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StreszczenieW niniejszym artykule scharakteryzowano ogniwlvwiave jako alternatywne
zrodta energii. Zbadano wptywiienia prasowania i temperatury spiekania tlenkikaryu
stabilizowanego itrem, wykorzystywanego jako elelittrwysokotemperaturowych ogniw
paliwowych typu SOFC, na jego strukiur wiasnagci. Proszek poddano prasowaniu
I spiekaniu, a nagpnie zbadano strukteirprobek w skaningowym mikroskopie elektro-
nowym. Na podstawie otrzymanych @gjoraz za pomacprogramu Image Pro-Premier 9.1
firmy Media Cybernetics wykonano analidosciowa porow w prébce.

Abstract: In this article were characterized the high-terapge fuel cells as alternative source
of energy. Research contains investigation of erfee on structure and properties of yttria-
stabilized zirconia as an electrolyte of high-terapge fuel cells by differences in compression
pressure and sintering temperature. Powder YSAhbas compressed, sintered and examined
in scanning electron microscope. Based on imagesidad by SEM, an analysis of void
percentage in the material was carried out withgenanalysis software Media Cybernetics —
Image Pro-Premier 9.1.

Stowa kluczowe:ogniwa paliwowe, SOFC, metalurgia proszkow, andl@aiowa porow

1. WSTEP

Problemem wspétczesnej cywilizacja snalepce zasoby paliw kopalnych i raogre
zanieczyszczeniesrodowiska, co obliguje do poszukiwania jak najb&pzenergo-
oszczdnych i proekologicznych rozwdaan, ktorych celem &dzie racjonalne i zréownoviane
wykorzystanie zasobow energetycznych, z uathgieniem odnawialnych i alternatywnych
zrodet energii.

Mimo niezaprzeczalnych zalet tradycyjnych techgolwytwarzania energii elektrycznej
w elektrowniach stacjonarnych, ktore zasilamepsliwami statymi, ptynnymi czy gazem
ziemnym, catkowite przégie do technologii odnawialnych wykorzystaych energi
stoneczn, wiatrowa lub wodra, jest obecnie nienitiwe ze wzgédow ekonomicznych.
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Ogniwa paliwowe pozwalajna efektywne wykorzystanie paliw zasilgych tradycyjne
urzadzenia oraz pozwalgjna znaczne obienie poziomu emisji gazow cieplarnianych.
Ze wzgkdu na wysok wydajnag¢ oraz niewielkie ograniczenia dotyce rodzaju i czystwi
paliwa najpowszechniej stosowanymi obecnig,stato-tlenkowe ogniwa paliwowe SOFC
(ang. Solid Oxide Fuel Cell Ponadto, ogniwa te umlowviaja tatwe odzyskanie ciepta.
Ogniwa paliwowe typu SOFC, charakteryzusic budows modutows, co umaliwia
wykonanie ogniw o rinych wielkgciach. Jeds z metod wytwarzania elementow ogniw
paliwowych jest metalurgia proszkéw, ktGra obejmwjgwarzanie i scalanie proszkéw bez

konieczndci wprowadzania materiatu w stan ciekty.

2. CHARAKTERYSTYKA OGNIW PALIWOWYCH

Ogniwa paliwowe to uegdzenia przetwarzage energi chemiczia na elektrycza,
w ktorych generowanie gpidu zachodzi izotermicznie, bez ptomienia. Ogniwdivwiave
(rys. 1) sktada giz anody, na ktorej nagtuje utlenianie paliwa (ggla, wodoru, metanolu,
itp.), katody, gdzie nagbuje redukcja utleniacza (np. tlenu, chloru) orbekteolitu o prze-
wodzeniu jonowym, dzki czemu w obwodzie zewtrznym ptynie pad. W ogniwach
paliwowych, zawierajcych katalizatory, utleniacz i paliwo (w postaczgwej) s doprowa-
dzane w sposébaty. Na katodzie, nagbuje pohczenie tlenu z wad zgodnie z reakgj[1,2]:

O, + H,O > 40H - 4e

Wynikiem reakcji wodoru z grupwodorotlenow, jest woda, ktéra powstaje na anodzie:

2H, + 40H 24H,0 + 4¢é

Reakcg catkowita, ktOra jest reakajodwrotry do elektrolizy, przedstawia rownanie:

2H,+ O, 2 2H,0
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Rysunek 1. Schemat ogniwa paliwowego — zasadaathzaa}3]
Figure 1. Diagram of a fuel cell — principle of apéion [3]

0, (TLEN)
Z POWIETRZA

CIEPLO (85°C)
WODA LUB ZIMNE
POWIETRZE

POWIETRZE
+ PARA WODNA



Tlenek cyrkonu stabilizowany itrem jako elektralitsokotemperaturowych ... 17

Zamiana energii chemicznej paliwa na engrgiektryczm w ogniwie paliwowym
nastpuje z pomingciem ciepta, dlatego dla ogniw paliwowych nie obgemije Il zasada
termodynamiki. W konsekwencji oznacza #® przy danych temperatura¢nddet ciepta
mozna uzyské sprawndéci wyzsze nk w obiegu Carnota, ktory jest procesem kotowym,
sktadajcym sk z dwoch przemian izotermicznych i dwoch przemidialaatycznych [1,2].

Poroéwnujc ogniwa paliwowe do innych konwencjonalnyztodet energii stosowanych
w elektrowniach i biggc pod uwag poziom emisji szkodliwych substancji dmdowiska,
mozna stwierdzi, ze s one proekologiczne. W tablicy 1 poréwnano poziamisg szkodli-
wych substancji (gazow i pytdw) powsteych w wyniku spalania paliw stosowanych
w elektrowniach, gdzie symbol N@znacza mieszanjrtlenkOw azotu o niezdefiniowanym
sktadzie [1].

Tablica 1. Poréwnanie poziomu emisji szkodliwychbstancji powstacych w wyniku
spalania rénych paliw, w kg/1000kWeh [1,3+6]

Table 1. Comparing the level of emissions resultiogy the combustion of various fuels, unit
kg/1000kWeh [1,3+6]

. Paliwo stosowane w elektrowni
Emitowane . . -
zanieczyszczenie Wq_glel Ropa naftowa Gaz ziemny Ognlwo
kamienny + lpg paliwowe
SO 16 12 0,8 3-10
NOy 4 4 2 0,139+0,236
Weglowodory 11,5 6 2,5 0,031+0,225
Czastki state 1 0,8 0,5 5.70

W wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych typOFE (ang.Solid Oxide Fuel
Cellg), pracujcych w zakresie temperatur 650+1000°C, elektrtdihgwi warstwa ceramiczna
z tlenku cyrkonu Zr@ stabilizowanego itrem Y03, anod jest porowaty spiek niklowy
Ni-ZrO,, lub cyrkonowy Co-Zr@ natomiast katagd magnez domieszkowany LaMgO
W ogniwach tego typu sprawtoprzetwarzania energii wynosi 45+85%, a paliweresdor,
gaz LPG, kwasy hydrokarbonowe, metanol lub meta8,[2+8].

3. BADANIA

Materiat do bada stanowit sproszkowany tlenek cyrkonu stabilizowatrgm (YSZ),
firmy TOSOH (Japonia).

Na podstawie zdf z mikroskopu skaningowego (rys. 2) odtomo srednb wielkos¢
czastek proszku, ktéra wynosi ok. 0,2 um. Ponadto estiziono,ze badany proszek firmy
Tosoh, wystpuje w postaci aglomeratow o wielap kilkkudzieskciu mikrometrow.

W celu uzyskania informacji fredniej wielk@ci czastek proszkoéw zrealizowano badania
na uradzeniu Analysette 22 firmy FRITSCH. Wykres pomidradniej wielkdci czastek
przedstawiono na rysunku 3.

Kolejnym etapem badabyt pomiar gstasci proszku, ktory zrealizowano na piknometrze
helowym AccuPyc 1340 firmy MICROMERITICS, przysnieniu wynosacym 0,13 MPa.
Na pods?'tawie wykonanych badastwierdzono, ze gstaé¢ badanego proszku wynosi
5,87 g/cm.
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10 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 1 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
WD= 16mm Mag= 500KX — WD= 16mm Mag = 35.00 K X

Rysunek 2. Proszek YSZ firmy Tosoh (SEM)
Figure 2. YSZ powder from Tosoh (SEM)
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Rysunek 3. Wykres zataosci sredniej wielkdci czastek proszku YSZ od ich udziatu
objetosciowego

Figure 3. Graph of the relationship average padidize of the YSZ powder the volume
fraction

Do procesu prasowania odva@o 1 gram proszku, ktory ngghie umieszczano w matrycy
i prasowano pod zadanymsaieniem przez 10 sekund. Proszek formowano w matryc
o ksztatcie walca, ktéregérednica wewntrzna wynosita @11 mm na prasie firmy Fontune
Presses. W tablicy 2 zestawiono zastosowane pogeaaswania wartei sity i odpowia-
dajace im cknienia.

Wypraski podzielono na trzy grupy w zabesci od temperatury spiekania: 1400, 1450,
1500°C. Nagrzewanie pieca przebiegato z sz§tikdb°C/minut, probki poddano spiekaniu
przez 2 godziny, studzenie probek — z piecem.
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Tablica 2. Cinienie prasowania proszkow
Table 2. Powder compaction pressure

Cisnienie prasowania, MPa Sita prasowania, kN
200 19
300 28,5
400 38
500 47,5
600 57

Kolejnym etapem badabyto zwaenie probek po spiekaniu, pomiar iérednicy oraz
badanie gstasci. W tablicy 3 przedstawiono wyniki batl@robek po spiekaniu, tj.: waid
procentovq skurczu oraz odchylenie standardowgstgici. Analizujc wyniki, zaobserwo-
wano, ¥ zwickszenie temperatury spiekania tlenku cyrkonu staiwlanego itrem, powoduje
wzrost gstasci probki. Ze wzgidu na kolosala réznice w odchyleniu standardowym
gestasci dla prébki prasowanej podsoieniem 600 MPa i spiekanej w temperaturze 1400°C,
wynik zostat pomingty. Najwigksza warté¢ procentowa skurczu, wynaga 25,77% wyapita
w prébkach prasowanych podmieniem 400 MPa i spiekanych w temperaturze 1500°C.

Tablica 3. Wyniki badaprobek po spiekaniu
Table 3. The results of tests on samples aftesititering

Cisnienie Temperatura Wartas¢ Srednia Odchylenie

Lp. prasowania, spiekania, procentowa | gestase, standardowe

MPa °C skurczu, % glent gestasci, glent
1 200 1400 24,05 5,45 0,013
2 300 1400 22,91 5,74 0,005
3 400 1400 22,23 5,76 0,012
4 500 1400 21,32 5,81 0,010
5 600 1400 21,18 5,87 0,442
6 200 1450 24,41 5,89 0,007
7 300 1450 23,45 5,94 0,007
8 400 1450 22,23 5,75 0,005
9 500 1450 21,73 5,95 0,002
10 600 1450 21,18 5,83 0,001
11 200 1500 23,00 6,01 0,017
12 300 1500 23,64 5,84 0,007
13 400 1500 25,77 5,81 0,010
14 500 1500 21,95 5,93 0,017
15 600 1500 22,45 5,91 0,010

Nastpnie, prébki przygotowano do bade skaningowym mikroskopie elektronowym.
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Na rysunkach 4+8 przedstawiono @da wykonane w elektronowym mikroskopie
skaningowym, obrazage struktug¢ spiekanego tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem,
rézniacego s¢ cisnieniem prasowania oraz temperatwspiekania. Analizac ponizssze
zdjecia, m@na zauway¢, ze im wyzsza temperatura spiekania, tym bardziej jednorodna
struktura prébki. Na rysunkach 7 i 8, uwidocznimaegranice ziarn, dzki ktorym mazna
okresli¢ ich sredni wielkos¢, ktora dla wyprasek spiekanych w temperaturze AG@dynosi
ok. 10 um. Na podstawie pasizych zd¢¢ przeprowadzono anatizlosciowa udziatu porow
w poszczegolnych probkach.

> — ¥ w8 . ~ % [ N -
1pm EHT = 7.00kV Signal A = SE2 1 pm EHT = 7.00 kV Signal A = SE2 |
H WD= 7mm Mag= 1000 KX H WD= 7mm Mag = 10.00 K X |

Rysunek 4. Struktura spieku YSZ formowanego przezgwanie pod émnieniem a) 200 MPa,

i spiekanego w temperaturze 1400°C, b) 400 MP&kspego w temperaturze 1400°C
Figure 4. YSZ a sintered structure formed by cosging under the pressure of a) 200 MPa
and sintered at 1400°C, b) 400 MPa and sintereti40°C

£
1 m EHT = 7.00 kv Signal A = SE2 1 um EHT = 7.00 kv Signal A = SE2
WD= 7mm Mag= 10.00 K X H WD= &mm Mag= 10.00K X

Rysunek 5. Struktura spieku YSZ formowanego przezqwanie pod émnieniem a) 600 MPa,

i spiekanego w temperaturze 1400°C, b) 200 MP#&kspego w temperaturze 1450°C
Figure 5. YSZ a sintered structure formed by cosging under the pressure of a) 600 MPa
and sintered at 1400°C, b) 200 MPa and sintereti4&0°C
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Signal A= SE2

] & & . i 3
1pm EHT = 7.00kV Signal A = SE2 1pm EHT = 7.00 kV
‘ WD= 8mm Mag = 10.00 K X

WD= 8mm Mag = 10.00 K X

Rysunek 6. Struktura spieku YSZ formowanego przezgwanie pod émnieniem a) 400 MPa,

i spiekanego w temperaturze 1450°C, b) 600 MP#&kspego w temperaturze 1450°C
Figure 6. YSZ a sintered structure formed by cosging under the pressure of a) 400 MPa
and sintered at 1450°C, b) 600 MPa and sintereti4&0°C

Analiz¢ skfadu chemicznego EDS wykonano dla prébki praseyvgpod cinieniem
200 MPa i spiekanej w temperaturze 1500°C. Stwmrdzze w badanej probce wysiuja
nastpujace pierwiastki: Zr, O, Y (rys. 7b).
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Rysunek 7. Struktura spieku YSZ formowanego przezqwanie pod émnieniem a) 200 MPa,

i spiekanego w temperaturze 1500°C, b) analizadskéhemicznego EDS dla badanej prébki
Figure 7. YSZ a sintered structure formed by cosging under the pressure of a) 200 MPa
and sintered at 1500°C, b) analysis EDS

Celem analizy iléciowej porowatéci spiekdw byto okréenie ich procentowej zawa#a
w analizowanym obrazie. W tym celu wykorzystano goam Image-Pro Premier firmy
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Media Cybernetics. Do analizy wykorzystano monootatyczny obraz z mikroskopu SEM
oraz obraz z nalmnymi sztucznymi barwami (rys. 9+13), gdzie czeradrarwa wskazuje
pory. Do wydzielenia obszaréw poréw zastosowanoodgeprogowania jasnci, w ktorej
jako zakres jasrsoi odpowiadajcy obszarom porow przygto 0+109. Oprécz obszaréw
uznanych jako odpowiadgje porom, w tle wydzielono ta& drobne, czerwone obszary
bedace artefaktami. W celu usuweia artefaktow przyio, ze dalszej analizie poddane zogtan
wydzielone obiekty o polu powierzchmi0,01 um, z& mniejsze zostanodrzucone.

a) b)

[

1um EHT = 7.00 kV Signal A = SE2 1um EHT = 7.00 KV Signal A = SE2
wo= 7mm Mag = 10.00 K X H wo= 7mm Mag = 10.00 KX

Rysunek 8. Struktura spieku YSZ formowanego przezqwanie pod émnieniem a) 400 MPa,

i spiekanego w temperaturze 1500°C, b) 600 MP#&kspego w temperaturze 1500°C
Figure 8. YSZ a sintered structure formed by cosging under the pressure of a) 400 MPa
and sintered at 1500°C, b) 600 MPa and sintereti=0°C

a) b)

Rysunek 9. Struktura spieku YSZ formowanego przesqwanie pod &nieniem a) 200 MPa

i spiekanego w temperaturze 1400°C po #ehiu sztucznych barw, b) 400 MPa i spiekanego
w temperaturze 1400°C po naémiu sztucznych barw

Figure 9. YSZ a sintered structure formed by cosging under the pressure of a) 600 MPa
and sintered at 1400°C, after application of adiéil colors, b) 600 MPa and sintered
at 1400°C, after application of artificial colors
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Rysunek 10. Struktura spieku YSZ formowanego ppragowanie pod @iieniem a) 600 MPa

| spiekanego w temperaturze 1400°C po mahiu sztucznych barw, b) 200 MPa i spiekanego
w temperaturze 1450°C po naémiu sztucznych barw

Figure 10. YSZ a sintered structure formed by c@sging under the pressure of a) 600 MPa
and sintered at 1400°C, after application of adidl colors, b) 600 MPa and sintered
at 1400°C, after application of artificial colors

Rysunek 11. Struktura spieku YSZ formowanego prpgasowanie pod @nieniem

a) 400 MPa i spiekanego w temperaturze 1450°C prewriu sztucznych barw, b) 600 MPa
i spiekanego w temperaturze 1450°C po feiu sztucznych barw

Figure 11. YSZ a sintered structure formed by c@sging under the pressure of a) 600 MPa
and sintered at 1400°C, after application of adidl colors, b) 600 MPa and sintered
at 1400°C, after application of artificial colors

Obiekty wydzielone w wyniku progowania jaswod poddano pomiarom. Dla kdego
obiektu zmierzono wielki@& jego pola powierzchni, stosunek osi rownamgj elipsy oraz
wspotczynnik zawarkei w polu widzenia, ktérego suma wartdowszystkich obiektow data
szukam globalm procentow zawarté¢ obszarOw w analizowanym obrazie. Ze wengl
na nierbwnomierni tta badanego obrazu poddano go odszumianiu ,losgpgpo czym
powtorzono wszystkie pomiary oraz analizy. Wynikbsciowej analizy udzialu poréw
w prébkach zestawione zostaty w tablicy 4.



24 E. Wactawik, B. Tomiczek, G. Matula

Rysunek 12. Struktura spieku YSZ formowanego prpeasowanie pod g@nieniem

a) 200 MPa i spiekanego w temperaturze 1500°C preriu sztucznych barw, b) 400 MPa
i spiekanego w temperaturze 1500°C po #ehiu sztucznych barw

Figure 12. YSZ a sintered structure formed by c@sging under the pressure of a) 600 MPa
and sintered at 1400°C, after application of adiéil colors, b) 600 MPa and sintered
at 1400°C, after application of artificial colors

Rysunek 13. Struktura spieku YSZ formowanego ppresowanie pod amieniem 600 MPa

i spiekanego w temperaturze 1500°C po #ahiu sztucznych barw

Figure 13. YSZ a sintered structure formed by casging under the pressure of 600 MPa
and sintered at 1400°C, after application of adidil colors

Poréwnujc zdgcia wykonane w skaningowym mikroskopie elektronowymo wpro-
wadzeniu sztucznych barw zauwwao, ze struktura probki prasowanej podsméeniem
600 MPa i spiekanej w temperaturze 1500°C jestamdjej jednorodna, w poréwnaniu
z pozostatymi. Potwierdza to réwnibadanie zawarfgi procentowej porow w prébce, ktéra
wynosi 5,09%.
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Tablica 4. Wyniki analizy iléciowej udziatu poréw
Table 4. Results of quantitative analysis pore ipgoation

Cisnienie prasowania, Temperatura Zawart@¢ procentowa porow
MPa spiekania, °C w probce, %
200 1400 23,49
400 1400 27,41
600 1400 25,20
200 1450 5,55
400 1450 574
600 1450 7,09
200 1500 6,70
400 1500 6,16
600 1500 5,09

4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W dobie wyczerpuagcych seé paliw kopalnych, ogniwa paliwowe zajmujstotra role
wsrod zrodet energii odnawialnej. Zainteresowanie ogniwgaliwowymi typu SOFC, jest
coraz weksze, ze wzgdu na ich wysok sprawndé¢ przetwarzania energii, niskie koszty
eksploatacji oraz przyjazny wptyw seodowisko. Ze wzgldu na ich ekologiczrig, wiodacy
producenci samochodéw pgihjacy za nowatorskimi rozweaniami, prowadz zaawan-
sowane testy dotygze pojazdow nagmlzanych ogniwami paliwowymi. Szybki rozwdj
technologii ogniw paliwowych kieruje giw strorg obnizenia kosztow ich budowy oraz
zastosowania tych wdzen na szerok skak.

Materiat elektrolitowy wykorzystywany w ogniwaclalpvowych typu SOFC, powinien
wykazywa& stabilng¢ w $rodowiskach redukcyjnych oraz ki przewodnictwo jonowe
w wysokiej temperaturze. Na podstawie biadepiknometrze helowym dowiedzionge tlenek
cyrkonu stabilizowany itrem prasowany podnégéniem 200 MPa i spiekany w temperaturze
1500°C, charakteryzuje ¢sinajwicksza gestascia spardéd badanych probek wynosz
6,01 g/cni. Srednia warté¢ gestaici dla probek spiekanych w temperaturze 1500°C siyno
5,9 g/cmi, natomiast w temperaturze 1400°C, wynosi 5,73 §/dznacza toze wartdéé
gestaéci tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem sme wraz ze wzrostem temperatury
spiekania. Analiza zdf z mikroskopu skaningowego, przy wykorzystaniu opektadania
sztucznych barw w oprogramowaniu Image-Pro Prenfiemy Media Cybernetics
potwierdzita, ze probki prasowane podspieniem 600 MPa i spiekane w temperaturze
1500°C charakteryzgj sic najmniejsa porowatdcia wynoszca 5,09%. Warté¢ ta jest
istotna w przypadku, gdy element ma spetiimkcje elektrolitu w wysokotemperaturowym
ogniwie paliwowym. Najwikszym skurczem, wynogeym 25,77% charakteryzujegdienek
cyrkonu stabilizowany itrem prasowany podnéeéniem 400 MPa i spiekany w temperaturze
1500°C. Obserwacje granic ziarn realizowane w sigowym mikroskopie elektronowym
pozwolity oszacowg ze wielka¢ ziarn w prébkach spiekanych w temperaturze 1500°C
wynosi ok. 10 pm.
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