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1. Wstep

W Katedrze Teorii Maszyn Cieplnych prowadzone sg od kilku
lat badenia nad intensyfikach wyniany clepia na powierzch-
niach piaskich uzebrowanych poprzecznie do kierunku przepiywu
powietrza. DPowlerzchnie tego typu - o Zeberksch okragtych -
-zastosowano w elektrowni atomowej w Calder Hall. Celem badat
Jest uzyskanie jak najwigcej informecji, pozwalajgcych okres-
116 optymalne wymiary Zeber o przekroju prosfokatnym.‘ Prze-
szkoda W szybkiej realizacji badeh jest duza pracochlonnosé
metod stacjonarnych, wg ktérych realizowany jest progream po- -
piaréw cieplnych., Stad tez poszukiwania autora artykulu w
kierunku zastosowania innych metod umozliwiajacych szybszy po-
miar WSpélczynnika przejmowania ciepia.
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2. Poréwnanie metody stacjonarnego i niestacjonarnego
wyznaczania wspdlczynnika przejmowanisa ciepia

Metoda stacjonarnego wyznaczanie wspbéiczynnika przejmowa-
nia ciepa uwarunkowana jest statoscigq pola temperatur w cza-
sie, zaréwno w badanym grzejniku Zebrowanym, jak réwniez w po-
wietrzu przeplywajgcym przez kemal. W wigkszo$ci przypadkéw
w pomiarach laboratbryjnych korzysta sle z prgdu elektrycznego
siecl miejskiej zaréwno do zasilania wentylatora, jek i grzej-
nika elektrycznego. Stgd tez wahanie naplecia w sieci w spo-
s6b zasadniczy wpiywajg na dokiadnoéé pomiardw, a Jjednoczeénie
wydiuzajg czas pomiaréw. .Sg sposoby, ktére w znacznym stopniu
mogg ograniczaé wplyw‘wahaﬁ napiecia, ale nie eliminuja ich
zupeinie.

- Metoda niestacjonarna pomiaru wspélczynnlka przejmowania
ciepla w stanie uporzgdkowanym jest kilka lub czasem kilku-
nastokrotnie szybsza. W zalozeniach swych opiera sie na zja-
wisku stygniecia lub ogrzewania ciata o okreélonej pojemnosci
01ep1ne3. Jest wigc prawie niezaleZna od mocy grzejnika elek-—
trycznego. Doktadnodé pomiaréw i powtarzalnoéé wynikéw Jest
znacznie wigksza niz w metodach stacjonmarnych. '

Nalezy jednak gaznaczyé, Ze metoda stanu uporzgdkowanego
jest metods stosunkowo nowa. Znslazla szerokie zastosowanie W
pomiarach cieplnych, szczegdlnie dla takich ciat prostych jak:
kula, walec, plyta piaska. W odniesieniu do cial o ksztaltach
znacznie odbiegajchch od wymienionych, é za takie nalezy
uznaé plaskie zeberka prostokgtne, brek jest denych w litera-
turze. Braki te sktonilty autora do zajecia sig fym zagadnie-
niem.

3, Wyznaczanie wartoici wspbélczynnike przejmowsnia ciepia
metodg stanu .uporzgdkowanego

Zalezno$é miedzy tempem chiodzenia a Srednim na powlerzch-
ni- ciata wspéiczynnikiem przejmowania ciepta okrefla sic wg
Kondratiewa [ 3] zalezno$ciag

= E
B=xye,
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gdzie tempo chlodzenie m Jest reakcjg ciale na dziatanie
oSrodke i moze byé okreéflone przez pomiar czasu T& i 7,5,

w ktérym zachodzi zmiana temperatury oérodka od vy = Ty T
do temperatury ¥, = Tw2 - To i wtedy

(o]

{n v;l - lnv’2
T =Ty

Wielkosé ta powinna byé mierzona poza okresem poczgbt-~
kowym, w stanie okreélanym, jako stan uporzgdkowany. Wedtug
Kondratiewa [3] sten uporzadkowany wysté¢puje wtedy,gdy zmien-
noéé temperatury w czasie okreSla sie zaleZno$cig wyklad-
niczg. '

Tretiaczenko [4] pojecie stanu uporzgdkowanego uscisla do
okresu, W ktérym tempa chlodzenia we wszystkich punktach cia-
ta majs taka samg wartosé, a temperatura ciala ma we wszyst-
kich punktach ten sam znak.

Liczba podobiedstwa ¥ charakteryzuje nieréwnomiernosé
pola temperatury. i okrefla stosunek Sredniej temperatury po-
wierzchni ciala do Sredniej temperatury ciata

1’f=-fffv vav F

, - Wartosoi liczby podobiehstwa y zawierajg sig¢ w przedzia-
le (0 +1). W przypadku gdy y = 1 zaleznosé wigzgca tempo
chlodzenia ze wspdlczynnikiem przejmowania ciepta upraszcza
sie¢ znacznie. Dla rozpatrywanégo grzejnika zebrOWanego
G.P.Z.-A wykonanego =z miedzi o duzej przewodnoécibcieplnej,
przy niewielkich nateZeniach strumienia ciepta, wartoé¢ y po-
winna byé bliska jednosSci.

Celem pomiaréw jest okreélenie zmiennoéci liczby podobieh-
stwa ¥ = f(x) 1 stwierdzenie, czy uzyskane wyniki nie réznig
sie w sposéb zasadniczy od charakteru krzywych uzyskanych dla
ciatz prostych.
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4., Przedmiot badania

Ksztalt i wymiary grzejnika G.P.Z.-A-H11-I11.

Znaczenie symboli - Grzejnik Praski Zebroweny - typ A -
umieszeczony w kanale prostokgtnym o wysokoéci H = 11 mm,w od-
legtosci L réwnej jedenastu wielokrotnodciom grzegnika Ze-
browanego liczgc od wlotu powietrza (rys.q):

52

a2] T T ptgt_ka 2ebrowana z miedzi
i I spirala grzena, w oslonie -
; _ TMikL N
H e warstwa, izolacyjna s korka.
el // §4> L] / (L /9///’////’ lociskai ]
& PR T 4 Phtka dociskajam bakeldona
=
| pomiar tempmturq powierzchini Zeber

Tzrmoelmnm konstantom - miedt

Rys. 1 Schemat grzejnika piaskiego zebrowanego G.P. Z.-A

1) wysokoéé zebra prostokqtnego h- = 4,0 mn,
- 2) gruboéé zebra prostokgtnego § = 3,2 mm,

3) podziatka Zeber . ' t =5,2 mm,

4) rozstaw Zeber (przeswit) s = 2,0 mm,

5) wspbélczynnik zwielokrotnlenla ,
powierzchni o = 2,538(2,54),

6) szerskosdé zebra ! = 196,0 mn,

7) powierzchnia czolowa grzejnika .
(1 pkytki) F,, = 1,02:1072 12,

8) powierzchnia rozwinieta grzejnika
(1 ptytki) | F = 2,59-1072 n?,

9) objetosé grzejnika (1 piytki mie- '
dzianey) 'V, = 65,8-107% n?,
materiat piyty Zébrowanej -~ miedZz o parasmetrach fi-
zycznych '

94 = 8930 ke/m>, c, = 0,381 ki/kg °K, A = 395,5 W/n °K,
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10) objetost izolacjii elektrycznej

grzejn:Lke. : V2 26 25 10’6 3
material piytki izolacy;jnej - mika, o pamametrach fizycz-
nych -

9, = 3000 ke/m, c, = 0,879 kI/ke’K, /\2 = 0,50 W/m °k.

Dla uniknigcia strat cieplnych powlerzchnia. grzegnika ‘na
 zZewngtrz kanaiu zostala- zaizolowa.na piytg z korka ekspandowa-
nego o gruboScli g = 10 mm. Ilosé ciepia traconego przez izo-
" lacje, jako pomijalnie .mala, nie zostala uwzgled.niona w obli-
czeniach i weszia w biad metody poniarowe]. :

© Usytuowanie badanych grze;]n.ikéw w kenale prostokgtnym
przedstawiono na rys.2.

5. Obliczenia

5.1. Obliczenie érednie,j pred.koéci przeplywu

Kolejnoéé obliczen:

1) dla zmn.erzonego spietrzenia na kryzie AP (N/m?)
odezytywano z wykresu V= f(AP 3 9) na‘cozenie objetoé‘cio_-
we przeplywu V* (m” /sec),

2) predkoéé przeplywu w prostokgtnym kanale pomiaro-
wym 0 wysokoSci H = 11 mm i szerokoSei [/ = 196 mm wynosita

*

. .
W= % = HL—t (m/sec) '
5. 2 Obliczenie wspélczynm.ka przeamowania. clepla w stanie

stac jonarnym
Kolejnosé obliczen:
1) temperatura poczqtkowa powietrza T (°K) odczyty- ‘

wans na termometrze rteciowym,
2) temperatura koicowa powietrza

0 _m! - m! . Q ) O.
Tf_'l‘f+8T..‘1‘f+v* . ’(K).
' B -
gdzie Q(W) ' - moc grzejnike cieplnego,

(kg/m3 ) - gestodé powletrza,
C. (kJ’/kgoK) - ciepio wiasciwe powietrza pod staiym cif--
nieniem,



o
3) Arednia temperatura powietrza | ,
=0 5(m + 1) = TL + 0,5~5’T (°g),

4) réznica temperatur
AT =:-T - Tf (OK),

5) wspélczynnik przejmowania ciepla w odniesieniu do
calkowitej powlerzchni rozwinigtej Zeber

o= AT (Wa® °K).

5.3. Okreélenie tempa chlodzenia grzejnika
Kolejnosé pomiaréw i obliczets
Po ustaleniu si¢ wskazah wszystkich miernikéw wytaczano grzej-
nik elektryczny i w odstgpach S5-sekundowych mlerzono galwano-
metrem
- (%) - temperaturg grzejnika,
- (°K) - temperature przepiywajacego powietrza.
Tempo chtodzenia okreélone jest zaleZnoScig

n(T ., ~T )« In(T , -T)
n= ' W']‘- OT _T we [+) =t$/3',

Zmierzone wartosci naniesiono na wykres w skali polloga—
rytmicznej.

| 5.4, Obliczenie liczby podobiefistwa v ,
Pojemnosé cieplna grzejnika Zebrowsnego wygonanego
Z miedzi

€=V, 9, ¢4 =65,8.10"°. 8950 0,381 =0 224(kJ/°K)—224(J/°K),

pojemnos$é cieplna ostony spirali elektrycznej wykonanej z mi-

Cr=V, 9, cp= 28,5-10‘?-3000-0,879: 0,0751(k3/°K )=75,1(3/°K ),

pojeﬁnosé catkowita.

. Przedstawiona zaleznoéé odnosi sie¢ zardéwno do pojedyncze-
go ciata, jak i do ukladu ciak stykajqcych sie ze sobg.Z pew-
‘nymi ograniczeniami moze byé stosowana do ciax dwusktadniko-
wych o réznych wtasnoéciach cieplnych np. dla przewodnika '
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i izolatora. Przypadek teki opisany jest w pracy W.Gogéta [2].
Wymienione w tej pracy ograniczenia nie sg doktadnie speinio-
ne w odniesieniu do G.P.Z.-A,‘gdyz‘pojemnoéé cieplna miki C,
nie jest mata w poréwnaniu z pojemnoScig cieplng miedzi C,e
Tego rodzaju uproszczenie ma niewgtpliwie wpiyw na dokitad~
nosé pomiaréw. Sprawa odpowiedniego doboru pojemnodci cilepl-
nych poruszona jest w cze¢sci kohcowej artykutu w "Uwagach i
wnioskach" '

C = Cq+ Cy= 224 + 75,1 = 299,1 J/°K,

liczba podobienstwa

cm
V:F(x =

= 1,153-10* (3/m° °K)

299,1(J/°K)

, m{1/sec)

., m(1/sec)

25,9'40f3(m?) *(J/sec m* °K) =

Wyniki obliczer przedstawiono w tablicy 1.

o (J/sec o= °x)

Tablica 1

Zalezno$é liczby podobiedstwa .y = £(m,oc)
dla grzejnika plaskiego Zebrowanego G.P.%.~A-H11- gérnego (1)
i dolnego (2) '

S I 1-10% | (my/oy 110%| gy | % my10%| (/e 110%) ¥,

m/sec 'W/m2 °g 1/sec m2 ®x/3 - W/ma °%|1/se0 m2 °k/3 -
1| 60,3| 173 (1,387 | 0,800 [0,923| 172 . (1,387 | 0,806 0,930
2| 52,6| 158 |1,292 .| 0,818 ~|0,944 157 1,290 | 0,820 0,946
5| a7,4| w4 [1,186 | 0,824 |0,950 41 |1,147 | 0,813 | 0,938
4 | s0,6| 130 [1,080 | 0,830 |0,957| 126 |1,050 | 0,834 0,962
5| 34,1 118 0,992 | o,m0 [0,969] 112 0,946 | 0,844 0,974
6 | 28,0 400,2 10,857 0,843 0,973 95,5 {0,812 0,850 0,981
7 | 22,0] 4,8 |0,725 | 0,855 |0,986| 80,2 '0;655 - 0,853 0,984
-8 | 15,7| 66,6 |0,572 | 0,858 |0,986| 61, 0,551 | 0,855 | 0,984
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Ne. podstawie wym.kéw naniesiono na rys.> wykres zaleznoSci '
Y= £lc)

Y 100!
099 |
098 |
0g7 |

0% |
095 |
094 |
093 |

092

danedia, qrzejnika

0 - gdrueqo
b -dolneqo

D 20 40 60 80 10 420 #0 0 40 . o (Wm*K)
Rys.3. ZaJ:eZnoéé liczby podobiehstwa ¥ od wspdlczynnika
Przejmowania ciepia & dla grzejnike zebrowanego

-

6. Uwagl 1 wnioskl

Uzyskane wyniki pomiaru l'iczbyb podobiehstwa Y =f(m,oc)
 potwierdzily przewidywania, Ze wartosé jej powimma byé bliska
_jednoéci. Przedstawione wyniki na wykresie (rys.3) sugeruja,
Ze charakter krzywej ma przebieg prawidlowy. Stwierdzenie tej
.prawid,lowoéci ma znaczenie zasadnicze, gdyz metoda stanu upo-
rzgdkowanego anosi sie gitéwnie do cial prostych i zwartych,

a w stosunku do ciat o ksztaitach zloZonych zalecana Jjest du-
za o0stroznosé.

_ Za wzgledu na wstepny chara.kter eksperymentu nie przepro-
wadzono dyskusai biedu.

) W zasadzie grze;jm.k plaski sebrowany G. P Z . -A=H11 w przed-
stawionej na rysunku postaci byi przewidziany do pomiardw sta-
cjonarnych. W przypadku kontynuowania pomiardéw wspdiczynnike
przejmowania ciepla ol metodg stamu uporzgdkowanego nalezalc-
by wprowadzié nastepujgce zmiany:
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a) pogrubié¢ podstawe Zeberek tak, aby pojemno$é cieplna
miedzi wzrosta okolo 3-krotnie, _

b) zmniejszyé pojemnosé cieplnq miki ostaniajgcej spirale
elektryczng tak, aby byka zaniedbywalnie mata w stosunku do
pojemnodci cieplne] miedzi,

c) zwigkszyé ilosé punktéw pomiaru temperatury w réznych
punktach grzejnika - na wierzchotku zebra, wewngtrz zebra, u
podstawy zebra, jak réwniez w piytce,

d) zmienié sposéb mocowania termoelementéw z zac1skowego
na lutowany.

Wprowadzenie zmian ma wpiyw na zwickszenie dokladnoé01 po-
miardw. .
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- ANALIZA TERMODYNAMICZNA STANU STACJONARNEGO
PRZETWORNIKA TERMOELEKTROCHEMICZNEGO ZE STALYM ELEKTROLITEM

Praca ‘niniejsza omawia przyklad zastosowania krysztaiu jo-
nowego AgJ‘dovpfzetwornikéw termoelektrochemicznych, Jako je-—
den z probleméw wystepujacych w przetworniku TOZWAZONo ,W opar—
ciu o termodynamike proceséw nieodwracalnych, zmiany przewod-
nodci cieplnej.elektrolitu w warunkach przepiywu pradu elek-
trycznego przez elektrolit.

Wykaz oznaczehs
A - powinowaétwo chemiczne reakcji
A - catkowite. pow1nowactwo chemiczne reakcal elektrodowych
Ci '~ koncentracja sktadnika i
i - wspbdlczynnik dyfuzji dla sktadniks i

D, C, -
Dci = _;T_L : _
P = 96500 Cmol™"! = 23055 cal mol™ W' - stata Faradaya
Fy - sita uogélniona dziaiajgca na sktadnik k
J, - przeplyw skiadnika k
Lik - wspbiczynnik fenqmenologiczny

-1

Q* - cieplo przenoszenia sktadnika i

R -~ staia gazowa

S - entropia

T - temperatura bezwzgledna

z - wartoSciowosé

oK, - wspéiczynnik Seebecka

& - poprawka dla przewodno&ci cieplnej w warunkach przeply—
, wu pradu elektrycznego przez ogniwo

4 - przewodnos¢ cileplna stalego elektrolitu

My -.potencjat chemiczny skitadnika k
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-~ wspbiczynnik stechiometryczny reakeji

v
§ = opornosé elektryczna stalego elekbtrolitu
& = produkcje zrédia entropii
G, - przewodnoéé elektryczna stalego elektrolitu
¢ -~ potencjail elektrostatyczny.

1. Wstep

Przetwornik termoelektrochemiczny ze staiym elektrolitem
jest jednym z przyktadéw mozliwoéci bezpoérednie]j zamiany e-
nergii cieplnej w elektfyczna. Pevne wady, a wigc niewielki
wspélezynnik Seebecka, zalezno$é¢ wspdiczynnike dobroci od tem-
peratury i trudna technqlogia wytwarzania pélprzewodnikéw do-
tychczas stosowanych w przetwornikach termoelektrycznych skto-
nity do poszukiwai innego rodzeju materiatéw. Przeprowadzone
. badania [1 2, 3, 4] wskazujg na mozliwosci zastosowania w
przetwornikach stoplonych soli [1, 2, 5] lub krysztaidéw jono-
wych [4] jako elektrolitéw. |

Wsréd probleméw wystepujacych w przetwornikach termoelek-
trochémicznych‘istnieje problem zwigzany z analizq energetycz—
-ng przetwornika, a mianowicie zmiana przewodnoéci‘cieplnej
elektrolitu podczas przepiywu pradu przez elektrolit. Niniej-
Sza praca omawia wiadnie ten problem. Zagadnienie zmian prze-~
wodnosci cieplnej elektrolitu w przetworniku termoelektroche~
micznym bylo Juz rozpatrywane dla przypadku soli stopioﬁych w
pracy [1]. W podobny sposéb mozna to zagadnienie rozpatrzyc
dla elektrolitu, ktérym Jest krysztal jonowy. ’

2. Zasada dzialania termoelektrochemicznego ogniwa

Rozaptrywany jest schemat dzialania ogniwa termoelektro-
chemicznego, ktérego ogdlny schemat przedstawiony jest na
rys.1. Miedzy dwoma termostatmi (1) i (3), bedacymi jednoczes-
nie elektrodami o temperaturach T,I iT (T1=> T ) umleszczony
Jjest krysztal jonowy (2) przy czym zaktade sie, ze caty ten
ukad Jjest odlzolowany cieplnie od otoczenia.
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Rozpatrywany bedzie teraz przypadek, w ktérym elek‘brolitem'
:,jest krysztal jonowy jod;ku._ srebra AgJd a elektrody wy_kona.rie sg
ze srebra. Reakcje elektrodowe zachodzgce na granicy fazowej
niedzy elelctrodaini (Ag) i elektrolitem (AgJ) sag traktowane ja-
ko -zachodzgce w samych termostatach.

1;;-.* A 1 =
L1 .
Q) ' : N ¢ ))
S % \

Rys.1. Schemat idéow'y termoogniwa

J

W termostacie (1) - bedacym katody zachodzi reakeja, kté-
re} wynikiem Jest przechodzenie jonu srebre Ag' z (1) do (2)

+('1) ' "‘(2) w temperaturze T, .
Rozbijajac t¢ reakeje¢ na dwie zachodzgce W (1) 1 (2) otrzy-

muje -sie

a6’ — 4t (1) 4~

agt(3) 4 5=(2) — pgg(2)

' reakc;]a sumsryczna Ag(“ + 5-(2) ——ASJ(z) + o~1),

‘ ‘W termostacie (%) bedqcym anodg . zachodzi reakcja odwrot-
na przechodzenia jornu Agh z (2) do (3)

AS+(2) ———Ag+(3)_ w temperaturze '1‘3 y

2g7(2) agt(2) 4 g-2)

gt (3) 4 =(3) 3 03)
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Szybkosé reakeji- chemicznych w podsystemach (1), (2) 1 (3)
- jest bardzo duza w poréwnaniu z. procesem przechodzenla jonu,
mozna zatem przyjaé, ze w (1), (2) 1 (3) panuje réwnowaga che-
miczna. Wskutek tego muszg byé speinione ogdlne réwnania

n(ﬂmf

(1

A);k =0,

2B, gwwm O

gdzie A - powinowactwo chemiczne reakeji,
M- potencjal.chemiczny,‘ ‘ ‘
Y - wspélczynnik stechiometryczny reakcji.
Z uktadu réwnai (1) atwo mosna wyzneczyé potencjaiy che-
'Imlczne jonu w podsystemach (1), (2) i (3) ;

A(1)_ﬂ(;) #éﬂ)’

Ag _
), (2) _,(2) . (2)
A A$+ M AgJ M I ’A )

( ¥
M?w?#?-

,'Powinowactwa reakcji elektrodowych zatem odpowiednio wyno-

sza

(1) (2)
Ag+_-A4Ag+ (katoda),

'-,u(zz jL(B) (anoda) .

Ay =4 .
(3)

Jezeli miedzy podsystemami istnieje pewna réznica poténh
-cjatdw elektrostatycznych ZX% to catkowite pow1nowactwo che-
miczne dla reakcji elektrodowych wynosi -
Ac = A T z_[Mﬁr ’

gdzie =z -~ jest wartoéciowoScig jomu przechodzgcego z Jjednego
' podsystemu do drugiego. .
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Rozpatrywany w dalszym ciggu schemat dziaania termoogni-
wa, przedstawia sig nastgpujgéo. Otéz na skutek wytworzenia
réznicy temperatur AT = T, - T3 i dzieki wystepowaniu w
krysztale jodku srebra .defekiéw Frenkla mozliwa jest dyfuzja
Jonéw miedzywezlowych srebra, ktérej towarzyszy dyfuzja lukipo
Jonach Ag+. Decydujgcg role -w tym mechanizmie przewodnictwa
odgrywaja jony migdzyweziowe srebra ze wzgledu na ich znacznie
wigkszg ruchliwoéé w stosunku do luk. W zwigzku z mozliwoScig
dyfuzji jonéw srebra, w ogniwie nastepuje przepiyw Jonéw Ag*
od elektrody goracej (katoda) do zimnej (anoda) polgczony z u-
bytkiem materialu katody i jednoczesnym osadzeniem sie srebra
' na anodzie.

5. Analiza przewodzenia ciepla
w stanie stacjonarnym termoogniwa

ﬁozwaZono teraz produkcje entropii G w uktadzie termoog-
niwa, w oparciu o termodynemike proceséw nieodwracalnych.Zgod~
‘nie Z zalozenlaml de Groota ogdlny wzér na produkcje entropii
uwzgledniajacy niezalezne reakeje elektrodowe a pomlaaaqcy
wplyw lepkoSci oérodka ma postaé

A A

I : ' ca
m6 _-Tqugrad T -; Iy {(grad,uk)T- Fk} + Jchk Tq +Jcha_'.'l‘;"

gdzie. qu' =-Jq —; hk J"k ~ Jjest zredukowanym strumieniem

P . ciepia, . ‘
by ‘ - parcjalna entalpia wiasciwa
sktadnika k,
J ‘ = catkowity strumien energii,
(grad -}Lk)T - oznacza gradient przy T = const, -

Rozwazono teraz uklad dwuskladnikowy: jon mledzywezlowy -
luka, w ktérym pierwszy skladnlk Jjest aednowart0501owy dodat- -
ni a luka po jonie srebra Jest traktowana jako Jjednowartoécio-
wy tadunek ujemny. : .

Piszgc réwnanie fenomenologiczne, w ktérym w dalszym cig-

‘gu indeksami "" oznaczaé bedziemy wielkoSci odnoszace sie
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do jonéw miedzywezlowych 1 odpbwiednio indeksami "2" do luk
‘otrzymuje sie :

_ rad T . - ) .
Toz= = Lgq +Tgq [Fq- (graduq) ]+ an‘[Fz-(gradua)T-]’

9

- ad T '
- L1q ﬁ:l:—%[\——-m-]:,ll,1 [F,]-(grad,u,] )T]+L12 [Fe-(gradIMZ)T]’ (4)

__ g £meaT o i ' i,
Ty = = Lyy T 41y, [F,] (grad u, ) ]+ Lo [P, (grad,u.a)T].
Poniewaz w termostacie (1) i (3) zachodzg te same reakcje
réznigce sig tylko kierunkiem, wspdlezynniki chemiczne reakeji
s3 sobie réwne '

A
Jchk':I'ch'_T1 ’ _
N (5)
J: ' = L _CQ‘.Q
ch a — ch"-lF5

Poniewaz dla potencjalu chemicznego stuszne jest wyrasenie

. C.
_ ;ti{:,u_]z + RT lnc—k ’
. ‘o .
gdzie Ck s Co - koncentracje w danym punkcie, w danej .chwili
i w stanie odniesienia. W kazdym przekroju poprzeczaym, do
" ktérego odnosi sie przepiywy J mozna przyjaé, Ze speiniony -
Jest warunek elektrooboj¢tnosei, tzn.

C,]:Ca:C,

zatem

(grad u., ) = BT grad C .
k T C N

- Sity uogdbdlnione w rozwazanym przypadku moZna napisaé -od-
noszac wszystko'do przepiywu jednego mola tadunku w pos’taci

Fk = = Zp F_gradv’o ’
gdzie F - staia Faradaya,

Y - potencjaX elektrostatyczny.
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Uwzgledniajac jeszcze, ze By = = %y = 1 otrzymuje sie

1, gradT RT (L

‘qu = - Dyg 01" qa)grad C- (Lq,]-an)F grad iy,

_ adT _ RT - 0
Iy = =Ly B - (L,]1+L12)grad C - (Lyy-L,, )F grady , (6)
_' T '
Iy = =Ly, EET—— (L,|2+L22 Jered G = (L, ,-L,, )F gred y ,
A
L ck
Jch k™ I'ch T’I ’
,j- : ) =L ALa
cha™ "chT ’
3
Zgodnie z prawem Fouriera
qu = -% gradT

i prawem Ficka
Jd =-D gradC ,
L

=_%2' vl'llb qu:%T,
* pp _ |
D, = ¢ (L11+L12) . | , . (7)

D =ED-(L

o= U+l

o) -
- Zgodnie z definicjg ciepla pi‘zenoszenia Q*

- * *
D1 =T 9 + D2 9 s .
' (8)
L,=5,Q +L, Q"

g2 = T2q Q@ + Iy Q -

Uwzgledniajge wzory (7), (8) i odpoézqc réwnaenia fenome~
nologiczne do dwéch przekrojéw poczatkowego x, i kohcowego

xB, czyli catkujge w granicach od . x3' do Xy otrzymuje
sie '
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x

. . o
. v (%21 = Bhpyg - xp _:_g (a§1+abq) 3%‘,[- if‘" (Eb 22y 4 '3’ gy - = ";r
‘ o _ : . :
(6) ‘ ¢ Ay - My - :—g (bt 2 ,f_ ri ur (G P+ by My - = by
_ X .
’ ‘ Ex Cog L
¢ by [(ZI«,I_ZZ )ab (@ LL,I)Lb]d_x.p [(zz +2LT)Z-°+(LZ,I+LL,I)L-°] 2 f—.mp *,f-' - =8,
I 4
: T
Oznaczajqc = -A1_T [M,dT 1 poniewaz C=C [T(x)] y W
3 .
dalszym ciqgu mozna napisaé
v
7 aC .
g = "TAT'R[Q1(I‘11*L21)+ Q-2(1'12“‘22)] f car d.T-F[Q’I(L’I‘_I'HZ) "Q.;(Lzz'l"lz)] A
', ? I ) o
3y = - = (Byq 7+ 1yp Q) In g T " R(I.,I,l + L12)I %3— ar - F(Ly, - L,,z)_ Ay, . (9e)
; :
r, :
Jh = = (Lpg QF + Ly, @3) 1o T - R(L,I2 + L, f % dr - F(Ly, - Ly,) AP
T
: 3

‘Wspéiczynniki fenomenologiczne z ostatnich réwneh mozna
wyznaczyé postugujac sie relacja Onsagera, wzorami (7), wyra-
Zeniem na catkowity prgd przeptywajacy przez ogniwo w postacl

I=FJy -3 =~ 6,4y (10)

oraz zalozemem, Ze W stanie stacaonarnym spelnione Jest prawo
Faradaya, czyli

=J,

.J = J 19"

ech k= “cha

Oznaczajac we wzorach (7) ’D?C; D, ktéra to wielkoéé  ze

wzgledu na stalo$é wspdiczynnikédw fenomenologiczanych powinna
tez by¢é stata, otrzymuje sig

Y80 8 . T .
q £ ‘\’A(Soa + ro ) g+ 253 (Ssq = l‘aq) + [Sau ;9 + ra“ 1:9] L‘f al %
& )

(e

T
[t\mis + ;—Tu (%9 + ;9)]3



¢
L’I1=T-H’
D
__c2
Lo =g - H,
T
L, == .7
ch Ack_ 1

_ Réznice potencjalow Akp wystepuaa,cych W wyraZeniu na
catkowite pow1nowactwo chemlczne mozna wyznaczyc przy zatoze-.
niu

Ten x =9 ch a

z nastepujacych réwnan
Atprk + Asﬂm aA(ﬁr ’

' T £ P e
T,I _ = T3 '

gdzie ,A(pr': ﬁFA—T Jest réznicq potencjatéw reakcal elek-
trodowych, przy czym AS Jjest zmiang entropll reakcji elek—
trodowej podeczas przepiywu tadunku jednego Faraday’a przez

ogniwo. Aby znalesé ostateczne wyraZenie .na przewod.noéc ciepl-

nq w. ogniwie oznaczono’ -

T Q¢ 1 T de
A= (c '8‘) f T ot 4T -
Otrzymuje sie wtedy
T Dcz

S ‘ D,
Tyg = -RAT + [Q; Dyq + Dcz] A-AT - F [Q.’,' (%‘ - ZH) -9 (— = 25) ]Ay. (11)

gy = ~HAT + [q,', Deq + Q2 cZ]AAT -3 [e1 Dc1 - Q2 o2 — 2HR(Q] - QZ)]AT v (12)

i jeéeli wprowadzony bedzie wspbiczynnik Seebecka oc = % s to

czyli moZna'nap:.i.saé, Ze
: Jq = ’b{,o AT,

gdzie _“’bf,-o =% (1 + 5).
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Natoﬁiast poprawka & dena jest wzorem
§=[Q) Dgq + Q5 Dczl% 'g—;‘f (@] D4 - @3 D, - 2HR(QY - QQ)].  (13)
Korzystajqc'ze-wzoru (13) oszacowano wielkoéé & przyjmu-
jac nastepujace zatoZenia .

. T, + T
5=423°K;T=T=" 2

T, = 723 °G; T 52 =573 %;

S):é— = 0,4 S2cm (dane z pracy [4] )3
o

X= - 0,56 gﬁgd (wielko$é teoretyczna obliczona na
' : podstawie danych z pracy [6])3
W

® = 0,004 om grad (dane z pracy [4]).

Energle aktywacji potrzebne do obliczenla steiych dyfuzji
jonéw miedzyweziowyeh i luk wyznaczono droga eksperymenfalnq,
a dane szacunkowe dotyczace ciepia przenoszenia wzig¢to z pra-
ey (5].

. Przy tych zatoZeniach otrzymano

&=+ 0,092,

4, Wnioski

Wielkosé poprawki & dla przewodnosci cieplnej w warunkach
przepltywu pradu elektrycznego przez>elektrolit w przetworniku
termoelektrochemicznym obliczono na podstawie danych z réznych
4rédel, przy czym czesé danych jest wyliczona w sposéb teore-
tyczry & cze$é znaleziono doswiadczalnie. Ze WZngdu na tekg
niejednolito$¢ danych, wartosé obliczone] poprawki nalezy
traktowaé jedynie jako jej przybliZone oszacowanie, mimo to
nalezy sis spodziewaé kilkuprocsntowych zmian przewodnosci
cieplnej w warunkach przepiywu pradu elektrycznego, co przy
dok?adnie jszych obliczeniach powinno byé brane pod uwage .
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