
62，　NQ．2　（1994） 165

Solubilities　of　Manganese　Oxide　in　Molten　Carbonate
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SQ　lub　i　l　i　t　les　o　f　manganese　Qx　ides　in　molten　carbonates　　was　　investi　gated　　jLn

relation　to　しhe　stability　of　cathode　material　in　molten　carbonate　fuel　cell．

Stable　phase　of　manganate　was　found　＆s　LiMnO2　　0r　　Li2MnO3　　in　　Li／Kニ62／38－

eutectic　melt，　according　to　Pc　o2，　which　agreed　with　ther皿odyllamical　calcula－

t　iQn。　　The　s｛）lut　ion　皿echan　i　sm　脚as　d　i　scussed　ln　terms　o　f　　the　　dependence　　of

the　partial　pressures　of　gas　at皿osphere．

　　　　　　　　　　　　1　1NTRODUCTION

　　The　皿olten　　carbonate　　fuel

adv　an　t　ageou　s　i　n　t　he　v　ar　i　at　i　on

efficiency　and　cleanliness　and

development　as　a　　fuel　　system

decades，

in　the　way　of　the　development，

solutionofcomponents　into
consideredthatbyusing　N玉0，
candidate　for　the　cathode

sent，　the　life　time　of　the　cell

to　　attain　　by　　itself　　more

bec＆use　of　its　　high

pressure　駄nd　high　temperature。

for　this　difficulty　　is　　to

cathode　material　that

in　the　operating　condition・

皿any　studies　hαve　been

newaltemativesincluding
富一3》　　CuO　！・　2・　4），　ZnO　』　　2・

There　are　many　problems　still

cell（MCFC）　　ls

of　　the　　fuel，

　it　　is　　under

　of　　the　　next

　　　　　　　　　left

especi811y　the

　　　　　　　melts．　　　It　　is

　　　　　　　　　most　hGpeful

　　　　material　　at　　pre－

　　　　　　　　　　is　mlikely

　　　　　　　than　　40，000　　h

solubility　　under　　high

　　　　　　　　　One　　solution

　　　　　　develope　　a　　new

is　more　stable　than　NiO

　　　　　　From　this　　view，

　　contributed　　tQ　　find

　　　　　La国io3い，　　LiFeO2

　　　　，

and　La2ZrO3　51．　　Better

ho脚everl　have　not　　been

co皿plete　the　necessities

　　　　51，　Li2MnO3　　2）

　cathode　　materialsデ

PropQsed　　yet　　which

in　　better　stability

and　conductivity　than　thQse　of　NiO・

　　Among　　these　　cand　idates　　皿anganese　　l　s　　an
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element　of　stainless　steel　and

in　the　melts　are　important　　in

the　corrosion　of　stainless　　stee1，　　　But

repQrtonthesQlubnityofU2MnO32・6》
been　published　and　we　feel　that　皿ore　work

desirable　especially　in　the　　relationship

the　temperature　and　gas　composition

62／38　eutectic　melt．

its　　behavior

investigating

few

has

is

to

in　Li／K＝

　　　　　　　　　　　　　2EXPERiMENTAL

　　The　　solubility　　was　　measured　　in　　62　　m／o

Li2CO3－38　m／o　K2CO3　　eutectic　　melt　　（Li／K　　＝

62／38　melt，，　　since　　this　　composition　　is　　a

standard　　for　　the　　conventional　　MCFC．　　The

reagent　grade　alkaline　carbonates　　were　　made

up　by　weight　to　a　total　of　100　g　and　mixed　in

a　dry　box。　　The　m　ixture　曾as　placed　in　a　　high

Purity　alu皿ina　crucible　and　dried　　in　　vacuum

for12hat623K．　Itwas皿elted　at　973　K
and　then　CO2　gas　was　bubbled　through　the　melt

for24h．
　　The　oxide　samples　used　　were　　Mn203　　powder

purchased　fro皿　Soekawa

and　Li2CO3　PQwder　　from

IndustriesLtd．　These
ratio　of　Mn／Li　＝　1／2　0r　1／o　and

pellets　fQllowed　by　calcination

for　25　h　in　air。　　The　　sintered

obtained　was　crushed　into　ca．　1

im皿ersed　into　the　carbonate

of　CO2　and　O2

Chemicals　　Co。，　　Ltd．

　Wako　　Pure　　Chemical

　were　　mixed　　in　　the

　　　　　　　　　　　　　　melt．

was　varied　from　7　x

　molded　　into

　at1，162K
　pellet　　thus

皿m　grain　　and

　　　　Pressure

　　10？5　to　7　x
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10－l　atm　and　l　　x　　10－1　　to　　7　　x　　10＝1　　atm，

respectively．　　The　atmosphere　was　balanced　by

argon。　　Experi皿ental　cell　used　in　　solubility

mesure皿entwasalreadyreported7㌧　A　small
portion　of　　the　　皿elt　　was　　sampled　　ill　　some

interval　by　皿ean＄　Qf　a　pure　alumina　tube　　and

weighed，　　Then　it　was　dissolved　　into　　hydro－

Ch】LOriC　aCld　and　the　mをtal　COnCelltratiOn　　WaS

determined　by　aしomic　absor量）tion　　spectrometry

using　Hitachi　180－80　spectrometer。

　　　　　　　3RESULTS　AND　DISCUSSION

　　The　experiment　began　at　　the　　determination

of　the　stable　solid　phase　of　mangallate　ln　the

melt。　　After　immers正ng　トln20～　pellet　at　923　　K

under　Pco2　＝　7　x　10　』l　atm　and　Po2　＝　3　x　10－l

atm　for　10　days，　the　solid　was　extracted　　and

analyzed　by　　Cr－Kα　　x－ray　　diffraction。　　　The

Pαttern　is　shown　in　Fig、　1（a｝。　　Most　　of　　ail

peaks　are　assigned　to　　be　　those　　of　　Li2トlnOg

though　a　　few　　peaks　　of　　low　　intellsity　　are

unclear．　　It　is　most　probabとe　しo　be　concluded

that　the　stable　sol　id　phase　in　the　melt　under

this　cQndition　is　Li～MnOき，　　This　agrees　　with

the　previous　study　of　Smith　　et　　ai．21，　　　The

皿＆in　compos　i　t　i　on　of　the　samp　l　e　for　the　　so　lu－

bility　皿easurement　田as　thus　determined　to　　｝）e

Mn／Li　ニ　1／2　as　described　in　the　　experi皿ental

section・　　In　fact，　after　solubility　　measure一

皿ent　under　several　conditions，　　the　　residual

sol　id　was　elucidated　to　be　Li2MnO3　but　in　the

form　of　hydr＆te　as　de皿onstrated　in　Fig．　1（b）．

　It　is　likely　that　this　hydrate　was　　produced

not　in　the　皿elt　but　at　some　stage　　of　　powder

prepar＆tion　　for　　the　　diffraction　　analysis，

probably　drying　in　the　oven　at　　383　　K　　after

the　removal　of　carbonates　with　HCl。

　　We　＆1so　　deter皿ined　　the　　stable　　phase　　of

皿anganate　under　l　atm　CO2，　　which　was　out　　of

the　condition　of　solubility　measurement，　　and

its　diffration　pattern　くF玉g，　1くc》》　w＆s　　iden－

tified　as　LiMnO2．　　I　t　is　to　be　noted　that　the

stable　phase　probably　swit（〕hes　around　l　at皿．

　　The　dissolution　behaviour　of　Mn20き　at　923　K

was　given　in　　Fig．　　2．　　The　　maximum　　of　　the

皿anganese　　concentrat　i　on　　was　　observed　　j　us　t

after　the　insert　of　the　sample　pellet　but　　it

was　sQon　　decreased　　to　　reach　　the　　termLnal

value　l＝　L7　x　10－6）　at　around　200　　h．　　This

peak　is　likely　attributed　to　　the　　d　ispersion
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of　the　sampまe　　grain hlto　　the　　melt． Thls

q 。Li2MnO3

b o　Li2MnO3

　　hydrαted

C

レ

oLiMnO2

　　　　20406080 100120140
　　　　　　　　　　　　　　2e／deg

Fig．　1　　X－ray　diffraction　pattern　la）　of　　the

solid　hl　the　melt　ten　　daき・s　　乱fter　　immersing

Mngo3。　　The　　melt　　co皿position　　was　　Li／K　　ニ

62／38。　The　condition　w我s　Pco2　＝　7　x　10一I　atm

and　Pl）2　＝　3　x　10一ユ　atm．　　The　temperature　　was

923　K．　　The　peaks　are　attr　lbutable　to　L　i2MnO3

except　a　few　small　unidentified　ones。　（b）　　of

the　solid　in　the　melt　measuring　the　solubili－

ty　of　Li2Mno3。　　The　皿elt　co皿position　was　Li／K

＝　62〆38．　　The　　atQmsphere　　was　　varied．　　The

temperature　was　923　K．　　The　peaks　are　attrib－

utable　to　hydrated　Li2MnO3　except　a　few　sm乱11

unidentified　ones．　lc）　of　the　　solid　　in　　the

melt　ten　days　　after　　immershlg　　Mn203．　　　The

皿elt　　co皿Posi　tion　　was　　Li／K　　＝　　62／38．　　　The

conditi・nwasPc・2二1＆tm．The　temperature
was　923　K。　　The　　peaks　　are　　乱ttributable　　to

LiMnO2　except　a　few　sm＆l　l　unidenti　fied　　ones．

△：unidentifiedpeak，
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behavior　was　also　observed　as　to　Li2阿nO3　　but

could　be　avoided　by　modi　fy　i　ng　the　皿olding　the

pellet・　　The　respQnse　of　　the　　solubl　lity　　Qf

Li2MnO3wasplottedin　Fig．3against　the
change　in　at皿osphere　at　1，023　K。　　300　　h　　was

generally　needed　fo：r　the　stablization　of　　the

system　after　the　ch＆nge　of　the　　gas　　composi－

tion．

　　Figure　4　illustraしes　the　influence　　of　　the

temperature　to　the　solubi　liしy　of　Li2MnO3　w　lth

other　皿aterials　in　しhe　　literature，　　　1t　　il1－

creased　according　tl）　the　temperature，　and　the

factor　i　s　50　compar　i　ng　1，023　K　and　873　K．　　To

evaluate　　the　　performance　　as　　an　　electrode

materia1，　comparison　of　the　　solubility　　wi　th

that　of　the　other　c，andidate　　皿aterials　　makes

one　of　the　important　criteria、　　At　　the　　pre－

sent　　operating　　temperature　　（1，023　　K）　　the

　　　　　10

ob
く5

×

　　　　　　％　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t／h

Fig．　2　　Dissolution　of　Mn203

皿elt　at　923　K　under　Pc　o2　＝　7

Po2　＝　3　x　10』1　atm。　　X：　mo　l　e

3

200

inLi／K＝　62／38
x　10－l　　atm　　and

fraction，

亨　2
…⊇

＼
×
　　　　1

％

1

O

H 皿

　　　　　　　　　　　　　　　400　　　800

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t／h

Fig。　3　　Dissolution　　of　　Li2MnO3

62／38　皿elt　＆t　1，023　K　under　Pc　o2　＝

atm　　and　　Po2　　＝　　3　x　　10一！　　at皿．

f　rac　t　i　on．　　1：　Pc　o2　＝　0．3　atm，　I　I；

at皿　and　III：　pco2　＝ 0．007　at皿．

1200

in　Li／K　＝

7　x　10，1

　　x　　mole

P602＝　0．1
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Fig．4
Li／K　＝　62／38　melt　＆s　a

temperature　at

atm　乱nd

fraction。

forco皿parison
melts　are　shown．

Pc　o2　＝　7

for　Li2MnO3

Nio　（a）

Li2ZrO3

＆fter　reference

×

q◎

Q80．9　1．0　1．1　1．2
　　　　　　　　　　　　T’1／103K’1

Logarithmic　solubility　of　Li2MnO3　　in

　　　　　　　　　　　　　　　fUnCtiOn　　Of　　inVerSe

　　　　　　1，023　K　under　Pc　o2　＝　7　x　　10，1

　　po2　　＝　　3　　x　　10曹1　　at皿。　　　X＝　　皿o　le

　　　That　of　other　various　皿etal　oxides

　　　　　　　in　　L　i／K　　＝　　62／38　　carbonate

　　　　　　　　The　　gas　　compositions　　were

　x　10皿な　at皿　and　Po2　＝　3　　x　　10＝1　　at皿

　　　，　pc　o2　＝　0．3　atm　and　air　＋　H20　fQr

・LiFeO2（c）・　ZnO　lω・，CuO　（e》・
〔f）　and　 Pco2　3　　1　　atm　for　NiO（bl，

　　　　　　　　1，　4　and　6．

一2

一3

一4

一5

一6

一7

口
　　　1023

923

873

口

一5 一4 一3　－2　－1

109馬！Gtm
0

Fig．　5　　Logarith皿ic　solubility　of　Li2MnO3　　in

L　i／K　＝　62／38　皿e　lt　as　a　funct　ion　of　　log　　Pc　o2

at873　K，　923K　and　1，023　K．　Po2　－　3x　10－聖

at皿．
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solubility　of　Li2MnO3　is　almost　the　　same　　as

th＆t　of　LiFeO2　which　has　been　reported　　hope－

fulagainstthecorrQslon　き・　41　and　l【）wer

than　　that　　of　　NiO，　　　Another　　feature　　　for

Li2MnO3　is　large　slope　　comparing　　other　　ox－

ides。　　This　lmplies　that　it　would　be　the　m‘）st

stable　material　for　　MCFC　　cathode　　when　　the

OPe「ating　temPe「atU「e　IS　lOWer　ilr』　the　fUしUre．

　　The　solubility　also　dq）ends　on　the　　partial

pressure　of　CO～　and　O～　as　shown　in　Figs　5　＆nd

6，respectively、　The　logarithmic　slopes

againstCO2was－1／2andagainstQと鴨s一／4，
which　were　independent　　of　　the　　temperatllre・

Most　probable　　mechanism　　which　　can　　expiain

these　dependence　is
Li2MnO3　＋　1／2CO32一　＋　1／402　；　2Li争　＋　MnO4シ 　　争

1／2co2

since　the　solubility　constant，　Kd，　of　　above

equilibrium　represented　as
Kd　＝　［MnO43－1　Pc　o21　2　／　Po21　4

i。e。

109［MnO43－〕　＝　logKd　－　1！210gPc1）2　＋　1／410gPo2

with　　the　　assumption　　of　　the　　act・ivity　　　of

abundant　L　i争　　and　　CO32－　　and　　so　l　id　　L　i～MnO3

equals　unity．

　　The　stable　phase　can　be　　predicted　　by　　the

drawing　Progrα皿皿e　as　sho脚n　in　　Fig，　7　　though

the　enough　　thermodynamic　　data　　for　　lithium

manganates　are　not　available　in　　the　　litera－

ture．　　Two　assumptions　were　necessary　for　the

evaluation　of　unknown　Gibbs　energy　of　l　ithium

皿anganates　formations・　　These　are　　the　　＆ddi－

tivity　of　the　entrQpy　and　coefficient　of　　the

heat　capacity　（in　　the　　function　　of　　temper－

ature》　Qf　the　皿Qther　co皿pouds　＆t　the　standard

state　and　the　evaluated　enthalpy　　of　　lithium

皿anganate　s　“i　th　those　Q　f　　re　l　ated　　qomPounds・

The　mother　compounds　were　chosen　as　Li2MnO3　＝

Li20　＋　MnO2　＆nd　LiMnO2　＝　1／2　Li20　＋　1／2　Mn203

in　　which　　the　　formal　　oxidation　　number　　of

manganese　did　not　change．　　The　　related　　com－

pounds　were　L　i　FeO2　and　L　iCrO2　for　wh　i　ch

△Hf｛LiCrO2）＝1／2△HILi20）＋1／2凸H（Cr203）

一　59．18　kJ・皿ol一聖

ムHfくLiFeO2》　＝　1／2△H（Li20）　＋　1／2ムH（Fe203》

一　39．13　kJ・皿01－1

Then　we　evaluated　the　　residual　　enthalpy　　of

LiMnO2　　for　　－50　　kJ・皿01－1，　　There　　　is　　　no

thermodyna皿ic　data　for　the　relative　compounds

of　Li2MnO3・　　We　assume　its　residual　　enthalpy
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as　－75　kJ・皿01暫l　　due　　to　　the　　stoichio皿etry．

These　assumptions　皿ake　iし　possible　to　　obtain

the　phase　diagram。　　The　other　composites　with

high　stoichiometric　numbers　have　　quite　　higll

△Hr　and　騨ould　not　＆PPear　in　t、he　diagram．

　　I　f　IQg　Po2　換nd　log　Pl⊃o≧⊇　are　αround　zero，　it

can　be　predicted　　in　　the　　diagra皿　　that　　t脚o

pha5〔三・s，　Li～MnOき　and　LIMn｛）～，　are　　very　　close・

This　　is　　consistent　　wi一しh　　o11「　　exPe「imental

resu　l　ts　wh　i　ch　the　s　tab　le　phase　can　be　Qbtain－

able　〕hen　change　the　CO2　pressure，　　say　　fro皿

0．1　　to　　l　at．m．

×

o◎

一4

一5

一6

1023

923

873

　　　　　　　　一2　　　－1　　　0　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　しog　Po、／Gtm

Fig．　6　　Logarith皿ic　solul）ility　Qf　Li2MnO3　　in

L　i／K　＝　62／38　me　l　t　as　＆　funct　ion　o　f　Po2　at　873

K？923Kαnd1，023KunderPcG2＝7x10－i．

ε
一2Q
ミ
δ

出
ひ2
　　　0

一20

Mn203

しi2Mnq

一40

Fig．7
at　g23

Li2CO3

　　　　　　　　一20　　　　0　　　　20

　　　　　　　　　　　　10gP（ヒ／Gtm

　Phase　diagram　of　Li－K－C－0－Mn　　system

K　calculated　in　c（Dnstant　　activity　　of

，　namely，　log　a（Li2CO3）　；　0，30．
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