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Sammanfattning

I den hér studien har aktiveringsenergi och mekanism fér kromférangning ur interconnectorer
statt i fokus. Materialen som har anvénts &r ren kromoxid, obelagt stal som bildar en
krom/manganspinell pa ytan och koboltbelagt stal som bildar en kobolt/manganspinell pa
ytan. Det har tidigare foreslagtis en teoretisk aktiveringsenergi for ren kromoxid pa 83
kJ/mol, med avvattning som hastighetsbestimmande steg. En kobolt/manganspinell anses
sinka kromforangningshastigheten och syftet med studien har varit att pa experimentiellt
vis bestamma och jamfora aktiveringsenergier fér de tre materialen och dérefter gora ett
uttalande om de hastighetsbestimmande mekanismerna.

Bakgrundsteori kring brénslecellsteknik, oxidation och kromférangning har behandlats
och metoden som anvénts dr den pa Chalmers-utvecklade denudertekniken.

I studien har det visat sig att kromoxid har en aktiveringsenergi pa 81 kJ/mol, vilket
overrensstdmmer vil med det teoretiskt berdknade virdet. Obelagt stal och koboltbelagt
stal visade sig ha liknande aktiveringsenergier pa 90 kJ/mol respektive 70 kJ/mol. Eftersom
aktiveringsenergierna var relativt lika drogs slutsatsen att avvattningsmekanismen antagli-
gen dr densamma i de tre materialen. Resultat fran EDX visar att kobolt/manganspinellen
inneholl mycket sma méngder krom och i kombination med en mycket reducerad kromférang-
ningshastighet drogs slutsatsen att koboltbelagt stal fungerar som interconnectormaterial.
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1 Inledning och fragestéillning

Brénslecellstekniken dr en modern och miljévanlig teknik som har stor potential att vixa i fram-
tiden, men som f6ér nérvarande ar bade dyr och i vissa fall problematisk. I fastoxidbrénsleceller
gor den hoga arbetstemperaturen att komponenterna utséitts for stora pafrestningar och riskerar
att borja korrodera. En extra svar korrosionsreaktion dr kromférangning i interconnectorkom-
ponenten, materialet forlorar da krom som behovs for att sta emot korrosion och dessutom kan
katodforgiftning uppsta.

I tidigare studier har man sett att stal som innehaller sma méngder mangan kan minska krom-
féorangningen genom att bilda en spinell ovanpa kromoxiden, men ytbeldggning med kobolt har
visat sig bilda en #nnu effektivare spinell. I den hér studien kommer en jamférelse att goras
mellan ren kromoxid, obelagt stal som bildar en krom/manganspinell pa ytan, och koboltbelagt
stal som bildar en kobolt/manganspinell pa ytan. Syftet med studien &r att undersoka de tre
materialens kromforangningshastigheter vid temperaturerna 850, 750 och 650 °C for att kunna
berdkna aktiveringsenergier och dérefter dra en slutsats om de styrande reaktionsmekanismerna.
Aktiveringsenergin for kromférangning fran kromoxid har beréknats teoretiskt tidigare varav en
mekanism har foreslagits. Utifran den vetskapen kan man gora ett antagande om reaktionsmeka-
nismen for bade ren kromoxid och spinellerna (Cr/Mn och Co/Mn) ndr man har bestdmt deras
aktiveringsenergi experimentiellt. Arbetet bygger pa tidigare forskningsdata, och slutsatser dras
utifran jimforelser med tidigare studier och erkénda teorier.

2 Bransleceller

2.1 Cellens uppbyggnad

En brénslecell dr en elektrokemisk komponent som omvandlar kemisk energi till elektrisk energi.
Cellen kan liknas med ett vanligt batteri; den bestar av tre delar, anodelektrod, katodelektrod och
en elektrolyt som separerar elektroderna fran varandra. Det finns flera olika typer av brinsleceller
men grundprinciperna dr desamma.

Den grundliggande funktionen i en cell kan beskrivas med hjilp av PEM, vilket idag ar den
vanligaste typen av brénslecell. i PEM-celler tillfors bréansle som reaktant externt till anodelek-
troden och en elektrokemisk oxidationsreaktion sker mellan reaktantgasen och elektrolyten enligt
formel , med elektroden som katalysator. Frigjorda elektroner ifran reaktionen tvingas passe-
ra runt elektrolyten i en strom, vilket ger upphov till elektricitet. Protoner diffunderar igenom
elektrolytmaterialet och 6ver till katodelektroden dér de méter elektronerna igen och under sy-
retillforsel sker en reduktionsreaktion enligt ekvation . Genom att studera summaformeln
blir det uppenbart att biprodukterna i form av vatten och virmeenergi maste transporteras bort
ifran processen for att kunna bibehalla ett isotermt arbetsférhallande.

Batterier utnyttjar tekniken med elektroners externa vandring mellan en anod -och katodelek-
trod, men till skillnad fran brénsleceller sa utgor elektroden sjélva brénslet i ett batteri. Nér
alla elektroner har urlakats fran anodelektroden &r batteriet tomt och ingen mer elektricitet kan
utvinnas. Brénsleceller fungerar sa lange bransle tillférs och biprodukter tas om hand, elektro-
derna forbrukas inte. Eftersom brinslet tillfors utifran sa sker inte heller lickage eller korrosion
av cellkomponenter nér cellen inte anvinds. [I]

Hy, — 2H' + 2¢~ (1)



1/205 + 2H' +2e~ — Hy0 (2)

H2 + 1/202 — HQO + Wele + Qheat (3)

2.1.1 Moduliritet

En ensam cell ger for lag spinning (ca 1 V) for att vara anviindbar men tack vare en hog
moduléritet sa dr det mojligt att seriekoppla bréinsleceller till en branslecellsstack och pa sa sétt
Oka den totala spanningen. Till skillnad fran vissa andra tekniker sa dr verkningsgraden for ett
brénslecellssystem relativt oberoende av systemstorleken. I kombination med hég moduléritet
gor detta att sma stackar har ungefar samma effektivitet som storre stackar. Energiforlust som
sker vid elektrodytan blir inte lika pataglig i ett storre cellsystem, men istéillet kan resistans
mellan cellerna och ldckage av brénsle ge upphov till energiférlust. En brinslecellsstack ar ett
komplext system bestaende av flera olika komponenter, bland annat bipoldra plattor, virme -och
kylplattor, isolatorer och styrsystem for vatten och strom. [I]

2.2 Miljovanlig energi

Energiomvandligen ér en direkt process (kemisk till elektrisk energi) vilket anses vara bade
miljovénligt och effektivt jamfoért med dagens vanligt férekommande flerstegsprocesser. Fler-
stegsenergiomvandling inkluderar ofta ett forbranningssteg dér biprodukter bildas, och dessa
biprodukter riskerar att férorena naturen och orsaka klimatférindringar. Dessutom foérlorar man
en del potentiell energi pa végen, i flerstegsprocesser omvandlas kemisk energi till termisk energi
for att sedan omvandlas till mekanisk energi och dérefter elektrisk energi. Verkningsgraden for
hela systemet blir ldgre ju fler omvandlingssteg som sker.

Det omvinda giller for bréansleceller —i vitgasdrivna brinsleceller dr produkten enbart virme,
elektricitet och vatten om Hy anvénds som brénsle, och vid hégtemperatursbrénsleceller bildas
CO, om bréanslet innehaller kol. Hur miljévénliga bransleceller verkligen blir paverkas dérfor
istéllet av hur brénslet framstélls, och i dagsldget arbetar man med att forscka utveckla billiga
och fornybara siitt att framstélla vitgas, exempelvis via elektrolys. [I]

2.3 Anvindningsomraden

Brénsleceller star sig bra i jimforelser med andra energiomvandlingstekniker. Den totala méng-
den potentiellt arbete, energikvalitén, &r likvéirdig med eller i vissa fall hogre &n hos andra
tekniker som till exempel vindkraft, turbiner och solceller. Inom transportsektorn &r fordelarna
bland annat hoga verkningsgrader och brinsleflexibilitet (det senare géller frimst hogtempe-
ratursbrinsleceller). Cellernas statiska, elektrokemiska natur gor dem tysta och vibrationslosa
under drift och tack vare en modulér och enkel konstruktion sa lampar de sig for anvindning i
bade stationédra och barbara applikationer sa som bostéder, elektriska komponenter och marina
miljéer. Den stora utmaningen just nu &r att fa ner priset pa tekniken, i dagsliaget ar det inte
ekonomiskt gynnsamt att vilja bransleceller framfor andra likvérdiga tekniker.

Utifran arbetstemperatur, konstruktionsmaterial och brinsle sa kan man dela in brénsleceller
i fem olika kategorier: polymer electrolyte fuel cells (PEFC), alkaline fuel cells (AFC) phos-
phoric acid fuel cells (PAFC), molten carbonate fuel cells (MCFC) och solid oxide fuel cells
(SOFC). [1]



3 Fastoxidbriansleceller - SOFC

3.1 Funktion

Fastoxidbrénsleceller dr uppbyggda som andra bréanslecellstyper, med anod —katod och elektrolyt.
Tack vare den hoga arbetstemperaturen pa 600-800 °C sa dr SOFC mycket bréansleflexibla, en
stor variation av kolvitebaserade foreningar och dven orenad vitgas kan anvindas som brénsle,
medan syrgas eller luft vanligen anvinds som oxidant. Arbetstemperaturen gor att de &r mest
lampliga for stationdra forhallanden, och temperaturen stéller ocksa krav pa materialen som
anvénds i komponenterna.

I figur [1] illustreras funktionen av en fastoxidbréinslecell. Syrgas tillférs som oxidant pa katodsi-
dan och diffunderar i jonform igenom elektrolyten till anodsidan. Syrejonerna reagerar dar med
brénslet (i det hér fallet vitgas) och bildar vatten enligt ekvation (4). Vattnet leds bort fran
processen med hjilp av interconnectorer (avsnitt for att inte brinslet ska spddas ut och
bli mindre energieffektivt. Elektronerna som frigjorts i reaktionen leds i en strom tillbaka till
katodsidan dir de anvénds f6r att reducera mer syrgas till joner (ekvation ), och pa sa sétt
fortsiitter reaktionen tills dess att briinsle eller oxidant tar slut. Summaformeln for reaktionen
beskrivs med ekvation (6]). [2][4][5]

H> + 02_ — HsO + 2e™ (4)
1/2049 +2e~ — O~ (5)
1/202 + Hs; — H50 (6)

FuelH, — 4 Oxidant(0,)

H,

L

H,0
Depleted I Depleted
fuel and Ap— oxidant
product
gases Anode Electrolyte Cathode

Figur 1: Funktionen av en fastoxidbrénslecell [3]



Elektrolyten som anvinds i SOFC maste vara stabil i bade oxiderande och reducerande miljo
vid hoga temperaturer, kunna leda oxidjoner men inte leda elektroner. Det vanligaste materia-
let som anvénds idag dr yttriumstabiliserat zirkonium (YSZ). Genom att dopa zirkonium med
yttrium dndrar man pa kristallstrukturen och ger rum for syrevakanser. Oxidjoner kan da enkla-
re diffundera igenom elektrolyten. Det &r viktigt att materialet har lag elektronkonduktivitet,
annars riskerar elektroner att licka genom elektrolyten och pa sa vis sdnks méngden utvunnen
energi.

Anoden bestar vanligen av nickel da det &r billigast, men dven kobolt och andra ddelmetaller an-
vinds. Materialet maste klara av en reducerande miljo vid hoga temperaturer, kunna katalysera
oxidationen av brénslet, och bibehalla sin pordsa struktur under hela cellens livstid. Katodma-
terialet ska kunna leda bade joner och elektroner. Katoden, liksom anoden, maste dessutom ha
en poros struktur vid hoga temperaturer, men den arbetar till skillnad fran anoden i en oxide-
rande miljo. Ett vanligt katodmaterial &r LSM, lanthanum-strontium-magnetite, vilket har god
elektrisk ledningsférmaga och liknande termisk utvidgningsférmaga som YSZ. [4]

3.2 Interconnectorer

I avsnitt ndmndes bipoldra plattor som en del av en brénslecellsstack, och nér de férekom-
mer i SOFC-sammanhang anvénds oftast termen interconnectorer. Dess huvudsakliga syfte &r att
koppla ihop flera celler till en stack och separera en cells anodatmosfir ifran ndstkommande cells
katodatmosfar. Plattorna kan ha varierande uppgifter och kan sédgas vara brénslecellssystemets
ryggrad -de ger inre stod och struktur mellan varje cell. Via olika flddeskanaler leder de syre/luft
och brénsle till elektroden medans vatten och virme leds bort fran cellen. De samlar ocksa upp
och leder elektrisk strom vidare till ndstkommande brénslecell. Interconnectorerna bestar idag
vanligen av metalliska material och i en stack kan man behova 6ver 50 stycken, vilket &r en av
anledningarna till att brénslecellstekniken for narvarande dr sa dyr. Interconnectorerna maste
klara den hoga arbetstemperaturen och de olika atmosfirerna i cellen, vara kostnadseffektiva
och ha en god elektrisk och termisk ledningsférmaga. Eftersom interconnectorerna sitter ihop
med keramiska komponenter i cellen &r det ocksa viktigt att de har en liknande termisk utvidg-
ningskoefficient, annars kan stora mekaniska spdnningar uppsta mellan komponenterna nir de
expanderar eller kontraheras vid uppvirmning respektive nedkylning.

Metalliska interconnectorer &r mer duktila, billigare och har béattre elektrisk och termisk led-
ningsféormaga dn keramiska interconnectorer, men de &r ockséa kéansligare for korrosion vid hogre
temperaturer i oxiderande och reducerande atmosfirer. [2]

3.2.1 Korrosion i metalliska interconnectorer

Den hoga arbetstemperaturen for SOFC kréver att interconnectormaterialet d&r mycket korros-
sionsbestédndigt annars kan en rad olika korrosionsreaktioner ske, bland annat flagning av oxid
och obegriansad oxidtillvixt. Resultatet kan da bli minskad mekanisk styrka fér materialet och
minskad elektrisk ledningsférmaga genom bildandet av en flickvis vixande oxidfilm pa ytan. Det
senare fenomenet ar viktigt att forhindra da det leder till en ojimn stromfordelning och dédrmed
sdmre prestanda eller i vérsta fall 6verhettning av komponenten.

Genom att lata materialet bilda en tunn oxidfilm pa ytan kan man skydda materialet mot
korrosion och vidare oxidation, teorin bakom detta diskuteras vidare i avsnitt [o} Vanliga tem-
peraturtaliga oxider d&r AlyO3 ,CroOz och SiOs men eftersom interconnectormaterialet maste
vara elektriskt ledande sa kan bara CroOsz anviindas. De bada andra hogtemperatursoxiderna
ar elektriskt isolerande.



Kromoxidbildande ferritiskt rostfritt stal &r motstandskraftigt mot oxidation och har en bra
termisk utvidgningskoefficient, men vid hogre temperaturer riskerar kromet i oxiden att férangas
och orsaka katodforgiftning. Stal som anvinds i interconnectorerna ér vanligen ferritiska Fe-Cr
stal med ca 22 massprocent krom, da den hiir typen av stal har en termisk utvidgningskoefficient
som liknar den for de keramiska komponenterna i cellen. [2]

4 Kromoxid och kromférangning

Vid hog temperatur och torr luft reagerar syrgas med en ren kromoxidyta och flyktig sexvérd
krom bildas i form av CrOs enligt ekvation @ Om vattenanga finns nérvarande sker reaktionen
enligt ekvation och CrO3(OH)z blir den dominerande produkten.

Kromférangningshastigheten beror av gasflodeshastigheten och i en brénslecell hindrar den kon-
stanta syretillférseln systemet fran att uppna jamvikt; atmosfiaren i cellen blir inte méttad pa
forangat krom och krom fortséitter att urlakas. En hogre flddeshastighet ger en storre méiangd
féorangat krom fran komponenten och materialet i SOFC-komponenten forsvagas med tiden,
vilket &r ett allvarligt problem. Det forangade kromet kan ocksa orsaka katodforgiftning, som
kommer diskuteras vidare i avsnitt [£.1]

1/201‘203 + 3/402 — CrOs (7)

1/201‘203 + 3/402 + HyO — CrOq (OH)Q (8)

Man har funnit att bildandet av kromoxid pa en metall foljer ett paraboliskt hastighetsmonster
vid atmosféirstryck och hoga temperaturer. Det tyder pa diffusion genom oxiden &r den has-
tighetsbestdmmande oxidationsmekanismen. Syretryck och defekter i oxidstrukturen paverkar
tillvixten av oxiden ytterligare.

En teori fran Tedmon [9] kan forklara kinetiken bakom kromfsérangningen och hur det blir till
ett problem for materialet. Med vetskap om att kromoxid véxer till en viss tjocklek enligt den
paraboliska hastighetslagen antog Tedmon att CrOg3 férangas med en konstant hastighet. Meka-
nismerna som sker dr diffusion av joner i oxiden och férangning av CrOgs, och sa linge diffusions-
hastigheten &r hogre &n forangningshastigheten véxer sig oxiden tjockare. Néar oxiden natt sitt
gransvirde vad géller tjocklek sa avstannar diffusionen enligt den paraboliska hastighetsekvatio-
nen, men eftersom forangningen antas fortsétta konstant sa borjar nu materialet att urlakas pa
krom. [5][9][10]

4.1 Katodforgiftning

Utover problemet med att materialet blir urlakat pa krom sa kan kromforangning ocksa leda till
katodforgiftning. Fenomenet uppstar da krom transporteras, via diffusion eller forangning, 6ver
till katoden i en SOFC-cell.

Katodforgiftning &r relaterat till fenomenet katodisk polarisation, och i nérvaro av vatten sker
reaktionen enligt ekvation @[) Katodens syfte dr att leda elektroner, men i den oxiderande mil-
jon kan sexvért krom reagera och bilda en beldggning av kromoxid pa katoden. Beldggningen
leder till en minskad potentialskillnad (genom polarisation) och ddrmed minskad drivkraft for
elektronerna. Mer polarisation orsakar mer forgiftning och vid tillrdckligt mycket kromoxidbe-
lagging forlorar katoden slutligen sin arbetsformaga. Den bildade beldggningens tjocklek och



utbredning beror av elektrod -och elektrolytmaterialen, till exempel sker nistan ingen forgift-
ning alls pa en platinakatod i jimforelse med en LSM-katod (lanthanum-strumtium-manganite-
katod). [11]

2CrO5(OH)y + 3V** — Cry03 + 2H,0 + 30% + 6h° (9)

5 Oxidationsteori

5.1 Oxidtillviaxt

Korrosion kan beskrivas som metallers naturliga striavan efter att aterga till sin mest termodyna-
miskt stabila fas, och metallerna gor detta genom att reagera med &mnen i sin omgivning. Olika
pH och hogre temperaturer kan paverka en reaktion, men framforallt behdvs ett oxidationsmedel,
exempelvis syre, for att en reaktion ska kunna ske.

Bildandet av en oxidfilm pa metallens yta kan anses vara positivt ur korrosionssynpunkt om
den har vissa specifika egenskaper. Om oxiden bland annat &r kontinuerlig, langsamvéixande,
vidhéftande och icke-pords sa bromsar den korrosionsreaktionen, och bendmns da som skyddande
oxid. Material, koncentration legeringsimnen och temperatur paverkar oxidens egenskaper och
tillvéixt. Vid hogre temperaturer bildas oxiden genom reaktion , diar M ar en metall.

xM(s) +y/202(g) — MOy (s) (10)

Oxidens initiala tillvéixtsteg illustreras i figur[2a] dér en metall utsitts for en oxiderande atmosfir.
Syrgas adsorberas pa metallens yta och reduceras till O?  samtidigt som en laddningséverforing
sker till metallen. Oxiden borjar sedan att kdrnbildas och sprider sig 6ver ytan (figur tills
den har skapat en kontinuerlig film som skiljer metallen fran atmosfiren. Reaktionen vid ytan
dr hastighetsbestdmmande for oxidationen och de tva forsta stegen i oxidbildningen sker dérfor
snabbt.

Nar oxiden val har téckt ytan blir istéllet diffusion av syre -och metalljoner genom oxiden det
hastighetsbestdmmande steget, enligt figur Beroende pa vad som dr den dominerande dif-
fusionsprocessen sa kan oxiden vixa antingen inat eller utat. I en inatvixande oxid finns ett
syredverskott /metallunderskott som driver diffusionen av syrejoner genom gittret och far oxiden
att vixa i grinsskiktet mellan metall och oxid. Fér en utatvixande oxid sa giller det omvénda,
det finns ett overskott pa metalljoner/underskott pa syre vilket driver diffusionen av metalljo-
ner genom oxiden och far oxiden att vixa utat mot atmosfiren. Lag diffusionshastighet ger en
langsamvixande och ddrmed bittre, mer skyddande oxid.[3][7][4]



0,(g)

(a) (b) (c)

Figur 2: Oxidformation [3]

5.2 Termodynamik

Gibbs fria energi &r en termodynamisk tillstandsfunktion som &r véldigt viktig inom kemin.
Inom materialvetenskapen anvinds sambandet for att fa en uppfattning om nagon bestandsdel
i ett material kommer att reagera spontant med gasfasen i sin omgivning. Gibbs fria energi kan
beskrivas med ekvation , déar T &r temperaturen i kelvin, S &r entropin och H &r entalpin.
Termodynamisk jamvikt for systemet vid konstant tryck och temperatur uppnas da AG = 0 och
en reaktion sker spontant i den riktning som AG far ett negativt virde.

AG = AH — TAS (11)

For reaktioner mellan féreningar som befinner sig i oxiderade/reducerade tillstand sa beskrivs ek-
vationen istéllet enligt , dér A,B och C,D ar aktiviteten for produkter respektive reaktanter,
AG® &r standardtillstandsforéndringen och a,b,c och d &r reaktionskoefficienterna.

AG = AG® + RTIn (& (D) (12)

Man kan dven anvénda Ellinghamdiagram for att enkelt forutspa om, och vilken oxid som kom-
mer bildas vid en reaktion i jamvikt. I fallet ddr en metall reagerar med syre maste trycket i
systemet vara hogre én syrepartialtrycket pOs vid jamvikt for att en oxid ska kunna bildas. El-
linghamdiagrammet visar AG for en oxidationsreaktion som funktion av temperaturen. Liksom
ekvationen for gibbs fria energi sa dr diagrammet endast baserat pa termodynamik och siger
dérfor ingenting om en reaktions hastighet. En reaktion kan dérfor vara spontan men dnda ske
sa langsamt att den knappast mirks. [6] [4][8]

5.3 Kinetik

Ibland racker det inte bara att veta om en reaktion kan ske spontant eller inte, man vill ocksa
veta med vilken hastighet reaktionen sker. Hastigheten for oxidation och oxidtillvaxt for metaller
beror av reaktionskinetiken, och foljer vanligen ett paraboliskt ménster med avseende pa tiden.
I vissa speciallfall kan oxiden ocksa véxa linjirt eller logaritmiskt. De olika funktionstyperna
illustreras i figur

Den paraboliska hastighetsfunktionen &r vanlig vid hogre temperaturer, dar diffusionen av joner
genom oxiden dr det hastighetsbestimmande steget. Detta beror pa att diffusionsmotstandet



Okar i gittret allt eftersom oxiden véxer sig tjockare och tjockare, och oxidationshastigheten
planar da ut med tiden. Ett linjirt samband uppstar da oxidationshastigheten &r konstant med
tiden och oberoende av méngden forbrukade joner. Hér &r det reaktioner som sker vid ytan pa
oxiden som avgor oxidationsreaktionens hastighet. Det linjira tillvixtmonstret kan ocksa uppsta
om oxiden dr pords. Ett logaritmiskt monster uppstar oftast vid ldgre temperaturer (under
400°C). Da bildas oxiden mycket snabbt men sedan avstannar oxidationen och blir ndrmast
obefintlig.

linear

parabolic

Mass gain

logarithmic

Time

Figur 3: Vanliga hastighetsfunktioner vid oxidation [4]

Vid ett konstant syrepartialtryck kan Arrhenius ekvation anvandas for att berdkna en
reaktionshastighet vid en viss temperatur. Aktiveringsenergin E, dr den minsta méngd energi
som behover tillforas for att en viss reaktion ska dga rum, det hela kan liknas vid en energibarriér
som méste évervinnas. Aven sannolikheten spelar roll, da de kolliderande atomerna eller jonerna
inte bara maste ha riatt mingd energi for att 6vervinna energibarridren, de maste ocksa krocka
med ritt orientering i rymden for att en reaktion 6ver huvud taget ska starta.

k = Aert (13)

I de fall da aktiveringsenergin dr okénd och av intresse kan man anvinda Arrhenius ekvation i om-
véand ordning. Genom att plotta uppmaétta logaritmiska reaktionshastigheter mot motsvarande
inversa, absoluta temperaturer kan man se hur reaktionen beror av temperaturen. Ett linjart sam-
band tyder pa att reaktionsmekanismen ér densamma genom hela temperaturintervallet. [6] [5]



6 Tidigare forskning

6.1 Kromférangningsmekanism

I avsnittet om kromférangning ndmndes CrOy(OH)y och CrO3 som méjliga produkter vid
forangningsreaktionen, varav CrOg(OH)s bildas i nérvaro av vatten. I Panas artikel [12] fran
2003 framkommer att sexvirt krom Cr®t bidrar till kromoxidens skyddande egenskaper da ma-
terial befinner sig i torr luft. Kromoxiden &r da téickt av ett yttre lager med sexvért krom enligt
strukturen Cr3t — O — Cr%*(0g) — O — Cr®*, diir varje Cr®* #r den centrala atomen i en tetra-
hedralstruktur. Strukturen gor det svart for syrgas i omgivningen att na en reaktiv kromatom.
I nérvaro av fukt frigérs ddremot sexvirt krom och bildar kromsyra enligt reaktion (§f). Den
totala reaktionsmekanismen sker i flera steg och inkluderar oxidation, adsorption och hydrolys.
Teoretiska berdkningar for alla delsteg visar att reaktionen frigor 539 kJ/mol och tar upp 583
kJ/mol, vilket ger en nettoendotermicitet pa 44 kJ/mol fér hela reaktionen.

Kromférangningen, som &r ett delsteg i den totala reaktionen, har enligt teoretiska berdkningar
i studien en aktiveringsenergin pa omkring 83kJ/mol. Kromférangningen blir mojlig genom att
hydroxidgrupper pa ytan reagerar med syrgas, kondenseras och avger vatten. Da dppnar sig en
tom plats i strukturen déir krom kan reagera och bilda kromsyra. Energin pa 83 kJ/mol motsvaras
av avvattningen av ytan snarare &n bildandet av kromsyra, och det &r ocksa detta som &r det
hastighetsbestdmmande steget for reaktionen enligt Panas. [12]

6.2 Legeringar och belidggningar

Olika spinellbildande legeringar och beldggningar dr exempel pa korrosionsskydd som man anvén-
der for att forsoka komma tillritta med problemet med kromférangningen. Tillsats av mangan i
materialet har visat sig kunna minska kromférangning genom att bilda en krom/manganspinell
(Cr,Mn)304 ovanpa kromoxiden. I en studie av Sachitanand [I3] har man funnit att méngden
krom som forangas dr direkt relaterad till manganhalten i materialet. En lag halt mangan i
materialet leder till att koncentrationen mangan i spinellen blir ldgre, och ddrmed dkar kromre-
aktiviteten vid ytan. Vildigt laga halter av mangan kan resultera i att spinellen inte bildar en
kontinuerlig film ovanpa kromoxiden, och da foérangas krom med hog hastighet. Det obelagda
materialet Sanergy HT som #ven anvénds i den hér studien visade sig ha en Cr:Mn-ratio pa
omkring 2:1 i spinellen.

Figur {4| visar en TEM-bild fran en tidigare studie pa det obelagda materialet efter exponering
i 168 timmar. Hér syns tydligt hur en krom/manganspinel har bildats ovanpa kromoxiden och
genom detta reduceras méangden férangat krom.



Figur 4: TEM-bild pa obelagt stal (Sanergy HT) efter 168 timmar [15]

Enbart tillsats av mangan ger inte en tillrackligt reducerad kromférangningshastighet for att det
ska kunna fungera i SOFC-milj6, det krivs déarfér nagon form av beldggning ovanpa materia-
let.

I en annan studie av Froitzheim [I4] har man visat att tunna beldggningar av metalliskt kobolt
reducerar kromforangningen ordentligt genom att bilda en kobolt/manganspinell (Co,Mn)3504
vid oxidation. I studien undersékte man oxidationsbeteendet for obelagt respektive koboltbelagt
stal vid 850 °C och man kom fram till att kromférangningen ar ungefir en faktor 7 hogre for
obelagt stal jamfort med det koboltbelagda stalet. Man sag ocksa att det koboltbelagda stalet
forangades med en konstant hastighet under hela forsokstiden pa 3000 timmar.

Man tror att skillnaden i reaktionshastighet beror pa det yttersta oxidlagret, spinellen, som bil-
dats. Bada materialen bildade kromoxid men det obelagda stalet bildade en krom/manganspinell
ovanpa kromoxiden, medan det koboltbelagda stalet bildade en kobolt/manganspinell. I den sist-
ndmnda spinellen finns ytterst lite krom nérvarande och man antar att den reducerade krom-
forangningshastigheten beror pa den laga koncentrationen krom vid ytan.

7 Experimentiellt utférande

7.1 Material

Material som har anvénts i studien &r ren kromoxid, obelagt och koboltbelagt stal (Sanergy HT).
Det obelagda stalet bildar en krom/manganspinell pa ytan medan det koboltbelagda stalet bildar
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en kobolt/manganspinell pa ytan. De bada stalens sammansittning redovisas i figur

Sanergy HT
Fe Cr C M Si NE Ti Ni Mo  RE

Mass% Bal. 224 0,01 025 0,07 04 006 08 0,9 0,06

Figur 5: Stalets sammanséttning

7.2 Provforberedelse

Materialen klipptes i 15x15 mm bitar och tvéttades och avfettades forst med aceton och déarefter
med etanol i ett ultraljudsbad. En vag som méter med sex decimalers noggrannhet anvindes for
att bestdmma vikten, medelvikt berdknades genom att viga varje provbit tva ganger. De anvénda
materialen hade en tjocklek pa 0,2 mm, férutom Cr,O5 som hade en tjocklek pa 3 mm.

7.3 Denuderteknik (kromfoérangning)

For att likna miljon i en SOFC-brinslecell anviindes en horisontell rérugn. Torr luft tillférdes
med flédeshastigheten 6000 ml/min och genom att kombinera en kondensor med en kylare bi-
behélls en temperatur pa 24,4 °C och en konstant luftfuktighet pa 3% i gasflédet. Tre prover
av samma material placerades i en tubuldr hallare av kvartsglas och skots in i ugnen. En bit
poros aluminiumoxid placerad efter flodesinloppet gav ett mer homogent gasflode 6ver proverna.
Kromforangningshastigheten miittes vid temperaturerna 850, 750 och 650 °C. Ett denuderror
—ett langt smalt ror i kvartsglas belagt pa insidan med en film av natriumkarbonat, placerades
i den tubulédra provhallaren och férangat krom ifran proverna fangades upp av natriumkarbo-
natfilmen enligt reaktion . Denudertekniken illustreras i figur @ Denudern byttes varje eller
varannan dag och det bildade natriumkromatet skoljdes ur denudern och spéaddes till 25 ml med
destillerat vatten, 16sningen kunde sedan analyseras genom spektrofotometri. [3]

CrO2(OH)2(g) + NayCO3(s) — NayCrOy(s) + H20(g) + CO2(g) (14)

Air+3% H,O Flow restrictor Samples Denuder tube,

\ coated with Na2CO3(s)

\J ﬁ%
/| |

Figur 6: Denuderuppstéllning [3]
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7.4 Spektrofotometri

En spektrofotometer &r ett métinstrument som anvénds for att identifiera olika 16sta &mnen och
foreningar i en l6sning genom att utnyttja d&mnets optiska egenskaper. Vissa &mnen absorberar
ljus vid olika vaglangder, och méngden absorberat ljus &r proportionerlig till koncentrationen av
dmnet enligt Lambert—Beers’s lag. Spektrofotometern bestar av en ljuskilla, en monokromator
som filtrerar ljuset vid onskad vaglingd innan det tréffar provet, och en detektor som méter
absorbansen.

For att méta absorbansen av kromat i natriumkromatlésningen dr spektrofotometern instélld pa
370 nm. Losningen hélls upp i en plastkyvett och genom att belysa kyvetten med ljus vid den
angivna vaglingden s& erhalls en absorbans. Utifran absorbansen kan koncentrationen CrO? i
l6sningen beriknas. [3]

7.4.1 Beridkningsgang

Genom att dividera absorbansen med en kidnd berdkningskonstant far man koncentration krom i
16sningen. Koncentrationen divideras med volym l6sning och divideras sedan ytterligare en gang
med molmassornas ratio Cr/CrQy4 for att f& méngden krom i kilogram. Med kénnedom om prov-
bitarnas densitet, tjocklek och totala vikt kan en provarea beridknas, och ddrefter massan krom
per areaenhet. Tiden mellan varje denuderbyte anvinds for att berikna reaktionshastigheten
kg m~2s7 1.

Kromférangningshastigheterna plottas mot respektive tid, och arrhenius ekvation anvéands for
att berdkna aktiveringsenergin.

7.5 Svepelektronmikroskopi

Genom att analysera metallprovbitarna i ett svepelektronmikroskop kan man fa kinnedom
om ytans topografi och struktur. Svepelektronmikroskopet bestar i huvudsak av tre delar, en
elektronkanon, en kondensorlins och en detektor. Tekniken kan forklaras enligt féljande: En ho-
genergisk elektronstrale skjuts ur elektronkanonen och kondensorlinsen fokuserar stralen pa en
specifik plats pa provet som man vill undersoka. Atomerna pa den utsatta provytan interagerar
da med elektronerna i stralen och sédnder tillbaka olika typer av signaler. Signalerna motsvarar
en specifik volymdel av provet, en sa kallad interaktionsvolym, och hur stor interaktionsvolymen
blir beror av atomnumren och spanningen pa den analyserade ytan. Signalerna bestar vanligen
av sekundéra elektroner, backscattrade elektroner och rontkenstralar, och beroende pa vilken
detektor som anvénds sa kan signalerna samlas upp och tolkas for att ge olika information om
ytan. [3][4]

7.5.1 Backscattrade elektroner

Den hir typen av elektroner kommer ifran elektronstralen sjilv, och uppstar om krocken mellan
atomerna pa ytan och elektronerna i stralen &r elastisk. Vissa elektroner slungas da tillbaka om de
har tillrackligt hog energi. Antalet backscattrade elektroner 6kar med 6kande atomnummer, vilket
gor att man kan se skillnader i sammanséttning pa provytan som tydliga ljuskontraster. [3] [4]
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7.5.2 Sekundira elektroner

Sekundira elektroner har sitt ursprung i atomerna i provet, och uppstar vid en icke-elastisk
kollision mellan elektronerna i elektronstralen och atomerna. Vid kollisionen frigors energi, och
16st bundna elektroner fran det yttre orbitalskalet limnar atomen for att kompensera for den
frigjorda energin. De frigjorda elektronerna innehéller en valdigt liten méngd kinetisk energi,
och om de frigérs pa mer &n 10 nm djup sa upptas de av joniserade atomer igen. Om de frigors
ndrmare ytan kan de limna provet och detekteras, och pa sa vis kan man fa en uppfattning
om provets topografi. Antalet bildade sekundéra elektroner okar med ékande atomnummer, men
paverkas ocksa av energiinnehallet hos elektronstralen. 3] [4]

7.5.3 Rontgenstralning for EDX-analys

Utover de tva tidigare ndmnda fallen sa kan dven rontgenstralning uppsta nér elektroner och
atomer kolliderar, vilket visas i figur Rontgenstralning skapas genom tvastegsprocess; en in-
kommande elektron krockar med atomen och en elektron ifran ett ldgre orbitalskal faller bort.
En elektron ifran en hogre orbital faller da ner till den ligre energinivan for att ldtta pa spén-
ningar som uppstatt i atomen. Samtidigt som elektronen hoppar ner till den lidgre nivan avger
den 6verflodig energi i form av rontgenstralning. Médngden energi som avges varierar for olika
dmnen, och med den vetskapen kan man identifiera provets elementéra sammanséttning genom
att kombinera SEM med analysmetoden EDX, Energy Dispersive X-ray analysis. [3][4]

Avgiven
elektron - <-4,

Figur 7: Rontgenstralning
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8 Resultat

8.1 SEM/EDX

8.1.1 Kromoxid

1 ﬁgur redovisas resultat frain SEM/EDX-analysen efter att kromoxidprovet exponerats i ugnen.
Tre olika omraden pa kromoxidens yta har analyserats och resultatet visar att ytlagret innehaller
stora procentsatser krom och syre. Koncentrationerna som anges i figur ar trovardiga, da
oxidens sammanséttningen dr homogen och eventuella signaler fran djupliggande oxidlager darfor
antas inte paverka uppmétta koncentrationer vid ytan.

0 Cr

Sum
spektrum

Spektrum 3 67,71 32,29

64,46 35,54

(b) Koncentrationer angivna i atompro-
cent

r 5.." Eledronimage 1

(a) Métomrade
Figur 8: EDX-resultat fér kromoxid vid 15kV paférd spénning
Grunddmnenas férekomst i oxiden syns som ett vitt brus pa EDX-bilder. Syre och krom

ger ifran sig en tydlig signal och det dr férstas ocksa forvintant, da oxiden &r just kromoxid.
De homogena bilderna antyder att CraO3 dr jimnt férdelat 6ver ytan.

(a) Syre (b) Krom

Figur 9: SEM/EDX-bilder som visar grunddmnens forekomst i kromoxid

Bilder fran SEM-analysen (ﬁgur visar kromoxidens topografi efter exponering. Figur visar
oxiden vid 1000 gangers forstoring och figur [I0D] visar oxiden vid 5000 gangers forstoring.
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m| 2

(a) Krom x1000

(b) Krom x5000

Figur 10: Kromoxidens topografi

8.1.2 Obelagt stal

Resultat frin SEM/EDX for det obelagda stalet efter exponering visas i figur [[1} Tabellvéirden i
figur [I10] visar att ytan innehaller mycket krom och syre, men ocksa en stor del mangan. Koncent-
rationerna som anges i tabell och for krom /mangan respektive kobolt/manganspinellerna
ar inte helt tillforlitliga da det kan ha detekterats signaler fran lager ldngre ner i oxiden som
innehaller andra koncentrationer. Cr/Mn-férhallandet 6verrensstdmmer dock bra med Sachita-
nands [I3] féreslagna ratio pa 2:1 (avsnitt [6.2). Figur [12] a-d visar bilder fran SEM/EDX-analys

med avseende pa olika grundédmnens forekomst i obelagt stal.

Sum
spektrum

Spektrum 2
Spektrum 3
Spektrum 4

o}

64,02

63,68
66,30

61,41

Cr

22,11

22,46
22,46

24,15

Mn

A3

13,38
10,76

13,87

m Elecron image 1

(a) Métomrade

Figur 11: EDX-resultat for obelagt stal vid 15kV paford spénning
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(c) Mangan (d) Jérn

Figur 12: SEM/EDX fo6r obelagt stal vid 15kV paford spénning

Topografin for det obelagda stalet redovisas i figur [13] T figur ar ytan forstorad 1000 ganger
och i figur ir ytan uppforstorad 5000 ganger.

(a) obelagt stal x1000 (b) obelagt stal x5000

Figur 13: Obelagda stalets topografi
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8.1.3 Koboltbelagt stal

Resultat fran SEM/EDX-analysen for det koboltbelagda stalet (figur efter exponering visar
att ytan bestar huvudsakligen av kobolt och syre. Mycket sma méingder krom finns nirvarande,
som mojligen kommer ifran signaler fran underliggande lager. Resultaten stodjer dérfor tidi-
gare forskning om att kobolt bildar en véilfungerande spinellcoating. Bilder fran EDX-analysen

redovisas i figur [15| a-e, med avseende pa olika grunddmnens férekomst i koboltbelagt stal.

Sum
spektrum

Spektrum 2
Spektrum 3
Spektrum 4

Spektrum 5

0]
60,91
54,01
5712

56,66
65,18

Cr
1,85
2,04
1,85
1,92
1,39

Mn
3,89
35
4,05
4,93
2,91

Fe
3,34
4,36
2,76
5,06
3,15

Co
29,91
3572
34,09

31,34
27,28

— = oKt

(a) Méatomrade

Figur 14: EDX-resultat for koboltbelagt stal vid 15kV paford spénning

Syre ) Krom

) Jarn

Figur 15: SEM/EDX f6r koboltbelagt stal vid 15 kV paford spénning

Topografin for provet efter exponering kan ses i ﬁgur med 1000 (figur[164)) respektive 5000 (16|
och [16¢) gangers forstoring. En jamforelse mellan de bada x5000-forstoringarna visar en mérklig
skillnad i topografi, vissa omraden har ringformade oxidformationer medan andra omraden pa

ytan mer liknar korn.
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(a) Koboltbelagt stal x1000 (b) Koboltbelagt stal x5000 (c) Koboltbelagt stal x5000

Figur 16: Koboltbelagda stalets topografi

8.2 Hastighet och aktiveringsenergi

I figur [I7] visas kromforangningshastigheten som en funktion av tiden, for ren kromoxid. Hér
kan man se att de plottade punkerna, som var och en motsvarar ett denuderrér, markerar tre
olika plataer i diagrammet. Plataerna motsvarar forsokstemperaturerna 850, 750 och 650 °C.
Kromférangningshastigheten &r som hogst vid 850 °C, och provet har da exponerats for tem-
peraturen i 50-120 timmar. For temperaturen 650 °C har provet befunnit sig i ugnen mellan
175-240 timmar.

Kromoxid
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Figur 17: Kromférangningshastighet som funktion av tid mot temperatur vs kromoxid

Arrhenius ekvation presenterades i avsnitt och anvinds nu for att berdkna aktiveringsenergin
for kromforangning. I figur [18| visas en Arrheniusplot, dér den logaritmiska reaktionshastigheten
som funktion av invers temperatur ger lutningen och dirmed reaktionskonstanten K. Aktive-
ringsenergin E, kan berédknas enligt ekvation [I5] dér R &r allménna gaskonstanten.

E,=K--R (15)



y=-9785x- 11,317
Cr203 o,

-19,5 . . . . . .
—_ 0,0008 0,00085 0,0009 0,00095 0,001 000105 00011
-
a
2 -20
L0
i
& 5
w
[+
=
= -21
w
c
o0
1 .
k215
“T
o
T 2
-

-22,5

1T

Figur 18: Arrheniusplot fér kromoxid

Provet med ren kromoxid beriiknas ha en aktiveringsenergi pa 81kJ/mol, vilket #ir mycket niira
det teoretiskt framriknade viirdet pa 83kJ/mol som foreslagits av Panas[12] och tas upp i avsnitt
0. 1]

I figur [19]och [20] visas arrheniuskurvor for koboltbelagt respektive obelagt stal. Beréikningar visar
att koboltbelagt stal har en aktiveringsenergi pa 70kJ/mol medan obelagt har en lite higre akti-
veringsenergi, 90kJ /mol. Bada viirden #r vildigt néra den tidigare beriknade aktiveringsenergin
for kromoxiden.

o W= - A
Koboltbelagt stal 7 B3N8, Dol
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Figur 19: Arrheniusplot for koboltbelagt stal
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Figur 20: Arrheniusplot for obelagt stal

I figur [21] och [22| &r tiden plottad mot kromforangningshastigheten fér koboltbelagt respektive
obelagt material, pa precis samma sidtt som i figur for kromoxid. T tabell finns medel-
hastigheter vid motsvarade temperaturer redovisade, och berékningar visar att hastighetsration
mellan kromoxid och obelagt material &r ungefir 1:3. Det obelagda stalet forangar alltsa ungefar
3 ganger mindre krom.

Enligt Froitzheims studie[T4], vilket &ven omnédmns i avsnitt férangas 7 ganger mindre krom
fran koboltbelagt stal #n obelagt stal. En nirmare beréikning med véirden fran tabell 23] visar att
forangningsdifferensen varierar fran 1:6 vid 850°C ner till 1:4 vid 650°C. Den berdknade ration
Overensstammer alltsa relativt val med tidigare studier, och ett koboltbelagt stal forangar mindre
krom #n bade obelagt stal och kromoxid.
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Figur 21: Kromfoérangningshastighet som funktion av tid mot temperatur vs koboltbelagt stal
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Figur 22: Kromférangningshastighet som funktion av tid vs temperatur for obelagt stal

I figur [24] visas slutligen alla reaktionskonstanter K for de tre proverna i samma tabell. Linjer-
na &r relativt parallella med varandra och dessutom direkt proportionella till aktiveringsenergin,
vilket gor att aktiveringsenergierna antar ungefir samma véirden for de tre materialen. Kromoxid
med sin aktiveringsenergi pa 81 kJ/mol motsvaras av linjen hogst upp i diagrammet, materi-
alet har déarfor hogst kromférangningshastighet. Koboltbelagt material representeras av linjen
léingst ner och haller ddrmed en ldgre kromférangningshastighet &n bade kromoxid och obelagt
material vid alla temperaturer trots att aktiveringsenergierna &r ungefir densamma for de tre
materialen.
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Medelhastighet kromforangning kg/m2 s

kromoxid Kobolt Obelagt
850°C 2,03%10~-9 1,3%¥10~-10 7,4%10~-10
750°C 8,14%107-10 7,1¥10M-11 3,1%¥107-10
650°C 3,1%10”-10 2,6%107-11 8,9%107-11

Figur 23: Medelférangningshastighet
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Figur 24: Arrheniusplot for kromoxid, obelagt och koboltbelagt stal

9 Utvéardering av resultat

Aktiveringsenergin for ren kromoxid i studien méttes till 81kJ/mol vilket ligger mycket niira det
teoretiskt framriknade vérdet pa 83kJ/mol. Det tyder pa att denudertekniken édr en viilfunge-
rande teknik, i alla fall ndr det kommer till att méta kromforangning.

Det obelagda stalet hade en aktiveringsenergi pa 90kJ/mol vilket &r lite hogre dn aktiverings-
energin for ren kromoxid. Mgjligen sa ér avvattningen av krom/manganspinellen en lite mer
energikrdvande process &n vid CroOgz-ytan, men den lilla skillnaden i aktiveringsenergi gor att
det dnda troligen handlar om samma mekanism. Det obelagda stalet berdknades féranga cirka
3 ganger mindre krom #&n kromoxiden. Eftersom stalet har en oxid som vuxit pa en yta medan
kromoxiden &r en oxid per definition sa ér siffran inte helt palitlig da det kan finnas skillnader i de-
fekter, mikrostruktur och eventuella fororeningar som skulle kunna paverka forangningen.

Om en annan mekanism hade varit det hastighetsbestdmmande steget for kromférangningen
i krom/manganspinellen, exempelvis en langsam diffusion genom spinellen, sa hade E,-virdet
antagligen skiljt sig mer i jamforelse med E,-vérdet for ren kromoxid.

Inte heller mellan kobolt/manganspinellen och den rena kromoxiden &r skillnaden i aktiverings-
energi stor, berikningar fér spinellen gav ett E,-virde pa 70kJ/mol jimfoért med kromoxidens
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81kj/mol. Skillnaderna i aktiveringsenergi mellan de tva materialen kan tédnkas bero pa sma
variationer i uppmétt kromforangningshastighet mellan de olika materialen vid respektive ex-
poneringstemperaturer. En annan forklaring till skillnaden i E,-vérde skulle kunna vara att
forangningen i kobolt/manganspinellen helt enkelt &r en mindre energikréivande process och dér-
med har en ldgre aktiveringsenergi. Skillnaden mellan energier dr sa liten sa man kan anta att
avvattningsidén som hastighetsbestimmande steg dven géller f6r kobolt /manganspinellen.

En beridkning av forangningsration mellan obelagt -och koboltbelagt stal visar att koboltbelagt
stal haller ungeféir 5 ganger sa lag kromférangningshastighet vid alla temperaturer. Vardet liknar
Froitzheims beréknade ratio 1:7, och skillnaden mellan differenserna i studierna skulle méjligen
kunna forklaras med de olika langa exponeringsstiderna. Det antas att det tar ett par hundra
timmar for kromforangningen att stabiliseras vid en viss temperatur, nagot som kanske inte
hunnit ske i den hér studien. Det linjéra beroendet i Arrheniusplottarna (figur och
tyder pa att samma mekanism #r hastighetsbestimmande vid alla tre forsokstemperaturer for
de olika materialen.

I likhet med tidigare forskning ses en kraftigt reducerad kromférangningshastighet for koboltbe-
lagt stal. Den lagre forangningshastigheten kan troligen relateras till den laga koncentrationen av
krom i kobolt/manganspinellen (tabell . Detta styrker resultat och slutsatser fran tidigare
forskning, dir man visat att kobolt/manganspineller fungerar vil i kampen mot kromforang-
ningen.

10 Framtida forskning

I den hér studien har det framkommit att E,-vdrdet for kromoxid, obelagt och koboltbelagt
stal skiljer mycket lite fran varandra, och dérfor har det antagits att avvattningsmekanismen
ar densamma i alla tre reaktioner. For att befdsta antagandet ytterligare kan det vara intres-
sant att méta aktiveringsenergin for andra mekanismer, exempelvis diffusion av krom genom
krom/mangan och kobolt/manganspinellen. Genom det kan man utesluta ett annat eventuellt
hastighetsbestdmmande steg.

Man skulle ocksa kunna forsoka méta avvattningssentalpin AH genom Differential Scanning Ca-
lorimetry for de olika oxiderna. Om man méter entalpin till ett virde omkring 80kJ/mol (néra
aktiveringsenergin i den hiir studien) sa stérker det ytterligare teorin om att det dr samma me-
kanism, det vill sdga avvattningsmekanismen, som styr i de tre féorangningsreaktionerna.

Mer och exaktare métning av koncentrationen krom i spinellerna kan ge mer kunskap om hur
kromforangningen beror av kromaktiviteten vid ytan.
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