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KOMPOZYTOWE PRZEWODNIKI JONOWE LUB JONOWO-ELEKTRONOWE

ZAWIERAJACE CeO2 LUB ZrO, DLA ENERGETYKI WODOROWEJ

Dokonano analizy wlasciwosci elektrycznych, elektrochemicznych i mechanicznych kompozytowych elektrolitow tlenko-
wych, a takze membran o mieszanym (jonowo-elektronowym) przewodnictwie elektrycznym pod katem poprawy parame-
trow pracy stalotlenkowych ogniw paliwowych (SOFC) czy reaktoréw do wytwarzania gazu syntezowego w poréwnaniu do
tworzyw jednofazowych. Dodatek wtracen Al,O3; do osnowy przewodnika jonowego 8% mol Y03 w ZrO; (8YSZ) powoduje
niewielki wzrost przewodnictwa jonowego tego materialu w temperaturach 500+800°C, a takze prowadzi do polepszenia
wlasciwosci mechanicznych. Znaczny wzrost odpornosci na kruche pekanie zanotowano dla kompozytowych spiekow 8YSZ
zawierajgcych wtracenia Nd;TioO7. Poprawa wlasciwosci mechanicznych elektrolitu 8YSZ jest cechg korzystna w aspekcie
zastosowania go jako elementu konstrukcyjnego do budowy wiekszosci urzadzen elektrochemicznych. Wzrost sktadowej
przewodnictwa elektronowego w elektrolitach cerowych przy niskich preznos$ciach tlenu prowadzi do spadku efektywnosci
pracy ogniw SOFC. Projektowanie gradientowych elektrolitow tlenkowych CeogSmo 202-BiogEbo 0, lub hybrydowych zbu-
dowanych z przewodnika protonowego BaCeqgYo,203 i przewodnika jonéw tlenu, np. CeggMg202, M = Sm, Gd, powoduje
poprawe stabilnosci tych materialéw w redukujacych atmosferach gazowych. Stalotlenkowe ogniwa paliwowe (SOFC) z tymi
elektrolitami posiadaja znacznie lepsze parametry pracy niz te same ogniwa, lecz zawierajace tylko elektrolit cerowy. Kom-
pozytowe ceramiczne membrany 0 jonowo-elektronowym przewodnictwie w ukladzie CeggSmo20,-LagsSroCrOs czy
Ceg,gSmp,20,-CoFe;04 wydaja si¢ by¢ perspektywicznymi tworzywami do konstrukeji reaktoréow chemicznych przeznaczo-
nych do wytwarzania gazu syntezowego. Podstawowymi zaletami tych kompozytow oprocz zdolnosci do transportu strumie-
nia tlenu sa takze stabilno$¢ chemiczna i termiczna podczas dlugotrwalej pracy w warunkach znacznego gradientu ci$nien
tlenu.

Stowa kluczowe: energetyka wodorowa, elektrolity tlenkowe, przewodniki protonowe, stalotlenkowe ogniwa paliwowe, gaz
syntezowy

COMPOSITE IONIC OR IONIC-ELECTRONIC CONDUCTORS INVOLVING
CeO2 OR ZrO, FOR HYDROGEN ENERGY

This work is focused on the comparative analysis of electrical, electrochemical and mechanical properties of composite
ceramic oxide electrolytes or composite mixed (ionic-electronic) oxide membranes providing a brief overview of the materials
having better performance than monophase ones in solid oxide fuel cells or electrochemical reactors for syngas production.
Introduction of Al,O3 inclusions into 8% mol Y,03 in ZrO; (8YSZ) matrix, caused small improvement of ionic conductivity
in the temperature range 500+800°C and also lead to improvement of mechanical properties compared to pure 8YSZ. The
Nd,Ti2O7 secondary phase was also able to coexist with 8YSZ matrix and the fracture toughness K of 8YSZ ceramics was
also significantly improved by Nd,Ti,O; addition. The improvement of mechanical properties of 8YSZ electrolyte is a impor-
tant feature for application of this material in electrochemical devices. The increase of electronic conductivity in ceria-based
electrolytes in low oxygen partial pressure caused the decrease of solid oxide fuel cell performance.

On the other hand composite layered ceramics involving CeqgSmg202/BiogEbg 202 or CegeGdo.102/BaCeqsY0.203/Ceg.o-
-Gdp.101.95 system exhibited better electrolytic stability in gas atmospheres with low oxygen partial pressure at the tempera-
tures 600+800°C. These materials are successfully tested as electrolytes in solid oxide fuel cells. The gradient ceramic oxide
electrolytes seems to overcome the limitation of applying them as solid electrolytes in solid oxide fuel cells for long time per-
formance. The design of gradient solid oxide electrolytes in the CegSmg 20,-BiggEbg 202 system or hybrid composite electro-
lytes involving BaCeosY0.203 as a proton ionic conductor and CeggMo 202, M = Sm, Gd as a oxygen ionic conductor caused
the improvement of chemical stability of this material in reducing gas atmospheres. The solid oxide fuel cells involving such
composite electrolytes have a much better parameters of performance than the same solid oxide fuel cell involving only ceria-
based electrolytes.

The dense composite ceramic membrane made of mixed oxygen ion and electron conducting oxides CegSmg.202-
-LaggSro2CrO3; or CepsSmg0,-CoFe;O4 seem to be perspective materials for electrochemical reactors for partial methane
oxidation (POM). The main advantages of such composites are only considerable amounts of oxygen permeation flux but also
chemical and thermal stability in long-term performance in reactor conditions.

Keywords: hydrogen energy, solid oxide electrolytes, protonic conductors, solid oxide fuel cells, syngas
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WPROWADZENIE

Nieustanny wzrost zapotrzebowania na energi¢ zwia-
zany z rozwojem gospodarki, uprzemystowieniem krajow
rozwijajacych sig i wzrostem liczby ludnos$ci zagraza wy-
eksploatowaniu z16z paliw kopalnych, a takze zaburza
réwnowagg Srodowiska naturalnego wskutek emisji za-
nieczyszczen. Wyczerpywanie si¢ Swiatowych zasobow
gazu ziemnego i ropy naftowej szacownych na okoto 65
i 45 lat oraz takze obserwowany w zwiazku z tym gwal-
towny wzrost ich cen prowadza do poszukiwania nowych
paliw alternatywnych. Z kolei globalne zmiany klima-
tyczne zwiazane ze stosowaniem paliw kopalnych sta-
nowia jeden z najwazniejszych migdzynarodowych pro-
blemoéw ekologicznych [1, 2].

Jednym z paliw stanowiacych alternatywe dla paliw
kopalnych jest wodor, ktdry w reakcji z tlenem uwalnia
energi¢, przy czym jedynym ubocznym produktem spa-
lania jest woda. Rozwoj gospodarki wodorowej (hydro-
gen economy) obejmuje swym zakresem trzy gtéwne
obszary: wytwarzanie paliwa wodorowego, jego magazy-
nowanie i transport oraz wykorzystanie wodoru do pro-
dukcji energii [3].

Podstawowymi generatorami energii w systemie go-
spodarki wodorowej sa ogniwa paliwowe. Ogniwo pali-
wowe jest urzadzeniem elektrochemicznym przeksztat-
cajacym bezposrednio energie chemiczng w energie
elektryczng i cieplo. Elementarne ogniwo paliwowe
zbudowane jest z dwoch porowatych elektrod wykona-
nych z metali lub przewodnikéw jonowo-elektronowych
oraz elektrolitu bedacego przewodnikiem jonowym. Ano-
da zasilana jest w sposob ciagly (wodorem lub innym
paliwem wodorono$nym), natomiast do katody doptywa
utleniacz (powietrze lub tlen). Sprawno$¢ wytwarzania
energii elektrycznej w tych urzadzeniach wynosi teore-
tycznie od 0,73 do 0,83 1 znacznie przewyzsza sprawno$é¢
silnikow cieplnych w szczegdlnosci w zakresie matych
i §rednich mocy. W praktyce dla testowanych juz sta-
cjonarnych generatoréw pradu wynosi ona od 0,35 do
0,48, za$ sprawnos¢ w kogeneracji elektryczna i cieplna
sigga ok. 95% [4, 5].

Celem tej pracy jest na podstawie danych literaturo-
wych i prac wlasnych przedstawienie mozliwosci zasto-
sowania kompozytowych przewodnikow jonowych lub
jonowo-elektronowych w statotlenkowych ogniwach
paliwowych lub reaktorach chemicznych, majacych na
celu poprawe funkcjonowania tych urzadzen.

KOMPOZYTOWE ELEKTROLITY TLENKOWE
ZAWIERAJACE ZrO; DLA STALOTLENKOWYCH
OGNIW PALIWOWYCH

Sposrod pigciu typow ogniw paliwowych na szcze-
golne zainteresowanie zashuguja ogniwa paliwowe typu
SOFC (z ang. solid oxide fuel cell). Ich komercyjne za-
stosowania mozna wiaza¢ glownie z konstrukcja scen-
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tralizowanych generatorow o mocach w zakresie 1 kW~
+1 MW, chociaz pojawiaja si¢ prace nad mikroogniwa-
mi paliwowymi (u-SOFC) dla przenosnej elektroniki
[6, 7].

Obecnie najczesciej stosowanym elektrolitem tlen-
kowym w SOFC jest roztwor staty tlenku cyrkonu(1V)
z 8% mol Y,03 (8YSZ). Podstawowymi zaletami, decy-
dujacymi o komercyjnym stosowaniu tego tworzywa,
sa: stabilno$¢ chemiczna i termiczna w temperaturach
nawet powyzej 1000°C, szeroki zakres ci$nien parcjalnych
tlenu (od ok. 10 % do 1 atm w temp. 1000°C), w ktérych
materiat ten jest przewodnikiem jonow tlenu, dobre wias-
ciwoséci mechaniczne (twardo$é, odpornos$¢ na kruche
pekanie), a takze stosunkowo niskie koszty wytwarzania
gazoszczelnych elementéw w postaci warstw, folii czy
ksztattek ceramicznych. Jednak materiat ten dopiero
w temperaturach ok. 900+1000°C osiaga warto$ci prze-
wodnosci jonowej orzedu 102+10" S/em [8, 9]. Cera-
miczne ogniwa paliwowe typu SOFC (zaréwno rurowe,
jaki planarne), w ktorych jako elektrolit stosuje si¢
8YSZ, pracuja w temperaturach 900+1000°C. Specyficz-
ne warunki pracy i eksploatacji wymagaja od materiatow
elektrodowych, interkonektorow dlugotrwatej stabilnosci
chemicznej, a takze odpornosci na korozje wysokotem-
peraturowa W Srodowiskach utleniajacych i redukcyjnych,
co ze wzgledu na ceny komponentéw podnosi koszt ich
produkcji, skraca czas funkcjonowania urzadzenia. Ko-
lejny problem pracy ogniw SOFC w temp. ok. 1000°C to
mozliwo$¢ zachodzenia reakcji chemicznych pomigdzy
poszczegdlnymi komponentami ogniwa, a powstale pro-
dukty tych reakcji powoduja pogorszenie wlasciwosci
elektrochemicznych katody, elektrolitu czy anody, a co
za tym idzie - obnizenie sprawno$ci ogniwa paliwowego
[10, 11].

Obnizenie temperatury pracy tlenkowych ogniw pali-
wowych do temp. ok. 600+800°C jest podstawowym
celem komercjalizacji technologii ogniw paliwowych
w $wiecie. Jednym z mozliwych przedsigwzig¢ moze by¢
zastapienie elektrolitu 8YSZ innym przewodnikiem tlen-
kowym badz protonowym o wyzszych warto$ciach prze-
wodnosci jonowej niz 8YSZ. Pomimo ze elektrolity tlen-
kowe zawierajace CeO,, Bi,O3 czy LaGaO; posiadaja
wyzsza przewodnos$¢ jonowa niz 8YSZ, to jednak po-
zostale ich wlasciwosci, takie jak: stabilno$¢ chemiczna
w atmosferach redukujacych, znaczacy udziat przewod-
nictwa elektronowego w elektrolicie w warunkach pra-
cy SOFC czy umiarkowane wtasciwosci mechaniczne,
nadal ograniczaja mozliwo$¢ ich aplikacji [12-14].

Kolejna mozliwoscia obnizenia temperatury pracy
SOFC moze by¢ podwyzszenie warto$ci przewodnictwa
jonowego 8YSZ w temp. 600+-800°C w wyniku opraco-
wania kompozytowego elektrolitu dyspersyjnego. Wpro-
wadzenie do osnowy przewodnika jonowego wtracen
obcej substancji, bedacej izolatorem elektrycznym lub
innym przewodnikiem jonowym, moze prowadzi¢ do
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podwyzszenia warto$ci przewodnictwa elektrycznego
materiatu kompozytowego, a takze do poprawy wiasci-
wosci mechanicznych tworzywa kompozytowego w sto-
sunku do jednofazowego materiatu [15, 16].

W literaturze przedmiotu mozna spotka¢ wiele modeli
teoretycznych, probujacych wyjasni¢ przyczyny wzrostu
przewodnictwa jonowego kompozytowego elektrolitu
dyspersyjnego w poréwnaniu do jednofazowego mate-
rialu. Wzrost wartosci przewodnictwa jonowego materia-
hu kompozytowego (ox) W stosunku do przewodnictwa
osnowy (o,) thumaczy si¢ zazwyczaj zjawiskami wyste-
pujacymi w poblizu granicy faz osnowa-wtracenie [17,
18].

W wigkszosci przypadkow kompozytowe elektrolity
dyspersyjne, zawierajace od 7 do 9% wagowych Al,Os,
charakteryzuja si¢ ok. 6+13 razy wyzszymi warto$ciami
przewodnosci jonowej oW temperaturach ok. 500+600°C
niz osnowa 8YSZ. Zjawisko wzrostu przewodnosci jono-
wej o materiatu kompozytowego (8YSZ-Al,03) - w po-
rownaniu do osnowy 8YSZ - przypisywane jest zazwy-
czaj ,,0czyszczaniu” granic mi¢dzyziarnowych z cienkiej
warstwy amorficznej krzemionki [19, 20]. Inna przyczy-
na wzrostu przewodnosci elektrycznej tworzyw w ukta-
dzie ZrO;-Y,03-Al,03 moze by¢ modyfikacja sktadu
granic migdzyziarnowych osnowy 8YSZ w wyniku cze-
$ciowego rozpuszczania wtracen Al,Os [21]. Nieznaczny
efekt podwyzszenia wartosci wspolczynnika intensyw-
nosci naprezen K. tworzyw kompozytowych w ukfadzie
8YSZ-Al,03 i zazwyczaj towarzyszacy temu wzrost
wytrzymato$ci mechanicznej kompozytow przypisuje
si¢ dwom kategoriom zjawisk. Pierwsza to wymieniona
juz poprzednio modyfikacja granic migdzyziarnowych
1 migdzyfazowych wskutek oczyszczania ich z fazy szkli-
stej, bogatej w krzemionke, w wyniku reakcji z Al,03.
Druga kategoria zjawisk dotyczy dodatkowych mecha-
nizmow absorbujacych energi¢ odksztatcen sprezystych,
wywotanych pojawieniem sig czastek tlenku glinu. Wsrod
mechanizmdéw powodujacych tego typu skutki wymie-
niane sa: odchylanie biegu peknigcia i mostkowanie
peknigé [22, 23].

Ostatnio autorzy pracy [24] zastosowali folig¢ cera-
miczng, wykonana z kompozytowego materiatu 8YSZ
zawierajacego 20% wag. Al,Os, jako elektrolit tlenkowy
w ogniwie paliwowym SOFC, w ktorym anodg stanowit
cermet Cu-CeO,, za$ katodg Lag gSro,MnO3. Badane
statotlenkowe ogniwo paliwowe zasilano wodorem
w temperaturach od 650 do 800°C. Na rysunku 1 przed-
stawiono zmiany przewodnos$ci objetosci ziaren (op)
osnowy 8YSZ oraz kompozytu 20% wag. Al,05-8YSZ
w temperaturach pracy ogniwa, tj. ok. 650 do 800°C.
Na podstawie rysunku 1 mozna stwierdzi¢, ze wpro-
wadzenie wigkszych ilosci Al,O3; do osnowy 8YSZ
prowadzi rowniez do poprawy przewodno$ci jonowej
tego elektrolitu. Z kolei rysunek 2 prezentuje typowe
zmiany napigcia oraz mocy tego ogniwa w funkcji ge-
stosci pradu, zarejestrowane w temperaturach od 650 do
800°C.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ Arrheniusa (log op = f(1000/T) dla objetosci ziaren
8YSZ oraz kompozytu (8YSZ+20% Al,O3 [24], za zgoda Elsevier

Fig. 1. Arrhenius plot of bulk conductivities shown as (log opvs.1000/T
for YSZ and YSZ +20% Al,03; composite with Elsevier permis-
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Rys. 2. Napigcie i gestos¢ mocy ogniwa Cu/CeO2/YSZ+Al,03/LSM za-
silanego wodorem w temperaturach 700+800°C [24]

Fig. 2. Cell potential and power densities for Cu/CeO,/YSZ+Al,03/ LSM
cell operated with H; fuel at 700+800°C [24], with Elsevier per-
mission

Na podstawie tych zalezno$ci mozna stwierdzié, ze
otrzymane napigcie 1,03 V w temp. 800°C ogniwa nie-
obciazonego jest bliskie wartosci teoretycznej. Ponadto
dla ogniwa SOFC z elektrolitem kompozytowym uzy-
skano w badanym zakresie temperatur wyzsze warto$ci
mocy w poréwnaniu do tego samego ogniwa, lecz za-
wierajacego tylko 8YSZ [24].

Ze wzgledu na to, ktdra czg$¢ przegrody statotlenko-
wego ogniwa paliwowego przenosi obciagzenia mecha-
niczne (naprezenia montazowe, cieplne itp.), mozemy
wyr6znic: ogniwa paliwowe na no$niku elektrolitowym
(z ang. electrolyte - supported cell, ESC), ogniwa paliwowe
z warstwa no$na anodowa (z ang. anode - supported cell,
ASC) czy przegrody z warstwa nosna metalowa (z ang.
metal-supported cell, MSC) [25]. W przypadku konstruk-
cji plytki ogniwa SOFC na nosniku elektrolitowym obcia-
zenia mechaniczne przenosi wytrzymaty mechanicznie
gazoszczelny elektrolit, ktory jest znacznie grubszy w Sto-
sunku do warstw wykonanych z materialow elektrodo-
wych (katody i anody). Taka konstrukcja ogniwa charak-
teryzuje si¢ mniejszym prawdopodobienstwem awarii
na skutek niepozadanych procesow zachodzacych na
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anodzie czy katodzie ogniwa. Wada tej konstrukcji moze
by¢ znaczny opér wewngtrzny ogniwa, spowodowany,
zwickszona gruboscia elektrolitu. Ogniwa paliwowe na
nos$niku anodowym sg obecnie najczg$ciej testowana
konstrukcja SOFC. W tym przypadku grubsza warstwa
wykonana jest z materialu anodowego, za$ zastosowanie
elektrolitu o znikomej grubos$ci na podtozu anodowym
pozwala na obnizenie temperatury pracy ogniwa SOFC.
Przedstawione powyzej konstrukcje ogniw wskazuja, ze
kolejna istotna cecha stosowanych przewodnikow jono-
wych (jako elektrolit tlenkowy czy komponent materiatu
anodowego) sa ich wlasciwo$ci mechaniczne.

W zakresie projektowania kompozytowych elektro-
litbw dyspersyjnych na osnowie 8YSZ dla SOFC o pod-
wyzszonej odpornosci na kruche pegkanie K. interesujace
rozwiazanie przedstawili Yang i Cheng [26]. Zauwazyli
oni, ze wprowadzenie do osnowy 8YSZ wtracen Nd, Ti,O;
substancji bedacej piezoelektrykiem prowadzi do znacz-
nego wzrostu odpornosci na kruche pgkanie K spie-
kéw tlenku cyrkonu(IV) stabilizowanego 8% mol Y,03
(8YSZ). W pracy tej wykazano, ze w serii badanych ma-
teriatow kompozytowych x Nd,Ti,O7- (1-x) 8YSZ, gdzie
x wynosi od 0 do 0,25% mol, najwyzsza odpornoscia
na kruche pekanie charakteryzuje si¢ spiek zawierajacy
0,15% mol Nd,Ti,0;. Wyznaczona warto$¢ wspotczyn-
nika intensywnos$ci naprezen K. dla tego tworzywa wy-
nosi ok. 8,0 MPa w poréwnaniu do ok. 3 MPa otrzyma-
nego dla osnowy 8YSZ [26].

TLENKOWE ELEKTROLITY NA BAZIE CeO;
DLAIT-SOFC

Posrod szerokiej gamy badanych przewodnikow jono-
wych jondéw tlenu, roztwory state tlenku ceru(IV) z tlen-
kami ziem rzadkich M,03 (gdzie M = Gd, Sm) o0 wzo-
rze Ce;,M,0,, gdzie M = Gd, Sm, a x wynosi od 0,1 do
0,2 ze wzgledu na wysokie warto$ci przewodnictwa jono-
wego o ok. 107" S/cm w temperaturze 800°C sa naj-
czesdciej wskazywana alternatywa dla zastapienia 8YSZ
w urzadzeniach elektrochemicznych. Jednak gléwna wada
tych elektrolitow jest zbyt waski zakres ci$nien parcjal-
nych tlenu, w ktoérych materiat ten jest przewodnikiem
jonow tlenu (tj. od 1 do 10'* atm) w temp. 800°C,
podczas gdy elektrolit powinien charakteryzowaé si¢
praktycznie czystym przewodnictwem jondw tlenu W za-
kresie cisnien parcjalnych wynoszacych od ok. 1 do
ok. 10%° atm. Przy ci$nieniach parcjalnych tlenu poni-
7ej 10 atm w temp. 800°C nastegpuje redukcja jondw
Ce** do Ce** i towarzyszacy jej wzrost przewodnictwa
elektronowego. Wzrost sktadowej przewodnictwa elek-
tronowego w elektrolicie prowadzi do spadku efektyw-
nosci pracy SOFC [27, 28]. Tak wigc zniwelowanie
sktadowej przewodnictwa elektronowego w elektrolicie
cerowym jest kluczowym zadaniem dla komercjalizacji
SOFC.

R. Chockalingam i inni [29] zaproponowali rozwia-
zanie polegajace na wytworzeniu W warunkach in-situ
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w osnowie elektrolitu CeggGdy,0, (20GDC) wtracen
(Al,03 modyfikowanego ok. 0,68% wag. Co i ok.
0,68% wag. Mn (Coated B) oraz ok. 0,34% wag. Co
i ok. 0,34% wag. Mn (Coated C) majacych na celu
»Sputapkowanie” elektronow powstajacych w trakcie re-
dukcji Ce** do Ce** w elektrolicie. Na rysunku 3 przed-
stawiono przyktadowe zmiany przewodnictwa elektrycz-
nego elektrolitow kompozytowych (oznaczonych jako
Coat B lub Coat C) oraz osnowy GDC dla temperatury
800°C.

800°C —a— GG CON
L ——Coal-B COMN
- & Coat-C CON

Log (s) (Slcm)

30 25 .20 -15 -10 -5 0
Log Poz
Rys. 3. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od cisnienia parcjalnego
tlenu w 800°C [29]

Fig. 3. Electrical conductivity as function of oxygen partial pressure at
800°C [29] with Elsevier permission

Na podstawie rysunku 3 mozna stwierdzi¢, ze pojawie-
nie si¢ wtracen Al,03 domieszkowanego Co oraz Mn
w osnowie 20GDC powoduje nieznaczny spadek prze-
wodnosci elektrycznej w poréwnaniu do osnowy GDC.
Jednak zmiany przewodnoSci elektrycznej tworzyw
Al,03/20GDC w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu sa
bardzo niewielkie w przeciwienstwie do 20GDC. Fakt
ten wskazuje na dominujace przewodnictwo jonowe
w materiatach kompozytowych.

Zar6wno otrzymane wartosci przewodnosci elektrycz-
nej nanokompozytow Al,03/20GDC, jak i zakres cisnien
parcjalnych tlenu, w ktorym otrzymane tworzywa sa
przewodnikami jonowym, sa w pelni wystarczajace na
przetestowanie tego elektrolitu w klasycznej konstrukcji
SOFC.

GRADIENTOWE PRZEWODNIKI JONOWE
ZAWIERAJACE CeO:

Gradientowe elektrolity ceramiczne to kolejny mozli-
wy sposob poprawy funkcjonowania urzadzen elektro-
chemicznych [30]. Materiat kompozytowy (20EBC-
-20SDC), zbudowany z dwdch przewodnikow jonow
tlenu Biongboygoz (ZOEBC) oraz CngSmOVZOQ (ZOSDC),
jest przewodnikiem jonowym w szerszym zakresie cis$-
nien parcjalnych tlenu niz tylko 20SDC. Kolejna zaleta
tak zaprojektowanego elektrolitu 20EBC-20SDC sa takze
wyzsze wartosci przewodnictwa jonowego od roztworu
statego (20SDC) [31, 32].
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Ideg projektowania kompozytowego przewodnika
jonowego z gradientem ci$nienia parcjalnego tlenu po-
kazano na rysunku 4.

Lsoc, s Lspr ,Lese
SDC| =58 SDC ESE P
%
Air
Decompastion PnZ
// n—
Fuel \
\pﬂzPrnflls

Intedacial Po,

ESBis stable

Rys. 4. Koncepcja elektrolitu gradientowego tlenku bizmutu stabilizowa-
nego tlenkiem erbu/tlenku ceru(lV) dodawanego tlenkiem sama-
ru(Ill) (ESB/SDC) ilustrujaca wpltyw grubosci elektrolitu na zmia-
ny pO,

Fig. 4. Conceptual represenatation of an erbia-stabilized bismuth oxide/
samaria-doped ceria (ESB/SDC) bilayer electrolyte showing the
effect of relative thickness on interfacial pO,. Reproduced from
[31] with permission ASC
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Rys. 5. Poréwnanie pracy ogniwa z elektrolitami SDC oraz SDC/EESB
w 800°C. Ogniwa o grubosci ok. 0,8 mm. Anoda Pt-H,/H,0, Ka-
toda Au-O;

Fig. 5. Comparison of cell performance of SDC and SDC/ESB electro-
lytes at 800°C. Cells are 0.8 mm thick with Pt-Hz/H,Oanode and
Au-O; cathode. Reproduced from [32] with permission ECS

Opisany powyzej elektrolit warstwowy zlozony jest
z dwoch przewodnikéw jonowych o wysokich warto$-
ciach przewodnosci jonowej, gdzie 20 ESB umieszczo-
ny jest od strony wyzszego ci$nienia parcjalnego tlenu,
a 20SDC przy niskim cisnieniu parcjalnym tlenu wydaje
si¢ by¢ obiecujacym rozwigzaniem dla IT-SOFC. Powyz-
sze stwierdzenie potwierdza rysunek 5, przedstawiajacy
zalezno$ci napigcia (V) lub mocy od gestosci pradu. Jak
wynika z prezentowanego wykresu, zastosowanie elek-
trolitu kompozytowego 20SDC-20EBC w ogniwie SOFC
pozwala na otrzymanie znacznie wyzszych warto$ci mocy
niz dla ogniwa tylko z elektrolitem SDC [32].

KOMPOZYTOWE PRZEWODNIKI W UKLADZIE
PRZEWODNIK JONOW TLENU -
- PRZEWODNIK PROTONOWY

Ceramiczne przewodniki protonowe SrCe; ,M,O,
lub BaCe; \M,0O,, gdzie M =Y, Sm, Gd, a x wynosi od
0,1 do 0,2, wydaja si¢ by¢ obiecujacymi materiatami do
konstrukcji elektrochemicznych pomp do separacji wodo-
ru czy sensoréow do detekcji gazow paliwowych, ogniw
paliwowych SOFC czy elektrolizerow wysokotempera-
turowych [33-35]. Jednak podstawowym mankamentem
elektrolitow protonowych jest ograniczona stabilno$¢
chemiczna i mechaniczna w atmosferach gazowych za-
wierajacych CO; [36].

Interesujacym rozwigzaniem dla ogniw paliwowych
typu IT-SOFC, pracujacych w temperaturach ok. 600+
+800°C, moze by¢ rowniez opracowanie kompozytowe-
go elektrolitu zbudowanego z warstw tlenkowego i pro-
tonowego przewodnika jonowego, tj. Ceg 9Gdg 101 g5/
/BaCeovgYo,203_a/Ceo,ngolel,95 (GDC/BCY/GDC) Ele-
ktrolit ten tez z powodzeniem zastosowano zaréwno
w klasycznym, jak i jednokomorowym ceramicznym
ogniwie paliwowym w temperaturach od 500 do 700°C.
Zastosowanie elektrolitu laminatowego GDC/BCY/GDC
w klasycznym ogniwie paliwowym w tych temperatu-
rach pozwolilo réwniez na uzyskanie wyzszych warto-
$ci napigcia OCV, wynoszacych od 846 do 1024 mV,
w poréwnaniu do warto$ci OCV dla elektrolitu GDC,
ktore wynosza od 753 do 933 mV w temp. 800°C [37,
38].

Kolejnym waznym obszarem zastosowan membran
ceramicznych zawierajacych przewodniki jonow tlenu
lub protonowe sa separatory gazowe do oczyszczania
gazow zawierajacych tlen lub wodér. Ceramiczne mem-
brany jonowo-elektronowe na osnowie CeggSmg ,05,
zawierajace wtracenia Lag gSrg,CrO; [39] czy CoFe,0,
[40], sa perspektywicznymi tworzywami do konstrukcji
reaktorow chemicznych przeznaczonych do wytwarza-
nia gazu syntezowego. Podstawowymi zaletami tych
kompozytowych membran oprocz niewatpliwie trans-
portu tlenu sa stabilno§¢ chemiczna i termiczna podczas
dlugotrwalej pracy w warunkach znacznego gradientu
ci$nien tlenu.

Podziekowania

Praca zostata wykonana w ramach funduszy przezna-
czonych na dziatalnos¢ statutowq Wydziatu Energetyki
i Paliw Akademii Gorniczo-Hutniczej 11.11.210.118.
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