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1 I N T R O D U Z I O N E

1.1 INTRODUZIONE

1.1.1 I mutamenti climatici e la sostenibilità

I mutamenti climatici (1) sono definiti in climatologia come variazioni del
clima terrestre, cioè variazioni dei valori medi, su diverse scale temporali, di
parametri ambientali e meteorologici: la temperatura, le precipitazioni, la nu-
volosità, la temperatura degli oceani, la distribuzione e lo sviluppo di piante
e animali. Per spiegare i cambiamenti avvenuti negli ultimi 150 anni, però, è
probabilmente necessario considerare anche l’attività umana come parametro
che abbia un’influenza sul clima; (1) in particolare è stato osservato come la
temperatura media terrestre sia aumentata notevolmente proprio nell’ultimo
secolo che ha visto un progressivo aumento dell’industrializzazione.

Le correlazioni tra i vari fattori ambientali non sono state ancora ben com-
prese, tant’è che sono necessari dei modelli teorici approssimati per poterne
predire l’andamento. (92,108) In ambito scientifico esiste un acceso dibattito in
merito a questi modelli con interpretazioni più o meno catastrofiche, ma la
percezione comune è che comunque sia effettivamente in atto un cambiamen-
to climatico e che l’uomo abbia svolto un ruolo non secondario in questo
processo; le attività umane che possono influenzare i fattori ambientali e quin-
di il clima nella sua globalità sono molte: inquinamento, emissioni di gas che
aumentano l’effetto serra (CO

2
, H

4
, ecc.), deforestazione, ecc.

Fin dagli anni 1970 anche la politica ha cominciato ad interessarsi all’argo-
mento, fino ad arrivare a considerare priorità il contenimento dei gas serra e
l’uso di fonti energetiche alternative e rinnovabili. (80) Nel 1988 fu istituito il
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), facente parte dell’ONU,
con la funzione di redigere e rendere pubblico dei resoconti sui cambiamen-
ti climatici in atto e l’incidenza delle attività umane su questi. Alla fine del
1997, più di 160 paesi firmarono un protocollo in occasione della Conferen-
za COP3 della Convenzione quadro delle Nazioni Unite sui cambiamenti cli-
matici (UNFCCC). Il trattato, indicato come protocollo di Kyōto dalla città
ospitante la conferenza, prevede l’obbligo per i paesi industrializzati di oper-
are una riduzione delle emissioni inquinanti di biossido di carbonio, metano,
ossido di diazoto, idrofluorocarburi, perfluorocarburi ed esafluoruro di zolfo

1



nel periodo 2008-2012 in una misura non inferiore al 5% rispetto alle emissioni
registrate nel 1990, considerato come anno base. (7,61,66,94,104,109,113)

Fin dagli anni ‘70 il concetto di sostenibilità intesa come un equilibrio fra
il soddisfacimento delle esigenze presenti senza compromettere la possibilità delle fu-
ture generazioni di sopperire alle proprie. In questa ottica, un processo può esser
ritenuto sostenibile se utilizza le risorse naturali ad un ritmo tale che esse
si possano rigenerare naturalmente. Esistono chiare evidenze scientifiche,
emerse nel corso degli anni, che indicano come l’umanità stia vivendo in una
maniera non sostenibile, cioè consumando le limitate risorse naturali della
Terra più rapidamente di quanto essa sia in grado di rigenerare. (82) Quindi,
la necessità di adottare uno sviluppo sostenibile è una questione di primaria
importanza per il futuro dell’umanità.

Questi due argomenti, i cambiamenti climatici e la sostenibilità, sono nati in
seguito ad osservazioni scientifiche indipendenti ma sono strettamente corre-
late (14) dato che la diminuzione dell’impatto delle attività umane nei confronti
del clima può esser compiuto attraverso delle scelte di sviluppo sostenibile e,
viceversa, consegnare alle future generazioni un mondo con le nostre stesse
risorse significa anche non influenzare negativamente il clima.

La ricerca scientifica, quindi, deve cercare di comprendere sempre più nel
dettaglio le connessioni tra i vari parametri che influenzano il clima e, soprat-
tutto, sviluppare nuovi processi sostenibili.

1.2 IL PROBLEMA DELLA CRESCENTE RICHI-
ESTA ENERGETICA

Lo sviluppo economico e sociale delle nazioni necessita un approvvigion-
amento energetico sempre maggiore, sotto forma sia di elettricità sia di car-
buranti. Nei Paesi industrializzati ciò è avvenuto soprattutto nel secolo scor-
so con il rapido progresso dell’industria. (50) Oggigiorno, invece, la maggiore
richiesta energetica è a carico dei Paesi emergenti, tra i quali Cina, India, Brasile
e altri, che determinano la maggiore richiesta energetica ed è previsto nei
prossimi 40 anni un raddoppio della domanda. Queste nazioni, infatti, hanno
la necessità di supportare adeguatamente il proprio sviluppo economico con
una fornitura energetica ad un costo accessibile sia per l’industria sia per la
popolazione. (48,61,72,78)

La produzione di energia, a livello globale, è realizzata soprattutto attraver-
so centrali termiche a carbone, a oli combustibili e a gas metano, producendo
così una gran quantità di CO

2
, purtroppo rivestono dei ruoli marginali le

centrali basate su fonti rinnovabili come l’idroelettrico, il fotovoltaico e l’e-
olico. (44) L’aumento demografico a livello mondiale, inoltre, comporterà un

2



aumento generalizzato della domanda di risorse energetiche e alimentari, le
quali porteranno, tra l’altro, anche a un aumento della deforestazione, per far
spazio alle coltivazioni e a un aumento dei consumi di combustibile sia per
autotrazione che per generare elettricità.

Per affrontare i cambiamenti climatici, però, è necessario che la produzione
di energia elettrica avvenga in modo più sostenibile aumentando e sviluppan-
do lo sfruttamento delle risorse rinnovabili. Queste, purtroppo, presentano al-
cune caratteristiche che ne rendono complicato l’utilizzo come l’aleatorietà e la
non programmabilità: ad esempio i pannelli fotovoltaici possono funzionare
correttamente solo nei giorni sereni, così come le centrali eoliche sono instal-
late solo nei luoghi che presentano venti costanti e forti quasi tutto l’anno. La
non programmabilità di queste fonti è un grosso problema, dato che l’energia
elettrica non è sostanzialmente immagazzinabile e quindi deve esser prodotta
al momento del bisogno attraverso un’attenta pianificazione della produzione
e dei consumi. Per cercare di fornire una soluzione è stato suggerito un sis-
tema che porti alla trasformazione dell’energia elettrica prodotta in eccesso
in un qualcosa che possa esser facilmente immagazzinato e poi ritrasformato
al momento del bisogno, così da consentire una pianificazione delle risorse.
Fin dagli anni ‘70, è stato individuato nell’idrogeno il composto utilizzabile
per immagazzinare energia e, allo stesso tempo, non produrre scarti nocivi.
In questo contesto, quindi, l’idrogeno può esser prodotto dall’elettrolisi del-
l’acqua e mantenuto sotto pressione in bombole, mentre può esser facilmente
riconvertito in energia elettrica utilizzando le pile a combustibile, dall’inglese
fuel cells (FCs), producendo come scarto soltanto acqua. (110)

Questo ciclo di produzione di idrogeno e sua trasformazione in energia
elettrica è alla base dell’economia a idrogeno, termine coniato da John Bockris
nel 1970.

1.3 ECONOMIA A IDROGENO E fuel cells

L’economia a idrogeno è un modello di sistema economico in cui le varie
forme di energia sono immagazzinate sotto forma di idrogeno. (19) Per riot-
tenere energia elettrica da questo gas è possibile utilizzare le pile a com-
bustibile, più comunemente dette celle a combustibile dall’inglese fuel cells
(FCs), cioè sistemi elettrochimici in cui l’idrogeno è fatto combinare in modo
controllato con ossigeno e convertito in energia elettrica, con produzione di
acqua come prodotto di scarto. Le FC, quindi, sono dei sistemi che rientra-
no a pieno titolo nel concetto di sostenibilità e di controllo delle emissioni
di gas serra, dato che i reagenti e i prodotti non sono inquinanti. L’econo-
mia a idrogeno, in definitiva, suggerisce di utilizzare questo gas come vettore
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energetico e non solo come combustibile.

Da quando è stato coniato questo termine nel 1970 da John Bockris sono pas-
sati molti anni ma ancora non è stata avviata una vera economia a idrogeno. (19,23)

Ciò è dovuto a vari problemi legati all’uso di questo gas proprio come vettore
energetico: esso ha una bassa densità volumetrica, è difficilmente comprimi-
bile e la sua liquefazione avviene a circa 20 K (−252 °C) a pressione ambiente.
Queste caratteristiche fanno sì che l’idrogeno sia un gas difficilmente trasporta-
bile e immagazzinabile. Per cercare di superare questi problemi sono state
realizzate molto ricerche sia tecnologiche sia di nuovi materiali: sono state
prodotte bombole più resistenti e leggere e sono in fase di studio materiali
capaci di adsorbire grandi quantità di idrogeno per poi rilasciarlo in modo
controllato. Infine, l’idrogeno è attualmente prodotto per la gran parte dal pro-
cesso di steam reforming del gas naturale, (74) che però rilascia in atmosfera una
grandissima quantità di CO

2
. La produzione per via elettrolitica è un processo

pulito, ma molto costoso (circa 5 $/kg), circa 5–10 volte di quello precedente,
rendendo il sistema non conveniente da un punto di vista economico. (74)

La ricerca scientifica può quindi ideare e sviluppare nuovi sistemi per la
produzione di idrogeno in modo sostenibile sia per l’ambiente che per l’e-
conomia.

1.4 fuel cells

Le celle a combustibile sono delle pile, cioè sistemi elettrochimici in gra-
do di trasformare direttamente l’energia di una reazione chimica in energia
elettrica. Ciò è possibile attraverso la separazione spaziale della reazione di
ossidazione, che avviene all’elettrodo anodico, da quella di riduzione, che
avviene al catodo.

La storia di questi dispositivi è piuttosto lunga, dato che il primo sistema
riportato in letteratura risale al 1839 con l’articolo di Sir William Robert Grove
(1811 – 1896) sul Philosophical Magazine. (3,53) In quegli anni Nicholson e Carlisle,
attratti dagli esperimenti di Volta sull’elettricità, realizzarono il primo appa-
rato elettrolitico capace di decomporre la molecola di acqua in ossigeno e
idrogeno utilizzando l’energia elettrica. Grove, con il suo esperimento schema-
tizzato in figura 1a, provò che era possibile anche la reazione opposta, cioè la
produzione di acqua ed elettricità partendo da ossigeno e idrogeno.

Una cella a combustibile è composta essenzialmente da tre componenti,
come mostrato in figura 1b: un anodo, su cui avviene la reazione di ossi-
dazione ed è indicato come il polo negativo, un catodo, su cui avviene la
reazione di riduzione ed è indicato come il polo positivo, e un elettrolita, neces-
sario per diminuire la resistenza elettrica tra i due elettrodi e quindi le perdite
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a) b)

Figura 1: a) Apparato realizzato da Grove e denominato batteria a gas. b) Schema di
una moderna cella a combustibile PEMFC.

energetiche.

Le reazioni di una classica cella a combustibile in ambiente acido sono:

Anodo H
2
−−→ 2 H+ + 2 e – Ea

0 = 0,0 V
Catodo 1

2O
2
+ 2 e – + 2 H+ −−→ H

2
O Ec

0 = 1,23 V
Totale 1

2O
2
+ H

2
−−→ H

2
O E0 = Ec

0 - Ea
0 = 1,23 V

Gli elettrodi contengono un catalizzatore, genericamente un metallo no-
bile con un’alta area superficiale, che consente di aumentare la velocità delle
reazioni. L’elemento più utilizzato è il platino, che presenta un’altissima at-
tività catalitica sia nei confronti dell’ossidazione della molecola di idrogeno
sia nella riduzione dell’ossigeno. Questo metallo, però, è molto sensibile al-
la presenza di monossido di carbonio (CO) presente in tracce nell’idrogeno
prodotto da steam reforming, in quanto reagisce con esso producendo dei com-
posti molto stabili a temperatura ambiente che impediscono l’azione catalitica
e la durata nel tempo del catalizzatore. (87,114)

L’elettrolita utilizzato per realizzare una FC deve essere appropriato alla
temperatura di lavoro del sistema. Le FC sono quindi classificabili in:

Celle alcaline (AFC). Utilizzano come elettrolita una soluzione molto con-
centrata (da 30 a 85 % w:w) di KOH. Lavorano genericamente al di sotto dei
130 °C.

Celle a membrana polimerica (PEMFC). Utilizzano delle membrana polimeriche
a scambio ionico, acido o basico, piuttosto che elettroliti liquidi. Gli elettro-
di, su cui sono stati depositati i catalizzatori, sono genericamente pressati a
caldo sulla membrana in modo da conferire una certa resistenza meccanica e
migliorare anche le prestazioni. Assemblati di questo tipo sono chiamati MEA
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(Membrane Electrode Assemblies). Le PEMFC presentano delle conducibilità pi-
uttosto alte e temperature di esercizio al massimo di circa 100 °C senza perdita
di prestazioni.

Celle a acido fosforico (PAFC). Utilizzano una soluzione molto concentrata
di acido fosforico ( 90%) e lavorano in un intervallo di temperature intorno ai
200 °C.

Celle a carbonati fusi (MCFC). L’elettrolita è composta da un insieme di
carbonati di sodio, potassio e litio fusi. Lavorano a temperature molto alte
( 650 °C) che permettono l’impiego di combustibili contenenti CO come im-
purezze. Alle temperature di esercizio, infatti, il catalizzatore a base di platino
non è avvelenato dalla presenza di CO.

Celle a ossidi solidi (SOFC). Utilizzano un setto ceramico tra gli elettrodi
che presenta una conducibilità di ioni ossido (O 2 – ) a temperature superiori
agli 800 °C. Anche in questo caso è possibile l’utilizzo di diversi combustibili.

Ogni tipo di FC può esser applicata in ambiti diversi della produzione di en-
ergia, ad esempio le SOFC e le MCFC sono molto usate nella produzione di el-
evate quantità di elettricità, con prototipi di qualche MW (impianti stazionari),
mentre le PMEFC sono maggiormente adatte a realizzare apparati dalle di-
mensioni più ridotte e facilmente applicabili per apparecchi portatili ed auto-
trazione.

1.4.1 I principi elettrochimici

Per una comprensione più approfondita delle FCs sono necessari alcuni con-
cetti fondamentali dell’elettrochimica, che per brevità saranno soltanto esposti
nella loro formulazione finale. (8,101)

Il primo è il legame tra il potenziale di cella di una reazione elettrochimica e
il potenziale termodinamico chimico della stessa, da cui è derivata l’equazione
di Nernst:

∆G = ∆H− T∆S ∆E =
∆G

nF
∆E = ∆E0 −

RT

nF
lnKeq

L’equazione di Botler – Volmer, invece, descrive la relazione tra la corrente
misurata e il potenziale misurato agli elettrodi:

i = i0 ·A · {exp
(1−α)nF

RT
· (E− Eeq) − exp−

αnF

RT
· (E− Eeq)}

Nel caso di un convertitore elettrochimico ideale l’efficienza energetica teorica
può esser calcolata come rapporto tra ∆G e il ∆H della reazione.

η =
∆G

∆H
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Figura 2: Rappresentazione di una tipica curva di polarizzazione I-V con diversi colori
per evidenziare le diverse zone di influenza.

Una macchina funzionante che prevede un ciclo di Carnot affinchè presenti
la stessa efficienza energetica di una FC deve operare con un’alta differenza
di temperature dei gas. Generalmente un FC presenta un’efficienza molto
superiore a quella di qualsiasi altra macchina termica perché utilizza l’energia
libera della reazione elettrochimica e non una differenza di energia termica.

Le reali prestazioni di una FC sono valutate principalmente attraverso una
lenta polarizzazione degli elettrodi, cioè facendo variare il potenziale di cella
dal suo valore a circuito aperto fino a 0 V e registrando la corrente prodotta.

La curva I-V, schematizzata in figura 2, presenta tre zone principali:

Polarizzazione di attivazione. È dominante nella zona a basse densità di
corrente ed è dovuta alla lenta cinetica della reazione sull’elettrodo; ed è con-
cettualmente simile all’energia di attivazione richiesta da una reazione chimi-
ca. Con sovratensioni maggiori di circa 50 mV, la caduta di potenziale può es-
sere espressa attraverso l’equazione semi-empirica di Tafel: ηatt = RT

αnF · ln
i
i0

in cui α è il coefficiente di trasferimento elettronico della reazione.

Polarizzazione ohmica. La caduta di potenziale che è osservabile subito
dopo la sovratensione di attivazione è dovuta alla resistenza del flusso ionico
nell’elettrolita e degli elettroni attraverso gli elettrodi. Dato che sia l’elettroli-
ta, sia gli elettrodi sottostanno alla legge di Ohm, essa è esprimibile come:
ηOhm = iR

Polarizzazione di concentrazione. Quando il reagente viene consumato
sulla superficie dell’elettrodo,si può verificare una caduta di potenziale dovu-
ta all’incapacità, o alla lentezza, del reagente di ristabilire la concentrazione
iniziale. Ciò può esser dovuto a una serie di fattori, ma nelle usuali condizioni
operative delle FC è dovuta alla bassa velocità di trasporto dei reagenti verso
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Figura 3: Curva di polarizzazione I-V e relativa curva di potenza di una PEMFC re-
alizzata con anodo e catodo Pt/C 1 mg cm−2 assemblati con una membrana
Nafion®

117 e alimentata con H
2

0,4 l/min all’anodo e con O
2

0,2 l/min al
catodo e operante a 60 °C.

la superficie dell’elettrodo. La corrente, quindi, è controllata dalla diffusione
secondo la prima legge di Fick:

i =
nFD(Cb −Cs)

δ
ilim =

nFDCb
δ

In seguito ad una serie di opportuni passaggi matematici, è possibile correlare
la sovratensione con la corrente limite di diffusione

ηconc =
RT

nF
· ln
(
1−

i

ilim

)

In definitiva, quindi, il potenziale di ogni punto della curva è dato dalla
somma algebrica del potenziale reversibile, dato dall’equazione di Nernst, con
i parametri appena descritti.

E = Erev + ηatt + ηOhm + ηconc

Dal prodotto del potenziale per la corrente, si può ottenere la densità di poten-
za istantanea, che descrive la quantità di energia prodotta dal sistema. Quanto
descritto è rapportabile ad un sistema ideale, ma la figura 3 riporta il risultato
di una misura su un sistema reale ed è possibile verificare come gli anda-
menti siano quelli aspettati, con produzioni di densità di potenze di qualche
centinaia di mW cm−2 di superficie geometrica dell’elettrodo.

Oltre a questi parametri, anche la temperatura influenza notevolmente le
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prestazioni di una FC, data la sua relazione con la cinetica delle reazioni. (8,101)

1.4.2 I problemi legati all’economia a idrogeno e alle PEMFC

L’economia a idrogeno è tuttora solo un modello di sviluppo energetico.
Ciò è dovuto a una serie di problematiche di tipo tecnico–scientifico sul-
la produzione, immagazzinamento e resa energetica complessiva dell’uso di
idrogeno come vettore energetico. (19,23) Le problematiche principali, riguardo
le FC e l’idrogeno, sono quattro: (13,33,69,77,89)

Produzione. Attualmente la produzione di idrogeno avviene soprattutto
attraverso lo steam reforming del gas naturale con una notevole produzione
di CO

2
. (44) Esistono anche altre metodiche, ma sono meno convenienti da un

punto di vista economico come l’elettrolisi che può produrre idrogeno senza
altri gas dannosi, ma il costo è troppo alto. (52,110)

Immagazzinamento. La bassa densità del gas rende molto difficile ed ener-
geticamente dispendiosa la compressione ad alte pressioni. Inoltre, le attuali
bombole di acciaio pesano molto rispetto alla quantità di idrogeno che pos-
sono contenere, rendendo questo metodo poco efficace per il trasporto. La
ricerca scientifica è volta allo studio di nuovi materiali, come i MOF (Metal Or-
ganic Framework) o gli idruri metallici, capaci di adsorbire in modo reversibile
e controllato grandi quantità di gas. (56,83)

Resa energetica. Considerando l’idrogeno prodotto per via elettrochimi-
ca, è evidente come il processo richieda almeno il potenziale reversibile della
reazione trascurando eventuali sovratensioni. In una FC, invece, l’idrogeno
è capace di fornire al massimo il potenziale reversibile, condizione che non
è mai realizzabile in pratica. Quindi, in definitiva, l’energia spesa per la pro-
duzione di una certa quantità di idrogeno è molto superiore a quella ottenibile
utilizzando la stessa quantità di idrogeno in una FC. (65,76)

Catalizzatori. Le FC sono realizzate genericamente con catalizzatori a base
di Platino, metallo molto utilizzato nelle catalisi e in elettrochimica ma molto
costoso. La quantità di Pt per la produzione delle FC necessarie alla riconver-
sione verso l’economia a idrogeno è molto alta, soprattutto considerando che
già adesso la richiesta di questo metallo supera di gran lunga la produzione
annuale. Inoltre, a basse temperature il Pt è molto sensibile alla presenza di
idrocarburi o di CO nel combustibile a causa di un processo di avvelenamen-
to dovuto alla formazione di forti adsorbimenti del CO sulla superficie del Pt.
Questo non accade nelle SOFC e MCFC perché lavorano oltre i 600 °C. (8,87,101)

9



1.5 UN’ALTERNATIVA: LE direct alcohol
fuel cells

Un modo per superare i problemi legati all’idrogeno è sostituirlo con un
altro combustibile, più facilmente ottenibile e trasportabile. Tra i vari com-
posti utilizzabili, gli alcoli rappresentano dei candidati ideali per la loro den-
sità energetica piuttosto alta e sono facilmente trasportabili in quanto liquidi.
Tra i vari alcoli studiati, grande rilevanza è stata data ai composti rinnovabili
come l’etanolo, l’etilenglicole e il glicerolo, in quanto possono esser facilmente
prodotti dalla fermentazione delle biomasse agricole o da rifiuti urbani. L’uso
di tali alcoli è ritenuto sostenibile perché producono, ossidandosi, la stessa
quantità di CO

2
che era stata trasformata precedentemente in biomassa dalle

piante attraverso la fotosintesi, ottenendo un bilancio finale circa nullo tra
emissione e assorbimento. L’impiego di questi alcoli nelle celle a combustibile
può avvenire in due modi: o come sorgente di idrogeno, attraverso un pro-
cesso di reforming, o direttamente, in soluzione acquosa, come combustibile.
In questo secondo caso, le celle sono dette ad alcol diretto e indicate con
l’acronimo inglese DAFC (Direct Alcohol Fuel Cells), (32,115) di cui è riportato
uno schema in figura 4.

Le semireazioni di riferimento per una cella a combustibile alimentata, ad
esempio, con etanolo in ambiente acido sono:

Anodo Ea
0 = 0,09 V C

2
H

5
OH + 3 H

2
O −−→ 2 CO

2
+ 12 H+ + 12 e –

Catodo Ec
0 = 1,23 V 3 O

2
+ 12 H+ + 12 e – −−→ 6 H

2
O

Totale Etot
0 = 1,145 V C

2
H

5
OH + 3 O

2
−−→ 3 H

2
O + 2 CO

2

La cinetica di ossidazione elettrochimica di un alcol, però, è più lenta rispet-
to a quella dell’idrogeno, per la presenza di molti processi a cascata altamente
energetici, comportando così delle prestazioni inferiori in termini di potenza
prodotta dalla cella a combustibile.

Normalmente le DAFC utilizzano, come elettrolita, una membrana polimer-
ica a scambio protonico, catalizzatori con un alto contenuto di Pt e sue leghe
con altri metalli, come Ru, Rh, Sn e come combustibile delle soluzioni acquose
dell’alcol. In questi sistemi l’ossidazione degli alcoli produce intermedi car-
bonilici che possono interagire fortemente con la superficie del catalizzatore;
per impedire il fenomeno dell’avvelenamento, oltre al Pt, vero centro catalitico
della reazione, sono presenti anche altri metalli per favorire il desorbimento
di queste specie carboniliche dalla superficie. (15,62,68)

Il tipo di catalizzatore utilizzabile dipende anche dall’elettrolita usato, per-
ché da questo dipende il pH della soluzione del combustibile. Ad esempio,
in ambiente acido è impossibile l’impiego di metalli della prima serie di tran-
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a) b)

Figura 4: Schema di funzionamento di una cella a combustibile alimentata con etanolo
a) in ambiente acido, b) in ambiente basico.

sizione, perché la loro ossidazione può portare alla dissoluzione del cataliz-
zatore e quindi sono utilizzati solo metalli nobili, invece, in ambiente basi-
co i metalli non nobili tendono a produrre ossidi insolubili e possono esser
utilizzati negli elettrocatalizzatori.

Infine, da un punto di vista elettrochimico, le cinetiche di reazione di ossi-
dazione degli alcoli sono genericamente più rapide in ambiente basico rispetto
a quello acido. (15,62)

1.5.1 Gli elettrocatalizzatori

Gli elettrocatalizzatori per DAFC, schematizzati in figura 5, sono generica-
mente composti da tre elementi: (64)

Catalizzatore. È composto da particelle metalliche con un diametro medio
dell’ordine di qualche nanometro. Il metallo più usato è il Pt per le sue note
attività catalitiche, ma è facilmente avvelenabile dall’interazione con interme-
di carbonilici derivanti dall’ossidazione degli alcoli. Spesso, quindi, sono in-
trodotti anche altri metalli, come Ru, Rh Sn e altri, a formare delle leghe per
favorire il desorbimento di queste specie dalla superficie del platino.

Supporto conduttivo. Le particelle metalliche sono genericamente disperse
su un supporto con un’alta area superficiale, un’alta conducibilità elettroni-
ca e una porosità tale da favorire sia la diffusione della soluzione del com-
bustibile verso le particelle sia per ottimizzare e stabilizzare i siti catalitici.
Genericamente sono utilizzati dei supporti grafitici amorfi detti Carbon Black,
tra i quali il più diffuso è il Vulcan XC-72. L’insieme del catalizzatore e del
supporto conduttivo compongono l’elettrocatalizzatore.

Mezzo diffusivo. Gli elettrocatalizzatori non possono esser utilizzati tal
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Figura 5: Schema di un classico elettrocatalizzatore per DAFC in cui sono mostrate le
particelle metalliche, in grigio, il supporto conduttivo, in nero, e il mezzo
diffusivo in giallo.

quali, ma devono esser depositati su un supporto che conferisca una certa
resistenza meccanica al sistema e che faciliti la diffusione dei reagenti e dei
prodotti, la conducibilità elettronica e del calore prodotto localmente dalle
reazioni. Genericamente i supporti più utilizzati sono il carbon paper, carbon
cloth e il Nickel foam.

1.6 SCOPO DI QUESTA TESI

Il largo impiego di Platino per produrre gli elettrocatalizzatori è un prob-
lema rilevante nel campo delle DAFC, dato che è un metallo molto costoso,
di scarsa reperibilità e, al lato anodico, tende ad avvelenarsi interagendo con
gli intermedi carbonilici delle reazioni di ossidazione degli alcoli. (8,68,87) In
questa tesi, quindi, sono stati sintetizzati elettrocatalizzatori anodici nei quali
il Platino è stato sostituito con il Palladio, che è sempre un metallo nobile ma
meno costoso, più facilmente reperibile e più selettivo, in ambiente basico, per
la l’ossidazione selettiva di alcoli nei corrispondenti acidi carbossilici. È noto,
infatti, che il Palladio in ambiente basico non presenta gli stessi problemi di
avvelenamento durante l’elettroossidazione degli alcoli perché, a pH superi-
ore a 12, non è attivo nei confronti della rottura del legame C−C, effettuando
così una ossidazione parziale e selettiva del combustibile. (16,17)

Le semireazioni di riferimento per quanto riguarda l’etanolo diventano:
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Anodo Ea
0 = -0,743 V C

2
H

5
OH + 5 OH – −−→ CH

3
COO – + 4 H

2
O + 4 e –

Catodo Ec
0 = 0,401 V O

2
+ 2 H

2
O + 4 e – −−→ 4 OH –

Totale Etot
0 = 1,144 V C

2
H

5
OH + O

2
+ OH – −−→ CH

3
COO – + 2 H

2
O

L’ambiente alcalino, inoltre, aumenta la cinetica sia della reazione di ossi-
dazione degli alcoli sia di quella di riduzione dell’ossigeno, migliorando così
le prestazioni della DAFC rispetto all’ambiente acido.

Ultimo e non trascurabile vantaggio legato all’ambiente basico è il possi-
bile impiego di metalli non nobili negli elettrocatalizzatori. Sono stati quindi
sintetizzati degli elettrocatalizzatori per la riduzione dell’ossigeno utilizzando
come precursori dei complessi di ftalocianina con Ferro e Cobalto supportati
su Ketjen Black. (12)

In queste condizioni, quindi, un alcol può esser ossidato selettivamente nel
suo corrispondente acido carbossilico, che spesso rappresenta per l’industria
un prodotto con un maggiore valore commerciale. È quindi possibile os-
servare una DAFC come un reattore chimico, mediante il quale non solo è
realizzata una trasformazione selettiva dei reagenti nel prodotto desiderato,
ma è anche prodotta energia elettrica. Questo sistema, quindi, è capace di
realizzare in modo innovativo e interamente sostenibile, un processo industri-
ale altrimenti costoso e inquinante, come ad esempio la produzione di acido
acetico.

È possibile operare, inoltre, un trasferimento di conoscenze acquisite nello
sviluppo delle DAFCs per realizzare degli elettrolizzatori per la produzione
di idrogeno. Sono stati testati, quindi, gli stessi elettrocatalizzatori anodici
impiegati nelle DAFC, in elettrolizzatori di tipo PEM e AE, accoppiando la
reazione di ossidazione parziale di etanolo con la reazione di evoluzione di
idrogeno. In questo caso, la selettività della reazione di ossidazione permette
la trasformazione di energia elettrica in idrogeno con un dispendio energetico
circa un terzo rispetto ad un tradizionale elettrolizzatore ad acqua, risponden-
do così alla necessità di una diminuzione della produzione di idrogeno per
elettrolisi.

Infine, nell’ottica di impiegare nuovi sistemi catalitici per una trasformazione
selettiva degli alcoli e per la produzione di energia elettrica, è stato realizzato
per la prima volta un elettrocatalizzatore anodico per DAFC, composto da un
complesso organometallico. L’uso di queste molecole negli elettrocatalizzatori
potrebbe permettere una notevole riduzione del carico metallico grazie alla
catalisi single-site, inoltre, offrono la possibilità di effettuare trasformazioni dei
combustibili con una selettività controllata anche da un’opportuna architet-
tura molecolare.
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2 M U LT I W A L L E D C A R B O N N A N O T U B E

2.1 INTRODUZIONE

Gli elettrocatalizzatori per Fuel Cell (FC) sono genericamente composti da
particelle di dimensioni nanometriche di metalli nobili, come ad esempio Plati-
no o leghe del Platino con Rutenio o Stagno, depositate su supporti carboniosi
conduttivi. Questo supporto riveste un ruolo importante sia nel controllo
delle dimensioni delle particelle, sia nella prestazione complessiva del sistema.
Esistono vari supporti utilizzabili, tutti genericamente composti da carbonio
grafitico amorfo, con diverse caratteristiche di area superficiale e conducibilità
elettronica, ma negli ultimi anni hanno richiamato molto attenzione l’utilizzo
dei nanotubi di Carbonio grazie alle loro peculiarità.

La scoperta dei nano tubi di Carbonio (Carbon Nano Tubes, CNTs) è generica-
mente attribuita a Sumio Iijima per il suo lavoro del 1991. (43) Queste strutture,
però, erano già state osservate in precedenza, anche se non ne era stata apprez-
zata l’importanza. (75) In particolare L. V. Radushkevich e V. M. Lukyanovich
nel 1952 riportano in un articolo sul Soviet Journal of Physical Chemistry alcune
immagini TEM riconducibili a dei CNTs.

I CNTs sono una forma allotropica del Carbonio e possono esser considerati
come dei fullereni allungati in una direzione. Idealmente è possibile formare
queste strutture a partire da un foglio di grafene ripiegato su se stesso a for-
mare un cilindro, come mostrato nella figura 6b; è quindi possibile distinguere
cilindri singoli (Single Walled Carbon Nano Tube, SWCNT) o più cilindri coas-
siali (Multi Walled Carbon Nano Tube, MWCNT). La superficie è composta es-
senzialmente da esagoni e si possono ottenere tre arrangiamenti possibili sec-
ondo il vettore di reticolo (figura 6a): a poltrona (armchair), a zigzag e chirale.
Queste strutture, comunque, non sono esenti da difetti: zone composte da
pentagoni, ettagoni o strutture fullereniche emergenti dal nanotubo, che ne
possono modificare alcune proprietà. La conducibilità elettronica dei SWC-
NTs, ad esempio, è strettamente legata al vettore di reticolo, passando da
una conduzione tipica di un semiconduttore di tipo p fino a quella metalli-
ca. (37,60,73,84) I MWCNTs, invece, presentano sempre una conducibilità elevata
(circa 4× 10

9 A cm−2, 1000 volte quella del rame). (28,34) Gli atomi di carbo-
nio nei CNTs non sono soltanto ibridi sp2, come nel grafene, ma presentano
anche una componente sp3 che produce un piegamento dei legami e quin-
di la struttura cilindrica, perciò agli orbitali π partecipa una componente di
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a)

b)

Figura 6: a) Rappresentazione del vettore di reticolo Ch su un piano di grafene.
b) Rappresentazione schematica di formazione di un SWCNT di tipo
armchair.

tipo σ che provoca un aumento della densità elettronica verso l’esterno del
cilindro ed è dipendente dalla curvatura della superficie. (21,30,60) Questa non
usuale configurazione orbitalica sp2 permette la coordinazione nei confronti di
metalli di transizione in complessi molecolari e influenza la formazione delle
particelle metalliche, controllandone la dimensione. (71,117) Modificazioni su-
perficiali che comportano l’introduzione di gruppi ossigenati, genericamente
dovuti a reazioni con ossidanti forti e in condizioni drastiche, aumentano le ca-
pacità coordinanti del CNT nei confronti di complessi metallici e di conseguen-
za il controllo sulle dimensioni e dispersione di particelle metalliche. (111) Tali
modificazioni, inoltre, influiscono notevolmente sulle bande elettroniche e sui
livelli di Fermi dei CNTs; (28,38,55,60,95) in particolare per i SWCNT è possibile af-
fermare che l’effetto della funzionalizzazione dipende dal tipo di conduzione
nativa (semiconduttore, quasi-metallico o metallico) e può essere positiva o
negativa, (28,34) mentre per i MWCNTs la funzionalizzazione produce sempre
un aumento della conducibilità elettronica. (55)

Tutte queste caratteristiche hanno reso i CNTs degli ottimi supporti per
particelle metalliche, le cui applicazioni sono nei campi più disparati e in
particolare in elettrocatalisi, soprattutto nel settore delle celle a combustibile
(FC). (58) In quest’ultimo campo, infatti, il supporto deve rispondere ad alcune
caratteristiche quali:

• alta conducibilità elettronica;

• alta mesoporosità, per permettere un’alta dispersione delle particelle
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metalliche;

• una morfologia adatta a ottimizzare e stabilizzare i siti catalitici;

• una buona idrofobicità per rimuovere l’acqua e aumentare il trasporto
di massa.

Una rapida comparazione con il supporto carbonioso più utilizzato, il Vulcan
XC-72R (conducibilità 4 S cm−1, area specifica 240 m2 g−1), dimostra come i
CNTs non solo rispondono a tutte queste richieste, ma presentano una con-
ducibilità e una porosità nettamente superiori. Non solo, la formazione di
gruppi polari sulla superficie influenza notevolmente anche la bagnabilità e la
idrofobicità: i CNTs non trattati sono idrofobi mentre quelli modificati sono
più idrofilici. I metodi più utilizzati per questo trattamento sono reazioni di
ossidazioni condotte con una varietà di reagenti come HNO

3
, acqua regia,

H
2
SO

4
, OsO

4
, HF−BF

3
o KMnO

4

(85), ognuno porta a una produzione diversa
di funzionalità carboniliche e carbossiliche fino anche alla rottura della parete
del CNT.

In letteratura sono presenti numerosi articoli e brevetti sull’uso nelle celle
a combustibile di elettrocatalizzatori supportati su SWCNT o MWCNT, a cui
sono attribuiti tre vantaggi principali:

• La possibilità di aumentare la dispersione delle particelle metalliche,
quindi l’area elettrochimicamente attiva, rispetto al Vulcan XC-72R in cui
le particelle possono penetrare all’interno delle microporosità riducendo
il numero di siti attivi.

• Un migliore trasporto di massa dato dalla peculiare mesoporosità for-
mata dal reticolo tridimensionale.

• L’altissima conducibilità elettronica.

La produzione dei CNTs è effettuata soprattutto con la scarica ad arco, (43)

l’ablazione con laser (36) e la deposizione chimica di vapori, (47) ma esistono
altre tecniche come la pirolosi di plastiche, (24) la sintesi per combustione (79) e
altre ancora. Oltre al processo di produzione, particolare rilevanza è occupata
dal processo di purificazione effettuata prima con l’ossidazione parziale del
carbonio amorfo e successivamente con la rimozione del catalizzatore con aci-
di minerali; il problema fondamentale, infatti, delle varie tecniche è il controllo
sulla selettività della reazione di formazione dei CNTs.

La tecnica di scarica ad arco è basata sulla formazione di un arco elettrico tra
due elettrodi di grafite posti a distanza ravvicinata (circa 1 mm) in atmosfera
inerte di He o Ar e a pressione ridotta (tra 5 e 70 kPa). La scarica produce
un plasma ad alta temperatura (circa 3000 °C) che scalda la grafite degli elet-
trodi inducendo un rapido processo di sublimazione e condensazione con
formazione dei CNTs e di altri sottoprodotti carboniosi.
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La tecnica di ablazione laser è simile alla scarica ad arco: una sorgente
laser riscalda ad alta temperatura un bersaglio di grafite in atmosfera inerte,
riproducendo così lo stesso processo di sublimazione e condensazione.

La tecnica di deposizione di vapori, dall’inglese chemical vapor deposition
(CVD), è essenzialmente una reazione di deidrogenazione termica di composti
organici (alcoli o idrocarburi) in presenza di catalizzatori metallici (Ni, Fe, Co)
ed è utilizzata nelle varianti: a letto fisso, a letto fluido, aerosol, catalizzatori
galleggianti e metodi in combinazione anche con le tecniche viste in prece-
denza. La tecnica CVD prevede due passaggi fondamentali: la preparazione
del catalizzatore e la reazione vera e propria. I catalizzatori sono gener-
icamente delle particelle metalliche dalle dimensioni nanometriche e sono
prodotti genericamente con approcci sol-gel, impregnazione, coprecipitazione
o con precursori metalloorganici (MO); quest’ultimo metodo, in particolare,
è positivamente utilizzato con il Fluidized Bed Chemical Vapour Deposition (FB-
CVD) perché permette la produzione in situ del catalizzatore, infatti molti
composti organometallici presentano una buona volatilità, per sublimazione
o evaporazione, e sono facilmente degradabili per ossidazione termica pro-
ducendo particelle di dimensioni nanometriche.

L’apperacchiatura per la realizzazione di un processo FB-CVD è schematiz-
zato in figura 7, essenzialmente si tratta di un forno in posizione verticale con
un flusso controllato dei gas in entrata, così da sospendere le particelle del
catalizzatore nel gas di trasporto.

Il meccanismo di crescita dei CNTs non è ancora ben chiaro, ma l’ipotesi
più accreditata in letteratura prevede:

• Decomposizione degli idrocarburi sul sito catalitico della particella di
metallo producendo idrogeno e carbonio.

• Diffusione degli atomi di C nelle particelle metalliche.

• Saturazione della soluzione e precipitazione degli atomi di C dalla su-
perficie metallica con formazione dei CNTs.

In questo lavoro è stato deciso di utilizzare i MWCNTs, come supporto per
gli elettrocatalizzatori, prodotti grazie alla tecnica MO-FB-CVD con catalizza-
tore Fe

2
O

3
/Al

2
O

3
prodotto dalla decomposizione del Fe(CO)

5
. Dopo purifi-

cazione, i MWCNTs sono stati funzionalizzati superficialmente per poter ot-
tenere un migliore controllo sulla dimensione e distribuzione delle particelle
metalliche. La sintesi e caratterizzazione degli elettrocatalizzatori Pd/MWCNT
e PtRu/MWCNT sono state eseguite in collaborazione con il gruppo del prof.
P. Serp del Laboratoire de Chimie de Coordination del CNRS di Toulouse.
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Figura 7: Schema dell’attrezzatura per FB-CVD.

19



2.2 PARTE SPERIMENTALE

2.2.1 Sintesi di MWCNT

I MWCNTs sono stati preparati secondo la metodica catalitica MO-FB-CVD. (10,98)

Nella colonna di reazione sono stati introdotti 0,5 g del catalizatore Fe/Al
2
O

3

(4 % w:w) e riscaldati in un flusso di H
2
/N

2
1 20/ 160 sccm fino a 700 °C, quin-

di è stato tolto l’azoto e introdotto etilene. Dopo circa 30 min è stato lasciato
raffreddare a temperatura ambiente in atmosfera di N

2
. I nanotubi ottenu-

ti (circa 10 g) sono stati purificati, per eliminare il catalizzatore, in circa 1 l
di acido solforico (H

2
SO

4
50 % v:v) a 120 °C per circa 2 h, sotto vigorosa agi-

tazione meccanica. Una successiva analisi ICP-AES ha rilevato una presenza
residua di Fe intorno al 3 % w:w. I nanotubi sono stati poi modificati su-
perficialmente per trattamento con circa 500 ml di acido nitrico concentrato
(HNO

3
65 % w:w) a 120 °C per circa 8 h sotto vigorosa agitazione meccanica.

Il contenuto percentuale di ossigeno è di circa 7 % ed è stato stimato mediante
tecnica XPS.

2.2.2 Sintesi di Pd/MWCNT

A una sospensione di 1 g di MWCNT in 50 ml di THF sono stati aggiunti
altri 50 ml di una soluzione in THF di 0,25 g di Pd

2
(dba)

3
. Tale sospensione

è lasciata sotto agitazione magnetica per 3 giorni a temperatura ambiente. La
parte solida è stata filtrata, macinata e trattata in un forno al quarzo a 200 °C
per 4 h in flusso di idrogeno di 100 sccm. Il prodotto finale è prelevato e
mantenuto in atmosfera inerte di azoto. L’analisi ICP-AES ha indicato un
contenuto di Pd di circa 3,8 % w:w.

2.2.3 Sintesi di PtRu/MWCNT

Una sospensione di 2 g di MWCNT in 65 ml di toluene disaerato con azoto è
sonicata per circa 1 h e successivamente vengono aggiunti 1,0 g di Ru(COD)(COT)
e 0,7 g di Pt(CH

3
)
2
(COD). Alla sospensione, mantenuta a 110 °C, è fatto gor-

gogliare idrogeno per un giorno. In seguito viene allontanato il solvente sotto
vuoto e il solido è calcinato in aria per 3 h a 300 °C e successivamente trattato
con idrogeno (100 sccm) a 300 °C per 2 h. L’analisi ICP-MS indica un contenuto
metallico di Pt 4,5 % w:w e di Ru 2,5 % w:w.
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Figura 8: Rappresentazione dell’apparato realizzato per lo studio in semi-cella dei
catalizzatori. In: entrata della soluzione; Out: uscita della soluzione; WE:
elettrodo di lavoro; CE: contro elettrodo; RE: elettrodo di riferimento.

2.2.4 Caratterizzazione spettroscopica

La caratterizzazione spettroscopica è basata su immagini TEM (Transmission
Electron Microscopy), effettuate con uno strumento JEOL JEM 1011 operante a
100 kV, e su misure X Ray Powder Diffractometry (XRPD) ottenuti con uno
strumento Bruker D8 operante con radiazione Kα del Cu (λ = 1,5418 Å) in un
intervallo tra 2,5 e 80,0° con una velocità di acquisizione di 0,030° s−1.

2.2.5 Caratterizzazione elettrochimica

Per la caratterizzazione elettrochimica in semi-cella è stato usato un poten-
ziostato Parstat 2277 della Princeton Applied Research. È risultato necessario,
inoltre, la realizzazione di un apparato per cambiare la soluzione del com-
bustibile in atmosfera inerte di N

2
. La cella, mostrata in figura 8, è composta

da un cilindro di Kelef (diametro interno 7,2 mm ed esterno di 50 mm) con un
volume interno di circa 1 ml. L’elettrodo di lavoro (WE) è composto da un dis-
co di Glassy Carbon (GC), prodotto dalla Sigradur avente un’area di 0,867 cm2,
su cui viene depositato una sospensione del catalizzatore. Il contro elettro-
do (CE) è composto da una lamina di oro posta al capo opposto del cilindro
rispetto al WE. La soluzione è inserita all’interno della cella da un’entrata
posta vicino al WE, mentre l’uscita si trova vicino al CE e sulla quale è inter-
facciato l’elettrodo di riferimento (RE) del tipo Ag|AgCl|KClsat, in modo da
minimizzare eventuali inquinamenti da ioni Cl – e comunque essere posizion-
ato a una piccola distanza dal WE, così da diminuire eventuali resistenze non
compensate. La soluzione, precedentemente disaerata, è mantenuta in un con-
tenitore Pyrex sotto atmosfera di N

2
e fatta passare nella cella applicando una

piccola sovrapressione nel serbatoio.
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Figura 9: Schema esploso di una DAFC passiva.

La sospensione del catalizzatore (ink) depositata sul WE è stata preparata
in un contenitore di plastica da 5 ml in cui sono stati aggiunti circa 45 mg
del catalizzatore, 1,01 g di acqua bidistillata, 65 mg di KOH (99,99 % Sigma–
Aldrich), 0,5 g di etanolo (98,9 % Fluka) e 0,37 g di una soluzione al 5 % in
acoli della resina a scambio ionico Nafion®. La sospensione è poi sonica-
ta per 30 min in un bagno a ultrasuoni Brason 3200. Le sospensioni sono
state preparate immediatamente prima del loro utilizzo nelle misure elet-
trochimiche. La quantità di metallo sull’elettrodo è valutata dalla pesata della
sospensione depositata sopra il disco di GC.

2.2.6 Realizzazione di una DAFC passiva

Sono stati realizzati delle celle monoplanari per Direct Alcohols Fuel Cells
(DAFCs) di tipo passivo, nelle quali la soluzione di combustibile nel serbatoio,
il cui volume è aprrossimativamente è di 15 ml, è statica (vedi figura 9). La
struttura della cella è realizzata in plexiglas, mentre i collettori sono di acciaio
inox dorato. Come catodo è stato usato un catalizzatore a base di Fe e Co sup-
portato su KetjenBlack (12) e spalmato su carbon cloth W1S1005 (CeTech). La
membrana a scambio anionico utilizzata è la A006 prodotta dalla Tokuyama.
L’elettrodo anodico è realizzato spalmando su una lamina di 5,13 cm2 di Nickel
foam una pasta composta sospendendo circa 150 mg del catalizzatore Pd/MWC-
NT, per ottenere un carico metallico sull’elettrodo di circa 1 mg cm−2, nella
minima quantità di acqua (circa 300 mg). La caratterizzazione elettrochimica
della DAFC passiva è stata effettuata con un potenziostato - galvanostato a 4

canali BT2000 (5 A) della Arbin.
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2.2.7 Realizzazione di una DAFC attiva

Un cella DAFC è detta attiva se presenta un flusso di combustibile nello
scomparto anodico. Tutta l’attrezzatura per questo tipo di celle, schematiz-
zata in figura 10a, è stata comprata dalla Scribner Associates, compresa la
stazione di prova modello 850e (immagine 10b). Con il catalizzatore anodico
Pd/MWCNT sono stati realizzati esperimenti in ambiente basico, quindi come
catodo è stato nuovamente usato il catalizzatore a base di Fe e Co support-
ati su KetjenBlack (12) spalmato su carbon cloth W1S1005 della CeTech e come
membrana a scambio anionico la Tokuyama A006. L’anodo è stato realizzato
spalmando su una lamina di 5 cm2 di Nickel foam una pasta composta da circa
150 mg di catalizzatore, per ottenere un carico metallico sull’elettrodo di circa
1 mg cm−2, verificato per pesata, e circa 75 mg di una sospensione di PTFE al
10 % w:w, in modo da avere un contenuto di legante pari a circa il 5 % w:w.
In questo caso si è preferito l’uso di un legante per conferire all’elettrodo una
necessaria resistenza meccanica. I combustibili impiegati all’anodo sono stati
delle soluzioni acquose di metanolo (10 % w:w), etanolo (10 % w:w) o glicero-
lo (5 % w:w) in KOH al 10 % w:w con un flusso di circa 4 ml/min. Al catodo
è stato inviato ossigeno con un flusso di circa 200 ml/min.

Con il catalizzatore PtRu/MWCNT sono stati eseguiti esperimenti in ambi-
ente acido, quindi usando la membrana Nafion® e come catodo Pt/C (30 %
w:w) della E-TEK disperso in una soluzione al 25 % w:w di Nafion® in alcoli e
poi spalmato sul carbon cloth. L’anodo è stato preparato allo stesso modo con
il PtRu/MWCNT. Il carico metallico risultante sugli elettrodi è stato valutato
per pesata rispettivamente in 0,7 mg cm−2 per l’anodo e 2,0 mg cm−2 per il
catodo. Come combustibile è stata utilizzata una soluzione di metanolo (10 %
w:w) in 0,5 mol l−1 di H

2
SO

4
con un flusso di 1,5 ml/min, al catodo è stato

usato un flusso di ossigeno di circa 200 ml/min.

2.2.8 Analisi di soluzione esauste

Al termine delle prove di durata, sono state prelevate le soluzioni esauste
del combustibile e sono state analizzate via 13C-{1H}-NMR e cromatografia
ionica (IC) per una determinazione quali- e quantitativa.

L’analisi 13C-{1H}-NMR è stata condotta con uno strumento Bruker Avance
DRX-400 e i segnali riferiti al TMS. Sono state inoltre condotte delle rette di
calibrazione per una determinazione semi-quantitativa dei prodotti di ossi-
dazione utilizzando come standard interno 1,4-diossano.

L’analisi quantitativa mediante IC è stata condotta sullo strumento Metrohm
761 compact equipaggiato con una colonna per acidi organici Metrosep; come
eluente è stata usata una soluzione 10

−4 mol l−1 in CF
3
COOH.
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a) b)

Figura 10: a) Schema esploso di una cella DAFC attiva. b) Fotografia del sistema di
test.

2.3 RISULTATI E DISCUSSIONE

2.3.1 Caratterizzazione spettroscopica

L’analisi TEM del catalizzatore Pd/MWCNT ha rivelato delle particelle otti-
mamente distribuite con un diametro medio di 4,3 nm, come mostrato in figu-
ra 11a. Questa ottima dispersione è probabilmente dovuta all’interazione tra i
gruppi ossigenati sulla superficie dei MWCNTs e le particelle di metallo. (6,91)

Il campione PtRu/MWCNT presenta una situazione diversa: il diametro
medio delle particelle è maggiore (circa 5,9 nm) e la dispersione è poco uni-
forme e controllata, con un significativo contributo di particelle di diametro
ben superiore ai 10 nm. È ipotizzabile, quindi, che in questo caso la funzion-
alizzazione del supporto non abbia giovato al controllo sulle dimensioni delle
particelle, comunque è da sottolineare come questo campione presenti un ben
più elevato contenuto di metalli depositati. (6)

La figura 12a mostra il profilo degli esperimenti XRPD per il Pd/MWCNT. I
riflessi ottenuti agli angoli di Bragg di 40,10°, 46,40° e 68,80° sono facilmente
attribuibili alle facce (111), (200) e (220) del reticolo fcc del Pd, mentre i segnali
a circa 25° e 44° sono i tipici riflessi della struttura esagonale grafitica del
supporto MWCNT. (116) La bassa intensità e la forma piuttosto allargata dei
segnali relativi al Pd è in accordo con il basso carico metallico, la piccola
dimensione e l’alta dispersione delle particelle osservata con le misure TEM.

L’analisi XRPD del catalizzatore PtRu/MWCNT, mostrata in figura 12b, pre-
senta i riflessi caratteristici, oltre a quelli del supporto MWCNT, dei due met-
alli: 40,09°, 46,56°, 67,93°, 82,10° e 86,5° corrispondenti alle facce (111), (200),
(220), (311) e (222) di una fase fcc di Pt; mentre per il Ru, di geometria esagonle,
sono presenti i riflessi a 38,60°, 43,88°, 68,48° e 78,04° corrispondenti alle facce
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a) b)

Figura 11: a) Micrografia TEM del catalizzatore Pd/MWCNT (scala 100 nm) e diagram-
ma di distribuzione del diametro delle particelle metalliche. b) Micro-
grafia TEM del catalizzatore PtRu/MWCNT (scala 50 nm) e diagramma di
distribuzione del diametro delle particelle metalliche.

a) b)

Figura 12: a) Profilo di diffrazione del Pd/MWCNT. b) Profilo di diffrazione del
PtRu/MWCNT.
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a) b)

Figura 13: a) Voltammetria ciclica del Pd/MWCNT in soluzione KOH 2 M (quinto ciclo).
Carico metallico di Pd 17 µg cm−2. Velocità di scansione del potenziale
50 mV s−1. b) Voltammetrie cicliche al quinto ciclo di metanolo (10 % w:w),
etanolo (10 % w:w) e glicerolo (5 % w:w) in KOH 2 M. Carico metallico di
Pd 17 µg cm−2. Velocità di scansione del potenziale 50 mV s−1.

(100), (101), (110) e (103). I valori di 2θ sono leggermente spostati verso valori
maggiori rispetto agli elementi puri, questo però è soltanto un indizio della
formazione di una lega tra i due metalli.

2.3.2 Caratterizzazione elettrochimica

Pd/MWCNT

La caratterizzazione elettrochimica del catalizzatore Pd/MWCNT è stata es-
eguita in più fasi: inizialmente è stato studiato il suo comportamento in una
soluzione acquosa di KOH 2 M e successivamente con soluzioni contenenti
anche metanolo, etanolo o glicerolo. Le varie misure sono state effettuate su
depositi di catalizzatore, come descritto nel paragrafo 2.2.5 a pagina 21, con
un contenuto di Pd pari a circa 17 µg cm−2.

Il voltammogramma in solo KOH 2 M, mostrato in figura 13a, presenta nel-
la scansione di andata un picco molto allargato e poco intenso che parte da
circa −0,2 V, mentre nella scansioni di ritorno è possibile osservare un segnale
molto più stretto a circa −0,47 V. Questo picco è attibuibile alla riduzione
di strutture nanometriche di specie contenenti PdO, Pd(OH)

2
o altre miste,

formate nella scansione di andata. Da precedenti studi, su Pd depositato in
ambiente basico, si evidenzia come l’elettrochimica di questo metallo in am-
biente alcalino sia di difficile razionalizzazione data la presenza di numerose
specie con diverso grado di ossidazione, (II) o (IV), e variamente ossigenate
sulla superficie delle particelle. (35,40,90,96)

L’attività elettrochimica del catalizzatore Pd/MWCNT nei confronti dell’os-
sidazione di metanolo, etanolo e glicerolo è stata valutata sempre attraverso
esperimenti di voltammetria ciclica. Prima di tutto è stata valutata l’influenza
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Tabella 1: Parametri elettrochimici più rilevanti per l’ossidazione di metanolo, etanolo
e glicerolo con Pd/MWCNT.a

Substrato jp Sap Vp
b Vonset

b Tafelc αc

(mA cm−2) (mA/µgPd) (V) (V) (mV/dec)

Metanolo 19,4 1,1 −0,15 −0,55 282 0,21

Etanolo 35,1 2,1 −0,12 −0,75 249 0,24

Glicerolo 53,1 2,8 −0,08 −0,60 - -
a Valore medio nella scansione di tre misure.
b Rispetto al potenziale dell’elettrodo di riferimento Ag|AgCl|KClsat.
c Esperimento effettuato con una velocità di scansione di 5 mV s−1 nell’intervallo di

potenziale tra −0,5 e −0,4 V.

della concentrazione di KOH ed è risultato che la concentrazione ottimale è
tra 1-1,5 M ma, dato che l’ossidazione di alcoli provoca una diminuzione del
pH, è stato scelto di operare ad una concentrazione di 2 M per minimizzare
questo effetto. Le concentrazioni degli alcoli utilizzati sono state del 10 % w:w
per metanolo ed etanolo e del 5 % w:w per il glicerolo per evitare problemi
di cross over attraverso la membrana. Questo passaggio di combustibile, infat-
ti, provoca sovratensioni nella DAFC diminuendo l’efficienza energetica della
cella e la perdita di combustibile per evaporazione al lato catodico. (93)

Dalle misure effettuate e mostrate in figura 13b è verificabile come il catal-
izzatore si mostri attivo nei confronti dell’ossidazione dei tre alcoli utilizzati.
In tabella 1 sono riassunti i principali parametri elettrochimici di ogni misura.

Confrontando i valori della corrente di picco (Sap) è possibile notare che
la prestazione migliore è offerta dal glicerolo, nonostante la minore concen-
trazione rispetto agli altri alcoli, mentre il potenziale onset minore è quello
relativo all’etanolo; la peggiore prestazione è stata ottenuta con il metanolo.

Osservando l’andamento di ogni singola misura voltammetrica è possibile
notare una brusca diminuzione della corrente anodica oltre −0,1 V circa, che
può esser attribuita alla formazione di una fase di PdOx non attiva nell’os-
sidazione degli alcoli. (35,40) Quando tale fase viene ridotta, durante la scan-
sione di ritorno, si riforma della superficie attiva con conseguente aumento
repentino della corrente misurata tra circa −0,1 e −0,6 V. (57,106)

L’attività del catalizzatore è stata anche confrontata con alcuni valori presen-
ti in letteratura per sistemi analoghi (107,112), ma questi dati sono difficilmente
confrontabili data l’elevata differenza di carico metallico utilizzato per con-
durre gli esperimenti, da in media 250 µg cm−2 riportati in letteratura rispetto
ai circa 17 µg cm−2 usati nelle nostre misure; ciò nonostante, il catalizzatore
Pd/MWCNT ha mostrato la più alta densità di corrente, corrispondente a circa
20 volte l’attività dei riportati in letteratura. (107,112)

In tabella 1 sono riportati, per metanolo e etanolo, anche i valori delle pen-
denze dei grafici di Tafel e il relativo valore del coefficiente di trasferimento
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Figura 14: Tracciano cronopotenziometrico dell’ossidazione su Pd/MWCNT di
soluzioni di metanolo (10 %w:w), etanolo (10 %w:w) e glicerolo (5 % w:w)
in KOH 2 mol l−1.

elettronico α. I valori ottenuti per i due alcoli da questi esperimenti sono sim-
ili, suggerendo che il meccanismo di ossidazione per i due alcol è lo stesso,
così come il coefficiente α indica per entrambi uno stadio lento di reazione di
tipo elettrochimico. I valori delle pendenze sono superiori a quanto trovato in
letteratura per catalizzatori nanostrutturati di Pd (circa 190 mV/dec). (88,107,112)

Questo fatto è spiegabile considerando la maggiore porosità dell’area superfi-
ciale degli elettrodi, infatti, in questo caso la regione di trasferimento di carica
è ridotta e le interferenze dovute al trasferimento di massa possono risultare
rilevanti. (20,88) Inoltre, l’ossidazione degli alcoli e polialcoli su catalizzatori
a base di Pd può risultare complessa da un punto di vista meccanicistico,
aumentando le difficoltà per una corretta comprensione dell’azione catalitica.

La stabilità del catalizzatore Pd/MWCNT è stata valutata attraverso esperi-
menti cronopotenziometrici, richiedenti una corrente costante di 3,46 mA cm−2

e riportati in figura 14. Il tracciato relativo all’etanolo è pressochè stazionario
durante il periodo di tempo della misura, con un minimo aumento della
sovratensione solo dopo circa 3 h; mentre sia metanolo che glicerolo mostrano
un repentino aumento del potenziale dopo poco tempo. Al termine degli es-
perimenti è stata prelevata la soluzione di combustibile ed analizzata attraver-
so cromatografia ionica e spettroscopia 13C-{1H}-NMR, per cercare di spiegare
queste differenze, secondo quanto descritto nel paragrafo 2.2.8 a pagina 23.
Questi dati sono stati confermati dall’analisi degli esausti ottenuti in seguito
dagli esperimenti di durata delle DAFC (vedi paragrafo 2.3.3 a pagina 32).

Da queste indagini è stato osservato come il catalizzatore Pd/MWCNT si
comporti in modo diverso a seconda dell’alcol ossidato (vedi figura 15).

È possibile perciò affermare che l’elevata stabilità del catalizzatore in presen-
za di etanolo sia dovuta all’ossidazione selettiva e parziale ad acetato, senza la
produzione di carbonato o formiato che implica la rottura del legame C−C e
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Figura 15: Schema dei prodotti di ossidazione ottenuti nelle DAFC alimentate da a)
metanolo, b) etanolo, c) glicerolo.

la conseguente formazione di intermedi carbonilici. La presenza di CO come
intermedio comporta, infatti, un graduale e pressoché irreversibile processo di
avvelenamento del catalizzatore, data l’alta stabilità dei complessi carbonilici
con i metalli nobili. (41,57,88,103) L’aumento del potenziale osservabile nelle mis-
ure cronopotenziometriche che si verifica dopo circa 3 h è imputabile, quindi,
a una serie di fattori tra cui l’incremento della viscosità all’interfaccia dell’elet-
trodo, che diminuisce la velocità di diffusione dell’etanolo, la diminuzione
della concentrazione di OH – all’interfase dovuta alla reazione di ossidazione
e a una ricopertura di specie Pd-acetile che possono reagire con gli OHads per
generare acido acetico. (103)

L’ossidazione del metanolo, come già affermato in precedenza, presenta un
elevato aumento della sovratensione già dopo circa 1 h; ciò può esser facil-
mente spiegato con la produzione di CO come intermedio che viene suc-
cessivamente ossidato a CO

2
, rilevata come CO 2 –

3
nell’ambiente fortemente

alcalino della soluzione utilizzata.

Nel caso del glicerolo la presenza di COads può aiutare a spiegare l’aumento
del potenziale durante la prova di durata dopo circa 2,5 h, ma non è sufficiente.
Infatti, solo una minore frazione (tra circa 30 e 40 %) di tutti i prodotti di os-
sidazione comporta la formazione di CO, inoltre nella voltammetria ciclica si
è dimostrato essere facilmente ossidato dal Pd/MWCNT con una corrente di
picco jp molto elevata, come riportato in tabella 1, anche superiore a quanto
ottenuto con l’etanolo. È plausibile ipotizzare, quindi, un contributo rilevante
da parte del supporto MWCNT che, nelle condizioni sperimentali, può sfa-
vorire sia l’accesso del glicerolo verso i siti attivi di Pd sia il desorbimento
dei prodotti di reazione. Il supporto utilizzato, infatti, è stato arricchito sulla
superficie di specie ossigenate, rendendo così più probabili interazioni con i
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Figura 16: Grafico Sap contro u
1
2 del Pd/MWCNT con a) etanolo (10 %w:w), b) glicerolo

(5 %w:w), c) metanolo (10 %w:w o 20 %w:w) in soluzioni acquose KOH 2 M.
Carico metallico 17 µg cm−1

prodotti mediate anche via legame a idrogeno. Questa situazione, quindi, può
rendere più difficoltosa la diffusione all’interno dello strato del catalizzatore e
il desorbimento dei prodotti.

A conforto di questa ipotesi, e cioé determinare l’influenza del coefficiente
di diffusione D sullo svolgimento della reazione, sono stati effettuati vari es-
perimentri voltammetrici variando la velocità di scansione e sono riportati i
valori delle correnti di picco in funzione della radice della velocità di scan-
sione, in figura 16 sono riportati in grafico i risultati delle misure effettuate. Il
catalizzatore Pd/MWCNT mostra un comportamento diverso per i tre substrati
considerati:

• Etanolo - l’andamento della curva in figura 16a è lineare per velocità di
scansione fino a 350 mV s−1, poi la curva diminuisce la sua pendenza
tendendo verso un plateau. A velocità superiori di 350 mV s−1, quindi,
la reazione di ossidazione dell’etanolo sembra esser limitata da altri fat-
tori, come ad esempio la bassa densità di siti catalitici dovuta al basso
carico metallico (17 µg cm−2) o alla velocità di desorbimento dell’acetato
prodotto.

• Glicerolo - la curva del glicerolo in figura 16b mostra una zona lineare
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molto ristretta, con il ruggiungimento di un plateau già da 50 mV s−1. In
questo caso le considerazioni fatte in precedenza per l’etanolo sembrano
svolgere un ruolo ancora più determinante.

• Metanolo - la curva in figura 16c mostra, sorprendentemente, una pen-
denza negativa, nonostante siano state effettuate misure con diverse con-
centrazioni. Apparentemente, quindi, la diffusione del metanolo nel
MWCNT non sembra essere il fattore limitante, ma è la cinetica del
catalizzatore a determinarne la risposta.

Il supporto, quindi, è fondamentale nel controllo della diffusione del substra-
to al catalizzatore; per una conferma indiretta, sono state effettuate misure
analoghe, di ossidazione di metanolo, su un catalizzatore di Pd depositato su
Vulcan XC-72 ed è stato verificato come in questo caso la densità di corrente
sia controllata dalla diffusione dell’alcol in un intervallo tra 50 e 500 mV s−1.

PtRu/MWCNT

L’attività del catalizzatore PtRu/MWCNT è stata valutata con un deposito
sull’elettrodo, come riportato nel paragrafo 2.2.5 a pagina 21, relativo ad un
carico metallico totale di 37 µg cm−2 (Pt 24 µg cm−2 e Ru 13 µg cm−2).

Mentre le voltammetrie cicliche di soluzioni contenenti etanolo o glicerolo
hanno fornito dati molto modesti, solo la misura effettuata in una soluzione
di metanolo in 0,5 mol l−1 di H

2
SO

4
ha portato a risultati interessanti e sono

riportati in figura 17. Nella scansione di andata è visibile un solo picco anod-
ico di circa 2 mA/µgPt (pari a 38 mA cm−2) a circa 0,83 V ed un potenziale di
inizio di circa 0,3 V. Durante la scansione di ritorno è presente un altro picco
anodico a circa 0,55 V con una jp di 27 mA cm−2. Le caratteristiche mostrate
da questo catalizzatore sono in linea con con quanto trovato in letteratura per
sistemi analoghi. (2,42,46,54,58,86,93)

La stabilità del PtRu/MWCNT è stata valutata attraverso misure cronopoten-
ziometriche, con una richiesta costante di corrente di 3,46 mA cm−2. La sovraten-
sione della reazione aumenta molto rapidamente, arrivando a raggiungere il
potenziale di ossidazione dell’acqua già dopo appena 40 min, confermando
un rapido deterioramento dell’attività del catalizzatore.

2.3.3 Test in DAFC

Pd/MWCNT in sistema passivo

Sono state realizzate delle celle monoplanari passive, come descritto nel
paragrafo 2.2.6 a pagina 22, assemblando insieme l’elettrocatalizzatore anodi-
co Pd/MWCNT spalmato su Nickel foam, un catodo a base di nano-particelle
di Fe e Co depositato su Carbon Cloth e la membrana a ascambio anionico
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Figura 17: Voltammetria ciclica di PtRu/MWCNT in una soluzione 1 mol l−1 di CH
3
OH

e 0,5 mol l−1 di H
2
SO

4
. Velocità di scansione 50 mV s−1. Carico metallico

totale 37 µg cm−2.

Tokuyama A006. Gli esperimenti elettrochimici, condotti a temperatura am-
biente (circa 20-22°C), e sono riportati in figura 18. Dai risultati ottenuti è
possibile affermare che l’etanolo presenta le migliori prestazioni, sia in termi-
ni di potenziale a circuito aperto (740 mV), sia in termini di densità di potenza
(18,4 mW cm−2). Le prestazioni, comunque, sono in linea con quanto riportato
in leteratura per gli alcoli testati. (26,67,102)

Gli esperimenti di durata sono stati effettuati richiedendo alle celle una
corrente costante pari a 102 mA ed è stato registrato l’andamento del poten-
ziale con il tempo fino a raggiungere una differenza di potenziale di 0 V. Le
soluzioni di combustibile, una volta terminato l’esperimento, sono state prel-
evate e analizzate, via 13C-{1H}-NMR e cromatografia ionica (IC), per una
determinazione qualitativa e quantitativa dei prodotti ottenuti, come descritto
nel paragrafo 2.2.8 a pagina 23.

Dagli spettri 13C-{1H}-NMR delle soluzioni esauste, mostrati in figura 19, è
visibile il solo segnale relativo all’acetato come prodotto di ossidazione del-
l’etanolo, confermando perciò la selettività della reazione. L’esperimento ha
avuta una durata di circa 12,5 h ed è risultato esser più lungo rispetto agli altri,
convertendo in acetato circa il 40 % di etanolo inizialmente presente nel serba-
tio della DAFC (12 mmol di acetato rispetto alle 28,3 mmol iniziali) secondo la
reazione complessiva:

CH
3
CH

2
OH + O

2
+ OH− −−→ CH

3
COO− + 2 H

2
O (2.1)

In condizioni analoghe, una cella alimentata a metanolo è riuscita a fornire
corrente per circa 10,3 h con una produzione di circa 3 mmol di formiato e
7 mmol di carbonato, secondo le equazioni:

CH
3
OH + 1

2
O

2
+ OH− −−→ HCOO− + H

2
O (2.2)
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a) b)

Figura 18: A) Curve di polarizzazione (velocità di scansione 5 mV s−1) e di densità
di potenza di DAFC passive a temperatura ambiente (20-22 °C) alimentate
al catodo con ossigeno e all’anodo con soluzioni di metanolo (10 % w:w),
etanolo (10 % w:w) o glicerolo (5 % w:w) in KOH 2 mol l−1. B) Tracciato
dell’andamento del potenziale durante esperimenti galvanostatici a 102 mA
con DAFC passive alimentate con metanolo, etanolo o glicerolo.

CH
3
OH + O

2
+ 2 OH− −−→ CO 2−

3
+ H

2
O (2.3)

Una DAFC alimentata a glicerolo ha fornito corrente per circa 8,4 h trasfor-
mandone circa 3,8 mmol dalle 6,8 mmol iniziali. L’analisi dei risultati ottenuti
è più complessa rispetto agli altri alcoli presi in esame, data la vasta gam-
ma di composti prodotti dalla reazione di ossidazione su Pd/MWCNT, come
chematizzato in figura 15. È comunque possibile fornire una stima dei rappor-
ti molari relativi tra i prodotti: glicerato 27 %, tartronato 23 %, glicolato 4 %,
ossalato 15 %, formiato 9 % e carbonato 22 %.

Pd/MWCNT in sistema attivo

Le celle DAFC attive sono state realizzate come descritto nel paragrafo 2.2.7
a pagina 23, assemblando insieme l’elettrodo anodico con l’elettrocatalizzatore
Pd/MWCNT spalmato su del Nickel foam, un catodo a base di nano-particelle
di Fe e Co supportati su KetjenBlack (12) e la membrana a scambio anionico
della Tokuyama A006. Le celle sono state alimentate con soluzioni acquose di
metanolo 10 % w:w, etanolo 10 % w:w o glicerolo 5 % w:w in KOH 2 mol l−1.

In figura 20 sono mostrate le curve di polarizzazione e di potenza per ogni
combustibile alle temperature di 25, 40, 60 o 80 °C. In un intervallo di tem-
peratura tra 25 e 40 °C è possibile notare un andamento analogo con quanto
osservato per le DAFC passive; cioé la prestazione fornita con l’etanolo risulta
esser superiore alle altre due. Sorprendentemente, però, a temperature supe-
riori la situazione si capovolge: la prestazione migliore a 80 °C è fornita dal
metanolo (95 mW cm−2), poi dal glicerolo (78 mW cm−2) ed infine dall’etanolo
(73 mW cm−2). In particolare, la corrente dovuta alla reazione di ossidazione
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a)

b)

c)

Figura 19: Spettri 13C-{1H}-NMR delle soluzioni esauste dopo le prove di durata delle
DAFC passive alimentate con soluzioni acquose di a) metanolo, b) etanolo
e c) glicerolo.
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dell’etanolo a temperature più alte è affetta da una polarizzazione di concen-
trazione a correnti superiori a 300 mA cm−2, con conseguente diminuzione
rapida del potenziale e quindi anche della potenza. Per correnti inferiori, co-
munque, le prestazioni dei tre alcol sono paragonabili. Cercare di spiegare
questo comportamento non è facile, ma è plausibile ipotizzare un ruolo im-
portante svolto dal supporto MWCNT nella differenziazione della diffusione
attraverso di esso di ogni substrato.

L’attività del catalizzatore Pd/MWCNT rispetto all’ossidazione degli alcol
in DAFCs attive è stata paragonata con quanto riportato in letteratura per
sistemi analoghi. Ad esempio, Ogumi et al. hanno condotto esperimen-
ti (67) con un catodo PtRu/C (carico metallico 4 mg cm−2), un anodo Pt/C
(1 mg cm−2), una membrana Tokuyama AHA e utilizzando vari alcoli — tra
cui metanolo e glicerolo — riportano valori massimi di densità di potenza
pari a 6 e 8 mW cm−2. Scott et al., invece, hanno utilizzato del metanolo in
una cella composta da una membrana Morgane®-ADP della Solvay, un catodo
PtRu/C (1 mg cm−2), un anodo Pt/C (1 mg cm−2) e ottenuto una potenza mas-
sima di circa 11 mW cm−2 a 60 °C. (86) Hou et al. hanno realizzato una cella atti-
va ad etanolo utilizzando dei catalizzatori commerciali di PtRu/C (2 mg cm−2)
e Pt/C (1 mg cm−2), rispettivamente come catodo e anodo, e una membrana di
polibenzilimidazolo drogata con KOH: in questo caso sono riportate potenze
massime di 49 mW cm−2 a 75 °C e di 61 mW cm−2 a 90 °C. (39)

Da questi semplici paragoni è possibile affermare come la MEA realizzata
con il catalizzatore Pd/MWCNT come anodo, la membrana Tokuyama A006 e
il catodo basato su ferro e cobalto (12), fornisca delle prestazioni di rilievo con
i vari combustibili investigati.

PtRu/MWCNT in sistema attivo

Il catalizzatore PtRu/MWCNT è stato impiegato per realizzare una MEA in
ambiente acido, come già riportato nel paragrafo 2.2.7 a pagina 23, e quindi
composta dalla membrana Nafion®

117, da un catodo commerciale a base di
Pt/C (30 % w:w) e l’elettrocatalizzatore anodico PtRu/MWCNT. In figura 20d
sono mostrate delle curve di polarizzazione, con la relative curve di poten-
za, per una cella attiva con questa MEA e operante a diverse temperature.
La prestazione migliore è stata ottenuta a 80 °C con una densità di poten-
za pari a circa 23 mW cm−2 con un carico metallico di circa 0,7 mg cm−2, di
cui 0,43 mg cm−2 di Pt e 0,27 mg cm−2 di Ru. Tale prestazione è comunque
in linea con i valori di densità di potenza (tra 55 e 100 mW cm−2) riportati
in letteratura (45,46,58,59) per carichi metallici tra 4 e 6 volte maggiori (tra 3 e
4 mg cm−2).
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Figura 20: Curve di polarizzazione e di potenza alle temperature di 25, 40, 60 e 80 °C
delle DAFC attive realizzate con Pd/MWCNT e alimentate da a) metanolo,
b) etanolo c) glicerolo. d) Curva di polarizzazione e di potenza della DMFC
attiva realizzata con PtRu/MWCNT alle temperature di 60,70 e 80 °C.

2.4 CONCLUSIONI

In questa parte del lavoro sono stati sintetizzati due tipi di elettrocataliz-
zatori supportati su MWCNT e ne sono state comparate le prestazioni, sia
con riferimenti di letteratura sia tra di essi, nei confronti dell’ossidazione di
soluzioni di metanolo, etanolo o glicerolo.

Il catalizzatore Pd/MWCNT, in seguito alle misure condotte in semicella, ha
mostrato un’alta attività nell’ossidazione degli alcoli investigati in ambiente
alcalino con una densità di corrente massima di 2800 A/gPd con glicerolo e un
minore potenziale di inizio della reazione con etanolo di circa −0,75 V rispetto
all’elettrodo di riferimento Ag|AgCl|KClsat, vedi tabella 1 a pagina 27. Sono
stati poi effettuati degli studi che hanno evidenziato l’influenza dei MWCNTs
nei confronti della diffusione dei substrati verso i siti catalitici.

Con questo catalizzatore sono state realizzate delle MEA al lato anodico, un
elettrocatalizzatore catodico a base di Fe e Co e una membrana a scambio an-
ionico Tokuyama A006. Le relative DAFCs, passive e attive, si sono dimostrate
particolarmente attive, alle varie temperature investigate, presentando dei pic-
chi di potenza fino a circa 95 mW cm−2 a 80 °C. Da analisi IC e 13C-{1H}-NMR
è stato osservato come l’etanolo venga ossidato selettivamente ad acetato, il
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metanolo formiato e carbonato, mentre il glicerolo produce una gamma ampia
di prodotti tra cui il glicerato, il tartronato, il glicolato, l’ossalato, il formiato e
il carbonato.

Confrontando i risultati ottenuti con quanto riportato in letteratura per
sistemi analoghi, è possibile affermare che il catalizzatore Pd/MWCNT offre
delle ottime prestazioni, sia in semicella che nelle DAFC, che sono frutto della
combinazione tra l’alta dispersione delle particelle metalliche e le intrinsiche
proprietà dei MWCNTs.

Il catalizzatore PtRu/MWCNT è stato studiato nell’ossidazione degli alcoli
in ambiente acido, mostrando però una sostanziale attività solo nei confronti
del metanolo. Le prestazioni fornite sono in linea con quanto riportato in
letteratura per sistemi analoghi.
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3 E L E T T R O L I S I

3.1 INTRODUZIONE

Con la sottoscrizione del protocollo di Kyōto sono stati stabiliti a livello glob-
ale limiti ambiziosi per la riduzione dell’emissione di CO

2
e di altri gas serra

in atmosfera con l’obiettivo di tenere sotto controllo, e possibilmente ridurre,
il riscaldamento globale del pianeta. (7,104,113) Si prevede un raddoppio della
richiesta mondiale di energia entro il 2050 e questo rende ancora più problem-
atica la realizzazione degli obiettivi e dei compiti indicati. Nel 2001, come pas-
so fondamentale per il raggiungimento di questo traguardo, l’Unione Europea
ha stabilito che la quota di energia elettrica generata da fonti energetiche rin-
novabili dovrà rappresentare il 21% dell’intero consumo energetico europeo
entro il 2011. A tal fine, la Commissione Europea sta allestendo una Road Map
dell’energia rinnovabile che contiene iniziative di ricerca, dimostrazione e progetti
di prima applicazione commerciale per facilitare l’immissione sul mercato delle fonti
energetiche pulite e rinnovabili.

La possibilità di utilizzare sorgenti energetiche naturali e rinnovabili im-
pone limiti legati alle condizioni geografiche, alla densità di popolazione e, in
ultima analisi, al costo delle tecnologie necessarie per produrre energia puli-
ta. (13,14,65) Infatti, la crescita della produzione di energia da fonti rinnovabili
(p. es. idroelettrica, geotermica, eolica e solare, sia termica che fotovoltaica)
impone precise decisioni politiche nella scelta di strategie a lungo termine che,
entro certi limiti, necessitano non solo di nuove tecnologie ma anche di nuove
conoscenze scientifiche di base. Mentre esiste la necessità di espandere l’u-
tilizzo delle tecnologie solari e/o eoliche, questa esigenza è meno stringente
per quelle idroelettriche e geotermiche che, allo stato attuale sono già abbon-
dantemente utilizzate e con margini alquanto ridotti di incremento in termini
di produttività energetica. L’Italia, come altri paesi dell’area mediterranea,
gode di un’insolazione notevole su base annua. La trasformazione di una
frazione ancorché ridotta dell’energia di origine solare in energia direttamente
utilizzabile rappresenta dunque un obiettivo possibile, se pur ambizioso.

D’altra parte, occorre puntualizzare che l’incremento di utilizzo delle en-
ergie rinnovabili richiede lo sviluppo di tecniche di immagazzinamento che
facilitino una sorta di adattamento quasi simultaneo tra la generazione di en-
ergia elettrica e le fluttuazioni nella domanda. Purtroppo, l’energia di origine
solare, termica e fotovoltaica, od eolica sono soggette ad interruzioni e/o flut-
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tuazioni non sempre prevedibili ma comunque certe. La necessità, quindi, di
immagazzinare l’energia di origine solare prodotta, per esempio, di giorno
e/o d’estate, per poterla poi utilizzare nei momenti di bisogno, per esempio
di notte e/o d’inverno, solleva problemi tecnologici non indifferenti che, per-
altro, non sono disgiunti da problemi più puramente scientifici. Tra questi, la
proposta di immagazzinare energia sotto forma di idrogeno, appare oggi una
delle più promettenti e credibili, sia da un punto di vista della produzione-
consumo di energia pulita che di efficienza del circuito energetico globale
coinvolto nel processo. (70,99)

Il concetto di Economia dell’Idrogeno emerse nel corso tra gli anni ’60 e ’70

in occasione delle prime crisi petrolifere. (19) Essa prospettava l’utilizzo del-
l’idrogeno come mezzo per l’immagazzinamento dell’energia a medio-lungo
termine o, come si definisce oggi, prevedeva il possibile impiego dell’idrogeno
come vettore energetico. (18,81) La scoperta di nuovi giacimenti di combustibili
fossili, e l’incremento nella capacità di estrazione da quelli vecchi, ha sempre
rinviato il problema considerando lo sviluppo di un sistema energetico basato
sull’idrogeno una soluzione troppo costosa. La crescita incontrollata dei con-
sumi di combustibili fossili, il raggiungimento ormai certo ed imminente del
picco globale di estrazione del petrolio e, non ultima, la crescente consapev-
olezza che l’effetto serra è un fenomeno reale e che il riscaldamento glob-
ale del pianeta ne è una conseguenza incontrovertibile, hanno nell’insieme
fatto crescere l’attenzione verso la necessità di progettare un nuovo sistema
di governance a livello planetario del problema energetico e, tra le possibili
soluzioni, hanno riportato in auge quella relativa allo sviluppo dell’idrogeno
come vettore energetico ottimale per il superamento dall’era dei combustibili
fossili. (14,19,33,44) D’altra parte, non si deve dimenticare che processi che og-
gi vengono rifiutati perché ritenuti troppo costosi, potrebbero divenire com-
petitivi, un domani, conseguentemente al prevedibile costante aumento di
costo dei combustibili fossili e all’esaurirsi dei giacimenti più a buon merca-
to e di semplice sfruttamento. Inoltre, occorre considerare che, a fronte di
una domanda energetica mondiale in crescita senza apparente controllo, sarà
necessario proporre valide alternative se vorrà essere scongiurato un ricorso
generalizzato all’energia nucleare.

In conclusione, ritenendo ineluttabile il declino dell’era dei combustibili
fossili a buon mercato e considerando auspicabile la transizione verso un’e-
conomia basata sull’idrogeno, è di primaria importanza porre su basi solide e
rigorose le fondamenta scientifiche e tecnologiche che questa scelta comporta.
Occorre quindi ottimizzare e risolvere tutti gli innumerevoli problemi scien-
tifici e tecnologici che pavimentano la Road Map verso lo sviluppo di una reale
economia dell’idrogeno. In particolare, riguardanti: (i) metodi efficienti e non
inquinanti per la produzione di idrogeno, (ii) protocolli affidabili e semplici
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per il suo immagazzinamento in condizioni di efficienza energetica e di facil-
ità di recupero commisurata alla domanda istantanea di energia e, infine, (iii)
metodi efficienti per la sua conversione energetica in celle combustibile.

L’uso di idrogeno come combustibile in Fuel Cells (FCs) permette di ot-
tenere energia elettrica e la produzione di solo acqua e calore come scarti,
rendendo quindi possibile la riduzione delle emissioni che influenzano l’ef-
fetto serra e il clima terrestre. (89,101) Mentre l’uso delle FCs è ancora a livello
sperimentale, l’idrogeno è utilizzato quotidianamente in vari ambiti anche
se l’opinione pubblica non ne è pienamente consapevole, ad esempio è stato
utilizzato nel gas per usi civili nelle città agli inizi del 1900, è necessario nel-
la produzione industriale dell’ammoniaca e di fertilizzanti sintetici, mentre
oggigiorno è presente come additivo nel metano per autotrazione. (31)

L’idrogeno è prodotto da una vasta serie di processi industriali, tra i quali
ricopre il ruolo più importante lo steam reforming del gas naturale perché
economicamente è il più conveniente, ma è possibile ottenerlo anche da pro-
cessi correlati alla raffinazione del petrolio e alla produzione delle benzine;
in questo modo, però, sono prodotte notevoli quantità di CO

2
aumentando

i già gravi problemi di inquinamento. Il processo che può portare a una
produzione di idrogeno senza l’emissione di prodotti indesiderati è la rot-
tura della molecola di acqua effettuata attraverso un trattamento termico, ma
altamente dispendioso da un punto di vista energetico, o elettrolitico. La
produzione di idrogeno per via elettrolitica, rappresenta una tra le alterna-
tive più significative alla produzione dell’idrogeno da combustibili fossili ed
è l’unico metodo che, tollerando fluttuazioni di elettricità, permette l’utiliz-
zo di fonti energetiche rinnovabili (fotovoltaico, eolico, bio-masse, geotermico,
ecc.). I metodi elettrolitici, inoltre, consentono di ottenere idrogeno puro al
99.999%. (51,74,97,105)

Questo processo è stato osservato per la prima volta nei primi anni del 1800

da Nicholson e Carlisle durante i loro studi sulla pila di Volta e rappresenta
uno dei primi esempi di utilizzo dell’elettricità per far avvenire una reazione
chimica. La tecnologia dell’elettrolisi è ormai ben consolidata e sono noti
quattro tipi diversi di apparati, chiamati elettrolizzatori:

• Elettrolizzatori acidi. Utilizzano un elettrolita acido in soluzione.

• Elettrolizzatori alcalini (AE). Utilizzano un elettrolita basico in soluzione
(genericamente KOH 25 – 35 % w:w).

• Elettrolizzatori a membrana (PEME). Utilizzano una membrana polimerica
a scambio ionico (acido o basico) interposta tra gli elettrodi.

• Elettrolizzatori a ossidi solidi. Utilizzano un setto ceramico ad alta temper-
atura.
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La tipologia più largamente diffusa è quella alcalina, che presenta un bas-
so investimento di capitale iniziale e un alto rendimento energetico; inoltre
questo ambiente permette l’uso di metalli non nobili, come il nichel, come
catalizzatori agli elettrodi. Le semireazioni di riferimento sono:

Anodo Ea
0 = -0,40 V 4 OH – −−→ O

2
+ 2 H

2
O + 4 e –

Catodo Ec
0 = -0,83 V 4 H

2
O + 4 e – −−→ 2 H

2
+ 4 OH –

Totale Etot
0 = 1,23 V 2 H

2
O −−→ O

2
+ 2 H

2

Negli apparati reali, però, il potenziale realmente utilizzato è maggiore
rispetto a quello reversibile (E0 = 1,23V) a causa di sovratensioni ma anche
per considerazioni termodinamiche. La richiesta energetica della reazione
elettrolitica dell’acqua, infatti, è l’opposto dell’energia in gioco nel processo
della sua formazione da ossigeno e idrogeno:
H

2
O(liq) + Q −−→ H

2 (gas) +
1

2
O

2 (gas) ∆H0f = ∆G0f − T∆S
0
f

in cui ∆G0f è la minima quantità di energia libera che è necessario fornire
per far avvenire la reazione e T∆S0f è la quantità di calore richiesta dal sistema.
Il potenziale di equilibrio, o reversibile, della reazione è dato dell’equazione di
Nernst che mette in relazione il potenziale elettrico-chimico con la variazione
di energia libera:

Erev = E0 −
RT

nF
ln

PH2O

PH2
√
PO2

Erev =
∆Gf
nF

Se il calore T∆S0f necessario, è fornito soltanto per effetto Joule del pas-
saggio di corrente, allora è possibile definire il potenziale termoneutrale (Etn)
come il potenziale a cui il sistema, a una data temperatura e pressione, pro-
duce lo stesso calore assorbito dalla reazione.

Etn =
∆Hf
nf

=
∆Gf
nf

+
T∆Sf
nf

Quindi, se il potenziale di lavoro è inferiore a Etn, e comunque superiore a Erev,
il calore prodotto non è sufficiente a soddisfare la richiesta energetica della
cella ed il sistema tende a raffreddarsi. Mentre se il potenziale è superiore a
Etn sarà prodotto un surriscaldamento.

L’efficienza energetica, o termodinamica, di un elettrolizzatore è quindi
definibile come il rapporto tra la quantità di energia che idealmente è richies-
ta dal sistema (∆H0f ) e quella effettivamente utilizzata. Nel valutare il giusto
valore del ∆H0f bisogna considerare che l’elettrolizzatore alcalino parte da una
situazione iniziale in cui è presente acqua liquida, quindi è necessario tener
conto del potere calorifico superiore (Higher Heating Value, HHV) e pari a cir-
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ca 39 kWh/kg (286 kJ/mol) per l’idrogeno. Infine, l’energia consumata è data
dalla somma tra l’elettricità, il calore e le perdite del sistema.

η =
∆H0f

ElavnF+Calore+ Perdite
=

EtnnF

ElavnF+Calore+ Perdite

Considerando un potenziale di lavoro pari al Etn tutto il calore è assorbito dal
sistema e l’efficienza risulta quindi essere prossima al 100 %, ipotizzando delle
perdite molto limitate. La maggiore efficienza energetica non è però correlata
alla migliore produttività che è ottenibile, invece, aumentando la densità di
corrente tra gli elettrodi incrementando il potenziale di lavoro fino a circa
2,0 V, con la conseguente diminuzione dell’efficienza termodinamica. Questa
alta richiesta energetica è uno dei maggiori problemi presentati dall’elettrolisi,
infatti, dall’idrogeno prodotto è possibile ottenere al massimo, in una cella a
combustibile di tipo PEMFC, una differenza di potenziale a circuito aperto
di circa 1,2 V, e ciò comporta, rispetto ad un potenziale di elettrolisi di 2 V,
un’elevata perdita energetica tra la produzione di idrogeno ed il suo utilizzo.

Per diminuire questa alta richiesta energetica, dovuta principalmente all’os-
sidazione della molecola dell’ acqua, negli ultimi anni è stato suggerito dal
gruppo di G.G. Botte l’utilizzo di soluzioni di un substrato più facilmente os-
sidabile come soluzioni ammoniacali in ambiente basico su elettrocatalizzatori
a base di Pt e Ir: (25,105)

Anodo Ea
0 = -0,77 V 2 NH

3
(aq) + 6 OH – −−→ N

2
(g) + 6 H

2
O + 6 e –

Catodo Ec
0 = -0,83 V 6 H

2
O + 6 e – −−→ 3 H

2
+ 6 OH –

Totale Etot
0 = 0,06 V 2 NH

3
(aq) −−→ N

2
(g) + 3 H

2

In questo caso, quindi, la reazione elettrolitica può iniziare con minime
tensioni applicate e non prevede la produzione di scarti inquinanti; nel com-
puto complessivo, però, è necessario considerare anche i costi della sintesi
dell’ammoniaca, che avviene in presenza di idrogeno e ad alte temperature.
In letteratura sono presenti altri sistemi elettrolitici che utilizzano soluzioni
acquose di metanolo per alimentare elettrolizzatori a membrana a scambio
protonico. (74,97) I catalizzatori utilizzati sono gli stessi abitualmente presenti
nelle celle a combustibile ad alcol diretto, quindi particelle nanometriche di Pt
o PtRu che, come inconveniente, presentano un avvelenamento irreversibile
dovuto agli intermedi carbonilici che si formano durante l’ossidazione dell’al-
col.

In questo capitolo verrà descritto l’accoppiamento della reazione di ossi-
dazione selettiva di etanolo ad acetato in ambiente basico, mediata da cataliz-
zatori Pd-(Ni-Zn)/C sintetizzati all’ICCOM, (9) con la reazione di evoluzione di
idrogeno in un elettrolizzatore con membrana polimerica a scambio anionico.
Le reazioni elettrodiche di riferimento, quindi, sono:
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Anodo Ea
0 = -0,72 V CH

3
CH

2
OH + 5 OH – −−→ CH

3
COO – + 4 H

2
O + 4 e –

Catodo Ec
0 = -0,83 V 4 H

2
O + 4 e – −−→ 2 H

2
+ 4 OH –

Totale Etot
0 = 0,11 V CH

3
CH

2
OH + OH – −−→ CH

3
COO – + 2 H

2

Il potenziale necessario alla reazione è di poco superiore rispetto al sistema
con ammoniaca, ma l’etanolo presenta il vantaggio di essere una risorsa rin-
novabile. Inoltre, il prodotto di ossidazione non è CO

2
ma acetato, che presen-

ta un maggiore valore commerciale rispetto all’alcol di partenza. Un sistema
di questo tipo, quindi, può produrre sia idrogeno che composti carbossilici
altrimenti ottenibili mediante costosi ed inquinanti processi chimici.

3.2 PARTE SPERIMENTALE

3.2.1 Sintesi del catalizzatore Pd-(Ni-Zn)/C

La sintesi dell’elettrocatalizzatore Pd-(Ni-Zn)/C è stata eseguita mediante la
deposizione spontanea di sali di Pd(II) su una matrice spugnosa di una lega
NiZn. In un pallone a tra colli da 100 ml sono stati sospesi 6,0 g di Vulcan XC-
72 e 2,8 g di Zn in polvere in circa 40 ml di acqua e sonicati per circa 20 min.
Alla sospensione, sotto agitazione magnetica e scaldata a circa 90 °C, è stata
aggiunta velocemente una soluzione composta da 5,06 g di NiCl

2
.6 H

2
O in

10 ml di acqua. Istantaneamente si forma una vigorosa evoluzione di gas che
diminuisce fino a scomparire dopo circa 5 min. La sospensione è lasciata in
agitazione per circa 30 min e successivamente è filtrata e la parte solida è lava-
ta varie volte con acqua calda (50 °C, 200 ml). Il solido ottenuto è sospeso
nuovamente in circa 300 ml di una soluzione acquosa di NaOH 13 % w:w
e tenuto in agitazione magnetica per circa 40 min, comunque fino a quando
non si ha più l’evoluzione di idrogeno a causa della reazione dello Zn in am-
biente basico. La parte solida è quindi filtrata e lavata svariate volte con acqua
distillata fino a pH neutro. Una piccola quantità è prelevata per analizzare il
contenuto dei metalli via ICP-AES: Ni 14,4 % w:w e Zn 3,4 % w:w.

Il solido ottenuto è nuovamente sospeso in circa 400 ml di acqua distillata
e sonicato per circa 30 min. Una soluzione composta da 1,0 g di K

2
PdCl

4
in

250 ml di acqua è aggiunta molto lentamente (in circa 3 h) alla sospensione
tenuta in una vigorosa agitazione meccanica. L’ambiente di reazione è stato
quindi mantenuto in blanda agitazione per la notte a temperatura ambiente.
La parte solida è quindi filtrata, lavata con acqua bidistillata ed essiccata a
40 °C fino a peso costante. Resa 6,0 g; analisi dei metalli via ICP-AES: Pd
6,4 % w:w, Ni 9,7 % w:w e Zn 2,6 % w:w.
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3.2.2 Caratterizzazione elettrochimica

La caratterizzazione spettroscopica e elettrochimica in semicella del cataliz-
zatore Pd-(Ni-Zn)/C è stata oggetto di un precedente studio. I risultati ottenuti
descrivono un materiale composto da particelle di Pd, con un diametro medio
di circa 2,3 nm, disperse in una matrice di Ni-Zn e vulcan. (9) Il catalizzatore
si è dimostrato particolarmente attivo nell’ossidazione parziale di etanolo ad
acetato in ambiente basico. (9) Proprio in ragione di questa elevata attività è
stato utilizzato come elettrocatalizzatore anodico negli elettrolizzatori oggetto
di questo studio.

Tutti gli esperimenti sono stati effettuati con un potenziostato a 4 canali
BT2000 (5A) della Arbin. Le misure di polarizzazione sono state condotte
variando la corrente con una velocità di 10 mA s−1 fino a raggiungere una
differenza di potenziale di 2,5 V. Gli esperimenti di durata sono stati condotti
in condizioni galvanostatiche di 0,03 – 0,1 – 0,2 – 0,5 e 1,0 A, fino a quando il
sistema ha richiesto un potenziale di 1 V.

3.2.3 Realizzazione di un elettrolizzatore PME

È stato realizzato un elettrolizzatore monoplanare a membrana polimerica
utilizzando un apparato costituito da plexiglass con dei collettori di acciaio in-
ox dorato, vedi figura 21. I due compartimenti, anodico e catodico, hanno un
volume tale da poter contenere circa 15 ml di soluzione di combustibile. L’an-
odo è stato realizzato spalmando su una lamina di Nichel foam da 5,13 cm2

una densa pasta composta da circa 100 mg del catalizzatore Pd-(Ni-Zn)/C, in
modo da ottenere un carico di Pd di circa 1 mg cm−2, e circa 50 mg di una
sospensione in acqua di PTFE al 10 % w:w. Il catodo è stato realizzato spal-
mando su una lamina di Nichel foam da 5,13 cm2 una densa pasta composta
da circa 100 mg di Pt/C al 20 % della E-Tek, in modo da ottenere un cari-
co metallico di circa 4 mg cm−2, e circa 100 mg di una sospensione di PTFE
al 10 % w:w. I due elettrodi sono stati poi pressati meccanicamente sulla
membrana a scambio anionico Tokuyama A006.

3.2.4 Realizzazione di un elettrolizzatore alcalino AE

Due barre di acciaio inox, con estremità dorate, sono state ricoperte da una
guaina di plastica per isolarle elettricamente e sono state inserite in un tappo
di silicone. Come elettrodo catodico è stata utilizzata una lamina di Pt dalle
dimensioni di 23 × 23 × 0,25 mm e assicurata ai contatti dorati della barra
con una vite. L’anodo è stato realizzato spalmando su una lastrina di Nickel
foam 23 × 23 mm una adeguata quantità di una densa pasta di Pd-(Ni-Zn)/C,
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Figura 21: Schema esploso di un elettrolizzatore alcalino a membrana PME.

come riportato nel paragrafo precedente, per ottenere un carico metallico di
circa 1 mg cm−2. Gli elettrodi sono stati poi immersi in circa 150 ml di una
soluzione acquosa di etanolo al 10 % w:w e KOH 2M contenuta in un pallone
a tre colli, come mostrato in figura 22. Il flusso di idrogeno prodotto è fatto
uscire da un altro collo e misurato attraverso un apposito apparato.

3.2.5 Realizzazione di una PEMFC

La cella a combustibile alimentata a idrogeno è stata realizzata utilizzando
una MEA commerciale composta da due elettrodi di Pt/C (carico metallico an-
odo: 1 mg cm−2; catodo 4 mg cm−2) pressati a caldo sulla membrana Nafion®

117. Per la caratterizzazione elettrochimica è stata usata la stazione Fuel Cell
Test System 850e della Scribner Associates. Le curve di polarizzazione sono
state effettuate a 40 °C variando il potenziale dal valore a circuito aperto fino a
0 V, a una velocità di 5 mV s−1, utilizzando un flusso di 0,4 l/min di idrogeno
e 0,2 l/min di ossigeno.

3.2.6 Analisi soluzioni esauste

Al termine delle prove galvano statiche di durata, sono state prelevate
le soluzioni esauste del combustibile e analizzate via 13C-{1H}-NMR e cro-
matografia ionica (IC) per una determinazione qualitativa - e quantitativa.

L’analisi qualitativa 13C-{1H}-NMR è stata condotta con uno strumento Bruk-
er Avance DRX-400 operante a 400 MHz e i segnali riferiti al TMS. Sono
state inoltre condotte delle rette di calibrazione per una determinazione semi-
quantitativa dei prodotti di ossidazione, utilizzando come standard interno
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Figura 22: Fotografia dell’elettrolizzatore alcalino AE realizzato. Nell’ingrandimen-
to è rappresentato il particolare dell’elettrodo catodico con l’evoluzione di
idrogeno.

1,4-diossano.
L’analisi quantitativa mediante IC è stata condotta con uno strumento Metrohm

761 compact equipaggiato con una colonna per acidi organici Metrosep e come
eluente è stata usata una soluzione 1e − 4 M in CF

3
COOH.

3.3 RISULTATI E DISCUSSIONE

Nel corso di altri studi su elettrocatalizzatori anodici per DAFC è stato osser-
vato come sali di palladio si depositino spontaneamente su supporti di leghe
composte da Ni e Zn producendo delle particelle metalliche con un diametro
medio di circa 2,3 nm. Questi elettrocatalizzatori si sono dimostrati molto at-
tivi per l’ossidazione elettrochimica di alcoli e polialcoli producendo, in celle
DAFC, selettivamente i corrispondenti acidi carbossilici. (9)

Gran parte della tecnologia applicata nelle DAFC può esser facilmente uti-
lizzata nel settore dell’elettrolisi, in particolare negli elettrolizzatori a mem-
brana polimerica (PME). Sono stati realizzati, perciò, degli elettrolizzatori
PEM utilizzando la membrana a scambio anionico Tokuyama A006 un catodo
composto da Pt/C spalmato su Nickel foam e un anodo con il catalizzatore Pd-
(Ni-Zn)/C sempre spalmato su Nickel foam. Sono state effettuate delle misure
di polarizzazione, facendo variare la corrente con una velocità di 10 mA s−1,
sia di PME alimentati con soluzioni di KOH 2 M sia di sistemi alimentati con
soluzioni di etanolo 10 % w:w in KOH 2M. Il grafico risultante è mostrato in
figura 23, in cui la linea nera si riferisce al PME alcalino mentre quella grigia
al PME alimentato a etanolo.
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Figura 23: Curve di polarizzazione di un PME assemblato con Pd-(Ni-Zn)/C all’an-
odo, Pt/C al catodo e la membrana A006 della Tokuyama. La linea nera
si riferisce alla situazione in cui è presente una soluzione di KOH 2M sia
nel comparto catodico che anodico. La linea grigia si riferisce alla situ-
azione in cui al catodo è presente una soluzione di KOH 2M e all’anodo
una soluzione di etanolo 10 % w:w in KOH 2M.

La richiesta energetica dei due sistemi è in linea con le nostre aspettative,
basate sulle considerazioni termodinamiche. L’elettrolizzatore PME alimen-
tato con etanolo, richiede circa 1 V in meno in tutto il campo di correnti in-
vestigato. Per meglio visualizzare questo risultato sono stati assemblati due
elettrolizzatori PME, realizzati con una membrana a scambio anionico A006

Tokuyama, un catodo a base di Pt/C e una anodo a base di Pd-(Ni-Zn)/C, e
fatti lavorare in parallelo. In figura 24 è riportata la fotografia del sistema re-
alizzato e operante a correnti, rispettivamente dall’alto verso il basso, di 0,2 –
0,5 – 1,0 A. Mentre il PME con sola KOH 2M (a sinistra nella fotografia) opera
a potenziali rispettivamente di 1,58 – 1,89 – 2,44 V, quello alimentato anche
con etanolo (a destra nella fotografia) presenta potenziali di 0,63 – 0,75 – 0,85

V. Questo dimostra, perciò, che a parità di corrente, quindi di produzione
di idrogeno, si possa ottenere un sensibile risparmio energetico alimentando
l’anodo con un composto facilmente ossidabile come l’etanolo.

Il fatto che non venga prodotto ossigeno in un PME permette la semplifi-
cazione del sistema eliminando la membrana polimerica e operando con un
più classico elettrolizzatore alcalino (AE). Un sistema del genere è stato real-
izzato immergendo gli elettrodi in una soluzione di etanolo al 10 % w:w in
KOH 2M contenuta in un pallone a tra colli, come mostrato nella fotografia
nella figura 24. In questo caso l’elettrodo catodico utilizzato è una lamina di
Pt mentre l’anodo è, anche in questo caso, una lamina di Nickel foam su cui
è stata spalmata una pasta composta dall’elettrocatalizzatore Pd-(Ni-Zn)/C e
una sospensione di PTFE.

Dalle precedenti considerazioni termodinamiche, un sistema alimentato con
soluzioni di etanolo è capace di produrre un grammo di idrogeno, al poten-
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Figura 24: Fotografia di due elettrolizzatori PME assemblati realizzati con una mem-
brana a scambio anionico A006 Tokuyama, un catodo a base di Pt/C e una
anodo a base di Pd-(Ni-Zn)/C e fatti lavorare in parallelo rispettivamente,
dall’alto verso il basso, a 0,2 – 0,5 – 1,0 A. Il PME di sinistra è alimentato
con una soluzione acquosa di KOH 2M, mentre quello di destra con una
soluzione di etanolo 10 % w:w in KOH 2M.
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ziale reversibile, consumando solamente 2,58 Wh (9,3 kJ) rispetto ai normali
elettrolizzatori ad acqua che ne richiedono 33 Wh (118,8 kJ). Le reali con-
dizioni operative, mostrate dagli esperimenti condotti, con potenziali di la-
voro tra 0,65 e 0,85 V sono in grado di produrre delle correnti da 0,2 a
2 kA m−2 e un consumo energetico complessivo tra 1,5 e 2,0 kWh Nm−3 di
H

2
contro i 3,54 kWh Nm−3 di un normale elettrolizzatore ad acqua. Dal

semplice confronto di questi numeri è possibile intuire come questa strada
possa permettere una riduzione dei costi di produzione dell’idrogeno per via
elettrolitica.

Un rapido calcolo di tipo economico, confrontando i prezzi di mercato delle
materie prime e dei prodotti, può aiutare nella comprensione dell’importanza
di questo sistema. Per la produzione di 1 kg di H

2
sono richiesti, infatti, circa

17,2 – 22,6 kWh (0,17 ekWh−1 da fotovoltaico), 11,5 kg di etanolo (400 et−1 da
fonte biologica) e 14 kg di KOH (600 et−1) e sono prodotti anche circa 24,5 kg
di acetato di potassio (1000 et−1). Considerando anche eventuali spese di
separazione e immagazzinamento è possibile ottenere un costo dell’idrogeno
prodotto in circa 3 – 5 ekg−1, valore prossimo ai 2 – 3 ekg−1 indicato dal DOE
(US Department Of Energy) e da altri istituti europei come prezzo competitivo
rispetto al costo dei combustibili tradizionali. Oltre all’etanolo è stato impie-
gato etilen glicole al 10 % in KOH 2M come combustible per la produzione
di idrogeno. In questo caso si ottiene una miscela 1:1 di glicolato e ossalato
impiegando una corrente di 0.1 A per 15 h a 0.70 – 0-75 V. Il consumo stimato
operando in queste condizioni è di 1.67 kWh per 1 Nm3 di idrogeno prodotto.
Quando si utilizza come combustibile glicerolo al 10 % (in peso) in KOH 2M,
impiegando una corrente di 0,1 A per 15 ore, si ottiene un miscela di glicerato
(35 %), tartronato (36 %), glicolato (3 %), ossalato (14 %), formiato (2.5 %) e
carbonato (12.5 %) come schematizzato in figura 25.

La tabella 2 riporta i dati più rilevanti ottenuti nell’ellettrolisi di soluzioni
acquose di etanolo, glicerolo e glicol etilenico in un elettrolizzatore di tipo
PEM o AE contenente un elettrocatalizzatore Pd-(CNi-Zn)/C.

Elettrolizzatori PME alimentati da soluzioni alcoliche, inoltre, offrono una
serie di vantaggi non trascurabili, oltre alla minore richiesta energetica:

• L’impiego di alcoli rinnovabili, come etanolo o glicerolo, possono pro-
durre idrogeno ed essere convertiti nei corrispondenti acidi carbossilici
senza la necessità di altri reagenti.

• Nessuna emissione di CO
2

o altri gas serra in alcun stadio del sistema.

• La selettività della reazione di ossidazione dell’alcol può esser variata
utilizzando opportuni catalizzatori e scegliendo in modo opportuno il
potenziale di lavoro.
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Tabella 2: Elettrolisi di soluzioni acquose di etanolo, etilen glicole e glicerolo.a,b,c

Substrato
(10 %) in KOH
2M

Tipo di
elettroliz-
zatore

Intensità di
corrente

Potenziale
di lavoro

Prodottic Consumo
per 1 di
H

2
(kWh)

H
2
O PME 0,2 - 0,5 - 1,0 1,58 - 1,89 -

2,44

H
2
+ O

2
3,78 - 4,52

- 5,83

Etanolo PME 0,2 - 0,5 - 1,0 0,63 - 0,75 -
0,85

H
2

+ Acetato 1,51 - 1,79

- 2,03

Etanolo AE 0,1 0,70 H
2

+ Acetato 1,67

Etilen glicole PME 0,2 - 0,5 - 1,0 0,65 - 0,78 -
0,87

H
2

+ Glicolato
+ Ossalato

1,55 - 1,86

- 2,08

Etilen glicole AE 0,1 0,70 H
2

+ Glicolato
+ Ossalato

1,67

Glicerolo PME 0,2 - 0,5 - 1,0 0,6 - 0,77 -
0,87

H
2

+ Glicera-
to + Tartrona-
to + Glicola-
to + Ossalato
+ Formiato +
Carbonato

1,43 - 1,84

- 2,08

Glicerolo AE 0,1 0,70 H
2

+ Glicera-
to + Tartrona-
to + Glicola-
to + Ossalato
+ Formiato +
Carbonato

1,67

a Le MEA dell’elettrolizzatore PEM è costituita da un anodo diPd-(Ni-Zn)/C su Ni foam (carico
metallico di Pd 1 mg cm−2), un catodo Pt/C (E-TEK) su Carbon Cloth (carico metallico di Pt
2 mg cm−2) e una membrana Tokuyama A006 (5 cm2 area attiva).

b Gli anodi di un elettrolizzatore di tipo AE sono gli stessi utilizzati nell’elettrolizzatore PEM, mentre
i catodi sono costituiti da una lamina di Pt con una superficie di 6 cm2.

c I prodotti sono stati determinati via 13C-{1H}-NMR e cromatografia ionica. Tutti i composti sono
isolati come sali di potassio.
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Figura 25: a) Elettrolisi di una soluzione 2M di KOH contenente glicol etilenico(10

wt.%) a 0,1 A in un elettrolizzatore di tipo AE contenente un eletto cataliz-
zatore anodico Pd-(CNi-Zn)/C su Ni foam e un eletto catalizzatore catodico
a bese di Pt/C su carbon paper (area attiva = 5 cm2). b) Elettrolisi di una
soluzione 2M di KOH contenente glicerolo (10 wt.%) a 0,1 A in un elet-
trolizzatore di tipo PEM contenente una MEA costituita da un elettrocatal-
izzatore anodico Pd-(CNi-Zn)/C su Ni foam, un elettrocatalizzatore catodi-
co a base di Pt/C su carbon paper ed una membrana a scambio anionico
Tokuyama A006 (area attiva = 5 cm2).

• È prodotto idrogeno puro, senza la contaminazione di alcun altro gas,
né O

2
né CO

2
.

• L’assenza di O
2

permette di produrre idrogeno ad alte pressioni senza
particolari rischi.

• Possono esser progettate dei sistemi auto sostenibili di celle a combustibile.

Un sistema auto sostenibile può esser immaginato come un elettrolizzatore
PME che lavori sfruttando parte dell’energia realizzata da una PEMFC ali-
mentata a sua volta con l’idrogeno prodotto elettroliticamente. Un apparato
del genere non è però realmente realizzabile dato che il processo elettrolitico
dell’acqua richiede almeno 1,23 V, ma l’idrogeno ne può produrre un massi-
mo teorico di 1,23 V in una PEMFC. La possibilità, però, si può concretizzare
utilizzando un PME alimentato con una soluzione di etanolo 10 % w:w in
KOH 2M. Il sistema è stato progettato sulla base degli esperimenti di polar-
izzazione sul PME realizzato in questo lavoro e su una PEMFC assemblata
con membrana Nafion® 117 e catalizzatori di Pt/C e illustrato in figura 26.
Il PME realizzato permette, già con un potenziale di 0,4 V, la produzione di
1,4 ml min−1 di H

2
con un consumo di 80 mW; questo può esser utilizzato per

alimentare la PEMFC capace di produrre circa 150 mW a 0,85 V. L’energia così
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prodotta può esser riutilizzata in parte per alimentare il processo elettrolitico
rendendo comunque disponibile circa 70 mW.

3.4 CONCLUSIONI

In conclusione è stato dimostrato come l’uso di alcoli rinnovabili, quali
etanolo, etilene glicole o glicerolo, in processi elettrolitici permette la pro-
duzione contemporanea di composti carbossilici a più alto valore aggiunto,
senza l’uso di altri reagenti, e di idrogeno ultra puro con una richiesta en-
ergetica di circa un terzo rispetto ai tradizionali elettrolizzatori ad acqua. È
stato infine mostrato il progetto di una cella PEMFC autosostenibile, in cui
l’idrogeno che la alimenta è prodotto da un elettrolizzatore PME alimentato
con una soluzione di etanolo.

L’importanza dei dati riportati, è testimoniata dalla copertina che la rivista
ChemSusChem ha dedicato alla ricerca prima esposta. (11)
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Figura 26: a) Schema di un elettrolizzatore PME accoppiato ad una PEMFC per un
sistema auto sostenibile. b) Curva di polarizzazione di un PME alimen-
tato con una soluzione di etanolo 10 % w:w in KOH 2M e realizzato con
la membrana a scambio anionico A006 della Tokuyama, il catodo compos-
to da Pt/C spalmato su Nickel foam e l’anodo realizzato con Pd-(Ni-Zn)/C
spalmato su Nickel foam. c) Curva di polarizzazione e di potenza di una
PEMFC alimentata a idrogeno e realizzata con elettrodi a base di Pt/C e la
membrana Nafion®

117.
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4 O R G A N O M E TA L L I C F U E L C E L L

4.1 INTRODUZIONE

I composti organometallici sono generalmente utilizzati nel settore delle
celle a combustibile come precursori per la formazione di particelle metal-
liche che costituiscono gli elettrocatalizzatori, (5) mentre sono pochi gli esempi
in cui svolgono una vera attività elettrocatalitica. Gli esempi più comuni di
questi composti sono complessi di Fe, Co o altri metalli (12) per la reazione
di riduzione dell’Ossigeno (Oxigen Reduction Reaction, ORR) che si svolge
al catodo; mentre per la reazione anodica di ossidazione del combustibile
non esistono esempi riportati in letteratura di anodi costituiti da composti
organometallici o specie molecolari.

Le celle di tipo DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell) e EBFC (Enzymatic Bio Fuel
Cell) producono energia convertendo alcoli o poliacoli in composti carbossilati,
come già riportato in letteratura. (5,16,103) Questa reazione, peraltro, è molto
studiata nei processi in fase omogenea che utilizzano composti organometal-
lici come catalizzatori. (29) Da questa esperienza è nata l’idea di testare le
potenzialità di complessi metallici come elettrocatalizzatori anodici in DAFC.

In letteratura sono riportati numerosi esempi di composti organometallici
per la catalisi di deidrogenazione di alcol con produzione di acidi carbossili-
ci, (29) ma è stato scelto di utilizzare, in collaborazione con il prof. H. Grütz-
macher del ETH di Zurigo, il complesso di Rh stabilizzato dal legante diene-
ammina Trop2NH e della fosfina PPh3 [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)] (1) che ha
già mostrato una particolare attività nelle reazioni catalitiche di ossidazione
selettiva di alcoli primari in acidi carbossilici in presenza di un accettore di
idrogeno. (63,100,118,119) Come è schematizzato nella figura 27, la specie cataliti-
camente attiva è costituita dall’intermedio ammidico 2, prodotto dalla depro-
tonazione del precatalizzatore 1 con una base forte, che porta alla formazione
della specie idrurica 3 in seguito alla deidrogenazione di un alcol primario;
infine, è ristabilita la specie 2 dopo il trasferimento di idrogeno ad opera
di un catalizzatore eterogeneo formato da nano-particelle metalliche di Pd
supportato su silice, il quale a sua volta trasferisce idrogeno a delle olefine,
rigenerandosi. (118,119)

In questa parte del lavoro di tesi, perciò, è stato depositato il composto am-
minico 1 su Vulcan XC-72 per poter studiare le caratteristiche elettrochimiche
e realizzare una DAFC.
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Figura 27: Schema di funzionamento del complesso 1 per l’ossidazione di alcoli
primari in fase omogenea-eterogenea. 1: [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)], 2:
[Rh(trop2N)(PPh3)], 3: [RhH(trop2NH)(PPh3)], A: accettore di idrogeno e
elettroni.

4.2 PARTE SPERIMENTALE

La sintesi dei composti è stata eseguita in contenitori Schlenk mediante la
tecnica vuoto/N

2
o in una glove box in atmosfera inerte (N

2
). La vetreria uti-

lizzata è stata essiccata in una stufa a 120 °C per una notte oppure applicando
un alto vuoto e scaldando con una fiamma prima dell’uso. I reagenti sono
stati utilizzati così come ricevuti dal fornitore se non altrimenti specificato. Il
tetraidrofurano (THF), l’etere etilico, esano e toluene sono stati distillati in at-
mosfera inerte (N

2
) su sodio metallico e benzofenone chetil-tetraglima e man-

tenuti in palloni con setacci molecolari. Il diclorometano (DCM) è distillato in
atmosfera inerte (N

2
) mediante CaH

2
e mantenuto in un pallone con setacci

molecolari. Anche i solventi deuterati per NMR sono stati degassati e distillati
con appropriati agenti essiccanti e mantenuti in recipienti con setacci moleco-
lari. La celite usata per le filtrazioni è stata essiccata in una stufa sotto vuoto a
240 °C per circa 2 giorni e poi mantenuta nella glove box. Le varie specie identi-
ficate sull’elettrodo sono indicate nel testo secondo la nomenclatura riportata
in tabella 3.

4.2.1 Sintesi di [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)] (1)

La sintesi del complesso [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)] è stata eseguita medi-
ante i seguenti passaggi: (4)
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Tabella 3: Elenco delle specie identificate sulla superficie dell’elettrodo.

1@C 2@C 3@C

4@C 5eq@C 5ax@C

1. In un pallone sono disciolti 500 mg di [Rh2(µ2-Cl)2(cod)2] (1,01 mmol)
e 806 mg di Trop2NH (2,03 mmol) in circa 60 ml di DCM. In circa 48

h precipitano cristalli rossi di [Rh2(µ2-Cl)2(trop2NH)2]×CH2Cl2. Allon-
tanando il solvente mediante pressione ridotta i cristalli diventano di
color arancione (resa 1,019 g; 0,95 mmol; 94%).

2. A una sospensione di 500 mg di [Rh2(µ2-Cl)2(trop2NH)2]×CH2Cl2 (0,467

mmol) in circa 40 ml di DCM è aggiunto un leggero eccesso di PPh3 (260

mg; 0,99 mmol; 1,06 eq) con formazione immediata di una soluzione gial-
la. In seguito all’aggiunta di n-esano si ottiene la precipitazione del com-
plesso [RhCl(trop2NH)(PPh3)] che viene isolato evaporando il solvente
in pressione ridotta (resa 670 mg; 0,841 mmol; resa 90%).

3. A una sospensione di 500 mg di [RhCl(trop2NH)(PPh3)] (0,63 mmol) in
circa 15 ml di DCM sono aggiunti 166 mg di AgOTf (0,65 mmol; 1,03 eq).
La sospensione è tenuta sotto agitazione per circa 12 h e il precipitato
di AgCl formato è separato per filtrazione su celite. In seguito ad ag-
giunta di n-esano alle acque madri si ottiene la precipitazione del comp-
lesso [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)] (1), purificato per ricristallizzazione da
CH2Cl2/n-esano (resa 542 mg; 0,6 mmol; 95%). Il prodotto finale di
colore giallo è stabile all’aria allo stato solido.
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4.2.2 Sintesi di [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)]/C (1@C)

A una soluzione composta da 650 mg di [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)] (0,677

mmol) in circa 50 ml di acetone disaerato è aggiunto sotto vigorosa agitazione
magnetica una sospensione di 1,160 g di Vulcan XC-72 in circa 70 ml di ace-
tone disaerato. La mistura risultante è lasciata sotto agitazione per circa 2 h.
Successivamente il solvente è stato allontanato per evaporazione a pressione
ridotta ottenendo così una polvere nera. Rh 4,01 % w:w (ICP-AES).

4.2.3 Caratterizzazione spettroscopica

La caratterizzazione spettroscopica è basata su immagini TEM, acquisite
con uno strumento Philips TEM CM 12, e su profili XPRD, ottenuti con uno
strumento PANalytical X Pert Pro operante alla radiazione Kα del Cu (λ =
1,5418 Å) con specchio parabolico, rivelatore a stato solido PIXcel e un inter-
vallo di misura 2θ tra 4,0 e 120,0° con una velocità di scansione di 0,0263° s−1.

Gli spettri 1H-NMR, 13C-{1H}-NMR e 31P-{1H}-NMR sono stati acquisiti con
uno strumento Bruker Avance DRX-400 operante a 400 MHz e i segnali riferiti
al TMS o al H

3
PO

4
.

4.2.4 Caratterizzazione elettrochimica

La caratterizzazione elettrochimica in semi-cella è stata realizzata con un
potenziostato Parstat 2277 della Princeton Applied Research e l’apparato in
Kelef, in cui sono alloggiati gli elettrodi, per cambiare la soluzione di com-
bustibile in atmosfera inerte. I potenziali sono stati misurati rispetto all’elet-
trodo di riferimento Ag|AgCl|KClsat e riportati rispetto all’elettrodo reversibile
a idrogeno (Reversible Hydrogen Electrode, RHE).

Le misure sono state effettuate su dei depositi di una sospensione (ink) del
catalizzatore su dischi di Galssy Carbon (GC) che è utilizzato come elettrodo di
lavoro (Working Electrode, WE). La sospensione è stata preparata in contenitori
di plastica dal volume di circa 5 ml in cui sono stati introdotti 45 mg di 1@C,
1 ml di acqua bidistillata, 65 mg di KOH (99,99 %, Sigma – Aldrich), 0,5 g di
etanolo (98,9 %, Fluka) e 0,37 g di una soluzione al 5 % in alcoli della resina a
scambio ionico Nafion®. La sospensione è poi sonicata per 30 min in un bagno
a ultrasuoni Brason 3200. Ogni sospensione è state preparata immediatamente
prima del suo utilizzo nelle misure elettrochimiche. La quantità di metallo
sull’elettrodo è valutata in circa 22 – 27 µg di Rh dalla pesata della sospensione
depositata sopra il disco di GC.

La sospensione utilizzata per lo studio della specie 3 è stato preparato soni-
cando per 30 min in un recipiente di plastica 50 mg di Vulcan XC-72, 1 ml di
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acqua bidistillata, 0,6 ml di THF disaerato e 0,2 g di una sospensione al 10 %
w:w di PTFE in acqua. In seguito è stata depositata, in atmosfera inerte (N

2
),

sul disco di GC e poi aggiunti 5 µl di una soluzione di 3,2 mg di 3 in 100 µl di
THF degassato, ottenendo un carico di Rh pari a circa 16 µg.

4.2.5 Realizzazione di DAFC di tipo passivo

Le celle monoplanari, con struttura esterna di plexiglas e collettori in ac-
ciaio inox dorato, sono state utilizzate per realizzate delle DAFCs passive,
usando la membrana della Tokuyama a scambio anionico A006, il catodo è un
catalizzatore a base di Fe e Co depositati su Ketjen Black (12) e spalmato sul
carbon cloth della Cetech W1S1005. L’elettrodo anodico è realizzato spalman-
do su una lamina di 5,13 cm2 di Nickel foam una pasta composta sospenden-
do circa 125 mg di 1@C, così da ottenere un carico metallico di Rh di circa
0,95 mg cm−2, nella minima quantità di acqua.

La caratterizzazione elettrochimica della DAFC passiva è stata effettuata
con un potenziostato a 4 canali BT2000 (5A) della Arbin. Gli esperimenti sono
stati condotti in atmosfera inerte (N

2
) in una glove box per evitare possibili

contaminazioni della soluzione alcalina all’anodo da parte della CO
2

atmos-
ferica, mentre il catodo è alimentato da un flusso di ossigeno. La soluzione di
combustibile utilizzata per le misure è costituita da etanolo 10 % w:w in KOH
2M.

4.2.6 Realizzazione di DAFC di tipo attivo

L’attrezzatura comprata dalla Scribner Associates, comprensiva di piastre
esterne in acciaio, collettori in acciaio dorato e piatti monopolari di grafite, è
stata utilizzata per assemblare una DAFC attiva, in cui la MEA è stata realiz-
zata per pressione meccanica del catodo e dell’anodo sulla membrana Tokuya-
ma A006. L’elettrodo catodico è composto dal catalizzatore a base di Fe e Co
depositati su Ketjen Black (12) e spalmato su carbon cloth W1S1005 (Cetech).
L’anodo, invece, è stato realizzato spalmando su una lamina di Nickel foam
di 5 cm2 una pasta composta da circa 125 mg di 1@C, per ottenere un carico
metallico di Rh di circa 1 mg cm−2, verificato per pesata, e circa 75 mg di una
sospensione di PTFE al 10 % w:w in modo da avere un contenuto di legante
pari a circa il 5 % w:w. Il combustibile utilizzato all’anodo è costituito da una
soluzione acquosa di etanolo (10 % w:w) in KOH 2M con un flusso di circa
4 ml/min a una temperatura di 60 °C. Il catodo è alimentato con ossigeno ad
flusso di circa 200 ml/min a una temperatura di circa 40 °C. La temperatura
della cella è stata stabilita a 60 °C.
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4.2.7 Analisi soluzioni esauste

Al termine delle prove galvanostatiche, sono state prelevate le soluzioni
esauste del combustibile che sono state analizzate mediante 13C-{1H}-NMR e
cromatografia ionica (IC), rispettivamente per una determinazione qualitativa
e quantitativa.

L’analisi qualitativa 13C-{1H}-NMR è stata condotta con uno strumento Bruk-
er Avance DRX-400 operante a 400 MHz e i segnali riferiti al TMS. Sono
state inoltre condotte delle rette di calibrazione per una determinazione semi-
quantitativa dei prodotti di ossidazione, utilizzando come standard interno
1,4-diossano. L’analisi quantitativa mediante IC è stata condotta con lo stru-
mento Metrohm 761 compact equipaggiato con una colonna per acidi organici
Metrosep; come eluente è stata usata una soluzione 1× 10

−4 M in CF
3
COOH.

L’analisi quantitativa del contenuto di Rh nelle soluzioni esauste e nel catal-
izzatore è stata effettuata con tecnica Inductively Coupled Plasma Atomic Emis-
sion Spectroscopy (ICP-AES) con uno strumento Jobin Yvon series JY24 dalla
sensibilità di 500 ppb.

4.2.8 Estrazione dall’elettrodo anodico dopo prove di durata

Al termine delle prove galvanostatiche di durata, l’elettrodo anodico è stato
lavato con acqua bidistillata e la polvere del catalizzatore è stata rimossa e
posta in uno Schlenk per essere essiccata sotto vuoto. La polvere è stata sospe-
sa in 2 ml di THF-d8 disaerato, aggiunto in atmosfera inerte (N

2
) e tenuta in

agitazione magnetica per circa 1 h a temperatura ambiente. La sospensione è
stata filtrata su celite e le acque madri sono state raccolte, in atmosfera inerte
(N

2
), in un tubo per analisi NMR da 5 mm.

4.2.9 Prove di reattività di 1@C a circuito aperto

Un elettrodo con circa 100 mg di 1@C su Nickel foam è stato trattato in
una soluzione disaerata di etanolo 10 % w:w e KOH 2M per 44 h a temper-
atura ambiente in atmosfera controllata (N

2
). L’elettrodo è stato estratto e

trattato come riportato nel paragrafo precedente, mentre la soluzione è stata
analizzata sia con IC che con 13C-{1H}-NMR, mostrando solo acetato (0,0397

mmol) come prodotto di ossidazione e in quantità stechiometrica rispetto al
complesso presente sull’elettrodo.
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Tabella 4: Dati NMR per la determinazione della costante di equilibrio
della reazione tra 2 e 5eq

Esprimento δ (ppm) 1JRhP (Hz)

A 40,70 123,60

B 41,09 134,28

C 40,94 130,46

D 40,88 128,94

4.2.10 Prove di reattività di 4@C a circuito aperto

Un elettrodo con circa 100 mg di 4@C su Nickel foam è stato immerso in
una soluzione acquosa degassata di KOH 2M per circa 12 h in atmosfera
inerte. In seguito, l’elettrodo è stato trattato come descritto in precedenza, e
le acque madri ottenute dall’estrazione sono state analizzate mediante 1H e
31P-{1H}-NMR.

4.2.11 Modello in fase omogenea delle reazioni in THF-d8

Reazione di 1 con KOH

In un tubo NMR, sono aggiunti 250 µl di una soluzione acquosa di KOH
2M e 1 ml di una soluzione disaerata di THF-d8 del complesso 1 (20,0 mg;
0,022 mmol) a temperatura ambiente. È stato registrato uno spettro 31P-{1H}-
NMR immediatamente e poi ogni 2 h per un totale di 12 h.

Reazione di 5eq con etanolo, acetaldeide e una miscela etanolo : proprionaldeide
pari a 1:1.

A tre porzioni di una soluzione di 1 ml di THF-d8 degassato contenente
10,0 mg di 5eq (0,013 mmol) sono aggiunti in atmosfera inerte: (i) 4 µl di
etanolo (0,14 mmol); (ii) 7,3 µl di acetaldeide (0,13 mmol); (iii) 11,3 µl di una
miscela 1:1 di etanolo (0,13 mmol) e acetaldeide (0,13 mmol). Sono stati ac-
quisiti spettri 1H e 31P-{1H}-NMR ogni ora per 20 h per ogni porzione. Infine
le soluzioni sono state analizzate mediante GC-MS.

Determinazione della costante di equilibrio della reazione tra 2 e 5eq in THF-d8
a 213 K

È stata determinata la costante di equilibrio della reazione tra 2 e 5eq in
THF-d8 a 213 K utilizzando la tecnica NMR a campo alto e operante a 202,5
MHz per determinare la risonanza del 31P.

[Rh(trop2N)(PPh3)] + H2O −→ [Rh(OHeq)(trop2NH)(PPh3)]
Sono stati preparati quattro campioni:
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A) [Rh(trop2N)(PPh3)] (2) puro, con una larghezza naturale di linea pari a
ν
1
2 = 3,2 Hz.

B) [Rh(OHeq)(trop2NH)(PPh3)] (5eq) in un eccesso di acqua. Assumendo
la presenza della sola forma equatoriale, la larghezza naturale di linea è
pari a ν

1
2 = 6,7 Hz.

C) [Rh(OHeq)(trop2NH)(PPh3)] (5eq) in THF-d8 anidro. Larghezza naturale
di linea ν

1
2 = 6,7 Hz.

D) [Rh(OHeq)(trop2NH)(PPh3)] : [Rh(trop2N)(PPh3)] = 7 : 3 in THF-d8

anidro. Larghezza naturale di linea ν
1
2 = 4,7 Hz.

Tutti i campioni analizzati presentano un solo chiaro segnale alla temperatu-
ra di 213 K (−60 °C), mentre a temperatura ambiente si presentano segnali più
larghi. Dato che la differenza di chemical shift tra le due specie (esperimenti
A e B) è di soli 0,388 ppm, sono stati usati i valori delle costanti di accop-
piamento 1JRhP per determinare il valore della costante secondo le seguenti
formule:

K =
x5eq

x2 ∗ xH2O
x2 = 1− x5eq

C)xH2O = x2 D)xH2O = x2 − 0.3

x5eq =
J− J2
JOH − J2

x5eq =
δ− δ2
δOH − δ2

Con i valori ottenuti dalle misure e riportati nella tabella 4 è stato calcolato
un valore di K = 5 M-1.

4.3 RISULTATI E DISCUSSIONE

4.3.1 Caratterizzazione elettrochimica

Sono state effettuate misure di voltammetria ciclica (CV) di 1@C sia in
soluzione con solo KOH 2M sia in soluzione con etanolo al 10 % w:w in
KOH 2M. Dal grafico mostrato in figura 28a è possibile dedurre che il catal-
izzatore in KOH 2M, nell’intervallo di potenziale investigato, non presenta at-
tività elettrochimica fino a potenziali molto elevati, ai quali reagisce l’ossigeno
dell’acqua; in presenza di etanolo, invece, la corrente aumenta rapidamente
a partire da circa +0,65 V rispetto all’elettrodo di riferimento RHE. Questo
valore del potenziale di inizio della reazione di ossidazione dell’etanolo è
comparabile con quanto riportato in letteratura per elettrocatalizzatori a base
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Figura 28: a) Esperimenti CV di un disco di GC ricoperto con 1@C in KOH 2M (�) e
in KOH 2M e etanolo 10 % w:w (�). b) CV di un disco di GC ricoperto di
3@C (�) e 1@C (�) in KOH 2M.

di particelle di metalli preziosi, come Platino o Palladio in ambiente alcali-
no. (5,9,16,17,103? ? ) Per completare la caratterizzazione elettrochimica, sono stati
realizzati degli esperimenti di CV anche con la specie idrurica 3@C deposita-
ta su Glassy Carbon. Il grafico relativo alla misura in KOH 2M è riportato in
figura 28b e mostra un’apprezzabile corrente anodica già a potenziali intorno
a +0,65 V rispetto al RHE, esattamente il potenziale di inizio della reazione di
ossidazione dell’etanolo in presenza di 1@C. Questo, è quindi un indizio che
la specie attiva sul catalizzatore non è l’ammina 1 ma un’altra che si forma
sulla superficie in presenza di KOH 2M, con molto probabilità l’idruro 3.

4.3.2 Test in DAFCs

Come conseguenza di questo dato incoraggiante, sono state realizzate delle
DAFC passive e attive pressando meccanicamente l’elettrodo catodico, com-
posto da Fe e Co depositati su Ketjen black e spalmati su carbon cloth W1S1005

(Cetech), e l’elettrodo anodico, realizzato spalmando il catalizzatore 1@C su
una lamina di Nickel foam, con la membrana a scambio anionico Tokuyama
A006. Il serbatoio della DAFC passiva è stato riempito con 10,5 ml di una
soluzione acquosa di etanolo 10 % w:w in KOH 2M e ne sono state valutate
le prestazioni sia con una curva di polarizzazione sia con esperimenti di du-
rata, mostrati in figura 29a. È possibile osservare facilmente come il picco di
densità di potenza prodotta con questo sistema, di 7 mW cm−2, sia piuttosto
inferiore con quanto riportato in letteratura per sistemi di particelle metalliche
operanti nelle stesse condizioni (circa 40 mW cm−2), (16,26,39,67) ma è comunque
molto superiore rispetto a quanto è possibile ottenere attualmente con celle di
tipo EBFC (0,3 mW cm−2) (22,27,49) ed in generale con celle a combustibile al-
imentate con etanolo note nello stato dell’arte. (5) Per valutare la durata nel
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Figura 29: a) Curve di polarizzazione e di densità di potenza di una OMFC passiva
alimentata con etanolo 10 % w:w in KOH 2M (�) e una OMFC attiva ali-
mentata con etanolo 10 % w:w in KOH 2M all’anodo e con O

2
(200 ml/min)

operante a 60 °C (�). b) Misure galvanostatiche condotti a 25 mA (linea
scura) o a 50 mA (linea chiara) su OMFCs passive.

tempo, ovvero la stabilità del catalizzatore, sono stati effettuati esperimenti
galvanostatici richiedendo 25 o 50 mA (riportati in figura 29b) e al termine del-
l’esperimento sono state prelevate le soluzioni esauste di combustibile per de-
terminare la natura dei prodotti. Da analisi 13C-{1H}-NMR e IC, non riportate
in questo lavoro, è stato possibile osservare che il solo prodotto di ossidazione
dell’etanolo è l’acido acetico, rilevato come acetato di potassio nella soluzione
esausta. I due test hanno una durata rispettivamente di circa 44,3 e 20,0 h,
a cui corrisponde però la stessa conversione di etanolo in acetato del 48 %
(14,4 mmol), dato che l’energia prodotta dai due esperimenti è la stessa. La
DAFC attiva è stata riscaldata a 60 °C e alimentata all’anodo con la soluzione
di etanolo 10 % w:w in KOH 2M con un flusso di 4 ml/min mantenuto a
60 °C, e al catodo con un flusso ossigeno di 200 ml/min a una temperatura di
40 °C. In queste condizioni la prestazione cresce notevolmente fino ad arrivare
a a 25 mW cm−2, raggiungendo le prestazioni delle DAFCs note in letteratura
assemblate con elettrocatalizzatori a base di particelle nanometriche di metalli
nobili. (5,16,17)

4.3.3 Ipotesi di ciclo catalitico

Per capire come, stranamente, un complesso organometallico di Rh abbia
potuto funzionare come anodo in una DAFCs occorre ipotizzare un ciclo
catalitico di ossidazione dell’etanolo sull’elettrodo. Per prima cosa è stata
valutata la possibilità di leaching del Rh dall’anodo alla soluzione attraverso
analisi ICP-AES della soluzione stessa, analisi che ha escluso la presenza di
rodio metallico in soluzione. Successivamente è stato eseguito uno studio XR-
PD sugli elettrodi, dopo misure galvanostatiche, che hanno chiarito la natura
della specie finale presente sull’elettrodo. In particolare è possibile notare, dai
tracciati riportati nella figura 30c, come varia il profilo prima e dopo la prova
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Figura 30: (a) Spettri XRPD di a) 1 puro, b) 1@C prima dell’uso in OMFC, c) 1@C dopo
un esperimento galvanostatico a 2 mA per 44,3 h, d) 4 puro. (b) Spettri 31P-
{1H}-NMR delle seguenti soluzioni in THF-d

8
: a) 1 puro, b) dopo estrazione

di 1@C, c) dopo estrazione da un elettrodo utilizzato in un esperimento
galvanostatico a 25 mA per 44, h, d) 4 puro.

di durata. Per identificare a quale specie appartenga lo spettro XRPD finale,
l’elettrodo è stato trattato in THF-d8 per estrarre il complesso dal supporto
e con la soluzione ottenuta sono stati acquisiti spettri 1H e 31P-{1H}-NMR,
riportati in figura 30b. Da questi dati è possibile affermare che la specie es-
tratta è il complesso 1η-O-acetato [Rh(O2CCH3)(trop2NH)(PPh3)] (4), come
riportato nella tabella 3. Tale ipotesi è stata poi confermata dal confronto
con il complesso 4, sintetizzato a partire dall’ammina 1 in presenza di acido
acetico in THF-d8. Per valutare la stabilità del complesso 4 supportato su Vul-
can XC-72 (4@C) è stato preparato un elettrodo e immerso per 12 h in una
soluzione acquosa di KOH 2M, successivamente è stato estratto il complesso
con THF-d8, secondo la solita procedura, e ne sono stati acquisiti gli spettri
1H e 31P-{1H}-NMR. Da questi dati, schematizzati in figura 31, è risultato che
solo circa il 50 % di 4@C è rimasto intatto, l’altra metà si è convertita nel com-
plesso con l’idrossido in posizione equatoriale 5eq, che ha comunque un ruolo
catalitico, e solo in minima parte in quello assiale 5ax. Perciò, è ipotizzabile
imputare alla lenta conversione di 4@C in 5eq@C la diminuzione dell’attività
delle DAFCs nelle prove di durata quando circa il 50 % di etanolo è convertito
in acetato. Gli esperimenti a circuito aperto con un elettrodo con 1@C, tenuto
in una soluzione disaerata di etanolo 10 % w:w e KOH 2M per 44 h a temper-
atura ambiente in atmosfera controllata (N

2
) e in seguito estratto secondo la

solita procedura con THF-d8, ha mostrato una certa attività catalitica nonos-
tante l’assenza di accettori di idrogeno o di elettroni, producendo 4 (48,5 %),
3 (48,5 %) e una piccola quantità delle specie idrossido equatoriale 5eq (1 %) e
assiale 5ax (2 %).

Per razionalizzare le singole reazioni che avvengono superficie dell’elettro-
do sono stati effettuati una serie di esperimenti in fase omogenea in THF-

65



Figura 31: a) Conversione del complesso 1@C nel complesso con acetato 4 in seguito a
un esperimento galvanostatico a 50 mA. b) Lenta conversione del complesso
4@C nella specie attiva 5eq@C e in quella non attiva 5ax@C.

d8 (vedi figura 32). Il complesso di partenza 1 [Rh(OTf)(trop2NH)(PPh3)]
reagisce immediatamente in presenza di KOH 2M in acqua dando l’idrosso
complesso equatoriale 5eq [Rh(OHeq)(trop2NH)(PPh3)], con rese maggiori del
95 %. A tempi di reazione maggiori si osserva l’isomerizzazione della forma
equatoriale in quella assiale. Il complesso 5eq è in rapido equilibrio con la
specie ammidica 2 [Ru(trop2NH)(PPh3)], con una costante K = 5 M-1 deter-
minata con tecnica NMR dalle costanti di accoppiamento 1JRhP. Ciò rappre-
senta un raro caso in cui una molecola d’acqua è aggiunta reversibilmente
a un legame ammidico mediante un metallo di transizione. Quando alla
soluzione di 5eq è aggiunto etanolo in rapporto 3:1 si ottengono immediata-
mente sia la forma idrurica 3 [Rh(H)(trop2NH)(PPh3)] sia il complesso acetato
4 [Ru(O2CCH3)(trop2NH)(PPh3)] in un rapporto 2:1. Questo risultato è in
accordo con quanto ipotizzato nel riquadro dello schema 32b . È quindi l’am-
mide 2, presente in soluzione grazie al rapido equilibrio con 5eq, che deidro-
gena velocemente l’etanolo producendo acetaldeide. Però, l’aldeide prodotta,
non è mai stata rilevata nell’ambiente di reazione, essa, infatti, reagisce rapida-
mente con 5eq formando il complesso 4 e etanolo (figura 32c), mediante una
disproporzione tipo-Cannizzaro. Questa reazione procede attraverso alcuni
passaggi fondamentali:

1. L’ossidazione di CH
3
CHO avviene solo con la specie 5eq, l’isomero 5ax

risulta non reattivo.

2. L’idruro 3 reagisce con l’acido acetico dando il complesso con l’acetato 4
e H

2
, che rapidamente reagisce con l’ammide 2 producendo nuovamente

l’idruro 3.

66



Figura 32: Modello delle reazioni in fase omogenea del complesso 1, dell’ammide 2 e
dell’idrosso 5eq con KOH, acqua, etanolo e acetaldeide in THF.

3. Alternativamente, l’ammide 2 può addizionare direttamente l’acido aceti-
co dando 4.

4. Infine, 5eq può reagire direttamente con l’acido acetico dando nuova-
mente 4 e H

2
O (reazione non riportata nello schema in figura 32).

Infine, da un esperimento condotto aggiungendo quantità equimolari di
etanolo e proprionaldeide a una soluzione in THF-d8 contenente il comp-
lesso 5eq è stato ottenuto selettivamente il complesso con l’acido propionico
[Ru(O2CC2H5)(trop2NH)(PPh3)] e 1-propanolo. Questo risultato porta a tre
importanti considerazioni:

• il complesso 5eq reagisce selettivamente con le aldeidi;

• questa reazione è più rapida rispetto all’equilibrio tra 5eq e 2;

• l’ossidazione dell’aldeide ad acido carbossilico è più veloce rispetto alla
deidrogenazione di un alcol nella corrispondente aldeide.

Nonostante le numerose specie coinvolte nell’ossidazione dell’etanolo ad
acetato, soltanto l’idruro 3 agisce come mediatore di idrogeno ed elettroni
ed è, in ultima analisi, responsabile del funzionamento delle DAFCs realiz-
zate e dell’attività in CV (figure 28a e 29a), la quale mostra un’apprezzabile
corrente anodica in corrispondenza del potenziale di inizio della reazione di
ossidazione dell’etanolo in presenza di 1@C; in questo processo, infatti, l’idru-
do 3 [RhH(trop2NH)(PPh3)] è convertito nell’ammide 2 [Rh(trop2N)(PPh3)]
liberando due elettroni e due protoni. Dai dati sperimentali ottenuti è possi-
bile ipotizzare un ciclo catalitico sulla superficie dell’elettrodo, schematizzato
in figura 33.

Sulla superficie, il complesso 1@C è rapidamente convertito nell’idrossido
5eq@C che è in rapido equilibrio con il complesso ammidico 2@C. Questo
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Figura 33: Schema del meccanismo proposto per le reazioni che si verificano sulla
superficie di un elettrodo anodico ricoperto da 1@C in una OMFC.

deidrogena l’etanolo ad acetaldeide producendo l’idruro 3@C, che può essere
facilmente ossidato sull’elettrodo rilasciando 2 elettroni e due H+, neutraliz-
zati dall’ambiente fortemente alcalino utilizzato, riformando l’ammide 2@C.
L’acetaldeide può reagire, inoltre, con gli OH – presenti formando acetato,
che può interagire con l’ammide dando 4@C. La stabilità del complesso con
acetato è probabilmente la causa della diminuzione della corrente nelle prove
di durata delle DAFCs realizzate. Probabilmente, quando la conversione di
etanolo in acetato arriva a valori prossimi al 50 % la reazione di scambio tra 4
e 5eq diventa troppo lenta e l’attività diminuisce drasticamente. Riassumendo,
il funzionamento sull’elettrodo del complesso è basato sui rapidi equilibri tra
specie capaci di catalizzare reazioni diverse:

• deidrogenazione dell’etanolo per mezzo dell’ammide 2;

• deidrogenazione dell’acetaldeide per mezzo di 5eq;

• mediatore di elettroni e H+ per mezzo dell’idruro 3.

4.4 CONCLUSIONI

È comunemente accettato che gli elettrocatalizzatori composti da nano-particelle
metalliche, generalmente a base di Platino o sue leghe, svolgano la loro azione
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Figura 34: Schema delle similitudini tra il ciclo catalitico di una EBFC e di una OMFC.
A colore uguale corrisponde una funzione uguale.

di ossidazione degli alcoli ad acidi carbossilici attraverso intermedi aldeidici,
che subiscono la rottura del legame C−H con formazione di specie adsor-
bite carboniliche, che possono reagire con gruppi OH – adsorbiti anch’essi,
producendo infine l’acido carbossilico. Il meccanismo proposto per l’elettro-
catalizzatore [Ru(OTf)(trop2NH)(PPh3)] è, invece, psostanzialmente diverso
in quanto non sono presenti specie carboniliche adsorbite e neanche la rot-
tura del legame C−H è osservata. Questo ipotetico funzionamento, piuttosto,
presenta numerose similitudini con le celle enzimatiche EBFC; in entrambe,
infatti, sono presenti sistemi adatti a promuovere differenti reazioni, ma men-
tre nelle EBFC ci sono due enzimi e un mediatore NAD+, nelle OMFC è un
suolo complesso di Rh che, grazie a rapidi equilibri, è capace di formare le
specie necessarie alle varie reazioni (figura 34):

• deidrogenazione di un alcol (alcol deidrogenasi nella EBFC) per mezzo
dell’ammide 2;

• deidrogenazione di un’aldeide (aldeide deidrogenasi nella EBFC) per
mezzo di 5eq;

• un trasportatore di elettroni e H+ (NAD+ nelle EBFC) per mezzo del-
l’idruro 3.

Questo studio ha mostrato, per la prima volta, che un complesso organometal-
lico impiegato come anodo in una DAFC, catalizza la reazione di ossidazione
selettiva dell’etanolo in acetato. Inoltre, i complessi metallici possono es-
sere facilmente depositati su supporti conduttivi di dimensioni nanometriche,
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come ad esempio nano tubi di carbonio, fullereni, nano tubi di titania, ecc.
La combinazione di un’architettura molecolare ben definita e un appropriato
supporto potrebbe permettere l’ossidazione selettiva di polialcoli in prodot-
ti di rilevanza industriale, senza produzioni di scarti; possono, inoltre, con-
sentire la possibilità di miniaturizzare dispositivi DAFC per applicazioni bio-
logiche o sensoristiche, sfruttando nel contempo, le potenzialità della OMFC
di produrre densità di potenze sufficientemente alte.
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5 C O N C L U S I O N I

Nel corso di questo lavoro di tesi è stata dimostrata la validità dell’impiego
di alcoli rinnovabili come combustibili per fuel cells. L’uso di questi composti
costituisce un’alternativa concreta all’idrogeno, il cui stoccaggio, prima anco-
ra della produzione, è un problema irrisolto la cui soluzione appare ancora
lontana. Alcoli quali l’etanolo, l’etilenglicole e il glicerolo si qualificano come
rinnovabili poiché possono essere facilmente prodotti dalla fermentazione di
biomasse agricole ed anche di rifiuti urbani senza contribuire all’emissione
di gas serra. Gli alcoli, inoltre, sono candidati ideali come combustibili verdi
per l’elevata densità energetica e, in quanto liquidi, garantiscono facilità di
trasporto e distribuzione. A questo proposito alcuni paesi, tra cui il Brasile,
hanno da tempo introdotto l’uso di etanolo come alternativa ai combustibili
fossili per i motori a combustione interna, dimostrando la possibilità della real-
izzazione di infrastrutture collegate alla produzione, distribuzione e consumo
degli alcoli rinnovabili.

Per queste ragioni la ricerca scientifica negli ultimi anni si è indirizzata allo
sviluppo di celle a combustibile alimentate ad alcoli, operando per l’otteni-
mento di crescenti efficienze e stabilità. Tuttavia le celle più comuni operano
in ambiente acido e manifestano importanti svantaggi, tra i quali la necessità
di impiegare platino o sue leghe, sia per l’elettrocatalisi anodica che per quel-
la catodica, e la tendenza di questi elettrocatalizzatori ad essere avvelenati da
intermedi carbonilici dovuti all’ossidazione degli alcoli. È opinione dell’au-
tore che tale scelta non sia effettivamente sostenibile, poichè il platino, per
ragioni di costo e disponibilità in natura, sembra essere di fatto inapplicabile
per commercializzazione delle Fuel cells su larga scala. Per questo motivo,
nel presente lavoro si è deciso di sviluppare elettrocatalizzatori anodici per
DAFC operanti in ambiente alcalino sostituendo il platino con il palladio che
permette una riduzione dei costi, una maggiore disponibilità e una notevole
selettività per l’ossidazione degli alcoli nei corrispondenti acidi carbossilici,
impedendo quindi la formazione degli intermedi carbonilici che possono, col
tempo, passivare i catalizzatori. Inoltre, è noto che in condizioni basiche la
reazione di riduzione dell’ossigeno non necessita di catalizzatori a base di
metalli nobili, essendo disponibili elettrocatalizzatori catodici a basso costo e
di comprovata efficacia a base di ferro e cobalto.

Avendo ben chiare le problematiche sopra esposte, è stato sintetizzato un
elettrocatalizzatore composto da nano-particelle metalliche di Pd supportate
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su nanotubi di carbonio a parete multipla (MWCNT). La scelta di usare questi
materiali è motivata dalle loro caratteristiche di alta conducibilità elettronica,
alta porosità e per la possibilità di introdurre sulla superficie, senza alterare
le altre proprietà, una certa quantità di gruppi ossigenati permettendo così
un migliore controllo sulla distribuzione e dimensione delle particelle, che
influenzano notevolmente la superficie elettrochimicamente attiva e, di con-
seguenza, l’attività nel suo complesso. Questo supporto, infatti, ha permesso
di sintetizzare delle particelle metalliche di dimensioni ridotte e ottimamente
distribuite, con un diametro medio di circa 4 nm. I risultati conseguiti dai test
elettrochimici hanno mostrato l’efficacia del palladio nell’ossidazione degli al-
coli in ambiente basico e la selettività specifica nei confronti della produzione
di acidi carbossilici. Le celle DAFC sono state assemblate con questo elettro-
catalizzatore anodico, una membrana Tokuyama A006, un catodo a base di
nanoparticelle di Ferro e Cobalto spalmato su carbon cloth e sono state ali-
mentate con soluzioni di KOH 2M contenenti metanolo 10% w:w, etanolo 10%
w:w o glicerolo 5% w:w. I test eseguiti hanno mostrato una densità di potenza
rispettivamente di 95, 73 e 78 cm−2 a 80 °C, valori che pongono questi sistemi
tra i più promettenti se confrontati con altri riportati in letteratura che presen-
tano invece dei picchi di densità di potenza di poche decine di mW cm−2 alle
stessa temperatura.

Per paragone, è stato sintetizzato anche un elettrocatalizzatore costituito da
nanoparticelle particelle di una lega PtRu supportate sui MWCNT. Questo ma-
teriale, invece, ha, mostrato delle particelle con un diametro medio superiore
ai 6 nm e con una larga distribuzione. I test in semicella hanno evidenzia-
to una discreta attività solo nell’ossidazione in ambiente acido di metanolo,
mentre è trascurabile quella verso l’etanolo e il glicerolo. Le DMFC, realiz-
zate utilizzando questo elettrocatalizzatore all’anodo, la membrana a scambio
acido Nafion® e un catodo commerciale a base di Pt/C, hanno prodotto con
metanolo 10% w:w una potenza di picco di circa 22 mW cm−2 a 80 °C, che è
in linea con quanto riportato in letteratura per sistemi analoghi.

Dagli studi eseguiti è possibile dedurre che il palladio, impiegato come elet-
trocatalizzatore anodico in una DAFC operante in ambiente basico e alimen-
tata ad alcoli, possa rappresentare un’alternativa concreta ai consueti cataliz-
zatori a base di platino e sue leghe per DAFC che operano in ambiente acido.
Inoltre, l’uso dei MWCNT come supporto su cui disperdere le particelle metal-
liche si è dimostrata una buona scelta date le caratteristiche morfologiche del
catalizzatore di palladio. Infine, i composti carbossilici selettivamente prodot-
ti dalle DAFC in ambiente basico hanno un valore commerciale superiore
agli alcoli utilizzati, rendendo così possibile osservare questi sistemi come un
reattore chimico, mediante il quale non solo è realizzata una trasformazione
selettiva dei reagenti nel prodotto desiderato, ma è anche prodotta energia
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elettrica. Questo sistema, quindi, è capace di realizzare in modo innovativo e
interamente sostenibile, un processo industriale altrimenti costoso e inquinante,
come ad esempio la produzione di acido acetico.

Dall’esperienza consolidata con gli elettrocatalizzatori usati nelle DAFC,
sono stati realizzati altri catalizzatori a base di palladio con cui sono stati as-
semblati degli elettrolizzatori monoplanari PME. Lo scopo, in questo caso, è di
suggerire un metodo per la riduzione del costo della produzione di idrogeno
dagli attuali 5 ekg−1 verso i 2 ekg−1, obbiettivo del DOE e di altri organi eu-
ropei. L’idea proposta, infatti, è l’accoppiamento della reazione di ossidazione
selettiva degli alcoli in ambiente alcalino con quella di evoluzione di idrogeno.
In questo modo l’alcol permette una richiesta energetica notevolmente inferi-
ore rispetto all’elettrolisi dell’acqua, fornendo, in definitiva, un sistema valido
ed efficiente per la produzione di idrogeno con un minore dispendio energeti-
co e senza alcuna emissione di gas nocivi o inquinanti. Gli elettrocatalizzatori
a base di palladio utilizzati per assemblare degli eletrolizzatori PME permet-
tono, in presenza di soluzioni acquose di etanolo, la produzione di idrogeno
richiedendo circa 1,5–2,0 kWh Nm−3, cioè circa la metà dell’energia necessaria
rispetto a normali PME alcalini (3,54 kWh Nm−3). Questo processo, quindi,
permette una drastica diminuzione del costo di produzione per via elettrolit-
ica dell’idrogeno e una contemporanea produzione di composti carbossilici
con un valore commerciale superiore rispetto ai reagenti utilizzati, ad esem-
pio utilizzando etanolo per ogni kg di H

2
prodotto si ottengono anche circa

25 kg di acetato di potassio. Dallo sviluppo di questi studi è stata anche pro-
gettata una cella a combustibile autosostenibile: un PME alimentato con una
soluzione acquosa di etanolo permette, già con un potenziale di 0,4 V e un
consumo di 80 mW, la produzione di 1,4 ml/min di H

2
; questo può esser uti-

lizzato per alimentare una PEMFC capace di produrre circa 150 mW a 0,85 V;
l’energia così prodotta può esser riutilizzata in parte per alimentare il processo
elettrolitico rendendo comunque disponibili circa 70 mW.

Infine, è stata valutata la possibilità di utilizzare dei complessi organometal-
lici negli elettrocatalizzatori con lo scopo di controllare la selettività della
reazione di ossidazione degli alcoli anche attraverso un’opportuna architet-
tura molecolare. Inoltre, la possibilità di realizzare processi catalitici single-site,
come già dimostrato per la reazione di riduzione dell’ossigeno con complessi
di ftalocianina con ferro o cobalto, può permettere una drastica riduzione del
carico metallico senza influenzare negativamente le prestazioni. Sfruttando le
numerose esperienze nel settore della catalisi omogenea presenti nel gruppo
di ricerca, è stato realizzato il primo esempio di un elettrocatalizzatore an-
odico composto da un complesso organometallico di Rh(I) stabilizzato dalla
trifenilfosfina PPh

3
e da un legante ammino-dienico come il Trop2NH. L’inno-

vativo elettrocatalizzatore è stato utilizzato come anodo per assemblare delle
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celle denominate OMFC (OrganoMetallic Fuel Cell), contenenti delle MEA re-
alizzate anche con un catodo a base di Fe-Co ed una membrana Tokuayama
A006 a scambio anionico. I risultati dei test condotti hanno mostrato la sor-
prendentemente capacità dell’elettrocatalizzatore di ossidare selettivamente
alcoli come etanolo, glicerolo e 1,2-propandiolo nei corrispondenti acidi car-
bossilici e di produrre, con etanolo, un massimo di densità di potenza di
circa 25 cm−2 a 60 °C. È stato realizzato, quindi, uno studio modello in fase
omogenea per comprenderne il meccanismo di ossidazione dei combustibili,
osservando così la formazione in ambiente basico di tre differenti complessi
organometallici aventi un preciso ruolo nella reazione di ossidazione degli
alcoli in acidi carbossilici. I risultati ottenuti aprono la strada all’uso dei
complessi organometallici come elettrocatalizzatori anodici per DAFC, per-
mettendo di progettare dispositivi miniaturizzati per applicazioni biologiche
o sensoristiche ed in generale ad una loro applicazione in biocatalisi.

Il lavoro svolto durante l’attività di ricerca di questa tesi di dottorato, ha
prodotto 9 articoli pubblicati su riviste internazionali peer-reviewed ad al-
to impact factor, due brevetti di invenzione industriale e numerose comuni-
cazioni a convegni nazionali ed internazionali. In particolare, due pubbli-
cazioni hanno rappresentato la cover della rivista (ChemSusChem) sui quali
sono stati pubblicati ed un articolo è stato pubblicato su Angewandte Chemie
International Editin come VIP, very important paper.
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