie i oddzielonych od siebie elektrodach, sa wodor i1 tlen.

Utleniany na anodzie wodor stanow: paliwo dla ogniwa 1 jest donorem ujemnego
tadunku elektrycznego. Zrodlem tego paliwa sg produkty konwersji naturalnych
nosnikow energii: gazu ziemnego, wegla i lekkich frakce) ropy naftowe), z para wodna,
Te gazowe produkty zawieraja, oprocz wodoru, CO,, CO, CH, i Sladowe zawartosci
wyzszych weglowodorow oraz par¢ wodng. Istotng zalete ogniw paliwowych
wysokotemperaturowych stanowi mozliwo$¢ stosowania w nich paliwa wodorowego z
zawartoscig tych skladnikéw, ktore w przypadku innych typow ogniw pracujacych w
temperaturach do 200°C, musza zosta¢ uprzednio calkowicie usunig¢te z gazu

paliwowego.

Utleniaczem, redukowanym na katodzie ogniwa, jest tlen, ktory zwykle

dostarczany jest z powietrzem, czyli w mieszance z azotem.
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Wynikiem obydwu procesow elektrodowych jest synteza obu reagentow, czyli
spalanie wodoru, z czym wiaze si¢ przeplyw elektronow od anody do katody. Bilansem
reakcji chemicznych, zachodzacych w ogniwie, jest wigc reakcja syntezy wody z tlenu i

wodoru, a produktem konwersji chemicznej jest energia elektryczna.

Schemat podany na rysunku 1.1 dotyczy najprostszego przypadku ogniwa
wodorowo-tlenowego =z elektrolitem rozpuszczonym w wodzie, tak zwanego

,-niskotemperaturowego”.

UTLENIACZ O,

b 4

KATODA (+) » REDUKCIJA:

gdy elektrolit kwasny:
0,50, +2H" + 2;——-—>H,0

przeptyw gdy elektrolit zasadowy:
Slektonin 0,50, + H,0+2e——>20H

PALIWO
GAZOWE H,

r

ANODA (-) » UTLENIANIE

gdy elektrolit kwasny:

H, - 2e——2H"

gdy elektrolit zasadowy:
H, +20H -2e—2H,0

BILANS: 050, +H,—>H,0

Rys. I.1. Schemat przebiegu procesow zachodzacych w ogniwie z elektrolitem
wodnym, kwasnym lub zasadowym zasilanym paliwem zawierajacym jedynie

czysty wodor.



W ogniwie paliwowym wydajnos¢ procesu generacji energii 1, odnoszona jest
do warunkow izotermicznych. Istotnym czynnikiem okreslajagcym te wydajnosc jest sila
elektromotoryczna odwracalnie pracujacego ogniwa Dla takich warunkow, w danej
temperaturze, wydajno$¢ ogniwa okreslona jest jako stosunek pracy uzytecznej, ktora

mozna z ogniwa uzyskac, do catkowitego efektu cieplnego zachodzacej w nim reakgji:

T]: :]— . (ll)

Z punktu widzenia zastosowan, przy okreslonym wysokim poborze pradu,
wydajnosc ogniwa paliwowego definiuje si¢ jako stosunek energii uzyskiwanej z ogniwa,
do calkowite; ,wartosci opalowej” surowca energetycznego (Kinoshita, McLarnon,

Cairns, 1988),

1.2.3. Klasyfikacja najwazniejszych typow ogniw paliwowych.

Podzialu ogniw paliwowych dokonuje si¢ w zaleznosci od rodzaju uzytych w
nich elektrolitow, a co za tym idzie, od zakresu temperatur ich dzialania Najwazniejsze
sa nastepujace typy ogniw paliwowych:

e POLIMEROWE OGNIWA PALIWOWE (Proton Fxchange Membrane Fuel

Cell-PEMIC) - z pohimerowym przewodnikiem protonowym, temp.< 200° C,

o ALKALICZNE OGNIWA PALIWOWE (Alkaline Fuel Cell - AF(} - 2
roztworem wodnym wodorotlenku alkalicznego, temp < 100° C;

o KWASOWO - FOSFOROWE OGNIWA PALIWOWE (Phosphoric Acid
Fuel Cell - PAIC) - ze stezonym kwasem fosforowym, temp. ca 200° C,

e WYSOKOTEMPERATUROWE WEGLANOWE OGNIWA PALIWOWE
(Molten Carbonate Fuel Cell - MCI(C) - ze stoptonymi weglanami
alkalicznymi, temp. 600 - 650° C,

¢ WYSOKOTEMPERATUROWE TLENKOWE OGNIWA PALIWOWE
(Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) - ze statymi tlenkowymi przewodnikami tak
zwanymi ,,superjonowymi”, temp. 800 - 1000° C.

0O istotnej WYZSZ0Scl ogniw ,Wysokotemperaturowych” nad

.nskotemperaturowymi” stanowia warunki odzyskiwania ciepta zrzutowego. Cieplo to,
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gdy wytwarzane jest w temperaturach powyzej 600° C, uzyte by¢ moze do wstepnej
konwersji surowcow paliwowych. W surowcach tych wodor, stanowiacy substrat
anodowego procesu utlentania w ogniwie, wystepuje w formie zwiazanej (gaz ziemny
i lekkie frakcje ropy naftowej). Moga one by¢ rowniez zrodlem posrednim wodor,
poprzez reakcje gazu wodnego (produkty zgazowania wegla). Materialy elektrodowe
uzywane w ogniwach wysokotemperaturowych oraz technologia ich wytwarzania, sg
tansze, niz w przypadku na przyklad ogmw PAFC. Ogmwa PAFC pracuja z udziatem
platynowych katalizatorow, ktore musza miec szczegélne wlasnosci strukturalne. Platyna
jest rowniez bardzo wrazliwa na zatrucia tlenkiem wegla, dlatego paliwo zasilajace
ogniwo z kwasem fosforowym musi by¢ wstepnie oczyszczone od zwigzkow wegla.
Ogniwa wysokotemperaturowe tolerujq kazda ich zawarto$¢ w paliwie, co wiecej, tlenek
wegla moze by¢ w nich wykorzystany do odtwarzania wodoru na drodze reakcji gazu

wodnego.

1.3. WWOP I ICH MIEJSCE WSROD INNYCH OGNIW

Weglanowe ogniwo paliwowe jest wysokotemperaturowym zrodiem pradu
elektrycznego, dzialajacym w oparciu o procesy elektrochemiczne przebiegajace
wewnatrz porowatej struktury anody i katody. Elektrolitem dla tych procesow jest uklad
podwdjny lub potréjny stopionych weglandéw alkalicznych: Li;COs, Na,COs, K;CO;.
Ogolny opis 1 podstawy dziatania takich ogniw maja swoje opracowania monograficzne,
ktore jednakze znacznie stracily juz na swojej aktualnosci. Wymieni¢ tutaj mozna

(Kinoshita, McLarnon, Cairns, 1988; Selman, 1986, Selman, Maru, 1981).

Najwazniejszym procesem pradotworczym, zachodzacym wewnatrz anody, jest

elektrochemiczne utlenianie wodoru, ktore zachodzi z wudzialem jonu

weglanowego COZ™, obecnego w elektrolicie. Proces ten przebiega wedtug nastepujacej

reakcji sumarycznej:
H, +CO} - H,0+CO0O, +2¢ . (12)
Wodor jest jedynym skiadnikiem, ktory ulega anodowemu utlenianiu. Specyfika
ogniw WWOP jest to, ze inne sktadniki, ktore podaje si¢ w gazie zasilajacym anode, nie

tylko sa tolerowane, ale na skutek szybko zachodzacych proceséw, mogg braé¢ udzial

w odtwarzaniu najwazniejszego sktadnika paliwa - wodoru.
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WWOP zasilane sa gazem zawierajacym zwiazki wodoru, wegla i tlenu (paliwo
C-H-0). W ogniwie tym zuzywa si¢ wodor, ktory czesciowo mozna odzyskaé w wyniku
konwersj zachodzace) wedtug reakgji:

CO+H,0-CO, +H, . (1.3)

Paliwo C-H-O zawiera takze metan, ktory dzigki wykorzystaniu ciepta
zrzutowego, moze by¢ poddany wstepnej konwersji z woda. Reakcja ta pozwala

rowniez na odzyskanie wodoru:
CH, +2H,0 - CO, +4H, . (1.4)
Tak wigc w wyniku procesu anodowego H; i CO ulegajg zuzyciu, a otrzymuje si¢
gaz wzbogacony w CO; i HO. Dwutlenek wegla moze by¢ czeéciowo uzyty w procesie
katodowym.

W zwiazku ze skladem gazu dostarczanego do przestrzeni anody, na elektrodzie

tej zachodza jednoczesnie inne, nizej podane reakcje elektrochemiczne:

CO+CO; —»2CO0, +2¢ (15)
oraz

CH, +4C0O; - 5C0, +2H,0+8e . (1.6)

Reakcje te nie majq wigkszego znaczenia dla pracy ogniwa. Metan bardzo stabo
rozpuszcza si¢ w stopionych weglanach (Selman, Maru, 1981), a szybkos¢ reakcy
utlemania tlenku wegla (1.5), w warunkach pracy ogniwa WWOP, jest bardzo matla
(Vogel, Bregoh, Smith, 1980).

Na katod¢ w WWOP dostarczana jest mieszanina powietrza i dwutlenku wegla,
stanowiaca utleniacz dla procesu elektrochemicznej redukcji katodowej, podczas ktorej

odtwarzane sa jony weglanowe w mysl reakci:
CO, +050, +2¢ — COI . (17

Sumaryczng reakcja, zachodzaca na obu elektrodach, jest wiec zasadniczo
synteza wody, bowiem wigkszos¢ wytwarzanego dwutlenku wegla powinna byé
zuzywana w utlenianiu na katodzie (recyklizacja), przy jednoczesnym odtwarzaniu

jonéow weglanowych, zuzywanych w procesie anodowym Nadmiarowa iloé¢ dwutlenku
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wegla, ktora odprowadza sie¢ jako odpad, odpowiada jedynie ilosct wodoru

pochodzacego z konwersji tlenku wegla, przebiegajace) wedlug reakcyt (1.3).

Obecnosc wody w ogniwach WWOP ma zasadniczy wplyw na ustalajace si¢ w
nich rownowagi chemiczne. Woda nie tylko jest produktem anodowego utleniania, ale
rowniez jest nieodzownym skladnikiem gazu zasilajacego ogniwo. Aby uniknaé
koniecznosci wykraplania wody (co jest bardzo niekorzystne dla prawidlowego
funkcjonowania ogniwa), system obiegu gazoOw w generatorze jest taki, aby byla
mozliwos¢ recyklizacji dwutlenku wegla, czyli przeprowadzenia go z przestrzeni
anodowej do katody, przy czym w roéwnowagach chemicznych w ukladzie gaz +

stopiony elektrolit weglanowy, uwzgledniona by¢ musi obecnos¢ wody jako skladnika.

Anody dla WWOP wykonywane s z niklu domieszkowanego chromem lub
glinem, co ma na celu podwyzszenie trwalo$ci porowatej struktury elektrod, ktora w
przypadku czystego Ni ulega degradacji w wyniku postepujacego procesu spiekania
elektrody w warunkach pracy ogniwa. Katode natomiast wykonuje si¢ z tlenku niklu

N0, dotowanego tlenkiem litu Li;O, w celu zwiekszenia jej przewodnictwa.

W WWOP, pracujacych w temperaturze okoto 650° C, stopiony elektrolit nie
moze by¢ uzyty w postaci wolnej cieczy, poniewaz nalezy zminimalizowac grubos¢ jego
warstwy oddzielajacej od siebie elektrody, a tym samym zminimalizowaé wewngtrzny
opor elektryczny ogniwa. Dlatego elektrolit trzeba zamkna¢ w porowatym zlozu, ktore
jest elektronowo nieprzewodzace | jednoczesnie chemicznie odporne na silnie agresywne
srodowisko stopionych weglanow alkalicznych. Materialem, ktory spelnia powyzsze
wymogi, jest podwdjny tlenek litu 1 ghnu LiAlOQ,. Stanowi on matryce dla elektrolitu,
zapewniajac kontakt elektrolityczny pomigedzy anoda i katoda, jednoczesnie zapobiegajac
wyciekaniu cieklego elektrolitu. Porowate ztoze LiAlO,, po nasyceniu stopionymi

weglanami, musi by¢ rowniez catkowicie nieprzepuszczalne dla reagentow gazowych.

WWOP maja wyzszos¢ nad innymi rodzajami ogniw, ale z ich realizacjq wiaza sig
liczne trudnosci techniczne. Wsréd nich wymieni¢ nalezy technologie wytwarzania i
osiagania trwalosci mateniatow - dotyczy to przede wszystkim matrycy elektrolitycznej
oraz porowatych elektrod. Katoda 1 anoda powinny posiadac sciSle okreslong strukture
porowatg oraz odpowiednia grubos¢. Podobne wymagania powinna spelnia¢ matryca
LiAlO, Inna przeszkoda sa straty cieklego elektrolitu, wynikajace migedzy innymi z

procesu jego parowania, a takze korozja elementow konstrukcyjnych ogniwa.
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WWOP to chemiczne uklady skladajace si¢ z fazy gazowej (paliwo), cieklej
(elektrolit) i stalej (elektrody i inne materialy). Wszystkie fazy maja ze sobg kontakt,
dlatego ogniwa tego typu powinny by¢ rozwazane jako wielofazowe i wieloskladnikowe
ukiady (Jewulski, Suski, 1985; Suski, 1991, Suski, 1994; Suski, 1997).

Wiasciwa kontrola procesow chemicznych przebiegajacych w tych ukiadach jest
mozliwa tylko wtedy, gdy w obliczeniach uwzglednia si¢ wszystkie termodynamiczne
rownowagi w danej temperaturze 1 pod okreslonym cisnieniem. Badania dotyczace tych
rownowag zmierzaja do okreslenia wielu parameirow fizykochemicznych,
charakterystycznych dla omawianych uktadow. Z kolei parametry te sa niezbgdne do
poznania procesow elektrochemicznych, przebiegajacych w WWOP oraz do

oszacowania strat elektrolitu podczas pracy ogniwa,

[.4. STOPIONE WEGLANY ALKALICZNE JAKO ELEKTROLIT W WWOP

1.4.1. Charakterystyka fizykochemiczna stopionych weglanow alkalicznych.

Istotne zalety WWOP wiaza sie z wlasciwosciami uzytego w nich elektrolitu.
Elektrolit ten jest materialem:

e niedrogim,

e wystarczajaco trwatym chemicznie,

e stanowigcym dobre srodowisko dla wielu reakcji chemicznych,

e 0 niewysokiej temperaturze topnienia.

W WWOP elektrolit weglanowy uzywany jest w postaci podwojnych ukladow
eutektycznych: 0,62 Li,CO; + 0,38 K,CO; lub 0,53 Li,CO; + 0,47 Na,CO;. Rozwazane
bywa rowniez uzycie eutektycznego uktadu potrojnego 0,43 Li,CO; + 0,25 Na,CO; +
0,32 K,CO;.

Weglany alkaliczne maja zastosowanie nie tylko w WWOP (Selman, Maru,
1981). Sa rowniez potencjalnym $rodowiskiem dla procesu usuwania tlenkow siarki
z toznych gazow w przemysle drzewnym. Sa tez proponowane jako katalizatory
w procesach gazyfikacji wegla, jako rozpuszczalnik dla odzysku srebra z filmow
fotograficznych oraz jako no$nik energii termicznej. Wynika to z ich fizycznych

wlasnosci, takich jak dobra termiczna stabilnosé oraz przewodnosé cieplna, a takze niska
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rozszerzalno$¢ objetosciowa. Proponuje si¢ rowniez, aby ogniwa z elektrolitem

weglanowym zastosowa¢ do regeneracji tlenu z CO, w zamknietych kabinach.

Dane dotyczace temperatur topnienia czystych weglanow oraz ich ukladow,

podaje tabela 1.1,

Tabela I.1. Temperatura topnienia 1 sktad procentowy (Yemol.) weglanoéw Li, Na1 K

oraz ich podwOjnych i potréjnych ukladow o skladach eutektycznych
(Selman, Maru, 1981).

_ Ukiad M,CO; Skiad % mol. Mass mol. | Temp. topn.
Li:CO; | N#;CO; | K:CO; |  [g/mol] rcl
L1,CO, 100;0 5 ——- | -— 73,9 723,0
Na;COs e 100,0 —m- 106,0 858,0
K2CO, - -— 100,0 138,2 898,0
Li,CO3+Na,CO; (eut.) 533 46,7 e 88,9 4958
LiCO3+K,CO;  (eut.) 42,7 - 323 110,7 498.,0
Li,CO:+K,CO:x  (eut.IT) 62,0 -— 38,0 98,3 488,0
Na,CO;+K,CO; -—- 58,0 42,0 119,5 710,0
L1,CO;3+Na;CO1+K,CO; 435 31,5 25,0 100,1 3970
j(eut.)
LiNaCOs* (c) 50,3 497 — 90,0 501,0
LIKCO:** (c) 50,0 —— 50,0 106,0 504,5
Objasnienia do tabeli 1.1: (eut) - stop eutektyczny, (c) - zwigzek chemiczny, * - zwigzek o

niekongruentnym punkcie topnienia, ** - zwiazek o kongruentnym punkcie topnienia.

Uklad Na,CO; + K;CO; nie tworzy eutektyku, a temperatura 710° C jest

najnizsza temperatura, w ktorej te dwa weglany mozna topic. Ze wzgledu na wysokie

temperatury topnienia, a takze ze wzgledu na niska rozpuszczalnos¢ gazow, nie uzywa

si¢ ukiadu Na,CO; + K;CO, jako elektrolitu. Najbardziej atrakcyjnym pod wzgledem
elektrochemicznym dla WWOP sa elektrolity Li,CO; + Na,CO; oraz Li,CO; + K,COs 0

skiadach eutektycznych. W poprzednich latach w WWOP stosowano elektrolit Li,COs +

K,COi. Obecnie uzywa sig elektrolitu Li,CO; + Na,CO;. Jest on jednakze jeszcze
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niedostatecznie zbadany pod katem zastosowan w WWOP. Wykres fazowy dla tego
elektrolitu jest przedstawiony na rysunku 1.2.

800

(*c)

700}-

600}
600|-
' B | ;| 1 1 1 i ] | A
0 20 40 60 80 100
Na,CO, MOL % Li,CO, (N

Rys. 1.2. Wykres fazowy dla uktadu L,CO; + Na,CO; (Janz, Allen, Bansal, Murphy,
Tomkins, 1979).

Na diagramie fazowym ukfadu podwojnego Li,CO; + Na,CO; wystepuje jeden
punkt eutektyczny przy zawartosci 53,3% mol. Li,CO; 1 w temperaturze 496° C oraz
prawdopodobnie jeden zwigzek LiNaCO; o niekongruentnym punkcie topniema (Janz,

Allen, Bansal, Murphy, Tomkins, 1979).
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1.5. STOPIONE WEGLANY ALKALICZNE JAKO CIECZE JONOWE

1.5.1. Ogolne omowienie struktury cieczy jonowych.

W ogolnym przypadku ciecze mozna podzieli¢ ze wzgledu na charakter wigzan

na: atomowe, kowalentne, polarne, jonowe.

Najprostsze ciecze jonowe otrzymuje si¢ w wyniku stopiema krysztalow
o strukturze typowo jonowej. W idealnych cieczach jonowych sily oddzialywania
elektrostatycznego wystepuja w czystej formie, to znaczy nie ma innych oddziatywan.
Najbardziej jonowy charakter wykazujg halogenki metali alkalicznych. Weglany
alkaliczne natomiast, spefniaja wiasnosci typowych cieczy jonowych. Pod wzgledem
makroskopowych wlasnosci, ciecze jonowe charakteryzuja si¢ podobienistwem do innych
cieczy na przyklad wody (Block-Bolten 1964). Podobienstwo to dotyczy takich
wlasnoéci jak gestos¢, lepkos¢, napiecie powierzchniowe, wspoiczynniki refrakeji,
a takze wspolczynniki dyfuzji innych rozpuszczonych w nich jonéw. Zasadnicza roznica
tkwi w przewodnosci elektrycznej. Ciecze jonowe s3 przewodnikami jonowymi, a ich
przewodno$é¢ wlasciwa jest o osiem rzedéw wielkosci wigksza od przewodnosci wody.
Przeptyw pradu stalego prowadzi do ich rozktadu poprzez elektrolizg¢, a calym procesem
rzadza prawa Faradaya.

Omawiajac strukturg cieczy jonowych zaklada si¢ (Blander, 1969, Inman,
Lovering, 1981), ze catkowita energia uktadu jest rowna sumie energii oddzialywan
poszczegolnych par jonow tworzacych ten uklad. W solach stopionych rozpatruje sig

trzy rodzaje oddziatywan migdzy jonami: kation-kation, anion-anion 1 kation-anion.

W strukturze cieczy jonowych glowna role odgrywaja oddziatywania
kulombowskie, ktore dla jonow jednoimiennych sa odpychajace, a dla réznoimiennych -
przyciagajace. Oddziatywania przyciagajace kation-anion maja najwigkszy wplyw

na sposob uporzadkowania si¢ jonow w solach stopionych.

Okreslenia struktury cieczy jonowych dokonuje si¢ przez badama dyfrakcji
neutronéw i promieni X w tych ukladach (Blander, 1969). Na podstawie tych badan
wyznaczy¢ mozna tak zwana radialng funkcje dystrybucyjna RDF, ktéra w przypadku
stopionych soli pozwala stwierdzié, ze jony obu znakow wystgpuja na przemian.
Udowodniono, ze w wyniku procesu topnienia soli nastgpuje obnizenie liczby

koordynacyjnej oraz zmniejszenie stopnia upakowania. Towarzyszy temu jednoczesnie
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wzrost amplitudy drgan jonow w stosunku do polozen rownowagowych oraz przyrost
objetosci molowej w punkcie topnienia soli. Przyrost objetosci molowej jest zwiazany z
podwyzszeniem wolnej objetosci w strukturze sieciowej w procesie topienia. Struktura ta
odpowiada zazwyczaj wtedy liczbie koordynacyjnej bliskie) 6.

Na strukturg cieczy jonowych ma wptyw silna polaryzowalno$é anionow. Jest to
powodem tworzenia si¢ dipoli indukowanych, ktorych energia U oddzialywan zalezy od
polaryzowalnosci a i gestosci pola E wedlug wzoru:

U= %aE’ ‘ (18)

Zmiana rozkladu ladunku jest powodem asymetrycznej budowy anionow. Efekt
polaryzowalno$ci anionu jest tym wigkszy im wigksza jest gestos¢ fadunku kationow w
poréwnaniu z gestoscia fadunku anionéw. Gestosci te sa prosta funkcja promieni
jonowych. Polaryzowalno$¢ anionéw pod wplywem oddziatywania kationow Li* jest
wyzsza, niz pod wptywem jonoéw Na’' i K'. W zwiazku z tym sole litu wykazuja pewna
anomali¢ dotyczaca temperatury topnienia. Ich struktura jest odmienna z tego powodu,

ze matly jon Li' miesci si¢ w wolnych przestrzeniach podsieci anionowe).

1.5.2. Termodynamiczny model idealnego roztworu cieczy jonowych.

Aby scharakteryzowa¢ ciecz jonowa pod wzgledem termodynamicznym
potrzebne jest przyjgcie modelu jej struktury. W tym celu postuzono si¢ koncepcja oparta
o struktur¢ quasi-sieciowg, czyli modelem podanym przez Temkina (Temkin, 1945).
Model ten zaklada, ze idealny roztwoér cieczy jonowej zbudowany jest ze wzajemnie
przenikajacych si¢ podsieci kationowych i anionowych. W ten sposob, w strukturze
cieczy jonowej, najblizszymi sgsiadami kationu s3 aniony, a anionu - kationy. Oprocz
tego zakiada si¢, Ze mozliwos¢ mieszania si¢ jonoOw danego znaku moze wystgpowac
tylko w obrgbie podsieci tych jonéw. Ponadto w ramach danej sieci wszystkie pozycje
jonoéw sg pod wzgledem statycznym rownocenne. Przy takich zalozeniach mozna

zastosowa¢ wzor na potencjal chemiczny jonowego skladmka ij:

uy =pg+RTINXX; , (19)

gdzie: p - potencjat standardowy skiadnika ij.
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Utamki jonowe dla jonow obu znakow sg odpowiednio rowne:

, P U

Com Z“J ,

gdzie: n - liczba moh danego znaku w sktadniku 1j.

(1.10)

Potencjal chemiczny skladnika solnego w roztworze rzeczywistym cieczy

jonowej wyraza si¢ zaleznoscig;
By =uy +RTInay (I.11)

gdzie: a; - aktywnos¢ skladnika solnego. Dla roztworu idealnego

2, = XX, (112)
za$ dla roztworu rzeczywistego
aij :NiNjTij 3 (1‘13)

gdzie: v, - wspolczynnik aktywnosci skladmka solnego.

Stosujac model roztworu cieczy jonowej podany przez Temkina mozna przyjac,
ze nte ma réznic pomiedzy oddziatywaniami jonow w czystej soli i w mieszaninie dwoch
soli. Idealny roztwor charakteryzuje entalpia mieszania AH™ rowna zero. W ten sposéb

entalpia mieszania dla symetrycznego uktadu dwoch soli typu Li,CO, + Na,CO, jest tez

rowna zero, a entropia mieszania AS™ jest podana ponizszym wzorem:

AS™ = —R(n;InX; +ng InX,) (1.14)

gdzie: ny;, n,, - ilos¢ moli kationéw, odpowiednio Li* i Na'; X, X, - utamki

molowe kationdw, odpowiednio Li* i Na".

1.5.3. Struktura jonowa i wilasnosci stopionych weglanow alkalicznych.

Stopione weglany zlozone s z prostych kationéw 1 kompleksowych anionow
tlenowych. Pomimo tego, ze w ich strukturze obecne sg aniony zlozone, stopione
weglany s3 typowymi cieczami jonowymi.

W tabeli 1.2 przedstawiono porownanie cech fizycznych stopionych weglanow

alkalicznych z wiasnosciami wody 1 benzenu.
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Tabela 1.2. Wiasnosci stopionych weglanow w pordwnaniu z wlasnosciami wody

i benzenu (Janz, Allen, Bansal, Murphy, Tomkins, 1979).

Ciecz Gestos¢ | Napigeie - | Lepkof¢ | Temperatura | Przewodnictwo
Bt powierzchn. | topnienin. elektryczne
o rewy |- dyweml - | fenl | Pl [ohm” cm”)
Li.CO;" | 11,7887 239,50 i “.2,'930 T 72343 4,892 .
Na,C0O;”| 11,9413 208,30 2,320 858 + 1 3,134
K,CO;” | 11,8836 167,30 2,720 898 + 3 2,112
H,0" 0,99823 72,75 1,000 0 6,2-10®
benzen” | 0,8790 28,87 0,652 55 40-10"

Objasnienia do tabeli nr 2: 1)-dla 1110K; 2), 3) - dla 1200 K; 4), 5) - dla 293 K;

Na podstawie wynikow badan wszystkich wlasnosci fizycznych stopionych

weglanow, w tym takze wlasnosci transportowych, takich jak przewodnos¢ elektryczna t

lepkos¢, postulowane sa dwa modele struktury jonowej tych cieczy (Janz, Lorenz,

1961):

1. stopione weglany zbudowane sa z dyskretnych kationow M* i anionow CO;

2. stopione weglany skladaja si¢ z jonow M’ 1 (M*CO§") . Struktura stopionych

weglanow  alkalicznych zostala Dblize)

scharakteryzowana przez Zarzyckiego

(Zarzycki, 1961). Analizowal on radialna funkcj¢ dystrybucyjng RDF otrzymana z

analizy promieni X i udowodnil, ze w stanie ciektym jony CO} otoczone sg

kationami

alkalicznymi.

Kationy moga zamowac rézne pozycje wzgledem

kompleksowych jonéw CO?Z . Wyniki Zarzyckiego wskazuja na to, ze ten przypadek

jest bardziej prawdopodobny. Kation M® zostaje wymieniony pomiedzy dwoma

anionami:

(M COY) +CO¥ = COT +(M*COY)

W aneksie podano wykresy RDF dla Li,CO;, NayCO; 1 Ky,CO; .

(1.15)

Dane te

pochodza z oryginalnej pracy Zarzyckiego (Zarzycki 1961). Przytacza je rowniez
Andersen (Andersen, 1975),
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1.6. ROWNOWAGI CHEMICZNE W UKLADACH: STOPIONE WEGLANY + GAZ

Z punktu widzenia zastosowania stopionych weglanow jako elektrolitu
w WWOP, bardzo istotnym parametrem jest rozpuszczalno$¢ niektorych gazow w tym
srodowisku (Selman, Maru, 1981, Lumsden, 1966; Bloom, 1967). W przypadku CO,,
H,0 i O; jest to ,rozpuszczalno$é chemiczna”, czyli ze przebiega migdzy tymi gazami
i elektrolitem reakcja chemiczna. Jedynie w przypadku H; mozna mowié

o0 rozpuszczaniu czasteczek gazu w tych cieczach (,,rozpuszczalnosé fizyczna™).
e Rozpuszczalnos¢ H, jest uwarunkowana poprzez rownowagi ktore
przebiegaja w fazie gazowej w nastepujacy sposob:

H,+C0O, & H,0+CO , (1.16)

4H,+CO, & CH, +2H,0 . {.17)
Dila temperatur 775-975K rownowagi (I.16) 1 (1.17) przesunigte s3 w kierunku
tworzenia si¢ H,O. Dwutlenek wegla jest ciagle obecny w ukladzie, co wynika
z reakcji dysocjacji termiczne) weglanow.
e Rozpuszczalnoi¢ CO, w stopionym elektrolicie mozna okresli¢ poprzez staly

Henry’ego Hc,, ; zakladajac, ze aktywnosci CO; i jonu 0% sa rowne ich

utamkom molowym, otrzymuje si¢:

1
Ky _ Ko Xeo, | Xpo X (118)

K, Pco,(l)xo=- Pco,mxoi Pco,(l)

Hc'o, i

Przy ciSnieniu czastkowym dwutlenku wegla 0,1 < P, < latm, X, 1 X,

sq bardzo mate i CO, jest w ukladzie w nadmiarze. W tych warunkach
rozpuszczalnos¢ CO, mozna rozwazad jako zjawisko fizyczne, a wigc stgZenie

CO, w danej objetosci weglandw mozna wyrazi¢ przez stata Henry’ego Heo,

® Rozpuszczalnosé H,O jest uwarunkowana rownowaga:

H,0+CO} < 20H +CO, , (1.19)
ailo$¢ rozpuszczonej wody wynika z wartosci stalej hydrolizy dla tej reakey,

o czym bedzie mowa w dalszej czgsci niniejszej pracy.

e Rozpuszczalnosé O, jest o rzad mniejsza niz rozpuszczalnos¢ H; 1 mozna tg

wielko$¢ okreslic za pomocg stalej Henry’ego, wyznaczonej doswiadczalnie
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przez Broers’a (Broers, 1958) i opisane) przez niego zaleznoscia

temperaturows:

H, = Acxp[~ EJ : (1.20)

R

w ktorej dla eutektycznego roztworu stopionych weglanow Li;CO; + Na,CO,
w zakresie temperatur 940 - 1040K, A =537-10*, E"'= 6126 kJ - mol '.

1.6.1. Reakcja rozkladu termicznego  (dysocjacji  termicznej) stopionych

weglanow alkalicznych.

Jedna z najwazniejszych rownowag, ktora ustala si¢ w stopionych weglanach
alkalicznych jest reakcja dysocjacji termicznej:

M,CO,,, > M,0, +CO, . (1.21)

Rownowaga ta jest jedna z najwazniejszych reakcji, ktorg uwzgledni¢ nalezy przy
ustalaniu skladu gazu zasilajacego ogniwo. Cisnienie CO, nad weglanami okresla przede
wszystkim stezenie tlenkow alkalicznych w cieklym elektrolicie (Lumsden 1966, Stern,
Weise, 1969, Moneuse, Cassir, Martin, Devynck, 1992). Innymi stowy cisnieme CO,
okresla rozpuszczalnosé tlenkow w tym ukiadzie, czyli jego kwasowosc¢ lub zasadowos¢.
Badama rownowag dysocjacji w stopionych weglanach alkalicznych prowadza do
wyznaczenia stalej dysocjac)i dla okreslonych warunkoéw temperatury i ci$nienia oraz
w zaleznosci od kationowego skiadu elektrolitu. Stata dysocjac)i K, jest dana ponizszym

wzorem.

P
K, =240 (122)

8y, co,
a w przyblizeniu:

ML _ (123)

K, X

i

M,C0,

1.6.2. Reakcja hydrolizy stopionych weglanow alkalicznych.

Drugg wazna rownowaga, ktora ustala si¢ w stopionych weglanach alkalicznych,

jest reakcja hydrolizy (I.24). Para wodna jest trudna do usunigcia nawet w ilosciach
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sladowych, a w WWOP woda wystepuje jako istotny skladnik zarowno w gazie
paliwowym, jak i utleniaczowym. Powoduje to, ze w stopionych weglanach uwzgledmé
nalezy zawsze stezenie jonow wodoroweglanowych, powstajacych w wyniku ustalania

si¢ rownowagi hydrolitycznej.

M,CO,, + H,0, & 2MOH,, +CO,, . (1.24)

Weglany w rownowadze z faza gazowa sq wiec roztworem "czystych”

weglanéw, tlenkow i wodorotlenkow. Termodynamiczng stala hydrolizy opisuje

zaleznos¢:
aonPeo
K, = —MoH 0, (1.25)
Ayi,00, Pu,o
a w przyblizeniu:
XL.B
K, = ke . =l 1 (1.26)
xu,m,Pll,o
Reakc)a sumujaca dysocjacje termiczng oraz hydrolize jest reakcja.
2MOH,, & H,0+M,0,, , (1.27)
ktorej stala rownowagi Koy jest:
P
Kow =200 0 B (1.28)

d
r }
Apon K,

1.6.3. Rownowagi kwasowo-zasadowe.

Wedtug protolitycznej teorii kwasow i zasad podanej przez Bronsted’a i
Lowry’ego, kwasami s substancje, ktorych czasteczki lub jony sa donorami protonéw, a
zasadami s substancje bedace akceptorami protonow.

Rownowagi pomigdzy wodorotlenkami i tlenkami w stopionych weglanach

alkalicznych mogg by¢ rozwazane jako rownowagi kwasowo-zasadowe:
zasada > kwas + 0" (1.29)
lub

kwas «» zasada+ H" . (1.30)
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Definicje teorii Bronsted’a 1 Lowry’ego zaadoptowali do stopionych soli ze
ztozonymi anionami tlenowymi (azotany, siarczany 1 weglany) Forland i Lux
(Janz,1967). W mysl tej definicyi w stopionych weglanach alkalicznych dysocjacje
termiczng mozna uznaé za rownowage kwasowo-zasadowa. Reakcje t¢ mozna zapisac w

postaci jonowe] nastepujaco;

CO;, © €Oy, + 0y . (L31)
Wtedy stala dysocjacji K :

K = 800,842
a

(1.32)

3>
(a4

gdzie a,, odpowiada aktywnosct CO, rozpuszczonego w weglanach, okreslone) przez

Jego cisnienie w fazie gazowej i stalg Henry'ego H, :
Hy, = e N (1.33)

Dysocjacje termiczng mozna réwniez zapisac:
COjyy © 07y +CO,, (1.34)
1 wtedy stata rownowagi K, rowna jest:

K, = tofoo,
a

(1.35)

col-

W mieszaninie stopionych weglanow utamek molowy jonéw O jest bardzo
maly, a utamek molowy jonéw CO?™ jest bliski jednosci. Aktywnosé jonow O oraz
cisnienie CO, mozna wyrazic za pomocs wskaznmkow zasadowosci 1 kwasowosci

weglandw:
pO* =-loga ; pCO, =-log Peo, (1.36)
wiedy

pK, = pCO, +pO* . (137)
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Reakcje pary wodnej z tlenkami w stopionych weglanach alkalicznych mozna

rowniez rozwazy¢ jako reakcje kwasowo-zasadowa:
20H o «» H,0, +0* gy . (1.38)

Dla tej rownowagi:

P
Ky =000 (1.39)
aOll_

Stata rownowagi K, jest zwigzana ze stalg rownowagi K, reakcj hydrohzy

weglanow zapisanej w postaci jonowe) jako:

CO}, + H,0, ¢ 20H , +CO,, , (1.40)
dla ktorej
2
P
K, B i (1.41)
3m;—PH,o

oraz, jak juz wspomniano

K,

—4. 1.42
K, (142)

Koy =

K, jest o kilka rzgdow wielkosci wigksza od K, i dlatego K, jest bardzo mala

wielkoscig. Te stale, ze wzgledu na ich zwigzki z danymi termodynamicznymi,
sq wykorzystywane przy wszystkich rozwazaniach nad rownowagami kwasowo-
zasadowymi w stopionych weglanach, jednakze uwzglednienie poprawki na wzajemng
mieszalnos¢ M,0, MOH i M,CO, jest bezwzglednym wymogiem poprawnosci
wykonywanych obliczen.

1.6.4. Reakcje stopionych weglanow z tlenem gazowym.

W elektrolicie weglanowym ustalaja si¢ roOwniez inne réwnowagi (Selman,
Maru, 1981; Moutiers, Cassir, Piolet, Devynck, 1991, Moutiers, Cassir, Devynck, 1991,
Cassir, Moutiers, Devynck, Tremillon, 1992; Moutiers, 1992; Moutiers, Cassir,

Devynck, 1992; Tomczyk, 1996), ktére prowadza do tworzenia si¢ nadtlenkow (0:')

lub supertlenkow (Oi)
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M,0,, +050,, & M,0,,, (1.43)

oraz

M,0,, + 150, ¢ 2MO,, . (1.44)

Reakcje te maja szczegélne znaczenie w praktyce WWOP. Katode takiego
ogniwa zasila si¢ gazem o wysokim ciSnieniu czastkowym tlenu i wowczas stopione
weglany, w  wyniku ustalania si¢ rownowagi, zawieraja jony nadtlenkowe

1 supertlenkowe oraz rozpuszczone czasteczki tlenu.

1.7. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN ANDERSENA W ZAKRESIE
ROWNOWAG KWASOWO - ZASADOWYCH W STOPIONYCH
WEGLANACH ALKALICZNYCH

Zagadnieniu rownowag kwasowo-zasadowych w stopionych weglanach
alkalicznych poswigconych byto wiele prac, w ktorych wielokrotnie metode badawcza
stanowily pomiary SEM odpowiednich gazowych ogniw stezenowych. Od czasu
wykonania i1 udostgpnienia rozprawy doktorskiej Andersena (Andersen, 1975), jego

dane, dotyczace stalej rownowagi dysocjacji termicznej stopionych Li,CO, 1 Na,CO, ,
eutektycznych ukladéw podwojnych (Li +Na)2 CO,, (Li+ K)ICOJ i (Na+ K)2C03
oraz ukladu potréjnego (Li + Na+K)1 CO, , weszly jako podstawowe dane Zrodlowe

do calej literatury obejmujacej kompleks badan stopionych weglanow, wykonanych
przede wszystkim w zwigzku z rozwojem WWOP. Prawdopodobnie stalo si¢ tak za
posrednictwem cytowanej juz tutaj obszernej pracy przegladowej Selmana i1 Maru
(Selman, Maru, 1981), dzisiaj juz zreszta w znacznym stopniu zdeaktualizowanej, ktorzy
bardzo wyczerpujaco przedstawili calos¢ wynikow tych badan i ogolny zarys wiedzy
fizykochemicznej 1 elektrochemicznej o tej grupie cieczy jonowych. Autorzy ci
przedstawili za Andersenem zalezno$ci temperaturowe stalych dysocjacji termicznej i
hydrolizy stopionych weglanow w postaci tabel, informujac, ze zostaly one wyznaczone
metodq pomiaru SEM ogniw stezeniowych. Podkreslic nalezy, ze Andersen wynikow
swych pomiaréw nie opublikowat w zadnym czasopismie, a bezposrednio znalezi¢ je
mozna jedynie w tekscie jego rozprawy doktorskiej i w postaci krotkiego komunikatu
z fazy wstepnej badan, przedstawionego na konferencji naukowej (Andersen, 1969).

Obydwa te Zrodla nie sa wigc powszechnie dostgpne 1 wszyscy zainteresowam chetnie
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zapewne korzystaja z tabel XVIII i XIX przedstawionych na stronach 228 i 230 ogoinie

znanego opracowania monograficznego Selmana i Maru.

Praca doktorska Andersena nosi tytul ,, Termodynamiczne wlasnosci stopionych
weglanow alkalicznych™ 1 zgodnie z nim poswigcona jest analizie funkcji mieszania w
takich ukladach weglanéw, jak wczesniej wymieniono. Zagadnienie rozkladu
termicznego weglanodw oraz rozpuszczalnosci tlenkow 1 wodorotlenkow w weglanach
stanowi jedng z dwoch czesci tej pracy, ktora zawiera element oryginalnych badan
doswiadczalnych. Z pewnosciag me jest to jednak najbardziej cenna cze$é pracy

Andersena,

Rozprawa doktorska Andersena zawiera bardzo obszernie 1 wyczerpujaco
zestawione dane termodynamiczne (standardowe swobodne entalpie i1 entropie) dla
badanych soli i ukladow oraz omawia calo$¢ publikowanych wczesniej prac innych
autorow, ktorzy w swych badaniach uzywali gazowych ogniw stg¢zeniowych z

elektrolitem ze stopionych weglanow.

Autor przedstawia rownania opisujace zwigzki pomiedzy SEM odpowiedniego
stezemowego ogniwa, stala roOwnowagi dysocjacji wyliczong ze standardowych funkeji
termodynamicznych, a pozorna (apparent) stala te) réwnowagi, ktora wiaze z
nadmiarowym potencjalem chemicznym tlenkéw rozpuszczonych w stopionych

weglanach. Ogniwo Andersena opisane jest schematem:

Potogniwo indykatorowe (Ind) Pologniwo porownawcze (Ref)

(Ag)| 0, (g)| M,CO,(1,1-x),M,0(, x)” M,CO, (])l 0,(g),CO, (g)(liz)l(Au) (1.45)
M - oznacza metal alkaliczny (Li, Na, K lub ich mieszaning¢). W niniejszym rozdzale
zastosowano taka nomenklature, jaka uzyl Andersen.

Reakcje zachodzace w tym ogniwie przebiegaja nastepujaco:

(Ref) 0,50,+C0O, +2¢ < CO; , (1.46)
(lnd) O &050,+2¢ , (L47)
ogniwo CO,+0% & COI | (1.48)

Mierzona sila elektromotoryczna SEM dla tego ukiadu opisana jest

wyprowadzong zaleznoscia:
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SEM=E, - E_ +AY , (1.49)
0.5 0.3
P P P P
SEM = Eln £&L_CP_L ﬂﬂln _(__91_)___‘32*_ +AY | (1.50)
2F a1 2F 8.
1 Rof 3 nd

gdzie: Eg.s - potencjal elektrody odniesienia, Ej¢ - potencjal elektrody wskaznikowej,
AY - potencjal dyfuzyjny.

Autor stwierdza, ze potencjat dyfuzyjny A jest zaniedbywalnie maty.

Stata dysocjacji termicznej K,, okreslona przez zaleznos¢ (1.35), odnosi si¢ do
dysocjacji weglanow w calym ogniwie, ale przy obliczeniach bierze sie pod uwage
przestrzen anodowsa (pétogniwo indykatorowe). W zwiazku z tym Andersen przyjal

nastgpujace zatozenia:
(Xcog_)m =1, (P":):.a = latm; A¥ =0,

Z rownania AG)(T) = -RTInK, oraz wyznaczajac analitycznie utamek molowy
jonéw O , Andersen otrzymat koficowy wzor, z ktérego wyznaczy! stala dysocjacji Ka

stopionych weglanow:

2F(SEM) ~ RT[(P, )**Pro, Jaur = RTIN(X 1. )y = AG, (1.51)
AG

inK, = -—2¢ 1.52

n d RT » ( )

gdzie: AG,- swobodna entalpia reakcji dysocjacji wyznaczona doswiadczalnie przez

pomiar SEM, Ky - stala dysocjacji obliczona na podstawie AG,.

Dla wyznaczenia statej hydrolizy Andersen zastosowal ogniwo zbudowane

wedtug podanego ponizej schematu:

Pétogniwo indykatorowe (Ind) Pélogniwo porownawcze (Ref)  (1.53)

(Au)] 0,(2),H,0()| M,C0, 1,1 - x), MOH(L, 1| M,C0, ()| 0,(£),CO, @)(:2)(Au)

Stala rownowagi reakeji hydrolizy autor obliczat z zaleznosci:
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K, = xtzm Pt"o; :[ xfm PC'; . (1.54)
xm} PH:U 1- xon P“:O

Ulamek molowy jonéw wodorotlenowych, X Andersen oznaczyl przy

on ?
uzyciu metody analitycznej, natomiast P, i Py, odpowiadaly znanym wartosciom
cisnien gazow CO, i pary wodnej, jakimi zasilana byla elektroda indykatorowa. Dla
roznych temperatur i przy zachowaniu statosci P, /Py o, Andersen wyznaczal X . a
nastepnie wyliczat statg hydrolizy 'K. :

Zarowno w pomiarach stalej dysocjacji jak i statej hydrohzy, stabilizacja
mierzonego potencjatu trwala kilka godzin 1 w tym czasie wahania mierzonego
potencjatu nie przekraczaty +2mV. W ten sposob Andersen wyznaczyl K4 1 Ky dla
roznych ukladéw weglanow 1 dla okreslonego zakresu temperatur, podajac ich

temperaturowe zalezno$ci w postaci rownama:
A) o
log K(T) = =] 10 +B (1.55)

gdzie: A, B - state liczbowe wyznaczone dla danego uktadu soli.

Wyniki Andersena przedstawiaja tabele 1.3 i 1.4.

Swobodne entalpie odpowiednich procesow, wyliczone z wynikéw pomiarow
tego autora, roznig si¢ znacznie od wyliczonych na podstawie danych z tablic JANAF
(Chase, Curnutt i inni, 1974). Dla zilustrowania omawianych réznic podano
przykladowo na rysunku 1.3 wykres zaleznosci :

~-logK, = f(-_]!;) (1.56)
dla reakcj:

Li,CO,,, > Li,0,, +CO,, , (L5T)

pochodzacy z cytowanej pracy Andersena.
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Rys I.3. Podane przez Andersena (Andersen, 1975) porownanie wartosci log K4
w zaleznosci od 1/T dla dysocjacji Li,CO,,, ¢ Li,0,, +CO,, w stanie

rOwnowagi, wyznaczonych réznymi metodami.

I - metoda analityczna (bezpoérednie obliczenie Ky z analitycznego oznaczenia stgzenia jondw O
Il - pomiary SEM, 1] - obliczenia na podstawie tablic . JANAF”.

Dobor elektrody Ag jako ,indykatorowe)” (to znaczy tej, ktorej powierzchnia
nasycana jest zmiennym sktadem gazow) w stopionych weglanach wydaje sie¢ dyskusyjny
w Swietle calosci doSwiadczen zebranych w literaturze zreferowanej przez autora. Srebro
w atmosferze utleniajacej nie moze by¢ uwazane za metal ,,szlachetny” w stosunku do
stopionych weglanoéw. Totez zadziwiajace sg wielkosci SEM ogniwa, ktére podaje autor:
wielkosci okoto 0,6 V nie wydaja si¢ prawdopodobne. Autor nigdzie zreszta nie podaje

ich rzeczywistych wyznaczonych wartosci, ale jedynie wykresy ich zaleznosci
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Termodynamiczne dane dla reakcji dysocjacyi M,CO,,, <> M,0,,, +CO,,

obliczone przez Andersena (Andersen, 1975) z wynikoéw pomiarow

SEM ogniw stezeniowych.

Ukdad AGy [kJ]* . AH, AS, logKaT) - ..
weglanéw | BOOK [900K [1000K | 1100K J1200K | [kJ] | 10/K] :
Li® ©7.1)| 854) 736 | 619 | 502 [1908 | 1172 | - 9,97x10°T +6,12
Na (191,6) | (178,2)[ (164,8) [ (151,5) | 138,1 | 298,7 | 133,9 | -15,60x107/T + 6,99
K® (228,0) [ (213,8)[(199,6) [ (185,4) | 171.1 | 341,8 | 142,3 | -17,85x107/T + 7,44
LiNa 138,1 [ 125,5 | 113,0 | 100,4 | 87,9 | 2393 | 126,4 | -12,50x10"/T + 6,60
LiK 160,7 | 147,7 | 134,7 | 121,8 | 108,8 | 264,4 | 129,7 | -13,81x10"/T + 6,77
NaK (209,2) | (195,4)| 181,2 | 167,4 | 153,1 | 321,3 | 140,2 -16,78x10%/T + 7,32
LiNaK [ 155,6 | 142,7 [ 129,7 | 116,7 | 103,8 | 259,0 | 129,3 | -13,53x10%/T + 6,75
Tabela I.4. Termodynamiczne dane dla hydrolizy M,CO,,, + H,0, & 2MOH,,, +CO,,

obliczone przez Andersena (Andersen, 1975) z wynikow pomiarow SEM
ogniw stezeniowych,

Ukdad - o AGy[RI) AHy | AS: o olegKs
weglandm | 900K | 1000K | 100K [ 1200K | [kd] | /K] i
Li (51,9) | 479 440 | 40,1 | 873 | 394 | -4,561x10%T 2,056
Na 83,9 | (796) | 754 | 71,1 1220 | 43,0 | -6,392x10/T +2,233
K e 84,2) | (783) | 723 1440 | 59,0 | -7,500x10%/T + 3,100
LiNa® 62,0 58,0 54,1 | 102,0 | 40,0 [|-5310x10%T + 2,070
LiK® e 62,3 57,4 52,5 [112,0 | 49,0 | -5830x10%T + 2,570
NaK (85,3) | (80,1) | 74,9 69,7 |132,0 | 52,0 | -6,897x10%T + 2,714
LiNaK 69,4 64,9 60,5 56,1 109,0 | 44,4 | -5,708x10%T + 2,316

Objaénicnia do tabel 1.3 1 1.4: Li- 100%mol. Li;COy, Na - 100%mol. Na,COs;, K - 100%mol. K,COx4,
LiNa - 53%mel. Li;CO; + 47%mol. Na,CO,, LiK - 50%mol. Li;CO; + 50%mol. K;CO;, Nak -
56%mol. Na,CO; + 44%mol. K,CO,, LiNaK - 43,5%mol. Li,CO; + 31.5%mol. Na,CO, + 25,0%mol.

K,CO;,

a - nawiasy oznaczaja dane dla temperatur poniZzej punktu topnienia weglanéw, b - wyznaczenie popr7ez
metode analityczng; wszystkie inne dane - poprzez technik¢ pomiaru SEM, ¢ - dane nie wyznaczone
cksperymentalnie, ale obliczone przy uzyciu danych dla innych vkladéw;,
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temperaturowych, bez przedstawienia punktow pomiarowych, z ktorych wyznaczony

zostal przebieg tych liniowych zaleznosci.

Bardzie) szczegolowo przedstawia autor wyniki analitycznych oznaczen stezenia
tlenku rozpuszczonego w weglanie, szczegolnie wiarygodne dla ukiadu Li,0 +1i,CO,,
gdzie stezenie tych tlenkow moze byé stosunkowo wysokie. Autor wyznacza je,
rozpuszczajgc probke zamrozonego roztworu w wodzie, usuwajac weglany przez
wytracenie jako weglan baru 1 przez acydymetryczne oznaczenie wodorotlenku metalu
alkalicznego w pozostalym roztworze. Ta metoda analityczna musi zawodzi¢ jednak,
gdy stgzema tlenku w weglanach sa bardzo niskie, jak to ma miejsce w ukladzie
M,0+M,CO, przy ciSnieniu czastkowym CO, bliskim jednosci. Wyniki Andersena
otrzymane metoda analityczna mozna jednak w sposob klarowny wykorzysta¢ do
okreslenia rownowagi kwasowo-zasadowej w stopionym weglanie, czego niestety nie
mozna powiedzie¢ o jego oznaczeniach SEM ogniw stezeniowych, do ktorych brak
w jego pracy szczegOlowych danych i ktorych doswiadczalny sposob pomiaru rodzi

zasadnicze watphwosci

Nie jest rowniez calkowicie jasny formalizm podstawowych zwiazkow
termodynamicznych, na podstawie ktorych, postugujac sie wartosciami SEM ogniw,
Andersen dochodzi do wartosci stalych rownowag K, i K, , ktore pozniej zostaly tak
powszechnie wykorzystane przez autoréw prac z zakresu rownowag i kinetyki procesow
elektrodowych w stopionych weglanach, a takze do inzynieryjnych model
matematycznych dla potrzeb rozwoju WWOP.

1.8. FIZYKOCHEMICZNE PODSTAWY ZJAWISK PRZEWODZENIA JONOWEGO
W CIALACH STALYCH

Ze wzgledu na zastosowanie we wlasnych pomiarach elektrolitow statych,

omoéwiono tutaj w najdalej idacym skrocie mechanizm ich przewodzenia jonowego.

Jednym z zastosowanych elektrolitow statych jest ZrO, dotowany tlenkiem itru
(85% Zr0O; i 15% Y;03). Czysty ZrO, praktycznie nie przewodzi pradu elektrycznego,
a zdolnos¢ przewodzenia jonowego zwiazek ten uzyskuje dzigki zmianom w swoje

strukturze sieciowej, spowodowane] przez domieszkowanie go innymi tlenkami,
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Mechanizm przewodnictwa elektrolitow statych zostal scharakteryzowany przez

Wagnera (Liebhafsky, Cairns, 1968). Zauwazy! on, ze jon tlenowy jest duzo wigkszy niz
jon itru, czy cyrkonu (promienie atomowe: 1,32 A dla O*; 1,06 A dla Y*; 0,87

;\dla Zs* ). Domieszkowanie tlenku cyrkonu, czyli zastapienie niektorych jonow Zr**
jonami innego metalu M** (lub M* | na przyklad Y**) powoduje, ze w sieci anionowej
Zr0O; nastgpuje naruszenie rownowagi elektrycznej, ktora z kolei jest rGwnowazona za
pomoca wakansji, Wystepowanie tych pustych miejsc powoduje, ze jon 0" uzyskuje
ruchliwo$¢ 1 moze przemieszcza¢ si¢ w ramach swojej podsieci Rysunek [.4

schematycznie przedstawia ten mechanizm.

Zr.ﬂ— 02. M2+ /02- Zrl--& OL

o z* [ 2 ¢ G

z o* Zr* 0% Ao o>

Rys. I.4. Uproszczony schemat ilustrujacy przewodzenie za pomoca wakansji [

w sieci anionowej krysztalu ZrO, domieszkowanego jonami M**
(Liebhafsky, Cairns, 1968).

Zaburzenie rownowagi ladunkow jonowych powstaje przez zastapienie kationu
Zr** kationem o mniejszej wartosciowosci M?' . Dzieki wystepowaniu wakansji jon
tlenkowy (jak pokazuje strzatka) przemieszcza si¢ w jej kierunku, pozostawiajac po sobie
nowe, puste miejsce. Duza ruchliwos$¢ jonu tlenkowego w takim ukladzie jest przyczyna

wysokiego przewodnictwa elektrycznego takich elektrolitow statych.

Jonowe przewodniki stale, ktorych przewodnictwo jest bardzo bliskie
przewodnictwu cieczy jonowych, nazywa si¢ mniekiedy stalymi przewodnikami

superjonowymi.
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Przyktadem przewodnika superjonowego przewodzacego za posrednictwem
kationow jest B i B”-aluminian sodu (B-aluminian sodu: Na,O-11Al1,0,, p”-aluminian
sodu: Na,0-5Al,0,), jako odmiana aluminianu sodu, w ktorym liczba przenoszenia
jonow Na' jest rowna 1. Na rysunku 1.5 pokazano schematycznie jak wyglada struktura

B -aluminianu sodowego.

Rys. 1.5. Struktura krystaliczna B-aluminianu sodowego z zaznaczeniem

odlegtosci pomiedzy jonami (Yung-Fang, Kummer, 1967).

W heksagonalnej sieci krystalicznej B-aluminianu sodowego, jony sodowe sa

rozmieszczone w plaszczyznach odleglych od siebie co 11,23 A, natomiast jony
tlenowe wystgpuja w plaszczyznach tej sieci polozonych powyiej & ponizej jonéw
sodowych. Plaszczyzny zawierajace jony tlenowe sa polaczone ze soba nie tylko przez
jony Na’, ale rowniez za posrednictwem wiazania Al - O - Al, ktore w strukturze -
aluminianu sodowego wystepuje dla kazdego jonu sodowego. Jony Na' moga by¢

zastgpowane rowniez innymi kationami w takiej sieci krystaliczne.
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Przewodzenie jonowe [-alumimanu sodowego przedstawia schematycznie
rysunek 1.6 proponowany 30 lat temu przez Beavers’a i Ross’a (Yung-Fang, Kummer,
1967). Kationy sodowe majg na tyle duzo miejsca, ze moga si¢ swobodnie poruszac,
gdyz upakowanie jonéw w tej strukturze jest bardzo luzne. Jony Na' moga zajmowaé
pozycje miedzyweziowe 1 wowczas jony tlenowe natychmiast zajmuja miejsca ponizej i
powyzej kationu. Mozliwos¢ obsadzania pozycp miedzyweztowych przez kationy
sodowe wynika z ich niewielkich rozmiarow i jest przyczyna bardzo dobrego

przewodnictwa jonowego.

O

O
O

O

4
005040

Rys. 1.6. Uporzadkowanie atomow w plaszczyznie symetrii - aluminianu

sodowego (Yung-Fang, Kummer, 1967).
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II. Cel i zakres pracy. Wyb6r metody badawczej.

W rozdziale 1 tej pracy starano si¢ wykaza¢, jak istotne znaczenie w chemii
stopionych weglanow alkalicznych maja rownowagi kwasowo-zasadowe i jak wazna jest
znajomos$¢ parametréOw odpowiednich rownowag przy praktycznym stosowaniu tych
cieczy, przede wszystkim jako elektrolitow w WWOP. Z przedstawionego przegladu

wynika nastgpujaca ocena obecnego stanu wiedzy w tym zakresie.

Parametrem powszechnie uzywanym dla okreslenia stezenia tlenkéw metalu
alkalicznego M,0 w stopionym weglanie M,CO, w réwnowadze z CO, przy danym
ci§nieniu czastkowym tego gazu, jest stala rownowagi dysocjacji termicznej weglanu.
W zakresie temperatur do 800° C rownowagowe ,rozkladowe” cisnienie tego gazu jest
zbyt niskie, azeby wyznaczone ono by¢ moglo droga bezposrednich pomiarow. Wynika
to z wartosci stalych rownowagi K, dla poszczegélnych uktadow weglanow, ktorych
wartosci wyliczone z danych dla funkcji termodynamicznych, podane zostaly
w tabeli (II1.1). Z tych niskich warto$ci wynika rowniez bardzo niska rozpuszczalno$é

tlenkow metali alkalicznych w ukfadach podwoéjnych stopionych weglanow.

Omoéwione w poprzednim rozdziale do$wiadczalne dane Andersena (Andersen,
1975) stanowig jedyne, powszechnie cytowane i uzywane zrodlo danych o tak zwanych

»rzeczywistych” statych réwnowagi K, wyznaczonych, jak podaje autor, na podstawie

pomiarow SEM ogniw stezeniowych i oznaczen analitycznych stgzenia tlenkow
rozpuszczonych w weglanach. Nasze zastrzezenia 1 watpliwosci co do wynikow tej pracy
zostaly juz wspomniane. Brak w pracy Andersena szczegélowych wartosci
wyznaczonych SEM ogniw stezeniowych, a powolywanie si¢ na wyniki analityczne
oznaczenia tlenkow w zakresie stezen tak niskich, jak wynikajace z wartosci stalych

rownowagi K, , zardwno obliczonych z danych termodynamicznych, jak z tak zwanych

rzeczywistych, wyznaczonych przez Andersena, jest niewiarygodne.

Ostatnie dwadziescia lat, ktore uplynety od czasu ogloszenia przez Andersena
jego rozprawy doktorskiej, nie wniosty do znajomosci parametrow rownowag kwasowo-
zasadowych w weglanach alkalicznych, nowych istotnych danych mimo praktycznych
potrzeb, wynikajacych z daleko idacego stopnia zaawansowania technologii WWOP.

Wynika z tego celowos¢ przeprowadzenia okresionych badan w tym zakresie.
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W niniejsze) pracy postanowiono powrocié do tej problematyki. Uznano, ze nie
jest mozliwe analityczne oznaczenie rownowagowego stezenia tlenkoéw rozpuszczonych
w stopionych ukladach weglanow, w zakresie temperatur | skladow elektrolitow
stosowanych w WWOP. Oznacza to, ze nie ma obecnie mozliwoéci do$wiadczalnego
wyznaczenia , rzeczywistych” statych rownowagi K, w elektrolitach WWOP. Uznano
natomiast, ze z pomiarow SEM gazowych ogniw stezeniowych wyznaczyé mozna

nadmiarowe potencjaly chemiczne dla skladnikow réwnowagi kwasowo-zasadowe;.

Gazowe ogniwa stezeniowe nalezy zrealizowa¢ w sposob istotnie rozny
od zastosowanego przez Andersena. Rownowagi chemiczne w wysokotemperaturowych
ukladach z udzialem jonow tlenkowych wyznaczone bywaja obecnie przy zastosowaniu
elektrolitow stalych, przede wszystkim na osnowie ZrO,. W miedzynarodowym

srodowisku zaangazowanym w badanie stopionych elektrolitow weglanowych powstata
opima o trudnosciach w zastosowaniu ZrO, do tych ukladéw. Opinia ta nie jest oparta
na systematycznych badaniach. Do zadai postawionych w niniejszej pracy nalezy wiec
zbadanie odwracalnosci pologniw tlenkowych z elektrolitami statymi w ogniwie

z elektrolitem ze stopionych weglanow.

W  przeciwienstwie do pracy Andersena, ktora objeta szeroki zakres
pojedyficzych weglanow oraz podwéjne i potrojne uklady, co z pewnoscig odbito sie
na pobieznym charakterze pomiarow SEM ogniw, w tej pracy postanowiono
skoncentrowa¢ si¢ tylko na jednym ukladzie, ale w sposob taki, azeby statystyka
wynikéw  pomiarowych pozwalala na uzasadnione wykorzystanie ich do
termodynamicznej interpretacji i zeby wypracowana staranna metodyka pomiarow mogla
zosta¢ zalecona i nastgpnie zastosowana w przypadku pozostatych ukladow
weglanowych. Jak dowiodly doswiadczenia juz uzyskane w tutejszym zespole, pomiary
takie przeprowadzone by¢ musza w toku wielotygodniowych cykli do$wiadczainych,
co prawdopodobnie jest jedna z przyczyn luk w tym zakresie. Waznym wynikiem
tej pracy bedzie roztrzygnigcie, czy pologniwa tlenkowe z zastosowaniem elektrolitu

stalego na osnowie ZrQO, lub B -aluminianu sodu, moga by¢ poprawnie stosowane

w srodowisku stopionych weglanow.
Jako elektrolit w badanych ogniwach stezeniowych zostaje zastosowany uklad

podwojny Li,CO,+Na,CO, o skladzie eutektycznym. Ukiad ten jest obecnie

przedmiotem szczegdlnego zainteresowania ze strony realizatorow WWOP.
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I11. Schematy ogniw galwanicznych i formalizm ich sily
elektromotorycznej okreSlonej rownowagami kwasowo-zasadowymi

w stopionym ukladzie podwéjnym weglanoéw (Li;CO;+Na,CO;)

I11.1. POTENCJALY ELEKTROD ,WEGLANOWEJ” 1 ,TLENKOWEJ”, A STALE
ROWNOWAGI DYSOCJACJI TERMICZNEJ I HYDROLIZY STOPIONYCH
WEGLANOW

ll1.1.1. Definicje elektrod ,, weglanowej” i ,, tlenkowej” oraz podstawowe zaleznosci.

Od pierwszych lat elektrochemicznych 1 termodynamicznych badan ukiadow
stopionych weglanow alkalicznych, ktore w zwiazku z rodzaca sie koncepcja WWOP
pierwszy rozpoczal Broers pod koniec lat pigédziesiatych tego wieku (Broers, 1958),
zdefiniowane zostalo pologniwo z elektrolitem weglanowym, ktorego potencjat
standardowy uznany zostal powszechnie za potencjal odniesienia (zerowy) dla szeregu
potencjalowego reakcji elektrochemicznych w tym $rodowisku (Borucka, 1968,
Jewulski, Suski, 1985; Suski, 1991), niezaleznie od tego, ktorego alkalicznego metalu
to dotyczy. Potencjal elektrody w tym pologniwie okreslony jest roéwnowaga

elektrodowg
050, +C0O, +2¢ & CO¥ (IL1)
1 wyraza si¢ rownaniem Nernsta w postaci

B, o eop =t oo ()4 KL o) 2

0,.00,/c0F ©,.00,/003" 2F a

(111.2)

cof
Elektrode, na ktorej zachodzi reakcja (111.1), a ktorej potencjal okreslony jest
wzorem (I11.2), nazywa¢ bedziemy dalej elektrodg weglanowa,

Niech aktywnosci gazow rozpuszczonych w stopionym elektrolicie zostang

zastapione, z dobrym przyblizeniem, wartosciami ich ci$nien czastkowych w atmosferze
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nad elektrolitem pod ciSnieniem normalnym. Jesli dla stopionego elektrolitu
weglanowego zalozymy taki stan podstawowy, ze aktywno$¢ jonu weglanowego bedzie

rowna 1, to rownanie (111.2) przyjmuje postac

. RT 0,3
S (P)+—2—F—|n[( ) sz] . (111.3)

Definiujac te elektrode jako elektrode odniesienia dla szeregu potencjalowego we
wszystkich uktadach stopionych weglandw (standardowa elektroda weglanowa), okresla

si¢ jej potencjal standardowy w kazdej temperaturze jako
: P)=—1- “(067)|= B 1.4
ED,.co,fco;-( ) = “oF “[(0,33) (0,67)] =4,]11-10°T/V . (111.4)

Potencjat standardowy elektrody weglanowej, wyrazony jako funkcja aktywnosci

0, 1 CO, rozpuszczonych w stopionych weglanach, wyrazi¢ wigc mozna wzorem

’ G 33)°0,67
Eo,,co,rco}* (ai) = E 200, 7C0%" (P )+ 0.5 > (111.5)
2F (aﬂO;U)) a(,’Olu)

gdzie ai - aktywnosci obydwoch gazéw rozpuszczonych w stopionym elektrolicie, w
rownowadze z ich standardowymi cisnieniami czastkowymi w atmosferze nad

roztworem.

Sumujac elektrochemiczng rownowage (IILL1) z rownowagg rozkladu

termicznego weglanow

CO; & 0" +CO, , (11.6)
otrzymujemy rownowage elektrochemiczne) jonizacji tlenu

0,50, +2¢ & 0O, {17
wedlug ktorej potencjal tej samej elektrody weglanowe) wyrazaé si¢ bedzie, jako

potencjat elektrody , tlenkowej”,

o )"

E, =E°

0,/0"

(111.8)

0,/0%
o (1)



41

oraz

E =E?

0,/0"

(P)+—ln (Fe.)" y (111.9)

0,/0%
A5 n

przy czym, podobnie jak dla elektrody weglanowej, zachodzi zwigzek

0.3
&
Eg o ()= Eg on (P)+—lr{ } . (111.10)
a0,(1)

gdzie a, ., jest aktywnoscia tlenu w roztworze w rownowadze z atmosfers czystego
tlenu.

Zwiazk! te nie sa wystarczajaco Scisle 1 nie moga by¢ uzyte do interpretacyi
potencjalow pologniw weglanowych t tlenkowych wyznaczanych doswiadczalnie. Bez
zdefiniowania stanow podstawowych dla skladnikow stopionego elektrolitu, wystgpujace

w nich aktywnosci nie majg okreslonego znaczenia.

Aktywnos¢ tlenku metalu alkalicznego rozpuszczonego w stopionym weglanie
alkalicznym tego metalu, w obecnosci fazy stalej tlenku, a wigc w roztworze nasyconym,
moze by¢ wyrazona przez rowne sobie potencjaly chemiczne tlenku w obydwoch fazach:

cieklej 1 staley

u’M 201y u‘M,O-cr: » ("Il 1)

gdzie gorny indeks ,s” oznacza roztwor nasycony. Te potencjaly chemiczne sa
oczywiscie funkcjami aktywnosci tlenku metalu alkalicznego, odpowiednio w kazdej z

tych dwoch faz, w danej temperaturze. Dla tlenku w fazie stalej jest wigc
H0c00 = Mhgyoce + RTlnafilc,m , (11.12)
gdzie af‘!c,m jest aktywnoscig tlenku wyrazona utamkiem molowym,

Potencjal chemiczny tlenku w roztworze wyrazic mozemy przez aktywnosc
odniesiong do wybranego stanu podstawowego. Za stan taki niech bedzie przyjety
roztwdr nasycony tlenku w stopionym weglanie. Potencjal chemiczny tlenku w takim
roztworze zdefiniowa¢ mozemy w dowolnych jednostkach stgzenia, odnoszac je do tego
stanu podstawowego. Niech beda zdefiniowane tutaj dwa z wielu mozliwych sposobow

wyrazania aktywnosci w roztworze. Niech jednym bedzie aktywnos¢ wyrazona w
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utamkach molowych tlenku w stopionym dwusktadnikowym elektrolicie, a drugim, na
przykiad, aktywnos¢ wyrazona liczba moli tlenku na 1 mol stopionego weglanu. Funkcje
zdefiniowana w sposob pierwszy oznaczmy gornym indeksem ,,X”, zas w sposob drug -
gornym indeksem ,,C”. Potencjal chemiczny tlenku w jego stopionym roztworze w

weglanie wyrazi¢ mozemy wigc na dwa sposoby:

uM,O(l} = p:;f{)(l) - RTI““:,QH) (“113)
lub
Rmpom = u:ifom + RT'ME,O(., , (111.14)

gdzie u;:,':‘o ! u;‘,‘:om sq, odpowiednio, chemicznymi potencjalami standardowymi
tlenku w fazie cieklej, zdefiniowane w stosunku do dwoch odmiennie przyjetych stanow
podstawowych, zas af,'om i af,,,o @y oOznaczaja aktywnosci tlenku w roztworze,

wyrazone, odpowiednio przez ulamek molowy tlenku lub st¢zenie w molach na mol
weglanu. Z przyjecia dla obydwoch aktywnosci tego samego stanu podstawowego, czyli

nasyconego roztworu tlenku w weglanie, wynika odpowiednio,

X e . X o
Ayom = Ampoms Tmom = 1

(111.15)

(111.16)

sC = . ; 5 C =
Amom = CM,O(l)t Ymom =1 5

gdzie funkcje Y3 04,1 Yuon OgOlnie oznaczaja wspolczynmki aktywnosci,
odpowiednio dla tych dwoch definicji roztworu, indeks gormy ,s” oznacza stan
podstawowy. Dla chemicznych potencjalow standardowych, odpowiednich do dwoch

stanow podstawowych, wynika rownos¢

C
Hrnoay = Maioq + RfIn—2 (11.17)

a
M,0{1)

z ktore] zwazywszy rownosc potencjalu chemicznego, opisanego na dwa sposoby
(I11.13) 1 (111.14), otrzymujemy wzajemny zwiazek pomiedzy obydwiema funkcjami

aktywnosci
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xl

M,0

(111.18)

X _c
Amom = Bmyom I
M0 (1}

Dla fazy stalej czystego tlenku metalu alkalicznego, ktdra pozostaje w
rownowadze z jego roztworem w weglanie, mozemy rowniez przyja¢ obydwie definicje
stanu podstawowego, czyh wyrazi¢ aktywnos¢, alternatywnie, w ulamku molowym
stalego tlenku w fazie stalej lub w liczbie moli tego tlenku na 1 jego mol. Te dwie

definicje sa oczywiscie catkowicie rownowazne, spelniajac rownosé
P Ty (111.19)
Dla aktywnosci czystego tlenku w fazie stalej mamy
Ay,00- = Xuoas =1 Tihjoas = Thgoas =1 - (111.20)

Z réwnosci potencjatu chemicznego w obydwu fazach wyniknie dalej

!J-;i":o(,, = ”;TO(IJ +RTIn Xy 00 (I11.21)
oraz
u:ifo-m = !J';ifom +RTInCy, 5, - (111.22)

Wygodnie bedzie teraz przyjaé zwiazek pomigdzy obydwiema funkcjami
standardowego potencjalu chemicznego tlenku w roztworze a potencjalem

standardowym czystego tlenku w fazie stalej
Mh,oce = N:ifom +RTIn Xy o) = u‘;;‘:o o +RTInC,, o, (111.23)

gdzie py, ... Jest standardowym potencjatem chemicznym czystego tlenku w

fazie stale), odpowiadajacym jego stezeniom wyrazonym w ufamku molowym lub w

molach na mol.

Dla stopionego weglanu M,CO, spelmia si¢ oczywista rowno$¢ potencjalow

chemicznych

Winco, @ + RTINAY oo, ) = Wico, oy + RTINAY oo ¢ (il.ah



gdzie U;ifm,m i af,}m!m sa, odpowiednio, chemicznym potencjalem standardowym i

aktywnosciga weglanu wyrazona w ufamkach molowych, dla stanu podstawowego

zdefiniowanego

a:::co, m = Xmeo,my =1 5 (111.25)

za$  Wyco,m i Bmyco,qy Mech beda, odpowiednio, chemicznym standardowym

potencjalem 1 aktywnoscia weglanu wyrazong w molach na mol, dla stanu

podstawowego zdefintowanego

a;lim,(l) =Cco,my =1 (I11.26)

gdzie a:»ﬁm,(l)i Chm,co,y 0Oznaczaja, odpowiednio, aktywnos¢ i stgzenie czystego
stopionego weglanu.

Zaréwno standardowe potencjaty chemiczne weglanu, zdefiniowane
odpowiednio wedlug tych dwoch standw podstawowych, jak t obydwie aktywnosci sg

sobie rowne, mianowicie

U:i’:co,m = u:i(:(‘o, 0 (111.27)
oraz
ai(i,(‘o, 0w aE{,CO,(l) : (I11.28)

Stata rownowagi pomiedzy dwutlenkiem wegla w fazie gazowe) a roztworem
tlenku metalu alkalicznego w stopionym weglanie wyrazi¢c mozna przez aktywno$é

tlenku w roztworze, jako

X

" aMIO(I)PCOI
K¥ = —320 22 = X o\ Peo, (111.29)
M:CO!(I)
oraz
at P
K§ = =2 =af o P, - (111.30)

C
Ap, 0o, (1)
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W pierwszym z tych dwoch wzordw przyjecie 8y oo oy =1 jest dobrym

* pzrzyblizeniem, bo aaln(,,((aﬁ‘m!(,,. W drugim, aktywnos$¢ stopionego weglanu,
wyrazona w molach na mol, z zalozenia rowna jest 1.

Pomigdzy dwiema stalymi rownowagi zachodzi zwiazek

L ]
: M,0(1
K:=Kf 101

xM,O n

a przy niskich stgzemach tlenku w roztworze nasyconym wspolczynnik
proporcjonalno$ci miedzy nimi jest prawie rowny jednosci, czyli

KS =K] . (111.32)

Trzeba stwierdzi¢ wyraZnie, ze stala rownowagi K , wyliczana ze swobodnej
entalpii weglanu, tlenku i CO, dla niemozliwego do spelnienia stanu podstawowego

X

Av,0m = a:r,m,u) =1, (111.33)

czyli przy milczacym zalozeniu, ze tlenek nie rozpuszcza si¢ w weglanie, nie jest
adekwatna do rzeczywistego stanu rzeczy w ukladzie. Jest ona rowna ,rozkladowemu”
ciénieniu czastkowemu CO,, P; , w rownowadze z faza stala tlenku i faza ciekia

weglanu w tych nierzeczywistych warunkach. Dla tej statej zachodzi rownos¢
K =P, (111.34)

a czeste odwolywanie si¢ do niej jest zrodiem zamieszania panujacego w literaturze

dotyczacej rownowag w stopionych weglanach.

Po systematycznym zdefiniowaniu stanéw podstawowych i aktywnosci dla
cieklego weglanu alkalicznego i jego tlenku, mozemy wyrazi¢ zaleznosci pomigdzy
standardowymi potencjalami chemicznymi, a standardowymi potencjalami elektrody
tlenkowej. Na podstawie zwiazkow (II1.13) 1 (I11.14), stosujac forme¢ jonowa napisa¢
mozemy

0, “;I:Otl)' RT 1
o:‘m"(l) o 2F +“2-f;- an:O(I) =
i RT. ..
=B (PJ + El“ XMoo

0,/0%

(111.35)



oraz
e _Winow RT, (o
0,/0% () oF +;PT Mlymom = (11136)
=Eo, 1ot (P)+ ‘;%I"C!'u,om
Potencjal elektrody tlenkowej w cieklym weglanie wyrazi si¢ wigc wzorem,
alternatywnie

T, ()" RT
o 101" (P) o 0% (P)+ aX - "2—FI" x?u,om ia
(111.37)
=E°

0,/0%

(P)+ 5 AL )” s

+—C}, 00
0‘ m
Na podstawie zwigzkéow (I1L.2) i (II1.3), stosujac form¢ jonowa, potencjat
elektrody weglanowe) wyrazi¢ mozemy, jako

0.3
P,
E =g wor- (B + RT (L)&=

0; .('0,-*{30' 0 00, F ax

co _ (111.38)
=B o0t (P)+ In[(P )”Pm]

Z rownan tych wynikaja nastgpujace zwigzki pomiedzy réznica potencjalow
standardowych elektrody weglanowej 1 tlenkowej, a stalg roéwnowagi dysocjacji

termiczne) weglanu

R RT K} RT K¢
By, co ot (P) =By o (B) =~—In = ———ln—4

2F X« 10 (1) 2F C:u,om

(111.39)

Jak to bylo juz powiedziane w tej pracy, wlasnosci kwasowo-zasadowe
stopionych weglanow okreslone s mie tylko rownowagg ich dysocjacji termicznej, ale
rowniez rbwnowaga ich hydrolizy. Obecno$é¢ pary wodnej w okreslonym stezeniu w
atmosferze gazowej nad stopionym roztworem nie moze byé nigdy ignorowana
Rozwazanie tych réwnowag dla warunkow catkowitej nieobecnosci wody jest
zalozeniem warunkow czysto abstrakcyjnych, przyblizeniem dopuszczalnym w §cisle
okreslonym przedziale skladow atmosfery gazowej, pozostajacej w rownowadze ze

stopionym elektrolitem.
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W obecnosci pary wodnej uwzgledni¢ mozna nastgpujacqg rownowage
elektrochemiczng

H,0+050, +2¢ ¢ 20H g . (111.40)

Ustala si¢ rowniez typowa rownowaga kwasowo-zasadowa w fazie cieklej

20H o) © 0, +H,0 , (I1L41)
z ktorej, w polaczeniu z rownowagg rozkladu termicznego weglanu, wynika

C +H,0 & 20H , + CO, . (111.42)

3 M

Rozwazmy dwa wyrazenia na potencjal chemiczny, odpowiadajace dwom
stanom podstawowym dla wodorotlenku metalu alkalicznego, rozpuszczonego wspolnie
z tlenkiem w stopionym weglanie

u%ﬂ(ll L RTlna:Io!l(l] = ll;ﬁum * RTI“‘:DH{]) ’ (111.43)

gdzie PYoum | Bnongy S& odpowiednio, standardowym potencjatem chemicznym i

aktywnoscig wodorotlenku wyrazong w utamkach molowych, dla stanu podstawowego
zdefiniowanego w stosunku do nasyconego roztworu tlenku w weglanie

.3

a:\l’t‘mn) Xyonqy = (X'M,O(l)) > T:;um=l ’ (111.44)

za8 Wiy | Byonqy Nech beda, odpowiednio, standardowym potencjatem chemicznym

i aktywno$cia wodorotlenku wyrazong w molach na mol, dla stanu podstawowego
zdefiniowanego w sposob nastgpujacy

a:gn(l) = (Cu,o(l)) > T:a%n(r) =1 . (111.45)

Standardowe potencjaly chemiczne wodorotlenku w dwéch stanach
podstawowych beda speiniaé zalezno$¢

. 0.3 o 0.5
o *RTI{ o) ™ = ey + RTICL o) - (111.46)
a obydwie aktywnosci zaleznos$é
0,5
Cl
(Chao) . (111.47)

c
Ao = aMOH(I) 03
( M,0(1)
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Mozemy teraz zdefiniowac state rownowagi reakeji (111.41) i (111.42)

X
KX aM,omPH,o
OH

iy o (111.48)
(amonu))
ay, omP,
Kon = 25 = Koy (IIL.49)
(aMOH(l))
oraz
X
KX = :;‘cd ) (111.50)
OH
KS s
KE = KE. = K2t = pah (I111.51)
OH M,0 (B

Potencjat elektrody okreslony rownowaga (I11.40), wyrazi si¢ wzorem,

alternatywnie

(P)+—l (Po.) Puo Fo,) P

04 H0/0H" 0, H,0/0H" ( )z
, (111.52)
I LN AL
2F

0,.H,0/0H" 3
( OH" )

a pomiedzy potencjalami standardowymi tlenku w fazie stalej i potencjalami

standardowymi ze wzoru (I11.52) zachodzi zwigzek

o R 8
0 H Q/OH™ (P) E HO,‘ (P) I K:“ F lan 0(')
HT , (111.53)
=By Lot (P)_%l nKgy +—— 2F InC, o

Mozna wyrazi¢ potencjal tej elektrody przez potencjal standardowy elektrody

tlenkowe) zaleznoscia
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0, H,0/00"

0.5
RT (Pn, Pn,o RT .
oF IDF)—-)—I +TlnXM,0(I) = (1"54)
OH({l)

0.3
RT T (P A
o () 35 K Z‘F'(“(—)——)_ "3

OH(l)

= E; 10 (P) I Kgu
mc;i o

Roéznica potencjalow standardowych elektrod weglanowej 1 wodorotlenkowej

rownac si¢ bedzie

(r)= —_—1 Ky (111.55)

o, ,CO, /00 (P)" o, H,0/0H

oraz

02 €0,/00%" (P) Eo1 H,0/0H" (P) l K( (I11.56)

Wymieniajac reakcje chemiczne w ukladzie gazy + stopione weglany alkaliczne,
nie mozna pominac reakcji tlenu z jonem tlenkowym, produktami ktorej s nadtlenki |

supertlenki metali alkalicznych. Ustalaja si¢ wiec rGwnowagi

0,50,4,+0%m <> 0, (111.57)
i

0,7501(” + O,SOI_U) > OI(I) R (I11.58)

ktorych state sq odpowiednio

az"m
K3, (1) = =2 ; (111.59)

2 =X

(PO:(IJ) ao"(l)

2

K3, (2)= S : (111.60)

0,73 X 0.3
(Pozt')) (30"'0))

albo wyrazajac aktywnosci obydwoch tych skladnikow w molach na mol stopionego

weglanu



a(‘
K, (1) = ";_;"C , (111.61)
(Pﬂ-;(ll) ao"(]]
a.
K§,(2) = o_;;“"c 5 - (111.62)
(PO:‘U) (aO"m)

Zwiazek pomigdzy obydwiema kategoriami statych rownowagi moze by¢ fatwo

wyprowadzony po przyjeciu stanu podstawowego dla obydwoch zwiazkow, na przykiad
analogicznego do przyjetego dla rozpuszczonego w weglanie wodorotlenku. Poniewaz
jednak stezenia obydwoch zwiazkow sa okreslone jednoznacznie przez czastkowe

cisnienie tlenu nad stopionym roztworem w mysl wzoru

0.5
(Po) = (ka0 #o (I11.63)

K3, (2) ( A m) ’

ich tworzenie si¢ nie bedzie uwzgledniane w tej pracy.

111.1.2. Zwiqzki pomi¢dzy potencjalami standardowymi elektrod we¢glanowej i tlenkowej,
a funkcjami termodynamiczrymi odpowiednich reakcji w stopionych weglanach

alkalicznych.

Dla ogniwa, w ktorym elektrolitem jest podwojny uklad eutektyczny 0,53
Li,CO,+ 047 Na,CO,, mozna przyja¢ rozkiad termiczny Na,CO,, Li,CO,
M,CO,. W dwoch pierwszych przypadkach rzeczywistych skiadnikow, uwzglednic
nalezy alternatywnie ich potencjaly chemiczne w funkcji ich ulamka molowego.
W trzecim przypadku, przypisuje si¢ zatozonemu skladnikowi M,CO, wiasciwosc
podwojnego ukladu o danym skladzie. Zalozenia te sa rownorzedne.

Wykazano powyzej, ze postugujgc si¢ danymi z pomiarow SEM odpowiednich
ogniw stezeniowych, nie mozna wyznaczy¢ stalej rownowagi reakcji dysocjac
termicznej elektrolitu weglanowego, ktéra spetnialaby klasyczny zwigzek

ZAGj

AE® = InK; 111.64
nF ZF z ’ ( )
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gdzie j wyznacza reakcje w stopionych weglanach. W przypadku takim, jaki rozwazany
jest w tej pracy, stala ta odpowiada rownowadze reagentow w stanie standardowym i nie
uwzglednia ich wzajemnej mieszalnosci, czyli nie odpowiada rzeczywistemu stanowi
rownowagi chemiczne;.

Dla wystgpujacych tutaj rownowag te ,standardowe” stale K| s nastgpujacymi

funkcjami standardowych entalpii swobodnych odpowiednich reagentow:

ze wzgledu na uzycie statego elektrolitu ZrO,

0
. AGZ:O;-:I: .

RT ’

In cho‘ < =

(11L.65)

ze wzgledu na uzycie B”- aluminianu sodu jako stalego elektroliu, w ktorym
skiadnikiem przewodzacym jest tlenek sodu

InK® I 111.66
v (111.66)

ze wzgledu na skiadniki elektrolitu w pétogniwie weglanowym

AGy,, +AGy o — AGY,co,m

InK; = - e , (111.67)
ink: = .25k, * ZAG‘;,OH(,,I:TAG‘,’,,icO,(,, ~AGh, —
In(Ks, (1)) = - AG;""“‘;{;AG:‘*"“’ , (111.69)
In(K3, (2)) = - Ao, _R?l',s AGhou (111.70)

W tabeli 1I1.1 podano wartosci swobodnej entalpii AG®, entropii AS° oraz
logarytm ze stalej rownowagi dla kilku najwazniejszych reakcji potencjatotworczych.

Wartosci te obliczono dla trzech temperatur, w ktorych przeprowadzano pomiary.



Tabela III.1. Wartosci funkcji termodynamicznych dla reakcji potencjatotworcezych, obliczone na podstawie danych termodynamicznych (Knacke,

Kubaschewski, Hesselmann, 1991).

reakeja potencjalotwéreza AS"(T) [V/mol K] AGXT) [kJ/mol] InK(T)
! - 298K | 823K | 923K 1023 K | 823K | 923K [1023K| 823K | 923K | 1023 K
L 050, +2Na,, -» Na,0_, -129.8 | -125,7 | -123,6 | -121,5 | -308,3 | -295,8 | -283.6 | 45,1 386 | 333
2. 050,, +2Na, - Na,0,,, -334,8 | -310,6 | -306,7 | -303,0 | -362,2 | -331,3 | -3008 | 529 | 432 | 354
3. 050, +2Li, —»Li,0,,, -123,2 | -130,2 | -1293 | -128,2 | -492,9 | -480,0 | -467,1 |} 72,0 | 62,5 54,9
4. 2Na, +050, +CO,, - Na,CO,,, -484.9 | -397,6 | -388,6 | -380,7 | -581,8 | -542,5 | -504,0 | 850 | 70,7 | 59,3
5. 2Na,, +0,50, +CO,, = Na,COy,, -279,9 | -212,6 | -205,5 | -199,3 | -527,9 | -507,0 | 4868 | 772 | 66,1 57,2
6. 2Li,, +0,50, +CO,, - Li,CO,,, 2844 | -221,2 | -214,6 | -208,7 | -607,5 | -585,8 | -564,6 | 888 | 763 | 66,4
7. H,,+050,, - H,0, -444 | -53,1 | -53,8 | -54,4 | -2024 | -197,1 | -191,7 | 29,6 | 257 | 225
8. C.,+0,, —CO,, 2,9 3,4 3,2 3,1 | -3083 [ -2958 | -283,6 | 45,1 38,6 | 333
9 Zr+0, »Zr0, -193,8 | -1852 | -184,1 | -183,1 | -9434 | 9250 | -906,6 | 137,9 | 120,5 | 1066
10. 0,5Na,O.,, +0,5H,0, — NaOH,, 67,5 | -394 | -374 | 358 | -51,3 | 47,5 | -43,8 7.5 6,2 55
11. 05Li,0,,, +0,5H,0, -» LiOH,, -704 | -359 | -330 | -306 | -184 | -149 | -11,8 27 1,9 1,4

s
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H1.1.3. Ogniwo stezeniowe zlozone z dwoch pologniw z elektrolitem weglanowym,

z ktorych jedno przyjeto jako pélogniwo weglanowe, a drugie jako tienkowe.

Niech bedzie dane ogniwo, zlozone z dwoéch pologniw o identycznym
elektrolicie, nasycanym gazowa mieszaning O, + CO,, jednakze o roznych ciSnieniach

czastkowych tych sktadnikow. Jego schemat zapiszemy jako

Pétogniwo . 1: Pologniwo I1.1:  (IIL.71)
(Au)ps, . PL, .1 J((1- X)M;C0, + XM;CO, (1 - X)M;CO, + XM;CO, |[PS. P%,, . Ph (Au)

gdzie X oznacza ulamek molowy drugiego skladnika weglanowego, M;CO,,
w elektrolicie. Mozna przyjac w przyblizeniu, ze na wartosci tego ulamka molowego nie

wptywaja rozpuszczone w elektrolicie gazy i tlenki w matym stgzeniu.

Uznajmy formalnie potogniwo I za tlekowe, zas potogniwo Il za weglanowe.
Przyymimy, ze elektrolit weglanowy ma, przy danym X, wiasnosci hipotetycznego

weglanu M,CO, takiego, ze
AG o, = (l = X)AG:J',CO, + XAG Lo, (I111.72)

Powyzszy schemat ogniwa, w ktorym zaréwno CO,, jak i tlenek metalu
alkalicznego, rozwazane sa jako skladniki roztworu w stopionym weglanie alkalicznym,
jest w istocie rzeczy jedynie umowny. Sklada si¢ ono z dwoch potogniw gazowych,
z ktorych jedno nazwaliSmy ,,weglanowym”, a ktorego potencjal opisany zostal jako
funkcja cisnienia tlenu 1 dwutlenku wegla, a drugie nazwalisSmy ,tlenkowym”, a jego
potencjal opisalisSmy jako funkcje ciSnienia tlenu i aktywnosci jonu tlenkowego,

rozpuszczonego w elektrolicie.

Dalsza dyskusja potencjalow pologniw I i II przeprowadzona zostanie przy
przyjeciu aktywnosci i stalych rownowag wyrazonych w molach na mol stopionego

weglanu.

Zakiadajac, ze potencjal pologniwa tlenkowego opisany jest wzorem (I11.37),

natomiast potencjal pélogmwa weglanowego wzorem (111.38), otrzymujemy,

dla potogniwa 1.1

. RT os RT, o .RT
E,, :EDI,O,_(Pi)+Eln(P:,:) - opagt e+ 2 Clon (11L.73)
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dla potogniwa I1.1

Ey, =E;

0,.,00,/C0%"

(P)+~——!n(P“ °eL, . (I1L.74)

Przechodzac na aktywnosci rzeczywistych chemicznych skladnikow, SEM tego

ogniwa wyrazic mozemy wzorem

AE, =Eg, -E;, = 0: €0,/C0}" (P) Eo ro* (Pl)_

RT . (I1L.75)
lna:{':m,) + Eln p]l

o 0.5

RT, . RT _(P)" RT
InCy, mom t —In 0.3

2F 2F (p ) Y oF

Uwzgledniajac zwiazek pomiedzy potencjatlami standardowymi obydwéch
elektrod wyrazony wzorem (I11.39), SEM mozna zapisaé
RT >

0.5
RT (Po) RT RT
C 1 C,I o
AE, = 213] nkK, 2F n(P(‘, )M+ 2F|“3M=0“?+__2F InPy, (111.76)

Zastepujac aktywnos¢ tlenku w pologniwie I ci$nieniem czastkowym CO, w tym

pologniwie, otrzymujemy
ph 9,3 pY
s, = KT (o) RT RS,

— 11,77
' 2F (péz)m F Pl ( )

1.4, Ogniwo zloione 2 pdlogniwa z elektrolitem weglanowym i pdlogniwa

z elekirolitem stalym, o przewodzeniu anionowym (tlenkowym).

Zastosowany powyzej umowny podzial nabiera znaczenia fizycznego, jesli
ogniwo zestawione zostanie z dwoch pologniw, z ktorych jedno jest takie, jak opisane
poprzednio, 1 ktorego potencjal opisywac bedziemy, jak dla pétogniwa weglanowego,

a w drugim zastosujemy elektrolit staly, o liczbie przenoszenia jonow tlenkowych

b2, (111.78)

Klasyczny przyklad takiego elektrolitu stanow: ZrQ,, domieszkowany
Ca0, Y,0, lub innymi tlenkami. Schemat ogniwa z zastosowaniem tego elektrolitu

zapiszmy jako:
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Potogniwo 1.2: Potogmiwo 11.2: (111.79)

(Ag)e:, P, ]}z:o, +Y,0,

|((1 - X)M;CO, + XM{CO,)[B5. PL, PR |(Au)

Rozwazmy sile elektromotoryczna ogniwa jako okreslong roznicg potencjatow
chemicznych tlenu w obydwdch pologniwach.
Niech bedzie dany uklad ztozony z tlenu w fazie gazowej i z ZrO, + Y,0, jako

fazy stalej. Ustala si¢ rOwnowaga pomiedzy tymi dwiema fazam,

w zapisie Krogera-Vinka w klasycznym zapisie elektrochemicznym:

(Hamakawa, Hibino, Iwahara, 1994)

060 -V +2h7, (111.80) 0,50, +2e & 0 ..., (111.81)

gdzie O° oznacza tlen w normalnym potozeniu sieciowym, V. - wakansj¢ tlenowa, a
h™ - dziure elektronowa.

Réznica potencjalow obydwu pologniw okreslona jest roznica potencjalow
chemicznych tlenu gazowego (M, ) po obydwoch stronach membrany. Réznica ta

wyraza si¢ wzorem

I-'n;
AUy, = J.du.o, . (111.82)

lio;
Uwzgledniajac wszystkie spadki potencjalow chemicznych tlenu w obydwoch
pologmwach, mamy dla napigcia rozwartego ogniwa (open circuit voltage OCV), w

zapisie Krogera-Vinka

Fn p‘og Hom "'"
OCV = j' dp, + j' dp + j du, + Iduo (I11.83)
l"a.;. I-loa l'mn

lub w zapiste klasycznym

1:3 "?12 ull ih “0.
OCV— jduo jdp0+ f dp, + jdpo : (111.84)

l'lz F‘

13N
' :
n ol; ol
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Dla t, =1 funkcja ta staje si¢ rowna sile elektromotorycznej (SEM)

odwracalnie pracujacego ogniwa, OCV=8SEM,

SEM =E | (alﬂ.,) ln(agi"') +In (a:;‘,”) _,_h](ag'n)u.5 _ (I11.85)

2F n(a:)”)o's+ (a:_}z___) (agi..) (ag[’.‘;)

Przy zalozeniu, ze gradient aktywnosci tlenu we wnetrzu membrany ZrQ, jest

rowny zero oraz, ze te aktywnosci tlenu po obu stronach membrany sa rowne ulamkowi

anionowemu jonu tlenkowego w ZrO,

8. =ag. =X, =1, (111.86)
mamy dla SEM ogniwa zestawionego z potogmiw [ 1 11
I 0.3
ag,
AR, =20 lnLL , (111.87)

2F (agu )""

c0 oznacza, ze sifa elektromotoryczna ogniwa okresiona jest jedynie roznica potencjalow
chemicznych tlenu w fazie gazowej po obu stronach membrany, czyli w dwoch

potogniwach.

Tlen w rownowadze z fazami - stalg (pologniwo 1) 1 ciekly (pologniwo II),

wchodzi w nastepujace reakcje elektrodowe (w zapisie klasycznym),
w pologniwie [.2;

05 & 050, +2e (111.88)

w potogniwie 1.2 za$:

050, +2¢ ©> 0} . (111.89)

Aktywnos$¢ tlenu w obydwoch pélogniwach okreélona jest nastepujacymi

rodwnowagami
w potogniwie .2:

Zr. +0, ¢ Z10 (111.90)

P28 L
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w potogniwie 11.2:
2M,,, + 0,50, + CO, & M,CO,,, . (111.91)

Stata rownowagi reakeji (I11.90) wyrazona jest rOwnaniem
C a?xO: <8
Bas, == =~ (111.92)

natomiast stata rownowagi reakcji (111.91) rownaniem

C

K . = a”*“"’“" . (111.93)
o (a(‘i'ﬁ(l})z([’ct1 )"‘- Pi::t:)1

Stale rownowagi reakcji (I11.90) & (I11.91) wiaza si¢ z molowymi swobodnymi
i cieklego M,CO,,, wedlug wzorow (IIL65) i

entalpiami tworzenia statego ZrO

2<a>

(111.67), odpowiednio.

Réwnoczesnie, ze wzgledu na jonowa budowe zarowno statego ZrO,, jak 1

cieklego weglanu alkalicznego, spelnione sg nastepujace rownowagi jonowe

a;{)z o s, a;“{')(agz_('})z (111.94)
oraz
¢ _fic Yo I11.95)
Anyc0,m = \ By u)) 8oty - e

Zgodnie z zatozonymi rownowagami elektrochemicznymi, odpowiednio (I11.7) i
(II1.1) oraz zwazywszy, ze aktywno$¢ jonu tlenkowego w ZrO, jest rowna ulamkowi

molowemu tego zwiazku, czyh jednosci, a takze wykorzystujac zaleznos¢ (111.37),

potencjaty pologniw 1.2 i 11.2 opisa¢ mozna rownaniami,

dla potogniwa 1.2:

3 RT 0.5
By =E0 oo, (g)+ﬁln(P;,,) ) (111.96)

dla pélogniwa I1.2:

a RT, ., RT 03 RT
E;, =E (Pn) ¥ "Z_F'hl CM,O(I) + E,’l“(Pgl) ~—Inaly =, (I11.97)

0,/0% 2F oty
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za$ SEM ogniwa bedzie roznicg tych potencjatow,

n

0.5
| ) T .
Eln (P;,)n.s +-2-I-:-ln CM,O(]) *_—lna;‘fom = (11198)

AE: = En.z -E;; = 7F

Uwzgledniajac stata rownowagi dysocjacji termicznej weglanu, wzér (111.98)
moze byc uzyty w formie
n \03
RT RT g ) Ry

AEI = —Eln K: + Elﬂ C;'[zo(l) + Elﬂ (Pcl) )0,3 +"ﬁ:lﬂ Pl'i‘jO,

(111.99)

HLLS. Ogniwo zlozone z pdlogniwa z elektrolitem weglanowym i pologniwa
z elektrolitem stalym, o przewodzeniu kationowym (za posrednictwem jonow

sodowych).

Dla ogniwa, w ktorym jedno z pologniw oparte jest o elektrolit staly
o przewodzeniu kationowym, mozna przeprowadzi¢ analogiczny wywod. Znanym

przewodnikiem "superjonowym", o liczbie liczbie przenoszenia jonéw sodowych
t..=1, (I11.100)

jest B” ~ aluminian sodu (nazwa techniczna "beta alumina"). Niech bgdzie dane ogniwo,

w ktorym pierwszym skladnikiem elektrolitu pologniwa II jest weglan sodu, drugim za$

M,CO, ;
Potogniwo 1.3 Pologniwo 11.3: (I11.101)

(Ag)Ps, ,P;,]ﬁ" ~Na' - aluminian{{1 - X co,M;CO, + Xy c0,Na,CO, J[ P2 Pl PE (Au)

Sila elektromotoryczna ogniwa okreslona jest roznicg potencjalow chemicznych |
gazowego sodu w obydwoch poélogniwach (Nife, Steinbrick, 1994). Sod
w rownowadze z fazami - stala (pologniwo 1) i1 ciekly (pologniwo II), w zapisie

klasycznym, wchodzi w nastepujace reakcje elektrodowe,
w pologniwie 1.3:

2Nag, ¢> 2NaZ,, +2¢ (111.102)
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w potogniwie I1.3;
2Nag, +2e > 2Nay, . (111.103)

Aktywnos¢ sodu w obydwoch pologniwach okreslona jest nastepujacymi
réGwnowagami,
w pologniwie 1.3

2Na,, +050, & Na,0,,. , (111.104)

w potogniwie 11.3:

2Na,, +050, +CO, © Na,CO,, . (111.105)

State tych rownowag opisane s3 rownaniami, odpowiednio

C

.
Ko 75— 50~ o - (I11.106)
(a%ew) (Po,)
c i’ aglit‘(},(l)
, (111.107)

K o
o (agu u))1 (Po, )0.5 Peo,

Rownoczesnie, ze wzgledu na jonowa budowe zarowno stalego Na,0O w B” -

aluminianie sodu, jak 1 cieklego weglanu sodowego, spelnione sg nastgpujace rownowagi

jonowe
2
af;.?-o“" . (a'.lfil+ <|>) ag!”‘c.) (IIIIOS)
oraz
c _f.c  Y.c
An,c050 = (aN-’u)) Aoy (111.109)

Zgodnie z zalozonymi rownowagami elektrochemicznymi (I11.102) 1 (111.103),

potencjaly potogniw 1.3 111.3 opisa¢ mozna rGwnaniami,

dla potogniwa 1.3:
1 z
a +
E,=E, +E1n(—"‘—ﬂi)~ (111.110)
13 No™ /M 2F cl H
(am(l))
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1 dla potogmwa 11.3:

o RT (a:‘;.lrf(l;')2 RT *
EILS = EN"’N‘-{-EE—IH(C,T)! +EIHCN1,O(I) . (If1.111)

przy czym E; ,  jest potencjatem standardowym elektrody sodowe;.

Zastepujac w rownaniach potencjatowych (1IL.110) 1 (I11.111) stosunki
aktywnosci jonow sodowych do aktywnosci sodu metalicznego aktywnosciami jonu
tlenkowego 1 jonu weglanowego, odpowiednio wedlug wzorow (111.108) 1 ( 111.109)

oraz (111.106) 1 (111.107), otrzymujemy

dla potogniwa 1.3:

RT kr, (Ps,)”
9 "
E[_3 = EN.";‘NI E) E‘_anE;ZO K _2-_-F—In a:q.zoqn

(11.112)

1 dla pologniwa I1.3:

\ RT RT,

EII.3 = EN.‘!NI +E|n KEII,CO, +Eln CN:,O(I} +

i (11.113)
RT ¢ k0% RT. ..

+-?:-F—ln(P01) P,

za$ SEM ogniwa bedzie roznica tych potencjatow

RT RT
AE,; =Ey; -E|; = El“ Kﬁa,co, - EIRKEI,O 3
o 0.3
RT, ., RT, (P,)  RT RT

cl A pn
- SF In CN-,om + - In(Pé )o.s - oF InaNhOm + >F In PCO:

(11L.114)

Uwzgledniajac stata rownowagi dysocjacji termicznej weglanu otrzymujemy

RT RT
AEa = "'—Z—F—ln K:‘ + Eln CNJ,D{I} +

(1. 115)

Rr (BE) ®r RT
—I = e aﬁf;()n’.l) + _[nPgUI

o+ n ~+
2F " (p )" 2F 2F
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Warto$¢ aktywnosci statego Na,O, wchodzacego w sklad B” - aluminianu sodu

nalezy przyjac, w przyblizeniu, za rowna jego utamkowi molowemu w tym zwiazku,

czylt za rowng 0,137.

HI1.1.6. Ogniwo zlozone z pologniwa z elekirolitem weglanowym w rownowadze z parq
wodnq i pologniwa z elekirolitem stalym, o przewodzeniu anionowym
(tlenkowym).

Jako przyklad ogniwa, zlozonego z pologniwa tlenkowego 1 polognmiwa
weglanowego, w ktorym stopiony elektrolit weglanowy pozostaje w rownowadze z parg
wodna, rozpatrzmy ogniwo z zastosowaniem elektrolitu stalego, przewodzacego za

posrednictwem jonu tlenkowego. Ze wzgledow formalnych jest to wybor dowolny,
przemawia za nim jednak brak wrazliwosci ZrO, na obecnos¢ wody oraz jonow OH
w stopionym elektrolicie, na co wrazliwy jest " - aluminian sodu, ktory do temperatury
ca 600°C tworzy hydraty. Ich aktywnosé termodynamiczng nalezaloby uwzgledniac
w formutowanych zaleznosciach.

Rozwazmy wiec ogniwo nastepujace:

Potogmwo 1.4 Pologniwo 11.4: (lIL.116)

(Ag)P), ,P,{,]Zro1 +Y,0,

((1- X)M;CO, + XM;CO, )[P5, .5, . Ph o, Ph [ Au)

W pologniwie 14 aktywno$é tlenu okreSlona jest rownowaga (I11.88),

a w pologniwie 11.4 - rownowaga (111.89) oraz réwnowagg hydrolityczng

M,CO,, +H,0 ¢ 2MOH,, +CO, . (L117)

Stata tej rownowagi wyrazona jest rownaniem

(3:1011 ( ’)1 Peo
e (1IL.118)
aM,co,mPH,o

W ukladzie ogniwa 4, w pologniwie 1.4 spelniona jest wymieniona juz
rownowaga (I11.88), w pologniwie 1.4 zas, oprocz rownowagi jonowej dla ciektego

weglanu, rownowaga

% . {111.119)

7 e
Aonm = By yBonr 1y
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Zgodnie z zatlozonymi rownowagami elektrochemicznym (111.88) 1 (111.89),
potencjaly pologniw 1.4 i I1.4 opisa¢ mozna rownaniami - dla potogniwa 1.4 rownaniem

(111.96), dla potogniwa I1.4 zas, r6wnaniem (111.97).

Zastapmy w ostatnim rownaniu aktywnos$¢ jonu tlenkowego aktywnoscia jonu

wodorotlenkowego, bowiem z sumowania rownowag (111.6) 1 (I11.117) wynika, ze

1 1
X c
X C 1
& =K (aon m) _K, (aou m) Xm0

L= - (i11.120)
e K: Py.o K: Ps.o Cm,om
Dla potencjalow obydwaoch potogniw otrzymamy wigc,
dla potogniwa 1.4
B (P)+—:n(PI I s (1L.121)

dla potogniwa 11.4 za$, zastepujac od razu aktywnosci jondow aktywnosciami sktadnikow

0,5
. RT K{ RT RT. (P5,) Plo
E E /0% (P) ZF F E[ C' M0 (1) EE]"W (HIIZZ)
MO (1)
Sila elektromotoryczna ogniwa 4 wyraza si¢ wzorem
RT, K RT_
AE,=E, -E, = F lnF 2Fl Cauom
0,3 . (I1.123)
rr, (B3)  wr, P,
+—1In 05 +EIHT{
2r (P(IJI) (ar«fon(l))
natomiast wykorzystujac zaleznosc (111.118}), otrzymujemy
RT RT, RT, (P%)" RT
AE, = ——InK{ +—InC;}, oy +==In —+—InPg, . (111.124)
2K 2F 2F (p(’) ) F -
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111.2. SFORMULOWANIE FUNKCJI CELU I ZADANIA DOSWIADCZALNEGO

111.2. 1. Ogolne sformulowanie funkcji celu dla ogniw 1-4.

Zestawmy raz jeszcze wyrazenia na sit¢ elektromotoryczna ogniw 1, 2, 3 i 4. Jesh
uwzgledni¢ zaleznos¢ pomigdzy potencjatami standardowymi elektrod weglanowej i
tlenkowe), a stala rownowagi dysocjacji termicznej cieklego weglanu (I11.6), to sila
elektromotoryczna kazdego z oméwionych powyzej ogniw st¢zeniowych moze byé

wyrazona wspolnym, ogolnym zwiazkiem

RT RT '
AE = —-—2—F-ll'l Kf + EF]TI XMzo(,, +
o I11.125)
+B—Iln(Pg") LIS + RE)ape (
Fm) 2 R gp
lub
RT RT, ..
AE = —EIHK: +§lnCM,O(I) +
8 _ (111.126)
iy (P"‘ + R hac LR
I (p )T 2 g

W dalszych rozwazaniach postugiwaé si¢ bedziemy zwigzkami sformulowanymi
w stosunku do drugiego stanu podstawowego, czyli aktywnosciami wyrazonymi w
molach rozpuszczonego zwiazku na mol weglanu oraz odpowiednimi do tego stalymi

rownowagi, to jest rownaniem (III.126). Bedziemy wigc mieli

dla ogniwa |:
RT rT, (1) RT RT
AE, = -—InK§ + ——In-—22— + —Ina§',, +—InP% (111.127)
2F 2F (ps )t 2F MOV 2F .
dla ogniwa 2:
p“ 0.3
A6, =Kok Rljpe  (RT(0)  RT by )
2F il 2F (p )" 2F '
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dla ogniwa 3:
T
AE, = —%Fln Kf + %ln C;,.)om +
0.5
RT (Pg ) RT _ RT ’ (L, 139)
oo ppgtdo . 3 wpd
2F (P] )u_j 2F Ne,0«a> 2F Co,
a,
dla ogniwa 4;
RT. K¢ RT .
AE4 e EII.4 — E’H e -Z—F—]l'l—lz% +E—Incmzom +
d
(111.130)

Rr, (B5)" kT R,
2F(m )y ¥ (an)

Z rownan (111.127) - (I11.130) wynikaja zwiazki, ktorymi opisa¢ bedzie mozna
zaleznosci doswiadczalnie wyznaczonych wartosci SEM odpowiednich ogniw od
zmiennych ci$nien czastkowych gazow w jednym z pologniw, przy stalych cisnieniach
czastkowych innych gazow. Zaleznosci te nazywaé bedziemy dalej funkcjami celu dla

podjetego tutaj zadania badawczego.

Zdefiniuyymy funkcje
RV U pi¢ = -lgfat.P]  pK=-I1gK® . (I1L.131)
Y 2303RT R

Wowczas funkcie (I11.127) - (111.130) dla ogniw 1-4 przedstawi¢ mozemy w

postaci

5, = —pK{ +05(p"0, - p'0,) + p'M, 0, +p"CO, , (H1.132)
€, = —PK§ +pChyoq) +0.5p"0, - p'0,) +p"CO, , (111.133)
8, = —PK{ +pChy00 +0.4p"0, -p'0;) +p'N2,0,,, +p"CO, ,  (IIL134)

8, = PK{ - K +pCly 00y + 0.5(p"0, - p'0, )+ p"H,0 - 2p"MOH, . (111.135)
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111.2.2. Podzial funkcji celu dla ogniw 1-4.

Te funkcje celu podzielmy na cztery grupy:

1. Zaleznosci funkcyjne dla ogniwa o zmiennym ci$nieniu czastkowym CO,
i statym cisnieniu czastkowym O, w pologniwie I, przy standardowych cisnieniach
czastkowych CO, i1 O, w potogniwie 11.

2. Zaleznosci funkcyjne dla ogniwa o zmiennym ci$nieniu czastkowym O,
w pélogniwie 1, przy standardowych ciSnieniach czastkowych CO, 1 O,
w pologniwie 11

3. Zaleznosci funkcyjne dla ogniwa o stalych cisnieniach czastkowych O,
w pologniwach 1 i I, przy zmiennym ci$nieniu czastkowym CO, w potogniwie I1.

4. Zaleznosci funkcyjne dla ogniwa o stalym cisnieniu czastkowym O,
w potogniwie I i statym cisnieniu czastkowym CO, w pélogniwie I, przy zmiennym
cinieniu czastkowym O, w poétogniwie II.

Odpowiednie funkcje sj:l‘(p'O,,p"O,,p‘CO,,p“CO,) przy wybranych

statych parametrach zdefiniujemy

0;=0(p'CO, )\ o o, (IIL 136)
& =1p'01) 1o oo, - (11L.137)
v; =1(p"C0,) . . . (I11.138)
Gi=1(p"0.) . rco, - (I11.139)

Funkcje &;=w; slhuzy¢ mogg do wyznaczenia aktywnosci tlenku
rozpuszczonego w stopionym weglanie w stosunku do jego aktywnosci przy
standardowym sktadzie gazow.

Funkcje &; =§&; stuzyé moga do wyznaczenia tego samego parametru, jesli

aktywno$¢ tlenku w potogniwie 1 rowna jest jednosci. Ten warunek spelniaja pologniwa
tlenkowe z elektrolitem statym.
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Funkcje ¢€;,=vwy; sluzy¢ mogg do wyznaczenia aktywnosci tlenku
" rozpuszczonego w stopionym weglanie w stosunku do jego aktywnosci przy cisnieniu
czastkowym CO, rownym jednosci.

Funkcje &; = {; stuzy¢ moga do wyznaczenia aktywnosci tlenku rozpuszczonego

w stopionym weglanie w stosunku do jego aktywnosci przy wybranym cisnieniu

czastkowym tlenu.

111.2.3. Sformutowanie zadania doswiadczalnego.

W oparciu o zdefintowane powyzej funkcje celu, okreslone zostaly zadania
doswiadczalne postawione w tej pracy.

1. Dla wyznaczenia funkcji @, zaprojektowane zostalo ogniwo 1. Zadaniem jest
wyznaczenie SEM tego ogniwa w zakresie temperatur 550-750° C, przy standardowych
cisnientach czastkowych O, 1 CO, w potogniwie 1I, zerowym ciSnieniu czastkowym
O, w pologniwie I | zmiennym ci$nieniu czastkowym CO, w tym pologniwie.

2. Dla wyznaczenia funkcji €, zaprojektowane zostaly ogniwa 2 i 3. Zadaniem
jest wyznaczenie SEM ogniw w stalej temperaturze, w trzech temperaturach: 550, 650 1
750° C, przy standardowych ci$nieniach czastkowych O, i CO, w pologniwie II i
zmiennym ct$nieniu czastkowym O, w pologniwie 1. Wyznaczenie tych zaleznosci
bedzie rownoczes$nie testem odwracalnosci elektrody tlenkowej z elektrolitami statymi
Zr(Q, +Y,0, oraz f7-alumiman sodowy, po raz pierwszy uzytymi do tego celu w
stopionych weglanach alkalicznych.

3. Do wyznaczenia funkcji v; postuza alternatywnie ogmwa 2 i 3. Zadaniem jest
wyznaczenie SEM ogniw w stalej temperaturze, w trzech temperaturach: 550, 650 i 750°
C, przy rownych cisnieniach czastkowych O, w pologniwie I i w potogniwie II i
zmiennym cisnieniu czastkowym CO, w pologniwie 1.

4. Do wyznaczenia funkcji §; postuzy ogmwo 2. Zamierzono izotermiczny
pomiar jego SEM w jednej temperaturze 650° C, przy statych cisniemiach czastkowych
0O, w potogniwie 1 i CO, w potogniwie Il oraz zmiennym cisnieniu czastkowym O, w

pologniwie II.



67

1V. Metodyka przeprowadzonych badan

IV.1. ZASTOSOWANE OGNIWA STEZENIOWE

V. 1. 1. Zastosowane kombinacje pologniw.

W oparciu o dyskusje przedstawiona w rozdziale IlI, przeprowadzono pomiary
SEM trzech wersp ogniw stezeniowych, stanowiacych trzy odmuenne konfiguracje

potogmw stezeniowych:

Ogniwo |
Potogniwo I.1 Potogniwo 111
elektroda O,+CO; / (Li+Na);CO; g /f (Li+Na),CO; ,/ elektroda O,+CO;
Ogniwo 2
Potogniwo 1.2 Potogniwo 1.2
elektroda tlenowa / Zr0;+Y,0; - / (Li+Na),CO, ),/ elektroda O,+CO,
Ogniwo 3
Potognmiwo 1.3 Potogniwo 11.3
elektroda tlenowa / p’’-Na’ -aluminian /1 (L1+Na),CO; ¢,/ elektroda O,+CO,

Na rysunku [V.1, jako przyklad jednej z konfiguracj, przedstawiono ogniwo

zlozone z dwoch potogniw weglanowych (ogniwo 1).
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Rys. IV.1. Ogéiny schemat konstrukcji ogniwa zlozonego z dwoch pologmw
weglanowych (ogniwo 1). 1, 9, wlot i wylot wody chlodzace) stalowg
pokrywe komory pieca, 2, termopara Pt-PtRh10 w oslonie stalowej, 3, wylot
gazu z przestrzeni pieca, 4, potogniwo I, 5, rura korundowa do nasycania
elektrolitu ,,posredniego” gazem (CO; lub Ar); 6, termopara Pt-PtRh10 w
ostonie korundowej;, 7, potogmwo II;, 8, rura stalowa do przeptukiwania
pieca tym samym gazem, ktorym nasycano ciekly elektrolit (CO; lub Ar); 10,
stalowa, gazoszczelna obudowa komory pieca elektrycznego z pokrywa,
(elementy grzewcze pominigto na rysunku), 11, srebrne ekrany
przeciwpromienne, 12, tygiel korundowy; 13, stopiony elektrolit weglanowy;,
14, korundowe ekrany przeciwpromienne.
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1V.1.2. Dobor najwazniejszych materiatow.

Bardzo niewiele materialéw wykazuje odporno$é na chemiczne dziatanie
stopionych weglanéw. Z materialéw ceramicznych, elektrycznie nie przewodzacych,
tylko korund spieczony w bardzo wysokich temperaturach wykazuje taka odpornosé.
Z metali jedynie ztoto uwazane jest za wystarczajaco odporne na korozje w stopionych
weglanach. W literaturze brak jest informacji o odpornosci elektrolitow stalych na
dziatanie stopionych weglanéw. Prywatne informacje o niestabilnosci B’’-aluminianu
sodowego w tych elektrolitach nie zostaly potwierdzone w pracach Zakladu
Fizykochemii Soli Stopionych Instytutu Chemii Fizycznej PAN. Ksztattki (zasklepione
rurki) z tego materialu, wytworzone zaréwno przez renomowang firm¢ Ceramatec, Inc.
w USA, jak i w probnych seriach, przez Instytut Materialow Ogniotrwatych
w Gliwicach, okazaly si¢ calkowicie odporme na dzialanie stopionego elektrolitu
zlozonego z weglanéw Li,CO,+Na,CO, o skladzie eutektycznym, w toku
nieprzerwanych prob, trwajacych okolo 10 000 godzin, w temperaturze 600° C.
O odpornosci wysokospieczonych wyrobéow z ZrO, na dziatanie stopionych weglanow
nie ma dotad w literaturze zadnych danych.

W niniejszej pracy, jako elektrycznie nie przewodzacych czeéci ogniw, uzyto
jedynie wyrobéw 2z korundu firmy Degussit, za§é jako metalu pozostajacego
w bezposrednim kontakcie ze stopionymi weglanami - zlota. Elementy ze stali
kwasoodpornej - na przyklad ziaczki (na rysunkach IV.2 i 1V.3), pozostawaly poza
strefg oddziatywania stopionego elektrolitu.

IV.1.3. Pologniwo z zastosowaniem stopionego eutektyku weglanow (LiCOs+ Na;CO3).

Pologniwo ,,weglanowe” stosowane bylo w dwoch wersjach, przedstawionych
na rysunku IV 2.

Wersja (a) stosowana byla w ogniwie zlozonym z dwéch pologniw
»~weglanowych”. W wersji tej dwa jednakowe poOlogniwa, nasycane gazami
o odmiennym skladzie, oddzielone byly od siebie przez ,,posredni” elektrolit weglanowy,
nasycony argonem. Elektrolityczny kontakt zapewnialy otwory o érednicy okoto 0,1 mm
w zasklepionych rurkach korundowych, ktére zabezpieczaty kontakt elektrolityczny przy
bardzo powolnym mieszaniu si¢ elektrolitow. Otwory te wykonano przez perforacje
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mechaniczna lub przez perforacje laserowa {w Instytucie Podstawowych Problemow

Techmki PAN w Warszawie, ktoremu autorka sktada podzigkowanie).

Wersja (b), prostsza od poprzedniej, zastosowana by¢ mogta w kombinacji

z jednym z pologmw z elektrohitem statym.

"

i

IS AALTLL L LSS T LS LSS IS LS IAS LS TIS

Rys IV.2. Schemat budowy pologniwa ze stopionym elektrolitem weglanowym.

Wersja (a) - la, drut Au zakonczony spirala, zanurzong w elektrolicie; 1b, drut Au
zakonczony cylindrem z blachy Au, zanurzonym w elektrolicie; 2, rurka
korundowa dwudrozna, ér. ¢ 4/1,2x2 mm; 3, rura korundowa ér. ¢ 8/5 mm,
4, zlagczka ze stali kwasoodporne); 5, uszczelnienie ceramiczne,
6, zasklepiona rurka korundowa, $r. 16/12 mm z otworkiem sr. ¢ 0,1 mm
w dolnej czesci. Strzatki oznaczajq kierunek przeptywu gazu.

Wersja (b) - 1, drut Au zakonczony blaszkg Au; 2, rurka korundowa jednodrozna
sr. ¢ 3/1,6.
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V. 1.4. Pologniwa = zastosowaniem elektrolitow stafych: B''- aluminianu sodu i tlenku

cyrkonu domiesckowanego tlenkiem ifru.

Konstrukcja potogniwa z elektrolitem statym przedstawiona jest na rysunku IV.3.
Stluzyla ona jako pologniwo tlenowe. Ze wzgledu na stwierdzone dobre
elektrokatalityczne wlasnosci srebra, dla reakcy elektrodowe) jomizacp tlenu lub
utleniania jonu tlenkowego (Zipprich, Wiemhofer, Vohrer, Gopel, 1995, Hara,

Macdonald, 1997) zastosowano elektrode z tego metalu w postaci proszku 1 drut srebrny

jako doprowadzenie pradowe.

O

IS LTI LS T TS ELSLSA LSS LSS LS TS IS SIS TS
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Rys. IV.3. Schemat budowy pétogniwa z elektrolitem stalym, uzytego jako potogniwo
tlenowe, z zastosowaniem Ag jako mateniatu elektrodowego. 1, drut Ag,
zakonczony spiralg zanurzona w proszku Ag, 2, rurka korundowa
jednodrozna, $r.¢ 3/1,6 mm, 3, rurka korundowa, 5r. ¢ 8/5 mm; 4, zlaczka
ze stali kwasoodpornej;, 5, uszczelnienie ceramiczne; 6, zasklepiona rurka
z §77-alummianu sodu lub ZrO.+Y»0s;, 7, proszek Ag; 8, warstwa Ag
metalicznego. Strzatki oznaczajg kierunek przepltywu gazu.
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Dla optymalizacji kontaktu powstatej w ten sposob porowatej elektrody srebrnej

z elektrolitem stalym, wewnetrzna powierzchma rurki z tego elektrolitu, w jej koficowe)

zasklepionej czesci, pokrywana byla przylegajaca warstwa srebra przez uprzednie

pokrycie jej zawiesing tego metalu w terpentynie i wypalenie jej w temperaturze 650°C.

Dopiero do tak przygotowanej rurki z elektrolitu stalego wprowadzana byla elektroda z

luznego proszku srebra.

IV.2. ZESTAW DO POMIARU SEM STEZENIOWYCH OGNIW GAZOWYCH

V.2 1. Schemat zestawn.

Calos¢ zestawu pomiarowego przedstawiona jest schematycznie na rysunku IV .4,

0 ,

o, Uklad Elektroniczne Mieszalniki Piec
As »| oczyszczania przeptywomierze . 1ukiad elektroda I
H, gazow gazowe zaworow elektroda II
He

4 & :
: L

Komputerowe sterowanie 1 nabor danych

Sterowanie 1 kontrola temperatury
Sterowanie 1 kontrola przeptywu gazow
Pomiar sily elektromotorycznej

Rys. IV.4. Schemat zestawu pomiarowego do wyznaczania SEM ogniw.

1V.2.2. Uklad zasilania gazami.

Do zasilania ogniwa uzywano gazow technicznych: O,, CO, t Ar, ktore

poddawano starannemu odwadnianiu, lub H; 1 He, ktore poddawano odtlenianiu. Na

rysunku IV .5 przedstawiono schemat systemu do oczyszczania gazow.
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A
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=
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Rys. IV.5. Schemat systemu kolumn do osuszania, i/lub odtiemania gazow

W tabeli IV.1 przedstawiono, wedlug danych (Trusell, Harvey, 1963), preznosc
pary wodnej nad poszczegdlnymi substancjami odwadmajacymi. Liczby te uzasadniajg

kolejnos¢ poszczegolnych kolumn w systemie.

Tabela IV.1. Preznos¢ pary wodnej nad substancjami odwadniajacymi.

Substancja .| Preznosé pary wodnej [Pa]
Mg(Cl02),0.12H,0 — 0028
P20s 0,495
Sita molekularne SA 0,537
Silica gel 9,635
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Osuszone i/lub odtlenione gazy podawane byly do mieszalnikow, przy czym ich
przeptywy regulowane byly przez elektroniczne regulatory przeptywu, firmy Bronkhorst
Hightech, typu F-201C-FA-22-V i F-201C-FA-22-Z, wspoélpracujace z jednostka
sterujaca E-5500 tej samej firmy. Tak regulowane przeplywy pozwalaly na sporzadzanie
mieszanek gazowych, w ktorych cisnienie czastkowe kazdego skiadnika regulowane by¢
mogto w granicach od 0,03 do 1, przy cisnieniu catkowitym rownym 1 atm. Po
opuszczeniu mieszalnikow, bezposrednio przed wprowadzeniem do pélogniw, mieszanki
gazowe poddawane byly dosuszaniu w kolumnach ze sproszkowanym Mg(ClO;),,
a potem przechodzily przez detektory sladow wody, wypelnione tym samym zwiazkiem.
Takie same detektory $ladow wody umieszczone byly réwniez na wylocie gazéw
z pologniw. Kontrola wagowa detektorow wlotowych pozwalala na sprawdzenie
skutecznosci procesu odwadniania gazow, za$ kontrola wagowa detektoréw wylotowych

- na skutecznos¢ procesu usuwania produktéw hydrolizy z elektrolitu weglanowego.

1V.2.3. Uklad regulacji temperatury pieca.

Temperatura ukiadu mierzona byla z dokladnoscia +1° termopara zanurzona
w elektrolicie na t¢ sama glebokos¢, co obydwa pologniwa, a jej stalo$é utrzymywano
z doktadnoscia +2” za pomoca komputera z odpowiednimi przetwornikami analogowo-

cyfrowymi i cyfrowo- analogowymi, z wykorzystaniem odpowiedniego programu.

1V.2.4. Uklad pomiaru SEM ogniw.

Zasadniczy pomiar SEM badanych ogniw odbywal si¢ za pomocg komputera
z dokladnoscia do | mV, przy oporno$ci wejsciowe) systemu pomiarowego rzedu
10° ohm. Uzycie tego systemu pozwalalo na ciagly rejestracje danych w czasie
wielotygodniowych pomiarow i na wyréznienie wlasciwych wartosci napigé, ktore po
kazdorazowej zmianie skiadu gazow zasilajacych pélogniwa, zmienialy si¢ w czasie,

az do momentu ustalenia rownowag,

Odczyt komputerowy mogt byé w kazdym momencie zweryfikowany pomiarem
dokonywanym za pomoca zwyklego woltomierza cyfrowego, a takze za pomoca
klasycznego ukladu kompensacyjnego z ogniwem Westona, jako napigciem
kalibrujacym, i z galwanometrem, jako wskaznikiem kompensacji. Ten pozornie

staroswiecki ukiad pomiarowy pozwalat na stwierdzenie, czy w badanym ogniwie nie
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wzrost opor wewnetrzny, co zwykle $wiadczy o przerwaniu si¢ poprawnego kontaktu

- elektrolitycznego, a czego nie moga wykaza¢ przyrzady elektroniczne o wysokim oporze

wejsclowym,

IV.3. UZYTE ODCZYNNIKI

W pracy uzyto nastgpujace odczynniki i materialy:

Odczynnik:.

Li,COs - weglan litu, 99%, A.C.S Reagent, Aldrich - Niemcy,

Na,CO; - weglan sodu, 99,95-100,05%, A.C.S Primary Standard, Aldrich-Niemcy;
KOH - wodorotlenek potasu, cz.d.a., ,,ETHYL"-Francja,

Sita molekularne typ SA, Zaklady Chemiczne Inowroclaw-Matwy,

Silica gel - POCh-Gliwice,

P,Os - preciotlenek fosforu, POCh-Ghwice,

Mg(ClO,), + HyO - nadchloran magnezu, BDH Laboratory Supplies Poole-Anglia,

Matenaly ceramiczne i metale szlachetne:

ZrO, (dotowany Y.0;) - rurka zasklepiona, (przewodnik jonow 0%) - Degussit -
Niemcy,

Z10, (dotowany Y,03) - rurka zasklepiona, (przewodnik jonow O%) - Gimex
Technische Keramiek B.V. - Holandia;

f7°- Na’ - alumina - rurka zasklepiona, (przewodnik jonéw Na') -

Ceramatec, Inc.Ohio, UT, USA;

ceramika korundowa - Degussit - Niemcy;

zloto, srebro, platyna o klasie czystosci chemicznej 99,9% (3N},

Gazy:

L 3

wodor techniczny,
dwutlenek wegla techniczny,
argon techniczny,

hel czysty;

metan,

tlen;



-dmgerede zozid mozeS nmApdazid jewaydg ‘9 AL 'SAY

v
pologniwo ¥ Ar

poélogniwo IT

PIEC OPOROWY

Ar lub CO; Ar lub CO, pologniwo I

PIEC OPOROWY

od pologniwa I J:d Ar lub CO;

5] & g

7

od pologniwa II od pélogniwa T ,l:)d Ar lub CO;

zawory hydrauliczne [ET—% [51

9L



77

Droga gazow zasilajacych ogniwo, co schematycznie przedstawiono na rysunku
IV 6, przebiega wedlug kolejnych etapow:

¢ uklad osuszania,

® system zaworow i trojnikow,

* elektroniczne przeplywomierze gazowe,

e mieszalniki,

e ostatni etap odwadniania,

¢ metalowe przewody (Cu) i szklane zawory,

* ogniwo,

e zawory hydrauliczne (kontrola przeplywu).

IV.4. PROCEDURA POMIAROW

Przed umieszczeniem w ogniwie, przyrzadzona mieszanina weglanéw

Li,CO, + Na,CO, o skladzie eutektycznym (53%mol Li,CO, i 47%mol Na,CO,)

poddawana byla stopieniu i przez ciekly roztwor przepuszczany byl dwutlenek wegla
przez czas okolo 50 godzin. Tak przygotowany elektrolit umieszczony byl w tyglu
ogniwa pomiarowego. Calos¢ ogniwa wprowadzona byta do suche; komory pieca
(rys.1V.1). Po jej uszczelnieniu przez jej cala przestrzen przepuszczany byl Ar przez czas
okoto 50 godzin. Ten sam gaz ptynat przez rurke z ZrO, lub z B -aluminianu sodowego
w celu usunigcia z niej wilgoci i powietrza. Po 50 godzinach temperatura pieca byta
stopniowo podwyzszana w ciagu nastepnych 50 godzin, az do stopienia elektrolitu
(500°C). Po stopieniu, utrzymywano stalg temperature 550°C, a elektrolit barbotowano
gazem CO, az do zamku wody w detektorach wypelnionych Mg(ClOy), i
umieszczonych na wyjsciu z przestrzeni glownej (0+1 mg H,O na dobg). W ten sposob
usuwano tak dalece, jak to bylo mozhiwe, wodorotlenki ze stopionego elektrolitu i
doprowadzano ste¢zenie rozpuszczonych w nim tlenkéw do poziomu minimalnego.
Osiagano to po czasie okoto 150 godzin. Przez ten czas przez potogniwo z elektrolitem

statym plynal rowniez argon.

W ten sposéb, utrzymujac temperatur¢ wyzsza niz temperatura topnienia
elektrolitu, czyli temperatur¢ powyzej 550°C, przygotowywano uklad do cyklu
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pomiarowego, dla roznych stezen gazow i roznych temperatur, ktory trwal okolo 5000

godzin. Takg procedurg zastosowano do kazdego z trzech typow ogniw.

Z chwilg rozpoczecia cyklu pomiarowego do przestrzeni pologniwa
weglanowego, na elektrode zlota, wprowadzano mieszaning 0,,CO,i1Ar o
kontrolowanym skiadzie, za$é do pologniw tlenkowych: w przypadku ogniwa 1,
wprowadzano mieszaning¢ tych samych gazow o odmiennym skiladzie, w przypadku
ogniw 2 i 3, do rurek z elektrolitow stalych wprowadzano mieszaning Ari O, o
kontrolowanym skladzie. Przeptyw gazow odbywal si¢ przy stalej temperaturze,
regulowanej z podang poprzednio dokladnoscia, az do czasu uzyskania stalosci
mierzonej sity elektromotorycznej ogniwa w granicach +1 mV . Osiagane to bylo zwykle
po czasie od kilku do kilkudziesigciu godzin dla przeptywu gazu o danym skladzie Po
wielokrotnym skontrolowaniu stalosci (w czasie do 5 godzin) mierzone) sily

elektromotoryczne) ogniwa, dobierano nastepny skiad gazow zasilajacych ogmwo.

Pomiary prowadzono w ten sposob, ze dla danej temperatury w jednym z
pologniw utrzymywany byl staly skiad gazow, podczas gdy w drugim zmieniane byto
cisnienie czastkowe jednego ze skiadnikow gazow w granicach od 3 do 100%.

Po wykonaniu calej serii pomiarow w powyzszym rezimie, w danej temperaturze,

przechodzono na pomiary w innej temperaturze.
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V. Wyniki pomiaréw sily elektromotorycznej

gazowych ogniw stezeniowych

V.. WYZNACZONE ZALEZNOSCI SEM OGNIWA t OD ZMIENNEGO
CISNIENIA CZASTKOWEGO CO, W POLOGNIWIE 1, PRZY

STANDARDOWYCH  CISNIENIACH CZASTKOWYCH 0O, 1 €O,
W POLOGNIWIE II

V.1 1. Wyznaczanie zaleznosci funkcji «; od temperatury.

Dla ogmwa 1, zlozonego z dwoch pologniw o roznym skladzie gazow
na elektrodach i wspolnym elektrolicie Li,CO, + Na,CO,, wyznaczono SEM przy
standardowym skladzie gazow w pologniwie II. 0,67 Pg{,: +0,33 P('J]1 1 przy zmiennym
skladzie gazow w pologniwie I P, + P}, =1, Py = 0". Mierzona byla zalezno$¢ SEM
tego ogniwa od temperatury przy nastgpujacych cisnieniach czastkowych CO,
w potogniwie I 0,125; 0,250; 0,500; 0,750, 1,000,

Wykonane dla tego ogniwa pomiary SEM charakteryzuja sie mniejszg precyzja
niz pomiary z uzyciem pologniw z elektrolitami stalymi. Calkowite wyeliminowanie
mieszania si¢ elektrolitu cieklego, nasycanego gazami o skladach odmiennych w dwoch
potogniwach, mimo zachowamia szczegoélnych ostroznosci (mata $rednica otworow
faczacych te elektrolity, statos¢ catkowitego cisnienia gazow w obydwoch potogniwach,
przeciwdzialajaca przeptywowi elektrolitu pomiedzy nimi), nie jest prawdopodobnie
mozliwe. Wyniki pomiarow SEM ogniwa 1 poshuzg dalej jako dane dodatkowe dla

sprawdzenia zaleznosci wyznaczonych z SEM ogniw 21 3.
Wyznaczone zaleznosci funkcji

0, = Al T+B] (V.1)

 w tej pracy ciénienia czastkowe CO, podawane sa w [atm)
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(gdzie o, jest funkcja zdefiniowana wzorem (III.136), zaéAzI i B;l 53 parametrami

zaleznosci lintowej, wyznaczonymi przez pomiar), dla réznych wartosci ci$nienia

czastkowego CO,, podane s3 w tabeli V.1.

Tabela V.1. Parametry zaleznosci liniowych funkcji o, od temperatury, dla réznych

cisnien czastkowych P'(CO,).

P(CO;) AR o] o Bag .
0,250 -1,7-10° 0,034
0,500 8,0-107° -1,215
0,750 ~50-10" -1,458
1,000 -1,0-10* -0,879

Jak wida¢, wyznaczone wartosci ©, zaleza od temperatury tylko w nieznacznym
stopniu 1 poza przypadkiem PéO! = 0,250, moga by¢ z dobrym przyblizeniem uznane

za niezalezne od temperatury.

V.1.2. Obliczanie zaleznosci parametru w, od cisnienia czqstkowego CO; w pologniwie 1.

Na podstawie powyzszych zaleznosci temperaturowych obliczono warto$ci
funkcji ©, w trzech temperaturach: 550, 650 i1 750° C. Wyliczone parametry
przedstawione s3 na rysunku V.1 jako liniowe zaleznosci od logarytmu ci$nienia

czastkowego CO, w potogniwie |
®, = A, logPy, +B, |, (V.2)

gdzie A, i B, sa parametrami zaleznoici liniowej, wyznaczonymi przez pomiar.
Wykresy na tym rysunku maja spdjny charakter, mimo posredniego charakteru metody,

jaka postuzono si¢ do ich wyznaczenia.

W tabeli V.2 zestawiono parametry korelacji liniowej dla zaleznosci

przedstawionych na rysunku V.1.
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®1(550°) = 1,382 log P'(CO,) - 0,774
R*=0,9146

SRS\

©,(650°) = 1,454 log P'(CO,) - 0,761
R*=0,98 ]

| | |

@,(750°) = 1,526 log P(CO,) - 0,747

R*=0,9938

0,4 -0,2 0,0 0,2
log P'(CO,)

Rys.V.1. Wyznaczona zalezno$¢ funkcji o(AE,) od log P'(CO,), z pomiarow

SEM ogniwa 1, w trzech temperaturach.
Obliczone na podstawie funkcji ®(AE,)= f (T) przy danym P'CO,
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Tabela V.2. Parametry zaleznosci iniowych @, = A, lor)gP,:'o,z + B, , wyznaczonych dla

trzech temperatur 1 przedstawionych na rysunku V.1. R - wspolczynnik

korelacji iniowe;.

Temperatura [° C] Y SE T Bes ¢ : A
650 1,454 -0,761 0,980
750 1,526 -0,747 0,994

V.2. WYZNACZONE ZALEZNOSCI SEM OGNIW 2 I 3 O STANDARDOWYCH
CISNIENIACH CZASTKOWYCH 0O, I CO, W POLOGNIWACH II,
0D ZMIENNEGO CISNIENIA CZASTKOWEGO O, W POLOGNIWACH [

V.2.1. Wyznaczanie zaleznosci funkcji & od cisnienia czqstkowego tlenu w pologniwach 1.

Na rysunkach V.2 - V.8 przedstawione s3, w postaci zaleznosci funkcyjnej,
wyniki pomiar6w SEM ogniw 2 i 3, w ktorych w pologniwach 1l cisnmienia czastkowe

0, i CO, mialy standardowe wartosci, odpowiednio 0,33 1 0,67. Zaleznosci funkcyjne
maja forme

E.s=Ag,,(05108P5, )+ By, (V.3)
gdzie&,, oznacza funkcj¢ SEM ogniwa, zdefiniowang wzorem (III.137), za$
A, 1B, sa parametrami zaleznosci liniowej, wyznaczonymi przez pomiar.

W tabeli V.3 zestawiono parametry korelacji liniowe)j dla zaleznosci przedstawionych

na rysunkach V.2 - V.8
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Rys.V.2. Wyznaczona zaleznos$¢ wartosci funkeji £(AE;) od log PY(0,)

z pomiarow SEM ogniwa 2.
Zmienne P'(0,), stale P"(0,)=0,33, P"(C0,)=0,67, temp. 550° C.
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z pomiarow SEM ogniwa 2.

Rys.V.3. Wyznaczona zalezno$¢ warto$ci funkcji E(AE,) od log PY(0,)

Zmienne P'(0,), state P"(0,)=0,33, P'(C0,)=0,67, temp. 650° C.
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Rys.V.4. Wyznaczona zalezno$¢ wartoscei funkcji E(AE,) od log PY(0,)
z pomiarow SEM ogniwa 2.
Zmienne PY(0,), state P"(0,)=0,33, P(C0O,)=0,67, temp. 750° C.
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Rys. V.5. Wyznaczona zalezno$¢ wartosci funkcji £(AE,) od log P'(0,)

z pomiarow SEM ogniwa 3.

Zmienne P'(0,), state P"(0,)=0,33, P"(C0,)=0,67, temp. 550° C.
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| &=0900[05logP'O;]-1,387 $
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!
ol 57 6 I
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Rys. V.6. Wyznaczona zalezno$¢ wartosci funkcji E(AE;) od log P'(0,)

z pomiarow SEM ogniwa 3.
Zmienne PY(0,), state P"(0,)=0,33, P"(C0,)=0,67, temp. 650° C.
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Rys. V.7. Wyznaczona zalezno$¢ wartosci funkcji £(AE,) od log PY(0,)

z pomiaréw SEM ogniwa 3.

Zmienne P'(0,), state P"(0,)=0,33, P"(C0,)=0,67, temp. 750° C.
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"2,2 }

24 &, =0,966 [ 0,5 log P'0,] - 2,447

R = 0,9683 . +

gt

-3,6

-1.0 0,38 0,6 0,4 0,2 0,0
0,5*log P'(0,)

Rys. V.8. Wyznaczona zalezno$¢ wartosci funkcji £(AE,) od log P'(O,)
z pomiaré6w SEM ogniwa 3.
Zmienne P'(0,), state P'(0,)=0,33, P"(C0,)=0,67, temp. 750° C.



90
Tabela V.3. Parametry zaleznosci  liniowych 5;,3:Aéu(O,SlogP(',l)+B§“,
wyznaczonych dla trzech temperatur 1 przedstawionych na

rysunkach V.2 - V.8 R - wspolczynnik korelacji liniowej.

Temp. |- Ogniwe 2 3 Ogniwo 3 : 2
i’ Cl Aga Be R | A | B R |B.s- B
550 1,290. -0,145 | 0,9§3 - 0,912 -1 ,464 0,978 -1,319
650 1,066 -0,095 0,939 0,900 -1,387 0,997 -1,292
750 0,974 0,115 0,979 0,984 -1,975 0,981 -2,090

0,966 | -2477 | 0968 | -2,592

Jak wynika z przedstawionych wykreséw na rysunkach V.2 - V.8 1 z wielkosci
parametrow w tabeli V 3, wyrazenie wyznaczonych wartosci funkeyi £, ; dla pologniw I
(czyl potogniw tlenkowych z elektrolitami statymi: ZrO, i §” - aluminian sodowy), jako
zalezno$ci linlowych od logarytmu cisnienia czastkowego O, w tych ogmiwach, jest
przyblizeniem calkowicie uzasadnionym. Dowodza tego wysokie wartosci
wspolczynnikow korelacji dla wyznaczonych doswiadczalnie zaleznosci. Stwierdzié
nalezy jednak, ze wyznaczone liniowe zaleznosci wykazuja znaczace odchylenia
od wzoru Nernsta odpowiadajacego idealnym wlasnosciom pologniw tlenkowych.

Spelnienie si¢ tych zaleznosci ma miejsce przy wartoSciach parametru A, =1

w rownaniu V.3, podczas gdy z danych tabeli V.3 wielkosci tego parametru sa zawyzone
dla ogniwa 2 w temperaturze 550° C, zanizone zas dla ogmwa 3, zwlaszcza

w obydwoch nizszych temperaturach.

Osobna uwaga nalezy si¢ dwom wynikom pomiarow SEM ogniwa 3
w temperaturze 750° C, przedstawionym na rysunkach V.7 i V.8 w postaci dwoch
odrebnych zaleznosci, ktorym odpowiadaja odmienne wartosci parametrow w tabeli V.3,
Anomalie w zachowaniu si¢ ogniwa 3 w tych warunkach wystapily w ciagu pomiarow
w tej temperaturze, jako gwaltowne przemieszczenie si¢ calej zaleznosci funkcyjne
od warto$ci przedstawionych korelacja liniowa na rysunku V.7 do wielkosci SEM takich,

jakie postuzyly do wykreslania zaleznosci na rysunku V.8. Sprawdzona w ciagu wielu
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tysigcy godzin trwania cykli pomiarowych technika wyznaczania zaleznosci wyklucza

mozhiwos¢ przypadkowego bledu doswiadczalnego.

V.2.2. Ocena wynikow uzyskanych dla potogniw tlenkowych z elektrolitami stafymi.

Zgodnie z zadaniami sformutowanymi w rozdziale lI, pomiary, ktorych wyniki
przedstawione zostaly w podrozdziale V.2.1., przeprowadzone zostaly w celu zbadania

przydatnosci elektrody tlenowej na srebrze z elektrolitami stalymi z przenoszeniem

zarowno  aniondéw  tlenkowych  (ZrO, +Y,0,), jak kationow  sodowych

(B” - aluminian sodu). do pomiaréw SEM ogniw z elektrolitem ze stopionych

weglanow. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna sformulowac nastgpujace
wnioski.

Potencjaly elektrody srebrowej nasycanej tlenem wuzna¢ mozna za
elektrochemicznie odwracalne w stosunku do obydwoch rodzajow elektrolitow. Jest to
wynik oczekiwany w przypadku elektrolitu tlenkowego, hipotetyczny zas w przypadku

elektrolitu kationowego nie do przewidzenia przed wykonaniem niniejszych badan.

Odchylenia od idealnego wzoru Nernsta, obserwowane w obu rodzajach
pologniw, nalezy przypisa¢ znanemu zjawisku rozpuszczalnosci tlenu w srebrze,
a nadmiarowy potencjal chemiczny tlenu w takim roztworze moze mie¢ znaczace
wartosci. Przeprowadzenie analogicznych badan z zastosowaniem innych metali, jak
platyna, czy zloto, winno zweryfikowa¢ tg hipoteze¢. Podkreshi¢ nalezy, ze liczne badania
potencjatu elektrody tlenowej na granicy migdzyfazowej Ag/ZrO, przeprowadzone
byty w stosunku do innych podobnych pélogniw z elektrolitem statym (Arakawa, Saito,
Shiokawa, 1983, Zipprich, Wiemhofer, Vohrer, Gopel, 1995; Hara, Macdonald, 1997,
Xia, Word, Xu, Atanasova, Schwartz, 1998). Zastosowanie w tym miejscu potogniwa
weglanowego wnosi do poznania odwracalnosci elektrody tlenowej na srebrze nowe,

niezalezne dane.

Wyniki uzyskane w tej pracy udowadniajg nieprawdziwos¢ tezy, nigdzie wyraznie
nie ogloszone), ale powtarzanej w formie prywatnych informacji, ze poélogniwo tlenowe
z elektrolitem ZrO,, klasyczne juz jako sensor dla wyznaczania ci$niefi tlenu

w atmosferach gazowych i aktywnosci tlenu rozpuszczonego w cieklych fazach
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elektrolitycznych 1 metalicznych, nie sprawdza si¢ w stopionych weglanach alkalicznych.
Na przykladzie stopionego elektrolitu Li,CO, + Na,CO, udowodnione zostalo w tej
pracy, ze polognmiwo takie, w zakresie temperatur przynajmniej do 750° C, pozwala na
uzyskanie w pelni odtwarzainych 1 spojnych wynikow pomiaréw potencjalow innych
elektrod wtym elektrolicie, w toku cykli pomiarowych trwajacych nieprzerwanie
do 6000 godzin,

Wyznaczone dla ogniwa 3 wartosci parametruB, nie wykazuja regularne)
zaleznosci temperaturowej. Wedlug tezy sformutowane) w rozdziale III tej pracy
i wyrazonej w rownamach ([IL.133) i (111.134), parametry te dla ogniw
z B” - aluminianem sodu i ogniw z elektrolitem z ZrO, winny si¢ rozni¢ o wielkos¢
stezenia statego tlenku sodu w J” - aluminianie sodu, podawang przez producenta, czyli
o wartos¢ log(0,137)= —0,863. Z danych tabeli V.3 widaé, ze wyznaczone parametry
nie potwierdzaja takiej wartosci stgzenia Na,O. Rzeczywistej roznicy wyznaczonych
parametrow odpowiada hipotetyczna aktywnos$c¢ tego tlenku w f” - alumimanie sodu

taka, jak przedstawiona w tabeli V.4.

Tabela V.4. Aktywnos¢ tlenku sodu w P”- alumimanie sodu wyliczona z roznicy

B, - B, podanej wtabeli V.3.

TR —

w B”- aluminianie sodu _

550 0,048
650 0,051
750 0,008
750 0,003

Roznice w SEM ogniw 2 1 3, wyznaczanych przy tych samych skiadach

mieszanin gazowych w obydwoch pétogniwach, wyrazone jako B, —B, jakosciowo
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potwierdzaja formalizm Nafe i1 wspolautorow (Nife, Steinbriick, 1994, Nife, 1997a;
Nife, 1997b) oparty o roznice potencjalow chemicznych sodu po dwoch stronach
membrany z tego materialu, przyjety w rozdziale Il tej pracy. Uzyskane wyniki
wskazuja jednakze, ze aktywnosé jonow tlenkowych w B” - aluminianie sodu jest bardzo
niska i1 ze st¢zenie tlenku sodu w powierzchniowej warstwie membrany jest wrazliwe
na dzialanie weglanow, zwlaszcza w wyzszych temperaturach. Przedstawione tu
zaleznosci SEM od stezenia tlenu w pologniwe 1 ogniwa 3 udowadmiajq jednak
odwracalnos¢ rownowagi potencjatotworczej (111.88) rowniez i dla przypadku elektrolitu
z przewodzeniem kationowym, w czym elektrolit staly nie rozni si¢ od cieczy jonowej.
W temperaturach ponizej 700° C membrana z B” - aluminianu sodu wykazala swoja
znakomita odporno$¢ na dziatanie stopionego elektrolitu  Li,CO, + Na,CO,, co bylo
juz wiadome na podstawie wynikow poprzednio przez nas uzyskanych (Suski, Ruggiero,
1997a, Suski, Ruggiero, 1997b), znana jest jednak jego ogromna wrazliwos¢ na

dziatanie innych jonoéw metali alkalicznych, na przyktad K*.

Efekt zaobserwowany w temperaturze 750° C nalezy laczy¢ ze zmianami
strukturalnymi w B” - aluminianie sodu w zakresie temperatur powyzej 700° C, ktore
stwierdzone zostaly juz w poczatkowym okresie badan wiasciwosci tego zwiazku
(Dubin, Casabella, 1979, Farrington, Briant, Story, 1979). W tym zakresie temperatur
jonowo przewodzaca faza tego zwiazku rozpada si¢ na o — Al,O, t Na,O, w rezultacie
czego zmienia¢ si¢ musi aktywnos¢ tlenku sodu w elektrolicie statym. Wedlug danych
ztabeli V.4 aktywno$¢ tlenku sodu w fazie stalego elektrolitu, po podwyzszenu
temperatury badanego ukladu od 550° do 750° C, spadia o rzad wielkosci, co wskazuje
ze stopiony elektrolit wyplukal ten zwiazek z powierzchniowej warstwy membrany
w znacznym stopniu. Wskazuje to na drugie temperaturowe ograniczenie jego
stosowalnosci w stopionych weglanach.

Z tej pierwsze), wstepnej, ale obszernej czgsci niniejszej pracy wynikia mozliwos¢
wypelnienia jej podstawowego zadania: wyznaczenia wspolczynnikow aktywnosci
tlenkow alkalicznych litu 1 sodu rozpuszczonych w stopionym elektrolicie
Li,CO, + Na,CO, przez pomiar SEM gazowych ogniw stezeniowych z zastosowaniem
przede wszystkim stalego elektrolitu tlenkowego, uzupetniony w znaczacy sposob

analogicznymi pomiarami z uzyciem statego elektrolitu z przenoszeniem jonéw Na' .



94

V.3. WYZNACZONE ZALEZNOSCI SEM OGNIW 2 I 3 OD ZMIENNEGO
CISNIENIA CZASTKOWEGO CO, W POLOGNIWACH 11, PRZY STALYCH
CISNIENIACH CZASTKOWYCH 0, W OBYDWOCH POLOGNIWACH

Przedstawione w tym rozdziale zaleznosci funkcji W, , od ci$nienia czastkowego
CO, nad stopionym elektrolitem weglanowym w pologniwach I, przy cisnieniach
czastkowych tlenu rownych 033 w obydwoch pologniwach, dostarczaja
najwazniejszych danych niezbednych dla wykonania zadania postawionego w niniejszej
pracy. Na wykresach V.9 - V.12 przedstawione sq odpowiednie zaleznosci wyznaczone
dla ogniwa 2 w trzech temperaturach oraz dla ogniwa 3 w temperaturze 750°C,
zas wtabeli V.5 zebrane s parametry korelacji hniowych, spelmanych przez te

zaleznoscl.

Tabela V.5. Parametry zaleznoSci liniowych q;z‘,:A%_,(—longO,)+ B,

wyznaczonych dla trzech temperatur i przedstawionych na rysunkach

V.9-V.12. R- wspodlczynnik korelacyi liniowej

Temperatura [°C] Ayy ‘ By: - , R
550 0,612 -1,763 0,949
650 0,688 ~-1,683 0,993
750 0,718 -1,656 0,989

Temperatura [°C] A, Bys g
750 0,858 -2,533 0,983

Przedstawione zalezno$ci wykazuja znaczne odchylenie od idealnego przebiegu

odpowiedniej postaci rownania Nernsta, ktora spetnialaby si¢ przy wartoset A, = =1.
Parametry stale B, ~wykazuja spadek wartosci z temperatura. Jedyna zaleznosc

odpowiadajaca ogniwu 3 w temperaturze 750°C doskonale sprawdza postulowana

roznice tych parametrow dla ogniw 21 3.
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Rys.V.9. Wyznaczona zalezno$¢ wartoscei funkeji w(AE,) od -log p'(CO,)
z pomiaréow SEM ogniwa 2. Zmienne P"(CO;), stale P'(02)=P"(0,)=0,3 3,
temp. 550° C.
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Rys.V.10. Wyznaczona zaleznoéé wartosci funkcji w(AE,) od -log P(CO,)
z pomiaréw SEM ogniwa 2. Zmienne P"(CO,), stale P'(0,)= P"(0,)=0,33,
temp. 650° C.
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Rys. V.11, Wyznaczona zalezno$¢ wartosci funkcji y
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(AE,) od -log P'(CO;)

z pomiaréw SEM ogniwa 2. Zmienne P"(COy), state P'(0,)=P"(0,)=0,33,

temp. 750° C.
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Rys.V.12. Wyznaczona zalezno$¢ wartosci funkcji w(AE,) od -log P'(CO,)

z pomiarow SEM ogniwa 3. Zmienne P"(CO,), stale P'(0,)=P"(0,)=0,33,
temp.750° C.



V4. WYZNACZONE ZALEZNOSCI SEM OGNIWA 2 OD ZMIENNEGO
CISNIENIA CZASTKOWEGO O, W POLOGNIWIE 1I, PRZY STALYM
CISNIENIU CZASTKOWYM O, W POLOGNIWIE |
Zalezno$¢ funkeji §, od cisnienia czastkowego w pologniwie 1l wyznaczona

zostala w ogniwie 2, w jednej tylko temperaturze 650"C. Na rysunku V.13

przedstawiono wyniki pomiarow tej funkcji w postaci zaleznosci liniowej od logarytmu

ciSnienia czastkowego O, w pologmwie II, przy statym czastkowym cisnieniu O,

w potogniwie I, rownym 0,13. Wyznaczone parametry zaleznosci liniowe) sq nastepujace

A, =0869; B, =-1153;, R’=0974 .

Niska warto$¢ parametru A, wskazuje na znaczne odchylenie ukladu od

idealnosci, co w oczywisty sposob tlumaczy sie tworzeniem nadtlenkéw, czyli reakcja

chemiczng tlenu ze stopionym rozpuszczalnikiem weglanowym.
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0,00 _ ’
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’ R?=0,9742
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Rys.V.13. Wyznaczona zalezno$é wartosci funkcji {(AE,) od -log P"(0,)
z pomiaréw SEM ogniwa 2.
Zmienne P'(0,), stale P(0,)=0,87, P"(C0,)=0,13, temp. 650° C.
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V1. Nadmiarowy potencjal chemiczny tlenkéw rozpuszczonych

w stopionym elektrolicie Li;CO; + Na,CO;

VI.1. ZWIAZKI POMIEDZY SEM OGNIW WYZNACZONA DOSWIADCZALNIE,
A NADMIAROWYM POTENCJALEM CHEMICZNYM TLENKU METALU
ALKALICZNEGO ROZPUSZCZONEGO W STOPIONYM WEGLANIE

VI.1.1. Podstawowe zaleznosci dla potencialow chemicznych tlenku metalu alkalicznego

i dwutlenku wegla, rozpuszczonych w stopionym weglanie.

Rozpatrzmy stopiony weglan alkaliczny jako ciekly roztwor trzech skladnikow:

M,CO,,,, M,0,, i CO,,,. Ulamki molowe tych skladnikow speiniaja oczywiscie
rownosc
Xy,c0,m0 + Xmomm + Xeoyy =1 (VL)

Zgodnie z elementarng definicja nadmiarowego potencjalu chemicznego

skladnika w roztworze, dla sktadnikow tych spelnione sg rownosci

u]f,':(m!m = RTlnaf,zm,m ~RTin Xy co, 1y = RTlnyfhm!m , (V1.2)

Weow = RTInay o, — RTInXy o0y = RTIny3 5 (VL3)
oraz

ugg‘ﬂ,) = RTlnaé‘Ozm ~RTIn X, o, = RTIoy s p - (V1.4)

Pomigdzy = nadmiarowymi  potencjalami  chemicznymi M,0 1 CO,
rozpuszczonych w stopionym weglanie, bezwymiarowymi funkcjami S;d(CM,o u))
i e}"(CCO, (,,), ktore odpowiadaja SEM ogniwa o tdealnych wlasnosciach, a rzeczywista

SEM wyznaczong z pomiarow dla ogniw 1, 2 i 3, zachodza zwiazki, odpowiednio
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Mhsom  _ £4(Cooom )+ — A, (VLS)
2,303RT PATMOmS T 2 303RT -
oraz
p_F"C 2F
0, _ _|eH(C P V16
2'303RT [ i ( €0,y ll)) 2,303RT ] ] ( )

gdzie AE; oznacza SEM danego ogniwa z rzeczywistym roztworem tlenku w weglanie,

czyli parametr wyznaczany doswiadczalnie. SEM idealnych ogniw wyrazi¢ mozna jako
funkcje €,,€, lube,, jesli podstawi si¢ do wzorow (II1.132) - (II1.134) w miejsce

aktywno$ci, stezenia w molach na mol.

Funkcye ,idealnej” SEM beda ogolnie

s;‘(CM,.O(I)) = pPCuyom +0.5 (pnoz ok P'Oz) -p"“M,0, . (VL7)
e¥(Ceo, ) = —PKS +PChy 0 + 05 (p"0, - p'0,)+ p"CO, . (V18)

Wspoélczynnik proporcjonalnosci pomiedzy cisnieniem czastkowym CO, w fazie
gazowe) nad roztworem, a aktywnos$cig tego gazu rozpuszczonego w roztworze, jest

zdefinlowany jako stata Henry'ego

HE < Feo, . (VL.9)

00, & _C

W ogniwie, w ktorym czastkowe cisnienia O, w obydwoch poélogniwach sa
sobie rowne, aktywno$¢ tlenku rozpuszczonego w weglanie i ci$nienie czastkowe CO,

nad stopionym elektrolitem weglanowym osiagaja wartosci odpowiadajace roztworowi
nasyconemu, gdy odpowiednio

a:l,om = C;.I,O(!); pMzom = p‘MzO(u (VL10)
oraz

Peo, = Plo.; PCO; =p'CO;; Cen, =Clo, . (VL11)
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Wartosci te stanowia miejsca zerowe funkeji, odpowiednio (VL5) i (VL6),
bowiem przy tych wartosciach wspolczynniki aktywnosci M,0 i CO, rowne sg

jednoscl, a ich nadmiarowe potencjaly chemiczne staja sie rowne zeru

[T I (VL12)

]
Chaom

oraz

[uCO,(I)] =0 . (V1.13)

VI.1.2. Miejsca zerowe funkcji nadmiarowych potencjalow chemicznych tlenku metalu

alkalicznego i dwutlenku wegla rozpuszczonych w stopionym weglanie.

Kolejne postaci funkcji aj"(CMzom) 1 a;"(Cm!m), odpowiadajace warunkom

ich wyznaczania w ogniwach I, 2 1 3, przedstawione zostaly w rozdziale Il rownaniami
(T1I1.132) - (I11.134) i (I11.136) - (111.139). Proste zwigzki wedtug funkcji (VL7) i (V1.8)
spetnione sa jedynie dla ogniwa 2, w ktorym czastkowe cisnienia tlenu w obydwoch
pologniwach sg takie same. Zalezno$¢ idealna, ktora mozna odnosi¢ do tego ogniwa
moze by¢ wiec odnoszona do wartoSci idealnych, obliczanych wedlug wzoréw

odpowiednio

v (a:ifotll)p'o,w'o, = PCrom - p*“M,0y, (VL.14)
wAIPE, ),1o,=,=o, =-p'CO, +p°CO, . (VL15)

Dla stanu podstawowego, kiedy nadmiarowy potencjal chemiczny M,0O

w roztworze jest rowny zeru, bedziemy mieli dla ogniwa 2, zgodnie z warunkiem

(VL12)i (VL13),

G=[C 0(,,] - exp|:_-EAE (T . - o} : (VL16)
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za$ dla cismenia CO, spelnia si¢ zwigzek

Plo. =[P‘:'},I Lu_ exp[—g—dﬁl(l’go,)“ ] ; (VLIT)

oyt RT Heoos

Vi.1.3. Wyznaczanie parametru Pl z SEM ogniwa 2.

Wyznaczenie wartosci parametru PY,  dokonuje si¢ w prosty sposob

na podstawie wynikow pomiar6w ogniwa 2 wedlug wzoru (VI.17) dla warunkow,
w ktorych roztwor tlenku w weglanie w pologniwie 11 jest w stanie nasyconym, a SEM
tego ogniwa jest rowna zeru. Praktycznie stan taki osiagany jest przy nasycaniu tego

pologniwa mieszankg gazowa Pé." =033 atm, P, = 0,67 atm. W stopionym elektrolicie

pojawia si¢ wtedy faza stala tlenku pochodzacego z rozkladu weglanu, a na elektrodzie

ustala¢ si¢ musi samoistnie ci$nienie CO, odpowiadajace temu stanowi nasycenia. Wtedy
Heo, (V) = AE,(P(!'D,) =0 (VL18)

oraz spelniona jest rownos¢ (VI.15). Analogiczne, bezposrednie wyznaczenie parametru

Cls,0q) Mie Jest mozliwe, poniewaz nieznane sa wartosci stezenia tlenku rozpuszczonego
w weglanie i nie moze by¢ przedstawiona SEM ogniwa w funkcji tego stezenia.

W tabeli VL1 przedstawione sa wartosci AE, dla ogniwa 2, wyznaczone
przy skladzie gazéw w pélogniwie II: Py =033 atm, P, = 0,67 atm, czyli przy
czastkowym cisnieniu CO, ustalajagcym sie samoistnie na poziomie Peo,» W trzech
temperaturach.

Zwazywszy bardzo wielkg czutos¢ SEM ogniwa na minimalne 2zmiany
czastkowego ciSnienia CO, w zakresie bardzo niskich jego wartosci, co widaé takze
na rysunku VL1, wyznaczone w tych warunkach wartosci SEM dla ogniwa 2 sg bardzo
bliskie zeru. Wynik ten nalezy uznaé¢ za doswiadczalne potwierdzenie speinienia przez
ogniwo 2 postulatu zwiazanego z rownaniami (VI.17) i (VI.18), umozliwiajacego

wyznaczenie parametru P¢, wprost z zaleznosci SEM ogniwa 2 od czastkowego

cisnienia CO, nad elektrolitem.
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Tabela VI.1. Wartosct SEM ogniwa 2 dla mieszaniny gazowej zasilajacej potogniwo 11

o skladzie P; = 0,33 atm, P{ =0,67 atm.

: Temipera_tiira' Wio Bl e . A VI T
550 0,014, -0,014;
650 0,018, -0,026;
750 -0,007; +0,001;

W celu wyznaczenia wartosct ci§nienia P;, nalezy znalezé dla réwnania
1
' . . - » . I T . - .
opisujacego wzajemng korelacje parametrow AE, i Py, ci$nienie odpowiadajace

zerowej wartosci AE, (P('.Toz) ;

Zaleznosct SEM (w woltach) od ci$nienia czastkowego PC'.IO: dla ogniwa 2

w trzech temperaturach, wyznaczone na podstawie wynikow podanych w rozdziale V,
przedstawione sg na rysunku VI.1 w postaci wykresow. Na rysunku tym wykreslony jest
rOwniez przebieg takiej samej funkcji dla ogniwa 3 w temperaturze 750° C.
Na rysunku V1.1a przedstawione sa te zalezno$ci wyznaczone dodatkowo w zakresie
wartosci I’,.fi‘c,1 od 0,03 atm do 0,20 atm w temperaturach 600 i 750° C. Z wykresow na
tych rysunkach widaé najlepiej, jak duze s3 zmiany funkcji SEM w zakresie najnizszych
wartosci ci$nienia czastkowego CO, oraz, ze parametr Pg, uznaé¢ mozna za adekwatny
do uktadu jedynie w zakresie stazen M,O (czastkowych cisnien CO,), w ktorym
przeprowadzone byly pomiary, przy przyjeciu zerowej wartosct SEM jako
odpowiadajacej ci$nieniu P¢, . Jak juz stwierdzono wyzej, zastosowanie tego ostatniego
warunku jest wystarczajaco zgodne z wynikami pomiaréw. Tabela V1.2 przedstawia

wartosci parametru P, wyznaczone w wyzej opisany sposob.
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AE, = 0,0378 In[P(CO,)] + 0,257,
(750°); R*=0,9829
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Rys. VI.1. Zaleznosci SEM ogniwa 2 w temperaturach 550°, 650° i 750° C,
oraz ogniwa 3 w temperaturze 750° C, od P"CO,. State P'(0,)=P"(0,)=0,33.

038



107

0,15
| l !
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(600°); R*=0,9743

AE, = 0,0282 In [P"(CO,)] + 0,1527,

(700%); R?=0,9879 /
0,10

AE,

X &
|
0,05
0,00
0,05
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

P’(CO,)

Rys. VI.1a. Zaleznosci SEM ogniwa 2 od P'CO,, wyznaczone dodatkowo w
temperaturach 600° i 700° C w zakresie PH(C02) od 0,03 do 0,2. Stale
P'(0,)=P"(0,)=0,33.
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Tabela VI.2. Wartosci parametru Peo, wyliczone z rownan korelacyjnych dla krzywych

na rysunkach VI.11 VI la dla ogniwa 2.

Temperatura °C] . P'coz [atm]
550 0,0013
600 0,0019*
650 0,0036
700 0,0044*
750 0,0049

* - warlosci wyznaczone dodatkowo w zakresie ci$nienia czastkowego CO; od 0,03 atm do 0,20 atm,

VIi.1.4. Znaczenie zastosowania ogniwa 2 do badania rownowagi kwasowo-zasadowej

w stopionych weglanach.

W miejscu tym nalezy podkreslic szczegélne znaczenie konfiguracj ogniwa 2
z elektrolitem statym na osnowie ZrQ,, ktore w tej pracy po raz pierwszy zastosowane
zostaje w stopionych weglanach. Z rownan (V1.17) 1+ (V1 18) oprécz wyznaczenia
warto$ci parametru Py, , wynikaja inne istotne konsekwencje Zastosowanie ogniwa 2,
ktorego SEM przy nasyconym roztworze M,0 w M,CO, dobrze spelma warunek

zerowe) wartosci, umozliwia bezposrednio wyznaczenie z pomiarow SEM tego ogniwa

* wartosci parametru P, ,

¢ zalezno$ci wspolczynnika aktywnosci (czyli nadmiarowego potencjalu chemicznego)

dla M,0, od ci$nienia czastkowego CO, .
W dalszych podrozdzialach podane sa zasady 1 wyniki odpowiednich rachunkow.

Podkresli¢ nalezy, ze wszystkie wyznaczone parametry stale uzna¢ nalezy za adekwatne

jedynie do zakresu cisnien czastkowych CO,, w ktérym przeprowadzono pomiary
SEM. Dla temperatur 550, 650 i1 750° C zakres ten jest 0,03 atm < Pé]o, <0,67 atm,

natomiast dla temperatur 600 i 700° C, dla ktorych wykonano dodadkowe pomiary,

zakres ten wynosi 0,03 atm < Pg, < 0,20 atm.
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VI.1.5. Obliczanie wspolczynnika aktywnosci MO  w stopionym elekirolicie
z wyznaczonych wartosci SEM.
Zalezno$ci wspotczynnikow aktywnosci M,0 od czastkowego cisnienia CO,
w rownowadze z roztworem, wyliczone by¢ moga z wartosci SEM wyznaczonych
dla ogniwa 2 ze wzorow (VLS) i (V1.8). Gdy stezenie M,0 w ,idealnym” wzorze
Nernsta (V1.7) zastapi si¢ czastkowymi cisnieniami CO, odpowiednio

KS Ap,c0,()
. 2 VL19
0, Chio ( )
oraz
KSa
P, = %s_w . (V1.20)
M,0

to po podstawieniu tych dwoch zaleznosci do (VI1.5) i (VL.7) eliminuje si¢ stala Kg
i wspolczynniki aktywnosci M,0 w funkcji cisnienia czastkowego CO,
w pologniwie 11 ogniwa 2 i SEM, beda

Y 00 = &exp[_ﬂmz(lag'o,)] . (V121)
P, RT

Rachunek wedlug tego wzoru przeprowadzony by¢ moze w granicach wartosci

parametrow czastkowego cisnienia CO,, z wykorzystaniem wartosci parametru P, ,
wyznaczonych jak wyzej, czyli w granicach:
B, < P, S1atm . (V1.22)

Zakres czastkowych cisnien CO, w pologniwie II, przy ktérych wyznaczone

zostaly wartosci AE, dla ogniwa 2, przy uwzglednieniu wartosci zerowej SEM, jest
Peo, < Pg’o, <067 atm , (V1.23)

zatem wartosci SEM tego ogniwa przy l’é",:,3 =] atm, jako lezace poza tym zakresem,

wyliczone zostaty z korelacyjnej zaleznosci wedtug tabeli V.5 dla poszczegélnych

temperatur.
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Wyniki obliczen YEIIO(I}=f(Pc{‘|02) przedstawione sa na rysunku (V1.2).

Stale rownania korelacyjnego
By:
YE{,O(I) = Avr,z[P(?o,] (V1.24)

dla trzech temperatur zebrane sa w tabeli VI3. Jak wida¢ z rysunku 1 z tabel,
wspolczynniki aktywnosci M,0 sa znacznie wigksze od jednosci, co dowodazi,
Ze roztwor ten, o ograniczonej mieszalnosci, charakteryzuje si¢ dodatnim odchyleniem
od idealnosci. Odchylenie to maleje z temperatura.

Krzywe na rysunku VL2 zostaly yvykres’.lone z uwzglednieniem punktow
odpowiadajacych P(f’c,1 =1atm, ktorych wspoirzedne wyliczone zostaty z danych
tabeli V1.3 Stad stale rownan korelacyjnych przedstawionych na tym rysunku, ktore

uwzgledniaja te ekstrapolacje, roznig si¢ nieco od statych w tabeli V1.3,

Byt

Tabela VI.3. State A,,, i By, w rownaniu yy o, = AV,J[P;;!] dla ogniwa 2,

w trzech temperaturach. R - wspoélczynnik korelaci.

Temperatura [* C] st Al s R SR
550 13,270 0,389 0,9577
650 5,714 0,309 0,9791
750 4,836 0,2869 0,9618




v (M20)

16,0

14,0

i2,0

Ed

10,0

4,0
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0,0
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¥Y(M;0) = 13,202 [P“(Coz)]ﬂﬂsn;
(550°%); R*=0,9595 |
® %
; R 3
I
(ML) R‘I?]”P:E[(‘()ﬂ!:
l‘(’\':ui_]l:}. R.: ”‘U?a_li .
| " /
‘[l/t./ |
y(M,0) = 4,5085 [P"(CO,) ">
(750‘\)’ Rz L 039608
0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 10

PY(CO,)

Rys. V1.2. Zaleznosci wspolczynnikow aktywnosci M,O w stopionym
M,CO; od cisnienia czastkowego CO, w pologniwie II, wyznaczone z

wartosci SEM ogniwa 2, w temp. 550°, 650° i 750° C.

1,2
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V1.2. ROZPUSZCZALNOSC CO, W STOPIONYM UKLADZIE Li,CO, + Na,CO,

V1.2.1. Zwiqzki pomiedzy standardowq swobodnq entalpiq reakcji dysocjacji termicznej,
a stalq rownowagi tej reakcji i stalq Henry'ego dla CO,; w stopionym ukladzie
Li;CO; + Na,CO; .

Jak to wielokrotnie stwierdzano w tekscie tej pracy, dla omawianego uktadu,

w stanie przyjetym tutaj jako podstawowy, ustalona jest rownowaga pomig¢dzy trzema

fazami: stalym tlenkiem M,O, jego nasyconym roztworem w stopionym weglanie

i CO, w mieszaninie gazowej. W mysl zwiazkéw podanych w rozdziale III, z réznicy

potencjalow chemicznych reagentoéw reakcji dysocjacji termicznej stopionego weglanu,

wynika zaleznos¢ dla zmiany molowej swobodnej entalpn procesu rozkiadu weglanu

M;CO,,,, stanowigcego skladnik wielosktadnikowego, stopionego elektrolitu
weglanowego

gl C e, C c s
AG, = nyy, o, + RTInag, | + 1 o+ RTInag,

b e (VL25)
- u“':ms W RTln a“':ms )
W warunkach rownowagi
aC aC‘
°,C 0,C 0,C - Mio (1) CO, (1}
Hyio T Heo,m ~ Patco, iy = *RTln|:——;é—-—-+—j| : (V1.26)
Mico, ()

Stala rownowagi, ktéra réwna jest wyrazeniu w nawiasie w powyzszym

rownaniu, zdefiniowa¢ mozna jako stata rownowagi K;

{ o (&

a’, a
K = SO O (V1.27)

c
MiCo, (1)

Jest to najécisley wyrazona stala rownowagi reakcji termicznej dysocjacji
weglanow, wyrazona przez aktywnosci okreslone stgzeniem reagentow tej reakcyi, czylhi

M0 i CO, rozpuszczonych w M,CO, .

Zwiazki standardowych potencjalow reagentow reakcji dysocjacji w réwnaniu

(V126) z odpowiednimi funkcjami dla tych skfadnikow, jako czystych faz,
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wyprowadzone na podstawie réwnosci potencjalow chemicznych trzech skiadnikow

w trzech fazach w rownowadze, s3 nastgpujace

X,
o, 0 Mo | .
I'll&l(':O(l) - l'IM?O(:) * RTI"[ . :I , (V1.28)
Mo (D)
Watom = Maitocs ~ RTINXL 0 0 5 (V1.29)
I'I':v‘IIE:O(I) & u:l":o«: - RTI]'I C;!‘,o m - (Vl30)

Podobnie dla CO, w dwoch fazach, cieklej i gazowej, zachodza zwiazki

HC
u::é-:,(l) = p::'(im +RT11‘I|:H§°2] 3 (VL31)
: N
W = e, -RTInHS, ; (V1.32)
Heo,q = Moo, +RTINHG, . (V133)

Otrzymujemy wigc rownosé

0,C o, 0,C -
""M',ou) tHeo, 0y~ u'l»l‘,r::ci, m -
HE s (V1.34)
o, X 0,X o.X Co,
= Wytoce T Heo, e ~Haico, o + RT‘“l: s ]
Mo (1)

czyli, ze dla warunkow ustalonej réwnowagi trzech faz: gazowej CO,, ciekiego
roztworu nasyconego M)0 w M)CO, oraz stalego MO w osadzie, zwiazek
pomigdzy standardowsa swobodna entalpia reakcji rozkladu termicznego weglanu

M} CO, i odpowiednig stata rownowagi, jest

HC
AG; = -RT| InK] + In[ — : (VL35)

Mio(l)

Latwo zauwazyé, ze pomiedzy stala K wyrazong przez cisnienie CO,
w rownowadze z roztworem, a stala K wyrazong przez aktywnosci skiadnikow fazy

cieklej, zachodzi zwiazek
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K= V136
d Hgo! ’ ( )
a wigc
. K¢
AG; = -RTIn| — ; (VL37)
CM;om

Jak wida¢, do obliczenia wartosci tych dwoch stalych z danych AG; niezbgdna

Mioq)> KtOry nie jest wyznaczalny metodami

jest znajomos$¢ wartosci parametru C
uzytymi w tej pracy.
Podstawiajac do wzoru (V1.35) stala rownowagi K, czyli zastepujac aktywnosé

CO, w roztworze jego ci$nieniem czastkowym, otrzymujemy dla zwigzku tej stale)

ze standardowg swobodna entalpia reakcji dysocjacji termicznej weglanow

a:t'omp €0,
AG = —RTIn| o0 | (V1.38)
CM‘.omaM':m,m
Dia nasyconego roztworu tlenku M;0, gdy ay,, ., =Cli,, oraz P, =Poo, .

otrzymujemy zalezno$¢

c P
,K‘ = (V1.39)
Mio () au;co, mn

Z powyzszego wywodu wynika, ze zwiazki pomigedzy stalg rownowagi dysocjacji
termicznej weglandw, wyrazong przez aktywnosci skladnikoéw roztworu, a standardowa
swobodng entalpia tej reakcji, s odmienne od zwiazkéw wyprowadzonych zaréwno
przez Andersena jak i przez Moutiers’a. W dalszym ciagu przeprowadzona bedzie
weryfikacja wynikow doswiadczalnych tej pracy w stosunku do zalozen przyjetych przez

tych autoréw z uwzglednieniem roznie przyjetych stanow odniesienia.

Przy przejiciu od hipotetycznych M}CO, i MjO do podwéjnego ukladu
weglanow sodu t litu oraz ich tlenkéw rozpuszczonych w tym ukladzie, stosowane byly
dotad w literaturze dwa odmienne zalozenia. Andersen przyjal milczaco wzajemna
rozpuszczalnos¢ tlenkow litu i sodu w fazie stalej i stad wyliczona przez niego stala

rownowagi dysocjacji termicznej weglanow jest funkcjga addytywna w stosunku
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do odpowiednich wielkosci dla czystych weglanow litu 1 sodu. Odmiennie, Cassir
I Moutiers, w serii prac poswieconych procesom elektrochemicznym w stopionych
weglanach (Moutiers, Cassir, Piolet, Devynck, 1991; Moutiers, Cassir, Devynck, 1991,
Moutiers, 1992; Moutiers, Cassir, Devynck, 1992; Cassir, Moutiers, Devynck, 1993)
przyjeli, z¢ w tym ukladzie weglanéw, przy cisnieniu czastkowym Pg, , w skiad
tlenkowe) fazy stalej w rownowadze z roztworem nasyconym wchodzi jedynie tlenek
mnie) trwalego skiadnika weglanow, czyli Li,O. Wynika z tego, ze stala rownowagi
tego roztworu dwuskladnikowego jest stala rownowagi rozktadu Li,CO, jako jednego
ze skladnikow roztworu, bedacego podwojnym ukladem weglanow.

W tabeli V1.4 przedstawione sg, dla pigciu temperatur, wartosci ujemnych

C
logarytméw dziesigtnych statych Ke , wyliczone przy zalozeniach Andersena z jego

20{1}

wynikow doswiadczalnych oraz z funkcp termodynamicznych. Wartosct tych
parametrow  policzono réwniez z odpowiednich funkcji  termodynamicznych
dla Li,CO, i Li,0, czyli wedtug Cassir’a i Moutiers’a. Wyniki tych obliczen roznig si¢
nieco od wynikéw podanych przez tych autorow (Moutiers, 1992), uzyto bowiem
nowszej wersji danych termodynamicznych (Knacke, Kubaschewski, Hesselmann, 1991).

W tabeli tej podano rowniez wartosci ujemnych logarytmow dziesigtnych parametrow

C

d
'] 3
M,0 (1)

Pgo, » ktore wyliczone zostaly przy zastosowaniu obliczonych wartosci statych

odpowiednio wedlug Andersena i wedlug Moutiers’a W  obliczeniach
przeprowadzonych wedlug Moutiers’a uwzgledniono aktywnosci Li,CO, w eutektyku,
podane przez tego autora (Moutiers, 1992). Na podstawie tych aktywnosci obliczono

C
rowniez wlasne wartoéci stalej ‘K‘ wedlug wzoru (V1.39), postugujac sig

M,0(1)

wyznaczonymi w tej pracy wartosciami Pg, .

Z tabeli tej wynika wyraznie, ze cisnienia CO, w rownowadze z roztworem
nasyconym, wyznaczone w tej pracy dla pigciu temperatur, roznig si¢ zasadniczo
od wyliczonych ze swobodnych entalpii reakcji dysocjacji na podstawie wzoru (VI.39),
a takze od wyliczonych z danych Andersena.



Tabela VI.4. Wartosci -log,, staley —*— oraz wartoici —log,, ciénienia czastkowego CO, nad roztworem nasyconym, obliczone
M,0 (I}

lub wyznaczone dia pigciu temperatur.

’I‘empcnturn —log [KCJC' mo]‘-"‘"

108 (K/Ciaol= | e lxﬂzcm] og [KS/Chao]| 43;3"@_ o e

ra || e

i b ohlialme obimonez.

| Mﬂ?ml ICasslr’a h‘
550 8,59 2,53 I 6,32 2,89
600 1,72 9,07 5,19 2,37 5,54 292
650 6,94 8,22 4,49 2,09 4,84 2,44
700 6,25 7,46 3,87 2,01 422 %36
750 5,62 6,78 3.41 1,97 3,75 231

1|
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V1.2.2. Aktywnosé¢ M;0 rozpuszczonego w stopionym M;CO); .

Z zaleznoéci przedstawionych w poprzednim podrozdziale wynika niemozliwo$é
wyznaczenia stalej rownowagi K lub Ki na podstawie wiasnych pomiaréw sily
elektromotorycznej, za§ wyniki obliczefi tych statych z danych termodynamicznych
wymagaja znajomosci conajmniej jednego dodatkowego parametru, na przykiad

Moy Trudno$é t¢ ominaé mozna przez wprowadzenie odpowiednio zdefiniowane;j
wzglednej aktywnosci tlenku rozpuszczonego w stopionym weglanie,

Do wzoru (V1.35) wprowadzi¢ mozna funkcje wzglednego stezenia M,0,
zdefiniowanego jako

C

1Cu,om i l‘:t,ou; H lvu,om
o= e

cl.og - C - = (V1.40)

M;0(1) aM,o(:) MOy oy

oraz odpowiedniej wzglednej aktywnosci
c c
|'u.om X ]Cu-om AlTmomlp .

.:|°m _ c frp = C'WI l oy~ ’ (V]41)

"u,o_m M0mY M0

wyrazajac je jako stosunek najmniejszych wartosci, jakie parametry te moga osiagnaé
w granicach ci$nienia 1 atm, do bezwzglednych stezef i aktywnosci M,0 w roztworze.
Z tych definicji wynika wzajemny zwigzek obydwéch funkcji

|7u,om

8yom=Cumon——— - (V1.42)

7 M,0()

Na podstawie zalezno$ci (V1.38) napisa¢ mozemy, 2e

Pm: a:l,om i
AG; = -RTI e - z 1 . (V1.43)
8m0m Cu,o (I)‘M,DD,(I)

Dla Py, =1 takze 8y o = 1, 8 Wige
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c
M,0(l)

AG; < -RTln| _— 9=t | (V1.44)
M!O(l)aMit.‘Ul(l)

a poniewaz wszystkie parametry w tym rownaniu sg stale, to dla kazdej wartosci
wzgledne) aktywnosci M,0 1 odpowiadajacego jej cisniema czastkowego CO,

w granicach do 1 atm, mamy
A om=Po, - (V1.45)
Ten ostatni zwigzek pozwala na latwe wyrazenie wzglednego stgzenia

1 wzglednej aktywnosci M,0 przez ciSnienia czastkowe CO, w rownowadze

z roztworem. Dla wzglednego stezenia zachodzi rownos¢

lcu,om

CM,O m= C

i L1
PCO},:I = PCO:YM}Q(I)

(V1.46)

[
YM,()(I)

M0
£ Peoq =1

Dla roztworu nasyconego, czyli dla Peo, = Peo, » z rownania (V1.45) wynika
c "
|ak.0nl. =P, - (VL47)

Zaleznoscr funkep (V1.45) od odpowiednich wartosci funkep (V1.46), dla trzech
temperatur, przedstawione sq na rysunku VIL3. Krzywe na tym rysunku speinaja

z bardzo dobrym przyblizeniem réwnanie typu

3 2
a:,o o= AVIJ(cm,c- m) +Bvu(cu,o m) +Cw'3cm,o > (V1.48)
gdzie AY BY" C¥ s to wartoéci stale.

Zaleznosci wedlug tego rownania maja przebieg typowy dla zaleznosci
aktywnosci od stgzenia w calym zakresie mieszalnosci, przy dodatnim odchyleniu
od idealnosci. Z przebiegu krzywych wyznaczy¢ mozna obszar stosowalnosci prawa
Henry’ego (stalo$¢ wspolczynmkow aktywnosci) i prawa Raoulta (wspoétczynniki

aktywnosci w granicy rowne jednosci).
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| [ | |
L a(M,0)=0,8466 C* - 1,726 C* + 1,882 C;
(550%); R?=0,9888
a(M,0)=1,1122 C’* - 1,8983 C* + 1,7895 C;
== (650°), R?*=10,9964 1
| | | |
a(M,0) = 1,1411 C* - 1,9758 C* + 1,8384 C;
(750°); R*=0,997
| /
&
0,2 0.0 0,2 0.4 0.6 08 1.0

Rys. V1.3. Zaleznosci wzglednej aktywnosci, a(M,0), od wzglednego

C(M;0)

1,2

stezenia M,0 w stopionym M,CO; , C(M,0), wyznaczone z wartosci SEM

ogniwa 2, w temp. 550°, 650°i 750° C.
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Vi.2.3. Wyznaczanie wspolczynnikow aktywnosci CQ, w stopionym elektrolicie przez

calkowanie rownania Gibbsa-Duhema.

Z rownama Gibbsa - Duhema wynika zaleznos¢ wspolczynnikow aktywnosci

trzech skladnikow ciektego ukladu
Xuco, @MYV 2,00, 00 + Xnyo @0V 2000 + Xeo, @MY 0,0y =0 . (VI49)
Reagenty reakcji dysocjacji termicznej weglanu, M,CO,,M,01CO,, niech
beda potraktowane jako niezalezne sktadniki ukfadu.

Po wprowadzeniu stezen sktadnikow roztworu w molach na mol stopionego

weglanu (patrz rozdzial I11) i zwazywszy, ze

N0 + oo, m{Ma,co, 1) (VL.50)
czyl, ze

Ny.co, Mo + Mo,y = Puyeo, @) (VL51)
rownanie (V1.49) przeksztatca si¢ nastgpujaco

Conon@ Y ai00* Coo g @MY b, =0 (VL52)

Poslugujac si¢ rownaniem Gibbsa-Duhema w postaci wzoru (V1.52), obliczy¢
mozna zalezno$¢ wspolczynnikow aktywnosci CO, od ciSnmienia czastkowego Pg,t,
gdy z danych pomiarowych wyznaczone s funkcje (V1.21). Analogicznie do procedury
stosowanej przy rozwiazywaniu tego rownania dla roztworu dwoch skladnikow
niezaleznych, w przypadku roztworu M,0 w M,CO, do rownama (VI52)

wprowadzi¢ mozna funkcje pomocnicze

m'(;) L
co,
i
iy (Ghon) = In76o, (Peo, ) (Chuow) (V1.54)

o = =
T (Cuoo) (k<)
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Nalezy podkreslic, ze zastosowanie w tym migscu iloczynu ci$nienia
czastkowego CO, i stgzenia (a nie aktywnosci) M,O przez stalg Kj, jest
przyblizeniem, ktore przyja¢é mozna za dopuszczalne ze wzgledu na bardzo male

wartosci tej stale),

W wyniku podstawienia tych funkcji pomocniczych otrzymuje si¢ rownanie

rozniczkowe

C 2
d]"YEo,u, - Cl;:;om [(Cgo,m) day o +2aM:0(,,C30=(,)dCC"OIm] . (VL55)

o, (1)

Z calkowania tego rownania w granicach od Py, =1 do Pc“o,, przy
wykorzystaniu  korelacyjnych zwiazkow dla wspolczynnikéw aktywnoset M,0
wedlug (V1.24), wynika nastepujaca zaleznosé dla logarytmu wspotczynnika aktywnosci
CO, w roztworze
K; 1

B
: 2InP.,, +——-1| . (VI.56)
2CM;0H) CO: (PCO! )2

c‘ _ Py
]n']'m, m=

Wyliczone wedlug tego wzoru wspolczynniki yﬁozm sa rowne jednosci
w zakresie ci$nien czastkowych od okoto 0,1 do 1 atm. Przy nizszych ci$nieniach

czastkowych P, , wartodci tych wspoiczynnikow rosna do nieskonczonoscl,

co wynika z charakteru zaleznosci (V1.56).

VI.3. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADANIA ROWNOWAGI W UKLADZIE
M,CO, +M,0+CO, DLA ELEKTROLITU 0,53 Li,CO, + 0,47 Na,CO,

Przeprowadzone badania do$wiadczalne, a w szczegolnosci wyniki pomiaréw
z zastosowaniem ogniwa 2 wykazaly, Ze potencjaly pologniwa II, czyli elektrody
weglanowe) w stopionym elektrolicie 0,53 Li,CO, + 0,47 Na,CO,, wykazuja odchylenia
od wzoru Nernsta istotne na tyle, ze mozliwe bylo wyznaczenie wspolczynnika
aktywnosci tlenku M,0 w stopionym elektrolicie, potraktowanym jako hipotetyczny
M,CO,. Waznym wynikiem przeprowadzonych pomiarow SEM ogniwa 2

i wykonanych na ich podstawie obliczen, sa wartosci parametrow Pg, dla pigciu
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temperatur, majace istotne znaczenie we wszystkich badaniach rownowag chemicznych
i kinetyki procesow w ukladzie gazow i stopionych weglanow w WWOP. Wyznaczone
wartosci tego parametru roznia si¢ jednak o kilka rzedow wielkosci od odpowiednich
wartosci wyliczonych z danych termodynamicznych. Z poréwnania danych z tabeli V1.4
wynikaja jednak bardzo istotne rozbiezno$ci miedzy wartosciami obliczonymi z danych
termodynamicznych wedlug zalozen Andersena i1 wartosciami obliczonym: wedlug
zalozen Moutiers’a 1 Cassir’a. Zalozenia Moutiers’a i Cassir’a wydajg si¢ bardziej

przekonujace, mimo to jednak parametry P;, wyliczone metods przyjeta przez tych

autoréw, sa o trzy rzedy wielkosci mniejsze niz wartosci bezposrednio wyznaczone

z pomiarow sity elektromotorycznej ogniwa 2.

Zarowno wyniki obliczen wedlug Andersena (w tym takze wyniki z jego
pomiarow SEM) jak i wyniki obliczen termodynamicznych wedtug Moutiers’a 1 Cassir’a,
wydaja si¢ znacznie zanizone w stosunku do cisnien czastkowych CO, w rownowadze
z rzeczywistym elektrolitem weglanowym. Trudno jest wskaza¢ przyczyng takiego
wyniku wykorzystania standardowych danych termodynamicznych. By¢ moze
standardowe swobodne entalpie tlenkow metali alkalicznych w tym zakresie temperatur,
nie sg dostatecznie Sciste. Z drugiej strony wyznaczone w tej pracy doswiadczalne
wartosci P, co do rzedu wielkosci wydaja si¢ znacznie lepiej odpowiadaé
rzeczywistym wlasnoSciom stopionych weglanow alkalicznych. Z dos¢ grubym
przyblizeniem logarytmy tych warto$ci spelniajg liniowa zalezno$é¢ od odwrotnosci

temperatury bezwzglednej, co zostalo przedstawione na rysunku V1.4.

Na podstawie zaleznosci SEM ogniwa 2 i 3 od ci$nienia czastkowego O,

w potogniwach 1 moga byé wykonane obliczenia wspolczynnikow aktywnoscei tlenu
rozpuszczonego w Ag. Dane te maja znaczenie przy stosowaniu pologniwa tlenkowego

z elektrolitem na osnowie Zr(Q, w zakresie temperatur ponizej 750° C. Wyniki te

wychodza poza zakres tej pracy i beda przedmiotem odrgbnej publikac)i.
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Rys. VI. 4. Zalezno$é In P'(CO,) od 1/T wyznaczona z SEM ogniwa 2.
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VII. Whnioski koncowe

Wyniki wykonanej pracy dotycza dwoch odrgbnych zagadnien.

Pierwsze z nich ma charakter metodyczny. Nalezalo rozstrzygnaé¢ na drodze
dos$wiadczalne), czy wykonalne jest zastosowanie elektrolitow statych, zwlaszcza
o przewodzeniu elektrycznym za posrednictwem jonu tlenkowego, w gazowych,
stezeniowych ogniwach galwanicznych, sluzacych do wyznaczania potencjatu
chemicznego tlenkow metali alkalicznych rozpuszczonych w stopionych weglanach tych
metali. Z dotychczasowych badan, wykonanych za pomoca ukiadow dwoch pologniw
weglanowych, wynikalo idealne zachowanie si¢ elektrod gazowych O,+ CO,
w stopionych weglanach, ktorych potencjaly wydawaty si¢ spetnia¢ zaleznos¢ od skladu
atmosfery gazowej $cisle wedlug wzoru Nernsta (Borucka, 1968).

Jak to bylo juz stwierdzone w poprzednich rozdzialach tej pracy, mozliwos¢
zastosowania tlenkowej elektrody z przewodnikiem anionowym na osnowie Zr(Q; byla
poddawana w watpliwos¢ w szeregu osrodkow, w ktorych prowadzone sa badania
w zakresie chemii stopionych weglanéw alkalicznych. Te watpliwosci wydawaly sig
nie do$¢ jednoznacznie uzasadnione do$wiadczalnie. W niniejszej pracy, w toku
zmudnych i dlugotrwatych prob, wykazano jednoznacznie, ze tlenowo-tlenkowe
pologniwo  Ag /(ZrO;+ Y,0;),  ktorego  odwracalno$¢  elektrochemiczna
i termodynamiczna jest ogélnie uznana, w zetknigciu z elektrolitem ze stopionych
weglanow  (Li,CO; + Na,CO;) zachowuje si¢ calkowicie poprawnie i stabilnie,
wykazujac  wlasciwa czulo$¢ potencjalu na zmiany stezen skladnikow
potencjalotworczych, czyli w fazach gazowych obu pologniw 1 w fazie cieklej
stopionego elektrolitu weglanowego oraz dobra odtwarzalnos¢ wartosct SEM.
Utrzymywane nieprzerwanie przez wiele tysigcy godzin w warunkach temperatur
roboczych od 550 do 750° C, takie pologniwo nie tracilo swoich wlasciwoscr.
Co wigcej, okazalo si¢, ze w sposob zadziwiajaco poprawny, pologniwo tlenowo-

tlenkowe z elektrolitem ZrO, wykazywato praktycznie zerowa roznicg potencjalow
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w stosunku do pologniwa weglanowego z roztworem nasyconym tlenkow w elektrolicie

weglanowym.

Dzigki takim wiasciwosciom tego ogniwa, na podstawie wyznaczonych wartosci
jego SEM, mozliwe bylo zrealizowanie glownego zadania badawczego tej pracy,
obeymujacego rownowagi kwasowo-zasadowe w stopionym ukladzie podwonym

weglanow (Li,CO; + Na,COs), potraktowanym jako hipotetyczny zwigzek M,CO;.

Wykazano wigc w tej pracy, ze pologniwo tlenowo-tlenkowe z elektroda srebrng
w zasklepionej rurce z ZrO, + Y,0; jest w pelni przydatne do monitorowania potencjatu
chemicznego tlenkow metali alkalicznych w stopionych weglanach alkalicznych
w przedziale temperatur od 500 do 750°C, a wigc temperatur niskich, jak
na stosowalno$¢ elektrolitu z tlenku cyrkonu. Do wyznaczenia termodynamicznych
parametrow badanego ukladu ciektego M>CO; + MO postuzyly wigc wyniki pomiarow
SEM tylko ogniwa 2. Przy pomocy narzedzia, jakim jest poélogniwo tlenowo-tlenkowe
w Zr0,, nie stosowanego dotad do tych cieczy jonowych, wyznaczono wspoiczynniki
aktywnosci tlenku w tym roztworze oraz czastkowe cisnienia CO; w rownowadze
z nasyconym roztworem tlenku. Zmierzone wartoci SEM ogniwa wykazuja wyrazne
odstepstwa od ,,idealnego” wzoru Nernsta, a wyliczone na ich podstawie wspotczynniki
aktywno$ci M,O okazaly si¢ wyraznie wigksze od jednoéci (dodatnie odchylenie od
idealnosci), co jest zgodne z ogdlnymi wlasciwosciami roztworow o ograniczone)
mieszalno$ci. Wyznaczenie wspolczynnikow aktywnosci M,0 stalo si¢ mozliwe przede
wszystkim dzigki potencjalowej rownowaznosci pologniwa Il w tym ogniwie
z nasyconym roztworem w weglanach (zerowa SEM). Niemozliwe bylo jednak
wyznaczenie stezen tlenku w weglanach, co dopiero pozwolifoby na okreslenie
rzeczywistej stalej rownowagi reakcji termicznego rozkiadu (iloczynu aktywnosci

tlenkow 1 CO, w stopionych weglanach).

Wprowadzenie wzgledne) aktywnosci M,0 zdefinlowane jako stosunek
minimalnej wartosci tego parametru do jego zmiennej wartosci, pozwolilo na okreslenie
obszarow stosowalnosci prawa Raoulta (wspdlczynnik aktywnosci bliski 1) oraz

obszarow stosowalnosci prawa Henry’ego (stalo$¢ wspotczynnika aktywnosci),

W powyzszy sposob opracowana zostala metodyka wlasciwa dla
przeprowadzenia analogicznych wyznaczen w innych ukladach weglanow.

W przeciwienstwie do dotychczasowego podstawowego zrodla w tym zakresie
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(Andersen, 1975), szczegbtlowo zbadany =zostal tylko jeden uklad weglanow
w przedziale temperatur 500 - 750° C, ale wszystkie wyniki pomiarow SEM zostaly
szczegOtowo podane w tekscie tej pracy i wykonane na ich podstawie obliczema moga
byc fatwo odtworzone i zweryfikowane przez kazdego zainteresowanego.

Opracowang w tej pracy metodyke stosowa¢ bedzie mozna dalej do badania
rownowag kwasowo-zasadowych w innych ukfadach podwdnych 1 potrénych
stopionych weglanow alkalicznych, a wigc przede wszystkim w elektrolitach
(L1,CO; + K2CO1) 1 (Li;CO; + Na,CO; + K;COs). Czasochlonno$é badan uniemozliwila

objecie pomiarami tych ukladow w ramach niniejszej pracy.

Odmiennie nalezy podsumowac¢ analogiczne proby 2z zastosowaniem
B’’-aluminianu sodu, jako elektrolitu stalego o przewodzenu elektrycznym przez
ruchliwe jony Na'. W zakresie temperatur 550-750°C wartosci SEM ogniw
z zastosowaniem tego elektrolitu w potogniwach tlenowo-tlenkowych wykazaty rownie
dobrg odtwarzalno$¢ 1 czulo$¢ stezemiowa jak ogniwa z ZrO, Nie sprawdzly sig
jednakze postulaty formalizmu przedstawionego w rozdzale III tej pracy, z ktorych
wynika wpltyw wartosci stezenia tlenku sodu w B’’-aluminianie sodu na SEM ogniwa 3.
Wyznaczone w tej pracy wartosct SEM tego ogniwa nie spetniaja ilosciowo tego
formalizmu. Prawdopodobnie przemiany chemiczne w tym elektrolicie w badanym
zakresie temperatur sg bardziej zfozone, niz oczekiwano tego na podstawie literatury.
Mozliwe jest, ze odegraty tu rol¢ hydraty B’ -aluminianu sodu, ktére wedilug Breiter’a
1 wspolautorow (Breiter, Dunn, Powers, 1980; Breiter, Dunn, 1981) istnie¢ moga az do
temperatury 650° C lub nastapit rozklad zwiazku na a - AL,O; 1 Na,O w temperaturach
powyzej 700° C. Ogolnie wnioskowaé nalezy, ze potogniwo tlenowo-tlenkowe z tym
elektrolitem statym moze by¢ z powodzeniem stosowane jedynie w weglanach
(Li>CO; + Na,CO;), w przedziale temperatur ponizej 650°C i to jedynie do celow
porownawczych, nie spetnia ono bowiem najwazniejszego postulatu zerowej wartosci
SEM w zestawieniu z pélogniwem weglanowym o nasyconym roztworze tlenku metalu
alkalicznego w stopionym weglanie. Stwierdzenie trwalosci chemicznej 3’ -aluminianu
sodu w stopionym ukladzie weglanéw (Li-CO; + Na,COs3) w toku nieprzerwanych prob
0 czasie trwania okoto 10000 godzin, jest rowniez jednym z istotnych koncowych
wynikow tej pracy.
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Aneks

A. Obliczanie stalych rownowagi reakcji z wartosci funkcji termodynamicznych.

Na podstawie znajomosci funkcji termodynamicznych takich jak entalpia,
entropia czy energia Gibbsa dla danej temperatury, mozna policzy¢ stala rownowagi

dla okreslonej reakcji (Knacke, Kubaschewski, Hesselmann, 1991).

Jezeli H? (T) jest molowa entalpig czystej substancji ,,i” przy ciSnieniu rownym
1 atm i w temperaturze T, [J/mol], S{(T) - molowa entropia czystej substangji ,,i”
przy cisnieniu rownym 1 atm i w temperaturze T, [J/mol K], G} (T) - molowg energia

swobodng czyste) substancp ,,i” przy ciSnieniu rownym 1 atm 1 w temperaturze T,
[J/mol], to:

HI(T) = AH] + [, (T)T (A1)

298
gdzie: AH! jest entalpig tworzenia substancji ,,i” z pierwiastkow czystych (oraz w stanie
trwatym) przy 298,15K. Entalpia tworzenia pierwiastkow w ich stanach trwatych jest
rowna zero; ¢, (T) - pojemnos¢ cieplna substancji ,,i” przy statym cisnieniu jako funkcja
temperatury, ktora jest czesto przedstawiana w postaci:

¢, (T)=a+b-10%-T+¢-10° T? +d-10°-T* [J/molK] (A.2)
gdzie: a, b, ¢, d sa stabelaryzowanymi wspotczynnikami liczbowymi.

Molowa entropia tejze substancji ,,I”” wyraza si¢ wzorem;

t e T
S (T) = S + j % 4 , (A3)
298
zas molowa swobodna entalpia :
G7 (T =H{(Ty-TS(T) . (A.4)

Dla reakgji rownowagi stata rownowagi K(T):
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(A5)

InK(T)= -—ZT:‘:]—‘ i
(A.6)

s L)
RT
- wspolczynniki stechiometryczne reagentow, AG'(T) - standardowa

]

gdzie: v,
swobodna entalpia reakcji przebiegajacej w temp. T.

Gdy wystepuje przemiana fazowa w temperaturze T, to:
(A7)

H2(T) = AH! + J.cpi(T)dT+ 3" AH

293

oraz
(A.8)

T AT |
Si(M=8"+ —CP',(F D+ zi‘f—i

298

B. Radialna funkcja dystrybucyjna RDF dla stopionych weglanow,

Li-O
Li-C
3000} }
P | fA)
& i
r-'l.- ] '
‘% 2000} (8)
: ;
B3 i
]
i (0}
1000}
(] L J
0 3 4 5
r,A

Rys. B.1. Radialna funkcja dystrybucyjna RDF dla stopionego Li, CO; w 750° C

(Zarzycki, 1961).
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Rys. B.2. Radialna funkcja dystrybucyjna RDF dla stopionego Na, CO; w 900° C

(Zarzycki, 1961).

K-C
]
i
(A\; | I

5000} (B)

ZKmdnriom

1000

r,A
Rys. B.3. Radialna funkcja dystrybucyjna RDF dla stopionego K, CO; w 900° C

(Zarzycki, 1961).
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C. Dane termodynamiczne obliczone na podstawie tablic JANAF,

Tabela C.1. Suma standardowych swobodnych entalpii 1 entropii dla reakeji dysocjacji

M,CO,,, © M,0,, +CO,, obliczona na podstawie tablic JANAF
(Chase, Curnutt, Hut, Prophed, Syverud, Walker, 1974).

Uklad AGy® [kJ)] ASs" VK]
weglanow Temperatura [K] Temperatura [K]

298" 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200 | 298" | 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200
Li 176,11122,0(1109,6| 97,5| 858| 743|161,4{126,0(122,3|118,8(116,1|113,4
Na 274.61205,41192,11179,2(166,2(153,7]149,9|138,0(134,2|130,8|128,1[125,5
K 348,1|269,3(253,0(237,31221,9|207,6]152,3(164,7|159,6|155,2(151,2|147,3
LiNa |222,1(160,9148,1(135,7]123,3|111,4]1156,01131,6|1279(124,4|121,7(119,1
LiK 262,1(195,7|181,3|167,4|153,9(141,01156,9|145,4|141,0|137,0(133,7|130,4
NaK 306,9(233,5|218,9(204,8|190,71177,4]151,0|149,7|145,4(141,5|138,3 | 135,1
LiNaK ]250,1(185,1(171,4(158,2|145,2|132,3)155,5}139,5|135,4(131,7|128,7[125,7

a - dla temperatury 298K rozwazano M.CO; i M>O w stanie stalym.

Tabela C.2. Suma standardowych swobodnych entalpii 1 entropu dla reakcji hydrolizy
+H,0, © 2MOH,;, + CO,, obliczona na podstawie tablic FANAF

M,CO

30

(Chase, Curnutt, Hut, Prophed, Syverud, Walker, 1974).

Uklad AGy’ [kJ] ASy’ [J/K]
weglanow Temperatura [K] Temperatura [K]

298" | 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200 | 298° | 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200
Li 89,01 65,9| 61,6 57,5| 53,5| 49,1] 20,4| 41,2| 41,3 41,3| 41,6 41,7
Na 121,9| 92,8| 87,5 823| 77,2| 72,2 154| 53,2| 52,4| 51,6| 50,7| 49,7
K 1408|1020 93,5| 85,5| 77,6| 70,1] 28,0| 86,1| 82,6| 79,6| 76,7 74,0}
LiNa 104.4| 78,5( 73,7| 69,1| 64,6| 59,9] 18,1| 46,8| 46,5| 46,1| 45,8| 454
LiK 1149| 84,0 77,6| 71,5| 65,6| 59,6] 24,2| 63,7| 62,0| 65,6]| 59,2| 579
NaK 130,2| 96,8| 90,1| 83,7 77.4( 71,3} 20,9| 67,7 65,7| 63,9| 62,1| 60,4
LiNaK 1123 83,4! 77,7 72,3| 67,0| 61,6] 20,7| 56,2 55,1 54,1 53,2 52,3

a - dla temperatury 298K rozwazano M,CO; i MOH w stanie stalym,
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