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Solid Oxide Fuel Celli

Electron
Flow —> —>

Hydrogen

| «— Oxygen
S lons <—

Anode Electrolyte Cathode

Componenti e caratteristiche di una SOFC

VANTAGGI

* No liquidi: no corrosione, no perdite
* Non richiede metalli nobili: riduzione dei costi

» Alta efficienza energetica (50-60%), aumentabile con riciclo del
calore

SVANTAGGI
Richiede alte temperature (800-1000 °C) :

* Lunghi tempi di accensione
* Impiego di materiali ceramici

* Veloce degradazione dei materiali

Adriano Pannone



1222-2022

QO BlIH s Elettrolita: il cuore di una SOFC

Compito dell’elettrolita: trasportare gli anioni ossigeno dal catodo all’'anodo

M ;

Passaggio degli ioni attraverso vacanze di ossigeno: € un processo attivato termicamente ol =Aexp| — ﬁ

REQUISITI

» Separare fisicamente anodo e catodo

* Stabilita

* Conducibilita ionica

* No formazione di fasi isolanti all’interfaccia con elettrodi
* Espansione termica compatibile con elettrodi

* Porosita non connessa o assente

Adriano Pannone



300 5 bipavow Elettroliti tradizionali: YSZ

* Materiale di base: 270,

0.4r
* Drogaggio: necessario per stabilizzare fase cubica della fluorite | HoF 1 =
S !

+ r 8 80 §
L : . - -2 100 -
iniezione di vacanze di ossigeno - migliore 0;,y, | Y I - %
Y,05 = 2Y1 + 30X +VS° E I3 ol oo 3
s [ 2 2
Q - o —
* Drogaggio alternativo: si impiega 11% mol. Sc, 03 v = _g
s . . L 502 g 80r 40 &
e Conducibilita: criterio della differenza di raggio ionico 6 b oo i g
S i 4B
« Maturita: 8YSZ & I'elettrolita piu usato per applicazioni | a 01 g5 =
= L n o
commerciali 0.1F = 2
L 60} {1 <

- Ll I - I ) I I LAl I Ll 1l L I Irlrl

085 090 095 1.00 1.05

Svantaggio: buone performance solo a T>800°C , ,
Dopant cation radius, A

Adriano Pannone
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ANN I DI PADOVA ElEttrOliti tradiZionaIi: CGO

* Struttura: Ce0, ha fase cubica della fluorite finoa T
* Riduzione: Si verifica ad alte T e basse pO,: ambiente anodico
0F +2Ced, » 0, @+ V5 + 2Cel,

* Drogaggio: Gd,0; > 2Gd[, + 305 + V;°

iniezione vacanze di ossigeno - migliore g;,,

* Conducibilita: maggiore di YSZ - conduce anioni a minori T

¥y

(b)
Svantaggi: riduzione Ce* causa:
1)conducibilita elettronica

2)espansione del materiale: stress meccanico e fragilita

Adriano Pannone



8”” iE Elettroliti tradizionali: LSGM

* Materiale di base: LaGaO;, € una perovskite - struttura cubica

* Drogaggio: si impiegano Sr?*e Mg?*, formazione di vacanze di

ossigeno - aumento conducibilita ionica

Alla fine: Lay_,S1,Ga;_yMg,03_s, con x,y=0,1-0,2 ’ . “/\
A — |
¢ Conducibilita: maggiore di YSZ - possibilita di lavorare a 600-800 °C . e /;’/,' \\ | @ |- L
Dipendente dall’equilibrio tra 3 fattori: ‘-:;lk_:\'fi-;\? ® |-
<‘:> G d -\\\\\_ ' /‘ X .
L] O \\‘..I/ ; h _—
Concentrazione di vacanze di O: « Fattore t di Goldsmith: - C,‘)’ . .(u' .
Alte concentrazioni aumentano la Struttura non distorta per t=1 | @ | .\f\‘ :
conducibilita ionica Compromesso ottimale a t=0,96 . E

Volume libero di cella:
Movimento degli ioni
facilitato attraverso il reticolo

Svantaggi: Purezza di fase: Ga e La reagiscono con anodi in Ni

Adriano Pannone
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S8 S i Binom Elettroliti innovativi: brownmilleriti

‘ O(1)

ORDINAMENTO DI VACANZE 4\ 0(2)

‘ 0O(3)

0(2) 0 Baz+
BROWNMILLERITI: A,B,O, & T
2-
* Un esempio: Ba3"In3*0s ®0
O Interstice
e Struttura: alternanza strati ottaedrici/tetraedrici
* Ordinamento delle vacanze ne causa
intrappolamento - scarsa conducibilita ionica a H
medie T L
—p X
~a

Adriano Pannone
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La conducibilita delle brownmilleriti si manifesta ad alte T: transizione di fase

Temperatura ambiente: fase ortorombica

!

1
]
T

. o o g
T=900°C: vacanze di ossigeno si disordinano —g
l A
%
=]

- 3

T=925°C: fase tetragonale

Bazlnz()S

T=1040°C: fase cubica di perovskite difettiva — Alta o ionica -4 - :
600 800 1000 1200

Temperature (K)

Redistribuzione di O tra i vari strati < . "
tramite formazione di difetti Frenkel: Oo HVo + Oi

distribuzione casuale di vacanze di O

Adriano Pannone



300 h Ba,In,0.: drogaggio con Ga**

Obiettivo: stabilizzare fase cubica disordinata a medie T Temperature / °C

1000 900 800 700 600 500
rr1r 1t 1 1 1 T T

Ba,(In,xGa,),0;

® X=0.00
* Transizione di fase assentead alte T [ O X=0.20
° —&— X=0.25
—&4&— X=0.30
—— X=0.35
—&— X=0.40
—0— X=0.45

e Ga ha CN=4 e si distribuisce casualmente
nella struttura = vacanze disordinate a
partire da T, struttura perovskite

cubica l

Conducibilita ionica a medie T

Logo /ScmT

* Per x=0,5 si riforma la struttura a strati
della brownmillerite: diminuzione di
conducibilita ionica

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
103/ T/ KT

c
Oxygen vacancy Oxygen vacancy
(ordered) (disordered)

Adriano Pannone



300 P Ba,In,O.: drogaggio con Sr?* e La®*

0.15 1 || 1 | 0,15 1 1 1
Ba,, Srla)ln0O, * Struttura: cubica tipo perovskite, assenza di Ba. Srla)inO
alternanza strati Ty xUy'20 25y
__S 0.10F . * Conducibilita elettronica: assente 0.10 F 1oz
22 nell'intervallo 103°<p0,<0 atm £
2 ——x=0 ) y=0.5
= =—x=0.1  Conducibilita ionica: dipende da due fattori £ /
s, y=0.4
5 00r ] 0.05 | / .
y=0.3
Distribuzione casuale di Volume libero di cella, A’iz‘:&g/
0.00 L—£ : . : vacanze di O, aumenta aumenta con contenuto
50 52 54 56 58 6.0 concontenutodiO, di Sr 0.00 =27 5.0 6.0
Oxygen content (5+Y) quindi di La

Unit cell free volume (A %)

Conducibilita: o, di (Bay 35r,,Lay5),In,0; @800°C=0,12 S/cm

Oion di 8YSZ @1000°C=0,13 S/cm
Adriano Pannone
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e Struttura: ad alte T (1000°C) non si verifica la transizione a
struttura perovskitica difettiva, rimane alternanza di strati

* Conducibilita: Esibisce conducibilita p in atmosfera ossidante, e
una limitata conducibilita ionica

* Drogaggio con Co: aumento di conducibilita elettronica

* CET: compatibile con elettrolita in CeO,-Sm (SDC) - no rotture
elettrolita

* Compatibilita chimica: no reazioni con SDC, né interdiffusione
- no formazione fasi isolanti

!

Possibilita di uso come catodo

Adriano Pannone
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