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RIASSUNTO
Uno dei principali problemi da risolvere per lo sviluppo della ecnologia delle MCFC e’ costituito

dalla lenta dissoluzione del catodo di ossido di nichel litiato nell'eletrrolita. In risposta & questo
problema e’ necessario sviluppare nuovi materiali catodici alternativi all'Ni0. Tali materiall devono
possedere elevata conducibilita’ elettronica, stabilita’ nelle condizioni di funzienamento del catodo,
hassa solubilita’ nell'elenrolita, elevata attivita’ catalitica per leletroriduzions dell'ossigeno. Nel
presente lavoro sono stati preparat catodi porosi di perovskite a base di La, 5r e Co allo scopo di
carallerizzarli in una MCFC in scala di laboratorio, utilizzando la tecnica della spetiroscopla di
impedenza eletrochimica (SIE). Le misure SIE hanno evidenziato una instabilita’ del suddetto
materiale in carbonati fusi, in quanto subisce, nel empo, una progressiva passivazione che aumenta
l'impedenza totale dell'elettrodo. Tale crescita di un film di ossido non influenza la cinetica
elettrodica (diffusione delle specie reagenti e trasferiemnto di carica), ma impedisce una
determinazione degli ordini di reazione rispeto ad Op e COy. Cost’ risulta impossibile stabilire il
meccanismo di eletroriduzione della miscela O2/CO; e confrontarlo con gquello in alo su un
elettrodo tradizionale NiQ(Li). Durante la crescita del film di passivazione si ha anche un notevole
aumento della resistenza elettrica dell'elettrolita. In conclusione ¢' necessario rendere pin’ stabile il
composto Lap_ £SrxCoO3 per poterlo impiegare come catodo per MCFC. Tale stabilizzazione devra’
riguardare sia lo stato di ossidarione, che la conducibilita’ eletironica.

PAROLE CHIAVE: MCEC, catodi alternativi, spetiroscopia di impedenza, perovskite, film di
passIvAZIOne,

INTRODUZIONE

Le celle a combustibile a carbonati fusi (MCFC) sono oggetto di numerosi programmi di ncerca e
sviluppo poiche’ presentano caratteristiche molto prometienti per la generazione di energia elettrica.
Infatti, csse uniscono rendimenti potenzialmente molto elevati alla capacita” di utilizzare monossido
di carbonio come combustibile ¢ alla produzione di calore residuo a temperatura elevata.,
Relativamente ad altre celle a combustibile con elettrolita liguide (acide fosforico, idrossido di
potassio, etc.), il sistema a carbonad fusi offre il vantaggio che la composizione dell'eletrolita
rimane invariato durante limpiege. Le reazioni eletrochimiche implicate nella ossidazione
dellidrogeno all'anodo e nella riduzione di ossigeno al catodo, sono le seguenti:

(1) Hy + CO3%- =Hy0 +COy+2¢

(2) 0,507 +COp + 2 —+CO3%



Lo ione carbonato, consumato all'anodo ¢ generato al catodo, viene continuamente 1rasportalo ra gli
elettrodi attraverso una strutfura ceramica porosa (y-LiAlO2) dempita con una miscela di carbonati
alcalini.

| componenti convenzionali di una MCFC consistono in un anodo poroso di nichel stabilizzato, un
catodo poroso di ossido di nichel drogato con litio e una matrice elettroliica ("ule™) conlenenie
tipicamente LisCO/KaCOq=62/38 % ).

Uno dei principali problemi da risolvere per lo sviluppo di questa tecnologia e costituite dalla lenta
dissoluzione del catodo di ossido di nichel litiato nell'elettrolita [1,2,3]. A seguito di tale fenomeno il
materiale catodico viene trasportato per diffusione nell’elettrolita.

In una cella reale si crea un gradiente di concentrazione per l'ossigeno entro l'eletirolita. che
diminuisce dal catodo verso lanodo. Pertanto, in alcuni zone fra i due elettrodi la pO3 scende sotlo §
valor per cui I'NiQ risulta stabile [4]. In tali posizioni la solubilita’ di equilibrio del nichel
diminuisce e si ha la deposizione di nichel metallico per nduzione da parte dell'idrogeno proveniente
dall'anodo. Queste isole di nichel metallico, localizzate allintemo del "tile”, creano un gradiente dei
concentrarione per il nichel che causa un trasporto continug di materiale catodico dall'interfaccia
eletrodo/elettrolita.

Un le fenomeno limita 1a durata della cella, sia perche' provoca dei corto circuiti interni, sia perche’
il consumao del materiale catodico riduce la capacita’ elettrocatalitica dello stesso.

In risposta a questo problema e' necessario sviluppare nuovi materiali catodici aliernativi all’NiC.
Tali materiali devono posseders i seguenti requisit:

2) elevata conducibilita’ elettronica a 650 °C (superiore a 1 ohm™lem-1);

h) stabilita’ nelle condizioni di funzionamento del catodo nelle MCFC (650 °C, aria+30% COa);

¢) solubilita’ pell'elettrolita inferiore in ambiente catodico e superiore in ambiente anodico a quella
dell'ossido di nichel litiato;

d) elevata attivita' catalitica per l'elettroriduzione dell'ossigeno;

¢} essere adatto per la produzione di elettrodi porosi (porosita’ 70+80%, dimensioni dei porl 7+ 15
um; spessore 0,540,735 mm, elevata superficie specifical.

Gli stedi finora effetwati [5,6,7.8.9,10] hanno riguardato soprattutto la conducibilita’ eletirica ¢ la
ctabilita’ nelle condizioni di esercizio dei diversi maleriali, mentre sono disponibili poche
informazioni relative all'influenza delle condizioni di preparazione sulle caratteristiche chimico-
fisiche ed elettrochimiche dei materiali stessi; per guesto motivo i risultati ottenuli da diversi &utor
S0MO SPESS0 tra loro contrastanti.

Come materiali allernativi all'ossido di nichel litiato sono stati presi in considerazione piu’ di 50
materiali ceramici, tra cui ferriti, cobaltiti, manganiti, ossidi metallici drogati, perovskid, illmeniti e
spinelli.

Sulla base dei risultati finora pubblicati si &' portati a concludere che i materiali per catodi alternativi
sono da ricercare tra gli ossidi metallici (Fe, Co, Mn) drogati con litio e perovskiti avent formula
LngMj_xMIO3, in cui Ln ¢’ un elemento dalla serie dei lantanidi, M un elemento alcaling lerroso o
di transizione e Mt un elemento di transizione.

Nel presente lavoro sono stati preparati catodi porosi di perovskite a base di La, Sr e Co per
caratierizzarli in una MCEC in scala di laboratorio. Lo scopo della sperimentazione e’ stato quello di
determinare gli ordini di reazione, rispetto all'Op e alla €Oy, al fine di verificare quale tra i possibili
meccanismi di reazione proposti in letteratura [13,14,15] fosse operanie su tale materiale. Per
ricavare queste informazioni ¢’ stala utilizzata una tecnica di misura basata sulla spetiroscopia di
impedenza elettrochimica (SIE), gia' impiegata nel caso dellNiO(L1) [12,16].



PREPARAZIONE DELLE POLVERI E DEGLI ELETTRODI

Le perovskiti di composizione LaySry_xCoO3 (x=0,5+1) sono stale preparale partendo da soluzion
di acetati, con composizione stechiometrica, essiccate mediante la wecnica dello "spray dryer’.
(Quindi le polveri, dopo calcinazione, sono state utilizzate per preparare pasticche dense (per misure
d4i conducibilita’ elettrica) e catodi porosi (per misure elettrochimiche in cella). E' stala misurata la
densita’ dei manufatti e ne ¢ stata controllata la microstruttura ¢ la cristallografia.

Gli acetati di La, Sr e Co sono stati disciolti in acgua calda a 50 "C sotto agitarzione per 1 h, in
mado tale da accelerare la loro dissociazione. Le soluzioni cosi' preparate sono siale essiccale
mediante uno "spray dryer” e le polveri cosi’ ofienufe sono siald calcinate fino a 350 "C in una
bacinella di quarzo in unz muffola in aria, con un Opportuno ciclo termico [17].

Per ottimizzare il traftamento termico e' stata effettuata un'analisi termogravimetnca delle polver, da
cui risulta che la decomposizione degli acetati avviene fra 270 e 360 °C.

Le polveri sono stale pressate a 100 MPa, per i campioni densi da otlizzare per le misure di
conduchilita' elettrica, ed a 2 MPa per gli elettrodi porosi. Dalle misure di conducibilita’ elettrica e’
stato scelto il composto con compaosizione Lap g8t 2C003.

La fabbricazione di manufatti porosi ha presentato diversi problemi, in quanto le pasticche "crude”
sono risultate estremamente fragili; pertanto e stato neCcessario Ncomere all'impiego di leganti. Tra 1
diversi leganti provati (metilcellulosa, alcool polivinilico e olio di paraffina) il migliore e' risultato la
metilcellulosa in soluzione aCquosa

Le pasticche cosi' ottenule sono stale sinterizzale a 1150 “C in aria per 15 h su lamina di platino,
dopo averle ricoperie con polvere della stessa composizione per evitare contaminazione da forno e
variazione di composizione superficiale.

Da misure XRD e stato stabilito che il composto cristallizza nel sistema romboedrico, tipico delle
perovskiti, con i seguenti parametri reticolari: a=13,187 A e b=5,448 A Tali valori sono in accordo
con quanto fportato in letteratura per il composto Lag gSrg 20003 [18].

Gli elettrodi, preparati per pressatura a 2 MPa, hanno una porosita’ compresa fra 45 ¢ 55%, con una
struttura bi-modale, cioe’ quella necessaria per un funzionamento ottimale come catodo per MCEC.

MISURE DI SPETTROSCOPIA DI IMPEDENZA ELETTROCHIMICA (SIE)

Per le misure SIE ¢' stato impiegata una cella costruita in allumina ricristallizzata, gia' descritta in
precedenza [11,12]. Tale cella ¢’ stala assemblata utilizzandoe due catodi invece di un ancdo ed un
catodo. Una simile configurazione consente di eliminare l'influenza del contreelettrodo (in questo
caso l'anodo) sulla misura dellimpedenza del catodo ed evila limpiego di un elettrodo di
riferimento, il quale &' di per s¢ stesso una sorgente di rumore.

Come elettrodi sone stati impiegati due dischi porosi di Lap gSrg 2Coll3 con area geomatrica
superficiale pari a 3 em? e porosita’ del 50%.

La matrice eletirolitica ("tile™) ' stata preparata pressando, a 35 MPa 495 °C, una miscela 48%, -
LiAlOQ/52%, carbonati; i carbonati  sono  stati  pemiscelati nel rapporto  euteltico
LigCDng&h:ﬁl@Eimm.

La cella e stala portata alla temperatura di misura (66012 “C) con una rampa di 30 “C/h, e
alimentata nei due scomparti elettrodici con la slessa miscela gassosa (CO/ON2 ).



Per effetiuare le misure SIE e stato impiegato un polenziostato-galvanostalo Selartron mod. 1286 ed
un analizzatore di risposta in frequenza Solartron mod. 1250, entrambi controllati da un calcolatore
Hewleti-Packard mod.310. La cella e’ stata polarizzata galvanostaticamente a corrente imposta 1=(},
con sovrapposto un segnale sinusoidale pan a 236 pAfcm? nel campo di frequenza fra 0,1 Hz ¢ 65
kHz.

RISULTATI E DISCUSSIONE

La misure SIE sono stale effettuate vardando la composizione del gas in equilibrio con gli elettrodi
(p(9=0,05+0,60 atm, pCO7=0,05+0,65 atm) ¢ mantenendo costante il flusso totale (180 ml/min).
Un tipico spetiro SIE (p0p=0,14 atm, pC07=0.30 atm) &' mostrato in fig.1, ottenuto dopo il
rageiungimento della temperatura di esercizio della cella.
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Fig.1 - Tipico spettro SIE di Lag gSrg 2Co04 registrato dopo circa 22 h dall'accensione della cella
{T=660 "C, pO2=0,14 atm, pCO,=0,30 atm).

Una dispersione in frequenza di tale tipo puo’ essere analizzata, come nel caso dell'™MiCHLi} [16],
mediante il circuito eguivalente mostrato nell'inserzione di fig.1. Tale circuito con dug costant di
tempo, a cui ' difficile assegnare un significalo fisico chiaro, ¢ legato a due diversi fenomeni: la

diffusions (a basse frequenze) e il trasferiemnto di carica {ad alte frequenze). Pertanto con una
opportuna procedura di “fitting” [12] e possibile ricavare la resisicnza al trasferimento di carica
(Ryc) la guale e proporzionale alla densita’ di corrente di scambio come descrifte altrove [12,16,21).
Pertanto variando la pOs, a pCO; costante, ¢ possibile determinare l'ordine della rearione catodica



rispetto all'ossigeno.

E' siata effettuata unz serie di misure con pCO=0,10 atm ¢ pC05=0,30 atm, da cui sono stad
rcavati due valori dell'ordine di reazione (0,62+0,12 e (0,29+0,06). Quindi si ¢' proceduto ad una
serie di misure a pOa=0,14 atm e pOp=0,30 atm, variando la pCO4, da cui ¢ stato calcolato Tordine
di reazione rispetto all'anidride carbonica (-0,1520,13 ¢ - 0.2 520,03).

£ chiaro che i valor ottenuti non sono riproducibili e non concordane con nessuno dei e
meccanismi teorici proposti per leletroriduzione della miscela CO7/07 in carbonati fusi (tab.1}.

Tab.l - Ordini di reazione teorici per tre diversi meccanismi ($0=superossido, PO=perossido,
POMC=perossimonocarbonato, a=ordine di reazione rispello a O, b=ordine di reazione rispetto a
CO9).

MECCanisma 2 b
50 0,625 -0,750
PO 0,375 -1,250

POMC 0,373 -0,250

[l motivo di tale variabilita’ dei dati risiede nel fatto che gli spettri SIE cambiano nel tempo.
Seguendo nel lempo levoluzione della forma degli spettri, si ricavano le curve riporiate in fig.2.
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Fig.2 - Cambiamento della forma degli spettri STE nel tempo.
(T=660"C, pls=0,14atm, pCO2=0,30atm]}.



Mentre la resistenza dell'elettrolita si mantiene praticamente costante, i fenomeni interfacciali
subiscono una notevole variazione. In particolare, dopo 200 h la resistenza totale di polarizzazions
Ry} raddoppia il suo valore e sopra i 102 Hz compare un semicerchio molto grande relativo ad un
nuove fenomeno che si sovrappone sia ai fenomeni diffusivi che reattivi. In lale situazione 1l circuito
equivalente non ¢’ piu' quello descritto in precedenza, ma deve essere aggiunta un'altra costanie di
Lempa.

E' da notare che osservando un grafico -ZIm vs. log [ (fig.3) risulta evidente che il fenomeno in
realta’ comincia a manifestarsi anche dopo 26 h, il che induce a pensare che il sistema evolve molto
rapidamente,
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Fig.3 - Andamento nel tempo della componente immaginaria dellim pedenza.
(T=660 “C, ply=0.14 atm, pCO7=0,30 atm).

Quindi non ¢ possibile studiare la cinetica di elettroriduzione di 09/C (5 a causa della instabilita’
dell'interfaccia elettrodod/elettrolita.

E' comungue da notare che la dipendenza deghi spettri dalla composizione gassosa, in un ristretto
arco di tempo (condizione gquasi slazionaria per qualche ora) segue l'andamento  previsio
teoricamente ¢ confermate  spenmentalmente sull'Ni{Li) [12,18]. Infati la resistenza i
polarizzazione totale {Rp} ed il massimo della -ZIm a bassa frequenza diminuiscono con la pOy e
aumentano con la pCO- (fig.4), indicando che la cinetica elettrodica viene accelerata dall'0s e
rallentata dalla COs.

E' impossibile determinare il valore della Ry, a causa della presenza del fenomene ad alla frequenza
che maschera completamente il processo di trasferimento di carica. La dimensione del cerchio ad
alta frequenza non ¢ funzione della composizione della miscela O/COy ¢ quindi tale cerchio non
puo’ essere messo in relazione con fenomeni di trasferimento di carica.



La natera del processo chimico-fisico alla base del fepomeno evidenziate ad alta frequenza, ¢ del

tutto assente nel caso dell'ossido di nichel liiato, non e stato finora mai studiato,anche da chi s e
occupato di caratterizzare elettrochimicamente una perovskite a base di La, Sre Co [18].
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Fig.4 - Influenza della composizione gassosa sulla forma degli spettri SIE nel caso di variazione

della pOs (a) e della pCO7 (b).

Nello spetiro SIE possono essere individuan alcuni parametri caratteristici (fig.5) che aiutano a
comprendere i fenomeni interfaceiali.
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Foiche' il cerchio ad alta frequenza diventa sempre piu’ grande col passare del empo (fig.2), ¢ staia
ipotizzata la possibilita’ che sia relativo ad un processe di passivazione, come avviene nel caso degli
elettrodi di litio nelle batterie con elettrolita polimerico [19,20].

Per comprendere se tale ipolesi avesse un fondamento si ' cercato di ridurre l'eventuale [ilm di
passivazione mediante un ciclaggio galvanostatico (+1 A per 3 min).
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Fig.6 - Spettri SIE prima e dopo un ciclaggio galvanostatico.



Confrontando gli spettri SIE prima e dopo il trattamento ealvanostatico (fig.6) risulta chiaro che il
film di passivazione e' stato in gran parte distrutio e ¢io” ne conferma la presenza.

Dopo il tratiamento eletrochimico la resistenza totale di polarizzazione si riduce di circa il S0% e la
resistenza dell'elettrolita (Re) diminvisce di quasi il 20%. La diminuzione dei valori di quest due
parametri puo' essere correlata con la riduzione del film di passivazione, ed in particolare si puo’
dedurre che lo strato di ossido che cresce sull'eletrodo possiede una conducibilita’ sia tonica che
elettronica. Infatti la diminuzione di R, indica che tale parametro e’ la somma di due contributi: Ia
resistenza del carbonati fusi e quella del film di passivazione.

Una conferma che siamo in presenza di un film dinamico ¢ fornita dalla fig.7, in cui sono riportati
gli spertri nel tempo dopo il tratiamento galvanostatico descritto in precedenza. LR, riprende a
crescere. mentre il totale dellimpedenza diffusiva (Rg) piv' quella reattiva (Ryc) si mantiene
praticamente costante (fig.8), a conferma che solo il processo di crescita del film di passivazione
dipende dal empo.
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Fig.7 - Cambiamento nel tempo della forma degli spettri SIE dopo un trattamento galvanostatico.,

Per spiegare l'aumento di R con il tempo pOSSORO ©SSEIe formulate diverse ipotesi. Bp puo’
apmentare per un impoverimento del litie, presente nell'eletirolita, che entra nel reticolo della
perovskite. La diminuzione della concentrazione di Lit allinterfaccia eletrodofeletirolita aggiunge
una componente resistiva che contribuisce al valore totale di Rg.

Un'altra causa puo' essere una diminuzione della conducibilita’ dell'elettrodo, dovuta alla
solubilizzazione dello stronzio che agisce da drogante del composto ceramico.
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irasferimento di carica (Ryc) & della resistenza diffusiva (Rg).

CONSIDERAZIONI CONCLUSIYE

Dalla sperimentazione effettuata e risultato che, dopo aver messo a punto le opportune procedure di
sintesi ¢ sinterizzarione, ¢ possibile produrre elettrodi di Lap 551y 2Co03 con caratteristiche
chimico-fisiche che si adattano all'impiego come catodi per MCFC.

Le misure SIE hanno pere' evidenzizto una instabilita’ del suddetto materiale in carbonati fusi, in
quanto subisce, nel lempo, una progressiva passivazione che aumenia l'impedenza  totale
dell'elettrodo, Tale crescita di un film di ossido non influenza la cinetica elettrodica (diffusione delle
specie reagenti e trasferiemnto di carica), ma impedisce una determinazione degli ordini di reazione
rispeto ad Op e COp. Cosi’ risulta impossibile stabilire il meccanismo di elettroriduzione della
miscela 09/CO; e confrontarlo con guello in atlo su un elettrodo tradizionale NiO(Li).

E' da notare che durante la crescita del film di passivazione i ha anche un notevele aumento della
resistenza eletirica dellelettrolita. Crvviamente ¢ difficile pensare che un impoverimento in LiT
dell'elettrolita, all'interfaccia elettrodofelettrolita, possa causare und cosi' grande variazione di Rg. E'
piu’ probabile una perdits di joni Sr2+ {elemento drogante della perovskile) da parte dell'elettrodo,
che riduce la conducibilita’ elettronica della perovskite.

Quindi sembra che i problemi principali da risolvere per limpiego di Laj. xSrxC003 come catodo
per MCFC, siano la crescita del film di ossido e la variarione di conducibilita’, piutiosto che
I'nterazicne con Ualluminato di litio del "ule” come ipolizzati da Baumgartner [4].

In conclusione ¢ necessario rendere piu' stabile il composto Laj. xSrxCo0y per poterlo impiegare
come catodo per MCFC. Tale stabilizzazione devra riguardare sia lo stato di ossidazione, che la
conducibilita’ elettronica.
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