Wpiyw budowy prekursoréw cieczy jonowych,
zawierajacych anion wodorosiarczanowy (VI)
lub siarczanowy (VI), na szybkos¢ reakcji
tworzenia elektroaktywnej pasty

do akumulatora kwasowo-otowiowego

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2016, 70, 9, 549-554

Wstep

Akumulator kwasowo-otowiowy, pomimo ponad 150 lat hi-
storii, jest jednym z najwazniejszych chemicznych zrédet energii
elektrycznej [I]. Podstawowym substratem materiatu elektrodo-
wego w kazdym akumulatorze kwasowo-ofowiowym jest pro-
szek ofowiu, bedacy mieszaning tlenku otowiu PbO oraz otowiu
metalicznego Pb. W celu otrzymania masy aktywnej, do proszku
ofowiu dodaje sie odpowiednia ilos¢ kwasu siarkowego (VI), wode
i dodatki. Skfadniki dodatkowe (np. tzw. ekspandery, wtékna poli-
propylenowe) s3 rézne w zaleznosci od tego, czy przygotowywana
jest masa dodatnia czy ujemna. Ponadto przeznaczenie akumulatora
wymaga niekiedy stosowania innych dodatkéw do past. Przyktadem
s3 akumulatory dla systemu start-stop, ktére wymagaja podwyzsze-
nia odpornosci masy aktywnej na czestsze uruchamiania silnika. Tak
przygotowang mase elektroaktywna pastuje sie w kratce, sezonuje
i elektroformuje. Uzyskanie materiatu elektrodowego o wysokiej
pojemnosci elektrycznej jest zatem $cisle powigzane z wiasciwo-
$ciami fizykochemicznymi zastosowanego proszku otowiu [I, 2].

Proces wytwarzania proszku otowiu mozna prowadzi¢ w mty-
nach scieralnych (wzajemne $cieranie cylindréow metalicznego
ofowiu) oraz metoda rozpyleniowa, gdzie ptynny otéw jest naj-
pierw ,rozrywany” za pomoca $migietka, a nastepnie ,,porywany”
przez silny strumien powietrza, ulegajac jednoczesnie zestaleniu
do postaci proszku (tzw. reaktory Bartona). W procesie wytwa-
rzania proszku otowiu dochodzi réwniez do utlenienia si¢ Pb
do PbO do poziomu ok. 70-80%. PbO wystepuje w 2 odmianach:
o (czerwony, ukiad tetragonalny) oraz $-PbO (zoity, uktad rom-
bowy). Charakterystyka proszkéw otowiu zalezy od metody ich
otrzymywania. Przykfadowo, proszki wytwarzane w reaktorze
Bartona posiadajg mniejsza powierzchnig wtasciwa oraz nieznacz-
nie inny rozktad granulometryczny. Maksymalna procentowa za-
wartos¢ czasteczek powinna miesci¢ sie dla zakreséw wielkosci
ziaren |-16 um [I].

Przebieg proceséw wytwarzania pasty oraz sezonowania wykazu-
je nieco inng szybkos¢ niz w przypadku mtynéw $cieralnych. Zdolnos¢
reakcji proszku ofowiu z woda oraz kwasem siarkowym(VI) ma pod-
stawowe znaczenie do oceny jakosci tego substratu w zastosowaniu
do masy aktywnej. Jednym z badan reakcji proszku otowiu z kwasem
siarkowym(VI) jest tzw. reaktywnos¢ pH 4 [1, 3, 4].
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Celem pracy byta ocena wptywu dodatku prekursoréw wodoro-
siarczanowych(Vl) i siarczanowych(Vl) amoniowych cieczy jonowych
do roztwordéw kwasu siarkowego(VI) na szybkos¢ tworzenia sie trud-
norozpuszczalnego PbSO,, czego wynikiem jest spadek kwasowosci
roztworu i wzrost pH z ok. 0,5 do 4. Podjeto réwniez probe skore-
lowania otrzymanych wynikéw z wartosciami przewodnictwa wtasci-
wego prekursoréw cieczy jonowych, bedacego wskaznikiem stopnia
zdysocjowania zwiazku w wodzie oraz ruchliwosci jonow.

Ciecze jonowe (ILs) oraz ich prekursory, ze wzgledu na nieograni-
czone wrecz mozliwosci modelownia wiasciwosci fizykochemicznych
i biologicznych, s3 jednymi z najbardziej perspektywicznych kierunkéw
rozwoju tzw. zielonej chemii, a tym samym znalazty szerokie zasto-
sowanie w wielu gateziach przemystu [5+7]. ILs znajduja m.in. coraz
szersze zastosowanie w roznego typu chemicznych zrédfach pradu,
np.: superkondensatorach, ogniwach litowo-jonowych itp. [8, 9]. Ist-
nieja doniesienia literaturowe dotyczace badan nad ich zastosowaniem
w ogniwach kwasowo-otowiowych [10, | I].

Metodologia

Badane ILs obejmowaly szeregi homologiczne protonowych pre-
kursoréw cieczy jonowych z grupami wodorosiarczanowymi (V1) i siar-
czanowymi (V) (Tab. 1). Zbudowane byly z fancuchéw weglowych
o dtugosci 6, 12 (lub 14) oraz |6 atomoéw wegla.

Synteze wodorosiarczanowych(VI) i siarczanowych(VI) protono-
wych (alkilodimetyloamoniowych) prekursoréw cieczy jonowych pro-
wadzono w termostatowanym reaktorze zaopatrzonym w mieszadto
magnetyczne. Rozpuszczano 0,01 mola odpowiedniej alkilodimetylo-
aminy w 20 ml metanolu. W kolejnym etapie syntezy dodawano por-
cjami odpowiednig ilos¢ kwasu siarkowego(VI). Cato$¢ mieszano przez
30 minut (w przypadku prekursoréw cieczy siarczanowych(VI) do uzy-
skania pH = 7), nastepnie mieszanine odparowano, a otrzymany pro-
dukt suszono w suszarce prézniowej w temp. 40°C przez 36 godzin.

W badaniach wykorzystano proszek otowiu, wytworzony metoda
Bartona z reaktora firmy Linklater, przeznaczony do biezacej produk-
cji akumulatoréw w firmie AUTOPART. W pierwszym etapie proszek
otowiu poddano badaniom fizykochemicznym. Metoda dyfrakgji rent-
genowskiej z wykorzystaniem urzadzenia firmy Philips PW1050 (pro-
mieniowanie CuKa oraz filtr Ni) wyznaczono skiad fazowy. Na pod-
stawie powierzchni pikdw, na rentgenogramie, okreslono wzgledna
$rednig zawartos¢ sktadnikéw: Pb 24,0%, a-PbO 71,4% i 3-PbO 4,6%
(% wzgledne). Proszek poddano analizie granulometrycznej w zakre-
sie 0,05-878,67 um z wykorzystaniem Mastersizera, firmy Malvern.
Rozktad granulometryczny przedstawiono na Rysunku .
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Tablica |

Prekursory cieczy jonowych wykorzystane w badaniach

Wyniki

Whptyw budowy prekursoréw cieczy jonowych na szybkos¢ pro-
cesu reakgji z proszkiem ofowiu oraz przewodnictwo wtasciwe %
roztworéw ILs w wodzie zestawiono w Tablicy 2. Wzgledne zmia-
ny czasu reakgji (warto$¢ 100% — czysty 0,25 M kwas siarkowy (V1))
z proszkiem otowiu, w zaleznosci od dtugosci fancucha, przedstawiono
na Rysunku 2a, a Rysunku 2b — wzgledne zmiany czasu reakcji (warto$¢
100% — czysty 0,25 M kwas siarkowy (V1)) z proszkiem otowiu w funk-
cji przewodnictwa wtasciwego odpowiednich 1% wodnych roztwo-
réw prekursoréw cieczy jonowych.

Tablica 2

Srednie czasy reakcji roztworu prekursoréw cieczy jonowej
z proszkiem ofowiu oraz wartosci przewodnictwa wilasciwego 1%
roztworéw zwiazkéw rozpuszczonych w wodzie
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Rys.|. Rozktad granulometryczny proszku otowiu

Powyzsze wyniki badan pozwolity stwierdzi¢, ze jest to proszek
o parametrach umozliwiajacych zastosowanie go w procesie pro-
dukcji masy elektroaktywnej akumulatora kwasowo-otowiowego.
W kolejnym etapie prac, na tej samej partii proszku, wykonano po-
miar metoda pH = 4. Metoda ta polegata na dodaniu nawazki prosz-
ku otowiu o masie 29,0 = 0,1 g do 125 ml roztworu 0,25 M kwasu
siarkowego(VI) zawierajacego prekursor cieczy jonowej (o stezeniu
5 mg IL rozpuszczonej w | cm® roztworu kwasu), mieszajac ukfad
z szybkoscig 500 obr./min. W roztworze zanurzona byta elektro-
da szklana Elmetron EPS-1 (zakres badan pH 0-14) w celu analizy
zmian pH. Wykonywano pomiar czasu do osiagnigcia przez ukfad
pH = 4, doktadnosci pomiaru 0, | s; wyniki usredniono z 5 pomiaréw.
Otrzymane rezultaty zestawiono z wartosciami przewodnictwa | %
roztwordw prekursoréw cieczy jonowych rozpuszczonych w wo-
dzie. Pomiar przewodnictwa wtasciwego przeprowadzano metoda
konduktometryczna. Wykorzystano elektrode konduktometryczna
Elmetron EC 60 (zakres pomiaréw przewodnictwa wtasciwego/
przewodnosci elektrolitycznej 0,001-100 mS cm''). Wartosci prze-
wodnictwa usredniono z 3 pomiaréw.
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Rys. 2. (a) Zaleznosci wzglednego czasu reakc;ji (T 4,.,) W zaleznosci
od dtugosci tancucha weglowego protonowych wodorosiarczanowych
(V1) (HCxHSO4) oraz siarczanowych (VI) (HCxSO4) prekursoréw
cieczy jonowych; (b) zaleznosci T, = f(01%) protonowych
wodorosiarczanowych (VI) (HCxHSO4) oraz siarczanowych (VI)
(HCxS04) prekursorow cieczy jonowych
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Wyznaczono linie trendu, ich réwnania oraz wspétczynniki deter-
minacji (Tab. 3) korzystajac z programu Microsoft Excel®.

Tablica 3
Réwnania linii trendu oraz wspétczynniki determinacji

Grupa zwiazkéw | Réwnanie regresji liniowej | Wspétczynnik determinacji

HCxHSO4 y = 3,83x + 69,96 R? = 0,9997

HCxSO4 y = 4,04x + 83,17 R? = 0,9656

Wyznaczone réwnania linii trendu charakteryzuja sie wysokimi
wspdtczynnikami determinacji, co wskazuje na wysoki stopiert dopa-
sowania modelu do danych do$wiadczalnych.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania zaleznosci budowy prekursoréw cie-
czy jonowych na szybkos¢ reakcji z proszkiem ofowiu, wykazaty
wplyw rodzaju stosowanego anionu oraz dtugosci podstawnika przy
atomie azotu. Prekursory cieczy jonowych, z kationem posiadajg-
cym kroétszy fancuch weglowy, wykazywaly dtuzsze czasy reakcji
z proszkiem ofowiu. Ponadto siarczanowe(VI) prekursory cieczy
jonowych sa lepszymi reagentami w stosunku do wodorosiarczano-
wych(VI) prekursoréw cieczy jonowych. Wynikato to z obecnosci
w reszcie kwasowej tatwo dysocjujacego protonu. Wykazano silng
zaleznos¢ pomiedzy przewodnictwem wtasciwym roztworéw pre-
kursoréw cieczy jonowych a szybkoscia ich reakcji. Zaskakujacym
okazat sie fakt, ze im wyzsze byto przewodnictwo wtasciwe roz-
tworéw prekursoréw cieczy jonowych, tym dana IL wykazywata
diuzszy czas reakcji z Pb/PbO.

Badania zostaly wykonane w ramach projektu PBS3/A5/43/2015 finansowa-

nego ze $rodkéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
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