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Abstract

Le principal:i probl emat i c lema scdaaell®celle a combustibile | 6
ad ossidi sol i di (Solid Oxide Fue esecieid (808, SOF
1000°C). Operare a temperature inferiori causa rallentamento delle cinetiche di reazione e aumento
delle perdite di plarizzazione, rendendo inadeguati i materiali tradizionalmente utilizzati
(Ni/'YSZ/LSM). E quindi fondamentale ricercare nuovi materiali catodici, anodici ed elettrolitici pit
attivi, efficienti ed economici. Questo lavoro di tesi ha lo scopo di carattare ottimizzando le

relative procedure, materiali catodici capaci di operare a temperature tra 600 1808t ediate
Temperature SOFC, +$OFC) In particolare, sono stati studiati due materiali innovativi, con
struttura perovskitica a strati: LaBagi . {LBC) e YBaCoOs . {YBC). Questi materiali sono
stati caratterizzat:i sia del punt o di Vi st a
tecniche quali TPO (Temperature Programmed Oxidation), SEM (Scanning Electron Microscopy),
XRD (X-Ray Difraction) con analisi Rietveld, misure della densita per galleggiamento, misura
della conducibilita elettricda 2 e 4 elettrodie mi sur a d qEIS, &le¢croghendcaln z a
Impedance Spectroscopgbndotta su celle simmetriche con elettrolita LSGMisultati hanno
prodotto un quadro coerente e hanno di mostr at
del catodo LBC i risultati della tecnica El$anno consentitai indagare quantitativamente le
cinetiche della reageaoane dul Fadbasendeldebhpps
Gli stadi di reazione determinanti sono risultati il trasporto dello ione ossigeno nel reticolo catodico

e | bassorbimento dissociativo dell 6ossigeno.
risultata adeguata per la preparazione dei catodi perovskitici gpgtratnpiego in IFSOFC

Abstract

The spreading of the Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) technology is currently hindered by issues
mainly related to e high opeating tempestures (800i 1000°C) Several benefits would be
achieved by decreasing the temperatures to16800°C (Intermediate Temperature SOFC; IT
SOFC). Though, at these temperatures the traditional materials (Ni/YSZ/LSM) are subject to slower
kinetics and higher polarization losses. Novel, better performing and cheaper materials are thus
required. The present work deals with the preparation and the characterization (with optimized
procedures) of two novel cathodic materials, with layered perovskitictsre: LaBaCgOs.y

(LBC) e YBaCoOs.«; (YBC). These materials were characterized from a chemical and

electrochemical point of view, by application of several different techniques. Namely, these



techniques are: TP emperature Programmed Oxidation), SEBtanning Electron Microscopy),

XRD (X-Ray Diffraction)with Rietveld analysis, 2 andelectrode conductivity measurement and
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) measurement, carried out over symmetrical cell
with LSGM as the electrolyte. A colaat picture emerged from the experimental results, and the
superiority of the LBC as a cathod®terial was demonstrated. The results of the EIS tests over the
LBC cathode also allowed to investigate the kinetics of the oxygen reduction reaction, fobmwing
approach based on equivalent circuits. The main reaction steps were individuated, which are the
oxygen diffusion anatharge transfeand theO, dissociative adsorption. Overall, the adequacy of

the coprecipitation synthesis method for laygvetbvskitic cathode was demonstrated.



CAPITOLO 1

1. INTRODUZIONE

Questo lavoro di tesi ha lo scopoddiratterizzarenaterialicatodiciper celle a combustibile
ad ossidi solid{Solid Oxide Fuel Cel]ISOFC)capaci di operara temperature comgse tra600°C
e 800°C. Le SOFC tradizionalmente studiate sono costituite da un elettrolita a base di Zirconia
stabilizzata con lttrio (YSZ), anodi base dimiscele NiYSZ e catodi a base di manganite di
lantanio dopata con stronzio (LSM)e temperature di esercizianno da800 a 1000°C questo
comporta problemi di stress term&ui materiali limitata durata operativ&@ formazione di nero
fumoa | 6anodo nel c a s obusshili idnedarburi leggeriQuese probtemagchec o0 m
potrebbero essere fortemente ridimensienatlucendo le tenperatureoperative(si parla di I'F
SOFC, Intermediate Temperature SOFGImperature piu basgettaviacomportanouna minore
velocita delle reazioni che avvengorol | 6 i deltaecella® un aumentodelle perdite di
polarizzaziong rendndo i materiali tradiziondl inadeguati. E quindi fondamentaleper
| 6 af f e rsurlarga iscaldedia tecnologiaSOFC la ricerca di nuovi materiali catadj anodci
ed elettrolitci chesiano piu efficienti, economicie tra loro compatibiliNel presente lavoro di tesi,
sono statanalzzati dal punto di vistahimico ed elettrochimico, due materiali catodici innovativi,
caratterizzati da una particolare struttura reticolare di tipo perovskitico a stratCo#&Ba. (LBC)
e YBaCaO:s - (YBC).

1 . 1 CARATTE RISTICHE GENERALI DELLE FUEL CELL

La fuel cell o pila a combustibile € un dispositivo elettrochimico che converte I'energia
chimica presente nei combustibili direttamente in energia elettrica. Questo confefisoeeako
undefficienza piY el eatiaradizionalmentp, ent quantper prodime t o d i
energia elettrica, non  necessario | o6utilizz
espansori. Un ulteriore vantaggio delle celleombustibile € la possibilita di realizzare la reazione
di combustione in maniera segregata, ovvero in assenza di una miscelazione diretta del flusso di
combustibile con quello di comburente. Questa caratteristica permette di limitare la produzione dei
composti inquinanti tipici dei processi di combustione. Una cella a combustibile & composta da due
elettrodi, catodo e anodo, tra i quali & collocato I'elettraiiascun componente, come mostrato in

fig. 1.1, svolge una funzione precisa:
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i Catodo: € il pdo positivo delle fuel cell, ed e la regione in cui avviene la riduzione della
specie ossidante. In questa regione, infatti, la specie ossidante riceve elettroni e di

conseguenza riduce il propmoimerodi ossidazione.

1 Anodo: € il polo negativo delle fuel cell, ed é la regione in cui avviene l'ossidazione della
specie combustibile. In questa regione la specie combustibile perde elettroni e aumenta il

proprionumerodi ossidazione.

1 Elettrolita: materiale solido o liquido in graddi trasferire selettivamente ioni e impedire il
passaggio degli elettroni. Questo componente isola il comparto anodico da quello catodico,
segregando il flusso di combustibile da quello del comburente. Variando la composizione

chi mi ca d e lrlaroéelpreprigta dopermealkilita aivdiversi ioni.

1 Collettori di corrente metallici: sono in contatto con gli elettrodi e hanno lo scopo di
trasferire |l a corrente dal catodo all danod
sono realizati attraverso griglie di acciaio (su scala di laboratorio, si usa piu spesso argento
o platino) adese agl: el ettrodi per compr e

conduttive. Queste componenti sono chiamate anche interconnessioni, imenter

all dutilizzo dell a cel |padiatalugta. nt erno di st
Electron -
Flow N
T Load
o
Hydrogen |@ 02 © Oxygen
6—
BGH® | ®
—_ : o 0 — (®) —
®lo o (@) Oxby'?eﬂ O
Water o[58 = =
o =
L X E
= o o
Anode Electrolyte Cathode

Figura 1-1: Schema fuel cell

In ambito applicativo, sono inoltre presenti ancheimnwerter e un trasformatore che
convertono la corrente continua generata dalla pila in corrente alternata, alla tensione e alla
frequenza desiderate.

Esistono diverse tipologie di celle a combustibile, classificate in base ai materiali impiegati

(tipo di combustibile e composiziomehi mi ca del | 6el ettrolita) e al
2.
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(temperatura di esercizio). Al variare della tipologia della pila a combustibile, cambia la massima
potenza elettrica generabile e di conseguenza varia I'impiego per cui la cella vienkneatma

utilizzata. Di sequito, in Tabella 1.1, viene riportata la catalogazione delle fuel cell, specificando,

per ciascun caso, composizione chimica dell'elettrolita, temperatura di esercizio, potenza generata,

efficienza, applicazioni, vantaggi e svargag

Fuel Cell Common Operating | Typical Stack | Efficiency Applications Advantages Disadvantages

Type Electrolyte | Temperature Size

Polymer | Perfluoro 50-100°C < TkW-100kW 60% » Backup power » Solid electrolyte re- * Expensive catalysts
Electrolyte | sulfonic acid 122-212° transpor- | * Portable power duces corrosion & electrolyte * Sensitive to fuel impurities
Membrane typically tation |+ Distributed generation | management problems + Low temperature waste

(PEM) 80°C 25% « Transporation * Low temperature heat

stationary | * Specialty vehicles + Quick start-up

Alkaline | Aqueous 90-100°C 10-100 kW 60% » Military = Cathode reaction faster » Sensitive to CO,

(AFC) solution of 194-212°F * Space in alkaline electrolyte, in fuel and air
potassium leads to high performance * Electrolyte management
hydroxide * Low cost components
soakedina
matrix

Phosphoric | Phosphoric 150-200°C 400 kW 40% + Distributed generation | * Higher temperature enables CHP | » Pt catalyst

Acid acid soaked 302-392°F 100 kW + Increased tolerance to fuel +» Long start up time

(PAFC) in a matrix module impurities * Low current and power

Molten Solution 600-700°C 300 45-50% | + Electric utility + High efficiency * High temperature cor-
Carbonate | of lithium, M2-1292°F kW-3 MW + Distributed generation | + Fuel flexibility rosion and breakdown

(MCFC) | sodium, and/ 300 kW « Can use a variety of catalysts of cell components

or potassium module * Suitable for CHP * Long start up time
carbonates, * Low power density
soaked ina
matrix
Solid Oxide | Yttria stabi- 700-1000°C | 1kW-2MW 60% + Auxiliary power + High efficiency * High temperature cor-
(SOFC) lized zirconia | 1202-1832°F + Electric utility + Fuel flexibility rosion and breakdown
+ Distributed generation |+ Can use a variety of catalysts of cell components
+» Solid electrolyte * High temperature opera-
* Suitable for CHP & CHHP tion requires long start up
+ Hybrid/GT cycle time and limits

Tabella 1.1: Principali caratteristiche delle diverse tipologie di celle a combustibile.

1.2. CELLE ACOMBUSTIBILE A OSSIDI SOLIDI (SOFC)

Nel lavoro di tesvengono prese in considerazione esclusivamente le celle a combustibile a
ossidisolidi, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Le SOFC si distinguono dalle altre celle a combustibile
perché hanno elettrodi ed elettroliti solidi e, piu specificamente, elettroktitwiti da ossidi
ceramici in grado di trasferire lo ione ossigen®.@r adi z i o n adletrelitaé eilizzate r
ossido di zirconio stabilizzato con ittrio (Zr@opato con 8% di XOs, Yttria Stabilized Zirconia,

YSZ), operante normalmente tf@0°C e 1000°C. Proprio grazie a queste temperature & possibile

utilizzare metalli non nobili per catalizzare le reazioni negli elettrodi: tipicamente, I'anodo e

composto da nichel (Ni) o miscele di nichel e YSZ (compostédimet). Il catodo € generalnien
composto da manganite di lantanio dopata con stronzio (LSM), tuttavia anche altri ossidi di lantanio

sono diffusi (per esempiterriti o cobaltiti di lantanio dopati con stronzio, LSF o LSC).

0
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Le tipologie di SOFC piu diffuse prevedono configurazionbrgetriche di tipo planare o
tubolare Fig. 1.2). A seconda delle condizioni operative e delle applicazioni, la rigidita meccanica
viene conferita alla struttura aumentando a sufficienza lo spessore di uno dei comparti: si parla
quindi di cella anodsuppot at a nel caso in cul sia I|0anod
supportataocatodeu ppor t at a nel caso in cui sia | 6el et
in fase di studio anche celle planari supportate da schiume metalliche, in cidita nigeccanica e
conferita da una struttura metallica porosa, in grado cosi di limitare lo spessore degli elettrodi e

del | el ettrolita e di mi ni mizzare | e perdite

configurazione planare configurazione tubolare

Figura 1-2: Configurazioni SOFC: cella planare (sx) e cella tubolare (dx)

In questo lavoro di tesvengono prese in considerazione celle SOFC di tipo planare,
supportate all 6anodo: ri ducendo a sufficienze:a
realizzano le perdite ohmiche maggiori, € infatti possibile operare nella parte inferioceagbe di
temperaturafra 800 e 700°C, riducendo gli stress meccanici. Come esemfig, Ia3 mostra la
sezione di una cella SOFC di tipo-8lier met / YSZ/ LSC supportata al/ ¢
della figura, € visibile per inte lo strato catodo poroso(30 e m) , all éi nterno d
di aria diffonde e raggiunge | 6interfaccia c
inferiore, € visibile una parte dello strato poroso anodico (spessore complessivo pari a 0.5 mm),
reaizzato apartiredaNi er met granul are (1 em diametro med
gual e il combustibile diffonde e raggiungere
lo strato elettrolitico e quello catodico e visé@nche uno strato poroso piu denso, realizzato con
SDC (ossidi di Cerio dopata con ossidi di Scandio, SDC): questo strato, detto funzionale, ha lo
scopo di limitare la formazione di fasi secondarie non conduttive (per esempio, zirconati di

lantanio),dovi e al | 6i nterdi ffusione di el ementi del

Nel caso in cui vengano usate interconnessioni in acciaio (Crofer o Inconel), possono essere
anche presenti strati protettivi fra gli elettrodi e le interconnessioni, allo scopmitiire la

diffusione del cromo e il conseguente avvelenamento dello strato.
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Figural-3: Sezione di una cella SOFC supportata

Dal | a struttur a descritta, e fattori gnerfologitii ar a |
assumono per buon funzionamento della cella, oltre a quelli strettamente chimici ed elettrochimici
che riguardano i materiali. Gli strati elettrodici devono essere sufficientemente porosi per garantire
buona di ffusi otheer ndeideyyda althrdatnour a e fino
Analogamente, devono poter garantire il rapido smaltimento dei prodotti di reazione, minimizzando
i gradientii di concentrazione e | 6insoregenza
elettrolita supportate, la rigidita dello strato deve essere sufficientemente elevata per impedire la
rottura meccanica della cella. Inoltre, nel caso in cui vengano utilizzati in maniera diretta
idrocarburi o syngas (miscele di CO e idrogeno), il malkeranodico deve garantire reattivita di
tipo catalitico e pertanto avere sufficiente superficie attiva per unita di volume. Con riferimento al
processo chi mico, -~ facile comprendere come
assumaunruole r uci al e per l e prestazioni del |l a SOF
avvengow le reazioni elettrochimichgertanto la sua estensione e la sua conformazione devono
essere il piu possibile ottimizzate in fase di preparazione della cellataQegione assume un
ruolo ancora piu critico se si considera che di fatto & definita dalla superficie in cui si incontrano tre
fasi: quella gassosa, da cui proviene il reagente e in cui viene emesso il prodotto, quella solida
elettrolitica, che fornisce sottrae lo ione ®, e quella metallica, che fornisce o sottrae il flusso
elettronico. Per questa ragione, la zona di interfaccia coinvolta dal processo elettrochimico prende il
nome di Three Phase Boundary (TPB). Qualitativamente, il processo € ratgicesdiy. 1.4, con
riferimento alla reazione di attivazione della molecola di €he avviene al catodo secondo la

seguente stechiometria globale:

~0,(gag+ 2 1su - O,
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Nel caso mostrato in figura, la TPB & definita come superficie di contatto fréSslse

YSZ: | 6ossigeno in fase gas deve adsorbirsi !

di ffondono fino al

6adsorbi mento di s s o c b aSudcessivamehte | gli atommdil ossigenb a
| 6

O0i nt er f alettconi amecessarn allal rauziohs Z |,

(ottenut.i el ettroni grazie al carattere met al

della YSZ (reazione di inclusione).

YSZ .

Figura 1-4: Rappresentazione del TPB al catodo.

Uno scenario analogo pu, essere descritto
importante notare che la stechiometria proposta & globale e riassume in numero di atti di reazione
chimici ed elettrochimici piu elevati in meritalla cinetica della reazione di attivazione

del | 6ossigeno.

1.2.1. UtiLizzo bl SOFCIN PRESENZA DI IDROC ARBURI .

Una delle caratteristiche piu interessanti che distingue le SOFC rispetto ad altre celle
sviluppate perapplicazioni mobili e per la produzione di pata distribuita, equelladi poter
utilizzare un ampiospettro di combustibili, in alcuni casi senza la necessita di uno stadio di
reforming esterno all édanodo. Questa possibil

esercizio e apporta i seguievantaggi:

1 potenziali standard superiori (per temperatura superiore a 700°C e pressione atmosferica);

9 rendimenti ideali superiori;
1 apparecchiature di dimensioni inferiori (assenza di reattori di reforming esterni alla cella).

-6-
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Loutilizzo dbuwuettal doanaddmomciantroduce anche
all 6i mpi ego di i drogeno. Queste complessit”™ s

materiale anodico:

1 disattivazione dei materiali anodici per formazione di nerofumo;

1 insorgenza di gradienti termici negli strati anodici.

Conviene analizzare i vantaggi e gli svantaggi elencati. Dal punto di vista termodinamico, il
vantaggi o der-ogsat dazdalnlebetdiet et ba di un I dr c
evidenziato attraversbcalcolo dei potenziali di Nernst. Nel caso dei tre combustibili analizzati nel

presente | avoro di tesi allbéanodo si possono

H,+0* - H,0+2¢
CO+0? - CO,+2¢
CH, +40* - 2H,0+CO, +8¢

Al catodo, si ha in tutti i casi:

lo,+2¢ - o7
2

Per il calcolo depotenziale di Nernst, conviene definire I'espressione del lavoro elettgico W
W, =qE=nFE=-DG

In cui q e la carica elettrica (Coulomb), E e il potenziale (Volf),enil humero di elettroni

scambiati, F € la costante di Farafi@§485 C/mdl. Si ottiene quindi:

E=- E
Ny, F

Si considera quindi |l a relazione fra efkergia

attivita delle specie reagenti:

A )
DG =DG2 +RTInQ a"(T.P,x)
i=1
. . _ DG
Da cui, utilizzando le relazioni precedenti, cbrF - —F :

el
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Nella relazione, Eé il potenziale standard della reazione calcolato alla temperatdia T

E=E,- nR—Tln 6 a"(T.P,x)

el i=1

reazione e a latmR & la costante universale dei gas [8.314 J/(m6l],K& & lattivita del

componente -esimq g e il coefficiente stechiometrico della speciesima nella reazione

consideratang € il numero di elettroni e F € la costante di Faraday [96485 C/Dalla relazione

scritta si evince che al variare delle reazioni elettrochimiche, varia anchenkiadeedi Nernst, che

e di fatto il potenziale massimo teorico della cella. Il calcolo dei potenziali standard di cella

associati alle tre diverse reazioni di combustione e riassunto in tabella 1.2, per una condizione di 1

atm di pressione e 800°C. Comepsu

standard superiore della serie considerata.

v e d e rossjdazibng edl mdtana ha il potenziale

Reazione Globale Equazione di Nernst E,(T =800°C, 1 Atm)
1 B RT,G A& PR, 0
H2+EOZ- H.,O E=E,- ne|FIn9§DHZPéZ,28 0.978 V
RT RARa P, 0
CO+EO2 - CO, E=E,- InQ &9 0.977V
2 ngF 3 fﬁ;a:)copo2 =
RT R aP? P.., 0
CH,+20,- 2H,0+CQ, | E=E,- InQ&i2=29 1.037V
Ny F i=1 gapcm F)o2 =

Tabella 1.2: Potenziale standard per le reazioni di combustione di 51 CO e CH, a 800°C e 1 atm

Léandament o

tre reazioni considerate e riportatofig. 1 . 5 .

dei potenzial.

Al

6aumentar e

standard i n

del | a

reazioni di ossidazione diHe CO diminuisce, mentre quelleldmetano rimane costante: per

temperatur e

superiori a

~900

K (condi zioni

f un

ter

garantisce potenziali standard superiori. Al variare della pressione, si nota come i potenziali di

ossidazione di FHle CO aurentano, coerentemente al fatto che le reazioni diminuiscono il numero

di mol i total.i

(questa | a

ragione per

Cui

pressione). Diversamente, dal momento che la reazione di ossidazione di metanoacibnserv

numero complessivo di moli, non si ha variazione del potenziale standard al variare della pressione.
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Figura 1-5: Variazione del potenziale di Nernst in funzione di temperatura e pressione per teazioni di
combustione di CH; Hze CO.

Il potenziale di Nernst e definito in condizioni di equilibrio termodinamico e percio varia al
variare della composizione di uscita dalla cella. Al variare della densita di corrente applicata, é
immediato mostrarehe varia la conversione di combustibile e comburente e, di conseguenza, varia
anche la composizione del gas in uscita dalla cella in accordo alla stechiometria di reazione. E utile
quindi analizzare la variazione del potenziale di Nernst nel caso delteazioni considerate, in
funzione dellaconversione del combustibile. fig. 1.6 vengono riportate le tre curve per una
temperatura dr00°C, pressione atmosferica, eccesso di aria del 50% rispetto allo stechiometrico e
corrente di combustibile alimengapuro. Le curve calcolate mostrano che il potenziale di Nernst
di minui sce all daumentare della conversione,
parzial e dei reagent i e dell daumento dell a pi
superiore nekaso di utilizzo di metano rispetto & d CO. Questo effetto (chiamato da alcuni
aut ori effetto di buffer) =~ dovuto al fatto c
alle variazioni della pressione parziale di ©si accenta nel caso vengano utilizzati idrocarburi

superiori al metano.
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T

CH4
115} ——etp N
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Conversione fuel

Figura 1-6: Potenziale di Nernst in funzione della conversione, per la combustione dp,HCO e metano. T=
700°C, P =1 atm, eccesso di aria al catodo pari al 50% rispetto allo stechiometrico, combustibile alimentato

puro.

Il potenziale di Nernst calcolato nefig. 1.6 € in realta una condizione ideale, a cui la cella
si avvicina soltanto quando il circuito elettrico apert o e non ¢06 estr az
potenziale, differisce da quello effettivamente estratto a causa di perdite (polarizzazioni) che si
attivano dur ante | 6uso del | a cell a. Vi son

abbassamento dealore del potenziale di cella rispetto al potenziale di Nernst:

T Pol ari zzazi o0ngg):caduta datension® dovuia alla ®0glié ehergetica (energia di
attivazione) che si deve superare affinché una reazione si verifichi;

9 Polarizzazione di comcnt r a znd rcaduta( dif tensione associata ai gradienti di
concentrazione che si sviluppano all déintern

T Pol ari z z azinaduta Hinensworae cqushta dalla resistenza al trasporto degli

elettroni negli elettrodi e al pagggo degli ioni attraverso l'elettrolita.

LOi mpatto di gueste polarizzazioni sul p o
fattori, di natura strutturale (porosita degli elettrodi, spessore, estensione della TPB) e cinetica
(conducibilita deimateriali, capacita dei materiali di attivare le reazioni di eletssidazione e di

catalisi eterogenea) ed e oggetto del modello discusso nei capitoli successivi del lavoro di tesi.

L'"interesse |l egato allobéutilizlzeogdatia eanohdi
efficienza energetica raggiungibile. Il rendimento ideale di una fuel cell € dato dalla seguente

relazione:
-10-
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_DGR_DHR'TDSR

h
 DH, DH
I n cui G | a variazione dell '"energia |
dellentlpipaa s soci at a al l a r eazi tapiaassociaalllareaziome. var i az

Applicando la relazione, si dimostra facilmerfig.(1 . 7 ) ¢ h-essidafiond dadttd di o

metano consente di raggiungere efficienze superiori a quelle otteoute, e CO, per qualsiasi
temperatura di utilizzo.

€O +050, - CO;

12~ \
e e E—
10~ :
CH, + 20, -» CO, + 2H,0 ~

t H, +050,~+ H,0
' ()5 - I Y e S0 st 410
%‘ e CH, + 20, -» G0, + 24,0
206+ ” 09
o = H, + 050, H,0 |
04r “ee.s. e . 08»5
e fan 2. &
T Sy 4
| -07
e €0 +050,-»CO, e ——
|} = \_[~~‘
0:a ' I i : 06
200 400 600 800 1000

Temperature, ‘C ——»

Figura 1-7: Potenziale standard di reazione ed efficienza teorica di cella in funzione della temperatura per le

reazioni di combustione di CH, H2e CO.

A valle di questa osservazione, i rendimenti teorici della fuel cell raggiungono valori
superiori a quelli delle tradizionali macchine termiche poiché i processi di produzione di energia in
una fuel cell non sono limitati dal rendimento di Carnot. |l nevahto di Carnot rappresenta il

rendimento massimo che pud raggiungere una macchina termica una volia testgperatura
minima e quella massima di esercizio:

Il rendimento reale globale delle macchine termiche e ottenuto moltiplicando il rendimento

di Carnot per i rendimenti intermedi associati ai numerosi passaggi termodinamici e meccanici

-11-
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necessari per ottenere potenza elettrica in uscitdiginl1.8 € propseto un confronto fra il

rendimento globale in funzione della potenza erogata per una fuel cell alimentata a idrogeno

(situazione quindi pi %% conservativa rispetto

con le macchine termiche tradizionali.confronto delle macchine termiche tradizionali, la fuel cell
si distingue per il fatto che il rendimento complessivo del processo & dato dal prodotto del

rendimento ideale con il rendimento della sezione di condizionamento della potenza, che
normalmente& molto elevato.

0 & Theoretical Maximum, Hydrogen Fuel Cells
60 | =
Fuel Cells

50 |
> == =
I
-
= 407 J =
L:f ' ' Diesel Electric
8 30| / = Steam and
= > Gas Turbines
w | r 2 -

20; e N

10 ? , . Gasoline

g Electric
0! ’ >
1 10 100 1,000 10,000 100,000

Power Output kW

Figura 1-8: Rendimento globale in funzione della potenza prodotta. Confronto fra i rendimenti globali della fuel

cell alimentata a H:e quelli delle macchine termiche tradizionali.

Dalpunt o di vista <c¢chimico, l a ricerca di

diretto di CH, minimizzando o impedendo la formazione di nerofumo & un tema molto attuale nel
campo delle SOFC.
Le reazioni coinvolte (con riferimento al GH sono quelle di cracking e di

disproporzionamento del monossido di carbonio (reazione di Boudouard):

CH,- 2H,+C
2CO- CO,+C

Sperimentalmente, si osserva che gli anodi tradizionali a base -deridet vengono
disattivati dallaformazione di nerofumo (fenomeno detto coking), impedendo operazioni stabili: il
nerofumo formato ricopre i siti attivi metallici, inglobandoli (encapsulate coke), oppure forma

filamenti alla base degli agglomerati di Ni, staccandoli meccanicamente dali@aenceramica e

-12-
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corrodendo il catalizzatore (flamentous coke e dry corrosion). Recentemente, sono stati proposti
come materiali alternativi, in grado di processare idrocarburi minimizzando la disattivazione,
formulazioni a base di titanati dopati corosizio (SrTiQ), cermet a base di ossido di Cerio, Nichel

e Rame (Ni/Cu/C£;3), cromiti e cobaltiti di lantanio a struttura perovskitica dopati Stronzio o
Mangnesio (Lag.75560.258Cro sMNo 503, Lag ¢S1h.3Cro.4Mng eOz.i/Clo7Nip25). La caratteristica che
accomuna queste formulazioni € la capacita del materiale (o di una fase componente) di trasferire lo
ione ossigeno all dédinterno del reticolo crista
in regioni anodi che no rlettoblitar leatcapacitaedndorelurra lo orent a
ossigeno garantisce una maggior capacita di convertire il nerofumo, estendendo la regione

elettrochimicamente attiva oltre la TPB.

Operativamente, anche in presenza di anodi tradizionali a base di Ni, e pgssihihgare i
t empi di vita del catalizzatore mantenex@do s

alimentata, sfruttando quindi | 6attivazione d
C+H,0- CO+H,

La presenza di acqua nelgatrice anodica € di per sé una conseguenza della combustione
del met ano: | 6acqua formata alla TPB deve cor
essere espulsa e percio entra in contatto con la corrente di alimentazione. Sperimentalmente, si
osserva che il tenore di.8 prodotto dalla sola combustione non e sufficiente a evitare la
disattivazione. Alle temperature operative della SOFC alimentata a metand (00°C), la
presenza di kO € in grado di attivare la reazione catalitica di St€eforming (SR) e Water Gas
Shift (WGS) all éinterno della struttura anodi

CH,+H,0- 3H,+CO (SR
CO+H,0- H,+CO, (WGS

Da un | at o, l a possibilit”™ di convertire |
consente di diminuire la tendenza a formare nerofumo ecc® protivata la ricerca di materiali in
grado di esaltare questa reazione: il Nichel stesso € un buon catalizzatore di SR, oltre che un buon
catalizzatore di cracking e |l a sua attivit™ g
di Cu,cheno catalizza i/l cracking, ma che per,
u reécessiva promoziorgelle reazioni di SR comporta anche alcuni svantaggi. Dal punto di vista
termodinamico la produzione di;H¢ CO abbassa il potenziale di Nernst delldacfig. 1.6) e

abbassa | 6efficienza del fig n.d)clLa seazmnediiSR p mateu z i
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fortemente endotermica e la sua attivazione puo introdurre forti gradienti di temperatura nel volume
anodico: questi gradienti hanno effettolla dilatazione della struttura e possono eventualmente
provocare danni meccanici, quali delaminazione e rottura. E percid di grande importanza
guantificare | 0i mpatto di gueste reazioni al |l
orientare & ricerca verso materiali in grado di realizzare selettivamente soltanto la reazione di
elettro ossidazione diretta del gHminimizzando lo SR ma in grado di sostenere condizioni
operative povere doéacqua s e ndcarcadei matetiali € untemas i
attuale: ad esempio, cromiti o titanati sfruttano la capacita della struttura reticolare di trasportare lo
ione &, incrementando percio la capacita di ossidazione, ma sono di per sé catalizzatori modesti o

poco attivi nela reazione di SR.

13 CATODI A STRUTTURA PEROVSKITI CA

Con riferimento ad applicazioni a temperature intermedie, recentemente sono stati presi in
considerazione materiali a struttura perovskitica a stratjenerale, i materiali di tipo perovskitico
hanno un elevato coefficiente di diffusione degli ioni ossigeno, grazie al grande volume libero della
struttura reticolarel.a famiglia delle perovskiti prende il nome dal minerale CaTi@e echiamato
appuntoperovskite. La formula generica puo essere scritta comesABQCui A € il catione piu
grande (spesso un metaticalino, alcalinoterroso o ua terra rara)B e il catione piu piccolo
(spesso di un metalldi transiziong e O | 0 a tlogoesta struttura, glisaiorgi di ripm
A e gli atomi di ossigeno formano urticolo impaccato in cui ciascun atomoé“coordinato a
dodici atomi di ossigeno. Ghtomi di tipo B invece,occupano i siti ottaedrici circondati da sei
atomi di ossigeno. La valeamedia degli ioni A e B2 +3. In fig. 1.9 e rappresentata la struttura
tipo perovskite L'ossigeno, in rossaella figura si trovaai vertici & reticoli ottaedrici al cui
centro, in grigio, & presente il catione piu picc(Bd della perovskite. Aoro voltatali cationi sono

i vertici di uncuboal cui centrojn blu, & posto il catione piu grande (A)

Figura 1-9: Struttura perovskitica
-14-
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Recentemente, in letteratura diversi gruppi hanno focalizlattoro attenzione sulle
proprietaelettriche e magnetiche di perovskiti a stantenenti Ba e C¢bario cobaltiti) di tipo
LnBaCaO0O:s +,idn cui Ln puo spaziare fra gli elementi La, Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy édlo.
struttura di queste perovskitome mostrato irfig. 1.10,e astratie pr esenta unéal
cationi. | catione piu piccolo (B) risultanfatti alternativamente Ba e Lihe vacanzeresponsabili
del trasporto ionico di & sono concentratesclusivamentsugli strati di Lii" e sonodovue alla
minor grandezza degli ioi Ln** rispetto a quelldel B&*. Questa differenza di dimensione porta

alla formazione di catene di piramidi a base quadrata di tipg; €alDottaedri di tipo Cog E noto

che, grazie alla sottostechiometda ossigeno U introdotta nel r
presentano caratteristiche di trasporto ionic
intermedie.

a
A o o

b a
If PP LS -
¢ \\ N \ \\\

Figura 1-10: Perovskite a strati

Le bario cobaltiti a strati sonmompatibilidal punto di vista chimico eetla temperaturali

utilizzo, con elettroliti differenti da YSZIn particolare gli elettroliti compatibili con tali strutture
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sono: LSGM (La.sSr.2Gay sMgo.203.5), GDC (ossido di Cerio CeQlopato con Gd) e SDC (ossido
di Cerio CeQdopato con Sm).

In questo lavoro di tesi, sono state studiate in particolare due perotsiBHCQEO:s +
(LBC) e YBaCaOs . {YBC). E possibile ottenerengrambi i materialimediantela tecnica di
coprecipitazioneTradizionalmente, questi materiali sono prodotti attraverso teetiadizionali,
per esempio via preparazione allo stato solido, che snamgivoree cosbse e pertantaisultano
meno vantaggi ousned ampell industriali ioattee, ladcoprecipitazione tende a
creare polvericon dimensoni inferiori rispetto a quelleottenute mediante tecniche piu
convenzionali migliorandonequindi | aftivita. L6 or i gi nal i t ~ del present
all applicazione della tecnica di coprecipitazione nella preparazione delle perovskiti a strati LBC e
YBC.
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CAPITOLO 2

2.DESCRIZIONE DELL GMPIANTO

2 . 1 . INTRODUZIONE

In questo capitolo viene presentat@lee scr i tt o | 6i mpianto util:i

sperimentali di conducibilit”™ e doéi mpedenza.

I Sezione di alimentazione
I Sezione di reazione

1 Sezione di analisi

2.1.1. SEZIONE DI ALIMENTAZI ONE

La sezione dalimentazionef{g. 2.1) & composta da 4 linee di acciaio inox del diametro
interno di ¥4 di pollice.

o - AR -

'l 1 ll 1?'1\:

Figura 2-1: Sezione alimentazione impianto

Nelle prime due, a seconda della prova, viene flussata aria o ossigeno puro, nella terza e
nella quarta viene flussato azoto puro o el i«
del laboratorio. La prima e la quarta linea portano il gas neltée gnterna del Probostat A6
(descritto in seguito) mentre la seconda e la terza la portano in quella esterna. Le bombole sono
dotate di riduttori di pressione che consentono di decomprimere il gas dalla pressione di stoccaggio
(120-200 bar) a una pressie di linea intermedia, circa 4 Bar, ma leggermente variabile a seconda
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CAPITOLO 2

del gas wutilizzato. Su ogni ' i nea di traspor

seguenti elementi:

1 valvola di intercettazione della linea a bassa pressione dbmijadf;
fTfiltro a maglie metalliche (2 &m);
1 manometro a molla Bourdon (con fondo scala di 6 bar);

1 valvola di non ritorno;

1 manometro a molla Bourdon (con fondo scala di 1.5 bar);
Regolatori di portata

| regolatori di portata sono del tipo 5850S della Brooks e sono collegati a una centralina a
guattro canali del tipo 0154, sempre della stessa compagnia. Oltre a regolare il flusso dei gas, hanno
il compito di abbassare la pressione, da quella di lineaellagatmosferica. Lavorare a pressione
atmosferica semplifica | desecuzione e la si
meccanico la strumentazione posta a mdeieontrollori di flusso. L&ig. 2.2 mostra il regolatore
di portata.

S/N: FO0037 003
MODEL SLASSSSSG1ABIC2A1D3L1AA

GAS: 2
FS FLOW RATE: 0-100 min/min

Figura 2-2: Regolatore di portata

| quattro regolatori di portata sono controllati dal PC mediante una macro in Excel che
permette doéi mpostare | 6apert ur aPermeestcrotivo,lparl e
ogni controllore di flusso, & stato necessario determinare una retta di calibrazione dello strumento in

modo da conoscere | a relazione tra | 6apertur :
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i nviat o al | @erimgnialautilizzati, perl caladlare tale retta, sono stati ricavati tramite

di un flussimetro a bolle. Un esempio di retta dibrakzione eiportatoin fig. 2.3.

Brooks N,
250
200
£
£ 150
—
o
£
£ 100
t y =2.1116x - 0.4126
& R?=0.9997
50
0
0 20 40 60 80 100

Set point [%]

Figura 2-3: Retta di calibrazione

2.1.2. SEZIONE DI REAZIONE

La sezione di reazione € composta da:

i Sistema Probostat A6;

M Forno elettrico tubolare.
Sistema Probostat A6

Il Sistema Probostat A@ig. 2.4) permette di studiare le proprieta dei materiali usati per la
fabbricazione delle fuel celtestare celle complete parte di esse (catodi, elettrolitaanodi). E
costituito da un materiale ceramico (allumina) che e in grado di sopportare temperature molto
elevate e, essendo inerte, permette di usare gas diversi senza il peri@daiahi inegsiderate.

Nella tesi éstatoutilizzato per le proveidmpedenza e per quelle di conducibilita elettrica.
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CAPITOLO 2

Figura 2-4: Sistema Probostat A6

Lo strumento € diviso in due parti: una base esagonalmaiteriale metallico (ottone
placcato in nichel}e he ha | a funzione di ospitare i col |
dei gas in ingresso e in uscita dal dispositivo e una sezione di reazione in allumina, caratterizzata da

un compartimento ierno e uno esterno. lfig. 2.5 mostra due lati della base esagonale.
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v )
- “ﬁF

V4

]
- .
“

1

Figura 2-5: Base esagonaldato destro (A), lato sinistro (B)

Nella prima foto (A) sono visibilii 6 connettori BNC ped 6i nt er facci a

d
potenziostatdgalvanostato:

1 Inner Low Corrent (ILC);
1 Inner Low Corrent (ILV);
1 Low Corrent (LC);

1 Low Voltage (LV);

1 Hight Corrent (HC);

1 Hight Voltage (HV);

Nella second#B) si vedono:

1 Tre attacchi per le termocoppie;

1 Quattroattacchi a baionetta Swagelok gas gtgoknect di tipo femmina da 1/8 di pollice per

| 6al i mentazione e | o scarico delle corrent.i
da 1/8 di pollice che permettono la connessione del Probostat A6 alke djas del
laboratorio.

La parte superiore di sezione circolare, visibile in entrambe le foto, ha la funzione di
supporto per la parte superiore ed ospita:
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T2 connettor.i per | 6al i mentazione e | o scar
usare pepreservare la funzionalita dei connettori elettrici BNC in caso la temperatura della
base superasse i 70°C;

2 ugel | di alimentazione dei gas, uno per
2 ugelli di scarico dei gas;

12 spinotti (pin) netallici per le connessioni elettriche del compartimento esterno;

4 spinotti (pin) metallici per le connessioni elettriche del compartimento interno;

= =2 =4 A =

Un cilindro filettato necessario a garantire una chiusura stagna tra la base metallica e la
sezione di razione in allumina;

1 Attacco per il supporto di sostegno.

Nell e prove si sono usati 4 pin della ghie
|l a termocoppia di alta temperatura) e 2 pin c
Lafig.26 @ | a vista dall o6alto della sezione circo@t

gas  gas

Figura 2-6: Schema del blocco circolare

Si notano i 16 pin metallici e | Gugéeihg.l o di

2.7 mostra la parte inferiore del Probostat A6 prontcepérf et t uare | dattivit™
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Figura 2-7: Probostat A6 montato

La sezione di reazione e caratterizzata dai due compartimenti (interno ed esterno) e dagli

elementi che ne fanno parte. La parte int@rcastituita da:

f Multibore tube & un tubo di allumina che serve per alimentare i gas alla camera. E lungo 450
mm e Si coll ega all ugell o di inlet nell a
mentre all dapi ce soaggodplflussodigas.i 4 f or i per i

1 Elettrodo internog uno dei due elettrodi necessari per la misurazione di corrente e potenziale
del campione (l daltro  posto nel compartir
allumina dalla forma squadrata al cuterno sono presenti due fili di platino. Questo
componente presenta a unbdestremit”™ due att:
connetterl o all 6unit”™ di base, mentre all 6c¢
il campione.ln questo modo il potenziostato/galvanostato € in grado di leggere il potenziale e
la corrente durante le prove.

9 Disk support tubeg il tubo di allumina che racchiude al suo interno tutti gli elementi della
camera interna, ha la funzione di dividere il compartimento interno da quello esterno. E un
tubo lungo 500 mm, con un diametro di 20 mm la cui estremita inferiore € filettatalondao
poterl o avvitare all odéunit”™ di base.
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La parte esterna € invece composta da:

1 Bent silica tube, i | tubo di guarzo che viene utili]
configurazione ricurva permette di alimentare direttamente il flusso gasdizsasugperficie
del campione da testare. C connesso all duni

1 Elettrodo esternocome quello interno, permette la misurazione di corrente e voltaggio e

| 6unica differenza tr a |i@ddtube protaitisoproatuenma. i
C collegato all éunit”™ di base tramite i pin
1 Termocoppia,di tipo S platinumrhodiunm), s i connette aome parnmgli t [

elettrodi.E protetta da un tubo di allumina e, in testa, da un cappucciosieiso materiale.
Serve per fornire una stima corretta della temperatura del campione e deve essere posizionata
il piu vicino possibile.

1 Spring load assembly (sistema di carico a mohe))a funzione di fissare meccanicamente il
campione durante la pra. E costituito da una placca di allumina triangolare a cui vengono
agganciati tre tiranti, sempre dello stesso materiale. La placca viene posizionata sopra il
campione di lavoro, e viene messa in trazione collegando con delle piccole molle i tre tiranti
di allumina all odounit”™ di base.

1 Disco di supportpé un dischetto di allumina che serve da sostegno per il campione durante le
prove. Esso e posizionato sopraiskdsupport tube;

1 Allumina closer tubgeé il tubo che viene utilizzato per chiudere il contipaento esterno e
poter lavorare in atmosfera controllata. Il tubo, lungo 600 mm e cieco ad una estremita, viene
montato come ultimo elemento, ed e la parte del sistema Probostat A6 che entrera nella cavita
del forno. Léoestremldbinvnferdelrkdegnit hser.i
garantita da un @ing in Viton con diametro interno di 40 mm e diametro esterno di 45 mm
che, inserito dall dalt o, viene stretto avyv

madreviteibasel | uni t” d
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Lafig. 2.8 mostra la sezione di reazione prima di moni@kéumina closer tube

Figura 2-8: Sezione di reazione

Forno elettrico tubolare Lenton LTF 12/50/300

La sezione direazionedelr obost at A6 viene inserita al/l
modello Lenton (modello LTF 12/50/30()g. 2.9)

Figura 2-9: Forno Lenton
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Il forno € costruito con una cassa di acciaio inox gresenta una struttura cilindrica con
altezza di 36 cm e diametro di 25 cm. Ad una carrucola, fissata su una struttura di acciaio alta 144.5
cm, e agganciato il forno e un contrappeso. In questo modo € possibile il movimento verticale del
forno evitando ilpericolo di caduta libera. Il sistema presenta delle viti di serraggio per fissare
all 6altezza voluta il di spositivo. All dintern
dal | umi na con diametro di 5 cceramico tekPropostati@ i t e
riscaldamento avviene grazie una resistenza elettrica arrotolata attorno al tubo interno. Il volume tra
il tubo e la cassa in acciaio inox € interamente occupato da materiale isolante. La temperatura e la
potenza massima dé&rno sono rispettivamente 1200°C e 1.5 kW. Il controllo di temperatura &
affidato ad una termocoppia di tipo S (platindnodium) protetta da una guaina di metallo posta a

contatto con la parete cilindrica interna del forno.

2.1.3. POTENZIOSTATO GALVANO STATO AMEL 7050
Connessioni elettriche

Il potenziostato/galvanostato utilizza un sistema a due o tre elettrodi ed € uno strumento
molto importante per lo studio nella moderna elettrochimica. Nel lavoro di satautilizzato il
sistema a due elettrodi e sostateeseguite misure di conducibilita elettrica e analishpedenza.
Il dispositivo si connette al campione tramit

Per le prove si sono usati solo i seguenti attacchi:

1 Inner Low Corrent (ILC);
1 Inner Low Corrent (ILV);
1 Hight Corrent (HC);
1 Hight Voltage (HV).

Al potenziostato galvaostato AMEL 7050 fig. 2.10 ~ stata affianca
(frequency Response Analyzer) che servper i mpor r e odafeadelld aomentet 0 S

elettrica (o0 depotenziale) durante la provaithpedenza.

-26-



CAPITOLO 2

Figura 2-10. Potenziostato/galvanostato e unita FRA

Si accenna brevemente al funzionamento del galvanostato e del potenziostato.

Galvanostato

Ungalvanostatofig.2 . 1 1) permette il controll o del f|

el ettrochimica. La corrente passante dal gene
|: EI’S
(R'Rcen)

In cui Es € il potenziale del generatore, R laisésnza del resistore e R e la resistenza
dell a cell a. Se questodultima resistenza  tr;
diventa

. _E
i =—=0° cost
R

Lo strumento provvede autonomamente a modificare R in naddaa mantenemostante

la carente durante la prova.
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Power
Supply

resistor

Electrochemical | A
Cell

Figura 2-11: Schema Galvanostato

Potenziostato

1 potenziostato (fig2.12) permett &\V).iLd con
misuravienee f f et t uata sfruttando il potenziale cos
all el ettrodo di |l avoro tramite un potenzi 0me
ausiliario (A) non pud essere assunto costante). Al variare d&ggib, la resistenza del resistore
slidewire (SW) viene modificata dal dispositivo in modo tale da mantenere il potenziale al valore
originari o. ! flusso di C o fawsdianid veenepnswatoagraziee t r

all amperometro.
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Power

Supply

(, ®

A

o

w

Electrochemical

Cell

Figura 2-12 Schema Potenziostato

Test di calibrazione dello strumento

Per effettuare i testli calibrazioneé stata utilizzatd 6 apposi ta test

b o x

strumento. La test box @n sistema di resistenze e capacitori, dai valori noti, al quale si possono

connettere gl el ettrodi

prove che si devono effettuare con le impostazam inserire nel programma Zawbpe. Se lo

del

potenziostlet o/ ge

spettro prodotto dallo strumento coincide con quello riportato nel manoa&umentorisponde

correttamente. La test box ha lo scopo di simulare il comportamento elettrico di un ipotetico

materiale o reazione. Le prove di calibrazione sammortanti anche per capire come i parametri di
input influiscono sulla forma dello spettro prodotto come output.

| parametri principali sono:

1 F_start, espressa in Hz, e la frequenza iniziale dalla quale lo strumento parte pareffet

prova (frequaza massima pari a 1MHz);

91 F_stop, espressa in Hz, é la frequenza finale alla quale lo strumento arriva durante la prova

(frequenza massima pari a10z);
T AC nell a prova i
strument espresso in mV;

T Current Range,

(correrie nel caso di voltaggio e viceversa);

n

gal vanostatica

| 6or di

ne

di

grandezza
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1 Point for decade, indica il numero di misurazioni che lo strumento deve effettuare ogni decade

di frequenza.

Il programma fornisce eoe output grafico uno spettro sinpedenza analogo a quello di
fig2.13.

EIS Test Prova

20000 T | T T | T T T T T | T T T | T

17500

15000

12500

10000

7500

- ImZ (Ohm)

5000

2500

<

-2500 +——— ——— 77T
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000 22500

Re Z (Ohm)

Figura2-13 Esempi o di output dell éinterfaccia Ze
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3.PROCEDURE SPERIMENTALI

3 . 1 . INTRODUZIONE

In questo capitolo sono riassunte le tecniche utilizzate nella tesi per la caratterizzazione dei

materiali catodici.

32 PREPARAZIONE MATERIALE CATODICO

Per la fabbricazione di catodi sono stati usati materiali perovskitici a strati. La tecnica che
piu comunemente € utilizzata in ambito di laboratorio per ottenere la struttura perovskitica € quella
della reazione allo stato solido, che consiste in una s#ricicli termici alternati a stadi di
macinazione. Questa tecnica € impraticabile dal punto di vista industriale in quanto energicamente
molto dispendiosé&=q u i n d i i mportante, per | 6affermazi on:
alternativa per e¢nere le perovskiti. La tecnica della coprecipitazione, descritta in quegstolo,

e stata presa in analisi come metodica innovativa.

3.2.1. METODO DI COPRECIPITAZIONE

La tecnica della coprecipitazione consiste nel far precipitare selettivamente e inaapport
costante, mediante | 6utilizzo di undopportuna
soluzione.ln questo modo, si ottiene un precipitato composto da grani moltcciei dopo uno
specifico trattamento termico si trasformera nella fessidgrata gerovskite in questo casd)a
reazione di coprecipitazioraviene in fase liquida, quindi, per ottener& 6 i nt i ma mi sc el
i reagenti, e sufficiente mescolare tra di loro soluzioni contenenti gli elementi costitutivi della
perovskite.Ci per mette di eliminare | d6onerosa ser.i
richiesti dalla reazione allo stato solido. Affinché la preparativa avvenga correttamente, bisogna
individuare le giuste condizioni operative e scegliere in modo accleatoluzioni acquose dei
compost. contenent.i [ met al | i déinteresse e

precursoreNel lavoro di tesi, € stato preparato un catodo a base di LBC. In questa perovskite, come
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suggerisce | 0 aedtr lcanmtanioydario 8 Gobatto, gom Eechiometria LaBaga

Per via della scarsa solubilita in acqua di questi elementi, per preparare le soluzioni, sono stati
utilizzati i relativi nitrati, che sono solubili in acqua leggermente acidulata. Lo ion& N@ltre &
facilmente allontanabile dal precipitato softsma di nitrato di ammonicE importante ricordare

che i composti solidi degli elementi da utilizzare sono igroscopici, cioe tendono ad assorbire

| 6umideil §t dar i a. Pesanglio pesgpodveme wmnaggeant.i
conoscere | 6esatta quantit”™ di i one metallico

chimica. In tal modo, si evita di generare errori grossolani nella composizione del materiale da

sintetiza r e . La scelta delle condizioni operatiyv
precipitante sono | egate tra | oro. Gl i i oni

| 6equi librio di precipitazi semgoil phtheassonoescludere ¢ o n
dall a scelta eventuali composti aci di o basic
agentepr eci pitante il C az, ©(p) nQuesto coth@ogtaorhm due caoatte(isticNeH
interessanti:

1) Contiene loione CQ?, che reagisce con gli ioni metallici per dare i relativi carbonati che,
essendo insolubili, precipitano.

2) Contiene lo ione NK, che é facilmente allontanabile dal precipitato.

Al fine di verificare se il Caepredpdaziene,sied 6 An

utilizzato il software Hydraviedusa per il calcolo degli equilibri chimici in soluzione.
Il software presenta due interfacce grafiche:

1 Hydra fig. 31, per mett e di cal col ar e, mi ni mizzand
termodinamicamente favoriti dando come input le specie ioniche inizialmente presenti in
soluzione (basta cliccare sugli elementi della tavola periodica mostrata in figura per poter

selezonare il compostoo loiome | | 6 el ement o voluto).
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File Options Help

He

Li Be ﬂ B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S CI &
K Ca Sc¢c Ti ¥V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br K
Rb Sr ¥ Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At FRn
Fr Ra Ac| Rf Db Sg Bh Hs Mt

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm ¥Yb Lu
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Available for H: Components Selected:
H+ H+

H202

|Hydrogen |

Figura 3-1: Interfaccia Hydra

1 Medusa produce,dando come inputle concentrazioni delle specie ioniclh@zialmente
presenti in soluzione (idlto nei diagrammi successifig. 3.2 1 3.4), un grafico che in
ordinata riporta la frazione molare delle specie contenenti il metallo esaminato e in ascissa il
pH.

-33-



CAPITOLO 3

Di seguitofig. 3.2 viene riportato il risultato prodotto dal software per il caso detdnio, a
25°C.

LBC CO; x8La

[Co* lpor = 208.40 mM [NHzl;or = 4.00M
[Ba®" 1l op = 104.20 mM [NO;lror = 1.87M
3+ _ 2- _
[La’ ]l op = 104.20 mM [CO3%Tror = 200M
10 r Lal(CO3)3:SH20(C)
F LaNO32*
0.8
0.6
g 0.4
0zt
0_0 1 1 Il 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 3-2: Grafico di coprecipitazione del Lantanio

Dal grafico si nota che per pH > 4 tutto il Lantanio presente in soluzione precipita sotto
forma di carbonato.
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Nel caso del Barifig. 3.3 si ha invece:

LBC CO3 x8La

[002—]TOT — 208.40 mM [NH3l o = 4.00M
a = - m I - -
[BaZ™] 104.20 mM [NO,;T] 1.87 M

TOT
3+ —
[La* ] qp = 10420 mM [CO, 2.00 M

TOT
24 _
TOT
BaCO3(c)

1.0

0.8

06

04

Fraction

02

0.0

prH

Figura 3-3: Grafico di coprecipitazione del Bario

Dal grafico si evidenzia come la completa precipitazione del Bario si ottiene solo con un pH
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Infine per il Cobaltoffg. 3.4):

LBC CO;5; x8La

.- B _
[Co® I op = 208.40 mM [NH3l g = 4.00M
o B - _

[Ba3 Iror = 104.20 mM [Nosz]ror = 1.87TM
[La™ 15 = 104.20 mM [CO37 g = 2.00M

o Co2- CoCO4(s) Co(OH)1(c)

0.8t

0.6
8 0.4

02+t

0.0 ‘

5 4 6 2 10 12
pH

Figura 3-4: Grafico di coprecipitazione del Cobalto

La completa precipitazione sotto forma di carbonato si ottiene per valori di pH compresi tra
5 e poco piu di 8.
Nei grafici lo stato solido vienandicato con (s), quello cristallino con (c) mentre tutte le

specie ioniche presenti sono da considerarsi in soluzione. La precipitazione di tutti e tre i carbonati
degli elementi BaCg) CoCQ e La(COs); si ottiene nella stretta finestra8/5 pH come mdsato

nellafig. 3.5.
10 — — 7 P b __/_'\ I' .‘:

- Yo(COy); 4 A CoCO (T i N
Bl CocO, 0 I
S 06 — - : §
= 0 4 Ba(NO,), —f- —k—-—~- i Experimental pH i
S — I S +
c 22 r [CoiNH))J** §1 | Co(OH),
S 0.2 — [ b nl 1
s 5 -] I A | \ ia

’ 1 I 1 I I I ) I 1 I I I 1 I 1 I 1 l 1 I |

pH
Figura 3-5: Curve Carbonati di Bario, Cobalto e Lantanio
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Léanal i si medi ante il software porta alla
correttamente (ovwer@t t enendo soltanto carbonat. degl i
precipitato),e necessario mantenere il pH in un intervallo compreso tra 7 e citead&soluzione
del carbonato déammoni o in acquapgrtna&mtao uln@u ts
questo composto per la preparativa € possibile. Il pH deve essere mantenuto stabile attraverso da
unleaggi unta sovrastechiometrica di tale sale. L
e legato al fatto che, alle condimi di temperatura e pressione ambientali, esso € instabile e tende a
decompor si per formare altri sal i déammoni o.
Si é deciso quindi di far avvenire la reazione a 60°C, in quanto, a questa tempiéttrammato
di ammoni o non  presente e non sSi corre il
i oni che, non considerate nell 6anali si, possan
successivamente, le curve di equilibrio ldesoluzioni non variano significativamente rispetto
quelle a 25°C. Dal punto di vista chimico, la dissoluzione in acqua de)){86; € completa ma,
dato che si e in presenza di un sale di una base e di un acido debole, i suoi ioni presentano il
seguentequilibrio:

@ NH;

4 (aq)
(2) COP

+H,0% NH, , + H,0%q

+H,02 HCO 529 +OH;

La soluzione risulta leggermente basica, perché lo ione carbonato € piu forte come base di

guanto lo ione ammonio lo sia come acido.

Le reazioni di precipitazione sono le seguenti:

dag, +3CO7 ,, - La,(CO,),

Co, +COJ (,, - CoCOQ,
Baj, +CO; ,, - BaCQ

Gli ioni NOs%, che accompagnano quelli metallici, reagiscono con lo iong’ et dare il

nitrato doéammoni o, che, essendo molto sol ubi
temperatura a cui avviene | a reazi on¢enpdonpart e
decomporsiin NQ,NH;e acqua che sono all ontanat:. dal | 6c¢

della cappa.
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La reazione di coprecipitazione & molto rapida: tuttavia, per essere certi che venga raggiunto
|l 6equi |l i bri o e inohgeantistivo d pracipitatg ossibile, lama@uzigne reagente
viene mantenuta sotto agitazione e in temperatura per 3 ore. Al termine di questa fase, la soluzione
contenente il precipitato viene filtrata e lavata. Vengono quindi eseguiti due cicliadigia con
acqua distillata allo scopo di el i minare i/l
lavaggio vengono conservate e analizzate: la loro composizione dara una prima stima della
stechiometria del precursore. Infatti, essendo noteulaaq t i t di met al | i pr
processo, le specie che non sono rimaste nelle acque saranno presenti nel precipitato. Il precipitato

ottenuto verra poi sottoposto a cicli termici

3.2.2. METODI DI PRE PARAZIONE
La preparata € suddivisa in 4 puntirmcipali:

1. Preparazione delle soluzioni contenenti i reagenti;
2. Coprecipitazione;
3. Filtrazione del precipitato;

4. Trattamenti termici.
Preparazione delle soluzioni contenenti i reagenti

La perovskite LBC ha la seguente formula chimica bruta: LaBaZogd p ve | a | et t
indica | a sovra/sotto stechiometria degl:] ato
di polvere di LBC, che verranno poi trattati termicamente, staie pesatke seguenti quantita di

reagenti in polvereliabella3.1)

Reagente Pesqggr]

La,O3 16.41
Ba(NO3), 26.17
Co(NO3), 50.07

Tabella 3.1: quantita di polveri utilizzate per la preparazione LBC

Il La,O3 viene sciolto in 100 ml di HN©ottenendo una soluzione di Nitrato di Lantanio
(La(NOgs)2). Il Ba(NGs), viene sciolto in 350 ml di pO acidificata con HN@e il Co(NG;), in 150
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ml di H,O acidificata con HN@ Le analisi di concentrazione e densita delle tre soluzioni sono state
effettuae presso il laboratorio del professor Mariani. | risultati ottenuti sono riassunti nella tabella
3.2

_ Densitadella Percentuale di metallo presente in
Soluzione _ _ _
soluzione[g/mL] soluzione[g_ione/g_sdl
Nitrato di Bario 1.05 4.144 £ 0.075
Nitrato di Lantanio 1.32 12.72 + 0.25
Nitrato di Cobalto 1.19 7.001 + 0.236

Tabella 3.2: Risultati analisi

Note la densita e la percentuale degli ioni di metallo presenti nelle soluzioni dei nitrati, &
possibileprelevarne le esatte quantita (tabella 3.3) che permettono di avere, nella soluzione che
verra usata per la coprecipitazione, lo stesso rappomtare tra i metalli presente nella

stechiometria di LBC.

Soluzione Peso soluziongg]
Nitrato di Bario 139.82 ¢
Nitrato di Lantanio 46.08 g
Nitrato di Cobalto 71.04 g

Tabella 3.3: Quantita di soluzione utilizzate per LBC

Nelld.BC i rapporti molari tra le specie sono-Ba 1:1 e LaCo 1:2. Per ottenere haoli di
metallo dai dati sopra elencati bisogna applicare la seguente formula:

eS| Cp
Mol _ %S0l &7
1000MM,

Dove %Sol é la percentuale in peso degli ioni metallici in soluzione,ilPpeso della soluzione
contente il metall o déinteresse e MM | a mas

riassume i risultati:
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Soluzione Moli metallo Rapporto molare
Nitrato di Bario 0,042 1
Nitrato di Lantanio 0,042 1
Nitrato di Cobalto 0,084 2

Tabella 3.4: Rapporti molari dei metalli nelle soluzioni

Comesivedeirappomno | ari nell e soluzioni coincidono cc

Coprecipitazione

In un becher contenentena s ol uzi on eammndonio, Mmanteruta mMacobntnuad 6
agitazione e alla temperatura costante diCG6Qviene fatta gocciolare la soluzione contenente i
nitrati. La reazione di coprecipitazione é istantanea, ma per avecertezza che il sistema
raggiunga | 6equilibrio dalla fine del gocci ol
di ageing). Per monitorare le condizioni operative (pH e Temperatura) durante lo svolgimento della
reazione, nel becher, sonatstinseriti il sensore del piaccametro e la termocoppia della piastra. Il
pH ha un ruolo fondamentale e, se durante la coprecipitazione, scende sotto valori critici, bisogna

aggiungere una piccola quantita di Carbomb® Ammoni o per sé.abili zzarne

Filtrazione del precipitato

Terminata la fase di ageing deblido, € necessario filtrare la sospensione contenente il
precipitato. Per ridurre i tempi del processo, e stato utilizzato un filtropressa 01730 Millipore
Corporation del diametro di 142 mmmon membr ane f il trant.i con po
azoto (2 bar)f{g. 3.6). Dalla filtrazione si ottengono le acque madri, che vengono raccolte in un
becher posi zionato sotto i filtropressa, m e
Successivamente, il precipitato viene nuovamente sospeso in acqua distillata e, dopo aver agitato la
sospensione per 1 h e mezgaprocede a una nuova filtrazion@uesta operazione viene ripetuta
undaltra volta. Si ot t esegoondo avaggio she, inkieene alle acque d |

madr i, verranno inviate al | aboratorio doéanal
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Figura 3-6: Filtro pressa

Trattamenti termici

Dalla filtrazione si éttenuto un solido umido che successivamente e stato essiccato in stufa,
ad una temperatura di 110°C per 12 ore, ottenendo un solido di colore violetto. Da questo materiale,
e stato prelevato un campione del peso di 1 grammo, che é stato posto inrstafdipare a quale
temperatura massima il trattamento di calcinazione producesse la fase di LBC desiderata.
Inizialmente, il campione in esame é stato trattato a 900°C per 5 ore: la successiva analisi XRD ha
evidenziato la presenza di fasi indesiderate( par t i c ol ar #4ptefentenipmaggior z a
guantita). Si & quindi ripetuta la calcinazione, trattando il campione a 1000°C per 2 ore con una
rampa di 10°C/min. La successiva analisi XRD ha mostrato che le fasi indesiderate erano
scomparse. Dapi trattamenti termici, il campione e risultato perdere massa (circa 32.5%) per via

del | el i minazione dell 6acgua e del carbonio s
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33 TECNICHE E METODI DI CARATTERIZZAZIONE DE L CATALIZZATORE INP OLVERE.

3.3.1. DIFFRAZIONE DI RAGGI X (ANALISI XRD)

I n questo | avoro, | 6analisi XRD =~ stata ut
e per riconoscere eventuali fasi indesiderate. Per effettuare la misura, lo strumento XRD sfrutta il
principio della diffrazione dei raggi X. Quésitimiham o una | unghezza dbéon
100 pm[1 A], che & un valore simile alle distanze interatomiche dei cristalli. Quando interagiscono
con un reticolo cristallino, tali raggi vengono diffratti: lo spettro di diffrazione ottenuto (in termini
di angolodi diffrazione e intensita del segnale prodotto) & caratteristico di ciascun materiale (i.e.
fingerprint). E quindi possibile riconoscere la presenza di uno specifico composto confrontando lo
spettro prodotto con quelli presenti in un database (JCPD)efisalla caratterizzazione chimica

di un materiale, | 6XRD presenta i seguenti va

9 E umanalisi non distruttiva;

=

Utilizza una piccola quantita di materiale;
Si pu, effettuare anche undanalisi quantita

Lo spettro di diffrazione da polveri e edteristico della fase;

= =a =

Se il campione € costituito da una miscela di polveri diverse, ciascuna fase produce uno
spettro indipendente dalle altre fasi presenti;
1 Lo spettro di diffrazione fornisce informazioni sulla combinazione chimica degli elementi

della fase.

Utilizzando uno strumento D8 Bruker, con r

operative di analisi sono le seguenti:

1 tensione applicata all'elettrodo: 40 kV;
1 velocita di scansione: 0.05°/min;
9 counts/step: 12.5;

1 Intervallo angolare tra0° e 80°.
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Figura 3-7: Strumento per diffrattometria a raggi X

3.3.2. TEMPERATURE PROGRAMMED OXIDATION (ANALISI TPO)

Questbdanali si ~ stata wusata per studiare
| 6O0Ossigeno. Nell a TPO, i campi one esaminat o,
viene riscaldato da 40°C a un massimo di temperatura, variabile a seconda del materiale da testare,
in flusso continuo di 20 Ncc/min di gas, composto dal 2%.de il 98% di He. Successivamente,
sempre in corrente digHe, viene mantenuto per 1 h alla temperatura massima e infine raffreddato
fino alla temperatura iniziale. Sia nella rampa di riscaldamento, che in quella di raffreddamento,

viene mantenuta unaleeita pari a 2°C/min.

Lo strumento dbdéanal i si (Micromeritics) ¢
un reattore in quarzo contenente le polveri del campione da analizzare, collegato alle linee di
alimentazione del gas. Lo strumento € dothton rilevatore TCD (rilevatore a termocondudtiai)
posto in uscita dal reattore: nell éanalisi, v
proporzionale alla concentrazione di ossigeno contenuta nella corrente di gas uscente dal reattor
Dall 6andamento del segnal e prodott o, ~ possi
ossigeno. Attraverso calibrazione, &€ possibile anche quantificare il segnale prodotto in termini di
moli di O, scambiate. Nella fattispecie, la calibrazione cstesnel sottoporre a un ciclo TPO
(fig3. 8) anal ogo a quell o uti ljaz2%antHe, rgmmparda 408Caan a | |
Tmax = 700°C a 2°C/min), un campione di £udel peso di 300 mg, che viene completamente

ossidato secondo la seguente reagi

-43-



CAPITOLO 3

Cu20+%o2 - 2CuO
Le moli di ossigeno consumato saranno:

— rnCuZO
2MM

Cu,0

Olg,

Il fattore di calibrazione & dato dal rapporto tra le moli di ossigeno reagite e il valore

del | 6area sottesa dal picco dilL @aidrstoa pri anzind roe
d 6 ads or b fossiganad fornisdeeuh fisultato in termini di mVs.

800

Temperatura Prova

Tensione Segnale |

-1 600

400

Intensita (a.u.)
1
Temperatura ( °C)

-{ 200

T T T T Y
0 10000 20000 30000 40000

Tempo (s)

Figura 3-8: TPO Cu,O

Dalla TPO del CyO & stato calcolato un fattore di calibrazione pari a 1.95% ol
O mVs , utilizzato per ricavare | e mol. ddéossi

per quella dell d6LBC. La tabella 3.5 mostra | e
TPO del materiale YBC.
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Rampa | Temperatura Durata
[°C/min] [°C] [min]
Tratto Iniziale 0 40 60
Tratto Crescente 2 - 405
Tratto a Twmax 0 850 60
Tratto Decrescente 2 - 405

Tabella 3.5: Ciclo termico TPO per YBC

Mentre la tabella 3.6 mostra quelle del ciclo termico effettuato durante la TPO del materiale LBC.

Rampa | Temperatura Durata
[°C/min] [°C] [min]
Tratto Iniziale 0 40 60
Tratto Crescente 2 - 405
Tratto a Twmax 0 950 60
Tratto Decrescente 2 - 405

Tabella 3.6: Ciclo termico TPO per LBC

34 DETERMINAZIONE DELLA DENSITA (BILANCIA A GALLEGGIA MENTO)

3.4.1. DESCRIZIONE DELL ®APPARECCHIO E DELLA MISURA

Le misure della densit”™ s onbilansid aa imemergosne g u i t
Questo dispositivo applica i fig.39)dmumitdd unpiat,i Ar
che durante la misura sara immerso in un liquido, e di un secondo piatto necessario per rilevare |l

peso del campione in aria (lPgg).
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Figura 3-9: Bilancia a galleggiamento

| due dati sergno a calcolare la densita del campione, come segue. Dalla definizione di
forza peso si ha che:

I:)esgria = mg

Il peso del campione ndiquido (Pesg,) & dato dalla differenza tra il peso in aria e la

relativa forza di Archimede:
Pesq, =mg- V7,9

Siccome il vol ume del |l iquido spostat o, a

coincide con quello del campione, si puo quinchvare lasua densitael seguente modo:

_m_ Pesq,,
r=== lig
V  (Pesq,, - Pesq,.)
Dall 6equazi one si nota che |l a determinazio
quindi possibile ulizzare campioni di qualsiagi o r ma . Léaccuratezza dell
bagnabilit”™ del l iquido e dalla determinazion
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Per avere una stima dell 6i mportanza del pr
tensione superficiale diversa, | 6 sieqaotaoche, | 6 a
usando come | iquido | 6al col assoluto (100% di
i n guanto esso ha wuna migliore capacit”™ rispe
el i minare un ma g g iaparpresentin/ fine di eiminase glcecrdricdovuati@lla
variazione della densita con la temperatura, il dispositivo possiede un termometro. Nel lavoro di tesi
le misure di densita hanno riguardato i pellet usati nella caratterizzazione elettrica elgalimat

catodici.

3 5 CARATTERIZZAZIONE ELE TTRICA DEL CAMPIONE

Le misure di caratterizzazione elettrica hanno richiesto la formatura dei campioni,
originariamente in polvere, in manufatti solidi (pellet cilindrici o barre a sezione rettangolare)

ottenutiperpessatura all odinterno di una pressa.

3.5.1. PREPARAZIONE PELLET E BARRA

La realizzazione di pellet e barre € una fase preliminare necessaria per poter effettuare le
analisi delle proprieta dei materiali utilizzati nelle SOFC. Una volta standardizzptadedura,
essa € applicabile per creare campioni di qualsiasi materiale partendo dalle relative polveri. La
qualita dei campioni realizzatlipende dalla dimensione dei graim, quanto piu essi sono fini
maggiore sara il grado di sinterizzazione dei giell pellet ottenuti per sola pressatura sono
estremamente fragili e, per poterli maneggiare agilmente, dovranno essere sottoposti a un ciclo
termico. Nel lavoro di tesi le pastigliéid. 3.10) sono state usate nell e
quelle diconduci bi i t?” elettrica del YBC. Nel | 6an
caratterizzare € stato infatti applicato, mediante uno slurry, su entrambe le facce di un pellet
costituito dall 6el etdiSGM. Il guanditativodi patveriidinLSGVuUpesatb o C 8

per produrre una pastiglia, in questo lavoro di tesi, varia da un minimo di 0.8g ad un massimo di 1g.
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Figura 3-10: Pastiglie di LSGM

La barra fig. 3.11) e stata usata pertei sur e dell a conducibilit
stati utilizzati 1.2 g di LBC in polvere. Per ottenere direttamente una barra della forma voluta e stato

realizzato uno stampo da inserire nel pastigliatore.

Figura 3-11: Barra di LBC

La tabella3.7 riassume i trattamenti termici effettuati sui campioni e la forza peso applicata

dal pastigliatore sulle poveri:
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T di calcinazione durata Rampa Forza
Barra 1150°C 10 h 2°C/min 10000 Kg
Pastiglia '
1450°C 5h 2°C/min 5000 Kg
LSGM
Pastiglia YBC 1150°C 5h 2°C/min 5000 Kg

Tabella 3.7: Trattamenti termici pellet

3.5.2. TECNICA DI MISURA DEL LA CONDUCIBILITA ELE TTRICA

Lo strumento utilizzato per effettuare la pravd potenziostato galvanostato AMEL 7050.
La misura della conducibilit”™ elettrica, me d i
a 4 elettrodi.

Nella prima modalitafig. 3.12 si utilizza una pastiglia, gli elettrodi corrente/tensiooecs
a due a due cortocircuitati e si applicano alle due estremita del campione da analizzare.

Successivamente si impone una corrente nota e si misura la relativa tensione.

Figura 3-12: Misura a 2 elettrodi

Nella seconda modalitdid. 3.13 si utilizza una barra, gli elettrodi che misurano la tensione
sono applicati su una faccia laterale del campione mentre, quelli che impongono la corrente, sono

applicat:i all 6estr emit " trodi eotalmente madipendenti tra8iiloroh ann o

Questoultima configurazione, rispetto all a
della resistenza elettrica di contatto fra il materiale e gli elettrodi per la conduzione della corrente;

infatti se la resistenza del campione & basseesistaza di contattgpotrebbe generare errori nella
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stima della conducibilita elettrica. Per materiali altamente conduttjuiredi necessaria una misura

a quattro elettrodimentre per quelli a bassa conducibilita & sufficiente una misura a due elettrodi.

Figura 3-13: Misura a 4 elettrodi

Per i conduttori con una sezione costante, la resistenza si puo calcolare nel seguente modo:

Dove R ¢ la resistenza elettrid¢ala distanza tra gli elettrodi, C la conducibilita elettrica e S

| 6area dell a sezione del <campione. Dall a fo
di conducibilita, il campione dovra essere lungo e stretto. La misura della condugcikilita
campioni altamente conduttivi presenta delle difficolta, in quanto la resistenza elettrica del
campione, essendo piccola, pud generare un valore di tensione fuori scala. Per ottenere una misura
leggibile dallo strumento, si & dovuto agire sulla fordeh campione al fine di aumentarne la
resi stenza: |l a forma ideale per testare i ca
|l 6LBC)  quindi l a barra. Per i campi oni a pi
campione corto éargo, come il pellet cilindrico. Durante la prova di conducibilita elettrica viene
fatta variare la corrente e misurato il potenziale. Attraverso il potenziostato/galvanostato viene

imposto il seguente andamento della corrente in funzione del igpd.14 e tabella 3B):
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Andamento della corrente

1200 ————————

Corrente (mA)
(%))
3
1

-100 4

T T T T T T T T T T T - :
Gt Corrente | ]

Tempo (s)

L S ) SR SYRSY NSRS WS ST SO R Y Eev ) R e e, S [ [ O R PO R
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Figura 3-14: Andamento della corrente nel tempo

Rampa[mA/s] | Durata [9]
Tratto Iniziale 0 60
Tratto Crescente 1 1000
Tratto Corrente Massima 0 60
Tratto Decrescente 10 100
Tratto Finale 0 30

Tabella 3.8: Andamento corrente nel tempo

La conducibilita elettrica, a una determinata temperatura, € stata ricavata utilizzando i valori

di tensione/corrente misurati dabtenziostato/galvanostato nel solo tratto crescente. Per misurare

|l 6andament o del |l a

conduci bi

it

n

funzi

one

regolari, partendo da 800°C fino a 25°C e abbassando ogni volta di 50°C. Ogni ptatzafats

i nviando su entr ambill giaficd dafig.i 3.155ntbstrdN una deltei prove dlio a r |

conducibilita effettuate nel lavoro di tesi.
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Conducibilita
0.26
0,24 4
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0,20 4
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0,06
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00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Corrente (A)

Figura 3-15: Prova sperimentale conducibilita

Léandamento ri scontrato nel | e prove N S
comportamenti non ohmici del materiale. La pendenza della retta nel grafico tensione/corrente
coincide con la resistenza ohmica del campione. Da questo dato, nota la geaghetriaione, €
possibile stimare il valore della conducibilita elettrica.

36 CARATTERIZZAZIONE MED IANTE SPETTROSCOPIA DGMPEDENZA

3.6.1. DESCRIZIONE DELLA TEC NICA DI MISURA

La spettroscopia dobéi mpedenza  un metodo
genealmente riconosciuta come una tecnica di importanza fondamentale per la caratterizzazione di
si stemi el ettrochi mici e per | 6i ndagine e | a
tesi, la tecnica EISg stata utilizzata per caratterizzareatodi di LBC e YBC su un supporto di

LSGM. Questa tecnica permette di ricavare informazioni sulle caratteristiche elettrochimiche del

materiale testato, i n termini ,kidscaaboaello ibne d o e
O*.Lostrumentaut i | i zzato per | 6attuazi one AMEL7TOZ pr ov
interfacciato con il modul o FRA. Questo stru
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campo di frequenze (dai MHz ai mH n2a globald cheeen e n d
il risultato dei molteplici fenomeni chimici e fisici che avvengono nel campione analizzato. Le
prove sono state effettuate in modalita galvanostatica; attraverso lo strumento viene imposto un
segnale in tensione alternata, di una deteatai ampiezza massima, con frequenza decrescente da

un valore iniziale a uno finale, e viene misurato il segnale di corrente in risposta. Questi parametri
sono i mpost.i dal |l 6utente che esegue | a prova
dele condizioni operative (esempio temperatur®.i mport ant e ricordare
del |l ampi ezza massi ma del segnal e di tensi on.
rischio di non rispettare piu la condizione di una relazione linaree V richiesta dal metodo.

Qui ndi esiste undampiezza massi ma che, tipica
50 mV. Grazie alldéinterfaccia ZedScope  sta

tramite il diagramma di Nyquigfig. 3.16).

EIS Test YBC/LSGM/YBC 750°C

-0,15 J T y T y T y T
' —e—prova 1
—e—prova 2 |
: —e—prova 3
-0,10 : RS I e s —
-0,05 : = = o : = = —
€
~
)
N
£ 0,00 | \
: RESISTENZA DI
005w POLARIZZAZIONE .
RESISTENZA ;
OHMICA
0,10 l J f Y | Y f J f Y
1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40

Re Z (Ohm)

Figura 3-16: Diagramma di Nyquist
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| diagrammi ottenuti nel presente lavoro di tesi presentano tutti uno o piu archi completi che
incrociano | dasse dell e ascisse in due punti

globale del campione e rappresenta la somma di tutsfigliti resistivi che avvengono durante la

prova. Degli esempidi questo tipo di fenomersona l e resistenze ohmich
materiale catodico, qguell a di contatto tra i/l
dei cavi. Ne | caso in esame, i campione wutilizzato
del |l 6LSGM (mm) e il materiale catodico (&gm),
della conducibilita ionica délLSGM, essendo la resistenza deicatdanéessa i nf er i o

ionica dell 6LSGM.

Léarco  invece il ri sultato della somma d
la prova. La differenza tra i valori di resistenza delle due intersezioni fornisce una stima della
misura della reistenza di polarizzazione del processo globale. Nel caso dei materiali categlici,
esempi di tal.i processi s 0 no la difiudionedetaleogad dllane n t
superficie del mater i.mioeiCe Mal er asaf ormazi aime |
del materiale nella reazione catodica in quanto, piu tale resistenza e bassa piu il materiale é
performante. Ri petendo | 6anali si a distimgela at ur
dipendenza della restenza di polarizzazione con la temperatura e la percentualeeddi®nere un
ordine di reazione globale.

3.6.2. PREPARAZIONE DELLO SL URRY

La preparazione dello slurry si ~ resa nec
si deve applicare uno ato il piu possibile sottile di materiale catodico su una pastiglia di LSGM
(elettrolita). Lo slurry ha | 6aspetto di un
semplicemente dipingendo un lato del pellet tramite un pennello. Un trattantembico
provvedera a far evaporare il solvente e a far aderire il catodo al supporto. Per prepararlo si sono

usate le seguenti sostanze:

1 Terpineolo, che funge da agente fluidificante;

1 Isopropanolo, che funge da solvente;

1 Etilcellulosa, che durante iiato termico brucia e permette di ottenere una superficie porosa;
1 Polvere catodica (LBC o YBC).
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La polvere catodica € aggiunta alla miscela delle altre tre sostanze con un rapporto in peso

pari a 1:1. La miscela invece e costituita dai seguenti rappgqréso:

1 Terpineolo isopropanolo 4:1;

1 Miscela di terpineolo isopropanolo e etilcellulosa 25:1.

3.6.3. PREPARAZIONE DEL CAMP IONE (PASTIGLIA )

NellGattivita sperimentale sono stati caratterizzati due materiali catodici: YBC e LBC.

campione usato per la EIS e yastiglia di LSGM che e stata preparata con i seguenti passaggi:

1. Su una delle facce viene spennellato un sottile slurry di materiale catodico (YBC o LBC);

2.Dopo un essiccamento all d6aria, viene effet!H
12 ore;

3. Calcinatura del pellet. Il ciclo termico varia a seconda del materiale catodico da testare, per i
due materiali catodici tali cicli sono stati riassunti nelle tabe®e(8BC) - 3.10 (LBC). I
trattamento ad alta temperatura ha lo scopo di far adecirait odo al | 6el et tr ol

4. S ri pete | a stessa successione di passaggi

una conformazione simmetrica.

Rampa[°C/min] T [°C] Durata [min]
Primo tratto crescente 5 - 55
Primo tratto costante 0 300 120
Secondo tratto crescente 5 - 160
Secondo tratto costante 0 1100 5
Tratto Decrescente Discesa libera - -

Tabella 3.9: Trattamento termico YBC
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Rampa[°C/min] T [°C] Durata [min]
Primo tratto crescente 5 - 55
Primo tratto costante 0 300 120
Secondo tratto crescente 5 - 160
Secondo tratto costante 0 950 5
Tratto Decrescente Discesa libera - -

Tabella 3.10: Trattamento termico LBC

Per assicurare ucontatto elettrico ben definito sia per YBC che per LBC, ¢ stata incollata,

grazie alléinchiostro doargento, s u mostrarila mb e

risultato finale:
..... A
L
"‘.'- 175
Y0, , |
/ - PR AL 4 y
e A /7,
4 y »
7
-, ?\J' AT
A IR/ 7\7\\ /f;
L i SO

Figura 3-17: Pastiglia utilizzata per l'impedenza

e -nmﬁﬁgﬁnw‘wa’ﬁdu:

Lafig. 3.18 illustra graficamente tutti gli strati applicati alla pastiglia di LSGM.

ARGENTO

CATODO

CATODO

ARGENTO

Figura 3-18: Schema pellet pronto per I'analisi d'impedenza
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Per eseguird 6 anal i si d 6 i noptaadilesisteraa, Probostas AGa tfoto di m

fig3.19 mostralp osi zi one del pell et prima di iniziare

|

Figura 3-19: Pellet nel Probstat A6

Sia il pelletcon il catodo di YBC che quello con il catodo di LBC sono stati sottoposti a tre

cicli di misure. Le tabelle 3113.12 riassumonde prove fatte sui due materiali catodici

Nel primo ciclo  stata effettuatesewnda pr o
ciclo  stato cambiato il rapporto ossigenol/ i

sullo stesso pellet sorstatistimati i fenomeni di aging.
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al

I n

| 01

YBC Atmosfera Range di Temperatura

Primo Ciclo Aria 800:550°C
5% O3 - 95% N

Secondo Ciclo 10% O, - 90% N, 800-550°C
21% O, - 79% N,
5% O, - 95% He

S—— 10% O, - 90% He 750-700°C
21% O, - 79% He

Ossigeno puro 800-600°C

Tabella 3.11: Riassunto delle prove d'impedenza YBC

LBC

Atmosfera

Range di Temperatura

Primo Ciclo

Aria

800-550°C

Secondo

Ciclo

5% O3 - 95% N,
10% O3 - 90% N,
21% O3 - 79% Nz

Ossigeno puro

800-550°C

Terzo Ciclo

5% O3 - 95% He
10% O3 - 90% He
21% O, - 79% He

750-700°C

Tabella 3.12: Riassunto delle prove d'impedenza LBC

tutt e | e

nterno

che

prove

al |

besterno

doéi mpedenza

del

Probost at
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CAPITOLO 4

4. RISULTATI CARATTE RIZZAZIONE YBC

4.1. AnaList XRD

In questo lavoro di tesi é stato caratterizzato un catodo a base di YBC. La composizione di
guesta perovskite e YBagDs ..;Sperimentalmente il materiale € stato preparato con la tecnica
della coprecipitazione in un precederte/oro di tesi. La coprecipitazione e il successivo
trattamento termico (Jax = 1100°C) hanno portato alla formazione di una perovskite con una
leggera sottostechiometria di Bario, d¢sdzzata da un reticolo cristallino formato da una cella
tetragonaldfig. 4.1) con le seguenti caratteristiches 8.8769(1) Ac = 7.5017(4) A e volume pari
a 112.75 A Per ottenere la geometria della cella e le sue dimensistitaut i | i zzat a |

Rietveld eseguita sullo spettro XRD miatardopo calcinatura ayhx .

a#*cC

a a

Figura 4-1: Schema cella tetragonale

Questi risultati sono in linea con altri lavori presenti in letteratura [1¢ [@bno indice del
buon esito della preparazione. La figura 4.2 mostra gli spkt¥BC alle diverse temperature di
calcinazione. Il precipitato, sia dopo la sola essiccazione a 110°C che dopo un riscaldamento a
300°Ce un solido completamente amorfo. Il primo stadio di decomposizione inizia a 600°C e a tale
temperatura & presente umiscela di osside carbonati (¥O3;, Ca;04 € BaCQ) accompagnato a
BaCoQ. A 800°C scompare tutto il BaGOA 900°Ceé presente una piccola quantita di una fase
perovskitica intermedi a, mentre a 1000AC si f
sdo tre deboli riflessi sono rimasti non identificati, mentre il resto del modello corrisponde a quello

di YBaCaOs «gon una struttura cristallografica tetragonale.
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p=YBaCo,0Os . p
1 =BaCO;
2=C030,
3= Y203 p
4 = BaCo;4b=BaCo0, ¢4 p P 5
X = Sconosciuto |, ) l P K l LF’ o P 1100 °C
—_— M J._._..'\_j__,' lux_:_.. /l I PP | V| ___,LL_,. PR
P
p
p | n | P M PP 1000°C
— e I N — IR || W d___JL_.L S [, b e

900 °C
A l'x...f" N atatn MJM%NMJ T SR . P
4
[

) P ;
| T y \ 800 °C
._...___..._._...._.-'\._A._...-..._.-"\-_ﬁ-—.-l --.N W\—-NJ P bt \\MWMMMM
|15
3 4
l l ' 1 1 .
I I I N Y m1 113 4 2 600 °C
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Figura 4-2: Spettro YBC a diverse temperature di calcinazione

Le successive anali si XRD sono state fatte
perovskite YBC con | 643lriporta lo spéttio diaunalmBcelsl mecdamica f i ¢
con un rapporto in peso di 1:1 di polveri di LSGM/YBC5°C e dopo la calcinazione a 1100°C.

Sono anche riportati gli spettri teorici di LSGM e di YBC.

YBC/LSGM
L] I L| I L]

5h
E:l 1100 C- N N
> as mixed
‘m | 25°C
% " .h A kll Aak A
c | LSGM | I I [ | I

|YBC 1L IIIIIII|I | Ll L] I“ | "‘ Ll

10 20 30 40 50 60 70 80

26 [°]
Figura 4-3: XRD YBC-LSGM-MIX 50:50
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Epossibile concludere che, a temperatura a
somma delle fasi deigbpettri di LSGM e YBC senzZmrmazione di fasi s@ndarie. La calcinazione
a 1000C porta invece a una lorfmrmazione, indicata nel grafico, dai relativi simboli. Le fasi
secondarie sono concentrate soprattutto tfeed335°: il simbolo (*) indica i picchi caratteristici di
Y03, (0) indica quelli caratteristici del LaBagay mentre (#) indica una fase inteztia rimasta
sconosciuta. Si riscontra che i due materiali interagiscono ad alta temperatura, quindi la fase di
riscaldamento massimo, per la preparazione della cella (completa o simmetrica), risulta una fase

critica della preparazione.

4.2. AnaLisl TPO

La figura 4.4 mostra il risultato della TPO per il YBC. Dopo un piccolo adsorbimentg di O
che parte a circa 200°C e finisce a circa 350°C, il materiale inizia a desorbire ossigeno. Questa fase
presenta un picco negativo con un massimo attorno a 400°C eissesa circa 700°C. Nella fase
di raffreddamento si ha un uchdigza a éirearv@ONCehaon d i
picco centrato attorno ai 400°C e si esaurisce a 200°C. Lo ione cobalto e il responsabile della
variazione del quantitativo @ssigeno del reticolo cristallino del YBC. Tale ione, durante la fase di

riscaldamento, subisce la seguente reazione di riduzione passando da un numero di ossidazione di

+4 a +3:
1
2Co0, @ Co,0, +EO2
Associato alla riduzione del numero di ossidaziene =~ i | desorbi mento

reticolo cristallino della perovskite. Durante la fase di raffreddamento la reazione cambia verso e si
ha | 6ossidazione dello ione cobalto con il
cristallina. Il cid o d i adsorbi mento/ desorbi mento appare
eseguita per tre volte, producendo risultati del tutto paragonabili tra di loro e riportati nella tabella
4.1. Il breve tratto di desorbimento fra 200 e 5@ presente dalla prima TPO, questo indica che

Vi ~  stata wundbéincompleta ossidazione anche
calcinazione a 1100AC. Loéincompleta ossidazi
volutamente é stata prepsa una perovskite con meno ossigeno nel reticolo, in modo che il cobalto

fosse presente nella struttura cristallina con uno stato di ossidazione intermedio fra 4+ e 3+. Questa
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caratteristica favorisce il trameotraol dett 0wvi
reazione catodica.

TPO YBC: O, 2% flusso elio 20 Ncc/min, 2°C/min, Tjax = 850°C

IIIIIIIII
lllllllll

0, [a.u]

IIIIIIIII
lllllllll

R L L L.
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature [°C]

Figura 4-4: TPO YBC

Ciclo Rampa Variazione peso %
Riscaldamento -0.66
! Raffreddamento +0.71
Riscaldamento -0.64
? Raffreddamento +0.69
Riscaldamento -0.68
> Raffreddamento +0.65

Tabella 4.1: ripetibilita della TPO

Per verificare | 6affidabil it Tisultdtieoktdni daflan a | i <
TPO sono stati confrontati con il lavoro dinK e Manthiram [3]. Il grafico difig. 4.5 riporta i
risultat:i di unoanal ithermal gra/imetrec ganalysisesegeitarsu ana (T
campione di YBaCgs . in aria con velocita di riscaldamento e raffreddamento pari a 3°C/min.

Sull 6asse delle ordinate ~ riportato il peso

-62-



CAPITOLO 4

temperatur a dbesercizio e quell o I ni zel lal e) ,

temperature espressé@

101 r T 1 T | T ] T |

100 -

-

99 -
T T T |

|
0 2000 400 600 800 1000
Temperature ("C)

Figura 4-5: TGA YBC

Durante la fase di riscaldamento,agado la temperatura raggiung@0°C il YBC aumenta
di peso (adsorbimento dell 6ossigeno nel retic
di 300°C dove inizia a perdepeso fino a 700°C. Dopo tale temperatura le variazioni di peso del
campione sono trascurabili. Durante la fase diedffamento si ha un costante aumento di peso che
termina a 200°CE importante notare che la TGA & stata effettuata in aria mentre la TPO in
undat mosf er a i,nQuébm diffefenza2 @cdowdita all® sensibilita dello strumento
utilizzato per la TPO quanto la minor concentrazione di @&rmette di rilevare in modo migliore
le variazioni (molto esigue) del contenuto di ossigeno emesso e adsorbito. Dal momento che i
fenomeni di riduzione e ossidazione sono governati da fattori cinetici, la diffgpeegsione
parziale di Q puo comportare variazioni nella velocita di reazione, nella quantita di ossigeno
scambiata, nelle temperature dei picchi e nelle temperature caratteristiche dei fenomeni di riduzione
e ossidazione. Dal confronto con la letteratwiaconclude che i risultati ottenuti con Gatira
tecnica (TGA) sono coerenti con quelli della TR®,quanto con materiali uguali si ricavano
andamenti analoghi e quantita simili in termini di variazione di peso. Questdic® che la

caratterizzazione avvenuta in modo correté che la preparazioa portato al materiale atteso.
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43 CONDUCIBILITA ELETTRI CA

Per la prova di conducibilita elettrica € stato utilizzato un campione a forma di pastiglia
cilindrica di YBC. La densita e stata misurata utilizzando la bilancia a galleggiamento usando acqua

distillata come liquido bagnante. La tabell2 riassume taldati.

Spessore Diametro } apparente } H20 } teorica o o
3 3 3 LéCC L!Lmt
[mm] [mm] [g/cm ] [g/cm ] [g/cm ]
5 12 5.62 5.92 6.17 0.95 0.96

Tabella 4.2: Caratteristiche pellet YBC per prova di conducibilita

L a appdrentedel pellet & la densita calcolata dal rapporto del peso reale e il volume del
cilindro, Jn20 € la densita scheletale del pellet misurata tramite la bilancia a galleggiamento
(utilizzando come liquido bagnangequa distillata  gorica € quella misuratalai parametri del
reticolo cristallino. Il grado di pienti.. @ dato dal rapporto della densita apparente su quella in
acquae d i | reci proco di guesto parametro fornis
dal liquido di misura (crepe e piccole cavita superficiali). Il grado di piép@ dato dal rapporto
della densita iracquasu quella teorica e il reciproath questo parametro fornisce una stima delle
cavita che non possono essere bagnate dal liquido (datetde nella matrice solidaln alto
valore di entrambi i parametri, dal punto di vista strutturiaeica che il pellet ha raggiunto un
adeguato graml di sinterizzazione e garantisce una buona resistenza meccanica del campione
durante le provela figura 4.6 mostra un confronto tradanducibilita elettricali letteratura 4] e

guella misurata.
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Figura 4-6: Conducibilita YBC

Dalla figura si puo vedere cam due grafici siano simili sia come andamento che come
valori assoluti di conducibilita elettrica. Le misure effettuate sul YBC prodotto per coprecipitazione,
mostrano che il materiale presenta dageratura ambiente fino a 250°C un comportamento tipico
dei semiconduttori, mentre da 250°C a 800°C si comporta come un materiale metallico. La
transizione tra i due comportamenti semiconduttore/conduttore avviene attorne380280 in
guesta zona si ragmge il valore massimo di conducibilita elettrica. Tale transizéassociabile
al cambiamento della stechiometria della perovskite che, a queste temperature, inizia a scambiare
ossigeno con la corrente di gas, come evidenziato dalla precedente T&gukate equazione, in

notazione dKrogerVink, é stata proposta, in letteratubd, [per spiegare il fenomeno:

2Co, +0% @ 2Co% +V. +%oz

Dove:

f Co coindica lo ione Cobalto nel reticolo con carica positiva (+1);
1 Co*coindicalo ionedi Cobaltostabilizzatonel reticolo(neutro)
1 O*,indicalo ionedi ossigenastabilizzatonel reticolo(neutro)

f Vo vacanza nel reticolo (+2)
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Sopra 1 300°C il campione inizia la riduzione degli ioni di cobalto con la conseguente
perdita doos soneglevacanzeenel reticold. loarforezone di un numero crescente di
vacanze, causa un decremento del numero dei portatori di carica con una conskgurumene

della conducibilita elettrica.

44 SPETTROSCOPIA DI | MPEDENZA

In questo paragrafo soresposti i risultati della caratterizzazione tramite spettroscdpia d

impedenza del materiale YBC.

4.4.1. CARATTERIZZAZIONE PEL LET

Nel |l 6anal i si doéi mpedenza si utilizzato
caratteristiche:
Spessore Diametro } apparente } H20 } teorica o o
3 3 3 LACC Léil’lt
[mm] [mm] [grem] | [g/em] | [glem]
1,2 11.0 6,01 6,46 6.59 0.93 0.98

Tabella 4.3 Caratteristiche pelletL SGM per

provayBdoéi mpedenza

Do v e apphremdeljpellet & la densitéalcolata dal rapporto del peso reale e il volume del

cilindro, J 120 € la densita schelde del pellet misurata tramite la bilancia a galleggiamento

utilizzando come ligido bagnante acqua distillatde.e Ui Sono igrad di pieno del pelletCome

visto per la prova della conducibilita elettrivere un valore alto di entramdfi indici garantisce

una buona resistenza meccanica del campione durante le Iprpaeticolare avere un valore Qi

Vi

cino

all uni

-

“resenzagliccavitaantetne nelipellet gstaeola tl passhggio p

degliionial | 6i nt er nComedestrittar peetedeateniente nel capitolo 3, su entrambe le

facce del pellet e stato applicato un sottilie slurry di materiale catodico di YBC che éssiatio

mediante un ciclo termico con temperatura massima di 110@°fy. 4.7 mostra una foto al SEM

scattata dopo aver effettuato le proveirdpedenzaE visibile lo spessore del catodo di YBC

applicato sulla pastiglia di LSGM.
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Figura 4-7: pellet di YBC/LSGM/YBC

La tabella 4 riassume le caratteristiche dello strato catodico:

Spessore Diametro Peso strato } app } yBC .
3 3 Porosita
[em] [mm] [mg] [g/cm ] [g/cm ]
30 10,9 53 1.89 5.92 68%
Tabella 4.4: Caratteristica strato catodico
La porosit”™ dello strato, cal c®fpb ad,aisultao me i

pari a 68% valore piuttosto alto rispetto ai valori piu comuni in letteratura (circa il 40%). Questo
valore puo indicare che la temperatura di calcinazione ha indotto dei fenomeni di sinterizzazione
nella struttura, con perdita del carattere microporose@dadi cavita piu ampie. Alternativamente,

un valore simile puo indicare che la superficie del pellet non era ricoperta in maniera omogenea, ma
alcune zone presentavano uno strato piu sottile o asderda. notare che la temperatura di
calcinazione del@a mpi one non pu, essere diminuita, i n
di mostrato che a temperature inferiori il YBC
microstrutturali del materiale sono state indagate mediante fotografidvall$Eig. 4.8 mostra le

polveri del precipitato dopo il solo trattamento di essiccazione a 110°C. Si nota che i grani ottenuti
hanno dimensioni micrometriche e non presentano nessuna forma cristalliiga. 4.8 mostra la

polvere sinterizzata a 1150°Gi puo osservare la presenza di grani piu grossiGdihe dei
micrometri) che formano globalmente una struttura continua con porosita diffuse su tutta la

superficie. La diffusa porosita & dovuta alla grande quantita di etil cellulosa presente meflo slu
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che, durante la calcinazione, brucia lasciando delle macro cavita. Questo risultato suggerisce che la
procedura di preparazione dello slurry va ottimizzata nel senso di una riduzione della quantita di etil

celllosa.

S pm

Figura 4-8: SEM polveri essiccate a 110°C

S um

Figura 4-9: SEM polveri sinterizzate a 1150°C

4.4.2. PROVE DI SPETTROSCOPIA DI IMPEDENZA .

Le prove di spettroscopiai dmpedenza sono state raggruppate in tre cicli. Alla fine di
ciascun ciclo, il campione e stato riportato alla temperatura massima (800°C) e i dati sono stati
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ottenuti durante i cicli di raffreddamento. Le prove di spettroscopienpedenza, effettuate sul

campione di YBC, sono riassunte nella seguente tabella ripresa dal capitolo 3.

YBC Atmosfera Range di Temperatura
Primo Ciclo Aria 800:550°C
5% O, - 95% N,
Secondo Ciclo 10% O3 - 90% N, 800-550C

21% O3 - 79% Nz
5% O, - 95% He

_ 10% O, - 90% He 750-700°C
Terzo Ciclo
21% O, - 79% He
Ossigeno puro 800-600°C

Tabella45:Ri assunto prove doéi mpedenza YBC

4.4.2.1. Prove in aria (primo ciclo)

Nel primo cicl o, | 6an &Qdéistta fatthin aria popha pradotta gli  f r
spettririportati infig. 4. 10 e 4. 11 normalizzat:.i per % eéarea
divisi per due, coerentemente con | 0ipotesi d
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-Im Z (Ohm cm?)

-Im Z (Ohm cm?)

0,04 0,08 : . ; : .
bos T=750
Batin) 1 -0,06 - -
0,02 -
& 0,044 -
e
0,01 4.0
£
€=
0,00 e
N
0,01 1 —%
0,02 J
0,03 T T T T T T 0,04 T T T T T
039 040 041 042 043 044 045 0,46 054 056 058 0,60 062 064 066
2 2
Re Z (Ohm cm®) Re Z (Ohm cm?)
0,12 ; : : . . 0,20 . . . : :
-0.104 ] 0,151
-0,08 1 .
—~ -0,10
“c 10 Hz
0,06 - S5
£ -0,054 -
-0,04 4 {1 £
: 2,
0,00
0,021 1 '\E' :
= 10 H- 0.1 Hz
0,00 0,05 - _
0,02 - . 0,10 4 i
0,04 T T T T T T T T T T T T T
0,80 0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 125 130 135 140 145 150 1,55 180
2 2
Re Z (Ohm cm®) Re Z (Ohm cm?)
Figura 4-10: EIS YBC 800-750-700-650°C Aria
T T T T T T 1.2 T T T T T T
] T=550°C
1.0 o .
-0,30 4 4
0,8 4
-0,25 4 .
0,20 4 4 0,6 4
NA N’-\
£ o154 N 1S
o O 04 1 Hz 7l
g 20,10 g _;E: 10 Hz ATy, 041 Hz
9, 0,05 1 9, 21 10° Hz 1
N N p
E 0,00 E 0,0 &
- oy 10° Hz 0,01 Hz
0,05 i
0,2+ -
0,10 4 4
04 ]
0.5 4 . . -
020 I - B 08 ; . : ‘ : . .
220 225 230 235 240 245 2,50 255 260 265 2,70 2,75 2,80 38 40 42 44 46 4.8 50 52 54 586

Re Z (Ohm cm®)

Re Z (Ohm cm®)

Figura 4-11: EIS YBC 600-550°C Aria
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Dal |l e pr ove siimpedenza, cle rapprebedta it pratessd complessivo di
riduzionedel | 6o0ssi geno, S i all ar ga al di mi nuire
pol arizzazione pdémsealal alaprcova aa O@BEAGaB0T. L2 1 q
forma dell éarco  compl essa e domenididiversainatufd t at

chimica, elettrochimica e diffusiva. In ogni grafico sono state evidenziate le decadi delle frequenze,
per visualizzare piu rapidamente in quali intervalli gli archi di impedenza associati a ciascun
fenomeno hanno luogo. Come dgtiato nel capitolo 5, la frequenza caratteristica di un arco e

| 6i nverso del t empo caratteristico del feno
trasporto di ioni hanno luogo attorno a1z , fenomeni chi mici | egat. i

attorno a 18/10° Hz e fenomeni diffusivi attorno a 1Hz.

4422.Prove Pressione dobéossi)gyeno variabile (secc

Sempre sullo stesso pellet, & stato svolto un secondo ciclo di prove nel quale é stata fatta
variare la pressione parziale di ossigeno (20%%%6-5%), usando come complemento azdte.
prove sono state eseguite anche in questo caso fra 800 e 550°C. | grdfici 4124.13
riassumono gli spettri ottenuti nella seconda prova e mostrano la dipendenza dalla pressione
parziale della resistenzapliol ari zzazi one. Tal i dat i saranno
gl obal e. Di mi nuendo | a pressione parziale de

polarizzazione.
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-Im Z (Ohm cm?)

-Im Z (Ohm cm?)

—O— prova 5% 02
—O— prova 10% O2
—O— prova 21% 02

04 -,

0,40 042 044 046

L e P e e
048 050 052 054

Re Z (Ohmem?)

B prova 5% O2
—O— prova 10% 02
] —o— prova 21% 02
0,16 o
012 4 : i -
: 10 Hz
0,08 — T T T T T T T T
084 088 092 09 1,00 1,04 1,08 1,12 1,16

Re Z (Ohm cm’)

-Im Z (Ohm cm?)

-0,15

-0,12 4

-0,09

(=]

——o— prova 5% 02
O— prova 10% 02
—C— prova 21% 02

0,06 T

057 060 063 066 069 072 0,75

— T T T
0,78

Re Z (Ohm cm?)

Pl e prova 5% 02
—O— prova 10% O2
: —O— prova 21% 02
-0,36 -
NE ]
£ 1Hz .
L
¢} ]
N =
E i
| 3 0;1:Hz:
0,09 | 10" Hz A
918 Tl P P . P R, SRR B W
1,26 1,35 144 153 162 1,71 180 1,89 1,98

Re Z (Ohm sz)

Figura 4-12: EIS YBC 800-750-700650°C P O,

14 ——

-Im Z (Ohm cm?)

—0— prova 5% 02
o prova 10% 02
—0— prova 21% 02

e |
2,6 28

Re Z (Ohm cm”)

T
3,0 32 3.4 36

-Im Z (Ohm cm?)

—o— prova 5% 02
o prova 10% 02
—o— prova 21% 02

51 5,4 5,7 6,0 6,3 6,6

Re Z (Ohm cm?)

Figura 4-13: EIS YBC 600-55C°C P O,
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4423.Prove pressione parziale dbébossigeno e co0mg

Al fine di capire la tipologia dei fenomeni diffusivi, sieffettuato un terzo ciclo di prove
facendo variare la pressione parziale di(000%21% 10%5%), utilizzando come inerte elio e
successivamente azoto. | grafici 418 riassumono i risultati del terzo ciclo di prove eseguito a
700 e 750°C; i risultati ngirano che nonostante un alto valore)di fenomeno della diffusione
intraporosae presente ed & una componente non trascurabile della resistenza globale di
pol ari zzazione. Se questodbaffermazione naen fos
| 6ossigeno diffonde megli o, non si sarebbe p
effettuate con i due inerti diversi. Il fenomeno della diffusione dipende, oltre che dalla tipologia
(He-Ny) del gas nel quale avviene il trasporto diss® anche dalla pressione parziale gid@me
si vede chiaramente dai grafici, la differenza tra le due curve aumenta al diminuire della
concentrazione di Onella corrente di gas poiche la velocita di diffusione e direttamente
proporzionale alla & (J = -Doz dCol/dz ~ Ry, %). Nelle prove con il 100% di £ non essendo
presente un inerte, il fenomeno della diffusione non si verifica. La figura 4.15 mostra le prove

effettuate in ossigeno puro durante il terzo ciclo di prove.

-0,25 T T r T T -0,30 T T T T T
T=750°C Blu = prove in azoto 025 1= 700°C) _
-0,20 ]
-0,20
-0,15
PN ~ 015
£ £
; g 10 Hz
£ 0,10 £ 010 i
€] 10+ e 10° Hz .
; N 'h. Y
£ 0888520 £ -005 & ;
< 0054  10°Hz ot Q. 1Hz l [T
1] R ) % ‘ ¢ 01Hz
‘o 0,00
RN LN p
000, & L L% 3 G0tk 10" Hz o, \ 10%0, \
10" Hz 100 % O, 10%0, 0,05 4
21%0O, 5% 0,
21%0, 5%0, : :
0,05 T T T T T 0,10 T T T - T T T
0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,85 090 095 1,00 105 110 1,15 120 1,25
Re Z (Ohm cm’) Re Z (Ohm cm®)

Figura 4-14: EIS YBC 750-700°C P O,in He
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-Im Z (Ohm cm?)

-Im Z (Ohm cm?)

'0,04 T T T T T
T=800°C
-0,03
-0,02 4 . ; : 1
f0te 10Hz 5
0,014 e 0 : 1 E
fﬁg 1Hz o)
0,00 & . N
3 . E
10° Hz 0,1Hz T
0,01 1
0,02 . ; ; ; :
0,41 0,42 0,43 0,44 0,45 0,46 0,47
Re Z (Ohm cm®)
-0,100 T T T T
T=700°C :
-0,075 4
-0,050
-0,025 1
0,000
0,025 4
0,050 i

U T T T
0,850 0875 0900 0925 0,950 0,975 1,000

Re Z (Ohm cm®)

Figura 4-15: EIS YBC 800-750-700-600°C 100% O,

-0,060 T T T T T
T=750°C '
-0,045
-0,0304 - . B
10? Hz 10 Hz
-0,015 4 M IQQQ 1Hz
0,000 L
10° Hz 0,1 Hz
0,0154
0,030 T T T T T
0,570 0,585 0,600 0615 0,630 0,645 0,660
Re Z (Ohm cm®)
-0,5 T T T T T T
T=600°C
0,44
-0,3
-
g -0,24
£
c
9-0,1-
N
£ 00
1
0,14
0r2 T T T T T T
2,3 24 25 2,6 2,7 2.8 2,9 3,0

45 ANALISI SEMI QUANTITA TIVA DELLE PROVE

Re Z (Ohm cm?)

| grafici di spettroscopia di impedenza, oltravastrare qualitativamente i fenomeni che

avvengono nel campione, forniscono i valori di resistenza ohmica e di polarizzazione globale che

possono

di

| 6el
| 6LSGM.

essere utild:i

zzat

i per

c al

col

are | e re

Per ogni prova sono state ricavate lesteaze ohmiche e di polarizzane globale alle

verse

del

al

Nel

0i

nterfacci

temperature

del | a

caso
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a el
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ca, dat a | ¢
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del |l 6eventuale interazione fra materiale cato
piu bassa possibile se la cella € preparata in maniera ottimale. Per valutare le prestazioni del YBC
preparato e per indagare la suavéti di riduzione di @ a partire dagli spettri EISsono stati
introdotti come indicatori prestazionali la conducibilita elettrica apparente e ASR (area specific
resistence). Il primo indicatore € indipendente dalla geometria del campione, il secondo no i
guanto | 6ASR non considera | o spessore del C
materiale ma con spessore e porosita sensibilmente diverse portano a valori di ASR differenti.
Nonostante cio, il parametro & molto utilizzato in letteraturaeffettuare confronti tra materiali in

cui si considerano anche aspetti di preparativa intesa quindi nel suo complesso (microstrutture degli
elettrodi, porosita e realizzazione della cella. La conducibilita (S/cm) é stata ricavata utilizzando la

seguentedrmula:

s=_ D
1000R,,,, (5

Do v sé lgspessore dellacellaghy, | 6i ntercetta alle alte

sezione della celldd A SR ) § statarmalcolata nel seguente modo:

Dove R0 € la resistenza di polarizzazione e S la sezione della Celtail primo stimatore

(a) ~ possibile calcolare | 6energia dbéattiva
attraverso | 6interfaccia eloettrpdodgiebielt e robhl t
déoattivazione del processo catodico e@hegibal e.
d 6 at t iavvaenreattawerso grafici di tipo Arnenius. In questi grafici, in ordinata e riportato il

logaritmo naturalel el  a conduci bilit”™ e in ascissa | 6in
ottiene <cos?3 una retta | a cui pendenza  pro

eSsSsere espresso come:

& Earrd
g =t 8

S=5, 1=

Naturalmente, applicandoldgaritmo naturale da ambo le parti si ha una relazione lineare:
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E
Ins =Ihs,- =2
RT
y=Ins
-1
T
m—_&
R
g=Ins,
Con | o stesso procedi mento, sostituendo |
| 6ener gi a d o0 a ssbdi polzrapiane catddegdonfrpntando ieval r i di g e d
di prove diverse  possibile quantificare ev

grafico difig. 4.16 mostra un confronto qualitativo tra le prove effettuate in aria nel primo (curva

nera) e nel secondo (curva rossa) ciclo.

Figura 4-16: Confronto primo e secondo ciclo a 800°C YBC
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