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Sommario

Le nuove applicazioni dell’elettrolisi dell’acqua (liquida) nel campo del Power-to-Gas impongono sfide
tecnologiche ancora irrisolte, quali la riduzione dei costi, il miglioramento della robustezza e durabilita, la
possibilita di lavorare a pressioni elevate, ecc. Tutte sfide che possono essere facilmente raccolte dagli
elettrolizzatori alcalini con membrana a scambio anionico (AEM). Tali elettrolizzatori possono competere in
termini di performance e robustezza con gli attuali elettrolizzatori PEM, a fronte di una riduzione del costo
dello stack pari a circa I'85%.

In questo ambito, la presente LA si focalizza sullo sviluppo di elettro-catalizzatori PGM-free per la reazione
di produzione di idrogeno in condizioni alcaline. L'obiettivo € quello di selezionare catalizzatori idonei, sia
per il lato anodico che per il lato catodico, ottimizzandone I'attivita, la stabilita la conducibilita ed il carico.
Nello specifico i catalizzatori selezionati dovranno:

. essere intrinsecamente attivi sia per l'evoluzione dell'idrogeno che per la reazione di evoluzione
dell'ossigeno.

e mostrare un’elevata area superficiale con un'alta densita di siti di reazione, permettendo cosi di ridurre
lo spessore degli elettrodi.

e essere adatti per I'integrazione con le membrane di scambio anionico attraverso il meccanismo del CCS
(substrati rivestiti con catalizzatori).

e evitare metalli del gruppo del platino come Pt, Pd, Rh, Ru, Os e Ir, per ridurre i costi e garantire la
sicurezza dell'approvvigionamento su larga scala.

e avere una morfologia idonea, adeguatamente idrofila ed altamente porosa per la bagnabilita della
superficie di catalizzatore attivo ed un efficiente trasporto di massa nella fase liquida.

| materiali selezionati saranno basati su metalli di transizione (ad esempio Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Mo) in forma
di metallo o ossido, nanostrutturati e combinati con supporti catalitici conduttivi (carbonio e ossidi
metallici).

In questo lavoro, sono state studiate le prestazioni di anodi a base di nichel in una cella di elettrolisi a
membrana alcalina. In particolare, € stato valutato I'effetto della presenza di una quantita molto bassa di
cobalto elettro-depositato su un elettrodo di Ni poroso direttamente interfacciato con una membrana
anionica commerciale. La struttura Ni-Co modificata e stata studiata da XRD, SEM, EDS e XPS e ha mostrato
caratteristiche diverse rispetto alla struttura Ni iniziale con un rapporto superficiale di Co uguale a Ni.
L'attivita catalitica per la reazione di evoluzione dell'ossigeno (OER) all'interfaccia elettrodo/membrana &
aumentata considerevolmente rispetto al nichel puro e ha raggiunto lo stesso livello di un elettrodo di
riferimento Ni/Pt. Riteniamo che questa metodologia, se ulteriormente ottimizzata, potrebbe aprire un
nuovo modo di attuare un drogaggio efficace dell'anodo di nichel in grado di lavorare con elettrolizzatori a
membrana alcalina.
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1 Introduzione

L'elettrolisi dell'acqua € il metodo piu efficiente per produrre idrogeno di elevata purezza, da
utilizzare come combustibile nei motori o nelle celle a combustibile, senza effetti di inquinamento
[1]. L'elettrolizzatore pud essere alimentato da sistemi continui o intermittenti (off-peak nucleare
o idroelettrico, fotovoltaico, eolico, ecc.) incrementando cosi la politica del power to gas. [2-4].

Sono attualmente disponibili due tecnologie principali per I'elettrolisi dell'acqua a bassa
temperatura: I'elettrolisi dell'acqua alcalina con elettrolita liquido e I'elettrolisi dell'acqua con
membrana a scambio protonico (PEM) [5]. Nell'elettrolisi dell'acqua alcalina con elettrolita liquido,
i metalli non preziosi possono essere usati come elettrocatalizzatori per le reazioni di evoluzione
dell'idrogeno (HER) e dell'ossigeno (OER) [6].

Essendo tra le tecnologie meno costose per l'elettrolisi dell'acqua, I'elettrolisi con elettrolita
liguido alcalino & stata ampiamente sfruttata per diversi decenni nella produzione di idrogeno su
larga scala. Tuttavia in questo tipo di elettrolizzatori, specialmente ad alta concentrazione,
I'elettrolito liquido alcalino (KOH) puo assorbire |'anidride carbonica dall'aria formando specie
insolubili come K,COs3 che puo precipitare all'interno degli elettrodi porosi sui catalizzatori e
bloccare il trasporto di prodotti e reagenti, rapidamente riducendo le prestazioni
dell'elettrolizzatore. Gli elettrolizzatori liquidi alcalini sono anche elaborati nella fase di
avvio/arresto e la loro produzione di gas non puo essere aumentata rapidamente in quanto la
pressione sui lati anodici e catodici della cella deve essere continuamente bilanciata per evitare
che il gas attraversi il separatore poroso all'interno della cella di elettrolisi [7]. Al fine di superare
questi limiti, gli elettrolizzatori a membrana alcalina potrebbero offrire diversi vantaggi rispetto ai
tradizionali sistemi basati su elettroliti liquidi alcalini, tra cui una maggiore efficienza energetica,
un maggiore tasso di produzione di idrogeno e un design piu compatto [8] tutti derivati dalla
presenza della membrana a stato solido, in contrasto con dispositivi basati su elettrolita liquido
libero e un separatore poroso [9].

Tuttavia, uno dei problemi di questa tecnologia & la maggiore richiesta di energia dovuta all'alta
tensione delle celle. In un elettrolizzatore, la tensione di cella e I'efficienza energetica dipendono
principalmente dalla sovratensione anodica [10] poiché quest'ultima & cineticamente pil
ostacolata rispetto all'evoluzione catodica dell'idrogeno. Per questo motivo & necessaria
I'attivazione dell'anodo per ridurre la sovratensione (OER). Tradizionalmente, il materiale anodico
per i sistemi ad elettrolizzatore alcalino puo essere costituito da ossidi metallici che contengono
metalli di transizione non preziosi come Fe, Ni, Co [11, 12]. Il nichel, il nichel ferroso o Il
ferro/acciaio nichelati sono considerati materiali validi come anodi a causa del loro basso costo e
della buona attivita elettrocatalitica [2, 13]. Inoltre, questi materiali mostrano una buona
resistenza alla corrosione in un ambiente alcalino.

In passato, al fine di migliorare I'attivita catalitica per OER, le strategie erano focalizzate verso i) la
crescita dell'area effettiva dell'elettrodo e ii) I'aumento delle prestazioni elettrocatalitiche. Questi
due obiettivi sono stati raggiunti mescolando altri elementi metallici o non metallici con il
materiale attivo. Tuttavia, nel caso degli elettrolizzatori a membrana alcalina, I'attivita catalitica &
strettamente correlata alla realizzazione di un'interfaccia membrana/elettrodo ottimale [14]. In
generale, la procedura di preparazione segue quella gia utilizzata per gli elettrolizzatori a
membrana polimerica in cui lo strato catalitico (CL) viene depositato su un opportuno elettrodo a
diffusione gassosa (GDE) aggiungendo nella sua formulazione il caratteristico ionomero della
membrana polimerica [15]. In questo modo l'interfaccia elettrodo/membrana consente di
ottenere elevate densita di corrente. Esiste un'ampia letteratura sugli anodi a base di nichel per
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elettrolizzatori convenzionali [2,11,16], mentre quello sugli elettrolizzatori a membrana alcalina
molto scarso [17]. Pertanto, € necessario valutare i processi convenzionali di preparazione degli
elettrodi in funzione del loro uso negli elettrolizzatori a membrana alcalina. Tra le numerose
formulazioni di catalizzatori anodici per OER, le leghe Ni-Co sono considerate una delle piu
promettenti, in termini di stabilita e prestazioni elettrochimiche [2,18]. | rivestimenti contenenti
cobalto sono noti per essere sia cineticamente che termodinamicamente adatti per OER, poiché
I'ossido di Co?*/Co3* subisce una facile ossidazione/riduzione a potenziali non troppo distanti dal
potenziale di equilibrio dell'ossigeno, che favorisce I'evoluzione anodica dell'O, [10]. La presenza di
cobalto in queste leghe puo essere molto bassa e agisce stabilizzando la struttura di f-NiOOH che
si forma sulla superficie del metallo in un ambiente alcalino [2] evitando la perdita di attivita
catalitica durante I'elettrolisi. Un'altra strategia recentemente adottata consiste nel rivestire il
nichel con metalli nobili, tuttavia cio porta ad un aumento del costo del materiale. Di recente Qiu
et al. ha proposto materiali anodici Ni-Pt con prestazioni elettrochimiche superiori al nichel per
OER in mezzi alcalini [19]. Tuttavia, il costo del platino rende difficile il loro utilizzo. Piu
semplicemente, l'elettro-deposizione di cobalto su nichel &€ una tecnica interessante perché
consente di ottenere superfici molto attive con depositi aderenti. Inoltre & facile da realizzare e
scalabile a livello industriale. In prospettiva, I'attivazione elettrochimica in situ [20] durante il
funzionamento dell'elettrolizzatore potrebbe essere pil economica e particolarmente adatta agli
elettrolizzatori che lavorano in condizioni intermittenti.

In questo lavoro, abbiamo depositato elettricamente minuscole quantita di cobalto su anodi Ni per
AME, utilizzando un metodo gia testato in passato su elettrodi TiO, per fotoelettrolisi [21].
Abbiamo evidenziato il fatto che la struttura Ni-cobalto mostra caratteristiche diverse rispetto alla
struttura di partenza. L'attivita catalitica per I'OER e aumentata notevolmente rispetto
all'elettrodo Ni originale. Inoltre, abbiamo anche confrontato questi risultati con quelli ottenuti su
un elettrodo di riferimento costituito da nichel rivestito con platino elettro-depositato
raggiungendo lo stesso livello. E stato eseguito un test di elettrolisi per 100 ore confrontando Ni-
Co con anodi Ni e Ni/Pt. Riteniamo che questa metodologia, se ottimizzata e approfondita,
potrebbe aprire una nuova strada per un migliore e piu efficace drogaggio dell'anodo di nichel.
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2 Descrizione delle attivita svolte
2.1 Materiali

Un piccolo disco di nichel commerciale (Bekaert) & stato usato sia come riferimento che come
substrato per il drogaggio del cobalto e I'elettrodeposizione del platino. || campione circolare
aveva un diametro di 16 mm con uno spessore di 0,22 mm, una porosita dell'85% ed era disposto
in modo da mostrare un'area circolare attiva di 2 cm?. | tre campioni sono stati lavati in alcool
etilico, essiccati e pesati. Uno dei campioni & stato quindi drogato con cobalto per ottenere un
elettrodo Ni-Co modificato. L'elettrodo & stato posto in una soluzione KOH 2,5 M contenente
Co(NOs),x6H20 (Carlo Erba) corrispondente a 20 ppm di cobalto ed & stato anodizzato a 1 mA cm™
per 18 h utilizzando un contro elettrodo di Pt. Dopo I'anodizzazione, il campione ¢ stato lavato in
acqua distillata, essiccato e nuovamente pesato. Gli altri due campioni sono stati usati come
riferimento: il secondo era un disco di nichel solo lavato ed asciugato e il terzo era un disco di
nichel catalizzato con platino mediante una deposizione galvanostatica a impulsi multipli come
descritto in letteratura [22] con un carico finale teorico di 0,75 mg cm™2.

Questi elettrodi sono stati applicati come anodi in una piccola cella di elettrolisi alcalina, con un
catodo costituito dallo stesso disco di nichel come descritto sopra e una membrana anionica
commerciale Fumasep FAA-3PK-130 come sistema di separazione di elettroliti e gas.

2.2 Analisi della superficie

La morfologia dei campioni cosi come quelli sottoposti a doping ed elettro-deposizione ¢ stata
studiata mediante microscopia elettronica a scansione (SEM). Tutte le micrografie sono state
acquisite su un Tescan Vega3 SEM accoppiato con un elemento EDAX. Inoltre, sono state eseguite
analisi di composizione della superficie con un EDX Shimadzu 720. La struttura dell'elettrodo e
stata studiata con un diffrattometro Rigaku Smart Lab. | diffrattogrammi sono stati ottenuti
usando una radiazione Cu Ka da una sorgente di anodo rotante operante a 30 kV e 15 mA. |
campioni sono stati scansionati a 0,02° s nella modalita di scansione continua nell'intervallo 26
20°-120°. Al fine di valutare la composizione dell'ossido metallico, sono state eseguite misurazioni
XPS dei campioni sullo spettrometro ESCALAB MKII VG, dotato di una sorgente di raggi X a doppio
anodo (Mg, Al), in alto vuoto di 1,0x10™° mbar .

2.3 Misure elettrochimiche

Per valutare le prestazioni degli anodi e stata progettata una cella di elettrolisi. La cella (Fig. 1) &
realizzata in acciaio per la piastra di supporto del catodo e in titanio per I'anodo. Quest'ultimo e
inserito in un serbatoio di passaggio della soluzione in plexiglas. Sul lato anodico, viene fatta
circolare acqua distillata o una soluzione KOH, contenuta in un serbatoio in polietilene da 500 ml
utilizzando una pompa dosatrice, mod. KMS, in Teflon con un flusso di 100 ml min. L'uscita del
lato catodico puo essere collegata a un sistema volumetrico per la misurazione dell'idrogeno
prodotto.
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Figura 1. Setup cella elettrolisi per la caratterizzazione di anodi Ni, Ni-Co e Ni-Pt.

| test elettrochimici sono stati effettuati con la singola cella sopra descritta. La cella era collegata a
un potenziostato/galvanostato Solartron Mod. 1287 e un analizzatore di risposta in frequenza un
Solartron Mod. 1260, entrambi interfacciati con una scheda GPIB a un personal computer. Sono
state eseguite misure di spettroscopia di impedenza elettrochimica (EIS), nella gamma di
frequenze 20 kHz-1 Hz, a potenziale di circuito aperto (OCP), I'ampiezza del segnale CA & sempre di
10 mVpp. La polarizzazione galvanica & stata eseguita nella stessa configurazione di cella delle
misurazioni EIS. Le curve caratteristiche E vs. i sono state anche registrate sulla cella a temperatura
ambiente (298 K) nell'intervallo di corrente 0-350 mA cm™. | grafici della tensione della cella
rispetto al tempo sono stati registrati continuamente e gli spettri di impedenza sono stati
periodicamente acquisiti all'OCP.
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3 Risultati

3.1 Effetto dell’elettrolita

La resistenza specifica superficiale (ASR) degli elettrolizzatori con membrana commerciale
Fumasep FAA-3PK-130 usando anodo e catodo Ni, & stata determinata circolando all’anodo acqua
distillata, KOH 0,5 M KOH e 1 M e misurando lo spettro di impedenza elettrochimica (EIS ) nella
cella di 2 cm? descritta.

-500
Re 1.82 ohm cm —— Distilled Water
L —— KOHO0.1M
—— KOHO0.5M
=
S B Re 1.95 ohm cm?
£
S -250 —
S
g L
/ Re 38 ohm cm?
0 : ‘ ‘ ‘
0 250 500

Real/ohm cm?

Figura 2. Diagramma di Nyqvist ad OCV per cella elettrolisi (2 cm?) alimentata con acqua distillata, KOH 0.1 e 0.5 M.

La Fig. 2 mostra gli spettri di impedenza per i tre casi. L'ASR e stato ottenuto dalla relazione:

ASR=R, x2(cm?) (1)

Dove I'Ryr € l'intercetta alle alte frequenze della parte reale dell'impedenza. | risultati hanno
evidenziato che la cella alimentata con acqua distillata aveva un ASR circa 20 maggiore rispetto a
guella alimentata con KOH. Considerando che, la conducibilita nominale di un FAA-3PK-130
condizionata con KOH dovrebbe essere di circa 5,7 mS cm™ e il suo spessore & di 120-137 um,
I'ASR calcolato di una membrana dovrebbe essere, in acqua distillata di circa 2,1-2,3 ohm cm?. Al
contrario, abbiamo misurato una resistenza pari a 38 ohm cm?. La riduzione della resistenza in
KOH evidenzia che un grande contributo alla resistenza ohmica & dovuto principalmente
all'interfaccia elettrodo/membrana. L'uso di acqua distillata negli elettrolizzatori a membrana
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anionica implica la necessita di studiare la membrana anionica, al fine di aumentarne la
conducibilita intrinseca, o I'elettrodo/membrana di interfaccia al fine di ridurre la resistenza
ohmica dovuta all'interfaccia. La differenza tra la soluzione KOH da 0,1 e 0,5 M era solo di 0,13
ohm cm?, ma come mostrato nella figura 3 & sufficiente produrre un aumento delle prestazioni
delle cellule. Va notato che la concentrazione di KOH non influisce solo sulla conducibilita
dell'elettrolita, ma anche sulla concentrazione di OH", che & cruciale per I'elettrolisi dell'acqua.
D'altra parte, l'intervallo di stabilita del pH per questa membrana commerciale e specificato
nell'intervallo 1-12. Quindi l'uso di un elettrolita come KOH 0,5 M potrebbe compromettere la
stabilita a lungo termine della cella.

35
[ )
30 L [ ] L4 L4 e ° [ ] [ [ ]
o (o)
25 d o ° °
3 . o ©°o °
20— e KOH-0.1M
- (o)
S © KOH- 0.5 M
> 15
[}
(@]
1.0
0.5
0.0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Current density/mA cm?

Figura 3. Tensione vs densita corrente per cella con anodo Ni e catodo alimentata con KOH 0,1 e 0,5 M sul lato
anodo a 100 ml min't. Temperatura 25 ° C.

3.2 Anodo di Nichel con Co elettodepositato

La deposizione di cobalto sul nichel si basa su studi precedenti che hanno dimostrato che
I'attivazione in situ di anodi Ni con ioni Co durante I'elettrolisi dell'acqua in KOH, produce un forte
aumento dell'attivita elettro-catalitica [21]. Normalmente, in un elettrolita basico, il cobalto
precipita come idrossido (pKps=14,8), tuttavia ad alto pH come in questo caso, si avvantaggia la
formazione del complesso Co(OH)s", con una costante di complessazione 3 di circa 6.3x107:

Co*" +20H "~ <> Co(OH), (2)
Co(OH), +OH ~ <> Co(OH); (3)

Partendo dalla costante di equilibrio di complessazione [ dell'Eq 4, possiamo calcolare la
concentrazione dello ione Co sotto forma di complesso negativo che e di circa 1,5 ppm. In
precedenti lavori & stata verificata una concentrazione di Co di circa 2 ppm mediante
assorbimento atomico [21,23].

10
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Questi ioni rilasciati nella soluzione KOH, possono essere utilizzati per la deposizione di Co su
anodo Ni. Chiaramente, durante l'elettrolisi la reazione dell'anodo predominante & la reazione
dell'evoluzione dell'ossigeno ma gli atomi di Co possono essere elettro-depositati sulla superficie
come ossido di cobalto in seguito alla reazione:

3Co(OH); «<»C0,0, +OH ™ +4H,0+2e" (4)

3.3 Effetto dell’elettrodeposizione

La fotografia dei tre anodi a base di nichel € mostrata in Fig. 4. La differente colorazione evidenzia
la modifica della superficie elettrodica.

Figura 4. Fotografie degli anodi di Ni (sx), Ni-Co (c) e Ni-Pt anodes (dx).

Le foto SEM degli stessi anodi sono rappresentate in Fig. 5. A basso ingrandimento il confronto tra
il materiale di base Ni (A) ed il Ni-Co (B) non evidenzia alcuna differenza macroscopica con. Tutti i
filamenti di nichel appaiono simili e si osservano tutte le caratteristiche tipiche del metallo
nichelato. Al contrario, le fibre di Ni-Pt (C) sono omogeneamente ricoperte da una struttura densa.
A ingrandimento intermedio (5-10 kx) Ni e Ni-Co mostrano tipici cristalliti geometrici di circa 5 um
divisi da bordi di grano. Il campione Ni-Pt mostra che la struttura metallica Ni & all'interno di uno
strato di platino con uno spessore di 2-5 um. Ad alto ingrandimento (50 kx) piccole particelle
sferiche appaiono sulla superficie di Ni-Co di circa 0,2-0,5 um ben distribuite sulla superficie del
nichel. Ni-Pt mostra una densa struttura di platino che copre tutta la superficie.

11
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2.
SEM HV: 25.0 kV wo:1496mm | [ VEGA3 TESCAN ~ SEM HV: 25.0 KV WD: 15.44 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x BI: 4.00 100 pm SEM MAG: 5.01 kx BI: 4.00
T0106 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA T0106 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA

/

/ P .
SEM HV: 25.0 kV WD: 14.92 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 4.97 mm Ll VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx BI: 4.00 SEM MAG: 49.6 kx BI: 4.00 1pm
T0106 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA T0106 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA

SEM HV: 25.0 kV WD: 14.91 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 25.0 kV WD: 14.90 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 504 x BI: 4.00 100 pm SEM MAG: 4.98 kx BI: 4.00
T0115 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA T0115 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA

SEM HV: 25.0 kV WD: 14.92 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 25.0 kV WD: 14.92 mm L1l VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx BI: 4.00 SEM MAG: 50.4 kx Bl: 4.00 1pum
T0115 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA T0115 - Alfonso Det: SE DTE-PCU-SPCT ENEA
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SEM MAG: 10.0 kx BI: 4.00
T0107 - Alfonso Det: SE

Figura 5. Fotografie SEM di anodi Ni (A), Ni-Co (B) and Ni-Pt (C).
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L'analisi XRD (Fig. 6) rivela la composizione in massa di questi tre elettrodi. Ni e Ni-Co hanno lo
stesso profilo caratterizzato dalla presenza di picchi di nichel essendo la quantita di Co troppo
bassa per essere rilevata. Al contrario, il Ni-Pt mostra chiaramente la presenza di numerosi picchi a
causa della deposizione del platino. L'analisi dei picchi per questo elemento rivela che la
dimensione media dei cristalliti di platino € 7,6 nm.
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Figura 6. XRD di anodi Ni, Ni-Co e Ni-Pt.

L'analisi EDX fornisce invece la composizione elementare, entro 1 um dalla superficie, dei tre
campioni (Tabella 1). In questo caso, il Co evidenziato nei pittogrammi SEM come depositato sulla
superficie del nichel, viene ben rilevato dall'analisi della superficie con una quantita media di circa
lo 0,4% in peso. Inoltre, nel Ni-Pt, la quantita di platino supera quella del nichel (62,9% in peso)
essendo le fibre di metallo Ni totalmente coperte dal platino, come mostrato dalle foto SEM.

Tabella 1 — Analisi EDX di Ni, Ni-Pt and Ni.

Anode Ni/wt% Co/wt% Pt/wt%  Others/wt%
Ni 99.5 - - 0.5
Ni-Pt 36.2 - 62.9 0.9
Ni-Co 99.3 0.4 - 0.3

Infine, le caratterizzazioni XPS su Ni e Ni-Co forniscono informazioni precise sulla composizione
degli strati superiori sulla superficie dell'elettrodo di nichel. Gli spettri XPS (Fig. 7) di Ni-Co rivelano
la presenza di nichel ossidato (NiO) [24] e cobalto [25] con un rapporto atomico tra Co2p e Ni2p
vicino a uno (il campione Ni € Ni 33,5 at% O 66,5 at% , Il campione Ni-Co & Ni 16,5 at%, Co 17,5
at% e O 66 at%). In particolare (e anche per i campioni Ni), la superficie Ni & presente nella forma
di idrossido (Ni(OH)2) che pud essere dedotta dalla forma della linea di doppietta 2ps/2 e da uno
spostamento dei picchi O 1s a energie di legame piu elevate (532 eV) [25]. Invece, |'ossido di
cobalto & presente come Co(lll) come indicato dallo spettro 2p (figura 7, curva a destra). Da questi
spettri non € possibile determinare se Co sia nella forma Co304 0 nella fase NiCo204 di spinello
misto. La presenza di una grande frazione di Ni(OH), e di acqua adsorbita ostacola I'uso del picco
di O 1s per ulteriori indagini [26].

14
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Figura 7. Spettro XPS dell’anodo Ni-Co

Riassumendo i risultati possiamo osservare che la deposizione di cobalto si verifica solo sugli strati
superiori dell'elettrodo di nichel e in una forma di ossido. Nell'elettrodo, le particelle sferiche di
ossido di cobalto sono ben distribuite sulle superfici delle fibre di nichel, ma la struttura delle fibre
non cambia, contrariamente al caso della deposizione di platino. La Fig. 8 mostra i risultati della
polarizzazione per i tre tipi di anodi, evidenziando un chiaro effetto della deposizione di cobalto in
grado di migliorare le prestazioni dell'anodo rispetto a quello a base di nichel fino a quello di un Ni
con un elevato carico di platino.

35
3.0
. ° ° N . - []

2.5 A ° L4 ° " Y [ -
> o © 5 [ ®
[} a [} n
2 2.0 A ° an Ut
= ® ° | |
S 5 .
= 15 = Ni-Co
@) i-

10 4 A Ni-Pt

® Ni
0.5 A
0.0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Current Density/mA cm

Figura 8. Tensione vs densita di corrente per cella con Ni, Ni-Co e Ni-Pt come anodi e catodo Ni, alimentata con KOH
0,5 M sul lato anodo a 100 ml min™. Temperatura della cella 25 ° C.
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La tabella 2 riporta la tensione media della cella a 200 mA cm nelle prime 100 h per la cella con
tre diversi anodi, evidenziando una stabilita delle prestazioni nel breve tempo per tutti gli
elettrodi. 'andamento per la tensione Eni.co> Eni-pt> Eni conferma le buone prestazioni per I'anodo
modificato con cobalto. Anche I'ASR ¢ stato misurato nel tempo al fine di verificare la stabilita
della membrana e la differenza tra gli anodi. Tutte le celle mostrano un andamento costante
evidenziando una buona stabilita ma, la cella con I'anodo Ni mostra un ASR elevato. Cio &
chiaramente correlato all'area efficace inferiore per I'anodo Ni rispetto a quella modificata con Co
e Pt (vedere la Tabella 2).

Tabella 2 — Tensione cella media e ASR dopo 100 h per cella con Ni, Ni-Co e Ni-Pt come anodi e catodo Ni,
alimentata con KOH 0,5 M sul lato anodo a 100 mI min*a25°Ce 0,2 Acm2

Anode Cell Voltage/V ASR/Q cm?
Ni 2.55+0.02 1.940.2

Ni-Co 2.29+0.02 1.3+0.2

Ni-Pt 2.31+0.03 1.410.2

16



ENEN

RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

4 Conclusioni

In questo rapporto, abbiamo descritto uno studio preliminare sui metodi per aumentare le
prestazioni degli elettrolizzatori a membrana anionica. Sono state mostrate tecniche per studiare
le prestazioni della membrana anionica e le possibili vie di doping per gli anodi. Queste
metodologie mostrano come prima caratteristica positiva il fatto che lo studio della membrana
anionica per elettrolizzatori deve essere correlato all'ottimizzazione dell'interfaccia
elettrodo/membrana. Nel caso specifico, il drogaggio con Co nell'anodo di nichel migliora
notevolmente le proprieta elettro-catalitiche dell'elettrodo per I'OER mantenendolo durante
I'elettrolisi. Confrontando i dati XPS con altre tecniche di caratterizzazione, abbiamo scoperto che
Co e effettivamente rivestito sui primi strati atomici della superficie, dove ha una percentuale
simile a quella di Ni, essendo entrambi ossidati. L'attivazione elettrochimica di anodi con ioni
cobalto & quindi un metodo molto economico e sicuro per produrre elettrodi, utilizzando quantita
minime di Co migliorando al contempo la loro capacita di lavorare in questo tipo di
elettrolizzatore. In futuro sara valutata, la stabilita operativa e la tolleranza all'anidride carbonica
del elettrolizzatore a membrana alcalina al fine di mostrare il suo comportamento rispetto ai
normali elettrolizzatori alcalini.
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