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تعيين مكونات النظام الكهروكيميائي في البطارية الحرارية 

 T-417 
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الخلاصة 


تم دراسة نوعين من البطارية الحرارية T-417 حيث تم قطع البطارية باستخدام ماكنة الخراطة ذات القطع الدائري Circular cutter of leth machine. تم تصوير مكونات البطارية باستخدام آلة تصوير حرارية Thermal Camera، اما البقية فقد رسمت بهيأة مخططات توضيحية لمعرفة خطوات تجميع اجزاء البطارية صناعياً ، وتم وزن هذه الاجزاء بميزان الكتروني حساس .


استخدمت طرائق التحليل النوعي لتحديد العناصر المكونة لاجزاء الخلايا الحرارية في البطارية وكذلك المواد المنشطة لها (المواد الحرارية) ، كما تم احتساب النسب المئوية للعناصر المكتشفة اضافة الى استخدام تقنية الانبعاث الذري  Atomic Emission والامتصاص الذري Atomic absorption في تقدير هذه العناصر نوعياً وكمياً.


استخدمت طريقة حيود الاشعة السينية X-Ray Diffraction method لتحديد الصيغ الكيمياوية للمركبات الموجودة في مكونات الخلية الحرارية والمواد المنشطة لها. 

Abstract

The composition two types of T-417 thermal batteries were studied. Battery cutting has been done by using a circular cutter of leth machine. Some of the battery components were photographed by using a thermal camera, the rest were drawn in the forms of illustrative diagrams to identify steps of assembling the battery parts industrially. These parts have been weighed with an electronically and sensitively balance.

The qualitative analytical methods were used for the determination of the elements consisting the thermal cell battery as well as it pyrotechnic material. Different chemical methods have been used for the determination of the percentage of the investigated elements and instrumentation analytical methods. Atomic absorption and Atomic emission were also used for the qualitative and quantitative determination of these elements.

The X-Ray Diffraction method has been also employed to determine the chemical structure formula of the compounds present in thermal cell and the pyrotechnic material as well simultaneous.   
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* تعنون اليه كافة المراسلات الخاصة بالبحث 
المقدمة 


البطارية الحرارية هي نظام لتوليد الطاقة الكهربائية بكثافة تيارية عالية في زمن قصير(1) ، حيث تعمل بدرجات حرارية عالية بين 150 – 600 مº (2) وتظل خازنة للطاقة الكهربائية لعقود من السنين ما لم تخضع لظروف التنشيط عند الحاجة الانية لها (3) . 


تستخدم منصهرات الأملاح كالكتروليتات عاملة في البطارية الحرارية (4) ، حيث تم اكتشاف هذه البطارية لاول مرة من قبل الباحثين عند بداية الحرب العالمية الثانية في المانيا (5). تتصف البطاريات الحرارية بقلة كلفتها المادية قياساً الى الطاقة المنتجة منها واهميتها الاستراتيجية في الاستخدامات الجوية(6) ، حيث تستخدم البطارية الحرارية في الاغراض العسكرية والتطبيقات الجوية وانظمة التحسس الحراري والانذار(7،8) . تمتاز بعدم الحاجة الى صيانة أو إدامة وذلك نتيجة لإحكامها التام وصلادتها ، بالإضافة إلى إمكانية تشغيلها في مختلف المواقع التي توضع فيها(9،10) . 


يتم اختيار المواد الفاعلة للقطب السالب لمثل هذا النوع من الأنظمة من يمين الجدول الدوري وهي مجاميع ( 1و2 ) ، اما المواد الفاعلة للقطب الموجب فيتم اختيارها من يسار الجدول الدوري وهي مجاميع (5 و 6 و7) (11،13). يركز الاهتمام على استخدام المجاميع العليا من الجدول الدوري لغرض الحصول على وزن مكافى واطى للمواد المتفاعلة (14). العلاقة المفضلة بين المواد المتفاعلة  تكون بهيات مواد صلبة (15). 

المواد الكيميائية المستخدمة :


استخدمت مواد كيماوية متعددة وبنقاوة عالية جداً منتجة من الشركات آلاتية :- 

شركة FLUKA وشركة E-MERCK وشركة BDH وشركة RIE DEL - DEHAEN.

طريقة العمل :-

· تفكيك البطارية الحرارية :

استخدمت ماكنة الخراطة المصنعة من قبل شركة Herison M300 . تم تثبيت البطارية الحرارية على القرص الدوار في هذه الماكنة بصورة جيدة وسلط الازميل القاطع على البطارية الحرارية من الجهة القريبة الى القاعدة المستوية ثم ضغط على مفتاح تدوير القرص مع زيادة الضغط الذي يسلطه الازميل القاطع حتى تم الحصول على قطع دائري في جدار البطارية . 

تم تفكيك مكونات البطارية وحفظها في مجفف زجاجي يحتوي على 250 غم من كلوريد الكالسيوم اللامائي . 

· تحديد قطبي الخلية الحرارية :

استخدم المقياس المتعدد الرقمي المصنع من قبل شركة hewlett وفرن الحرق الكهربائي المصنع من قبل شركة Gallen Kamp .

حيث أخذت خلية حرارية واحدة بعد فصلها عن الخلايا الموصلة بها ، وتم ايصال طرفيها بسلكين نحاسيين يبلغ طول الواحد منها متراً واحداً بعد ازالة العازل البلاستيكي المغلف لهما من الجهة القريبة للخلية الحرارية لمسافة نصف المتر من طول السلك ، اما الطرفان الآخران من السلكين فقد تم إيصال أحدهما بالقطب العامل للمقياس المتعدد وللطرف الأخر أوصل بالقطب المشترك للمقياس المتعدد . وضع لوح زجاجي على أرضية الفرن المعدنية ثم شغل الفرن لغاية 500 º م . ثم وضعت الخلية الحرارية على اللوح الزجاجي ، وأغلق باب الفرن بعد ان عزلت الأسلاك الملامسة لباب الفرن بعوازل مصنوعة من المايكا ، وتم تشغيل المقياس المتعدد لقياس الفولتية الناتجة ، وقد تمت ملاحظة الإشارة الناتجة على لوحة القياس في حال كونها موجبة او سالبة . 
· الكشوفات الأولية :

تم اجراء الكشوفات الاتية وفقاً للطرق التقليدية (15-18)، حيث اجري كشف تلون اللهب وكشف الاختزال بقطعة الفحم والمعاملة بحامض الكبريتيك وكشف الذوبانية لمكونات الخلايا الحرارية في مذيبات مختلفة . وبالرغم من ان المعلومات الناتجة في هذه الكشوفات غير دقيقة جداً الا ان الملاحظات الناتجة منها تكون مهمة وتعطي معلومات مفيدة قياسا بالزمن الذي تستغرقه . 

· الكشوفات النوعية :

اجريت الكشوفات النوعية وفقاً للطرق التقليدية (15-18) وتضمنت :-

 - عزل مجاميع الايونات الموجبة والكشف عنها :

تم عزل مجاميع الايونات الموجبة والكشف عن العناصر التي تحتويها مكونات الخلايا الحرارية ، حيث تم الكشف عن الفضة والزئبق والرصاص والتنكستن والكروم والكوبلت والنيكل والخارصين والباريوم والسترونتيوم والكالسيوم والمغنيسيوم والبوتاسيوم والصوديوم والليثيوم . 

- عزل مجاميع الايونات السالبة والكشف عن ايوناتها :


تم عزل مجاميع الايونات السالبة والكشف عن هذه الايونات التي تحتويها مكونات الخلايا الحرارية ، حيث تم الكشف عن الكرومات والسيانيد والثايوميانات والفوسفات والخلات والسليكات والدايكرومات والنترات والنتريت والكبريتات والثايوكبريتات والكبريتيد والهاليدات والزرنيخات والزرنيخيت والكاربونات والكلوريدات . 

- كشوفات المواد غير الذائبة: 

تم الكشف عن الألومينا وثنائي اوكسيد السيلكون وثنائي فلوريد الكالسيوم وثنائي اوكسيد القصدير واوكسيد الأنتيمون .                                               

    - التقدير الكمي : 

تم اجراء  التقدير الكمي للعناصر المكتشفة في مكونات الخلايا الحرارية وفقا للطرق التقليدية (19 – 22 ). تم تقدير تم تقدير كل من الألمنيوم و الكالسيوم والنيكل و الكلور . 

- تقدير عنصر الليثيوم                                                          

        تم تقدير عنصر اليثيوم  بأخذ 4 .0 غم  من نموذج المادة الصلبة الحاوية  على عنصر الليثيوم في جفنة ترشيح زجاجية موزونة بدقة ومثبتة على دورق مخروطي  سعة  00 5 مل  ذي فتحة جانبية  متصلة بمضخة لسحب الهواء ، حيث تم احكام التوصيل  بين قاعدة الجفنة الزجاجية  وعنق الدورق  باستخدام حلقة مطاطية . سكب 10 مل من كحول الأميل النقي ثم حرك المحلول الناتج بقضيب زجاجي لمدة دقيقة واحدة .    شغلت مضخة سحب الهواء و اعيدت عملية سكب كحول الأميل على النموذج وتشغيل المضخة خمس مرات متتالية حتى أصبح مقدار الكحول المستخدم 50مل . جففت الجفنة الزجاجية بعد ان فصلت عن الدورق  باستخدام فرن تجفيف يعمل بدرجة 150م لمدة 15 دقيقة . تم تبريد الجفنة في مجفف زجاجي حاوي على كلوريد الكالسيوم اللامائي . سجل الوزن وأعيدت عملية التجفيف و التبريد حتى تم الحصول على وزن ثابت .
       - التحليل الطيفي : 


تم استخدام الطرق الإلية(20-21) لتقدير العناصر كميا  باستخدام الأجهزة  الطيفية لكي تمثل مقارنة للطرق الكيميائية المستخدمة في تقدير العناصر الموجودة في مكونات الخلايا الحرارية ، اضافة الى بعض العناصر التي لم تكتشف باستخدام الطرق الكيميائية .

- تقدير العناصر باستخدام تقنية الانبعاث الذري :


تم تقدير عناصر الصوديوم و البوتاسيوم والليثيوم باستخدام جهاز قياس مطيافية الانبعاث الذري للعناصر (Cornig Ltd
). تم تحضير محلول لكل عنصر (stock solution ) بتركيز 1ملغم لكل 1 مل ماء مقطر . حضرت سلسلة المحاليل القياسية بتركيز يمتد من 5 جزء من المليون الى  100 جزء من المليون . أستخدمت طريقة الأضافة القياسية لأيجاد التراكيز الٍضيئلة  من العناصر التي تكون اقل من حدود الكشف المستخدمة في منحنى المعايرة القياسي . 

 - تقدير العناصر بأستخدام تقنية الأمتصاص الذري 

(الكروم والحديد والخارصين والنحاس والكالسيوم والمغنيسيوم والفضة والنيكل )في مكونات اللخلايا الحرارية .أستخدمت حدود الكشف المذكورة  في اعلاه بالأضافة الى استخدام طريقة الأضافة القياسيٍة للعناصر ذات التراكيز الضئيلة .

- التشخيص الطيفي للمركبات الكيميائية :

   تم تشخيص صيغ المركبات الكيميائية الموجودة في مكونات الخلايا الحرارية باستخدام تقنية(23-25)  حيود الاشعة السينية . استخدم مقياس حيود الاشعة السيني  (Siemens-D500) في تشخيص المركبات المؤلفة لبنية مكونات الخلايا الحرارية . تم حساب قيم الحيود الناتجة من الاطياف الخطية ومقارنتها مع قيم حيود المركبات الكيميائية القياسية.

النتائج والمناقشة 
        - استخدمت ماكنة الخراطة في تفكيك البطارية الحرارية وذلك لأن تأثيرها الميكانيكي لا يتجاوز سوى الغلاف المعدني لهذه البطارية ،دون إن يسبب تلفا لمكونات البطارية الداخلية .
       -  الشكل (1) و(2)و(3) يبين كل منها المظهر الخارجي للبطارية و مكونات البطارية الداخلية بعد إزالة الغلاف المعدنيومكوناتها بعد إزالة القرص الجامع على التوالي ، حيث يتضح بأن البطارية عبارة عن نظام دينيمي حراري معزول عن المحيط الخارجي بواسطة مجموعة من العوازل الاسبستيه و البوليمريه . وسيلة انتقال الطاقة الكهربائية اللازمة لتحفيز البطارية الحرارية تتم بواسطة قطبين للتغذية الخارجية ، اما وسيلة انتقال الطاقة الكهربائية المتولدة في البطارية الحرارية الى المحيط الخارجي تتم بواسطة أربعة أقطاب للتغذية الخارجية . البطارية تحتوي على  عشرون خلية حرارية ، حيث تنشط هذه الخلايا في البطارية  بواسطة اقراص المواد المنشطة التي تكون موجودة  بين الخلايا لغرض التحفيز  بوقت واحد وبمعدل من الطاقة الحرارية يضمن حصول التجانس في إنتاج الطاقة الكهربائية من هذه الخلايا .
     - الخلية الحرارية في البطاريتين تتكون من قطب سالب و قطب موجب و طبقتان الكتروليتان وطبقة مانع الاستقطاب بالاظافة الى حلقات الاحكام و غطاء الخلية المعدني ، حيث تكون كلاليب القطب الموجب  مفصولة عن القطب السالب بواسطة قرص المايكا  الذي يمنع حدوث التماس الكهربائي . الشكل (3) يبين مكونات الخلايا الحرارية في البطاريتين . الجدول (1) يبين القياسات المأخوذة لمكونات الخلايا الحرارية في البطاريتين.ان الخلايا في البطاريتان مصنعة بطريقتين مختلفتين ،فالبطارية الاولى يكون فيها القطب السالب مصنع وفق طريقة المسحوق المضغوط ، اما البطارية الثانية فيكون القطب السالب مصنع وفق طريقة الرقيقة المعدنية . بقية المكونات في البطارٍيتان تكون متشابه فيزياويا .
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    -  الكشوفات الأولية التي أجريت على مكونات الخلايا الحرارية في البطاريتان تبين وجود العناصر القلوية و القلوية الترابية في القطب السالب والطبقتان الالكتروليتان وكما مبين في الجداول (2) و(3) و(4) و(5) و (6), فضلا عن وجود مركب ايون الكرومات في طبقة مانع الاستقطاب.
الجدول (2) كشف تلون اللهب لمكونات الخلايا الحرارية في البطاريتين
	المكونة
	لون اللهب الناتج
	لون اللهب من خلال زجاجتي الكوبلت
	العنصر المتوقع

	أ- البطارية الأولى T-417

	القطب السالب
	احمر-قرمزي
	أخضر مزرق
	الكالسيوم والليثيوم

	حلقات الاحكام
	--
	--
	--

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	بنفسجي
	قرمزي
	البوتاسيوم

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	بنفسجي
	قرمزي
	البوتاسيوم

	الطبقة الكاثودية
	احمر-قرمزي
	اخضر براق
	كالسيوم

	المواد الحارقة
	بنفسجي
	وهج احمر
	البوتاسيوم والحديد

	ب- البطارية الثانية T-417

	القطب السالب
	احمر-قرمزي
	اخضر براق
	الكالسيوم

	حلقات الاحكام
	--
	--
	--

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	احمر-بنفسجي
	احمر قرمزي
	البوتاسيوم والليثيوم

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	بنفسجي
	قرمزي
	البوتاسيوم

	الطبقة الكاثودية
	احمر-قرمزي
	اخضر براق
	الكالسيوم

	المواد الحارقة
	بنفسجي
	وهج احمر
	البوتاسيوم والحديد


الجدول (3) كشف الاختزال بقطعة الفحم لمكونات الخلايا الحرارية في البطاريتين

	المكونة
	المشاهدة الناتجة
	المركب المتوقع


	أ- البطارية الأولى T-417

	القطب السالب
	مادة بيضاء منتفخة ذات لون براق عندما تكون ساخنة
	BaO  وSrO وCaO وMgO
المتبقي بعد الحرق ذو سلوك قاعدي

	حلقات الاحكام
	رماد ابيض اللون
	المتبقي بعد الحرق ذو سلوك قاعدي 

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	منصهر ابيض
	--

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	منصهر ابيض
	--

	الطبقة الكاثودية
	مادة بيضاء غير منصهرة ذات لون براق عندما تكون ساخنة
	Al2O3  وZnO وSiO2 

المتبقي بعد الحرق ذو سلوك حامضي

	ب- البطارية الثانية T-417

	القطب السالب
	مادة بيضاء منتفخة مائلة إلى اللون البني وبراقة اللون عندما تكون ساخنة 
	BaO  وSrO وCaO وMgO
المتبقي بعد الحرق ذو سلوك قاعدي

	حلقات الاحكام
	رماد ابيض اللون
	المتبقي بعد الحرق ذو سلوك قاعدي 

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	منصهر ابيض
	--

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	منصهر ابيض
	--

	الطبقة الكاثودية
	مادة بيضاء غير منصهرة ذات لون براق عندما تكون ساخنة
	Al2O3  وZnO وSiO2 

المتبقي بعد الحرق ذو سلوك حامضي


* المادة الحارقة لم تعطِ أي تغيير ملحوظ
الجدول (4) الكشوفات الرطبة بحامض الكبريتيك المخفف (2N)
	المكونة
	المشاهدة الناتجة
	العنصر المتوقع

	أ- البطارية الأولى T-417

	القطب السالب
	تفاعل ضعيف يشتد عند التسخين وتكون راسب ابيض
	Ca و Ba و Sr و Mg

	حلقات الاحكام
	لا يوجد تفاعل
	--

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	لا يوجد تفاعل
	--

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	لا يوجد تفاعل
	--

	الطبقة الكاثودية
	تفاعل عند التسخين وترسب مادة بيضاء
	Ca و Ba و Sr و Mg

	ب- البطارية الثانية T-417

	القطب السالب
	تفاعل ضعيف يشتد عند التسخين وتكون راسب ابيض
	Ca و Ba و Sr و Mg

	حلقات الاحكام
	لا يوجد تفاعل
	--

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	لا يوجد تفاعل
	--

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	لا يوجد تفاعل
	--

	الطبقة الكاثودية
	تفاعل ضعيف يشتد عند التسخين وتكون راسب ابيض
	Ca و Ba و Sr و Mg

	المادة الحارقة للبطاريتين
	تفاعل ضعيف يشتد عند التسخين وانبعاث غاز اصفر اللون وتخلف مادة رمادية اللون
	مركبات الكلور والحديد والالمنيوم


الجدول (5) الكشوفات الرطبة بحامض الكبريتيك المركز

	المكونة
	المشاهدة الناتجة
	المركب المتوقع

	أ- البطارية الأولى T-417

	القطب السالب
	انبعاث غاز عديم اللون ذي رائحة مخدشة ويكون ضباباً عند تماسه مع بخار الامونيا المركزة ويغير من لون ورق النشاء-يوديد البوتاسيوم إلى اللون الازرق وتكون مادة راسبة بيضاء اللون
	انبعاث HCl من مركبات الكلوريدات ووجود Ba وCa و Mg

	حلقات الاحكام
	عند تسخين المحلول تتخلف مادة بيضاء اللون وتكوين مادة لزجة
	مركبات Ba و Sr و Ca و Mg والسليكات والفلوريدات 

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	انبعاث غاز عديم اللون ذو رائحة مخدشة ويكون ضباباً عند تماسه مع الهواء أو بخار الامونيا المركزة
	انبعاث HCl من مركبات الكلوريدات

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	انبعاث غاز عديم اللون ذو رائحة مخدشة ويكون ضباباً عند تماسه مع الهواء أو بخار الامونيا المركزة
	انبعاث HCl من مركبات الكلوريدات

	الطبقة الكاثودية
	انبعاث رغوة ذات لون بني مائل إلى الاحمر، يشابه لون البروم وعند امراره في الماء يكون ذا سلوك حامضي وعند معاملته بالامونيا وخلات الرصاص يتكون راسب اصفر
	CrO2 من الكرومات

	القطب الموجب
	تكون محلول اخضر اللون
	مركبات النيكل أو الكروم

	ب- البطارية الثانية T-417

	القطب السالب
	ترسب مادة بيضاء اللون
	Ca و Mg

	حلقات الاحكام
	ترسب مادة بيضاء اللون وتكون مادة لزجة
	مركبات Ba و Ca و Sr و Mg والسليكات والفلوريدات

	الطبقة الالكتروليتية الأولى
	انبعث غاز ذو رائحة خانقة وتكون ضباب عند تماسه مع الهواء أو بخار الامونيا المركزة
	انبعاث HCl من مركبات الكلوريدات

	الطبقة الالكتروليتية الثانية
	انبعث غاز ذو رائحة خانقة وتكون ضباب عند تماسه مع الهواء أو بخار الامونيا المركزة
	انبعاث HCl من مركبات الكلوريدات

	الطبقة الكاثودية
	انبعاث رغوة ذات لون بني مائل إلى الاحمرار يشابه لون البروم، وعند امراره في الماء يكون ذا سلوك حامضي وعند معاملته بزيادة من محلول الامونيا وخلات الرصاص يتكون راسب اصفر اللون 
	CrO2 من الكرومات

	القطب الموجب
	تكون محلول اخضر اللون
	مركبات النيكل أو الكروم

	المواد الحارقة للبطاريتين
	انبعاث غاز اصفر عندما يكون المزيج بارداً مع رائحة خانقة وحصول تفاعل شديد جداً في حالة تسخينه
	ClO2  من الكلورات


الجدول (6) اختبارات الذوبانية

	المذيب

المكونة
	الماء
	حامض HCl  مخفف (2N)
	حامض HNO3 مخفف (2N)
	حامض HCl مركز
	حامض HNO3 مركز
	الماء الملكي
	الملاحظات

	البطارية الاولى

	غطاء الخلية المعدني
	غير ذائب
	غير ذائب
	غير ذائب
	ذائب جزئياً بعد 24 ساعة
	ذائب جزئياً بعد 24 ساعة
	ذائب كلياً بالتسخين
	يكون محاليل خضراء اللون في الحوامض

	القطب السالب
	ذائب جزئياً
	ذائب كلياً عند التسخين
	ذائب كلياً عند التسخين
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	محاليل رائقة في الحوامض المذكورة

	حلقات الاحكام
	غير ذائب
	غير ذائب
	غير ذائب
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	محاليل ذات لون اصفر شاحب

	الطبقة الالكتروليتية الأولى والثانية
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	تخلف صوف زجاجي وتكون محلول رائق

	الطبقة الكاثودية
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب بعملية التصعيد لمدة 2 ساعة
	محلول رائق في الماء الملكي

	القطب الموجب
	غير ذائب
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين

	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	محاليل خضراء اللون

	البطارية الثانية

	غطاء الخلية المعدني
	غير ذائب
	غير ذائب
	غير ذائب
	ذائب جزئياً بعد 24 ساعة
	ذائب جزئياً بعد 24 ساعة
	ذائب كلياً عند التسخين
	محاليل خضراء اللون

	القطب السالب
	غير ذائب
	غير ذائب
	غير ذائب
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	محلول رائق

	حلقات الاحكام
	غير ذائب
	غير ذائب
	غير ذائب
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	محلول اصفر شاحب

	الطبقة الالكتروليتية الأولى والثانية
	ذائب
	ذائب
	ذائب
	ذائب
	ذائب
	ذائب
	محلول رائق تخلف صوف زجاجي

	الطبقة الكاثودية
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب كلياً بالتصعيد بعد 2 ساعة
	محلول رائق

	القطب الموجب
	غير ذائب
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	ذائب كلياً
	محاليل خضراء اللون

	المواد الحارقة
	غير ذائب
	غير ذائب
	غير ذائب
	ذائب كلياً بالتسخين
	ذائب كلياً بالتسخين
	ذائب كلياً
	محاليل خضراء اللون

	المواد الحارقة بعد الاشتعال
	غير ذائب
	غير ذائب
	غير ذائب
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب جزئياً بالتسخين
	ذائب كلياً بالتسخين
	محلول ازرق فاتح اللون


      - الكشوفات النوعية:

        تشير نتائج الجدولين (7 و8)  الى الاختلافات ٍالجوهرية في العناصر المؤلفة لبنية مكونات الخلايا الحرارية في البطاريتان . القطب السالب في البطارية الاولى يحتوي على الكالسيوم و الليثيوم،بينما القطب السالب في البطارية الثانية يحتوي على الكالسيوم فقط . الطبقتان الالكتروليتان في خلايا البطارية الاولى تحتوي على البوتاسيوم فقط ،اما ٍفي خلايا البطارية الثانية فتحتوي على البوتاسيوم والليثيوم . طبقة مانٍع الاستقطاب في البطاريتين تكون حاوية على الالمنيوم والكروم والمغنيسيوم والكالسيوم وذلك لان هذه الطبقات تحتوي ايضا عٍلى مواد فاعلة كيميائياً تستخدم كمواد رابطة ما نحة للقوام الصلد ، الجدول ( 9 ) يبين وجود الكلور فٍي القطب السالب والطبقات الالكتروليتيه في خلايا البطارية الأولى . مكونات خلايا البطارية الثانية تكون حاوية على الكلور في الطبقات الالكتروليتية فقط , دلالة على اختلاف الطريقة المستخدمة في تصنيع الخلية الحرارية للحصول على افضل تماس كيميائي بين المواد الفاعلة للخلية الحرارية التي تكون مفصولة عن بعضها بالطبقات الالكترولتية والتي تدمج مع بعضها بواسطة عمليات الضغط المتتابع . وجد ايون الكرومات في طبقة مانع الاستقطاب في خلايا البطاريتين وذلك لأنه يعتبر من أهم موانع الاستقطاب التي توفر استهلاكاً امثل للمواد المتفاعلة بمعدل سرعة عالي يتناسب مع الطاقة بنسبة أكثر في  الخلايا الحرارية. وجود ايون البركلورات في اقراص المود المنشطة ، وذلك بسبب القدره العالية لهذا الايون في اكسدة الفلزات وتحويلها من  حالتها التاكسدية الواطئة الى حالة تأكسدية عالية الأمر الذي ينتج عنه تحرر طاقة حرارية عالية يستفاد منها في تحفيز التفاعلات الكهروكيميائية الحرارية وخاصة في أنظمة البطاريات الحرارية . 
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الجدول (9) الكشوفات النوعية للايونات السالبة في مكونات الخلية الحرارية للبطارية الأولى والثانية

	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	   المكونة

الايون
	القطب السالب
	حلقات الاحكام
	الطبقة الالكتروليتية 1
	الطبقة الالكتروليتية 2
	الطبقة الكاثودية
	القطب السالب
	حلقات الاحكام
	الطبقة الالكتروليتية 1
	الطبقة الالكتروليتية 2
	الطبقة الكاثودية
	المواد الحارقة للبطاريتين

	CrO4=
	-
	-
	-
	-
	+
	-
	-
	-
	-
	+
	-

	CN-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	SCN-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	PO4---
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	CH3COO
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	F-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	SiO3
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Cr2O7--
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	NO3-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	NO2-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	SO4--
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	S2O3--
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	S--
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Cl-
	+
	-
	+
	+
	-
	-
	-
	+
	+
	-
	+

	Br-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	I-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	AsO4---
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	C2O4--
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	CO3--
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	HCO3--
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	ClO4-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	+


   - التقدير الكمي :

          يشير الجدول ( 10 )  الى ان الغطاء المعدني للخلية الحرارية يتألف بنسبة كبيرة من فلز النيكل ,الذي يعد من الفلزات المستخدمة في صناعة اغطية الخلايا الحرارية ذات الغطاء المغلق . يستخدم النيكل والحديد ٍوالفولاذ   (  stainless steel ) في صناعة مثل هذه الاغطية وذلك للجودة العالية في الايصال الكهربائي والحراري .  تقوم هذه الاغطية بالحفاظ على مكونات الخلية الحرارية باعطاء التركيب الصلد وكذلك ايصال الطاقة الحرارية من البيئة الحرارية المحيطة بالخلية الى مكوناتها الداخلية وكذلك جمع التيار الناتج من الخلية وايصاله الى اقطاب التغذية الخارجية عبر الموصلات . 

           يبين الجدول ( 11 ) اختلاف نسب العناصر المؤلفة لنسبة القطب السالب في البطاريتين وكذلك الجدول ( 13 ) في حين تكون النسب لهذه العناصر متوافقة لمكونات الخلايا في البطاريتين كما في الجدوال(12) و (14) و (15) و (16 ) . 

عنصر الحديد يكون ذو نسبة عالية في الجدول (17) بالاضافة الى بعض النسب الصغيرة من الفلزات الاخرى .  الحديد والالمنيوم والمغنيسيوم تعتبر من المواد شائعة الاستخدام كمواد منشطة في البطاريات الحرارية وذلك لقابليتها على توليد الطاقة الحرارية نتيجة لامتلاكها حالات تأكسدية مختلفة تنشاء من وجود مواد مؤكسده ممزوجة معها . فرق التحول من حالة تأكسدية الى اخرى يكون على هيئة طاقة حرارية . تنبعث بصورة لحظية تخدم في أنية تولد التيار الكهربائي من الخلايا الحرارية التي تصنع للاغراض التي توصف بانها ستراتيجية وانية الاستخدام. 
الجدول (10) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في الغطاء المعدنيللخلية الحرارية في البطاريتين
	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %

	Zn
	--
	0.0023
	--
	0.0028

	Cu
	--
	0.0114
	--
	0.0143

	Mg
	--
	0.0689
	--
	0.0573

	Ag
	--
	0.0114
	--
	0.0114

	Ni
	87.8149
	91.9117
	90.9573
	93.2166


الجدول (11) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في القطب السالب للخلية  الحرارية في البطاريتين

	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %

	Ca
	64.9517
	66.3456
	99.0306
	99.4200

	Cl-
	8.0164
	--
	0.0000
	--

	Li
	1.5718
	--
	0.0000
	--

	K
	--
	0.1474
	--
	0.0138

	Na
	--
	0.19658
	--
	0.0138

	Mg
	--
	0.2457
	--
	0.0000


الجدول (12) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في حلقات الاحكام للخلية الحرارية في البطاريتين
	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الآلية %
	الطرق الآلية %

	Cr
	0.8992
	0.6663

	Mg
	26.9784
	26.5251


الجدول (13) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في الطبقة الالكتروليتية الأولى للخلية الحرارية في البطاريتين

	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %

	Cl-
	22.2342
	--
	29.9389
	--

	Li
	0.0000
	--
	3.4430
	--

	Na
	--
	0.3621
	--
	0.1465

	K
	--
	23.6103
	--
	14.6541

	Ca
	--
	1.0118
	--
	0.8059

	Mg
	--
	0.2023
	--
	0.3663

	صوف زجاجي
	52.0618
	--
	49.9732
	--


الجدول (14) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في الطبقة الالكتروليتية الثانية للخلية الحرارية في البطاريتين

	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %

	Cl-
	23.9504
	--
	22.4940
	--

	Li
	--
	--
	--
	--

	Na
	--
	0.2897
	--
	0.2690

	K
	--
	25.3531
	--
	24.3861

	Ca
	--
	0.1810
	--
	0.1681

	Mg
	--
	0.0905
	--
	0.1681

	صوف زجاجي
	50.044
	--
	51.9932
	--


الجدول (15) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في الطبقة الكاثودية للخلية الحرارية في البطاريتين
	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %

	Al
	14.2749
	--
	14.1992
	--

	Ca
	5.2131
	5.9148
	5.1522
	5.9265

	Cr
	--
	7.8864
	--
	7.2275

	Mg
	--
	19.7160
	--
	18.0688


الجدول (16) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في القطب الموجب للخلية الحرارية في البطاريتين

	
	البطارية الأولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %

	Ni
	90.9802
	98.1818
	91.2510
	98.0042

	Cr
	--
	0.0363
	--
	0.0445

	Fe
	--
	0.0181
	--
	0.0178

	Zn
	--
	0.0018
	--
	0.00178

	Cu
	--
	0.0454
	--
	0.0445

	Mg
	--
	0.3000
	--
	0.2989


الجدول (17) النسب المئوية للعناصر المكتشفة في المواد الحارقة في البطاريتين

	
	البطارية الاولى
	البطارية الثانية

	العنصر المكتشف
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %
	الطرق الكيميائية %
	الطرق الآلية %

	Fe
	81.3005
	89.0096
	89.2497
	92.2509

	K
	--
	0.4934
	--
	0.4832

	Cr
	--
	0.1096
	--
	0.1098

	Ca
	--
	0.0110
	--
	0.0109

	Mg
	--
	2.1932
	--
	1.5375

	Ag
	--
	0.0219
	--
	0.0219

	Zn
	--
	0.00109
	--
	0.0011


  - حيود الاشعة السينية: 
      أدرجت قيم حيود الاشعة السينيةلمكونات الخلايا الحرارية في البطاريتين الأولى والثانية في الجدولين (18 و19 ) على التوالي ، وتشير الى ان القطب السالب لخلايا البطارية الاولى مصنع وفق طريقة المسحوق المضغوط ، فهو يحوي على سليسايد الكالسيوم Ca2Si وكلوريد الليثيوم LiCl .تعد هذه الطريقة من الطرق الشائعة الاستخدام في تصنيع الخلايا الحرارية ، حيث توفر تعاملا اسهل وبظروف تصنيعية اقل كلفة . 

    حلقات الاحكام في خلايا البطاريتين مؤلفة من المركب الاسبستي Mg3Si2O5(OH)4 الذي يدعــى بـ ( كرايسوتايل Chrysotile) . وظيفة حلقات الاحكام تكمن في منع حصول التماس الكهربائي بين المواد الفاعلة في الخلية الحرارية وتكون الدائرة الكهربائية القصيرة التي تؤدي الى حدوث التفريغ الذاتي للخلية الحرارية اثناء عملية انتاج الطاقة الكهربائية . نفاذ المنصهر الملحي عبر حافات الخلية الحرارية اثناء عملية تفريغ الخلية يؤدي الى حدوث هذه الظاهرة ، الا ان وجود هذه الحلقات يحول دون نفاذه عن طريق تشرب المنصهر الملحي في حلقات الاحكام .
   طبقة مانع الاستقطاب في خلايا البطاريتين تتألف من كرومات الكالسيوم الممزوجة مع المادة الرابطة MgO. AI2O3. SiO2 لكي توفر قوام صلد لهذه الطبقة وعلى شكل قرص رقيق اثناء عملية الكبس . الخلايا الحرارية تتألف من مجموعة من الطبقات الرقيقة والمضغوطة فوق بعضها . تؤمن هذه العملية افضل تماس كيمياوي وحراري بين المكونات الحاوية في طياتها المواد المتفاعلة .
الجدول (18) مقارنة لقيم حيود الاشعة السينية للخلية الحرارية في البطارية الأولىمع قيم حيود المركبات القياسية

	قيم حيود المكونة
	قيم حيود المركب القياسي

	I/I2** (%)
	d(A()
	I/I2 (%)
	d*(A)

	أ- القطب السالب Negative Electrode
	سليسايد الكالسيوم Ca2Si

	100
	2.757
	100
	2.71

	83
	2.359
	83
	2.35

	42
	1.695
	42
	1.66

	33
	1.42
	33
	1.42

	10
	4.278
	10
	4.29

	5
	3.806
	5
	3.81

	
	
	كلوريد الليثيوم
	LiCl

	100
	3.055
	100
	2.967

	55
	2.58
	55
	2.57

	58
	2.359
	60
	2.36

	59
	2.296
	60
	2.301

	58
	2.108
	60
	2.11

	70
	1.941
	70
	1.940

	95
	1.92
	97
	1.92

	60
	1.884
	62
	1.885

	58
	1.809
	58
	1.817

	29
	1.52
	29
	1.55

	4
	1.49
	4
	1.484

	ب- حلقات الاحكام
	الاسبست سليكات المغنيسيوم Mg3.Si2O5(OH)4

	100
	7.248
	100
	7.31

	10
	5.211
	10
	4.05

	70
	3.659
	70
	3.65

	30
	2.359
	30
	2.270

	30
	2.191
	30
	2.205

	30
	2.062
	30
	2.092

	30
	1.556
	30
	1.744

	50
	1.503
	50
	1.535

	ج- الطبقة الالكتروليتية 1
	كلوريد البوتاسيوم KCl

	100
	3.229
	100
	3.146

	59
	2.211
	59
	2.224

	23
	1.811
	23
	1.816

	8
	1.573
	8
	1.573

	20
	1.404
	20
	1.407

	د- الطبقة الالكتروليتية 2
	كلوريد البوتاسيوم KCl

	100
	3.172
	100
	3.146

	59
	2.241
	59
	2.224

	23
	1.828
	23
	1.816

	8
	1.583
	8
	1.573

	20
	1.414
	20
	1.407

	
	
	
	

	هـ- الطبقة الكاثودية***
	كرومات الكالسيوم CaCrO4 

	100
	3.630
	100
	3.62

	16
	2.846
	16
	2.88

	55
	2.649
	55
	2.679

	12
	2.547
	16
	2.375

	6
	2.252
	6
	2.013

	6
	1.914
	6
	1.913

	5
	1.823
	5
	1.85

	
	
	سبيكة أكاسيد MgO.Al2O3.SiO2 

	20
	3.880
	20
	3.79

	100
	3.689
	100
	3.69

	25
	3.630
	25
	3.58

	8
	2.820
	8
	2.99

	6
	2.820
	6
	2.78

	12
	2.547
	12
	2.55

	6
	2.089
	6
	2.06

	8
	1.914
	8
	1.93


* المسافة البينية d مقاسه بوحدة الانكستروم

** الكثافة النسبية لحزمة الاشعاع المنحرف
*** القطب الموجب عبارة عن مشبك معدني لذلك لم يؤخذ له طيف حيود الاشعة السينية

الجدول (19) مقارنة لقيم حيود الاشعة السينية للخلية الحرارية في البطارية الثانيةمع قيم حيود المركبات القياسية
	قيم حيود المكونة
	قيم حيود المركب القياسي

	I/I2 (%)
	d(A()
	I/I2 (%)
	d(A()

	أ- حلقات الاحكام*
	الاسبست Mg3.Si2O5(OH)4

	100
	7.248
	100
	7.31

	10
	6.020
	10
	4.05

	70
	3.604
	70
	3.65

	10
	3.122
	10
	2.45

	30
	2.407
	30
	2.270

	30
	2.236
	30
	2.205

	30
	1.681
	30
	1.744

	ب- الطبقة الالكتروليتية 1
	كلوريد البوتاسيوم KCl

	100
	3.139
	100
	3.146

	60
	2.222
	59
	2.224

	20
	1.814
	23
	1.816

	8
	1.578
	8
	1.573

	
	
	كلوريد الليثيوم LiCl 

	100
	2.947
	100
	2.967

	85
	2.51
	86
	2.570

	60
	1.814
	58
	1.817

	30
	1.520
	29
	1.55

	ج- الطبقة الالكتروليتية 2
	كلوريد البوتاسيوم KCl

	100
	3.097
	100
	3.146

	60
	2.206
	59
	2.224

	10
	1.506
	8
	1.573

	د- الطبقة الكاثودية
	كرومات الكالسيوم CaCrO4 

	100
	3.644
	100
	3.62

	16
	2.855
	16
	2.88

	55
	2.649
	55
	2.679

	16
	2.252
	16
	2.375

	6
	2.089
	6
	2.013

	6
	1.914
	6
	1.913

	
	
	سبيكة أكاسيد MgO.Al2O3.SiO2 

	8
	4.06
	8
	4.65

	20
	3.720
	20
	3.79

	100
	3.644
	100
	3.69

	25
	3.613
	25
	3.58

	8
	3.139
	8
	2.99

	6
	2.85
	6
	2.78

	12
	2.542
	12
	2.55

	8
	2.25
	8
	2.47


* القطب السالب في هذه البطارية بهيئة رقيقة معدنية لذلك لم يؤخذ طيف حيود الاشعة السينية له.

- المواد المنشطة تتألف من بركلورات البوتاسيوم وأوكسيد الحديدوز . الجدول (20) يبين وجود هذه المركبات التي تعتبر من افضل الامزجة المستخدمة في تصنيع المواد المنشطة وذلك للطاقة الحرارية العالية الناتجة اثناء حدوث عملية التحضير لهذه المواد . 
الجدول (20) مقارنة لقيم حيود الاشعة السينية لنموذج المادة الحارقة في البطارية الحرارية مع قيم حيود المركبات القياسي
	قيم حيود المكونة
	قيم حيود المركب القياسي

	I/I2 (%)
	d(A()
	I/I2 (%)
	d(A()

	
	بركلورات البوتاسيوم KClO4

	30
	3.948
	30
	3.629

	100
	3.490
	100
	3.487

	30
	3.373
	30
	3.359

	80
	3.150
	80
	3.145

	70
	2.882
	65
	2.890

	25
	2.161
	25
	2.167

	6
	1.707
	6
	1.696

	
	
	أوكسيد الحديدوز FeO 

	80
	2.446
	80
	2.49

	100
	2.161
	100
	2.153

	60
	1.530
	60
	1.53

	قيم حيود المكونة
	قيم حيود المركب القياسي

	I/I2 (%)
	d(A()
	I/I2 (%)
	d(A()

	
	اوكسيد الحديديك Fe2O3

	100
	2.956
	100<
	2.95

	100
	2.099
	100
	2.089

	1
	1.965
	1>
	1.967

	100
	1.713
	100
	1.702


الاستنتاجات 
1- تتشابه البطاريتان الحراريتان في مكوناتها الداخلية من حيث:-
 ا- وجود عشرون خلية حرارية في كل منهما.

 ب- وجود اقراص المواد المنشطة  بين خلية واخرى.

 ج- طريقة العزل الحراري في  البطاريتان.

 د- طريقة التحفيز الكهربائي للبطريتان وانتاج الطاقة الكهربائية . 

2- تختلف خلايا البطاريتان من حيث:- 
أ- نوعية القطب السالب المستخدم في خلايا هما الحرارية,يدل على وجود طريقتين مختلفتين في عملية التصنيع .
ب- وجود مادة زيتية مرطبة لكافة مكونات خلايا البطارية الثانيةو الذي تخلو منه مكونات خلايا البطارية الأولى .
ج- اختلاف موقع كلوريد الليثيوم في خلايا هما الحرارية . 
3- النظام الكهروكيميائي في خلايا البطارية الاولى يتألف من 

Ca2Si/LiCl-KCl/CaCrO4. MgO. Al2O3 . SiO2 / Ni  

4- النظام الكهروكيمائي في خلايا للبطارية الثانية يتالف من 

Ca/LiCl-KCl/CaCrO4/MgO. Al2O3. SiO2 / Ni  

5- اقراص المواد المنشطة عبارة عن مزيج بركلورات البوتاسيوم واوكسيد الحديدوز بالاضافة الى نسب ضئيلة من عناصر اخرى.
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اقطاب توصيل التيار الكهربائي









































الشكل(3)صورة حرارية لمكونات البطارية الحرارية T-417 بعد ازالة القرص الجامع
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الشكل (1) مخطط توضيحي للبطارية الحرارية T-417 (المظهر الخارجي)








ب- نظرة عمودية على البطارية الحرارية





أ- نظرة جانبية للبطارية الحرارية
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