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Проведено экспериментальное исследование высокотемпературного топливного элемента на газо
образных продуктах неполного сгорания технического древесного угля с использованием электродов 
из платины и из электрокаталитических оксидных материалов, не содержащих благородных ме
таллов.

Ранее опубликованы [1] экспериментальные данные, 
полученные при испытании высокотемпературного 
топливного элемента (ВТТЭ), топливом для которо
го служили газообразные продукты неполного сго
рания каменного угля (антрацита). Как известно [2], 
этот высококачественный уголь не содержит серы, 
которая может отравлять электроды ВТТЭ. Более 
низкосортные же каменные угли содержат до 12% 
серы и не могут служить топливом для ВТТЭ. Кроме 
того, в ряде регионов СНГ каменного у гля мало или 
он совсем не добывается, зато достаточно велики 
возможности использования древесного угля. Дре
весный уголь характеризуется [3] теплотворной спо
собностью 31.4-34.2 мДж-кг 1, влажностью первич
ной и при хранении на складе от 2-4 до 7-15 мас%, 
зольностью не более 3 мас%, содержанием летучих 
соединений (СО, СО,, СН4 и др.) не более 20 мас%, 
пористостью 72 (у голь из березы) и 80 об% (из ели). 
Важной особенностью состава древесного угля яв
ляется полное отсутствие серы. Достаточно подроб
ный термодинамический анализ рассматриваемого 
процесса дан в работе [1].

Экспериментальная часть

Электрохимическое окисление газов (СО и Н2), вы
деляющихся при неполном сгорании древесного угля 
(полущенного по технологии, описанной в работе
[4]), проводили с использованием ВТТЭ на основе 
твердого оксидного электролита состава 0.9ZrO,-
0.1 Y ,0- (YSZ) [1] в интервале температур 770-1170 К.

Топливный элемент, состоящий из одной цилиндри
ческой электрохимической ячейки с общей рабочей 
поверхностью около 3.0 см2, помещали в активную 
зону горения древесного угля. Воспламенение угля 
и поддержание температуры проводили с помощью 
лабораторной электропечи СНОЛ [1].

Топливный электрод (анод) ВТТЭ готовили на осно
ве никель-оксидноциркошгев ого кермета Ni-YSZ, 
который получали различными способами. Его

удельный расход составлял около 0.100 кг на 1 м2 
поверхности электролита. Для нанесения воздушного 
электрода (катода) применяли два материала (син
тезированных терморазложением водных растворов 
смеси нитратных солей, приготовленных из реак
тивов квалификации «чистый» и ч.д.а.) на основе 
манганитов редкоземельных элементов состава 
Ьао.бБго.тМпОз и Ln0 8Са0 2Mn0 94Cr0 04Ni0 0,О3 
(близкого по составу материалу7 работы [5]), где 
Ln -  смесь La, Nd, Рг, Се. Удельный расход катод
ного материала 0.120 кгм 2, причем его слой на 
электролите был композиционным и включал 
10.0 мас% порошка YSZ.

Изготовление топливных электродов (анодов) ВТТЭ 
проводили следующим образом. Для получения ано
да № 1 мелкодисперсные карбонильный никель 
(70 мас%) и шликерную массу YSZ (30 мас%) ме
ханически перемешивали и на основе этой смеси го
товили электродную пасту (на 10%-ном растворе 
канифоли в С,Н5ОН). Вжигание этой пасты прово
дили в потоке гелия технической чистоты при 1550 К 
в течение 2.5 ч. После нанесения анода проводили 
вжигание катодного слоя при температуре 1150 К на 
воздухе в течение 2.5 ч, приводящее одновременно к 
окислению анодного слоя никеля до оксида NiOv.

При получении анода № 2 готовили водную суспен
зию мелкодисперсного порошка YSZ (30 мас%) в 
растворе нитрата никеля Ni(NO-),-6H,0 (в пересчете 
на NiO -  70 мас%), которую далее дегидратировали 
выпариванием и затем прокаливали на воздухе при 
870 К. Из полу ченного порошка готовили электрод
ную пасту, вжигание которой проводили на воздухе 
при одновременном вжигании в электролит катод
ного материала в течение 2.5 ч при 1470 К.

Рабочий керметный электрод Ni-YSZ формировали 
в результате восстановления фазы оксида никеля в 
NiOv-YSZ-c.ioe топливными газами (СО, Н,), выде
ляющимися при неполном сгорании древесного утля 
в процессе работы электрохимического ВТТЭ. Про
цесс восстановления Ni из №Ох. способствует созда
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нию необходимой для работы элемента пористости 
анодного материала, а достаточно равномерное рас
пределение дисперсных частиц YSZ в анодном кер- 
мете препятствует собирательной рекристаллизации 
частиц никеля за счет спекания [6] и этим обеспечи
вает длительную электрохимическую активность 
топливного электрода в условиях ВТТЭ.

В качестве токосъемов применяли платиновую про
волоку толщиной 0.5 мм. Окислителем служил кис
лород воздуха, подаваемого в катодное пространст
во со скоростью 1.80 cm'Ymhh 1. Для получения срав
нительных характеристик ВТТЭ проводили электро
химическое окисление газов, образующихся при не
полном сгорании древесного утля, на элементе, в ко
тором анодом и катодом были платиновые слои.

Результаты измерений разности потенциалов, на
пряжения и силы тока в исследованном ВТТЭ пред
ставлены в таблице. Как видно, наименьшие значе
ния разности потенциалов в ВТТЭ получены на пла
тиновых электродах, что можно объяснить доста
точно высокой поляризуемостью платиновых элект
родов и их униполярной проводимостью [7]. Наи-

Результаты измерения разности потенциалов Е, 
напряжения U и силы тока I для ВТТЭ с различными 

электродами
Нагрузочное сопротивление R = 1.0 кОм

№
элек
трода

Тип электрода 
ВТТЭ

Г, к
Е и 1.

мА
В

1 Анод -  платина. 770 0.025 0.016 0.003
катод -  платина 870 0.127 0.10 0.01

970 0.56 0.45 0.48
1070 0.85 0.64 0.65
1170 0.88 0.67 0.70

7 Анод -  кермет 770 0.05 0.04 0.05
№ 1, 870 0.86 0.60 0.68

катод - 970 0.89 0.68 0.70

^ а 0.6^ г 0 . 4 ^ п О 3 1070 0.925 0.71 0.73
1170 0.95 0.72 0.76

3 Анод -  кермет 770 0.20 0.18 0.18
№ 1. 870 0.80 0.66 0.65

катод - 970 0.86 0.66 0.70
Ln0 8Са0 2Мп0 94х 1070 0.89 0.68 0.71

х С г 0.04№ 0 .0 2 ° 3 1170 0.94 0.72 0.75

4 Анод -  кермет 770 0.01 0.006 -
№ 2, 870 0.10 0.09 0.10

катод - 970 0.92 0.70 0.73

L n o .8C a 0 .2 M n 0 .9 4 x 1070 0.95 0.73 0.76

x C r 0 .04N i 0 .0 2 ° 3 1170 1.00 0.76 0.80

лучшие значения электрохимических параметров ра
ботающего ВТТЭ на газовых продуктах неполного 
сгорания древесного угля (£=1.0 В, U— 0.76 В, 1= 
=0.80 мА) получены при использовании керметного 
анода № 2 и катода состава Ln0 8Са0 ,Мп0 94Сг0 04х 
х№0 (рСК, что, очевидно, связано с высокой электро
химической активностью этих электродов (в том чис
ле вызванной большой кислородопроннцаемостью 
перовскитной структуры катодного материала и ка
талитической активностью анодного никеля в про
цессе окисления СО до С 02), которую предполага
ется рассмотреть в дальнейшем. В целом данный ва
риант ВТТЭ на продуктах сгорания древесного угля 
на уступает по основным параметрам аналогичному 
элементу на газах сгорания антрацита [1].

Следует отметить, что способы приготовления ни- 
кель-диоксидноцирконневого анодного материала 
и режимы его вжигания в поверхность YSZ-элект- 
ролита также оказывают влияние на численные зна
чения электрохимических параметров.

На рисунке приведены зависимости разности потен
циалов ВТТЭ от температуры его нагрева. Видно, 
что ВТТЭ с платиновыми электродами плавно пере
ходит в оптимальный температурный режим эксп
луатации и достигает наибольшего значения разнос
ти потенциалов 0.88 В при 1170 К. Для ВТТЭ с Ni- 
YSZ-керметным анодом и манганитным катодом ха
рактерен более быстрый рост потенциала, напряже
ния и силы тока при температуре 870-970 К с выхо
дом почти на максимальные эксплуатационные па
раметры. Этот скачок параметров связан, по-види
мому, в первую очередь с химическим восстановле
нием NiOv при 870-970 К до электрохимически ак
тивного металлического состояния в анодном кер- 
мете.

Зависимость разности потенциалов Е (В) для ВТТЭ, ра
ботающего на продуктах неполного сгорания древесного 

угля, от температуры Т (К).
1-4 -  номера электродов ВТТЭ в таблице.
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Выводы

1. Установлено, что высокотемпературный топлив
ный элемент, работающий на газообразных продук
тах неполного сгорания технического древесного уг
ля, не уступает по электрохимическим параметрам 
аналогичному элементу на газах сгорания антрацита 
и может быть рекомендован для практических целей.

2. Лучшие значения высокотемпературного топлив
ного элемента на данном топливе (£=1.0, (7=0.76 В; 
/=0.80 мА) при скорости подачи воздушного окис
лителя 1.80 cm’’-мин”1 получены при использовании 
керметного Ni-YSX-анода № 2 и катода из мате
риала Ln0 8Са0 2Mn0 94Сг0 04Ni0 02О3 в режиме ра
боты с температурой 1070-1 170 К.

Работа выполнена при поддержке Фонда фундамен
тальных исследований РБ (грант № Х98-006).
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РАСЧЕТ СИЛЫ ТОКА ДЛЯ ЭЛЕКТРОРЕАКТОРА 
С КОМБИНИРОВАННЫ МИ АНОДАМИ
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Предложен метод расчета потенциалов анодов, выполненных из разных металлов, общего напряже
ния на электрореакторе и распределения тока между разнородными анодами. Сопоставлены резуль
таты расчета и параметры работы реального реактора.

Одним из наиболее эффективных методов очистки 
сточных вод является электрокоагуляция [1]. В элект
рореакторе, находящемся в очистном модуле, проис
ходит растворение анодов (применяются аноды из 
железа и алюминия). При этом в раствор переходят 
катионы металлов, что в нейтральной среде приво
дит к образованию нерастворимых гидроксидов. 
Молекулы гидроксидов коагулируют, образуя 
хлопья, на которые адсорбируются примеси (отходы 
нефтепродуктов, мелкие взвешенные частицы и др.). 
Процесс очистки, как правило, начинается уже в 
электрореакторе, а заканчивается в следующей каме
ре. На катоде электрореактора преимущественно 
протекает процесс выделения водорода, что повыша
ет степень очистки в результате выноса коагулиру
ющих частиц пу зырьками газа. Основной проблемой 
при эксплуатации электрореактора является пасси
вация анодов. Пассивная пленка резко замедляет 
процесс образования катионов метадлов, потенциал

анода смещается в область положительных значений 
и начинается процесс выделения кислорода. При вы
боре технологических условий работы электрореак
тора необходимо, чтобы пол'енциал анода был более 
отрицательным, чем потенциал начала пассивации 
соответствующего метадла. Расчет потенциала ос
ложняется при использовании анодов из разных ме
тадлов (железных и алюминиевых), так как неизвест
но распределение тока между' ними.

В настоящей работе предложен метод расчета потен
циалов анодов из разных метадлов и распределения 
тока в электрореакторе с комбинированными ано
дами.

Напряжение на электролизере U определяется [2] раз
ностью потенциалов анода Еа и катода Ек, омичес
ким падением напряжения в электролите (Д(УЭЛ), па
дением напряжения в теле электрода (Д (7ТЭ) и в кон
тактах (Д(7К0НТ).


