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Premessa
Come previsto da progetto, l’attività svolta presso l’Istituto “CIDETEQ” della città di Queretaro (Messico) ha riguardato lo studio di catalizzatori anodici per l’elettro-evoluzione dell’ossigeno in configurazione elettrolizzatore PEM. Nello specifico, sotto il coordinamento della Dott. Gherardo Arriaga, sono stati investigati catalizzatori a base di RuO2. 

1.  Catalizzatori per evoluzione di O2
L’elettrolisi dell'acqua è di solito condotta in sistemi alcalini disponibili sul mercato. Attualmente sono stati raggiunti progressi in elettrolizzatori di tipo ad elettrolita polimerico solido (SPE) che utilizza come elettrolita un polimero perflourosolfonico come scambiatore di protoni (Nafion ®). Grazie a questi materiali, questo tipo di elettrolizzatori SPE raggiungono densità di corrente più elevate (1-3 Acm-2) rispetto a quelli alcalini (0,2 Acm-2).

Nuove ricerche rivolte allo sviluppo di materiali per la reazione di evoluzione dell’ossigeno all’anodo sono state condotte per ottimizzare questi elettrolizzatori SPE. Per questa reazione sono stati studiati gli elementi del gruppo del Pt e i loro ossidi. I vantaggi di tali elementi sono: alta conducibilità, bassa resistenza ohmica e buona stabilità termica e chimica.
I materiali più attivi fra gli ossidi, per favorire tale reazione in ambiente acido, sono il RuO2, seguito dall’IrO2, perché richiedono minore sovrapotenziale per svolgere le reazione di evoluzione dell’ossigeno. 
Pertanto, nell’ambito del medesimo progetto, catalizzatori anodici preparati presso il CIDETEQ sono stati investigati in cella di elettrolisi per valutare l’attività catalitica dei suddetti catalizzatori per l’elettro-evoluzione dell’ossigeno in elettrolizzatori PEM. 

Il lavoro è stato quindi rivolto allo studio di un catalizzatore a base di RuO2. Questo catalizzatore è stato preparato attraverso un processo di formazione di un colloide ad una temperatura ~ 100 ° C in presenza di aria, successivamente le polveri sono state calcinate a differenti temperature (200°C/1h, 300°C/1h, 300°C/3h e 350°C/1h). Sono state quindi eseguite le caratterizzazioni fisico-chimiche (mediante le tecniche di XRD, XRF, TGA-DSC, SEM e TEM) e le caratterizzazioni elettrochimiche in semicella mediante tecniche EIS, VL e VC. Di seguito si riportano tutti i catalizzatori sui quali è stata fatta la caratterizzazione:

1. RuO2 amorfo 

2. RuO2 calcinato a 200°C/ 1 h

3. RuO2 calcinato a 300°C/1 h
4. RuO2 calcinato a 350°C/1 h 


5.1. Preparativa del catalizzatore

Il processo di sintesi è stato condotto partendo da cloruro di rutenio idratato 0.01M  (RuCl3 • 3H2O) diluito in 25 ml di H2O distillata; la soluzione è stata riscaldata ~ 100° C/ 5 min sotto agitazione, dopo  è stato aggiunto 1 ml di soluzione acquosa di idrossido di sodio 1M (NaOH) che svolge la reazione di sostituzione del  Cl¯ con OH¯ come visualizzato nella reazione (1); successivamente viene lasciato a temperatura sempre sotto agitazione per 45 min in aria, in modo che avvenga la reazione 2.
[image: image25.png]


[image: image26.png]


RuCl3 (H2O) + 3 NaOH               Ru(OH)3 + 3NaCl                                                  (1)

2 ( Ru(OH)3          RuO2 + H2O + H+  + e-) 

     1 (2H+  + 2e- + ½ O2             H2O   )

2Ru(OH)3 + ½ O2           2RuO2 + 3H2O                                                              (2) 
In seguito sono stati effettuati 2 lavaggi con acqua deionizzata e acetone, utilizzando una centrifuga, per eliminare eventuale presenza di cloruri. Dopo tale processo si è proseguito con un ulteriore lavaggio con 1.5 L  di acqua deionizzata a 80 ° C, filtraggio a vuoto ed essicazione in stifa. Si sono preparati diversi “batch” di campione per verificare la riproducibilità di tale sintesi. Sono stati ottenuti 400 mg di campione amorfo che è stato diviso in 4 parti uguali, tre delle quali sono state calcinate rispettivamente a: 200°C, 300°C e 350°C. Dopodiché si è proceduto alla loro caratterizzazione fisico-chimica.
5.2. Caratterizzazione chimico-fisica
Il catalizzatore preparato è stato caratterizzato mediante le tecniche di diffrazione a raggi X (XRD) e di fluorescenza a raggi X (XRF).  In Fig. 1 è possibile vedere il diffrattogramma del catalizzatore amorfo (prima della calcinazione). Invece, nella Tab. 1 si riportano i risultati dell’analisi XRF eseguita sullo stesso campione.
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     Fig. 1 -  XRD RuO2 amorfo
La presenza dei picchi caratteristici del RuO2 è stata trovata dopo la calcinazione a diverse temperature (Fig. 2). 
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Fig.2 -  XRD RuO2 calcinato a differenti temperature

Quindi sono state calcolate le dimensioni delle particelle dei campioni calcinati attraverso l’equazione di Debye-Scherrer (3); i valori ottenuti sono 10 nm; 10.7 nm e 11.5 nm rispettivamente  per i campioni calcinati a 200°C, 300°C e 350°C.
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Inoltre, sul campione amorfo è stata eseguita un’analisi termo gravimetrica TG/DSC (Fig. 3) in un range di temperature di 25°C - 500°C, al fine di analizzare il suo comportamento durante la variazione di temperatura. Tra 25°C e 120°C è possibile vedere una perdita in peso che è attribuita alla perdita di umidità del campione (prima fase), quindi tra 120°C e 210°C si osserva un’altra perdita in peso dovuta ad una perdita in peso di acqua di struttura (seconda fase).

Vi è anche una transizione di fase dovuta al passaggio da amorfo a cristallino a partire da 180°C.
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Fig. 3 - Analisi TG/DSC del RuO2 amorfo
La morfologia del materiale è stata esaminata da studi di micrografia elettronica a scansione (SEM). Le analisi mostrano una migliore porosità sul campione calcinato a più bassa temperatura e su quello amorfo, inoltre è possibile osservare agglomerati sul materiale ed un particle size simile a quello rilevato con analisi XRD (~ 10.5 nm).

 [image: image5.emf]     [image: image6.emf]
Fig. 4 - Immagini SEM di RuO2 amorfo: (A) a 1kx; (B) a 20 kx
[image: image7.emf]          [image: image8.emf]
Fig. 5 - Immagini SEM di RuO2 calcinato a 200°C: (C) a 1kx; (D) a 20 kx
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Fig. 6 - Immagini SEM di RuO2 calcinato a 300°C: (E) a 1kx; (F) a 20 kx

[image: image11.emf]      [image: image12.emf]
Fig. 7 - Immagini SEM di RuO2 calcinato a 350°C: (G) a 1kx; (H) a 20 kx

L'analisi della dimensione delle particelle è stata effettuata anche attraverso l'ausilio di tecniche di microscopia elettronica a trasmissione (TEM). I risultati del TEM mostrano la dispersione e la dimensione delle particelle sintetizzate e calcinate. I risultati ottenuti in queste analisi (Fig. 8 - 10) sono comparabili con quelli ottenuti mediante XRD (Tab. 2).
[image: image13.jpg]


 [image: image14.jpg]


[image: image15.emf]0

20

40

60

80

100

120

140

160

1.8 2.7 3.6 4.5 5.4

Diameter (nm)


Fig. 8 - Immagini TEM di RuO2 amorfo:A) 57 kx; B) 330 kx; C)Analisi Statistica del Particle Size
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Fig. 9 - Immagini TEM di RuO2 calcinato a 300°C/1h: A) 160 kx; B) 430 kx; C) Analisi Statistica del Particle Size
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Fig. 10 - Immagini TEM di RuO2 calcinato a 300°C x 3h : A) 160 kx; B) 430 kx; C) Analisi Statistica del Particle Size
	MATERIALE
	PARTICLE SIZE (nm) TEM
	PARTICLE SIZE (nm) XRD

	AMORFO
	1.8
	…..

	CALCINATO 300°C/1 h
	8.6
	10.7

	CALCINATO 300°C/3 h
	10.5
	11


Tab. 2 - Confronto Particle size da analisi TEM ed XRD

Caratterizzazione elettrochimica in semicella

E’ stato preparata una soluzione contenente 5mg del catalizzatore in acqua deionizzata posta in ultrasuoni per 30 minuti; di questa soluzione sono stati prelevati 2 μL e depositati su “rotating disc electrode” (RDE) costituito da carbone vetroso (0,1 cm di diametro); dopodiché è stato aggiunto 1 μL di Nafion al 5%. Dopo la deposizione il catalizzatore è stato caratterizzato con tecniche elettrochimiche di Voltamperometria Ciclica (VC) e Voltamperometria Lineare (VL).
 Le Voltamperometrie ciclica e Lineare (VC e VL) sono state eseguite in una cella a tre elettrodi; un elettrodo di lavoro avente il catalizzatore a base di RuO2 depositato sul carbone vetroso, un elettrodo di riferimento di Hg/Hg2SO4 e un contro-elettrodo con una barra di platino in una soluzione  0.5 M di H2SO4 come elettrolita a temperatura ambiente (27 °C). Prima di procedere alle misure elettrochimiche è stato fatto gorgogliare N2 per 30 minuti.

Per la Voltamperometria Ciclica (VC) abbiamo eseguito cicli  in un range di potenziale da -0.5V a 0,8 Vs NHE a una velocità di 5 mVs-1 in un potenziostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302 (Metrohm). Nel frattempo sono state eseguite Voltamperometrie Lineari (VL) in un range di potenziale da 1,20 V a 1,65 V vs NHE.
· Voltamperometria Ciclica

I risultati delle curve (Fig. 11) mostrano come la reazione di evoluzione di ossigeno abbia inizio a potenziali pari a 1.3-1.4V per i vari materiali. È inoltre possibile osservare i picchi di assorbimento e desorbimento delle specie ossidriliche nella zona del doppio strato.
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Fig. 11 - Voltamperometria ciclica del RuO2 sintetizzato e calcinato a 200°C, 300°C e 350°C in soluzione di H2SO4 0.5 M a T = 25°C

· Voltamperometria Lineare
Dalle misure di Voltamperometria lineare (VL) risulta che il materiale migliore per l’evoluzione di ossigeno sia il RuO2 calcinato a 300°C avendo una densità di corrente di 180 mAcm-2 a un potenziale di 1.6 V a temperatura ambiente (Fig. 12). 
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Fig.  12 - Voltamperometria Lineare del RuO2 sintetizzato e calcinato a 200°C, 300°C e 350°C in soluzione di H2SO4 0.5 M a T = 25°C
In ambiente acido, gli step relativi al meccanismo di reazione per l'evoluzione di ossigeno con elettrodi a base di ossidi metallici sono:

S + H2O             S- OH ads  + H+ + e-                                                                               (4)

S – OHads         S-O ads + H+ + e-                                                                          (5)

2S-O ads               2S + O2                                                                                     (6)   
 Dove S rappresentano i siti attivi della superficie dell’ ossido, ed S-OHads e S-Oads, sono i due assorbimenti successivi; per questo meccanismo le curve di Tafel sono determinate dal tipo di sistema di adsorbimento. Se questo è di tipo Langmuir la pendenza di Tafel è di 120 mVdec-1 mentre se è di tipo Temkin è di 60 mVdec-1 a condizioni normali.
Dall’analisi delle curve di Tafel (Fig. 13) fatte per il materiale che ha dato le migliori prestazioni (RuO2 calcinato a 300°C/1h) si osserva un meccanismo di tipo Temkin a più bassi sovrapotenziali (72 mVdec-1) ed un meccanismo di tipo Langmuir a più alti sovrapotenziali  (116 mVdec-1).
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Fig.  13 - Curva di Tafel per la curva di polarizzazione del RuO2 calcinato a 300°C
Messina, 18/11/2009

                                                                                                  Proponente
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Tab.1 - XRF RuO2 amorfo





Na�
Ca�
Si�
Ru�
�
1.22%�
0.214%�
0.146%�
98.1%�
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