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RO 128735 B1

Inventia se refera la o compozitie de material ceramic de tip perovskit, utilizata pentru
realizarea unui catod, intr-o pila de combustie cu electrolit solid, cu temperatura medie de
650...800°C.

Initial, s-au dezvoltat pilele de combustie cu electrolit solid la temperatura ridicata
(1000°C), dar, la aceste sisteme, au aparut o serie de probleme legate de materialele
necesare realizarii componentelor pilei, electrozilor si electrolitului. Problemele aparute sunt
in mare parte asociate cu temperatura de lucru ridicatd (1000°C) (Mette Juhl Jorgensen,
Lanthanum manganate based cathodes for solid oxide fuel cells, Materials Research
Department, Riso National Laboratory, Denmark, July 2001, cap. 1, M. Iwata, T. Hikosaka,
M. Morita, T. Iwanari, K. Ito, K. Onda, Y. Esaki, Y. Sakaki and S. Nagata, Performance
analysis of planar-type unit SOFC considering current and temperature distributions, Solid
State lonics, 132:297-308, 2000]. De aceea, se cerceteaza si se dezvolta pile de combustie
de temperaturd medie, de 650...800°C. Reducerea temperaturii de operare a pilelor de
combustie prezintad unele avantaje, cum ar fi utilizarea unor materiale mai ieftine, care sa
permita cresterea duratei de viata a pilelor de combustie. In acest context, sunt cercetate o
serie de materiale ceramice (N. Caillot, Elaboration, caracterisation et modelisation de
cathode serigraphiee, La,0,SrCO,MnQO, pour pile a combustible SOFC, Saint-Etienne
31.03.2008; G. Velciu, L. Cioroianu, G. Cioroianu, M. Diaconescu, Electrode materials for
intermediate temperature solid oxide fuell cells, Romanien reports in phisics, vol. 56, nr. 3,
2004, pp. 553-556).

Prezenta inventie inlatura dezavantajele de mai sus, prin utilizarea unei compozitii
de material de tip perovskit, constituitd dintr-un sistem de manganit de lantan, dopat cu
strontiu, La,,Sr,MnQ;, in care x = 0,45, iar elementele componente sunt dozate astfel:
35...38 parti in greutate La,O, , 28...32 parti in greutate SrCO; si 31...34 parti in greutate
MnQO,.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, consta in realizarea unui material
ceramic, cu structura de faza de tip perovskit, de tip ABO,.

Utilizarea compozitiei de material ceramic, conform inventiei, prezinta o serie de
avantaje in raport cu materialele ceramice pentru catozii de temperatura ridicata:

- temperatura scazuta de sinterizare a materialului;

- temperatura la care materialul are proprietati electroconductoare este scézuta
(650...800°C);

- fluxul tehnologic de realizare a materialului ceramic este ugor de realizat.

Expunerea inventiei se face agsa cum este aceasta este revendicata.

Se prezinta, in continuare, un exemplu care ilustreaza inventia.

Exemplu. Compozitia materialului ceramic face parte din sistemul manganit de lantan
dopat cu strontiu, La, ,Sr,MnO;, unde x= 0,45 si este redata in tabelul 1.

Tabelul 1
[Component Parti In greutate
|La,0; 35...38
SrCO, 28...32
{MnO, 31...34

Materialul ceramic pentru catozi a fost realizat prin reactii in stare solida si aliere
mecanicd, succesiunea operatiilor fiind urmatoarea:

Dozarea materiilor prime

Materiile prime utilizate au fost: La,O; si SrCO;, de provenienta Fluka, si MnO;, de
provenienta Merck, acestea s-au cantarit la o balanta analitica, cu o eroare de + 10“ g.
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Omogenizarea materiilor prime

Omogenizarea materiilor prime se realizeaza in mediu de alcool etilic, prin aliere
mecanica.

Alierea mecanica se realizeaza intr-o moara planetar3, in incinte cu bile din oxid de
zirconiu.

Raportul intre incarcatura de materii prime si incarcatura de bile a morii este de
1:1...1,2. Raportul intre cantitatea de material si cantitatea de alcool etilic este de 1:1,5...2.

Timpul de aliere mecanica a fost stabilit in functie de granulatia care se doreste a fi
obtinuta. Durata de macinare a fost de 10...15 h, dimensiunea finala a particulelor fiind sub
25 um.

Uscarea amestecului de material ceramic

Dupa terminarea operatiei de macinare, amestecul realizat este uscat, in scopul
eliminarii alcoolului etilic. Uscarea se realizeaza intr-o etuva, la o temperatura de 60...105°C,
cu o durata de palier de 4 h.

Granularea materialului ceramic

Materialul ceramic, aglomerat, sitat pe site de 80...150 ym, este granulat prin
amestecarea cu 3...5% solutie de alcool polivinilic.

Amestecul bine omogenizat este separat in doua fractiuni, pe site de 250 $i 500 pm,
in raport de 1:1.

Brichetarea materialului ceramic

Brichetarea este o operatie intermediara de presare a materialului realizat, necesara
pentru calcinarea acestuia, care se realizeaza in matrite cu forma de cilindru, cu
dimensiunile: 2 30 x 2...3 mm. Operatia se realizeaza prin presare la 20 N/mm?.

Calcinarea materialului ceramic

Calcinarea este un tratament termic controlat, care se realizeaza la 950°C, cu un
palier de 4 h, la temperaturd maxima.

Calcinarea are ca scop formarea structurii preliminare, de tip perovskit, a materialului
de catod.

Maécinarea materialului ceramic

Macinarea materialului ceramic pentru catozi se realizeaza in incinte cu bile din
zirconiu, pe o moara planetara, timp de 10 h. Macinarea este umeda, in prezenta de alcool
etilic. Raportul de incéarcare intre cantitatea de material si bile este de 1:1...2, iar raportul de
incarcare intre material si alcoolul etilic este de 1: 2.

Uscarea materialului ceramic

Materialul ceramic pentru catozi, obtinut prin mécinare, este uscatintr-o etuva, pentru
inlaturarea alcoolului etilic, timp de 2...3 h, la temperatura de 60...90°C.

Materialul aglomerat s-a sitat pe site 80..150 pm, obtindndu-se o pulbere
semifabricat.

Din pulberea de material ceramic, au fost procesate epruvete ceramice sub forma de
disc, cu 2 = 10 mm.

Sinterizarea epruvetelor de material s-a realizat in aer, cu viteza de 4°C/min, la
temperatura de 1100°C, timp de 4 h, la temperatura finala.

Materialul ceramic sinterizat a fost caracterizat din punct de vedere structural, fizic,
termic si electric.

Analizele de difractie de raze X (vezi, figura) au evidentiat, pentru materialul de tip
catod, realizarea structurii de faza de tip perovskit, cu simetrie hexagonal-romboedrica, cu
un grad de cristalizare pronuntat, datoritd continutului ridicat de dopant (x=0,45).
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In tabelul 2, sunt prezentate valorile caracteristicilor fizice, termice si electrice.

Tabelul 2
Caracteristica U/M Valoare
Densitate aparenta g/cm® 2,9
Porozitate aparenta % 35,7
Coeficient de dilatare termica, la 800°C x10°/°C 10,6
Conductivitate electrica S/m 73,5
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Revendicare

Compozitie de material ceramic, pentru catozii pilelor de combustie, cu electrolit solid
de tip ABQO,;, cu structura de perovskit, caracterizata prin aceea ca este constituita dintr-un
sistem de manganit de lantan dopat cu strontiu, La, ,SrMnQO,, in care x = 0,45, iar
elementele componente sunt dozate, astfel: 35...38 parti in greutate La,O,, 28...32 parti in
greutate SrCO; si 31...34 parti in greutate MnO,.



§E

£

i
¥

Intensity (cps)
8

&

RO 128735 B1

51) Int.CI.
CO1F 17/00 099V
C04B 35/50 0%V
HO1M 4/02 (%96

NERRREEE rodaaasdeags el botaalis Livaadoaasbeaaad

- «AL k e J %LW
i ® £ 3 % ' 0 ‘ - 3 it
2 Theta {degres)
Bl s _1100graC 4hp_1 B00.049-0443 ') - La8. 23516026
Moo-051.0118 (1)~ S10.4MnLaGE02.98 Who1-080-4837 (). mn304

Ploo-055-0641 () - La0.025%0.575Mn0O%

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 665/2014




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



