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A soolvadékok kiemelt szerepet toltenek be az ionos folyadékok kdzott, lévén hogy szdmos elektrokémiai eljaras fontos elemei. Ezen
technoldgiak gazdasagos megvalésithatdsagahoz olcsd és alacsony olvadaspontu dsszetételeket kell keresni.

Jelen kutatas soran tdbbkomponens(, Na* és K* kationokbol, valamint F~, CI", Br™ és I” anionokbdl all6 sokeverékeket vizsgaltunk a
FactSage szoftvert és sdolvadék adatbankjait felhasznélva. A lehetséges Gsszetétel-kombinaciokat kis 1épéskdzokkel végigszamolva
lehetBségiink nyilt kivalasztani az elektrokémiai felhasznalasra potencialisan alkalmas, alacsony olvadaspontu dsszetételeket.

Molten salts have an important role among ionic liquids, as they are essential components of many electrochemical processes. In order to
make these technologies economically viable, cheap and low-melting compositions must be sought.

In this research multi-component salt mixtures consisting of Na* and K* cations and F°, CI", Br” and I” anions were examined using the
FactSage software and molten salt data banks. By scanning all the possible composition combinations in small steps, we had the opportunity
to select compositions with a low melting point that are potentially suitable for electrochemical use.

Bevezetés

A soolvadékok szamos technolégidban kiemelt szerepet
toltenek be. Séolvadékokat hasznalhatnak acélgyartasnal,
aluminium hulladék feldolgozasnal, nuklearis reaktorok
hit6kézegeként, vagy éppen hétarolé kdzegként [1-8].
Elektrokémiai felhasznalasok, ezen belll fémolvadék
akkumulatorok terén is egyre nagyobb figyelem 06ssz-
pontosul a soolvadékokra, mint lehetséges elektrolitokra
[9-12]. Kim és tarsai 6t kritériumot allitottak a potencialis
elektrolitokkal szemben: alacsony olvadaspont, nagy
ionos vezet6képesség, megfelel6 slirliség, spontan és
visszafordithatatlan elektréd-elektrolit reakciok hianya és
minimalis fém oldhatdsag. Az utébbi kritériumrél megjegy-
zendd, hogy az dnkisllés kdvetkeztében fellépd veszteség
csOkkentése vegett nagy jelentésége van. Megallapitottak,
hogy a fémek oldhatdésdga csdkken a sdolvadék elektro-
litban tovabbi kationok hozzaadasaval [9]. Az aluminium
ipari eléallitasa séolvadék elektrolizissel torténik, altalano-
san kriolitot hasznalnak [13], ugyanakkor léteznek megol-
dasok kloridos olvadékbdl toérténd elektrolizisre is [14-15].
Soéolvadék elektrolizissel levalaszthaté titan [16], el6allit-
haték fémboridok [17-19], szilicidek [20], karbon nanocs6-
vek [21-24]. A szemcsékkel erésitett fémmatrixi kompozi-
tok uUjrahasznositasanak lényeges kérdése a matrix és a
szemcsék szétvalasztdsa, ami sdolvadék alkalmazéséaval
megoldhatd [25]. Séolvadékok alkalmasak lehetnek fémek
és keramiak fellletkezelésére [26], fémmatrixu és karbon-
matrix kompozitok eléallitasara [27-32].

A séolvadékok fizikai-kémiai jellemzdit szamos kutatd
igyekezett szamitogéppel modellezni. Aragones és tarsai
harom kilénb6zé erétér modell (Tosi-Fumi, Smith-Dang
és Joung-Cheatham) figyelembevételével és harom eltéré
szamitasi metédussal szamitottdk ki alkali-halogenidek
keverékének olvadaspontjat [33]. Megallapitottak, hogy
NaCl esetén a Tosi-Fumi modellel kapott olvadaspont

erték all a legkdzelebb a kisérleti eredményekhez.

Waltz és tarsai a WBK erétér modell bevezetésével jobb
kozelitést kaptak alkali-halogenidek fizikai jellemz&inek
(kdztlk az olvadaspont) meghatarozasara, mint a korab-
ban alkalmazott modellekkel lehetett [34-35].

Alkali halogenidek olvadasi jellemzdit meghatarozza az
anion-kation dsszetétel, mivel az ionok kozti kbtés eréssé-
gét befolyasolja az ionok kozotti tavolsag, ezért nagyobb
rendszamu (és nagyobb méret(i) ionok kozott a kotés
eréssége kisebb. Ebbdl kifolydlag altalaban elmondhatd,
hogy akar a kationok, akar az anionok esetén a rend-
szam novelése kisebb olvadaspontot eredményez tiszta
(egyfajta aniont és kationt tartalmazd) sék esetén [36-37].
Az ionméret ndvelésével nem csak az olvadaspont, de a
hévezetd-képesseg [38] és a hdkapacitas [39] is csdkken.

Keverékek olvadaspontja meghatarozhaté szamité-
gépes termodinamika (computational thermodynamics)
modszerével is, amihez szamos kereskedelemben kap-
hatdé szoftvercsomag rendelkezésre all. Ezen szoftverek
termodinamikai adatbazisokra és a vonatkoz6 egyenle-
tekre tamaszkodva hatarozzak meg a lehetséges fazisok
egyensulyat, figyelembe véve a rendszer Gibbs-energia
minimumra valé térekveését [6,40-42].

Jelen munkank soran FactSage szoftvercsomagot fel-
hasznalva hataroztuk meg Na*, K* kationokat, illetve F~,
CI°, Br, I” anionokat tartalmazé soékeverékek legalacso-
nyabb olvadaspontu 0sszetételeit.

1. A kutatas soran alkalmazott médszerek

Munkankhoz FactSage 8.1 szoftvercsomagot hasz-
naltuk, annak fazisegyensuly meghatarozasara szolgalo
Equilib moduljat, illetve az FTSalt és ELEM adatbazisokat.

A FactSage lehetévé teszi ismétlédé feladatok elvég-
zésére sajat programkod, ugynevezett makro fejleszté-
sét. Erre a célra irt makrot lefuttatva nagy koncentracié
felbontdssal (5mol% az anionok és kationok estén is)
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végigpasztaztuk az Osszes lehetséges dsszetétel-kombi-
naciot, és kivalasztottuk azokat az dsszetételeket, ame-
lyek alacsony olvadaspontjuk révén gazdasagosan alkal-
mazhatok lehetnek elektrolitként.

A valdsagos technologiakndl az elektrolit dsszetétele
idében valtozhat, illetve a cellan belll térben is eltérhet
az el6re beallitott dsszetételtdl. Ezért megvizsgaltuk azt is,
hogy a kivalasztott sszetételli sékeverékek olvadaspont-

valtozasara.

2. Kétkomponensii alkali-halogenid rendszerek

Kétkomponensi (valéjaban kvazi kétkomponens(i) rend-
szereket vizsgalva megallapithatjuk, hogy a sdkeverékek
olvadaspontja kisebb, mint a tiszta soké. Ez elmondhato
mind az ugyanazon aniont és két eltéré kationt (1. tabla-
zat), illetve ugyanazon kationt és két eltéré aniont (2. tab-
lazat) tartalmazé rendszerekrél is.

1. tablazat: A talalt minimum olvadéaspontok (T, (min)) a hozza-
Juk tartoz6 kation6sszetétellel a NaX-KX kvazibinér rendszerek-
ben a kiilbnb6z halogenid ionok (X: F~, CI, Br', I') estén

Anion Osszetétel (Na*/(Na*+K*)) [mol/mol] Tm (min) [°C]
F 0,397 718
cr 0,506 657
Br 0,487 643
I 0,588 580

2. tablazat: A talalt minimum olvadaspontok (T,, (min)) a hozza-
juk tartozé aniondsszetétellel az Xo/(X1+X3) kvazibinér rendsze-
rekben a vizsgalt két kation (K*; Na*) estén

Kation A?)izgﬂ Ar(\)i(cz;Z Ossze[tritglllﬁl(])(&Xz) Ta[°C]
K* Br cr 0,35 717
F 0,405 581
| 0,67 663
crr F 0,45 606
| 0,601 599
F | 0,602 543
Na* Br Cl 0,25 740
F 0,328 642
| 0,687 645
cr F 0,33 679
| 0,6 573
F | 0,815 596

Az 1. tablazatot elemezve megallapithatjuk, hogy a mini-
malis olvadasponthoz tartozé 6sszetételek 0,4-0,6 moltort
tartomanyon belldl vannak. Az anion méretét ndvelve
csokken az olvadaspont. A 2. tdbldzatbdl 1athato, hogy az
olvadaspont minimumhoz tartoz6 dsszetételek szélesebb
Osszetétel-tartomanyon belll helyezkednek el. Ezeknél az
Osszetételeknél altalanosan elmondhatd, hogy a nagyobb
radiuszu kation aranya nagyobb. Azt feltételeznénk a tisz-
ta sok olvadaspontjait elemezve, hogy a nagy anionokat

(NaBr-Nal, KBr-Kl) tartalmazé keverékek eredményezik a
legkisebb minimum olvadaspontot. Ezzel szemben kisebb
és nagyobb anionokat (KF-KI, illetve NaCl-Nal) tartalmazo
keverékek minimum olvadaspontja 75-100 °C-al kisebb.

3. Akapott eredmények és kiértékelésiik

A vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy az elér-
hetd legalacsonyabb olvadaspont értékek 380-390°C
kozott alakulnak. Valamennyi 400°C alatti olvadaspon-
tu Osszetételr6l elmondhatd, hogy a kationok aranya:
35-65mol% Na*, 35-65mol% K*; az anionok aranya:
10-20mol% CI-, 0mol% F-, 25-45mol% Br~, 35-65mol%
I~ (utébbi kettd egyutt 80-90mol%). A két legalacsonyabb
olvadaspontot eredményez8, egymastél markansan eltéré
Osszetételt, valamint a hozzajuk tartozd olvadaspontokat
a 3. tablazatban mutatjuk be. Az eredmények 6sszhang-
ban vannak a korabbi szakaszban bemutatottakkal, a
legalacsonyabb olvadaspontokat azok az 0Osszetételek
adjak, ahol a Na* és K* kationok mdlaranya tébbé-kevésbé
kiegyenlitett, mig az anionok dénté hanyadat a nagy rend-
szamu, kovetkezésképpen nagy atméréji ionok teszik ki,
mig a kis rendszamu ionok molaranya 20 %, vagy az alatt
marad.

Megkerestiik azokat az 6sszetételeket, amelyek egyféle
kationt tartalmazva eredményezik a legalacsonyabb olva-
daspontot (4. tablazat). A csak K*-t tartalmazé halogenid
SOk esetén az olvadaspont minimuma 428°C, mig csak
Na* kationtartalmu sok esetén 464 °C.

3. tablazat: A legalacsonyabb olvadéspontokat ad6 6sszetételek
(moltdrt) és a hozzajuk tartozé olvadaspont értékek

crl F B/ ¥
Nat | K ClT Fr Bl ool
e sien | CP+F+ | (CI+F+ | (CI+F+ | (CI+F+ | o~
(Na+K) | (Na™*K) | gy | “geery | Brer) | Brer) | [C
044 | 056 02 0,00 044 036 | 3687
063 | 037 | o014 0,00 025 061 | 3683

Vizsgaltuk, hogy a 3. tablazatban kozolt 6sszetételek (a
tovabbiakban: 1. sor: 1. Osszetétel; 2. sor: 2. dsszetétel)
kismérték(i médositasa miként befolyasolja a sdkeveré-
kek olvadaspontjat. Az 1. abran a két dsszetétel kation
koncentracié valtoztatasanak hatasat mutatjuk be, ahol
2,5% eltérés mintegy 8-12°C olvadaspont ndvekedést
eredmeényez.
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hatéasa a 3. tablazatban kézélt 1. 6sszetétel olvadaspontjara

4. tablazat: Kizarélag Na*, illetve K* kationt tartalmazé legala-
csonyabb olvadaspontokat adé Osszetételek (moltért) és a
hozzéjuk tartoz6 olvadaspont értékek

Na'/ K/ Cl/ F/ Br/ I/ T
e wown | (CPHF+ | (CI+F+ | (CI'+F+ | (CI+F+ o
(Na+K?) | (Na™K) | gy | "grary | Brer) | Brery) |
0 1 0,2 0,2 0,25 0,35 428
1 0 0,2 0,05 0,3 0,45 464

Az anionok koncentracio-valtoztatasanak olvadaspontra
gyakorolt hatasat a 2. (1. dsszetétel) és a 3. (2. dsszeté-
tel) abran mutatjuk be. Az 1. Gsszetétel esetén a F-ion
megjelenése okozza a legszembetlinébb valtozast. Ez
a 2. Osszetétel esetén kevésbé észrevehetd. A Cl-ion
koncentracié médositasa az 1. dsszetételnél kevéssé hat
az olvadaspontra, mig a 2. dsszetételnél markansabb a
befolyasa.

4. Osszefoglalas

Jelen munkak soran FactSage szoftver és adatbazis
segitségével vizsgaltuk, hogy tébbkomponens(, Na* és
K* kationokbol, valamint F~, CI-, Br~ és I~ anionokbdl allo
sokeverékek Osszetétele miként befolyasolja az olvadas-
pontot, annak minimumat keresve. A szamitas soran az
Osszetev6k koncentracidinak 5mol%-os valtoztatasa mel-
lett az elérhetd legkisebb olvadaspont 383 °C-nak adodott.
Az ehhez tartozé Osszetétel: 63mol% Na* és 37mol%
K* (a kationok szazalékaban), 14mol% CI-, 0mol% F-,
25mol% Br~ és 61 mol% I~ (az anionok szazalékaban).

A 400°C alatti olvadaspontu Osszetételekre jellemzd,
hogy a kationok aranya kiegyenlitett (35-65mol%), az
anionok k6zo6tt a nagy rendszamu anionok dominalnak
(75-80mol%), a maradék CI~(20-25mol%), a F~ koncent-
racioja 0 %.

Megallapitottuk, hogy kizardlag Na* illetve K* kationt tar-
talmazo keverékekkel 464, illetve 428 °C legalacsonyabb
olvadaspont érhetd el.

Valamint vizsgaltuk azt is, hogy a kivalasztott 6sszetétell
sOkeverékek olvadaspontja mennyire érzékeny az egyes
ionok koncentracidjanak valtozasara. Megallapitottuk,
hogy az egyes ionok koncentracio-valtozasanak hatéasa
figg a kiindulo Osszetételtdl, jellemzéen 5-15°C olva-
daspont-névekedést jelent valamely anion vagy kation
2,5mol%-nyi koncentracio-valtozasa.
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hatasa a 3. tablazatban kézélt 2. 6sszetétel olvadaspontjara
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