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CARATTERIZZAZIONE DI CATODI FER CELLE A COMBUSTIBILE
A CARBONATI FUSI MEDIANTE SPETTROSCOPIA DI IMPEDENZ A

ELETTROCHIMICA

L. Giorgi*, E. Simonetti*, A. Pozio®
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Negli wultimi anni gli studi sulle cells a
combustibile a carbonati fusi (MCFC) si sono intensificati
per la potenziale elevata efficienza di conversione
dell‘energia chimieca in energia elettrica, in combinazione
con un basso impatto ambientale.

La cella consiste in una struttura multistrato a
tre componenti: un anodo di Ni=10Cr, un catodo di Ni
ossidate e litiate in situ [HiO(Li) ], entrambi porecsi e
separatli da una matrice ceramica [Lial0,] impregnata con
una miscela eutettica di carbonati [LiECﬁaf}{ECD3 = /2/38
T
N Le reazioni elettrochimiche glebali ai singoli
elettredi di una MCFC sono:

H, + CO5%~ > Hy0 + €O, + 2e” (anodo)

(=]

0,5 0, + CO, + 2e” > C0,2” (catodo)
Tali reazioni ‘avvendgono su elettrodi porosi in cui e
presente un contatto triple gas/solido/elettrolita liguidoy
pertantoe si tratta di un sistema molto complessoe da
studiare. Per tale ragione e’ molto difficile confermare la
validita’ dei modelli proposti per gli elettrodi porosi
L,2]-

Lo scopo del presente lavero e’ quello di investigare
l‘interfaccia elettrodo poroso/carbonati fusi nel caso del
catodo in una MCFC da laboratoric. A tale scopo e’ stata
impiegata la tecnica della spettroscopia di imnpedenza
elettrochimica (SIE) con una cella con due catodi di nichel
da 3 cm® e due elettrodi di riferimento Au/0,,C0,. Le
misure soho state effettuate nel campo dl temperature
500+700 °‘C, cambiando le composizioni dei gas e mantenendo
costante 11 loro flusso (200 ml/min).

Mediante la SIE e’ stata determinata l’energia di
attivazione per il processc di conduzione da parte della
matrice elettrolitica (fig. 1) ed e’ =tata verificata,
variando p0, e pCO,, la presenza di diversi fenomeni
(reattivi e diffusivi) che contribuisconc al pracesso
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catodico (fig. 2). -

I dati relativi alle misure SIE evidenziano up
fenomeno di depressione degli spettri, i1 quale e
indipendente dalla composizione dei gas e pertanto e’ upg
conseguenza della struttura porosa degli elettrodi. Quindj
il circuite eguivalente del catodo puc’ essere assimilatq
ad una rete R-C-CFE [3] e dopo avere corretto, per wia
matematica, la depressione dello spettro puoc’ esserec
analizzato simulandolo con un cireuito C-R-0. L‘elemento
circuitale O rappresenta un sistema in cui si ha une strato
di diffusione di Ilunghegzza finita. Liimpedenza di tale
elemento e’ una espressione del tipo

2(0) = tanh[BJS(iQ) /0¥ /(30)]
in cui 1 parametri B e Y° contengono il coefficiente d4i
diffusione delle specie gassose reagenti e altri
coefficienti dipendenti dal sistema, come lo spessore del
film di elettrolita.

Il fatto che wuno degli elementi simulanti
l*interfaccia catodo/carbeonati fusi sia un E=0 ef una
conferma che i pori degli elettrodi non sono completamente
allagati, ma che le loro pareti sono ricoperte con un film
talmente sottile che il gradiente di concentrazieone delle
specie reattive e’ concentrato nel film stesso.

[1] R. de Levie, Adv. Electrochem. and Electrochem. Eng.
& (1967) 329

[2]) Y. Yuh, Ph. D. Thesis, Illincis Institute of
Technology, Dicembrs 1985

(3] L. Giorgi, E. Simonetti, G. Gavelli, NATO-AST
"BElectrified Interfaces in Physics, Chemistry and
Biology", p.l16, 23 luglio=3 agosto 1950, Varenna (Como)
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Fig.l-Diagramma di Arrhenius Fig.2-S5pettri SIE a diverse
(pO,=0,14 atm, pCO-=0,3 atm, temperature (PO-=0,14 atm,
PH.=0,56 atm) pCO,=0,5 atm, pN,=0,36 atm)
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