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SCOPO DEL LAVORO

Lo scopo del presente lavoro di tesi € la preparazione di precursori di catalizzatori Rh-Al;O3

e Pt-Al,O3 su supporti metallici.

| catalizzatori sono stati preparati tramite sintesi elettrochimica degli idrossidi di rodio e
alluminio, nel caso del catalizzatore Rh-Al,O3 e di nanoparticelle di platino disperse su
allumina, nel caso del catalizzatore Pt-Al,Os. | supporti metallici utilizzati sono schiume
costituite da FeCrAlY. L’utilizzo di questo tipo di supporto porta a notevoli vantaggi dal
punto di vista dell’ottimizzazione del processo in termini di prestazioni catalitiche,

diminuzione di gradienti termici lungo il reattore e la produzione di basse perdite di carico.

La caratterizzazione morfologica e composizionale della superficie del supporto metallico,
ha permesso di studiare I’influenza delle varie condizioni di sintesi (tipologia di cella
elettrochimica, potenziale applicato, tempo di deposizione, composizione e pH della

soluzione di sintesi) sulla qualita del ricoprimento ottenuto tramite elettrosintesi.



CAPITOLO 1

INTRODUZIONE

1.1 Catalizzatori strutturati

Con il termine “catalizzatori strutturati”, si intende quella classe di catalizzatori nei quali la
fase attiva e dispersa su un supporto solido strutturato, avente cioe, forma e geometria ben
definita. Una delle classificazioni piu citate in letteratura € quella proposta da Cybulski e
Moulijn,* secondo cui si possono distinguere tre differenti macro-classi di catalizzatori

strutturati:

Catalizzatori monolitici (Fig 1.1a): sono strutture unitarie e continue composte da un solo
tipo di materiale, contenenti lunghi e stretti canali che formano dei passaggi paralleli o
orientati in modo casuale (zig-zag). In letteratura, questa denominazione viene spesso usata
per indicare la particolare geometria di tipo honeycomb (nido d’ape). | prodotti
cataliticamente attivi sono dispersi sulla superficie porosa del supporto o possono essere
presenti in uno strato depositato in modo uniforme sulle pareti dei canali. Il termine monolita
deriva dalle parole greche mono e lithos, e significa “composto di una singola roccia”. In
questo senso € importante dire che esistono altri tipi di supporti, come le schiume, che
essendo strutture unitarie, possono essere assimilate alla definizione di monolita.>® Queste,
come altri tipi di supporto di tipo fibroso, hanno caratteristiche idrodinamiche e geometriche
diverse dalla struttura tipica a nido d’ape ma non possono comungue essere assimilabili alle

altre due classi di catalizzatori. Le loro proprieta saranno analizzate piu avanti.

Catalizzatori a membrana (Fig 1.1b): a differenza dei precedenti, i canali di questo tipo di
catalizzatori, sono formati da pareti di materiale permeabile; la fase attiva pud essere
depositata esternamente o essere presente internamente alle pareti del canale. Viene in
questo modo enfatizzato lo scambio di materia radiale rispetto al flusso dei reagenti, sotto un

regime prevalentemente diffusivo.



Catalizzatori organizzati (Fig. 1.1c): sono principalmente composti da pellets di
catalizzatore disposti in maniera strutturata lungo il reattore in modo da massimizzare il

trasporto di massa nella direzione perpendicolare al flusso dei reagenti.

a b C
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Fig.1.1 Classi di reattori basati sui catalizzatori strutturati secondo la definizione di Cybulski e Moulijn** a)

reattore monolitico, b) reattore a membrana c) reattore organizzato

Quando il catalizzatore ricopre il network tridimensionale tipico dei supporti strutturati,
dimostra molti vantaggi che ne rendono adatta I’applicazione in processi gas/solido,
gas/liquido e gas/solido/liquido. In particolare i catalizzatori strutturati sono caratterizzati da
una vasta area geometrica che garantisce un ottimo scambio di materia, un’alta resistenza
meccanica e la produzione di basse perdite di carico lungo il reattore, dovuto al fatto che il
design di queste strutture offre generalmente una vasta area frontale al flusso dei reagenti.*
Quest’ultima caratteristica rende particolarmente vantaggiosa I’applicazione dei catalizzatori
strutturati in processi che operano ad alte velocita spaziali, come le ossidazioni in fase gas,
nei quali € permesso di conseguenza, I’utilizzo di flussi piu alti all’interno del reattore,
consentendo percio I’intensificazione del processo. Inoltre, se i supporti strutturati sono
composti di materiali termicamente conduttivi, portano ad un miglior scambio di calore del
sistema, dentro il quale, considerando ad esempio reazioni altamente esotermiche, vengono
minimizzati possibili gradienti di temperatura che rendono problematico il controllo del
processo e ne peggiorano le performance catalitiche.?

Bisogna inoltre sottolineare che, utilizzando i catalizzatori strutturati, € piu semplice
prevedere il comportamento fluidodinamico del flusso dei reagenti all’interno del reattore
rispetto all’utilizzo di tradizionali particelle di catalizzatore pellettizzate in un reattore a letto

fisso, che presenta una distribuzione spaziale dei pellets al suo interno non ben definita (Fig.
2



1.2). Il catalizzatore supportato in modo tradizionale € caratterizzato dalla produzione di
elevate perdite di carico e una limitata precisione nello scale-up dei vari processi, derivante
anche da un basso numero di gradi di liberta nella modellazione e nel design di questo tipo

Liquid Gas di reattori’ Un esempio di quest’ultima affermazione puo
risiedere nella scelta del diametro delle particelle da utilizzare nel

letto catalitico tradizionale: se da una parte delle particelle piu

piccole portano a un incremento dell’attivita catalitica e della
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selettivita del processo; diminuendo il diametro del solido, si
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aumentano le perdite di carico lungo il letto catalitico.*® Il design
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di questo tipo di reattori risulta quindi essere un continuo
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compromesso tra obiettivi conflittuali.®

Gas Liquid
Fig.1.2 Esempio di reattore

Trickle-Bed con pellets di
catalizzatore.’ processi multifase; scegliendo le appropriate dimensioni dei

Considerando infine I’applicazione dei catalizzatori strutturati in

canali del supporto e la porosita del prodotto depositato, — Liquid Gan
questa nuova classe di catalizzatori garantisce una vasta T j—-\

superficie di contatto tra reagenti e catalizzatore, assieme II

ad un miglior controllo della fluidodinamica all’interno | - Extemal recycle
(liqquid)

del reattore. In particolare, nella loro applicazione in i\:! ‘ -fntemafre(crcif
gas,

nuovi tipi di reattori (Fig. 1.3) multifase®® 1’appropriato

design della geometria del supporto, permette agli |I‘
ingegneri  di  ottimizzare il  (difficile) controllo

dell’interfaccia di scambio liquido/gas senza dover

ricorrere al raggiungimento di regimi turbolenti Fig 1.3 Esempio di configurazione per

un reattore multifase che utilizza il

_ _ . supporto strutturato posto
controllo del processo e ne aumentano i costi energetici.” verticalmente all’interno del reattore.”

all’interno del reattore, che spesso complicano il

In Tab. 1.1 vengono confrontate le caratteristiche e i
vantaggi principali del loro utilizzo rispetto a reattori di tipo tradizionale in questi ultimi tipi

di processo. Le proprieta uniche dei catalizzatori strutturati fanno si che il loro scale-up sia

1,89

generalmente piu semplice rispetto ai catalizzatori tradizionali~®” e che i vantaggi dimostrati

nei vari tipi di processo ne permetta la loro intensificazione.
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Per essere efficiente, il supporto strutturato deve avere determinate caratteristiche chimico-
fisiche che dipendono dal processo: un’alta resistenza meccanica, stabilita chimica, e/o alta
conducibilita termica.®*® Per soddisfare queste importanti caratteristiche, i supporti sono

comunemente composti di materiali ceramici o metallici.

Tab.1.1 Confronto tra reattori multifase®

Proprieta Reattore monolitico Slurry Trickle bed
Energia necessaria Bassa media (agitazione) Alta (perdite di carico)
Efficienza catalitica Alta (sottile strato Alta (particelle piccole) Bassa (particelle
catalitico) grandi)
Perdite di carico insignificanti Basse Alte
Separazione del Non necessaria Filtrazione necessaria Facile

catalizzatore

Quantita di catalizzatore Media o bassa Media o bassa Alta
Ricambio del Difficile Facile, cambio continuo Difficile
catalizzatore durante il processo

1.2 Materiali

1.2.1 Materiali ceramici

Il primo successo in larga scala avuto nell’uso di catalizzatori monolitici e stato nella loro
applicazione nel trattamento dei gas di scarico degli automezzi, avvenuto verso la meta degli
anni settanta. Il materiale scelto per il supporto fu un estruso composto di un materiale
ceramico chiamato “cordierite”.** Con il termine “ceramico”, s’intende un materiale solido
refrattario, inorganico, non metallico e composto da ossidi cristallini, ma anche da carburi o

nitruri, che ha subito un processo di indurimento ad alta temperatura.?

Ancora oggi la cordierite viene usata come materiale privilegiato nella produzione di
monoliti ceramici. La sua formula chimica ¢ 2MgO Al,O3 5SiO, (14% MgO, 35% Al,Os,
51% Si0,), presenta un alto punto di fusione (1465°C), un’ottima resistenza all’ossidazione

e un’eccellente resistenza allo shock termico (dovuta da un basso coefficiente di espansione
4



termica), oltre a un minore costo di produzione rispetto ad altri materiali ceramici. Queste
proprieta insieme alle basse perdite di carico ottenute dal monolita rendono la cordierite un
materiale ottimale nell’uso di tecnologie volte all’abbattimento delle emissioni

nell’ambiente, con condizioni di flusso e temperature molto variabili nel tempo.****

Un tipo di materiale ceramico, usato nella produzione di monoliti catalitici, € il carburo di
silicio (SiC). Questo tipo di materiale offre svariati vantaggi rispetto alla cordierite se
paragonato in processi come I’abbattimento di inquinanti in motori diesel in quanto presenta
una maggiore stabilita e conduttivita termica, riducendo cosi il rischio di gradienti termici
lungo il supporto. Il particolare meccanismo di sinterizzazione per via solida che agisce sul
SiC (legato al carattere covalente del legame che porta il materiale alla sublimazione anziché
alla fusione), rende questo processo inattivo a temperature inferiori ai 1600°C, conferendo al

SiC una stabilita dei pori superiore rispetto a quella tipica degli ossidi.>

Un altro materiale ceramico vastamente utilizzato come supporto nella catalisi ambientale e
I’allumina e la fase comunemente piu usata € a-Al,O3. Questa mostra una grande stabilita
termica e nello specifico, non mostra alcuna modifica strutturale allo stato solido fino al
raggiungimento della propria temperatura di fusione (2054°C).*? Se utilizzata tal quale nella
fabbricazione di supporti monolitici come il nido d’ape, questo materiale non mostra una
forte resistenza meccanica se non additivato di binders prima della fase di estrusione. Questi
prodotti hanno la funzione di aumentare la resistenza meccanica del monolita e di
modificarne adeguatamente le caratteristiche reologiche in fase di fabbricazione. J.Blanco et
al.”® hanno studiato le proprieta di monoliti prodotti usando boehmite additivata di a-
sepiolite, osservando un incremento delle proprieta meccaniche del supporto all’aumentare
della quantita binder contenuto, riscontrando pero di pari passo una diminuzione della

porosita del supporto.

La mullite & un allumino-silicato con formula AlsSi,O13 € ha dimostrato avere eccellenti
proprieta come un alto punto di fusione, resistenza alle alte temperature e alle crepe, una
buona stabilita chimica e un basso coefficiente di espansione termica. Queste caratteristiche

rendono la mullite particolarmente adatta per essere utilizzata come supporto catalitico in



processi con condizioni di alta temperatura e pressione, come filtro catalitico per motori

14
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diesel** e come materiale termicamente isolante.™®

Un problema tipico dei supporti composti di materiale ceramico € che, quando il processo €
fortemente esotermico, vengono a formarsi dei punti troppo caldi sul letto catalitico (hot
spots) che, creando degli aggiuntivi gradienti termici lungo il reattore, ne diminuiscono le
performance catalitiche,’® mentre per reazioni endotermiche, la non ottimale resistenza
meccanica alle alte temperature di questi materiali pud limitare la temperatura di esercizio

del processo catalitico.*’

1.2.2 Materiali metallici

I supporti strutturati composti di un materiale metallico presentano generalmente, rispetto ai
materiali ceramici, una migliore resistenza meccanica, € uno spessore delle pareti piu sottile
(intorno ai 30 um).? Queste qualitd fanno si che vengano ulteriormente minimizzate le
perdite di carico del reattore (ad esempio nel caso dei supporti di tipo honeycomb) e che il
supporto, avendo un alta conducibilita termica, riduca i possibili gradienti termici lungo il
reattore™® Le ottime proprieta dei materiali metallici hanno permesso che gia da diversi anni
vengano utilizzati nella produzione di supporti catalitici per processi di produzione di
chemicals e per la catalisi ambientale.>®'°® D-altra parte i supporti metallici possono
presentare alcuni problemi di durata per quanto riguarda I’adesione tra il metallo e il
supporto catalitico dovuto ad un maggior coefficiente di espansione termica rispetto ai
materiali ceramici.? Inoltre alcuni dati mostrano che la durata fisica di questi materiali puod
essere irreversibilmente compromessa a temperature maggiori di 800°C; possono infragilirsi
e deformarsi in maniera permanente se sottoposti a continuato stress termico ad alte

temperature.**

I materiali piu usati riportati in letteratura sono alluminio, rame e ottoni, leghe a base di ferro
contenenti alluminio, come la FeCrAlY, e acciai contenenti nichel e cromo (AISI 304).La
scelta del metallo o della lega da utilizzare come supporto viene fatta a seconda delle sue
proprieta meccaniche, termiche e chimiche in relazione alle condizioni di processo
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desiderate oltre alla propensione del materiale a favorire o meno I’adesione dello strato

catalitico da depositare.*®

Materiali di notevole interesse, sono quelli in grado di formare sulla loro superficie uno
strato di ossido metallico che riesce a migliorare I’adesione tra il substrato catalitico e il
supporto fisico. Questa capacita si riscontra in particolar modo nei materiali contenenti una
buona percentuale di alluminio in lega, come la FeCrAlY. Questo materiale € costituito
prevalentemente da ferro, la percentuale di cromo puo variare dal 17% al 22%, quella di
alluminio tra il 5% e 1’8%, mentre la presenza di ittrio &€ minima (attorno allo 0,3%).” La
presenza di alluminio in lega rende possibile la formazione in superficie di un film protettivo
di allumina, che permette alla lega di resistere alle alte temperature e agli ambienti corrosivi.
Una maggior percentuale di questo elemento favorirebbe la formazione dello strato di
allumina in superficie ° ma, d’altro canto, farebbe si che il film continui a crescere fino al
totale consumo dell’elemento dalla lega, provocando al suo esaurimento il deterioramento
delle proprieta chimico-fisiche descritte e del supporto stesso. Il Cromo presente in lega ha
la proprieta di diminuire la quantita di alluminio necessaria ad ottenere lo stato protettivo * e
gli elementi presenti nella lega in bassissima percentuale come Y, hanno la funzione di
aumentare la resistenza all’ossidazione del materiale e aumentare I’adesione dello strato
d’ossido sulla sua superficie.’® Queste caratteristiche insieme alla forte resistenza allo shock
termico e all’alto punto di fusione di questa lega, rendendo la FeCrAlY una delle piu adatte

per la produzione di supporti metallici che lavorino ad alta temperatura.

L’acciaio AISI 304, se trattato ad alte temperature, come riscontrato da Martinez el al.?,
sviluppa uno strato protettivo e uniforme formato principalmente da ossido di cromo e
manganese, che rende il materiale resistente alla corrosione, ne aumenta la durata nel tempo
e promuove la ruvidezza superficiale del substrato. L’uso di questo acciaio € particolarmente
indicato per reazioni nelle quali I’attivita del carbonio € bassa a moderate temperature, come
nella combustione catalitica di composti organici volatili (VOC)®, e nell’ossidazione
catalica del CO.*

L’ alluminio ha buone proprieta meccaniche e termiche e, puo essere anodizzato per formare

uno strato di allumina molto aderente e con una morfologia adatta per essere usata come

7



supporto catalitico, a patto che non si lavori a temperature troppo elevate, come in processi

di ossidazione di VOC % o nell’ossidazione catalitica di CO %

L’ottone, anche se non molto usato, pud anch’esso potenzialmente formare un film
composto da ossido di zinco sulla sua superficie, avente buone caratteristiche morfologiche
per poter permettere I’ancoraggio dello strato catalitico desiderato.*

Il rame ha un’alta conducibilita termica e anche questo materiale ha la proprieta di formare
un film di ossido sulla sua superficie. | supporti di questo materiale sono stati investigati
nello sviluppo di catalizzatori strutturati per processi di combustione catalitica.?’

1.3 Geometrie

| supporti strutturati possono avere molte geometrie, ognuna con diverse proprieta
meccaniche e idrodinamiche che permettono, in fase di progettazione, di scegliere il giusto
design a seconda dell’applicazione.

1.3.1 Honeycomb (nido d’ape)

Il supporto a nido d’ape pud essere sia ceramico che
metallico. Nel caso sia composto di materiale ceramico,
questo tipo di monolita viene generalmente prodotto per
estrusione, un processo che consiste nel forzare per
compressione il materiale allo stato pastoso, facendolo

passare attraverso una matrice (o “filiera”), che riproduce

la forma del pezzo che si vuole ottenere.® Il supporto &
composto da una serie di canali diritti e paralleli, Fig. 1.4 Monoliti Honeycomb di
all’interno dei quali scorre il flusso entrante nel reattore diversa forma e dimensione

(Fig 1.4).

Il numero di canali, il loro diametro e lo spessore delle pareti, determinano la densita di
cella, espressa in celle per pollice quadrato, cpsi.?> | monoliti ceramici in commercio,
8



possono avere forma dei canali esagonale, quadrata o triangolare; quelli in materiale
metallico hanno la caratteristica aggiuntiva di promuovere un maggior trasferimento radiale
di calore, principalmente per conduzione.® Essendo i canali non interconnessi tra loro, non
avviene al loro interno una buona miscelazione radiale del flusso, che € soltanto di tipo
laminare. E’ quindi molto importante la buona distribuzione dell’alimentazione di reazione
all’entrata del monolita, insieme al posizionamento e al tipo di alimentazione che, una volta
ottimizzati, permettono un buon trasferimento di materia all’interno dei canali.® Il fatto che
il monolita di tipo honeycomb sia caratterizzato da una vasta area frontale, permette che
questo supporto opponga una bassa resistenza al flusso dei reagenti e minimizzi le perdite di
carico lungo il reattore, ottenendo di conseguenza una minor dispersione di energia durante
il processo.” | supporti a nidi d’ape vengono usati nello sviluppo in laboratorio di molti
processi riguardanti la catalisi eterogenea, come ad esempio: la deidrogenazione ossidativa,

I’ossidazione parziale catalitica, la metanazione e la produzione di acido cianidrico®

1.3.2 Corrugated sheet (fogli corrugati)

La geometria pil comune dei supporti strutturati metallici & la corrugated sheet. E” ottenibile
avvolgendo (Fig. 1.5) o impilando piu fogli costituiti del metallo o lega desiderata formando
dei canali paralleli tra i vari fogli corrugati. Possono essere suddivisi in due ulteriori

categorie.

Spindle to roll around the
flat and crimped foils

Sinusoidaly crimped foil

Flat foil }

Fig. 1.5 Fabbricazione di un monolita metallico per arrotolamento alternato di fogli metallici piatti e
ondulati.*

Open cross flow structure (OCFS)

| fogli OCFS Commercializzati, per esempio, da Sulzer,”® sono formati da fogli corrugati
paralleli tra loro, con il verso di corrugazione orientato in modo alternato all’asse principale

9



che forma delle “valli” (o canali) nel supporto (Fig. 1.6). Presentano basse perdite di carico,
alta porosita, oltre ad un efficiente miscelazione radiale del flusso passante all’interno del

supporto e i principali moti sono illustrati in Fig. 1.8.

Fig. 1.6 Esempio di struttura Open Fig. 1.7 Sezione di una struttura

cross-flow.” closed cross-flow.°
In questo senso, la posizione e la distribuzione della miscela di alimentazione in entrata non
risulta essere cruciale come nel caso dei supporti a nido d’ape: questo tipo di supporto
infatti, riesce a re-distribuire il flusso dei reagenti in maniera efficiente e in modo tale che il
profilo sia omogeneo raggiunta una distanza dall’ingresso dei reagenti nella struttura

relativamente breve.®

Fig. 1.8 Principali traiettorie di un fluido all’interno di una OCFS: (a) flusso che passa seguendo le valli; (b)
flusso che supera il riempimento passando per lo spazio compreso tra il supporto e le pareti interne del reattore;
(c) flusso che segue la direzione principale senza incanalarsi nelle valli °

Closed cross flow structure (CCFS)

I fogli CCFS (Fig. 1.7) contengono, rispetto gli OCFS, un aggiuntivo foglio piatto posto tra

ogni coppia di fogli corrugati, formando dei canali chiusi, inclinati rispetto I’asse della

direzione del flusso e di forma triangolare. Anche con questa geometria si ottengono basse
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perdite di carico lungo il supporto, un’alta porosita, e una miglior miscelazione lungo le
pareti metalliche. Quest’ultima caratteristica porta a un piu efficiente scambio di calore tra
I’esterno della struttura e il reattore. I regimi di flusso all’interno dei canali sono simili a
quelli del nido d’ape, dove la miscelazione radiale € molto limitata. 1l punto di forza di
questo tipo di struttura risiede nel fatto che ha le pareti esterne aperte verso quelle interne del
reattore stesso. Questa caratteristica fa si che il flusso presente all’interno della struttura
metallica riesca a disturbare in modo turbolento il film stagnante che viene a crearsi sulle
pareti interne del reattore, omogenizzando la composizione del fluido e favorendo, come

detto sopra, un miglior trasferimento di calore con il reattore.®
1.3.3 Fibers and cloths

Le fibre e i supporti composti da una fitta rete di filamenti che
formano una maglia (cloth) presentano una struttura aperta che
garantisce basse perdite di carico. | supporti “a maglia” (Fig.
1.9) sono stati a lungo usati nella produzione di acido nitrico,

acido cianidrico e aldeidi. Fatti inizialmente di metalli preziosi

(Pt, Ru, Ag) comportavano degli enormi costi di produzione e

delle applicazioni limitate. Questo tipo di substrato ora € Fig.1.9 Esempio di supporto

composto di filamenti metallici

prodotto usando metalli meno costosi, leghe FeCr, carbonio o e
a fomare una maglia.

vetro; la loro grande flessibilita di forma e struttura, rende
possibile una vasta gamma geometrica di supporti. E’ possibile
ottenere dei substrati impaccati anche molto complessi costruiti ad hoc per ottenere la
velocita di trasporto intra-particellare desiderata. E” inoltre possibile modificare la struttura
in modo da renderla adatta ad essere utilizzata anche come filtro, rendendo possibile usare le
fibre in reattori multifunzionali, che combinano reazione e separazione dei prodotti

(filtrazione, adsorbimento).®

Le fibre metalliche non presentano una grande area superficiale, ma grazie alla loro alta
conducibilita termica e resistenza meccanica possono essere usate come supporto in reazioni
ad alta temperatura, come I’ossidazione del metanolo a formaldeide, nel caso di fibre
d’argento, che avviene a temperature superiori ai 650°C, e nell’ossidazione parziale
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catalitica di gas naturale con fibre di lega FeCr.*° I filamenti composti di vetro, una volta
trattati ad alta temperatura (600-950°C), mostrano una vasta area superficiale (80-160 m%/g)
senza aver bisogno di subire, ad esempio, un processo di ricoprimento con un supporto
poroso. L’alta porosita intrinseca pud portare perd a una diminuzione della loro resistenza
meccanica. Anche le Activated Carbon Fibers (ACFs) dimostrano avere una grande area
superficiale (dell’ordine dei 1500-3000 m?/g) e un’alta capacitd adsorbente. Le ACFs
possono ad esempio essere usate nell’abbattimento degli NOx nel processo SCR (Selective
Catalytic Reduction) nel quale, supportando Mn,Os, hanno dimostrato un’alta attivita a
temperature inferiori (250°C) a quelle tipiche del processo catalizzato in modo tradizionale
(V,05/TiO»-anatase a 300°C).%*

1.3.4 Open cell foams (schiume)

Le open cell foams fatte di materiale
ceramico o di metallo, sono formate da
celle interconnesse tra loro disposte
lungo le tre dimensioni e che formano
un network di canali tortuosi simile a
quelle di una schiuma (Fig. 1.10) e la

quantita dei loro pori viene espressa in

Fig. 1.10 Esempi di open cell foams con diversi valori di pores per inch (ppi). La bassa densita e
ppi (crescenti verso sinistra)” la forte resistenza meccanica delle
foams. permettono lo sviluppo di supporti rigidi, sottili e allo stesso tempo leggeri, che
inducono nel flusso all’interno del reattore basse perdite di carico, un ottimo scambio di
materia e una migliore miscelazione del flusso entrante, dovuto alle tortuosita presenti

all’interno dei loro canali porosi.®**

Le schiume ceramiche possono essere prodotte polimerizzando un monomero organico
all’interno di una dispersione ceramica, che viene poi asciugata e calcinata. Durante questo
processo la struttura ceramica é stabilizzata e viene prevenuto il collasso dei pori piu piccoli

della struttura. Il metodo piu usato prevede I’'uso di una stampa di plastica (generalmente
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poliuretano) immersa in uno slurry acquoso composto di ossidi metallici, stabilizzanti e
modificatori della viscosita, di seguito essiccato e successivamente calcinato con condizioni

che dipendono dalla reologia dello slurry utilizzato.>

Alcuni metodi per la produzione di schiume metalliche sono i seguenti: dal metallo fuso
usando un calco a celle aperte per dare la forma desiderata al supporto; per deposizione
elettrolitica e per chemical vapor deposition usando uno stampo polimerico, che viene poi
decomposto ed eliminato per trattamento termico a bassa temperatura, di solito seguito da un
trattamento termico ad alta temperatura per promuovere il sintering e aumentare la densita

del materiale metallico.*®

| processi nei quali & stata studiata I’applicazione di questi tipo di supporto sono vari, e
vanno dall’ossidazione dell’ammoniaca,® alla combustione catalitica,*” all’ossidazione

38,39

parziale.®*3° e steam reforming.*’

1.4 Preparazione di catalizzatori strutturati

E’ possibile suddividere i catalizzatori strutturati in due macro-categorie, in funzione del tipo

di distribuzione del catalizzatore sulla superficie del supporto e del metodo di preparazione:
10

Ricoperti: il catalizzatore o un suo precursore, viene depositato come film sottile sul
supporto, altrimenti viene prima depositato un film di materiale poroso sul quale verra

successivamente dispersa la fase attiva.'

Incorporati: la fase attiva & presente e distribuita in modo uniforme nel materiale che
compone il supporto. Nel caso dei monoliti ceramici, il composto attivo (0 un suo
precursore) viene mescolato nella pasta contenente i materiali che dovranno essere estrusi
per andare a formare il monolita. In questo modo si riducono significativamente i tempi di
preparazione del catalizzatore, ma la presenza della fase attiva nella pasta porta ad un

diverso comportamento reologico nella miscela che pud complicare il processo di estrusione
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del materiale e i trattamenti successivi, volti ad ottenere il tipo di catalizzatore desiderato.
Questo tipo di supporti tende inoltre ad avere una bassa resistenza meccanica e una minor
quantita di siti cataliticamente attivi esposti all’ambiente di reazione rispetto ai supporti

ricoperti da una superficie porosa.**

1.4.1 Pre-trattamento

Generalmente, prima di essere ricoperti, i supporti strutturati possono necessitare di un pre-
trattamento. Questa operazione € molto importante in quanto serve ad incrementare
I’aderenza tra il film depositato contenente la fase attiva e il supporto fisico, e di
conseguenza anche la durata del catalizzatore strutturato. Esistono diversi tipi di pre-
trattamenti a seconda del tipo di supporto e di catalizzatore da usare, tutti questi processi,
sono comungue accumunati da una promozione della porosita e della ruvidezza superficiale

del supporto strutturato.*?

Ossidazione anodica: la procedura &€ generalmente applicata a strutture contenenti una
significativa percentuale di alluminio in lega,”® o sull’alluminio tal quale.** Il metodo
consiste nella diretta applicazione di una corrente o di un potenziale anodico al supporto da
trattare immerso in una soluzione elettrolitica, generalmente acida.*> Nel processo di
anodizzazione avviene la formazione di un film di ossido, dovuta all’applicazione della
corrente anodica, e la sua simultanea dissoluzione nell’ambiente elettrolitico. Questi due
processi, in competizione tra loro, fanno si che sulla superficie del supporto venga a formarsi
un sottile strato di allumina porosa® sulla quale, a seconda delle esigenze, pud essere svolta
una deposizione o venire direttamente impregnato con la soluzione contenente la fase attiva.
Durante la procedura € molto importante controllare la temperatura e mantenerla costante, in
quanto il processo € esotermico e I’aumento di temperatura favorisce la velocita di

dissoluzione dell’ossido.

Trattamento termico: la modificazione della superficie avviene tramite I’ossidazione

superficiale del supporto esposto all’aria e promossa ad alte temperature.”? Questo

trattamento e spesso applicato ai substrati composti dalla lega FeCrAlY, sul quale € stato
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studiato il meccanismo di ossidazione del metallo ed stata dimostrata una temperatura
ottimale di 900°C.* Anche in supporti composti di SiC, il trattamento termico a 1500°C

permette la formazione di un film di SiO con spessori anche di 10 pm.*’

Trattamento chimico: I’aumento della ruvidezza superficiale viene promosso dall’'uso di
soluzioni acide nelle quali immergere il supporto. Valentini et al.*® hanno riscontrato la
formazione di uno strato di allumina dopo aver immerso delle lastrine di Al in HNOg,
precedentemente trattate in HCI, per aumentarne la ruvidezza. Questo tipo di trattamento
garantisce inoltre la pulizia superficiale del supporto.”* Questa procedura pud essere
utilizzata anche per substrati ceramici; ad esempio nel caso della cordierite o dell’allumina,
il pre-trattamento con acido nitrico ne aumenta I’area superficiale specifica e ne riduce il

coefficiente di espansione termica.™

1.4.2 Metodi di deposizione

La preparazione del catalizzatore pud essere effettuata tramite la sintesi dello stesso, o di un
suo precursore, direttamente sulla superficie del supporto; oppure tramite la deposizione del
catalizzatore o del supporto catalitico sul substrato strutturato. Esistono molti metodi per
depositare catalizzatori o piu in generale film porosi sui supporti strutturati e vengono scelti
a seconda del tipo di substrato, delle proprieta della superficie sulla quale si lavora e del tipo
di catalizzatore da depositare. La tecnica piu usata per la deposizione di film porosi su
supporti strutturati & il washcoating tramite il metodo di dip-coating (immersione del

supporto nella soluzione contenente il precursore).*

Washcoating

Nella tecnica di washcoating, il supporto da ricoprire € immerso in una dispersione
colloidale (un sol o uno slurry contenente il prodotto da depositare), per un certo periodo di
tempo. Dopo essere stato estratto dalla dispersione, il supporto viene liberato dalla soluzione

in eccesso rimasta in superficie, asciugato e successivamente calcinato, per ottenere la
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formazione del film di ossido desiderato.> Il washcoating del supporto, al contrario della sua
apparente semplicita, necessita del controllo di molti parametri. Lo slurry deve essere stabile
(non precipitare) ed avere adeguate caratteristiche reologiche (un range ottimale di viscosita
e 5-30 mPas), mentre il supporto deve essere generalmente pre-trattato per massimizzare

I’aderenza del film depositato sulla sua superficie.

Lo slurry contiene le particelle del precursore catalitico, disperse in fase acquosa con piccole
percentuali di stabilizzante che, adsorbendosi sulla superficie delle particelle, inibisce i
processi di aggregazione e flocculazione intra-particellare che possono compromettere la
stabilita della dispersione. La qualita del washcoat (omogeneita, quantita di prodotto
depositato e aderenza) dipende essenzialmente dalle proprieta della dispersione (viscosita e
quantita di solido) e dalla tecnica usata per rimuovere I’eccesso di slurry dalla superficie del
supporto.

Nel lavoro di tesi, il supporto catalitico depositato tramite I’'uso di questa tecnica € stato
I’allumina. Di seguito vengono riportati diversi esempi riguardanti I’'uso di questo composto

e il suo particolare comportamento nei diversi stadi del processo.

Dimensioni delle particelle

Agrafiotis et al.”" studiando I’adesione della y-Al,O3 su monoliti ceramici alle condizioni
operative di una marmitta catalitica, hanno osservato che la perdita di peso legata
all’aderenza dello strato depositato, € tanto maggiore quanto piu elevato il diametro medio
delle particelle di solido nello slurry, dimostrando che particelle pit piccole (~2um)
favoriscono un miglior ancoraggio del strato catalitico al supporto. Piccole particelle nella
dispersione risultano essere vantaggiose anche se usate per ricoprire substrati non porosi,
Zapf et al.*?, ad esempio, usando particelle di Al,05 con diametro attorno 3um, sono riusciti

a ottenere un film molto adeso su un supporto di acciaio inossidabile.

Proprieta dello slurry

Uno dei parametri chiave per ottenere un buon ricoprimento ¢ la viscosita della dispersione.
Una bassa viscosita della soluzione porta all’ottenimento di film molto sottili ma con una

grande aderenza al supporto; mentre una maggiore viscosita permette di depositare una
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grande quantita di prodotto, a scapito pero dell’omogeneita del ricoprimento. In questo caso
si raggiunge una minor aderenza con il substrato, dovuta a fenomeni di accumulo non
desiderato sulle pareti del supporto e al limite, se si tratta con supporti porosi come le foams,

all’occlusione dei loro pori.”®

Cristiani et al.** hanno valutato che i parametri che pil influiscono sulla reologia della
dispersione acquosa sono il rapporto solido/fase acquosa, in particolare la quantita di acqua
libera (non assorbita cioé all’interno delle porosita del solido sospeso) e la carica superficiale
di ogni particella in sospensione, legata invece alla quantita di stabilizzante presente in
soluzione. Questa quantita puo essere calcolata a priori conoscendo la quantita massima di
carica che le particelle possono adsorbire sulla loro superficie. Considerando come esempio
una dispersione contenente allumina e HNOj3 (agente stabilizzante), quando la polvere viene
a contatto con un acido forte, sono due i processi principali che avvengono sulla superficie
del solido e che portano a una modifica del pH e della viscosita della dispersione: aumento

della densita di carica superficiale (eq 1) e dissoluzione (eq. 2):>*>°°

bU|k - AIOHsurf + H+ — bulk —AIOH+2 surf (1)
AlL,O3 + 6H" — 2A1** + 6H,0 (2)

Per ottenere la giusta reologia inoltre, & necessario che la soluzione venga sottoposta ad un
periodo limitato di ageing. In questo stadio, il pH della dispersione ¢ modificato per effetto
del consumo degli ioni H" in soluzione, derivanti dallo svolgersi delle reazioni (1) e (2). C.

Cristiani et al.”’

hanno studiato I’evoluzione di una dispersione di y-allumina per un periodo
di ageing di 48 ore, osservando che le due reazioni avvengono molto velocemente e
sembrano raggiungere I’equilibrio nel giro di circa 2 ore. Il processo di dissoluzione é il
principale responsabile del consumo di acido, anche se la quantita di allumina disciolta &

quasi trascurabile (meno dell’1%).

Un altro processo che avviene durante il periodo d’invecchiamento & la formazione, in
percentuale variabile, di un gel composto da aggregati di particelle colloidali cariche,
disposte in un network continuo. La reazione avviene con una velocita minore rispetto ai

fenomeni superficiali descritti in precedenza, ed €, assieme alla formazione di flocculati di
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natura reversibile, riscontrata soprattutto in dispersioni contenenti una fase solida molto fine
con una bassa densita di carica superficiale, la principale responsabile dell’aumento di
viscosita nel periodo di ageing della dispersione.>®

Per ottenere un ricoprimento omogeno € essenziale inoltre una fase di rimozione del
washcoat in eccesso dalla superficie del supporto. L’operazione avviene solitamente
attraverso I’applicazione di un flusso di aria compressa (air blowing) sulla superficie del
supporto, o tramite la centrifugazione dello stesso. Dopo un periodo di asciugatura, segue
poi la calcinazione del campione. Questa &€ generalmente effettuata a temperature maggiori
di 550°C, ed é un passaggio necessario per aumentare I’aderenza dello strato depositato alle

pareti del supporto strutturato.>®

Anche se questa tecnica produce risultati soddisfacenti in termini di aderenza e porosita
dello strato depositato, le molteplici variabili presenti nella preparazione dello slurry, e nelle
qualita chimico-fisiche che ne influenzano le proprieta, la tecnica del washcoating puo
rivelare una scarsa e in ogni caso difficile riproducibilita delle caratteristiche della
dispersione e di conseguenza dello spessore di strato depositato sul supporto.* In molti

|aV0rI 61 62 63

utilizzando la tecnica per ricoprire supporti strutturati, € stato riscontrato che il
washcoating, se preceduto da una prima fase di deposizione e calcinazione di un primer,
ossia un prodotto atto ad aumentare I’adesione del substrato al supporto catalitico (ad
esempio la Boehmite per la deposizione di Al,O3), permette un miglioramento nella qualita
del washcoat in termini di aderenza e omogeneita. Questo risultato € stato riscontrato anche
da Magalicherla et al.** che, lavorando su dei monoliti di cordierite, hanno dimostrato un
miglioramento nella quantita, omogeneita del washcoat e nella riproducibilita della tecnica.
Questo & stato possibile attuando deposizioni successive (che aumentano la quantita di
prodotto depositato) dopo ogni calcinazione; e in particolare, con una fase di pre-wetting
(bagnamento) in acqua del monolita e successiva asciugatura, tra ogni processo di

deposizione.

Impregnazione: generalmente utilizzata su materiali ceramici, prevede I'immersione del

supporto in una soluzione contenente il precursore del catalizzatore, seguita da una fase di

asciugatura, al fine di ricoprire i pori presenti sulla sua superficie. Questa tecnica &
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generalmente usata per depositare la fase attiva ed € uno dei metodi piu utilizzati sui
catalizzatori di tipo tradizionale. Soprattutto se applicata a supporti strutturati, lo stadio di
asciugatura deve essere ottimizzato per non creare una cattiva distribuzione della fase attiva
sulla superficie del catalizzatore. | supporti strutturati sono infatti caratterizzati da superfici
continue e, durante I’evaporazione del solvente (contenente ancora la fase attiva), le forze
capillari che s’instaurano nelle porosita superficiali, rallentano e rendono non omogeneo il
processo di evaporazione. La soluzione viene trasportata dai macropori verso i micropori
della struttura protraendo questo fenomeno per distanze relativamente lunghe e trasportando

la fase attiva in zone preferenziali dettate dal processo di asciugatura applicato.®®®

Chemical vapour deposition (CVD): la tecnica prevede 1’uso di un precursore chimico del

catalizzatore da depositare sul supporto in assenza di solvente. La deposizione avviene
all’interno di una camera di deposizione, nella quale sono presenti solo il precursore volatile
e il supporto da ricoprire. Il processo e condotto preferibilmente ad alte temperature e a bassi

valori di pressione allo scopo di aumentare la velocita di deposizione.*?

Deposizione di vapori tramite fiamma (FAVD) e deposizione spray mediante fiamma

(ESD): a differenza della CVD, questa tecnica puo essere applicata all’aria, senza I’utilizzo
di sistemi che operino a basse pressioni. In una camera di combustione avviene
I’atomizzazione del precursore chimico del catalizzatore e la sua successiva deposizione sul
supporto presente nella camera di combustione a distanza e temperatura controllata. La fase
di deposizione pud anche essere svolta, previa atomizzazione del campione, spruzzando il

precursore sul supporto mantenuto a bassa temperatura (FSD).*’

Sintesi idrotermale in situ: La sintesi idrotermale avviene in un autoclave contenente il

precursore del catalizzatore in fase acquosa, che viene poi solubilizzato ad alti valori di
temperatura e pressione. Quando il sistema viene raffreddato, il precursore precipita
formando dei cristalli di diversa natura in funzione delle condizioni di sintesi. Con questa
tecnica e possibile ottenere il ricoprimento (sotto forma di film sottile) del supporto
strutturato, immergendolo nella soluzione durante il processo idrotermale. Alle giuste
condizioni di sintesi e infatti possibile osservare una precipitazione preferenziale del

precursore sulla superficie del supporto piuttosto che in soluzione.®® Il metodo & stato
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utilizzato ad esempio da Li et al.™ per la deposizione di film composti di zeoliti su supporti

ceramici.

Se il substrato da ricoprire & una struttura composta di materiale metallico, possono essere

applicate delle tecniche che sfruttano la conducibilita elettrica del materiale:

Deposizione elettroforetica: la deposizione viene condotta tramite I’applicazione di un

potenziale sul supporto, usato come catodo, immerso in una soluzione colloidale contenente
le particelle cariche del prodotto da depositare. Come contro-elettrodo € spesso utilizzato un
foglio di alluminio o di acciaio inossidabile immerso anch’esso nella soluzione. Durante
I’operazione le particelle cariche sono attratte verso il supporto da ricoprire, avente carica
opposta. Questa tecnica pud essere utilizzata per ottenere un fine strato di ossido sul

substrato che favorisce, ad esempio, un’eventuale operazione successiva di dip-coating.”

Elettrodeposizione: L’elettrosintesi avviene tramite 1’azione di una corrente elettrica che

carica negativamente il supporto da ricoprire (catodo). Questo & immerso in una soluzione
elettrolitica contenente il precursore del prodotto da depositare sotto forma di sali metallici.
Quando gli ioni carichi positivamente presenti in soluzione incontrano la superficie del
catodo, si riducono producendo il ricoprimento del supporto sotto forma di un film sottile di

spessore e composizione modulabile tramite la scelta delle condizioni di sintesi.

1.5 Nanoparticelle

La fase attiva del catalizzatore pud essere presente sul supporto catalitico sotto forma di
nanoparticelle metalliche, prodotti aventi cioé un diametro inferiore ai 100 nm.” Questi
composti hanno la particolarita di avere un grande rapporto superficie/volume e un’alta
energia superficiale, che rende la superficie dei loro atomi molto piu attiva rispetto a
composti in fase bulk. Nello specifico, la loro interazione superficiale con I’ambiente di
reazione diventa maggiore al diminuire della loro grandezza.”? Queste proprieta uniche
hanno fatto si che, nel corso degli anni, le nanoparticelle (in particolare quelle dei metalli di
transizione) abbiano trovato applicazioni catalitiche in reazioni di ossidazione, cross-
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coupling, electron-transfer, idrogenazione e nelle fuel cells.” D’altra parte pero, la grande
energia superficiale di questi composti pud portare le nanoparticelle ad essere instabili nel
corso della loro funzione catalitica, durante la quale possono cambiare forma e dimensione,
tendendo termodinamicamente ad agglomerare per minimizzare I’area superficiale.” II
processo di aggregazione porta ad una diminuzione del rapporto superficie/volume e ad una
conseguente diminuzione dell’attivita catalitica.””  Collier et al.”® nello studio
dell’idrogenazione enantioselettiva del etil-piruvato mediante nanoparticelle di Pt come
catalizzatore, hanno osservato una significativa aggregazione delle particelle durante il
processo catalitico, soprattutto ad alte concentrazioni di Pt. Un simile aumento delle
dimensioni delle nanoparticelle € stato riscontrato nel caso della reazione di carbonilazione

del metanolo da Wang et al.”’

utilizzando un catalizzatore contenente nanoparticelle di Rh.
E’ quindi evidente che la stabilita di questi composti e il loro potenziale riutilizzo in processi

catalitici € un problema da non sottovalutare.

Il metodo piu comune di produrre nanoparticelle metalliche € sintetizzarle e stabilizzarle

mediante la formazione di una soluzione colloidale.

1.5.1 Formazione e stabilizzazione di colloidi di metalli di transizione

La principale caratteristica delle particelle colloidali € la loro piccola dimensione.
Sfortunatamente le nanoparticelle sono instabili rispetto al processo di agglomerazione per
dare il materiale bulk e la loro stabilizzazione durante il processo di sintesi & un aspetto
molto importante per poterne preservare le caratteristiche catalitiche. A piccole distanze
intra-particellari le forze di Van der Waals, che aumentano al diminuire della distanza tra le
particelle di un fattore elevato alla sesta potenza, fanno si che le particelle vengano attratte
tra loro, causandone il processo di agglomerazione. Per evitare ci0, pud essere necessario
introdurre nel sistema colloidale un agente stabilizzante in grado di produrre, tra le particelle,
una forza opposta a quella attrattiva prodotta da quelle di VVan der Waals.”

L’inibizione del processo di agglomerazione delle nanoparticelle pud avvenire con diversi
metodi di stabilizzazione:
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Fig 1.11 stabilizzazione elettrostatica e Fig. 1.12 rappresentazione schematlca di stabilizzazione
variazione dell’energia potenziale in funzione sterica tra nanoparticelle metalliche.”
della distanza intra-particellare.™

-nella stabilizzazione elettrostatica, composti ionici come gli alogenuri, i carbossilati 0 i
poli-ossoanioni, se introdotti nella soluzione colloidale, riescono a generare un doppio strato
elettrico attorno alle particelle, grazie all’adsorbimento dei loro ioni sulla superficie delle
nanoparticelle (Fig.1.11). Questo processo provoca una repulsione di tipo Coulumbiano tra
le particelle che, se il potenziale elettrico associato alla formazione del doppio strato elettrico

e sufficientemente alto, riuscira a prevenirne I’aggregazione.

-nella stabilizzazione sterica, I’aggregazione del colloide viene evitata grazie all’utilizzo di
macromolecole, come polimeri o oligomeri. L’adsorbimento di queste molecole sulla
superficie delle particelle metalliche provoca la formazione di un guscio protettivo che
previene stericamente la formazione di grandi forze di van der Waals intra-particellari.
Inoltre, I’avvicinamento tra particelle stabilizzate, crea la compenetrazione tra i due gusci
macromolecolari, generando un innalzamento locale della concentrazione di macromolecole
adsorbite (Fig, 1.12). Il processo crea una repulsione osmotica dovuta all’effetto del
solvente, che tendera a ristabilire I’equilibrio diluendo le macromolecole e separando la
particelle. A differenza del metodo di stabilizzazione elettrostatica, che € principalmente
usato in soluzioni acquose, il metodo di stabilizzazione sterica puo essere applicato anche in
soluzioni organiche, a seconda delle proprieta dello stabilizzante utilizzato.

-un terzo processo di stabilizzazione prevede I’utilizzo di composti ionici surfattanti e risulta

essere una combinazione dei precedenti. Questi agenti stabilizzanti presentano infatti una
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catena lipofilica pit 0o meno lunga di composti apolari (che provoca la stabilizzazione
sterica) avente perd una testa polare in grado di produrre il doppio strato elettrico sulla
superficie della particella metallica.”

-altri metodi di stabilizzazione prevedono I’uso di leganti che

provochino la coordinazione del metallo, come fosfine, tioli,

ammine e monossido di carbonio. Anche alcuni solventi come il

QO

tetraidrofurano, tetraidrotiofene (fig. 1.13) e i tioeteri, usati tal Fig. 1.13 organosol stabilizzato
quali, possono prevenire I’aggregazione del colloide.® da tetraidrotiofene®

1.5.2 Metodi sintetici

J. Bradley ha affermato che esistono quattro generali metodi di sintesi di nanoparticelle
metalliche: (i) Riduzione di sali di metalli di transizione; (ii) Decomposizione termica,
fotochimica e sonochimica; (iii) Dislocamento di leganti da composti metallorganici; (iv)

Sintesi tramite condensazione di vapori di atomi metallici.**

Riduzione di sali di metalli di transizione

La riduzione di sali di metalli di transizione in soluzione, anche grazie alla sua relativa
semplicita, ¢ il metodo piu utilizzato per creare sospensioni colloidali di metalli. La
procedura consiste essenzialmente nella riduzione di precursori di particelle metalliche in
soluzione, e nella loro successiva stabilizzazione. E’ stata usata un’ampia varieta di agenti

riducenti per I’applicazione di questo metodo:

-alcuni sali contenenti metalli di transizione, possono essere ridotti da composti di tipo
acolico, soprattutto se contenenti idrogeno in posizione a, come metanolo, etanolo e 2-
propanolo. In questo particolare processo I’alcol funge sia da riducente che da solvente.
Durante la reazione avviene I’ossidazione dell’alcol al corrispettivo composto carbonilico

secondo:
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M™X, + n/2 RCH-OH — M®+ n/2 RC=0 + nHX (12)
La reazione spesso richiede la presenza di acqua nella soluzione alcolica.

Questo metodo di sintesi € stato ampliamento usato per produrre soluzioni colloidali di
metalli come Rh, Pt, Pd, Os e Ir. Le sospensioni sono poi stabilizzate da polimeri o
oligomeri organici come il polivinil-alcol (PVA), polivinil-pirrolidone (PVP), polivinil etere
(PVE) o le ciclodestrine.™

-I’idrogeno € uno degli agenti riducenti piu usati per preparare nanoparticelle di metalli di
transizione e Liu e al.¥ hanno lavorato su un processo a larga scala per produrre
nanoparticelle di Pt e Rh stabilizzate con PVP o PVA, usando idrogeno a 40 atm di

pressione sulla soluzione colloidale liofilizzata.

-gli idruri sono ottimi composti riducenti, in particolare quelli pit comunemente utilizzati
per ottenere le nanoparticelle sono boroidruri (NaBH,; 0 KBH,). Come elementi stabilizzanti
si usano generalmente elementi surfattanti o polimeri come PVP, PVE o PVA. Negli anni il

NaBH, & stato utilizzato per ottenere soluzioni colloidali di Au, Ag, Pt, Pd e Cu.%%

-altri elementi riducenti, come le idrazine e il sodio citrato sono stati utilizzati nella
preparazione di soluzioni colloidali metalliche. Le idrazine possono essere utilizzate in tutte
le loro forme e permettono ad esempio la sintesi di nanoparticelle di Cu in presenza di PVA
e PVP, o di ridurre HAuCl, in presenza di surfattanti cationici e non ionici. 1l sodio citrato
ha la particolarita di agire anche da agente ionico stabilizzante e permette ad esempio la
sintesi di nanoparticelle di Ir e Pt.”® Citando infine un riducente green, Albonetti et al.*®
hanno utilizzato glucosio e PVP in soluzione acquosa per ottenere nanoparticelle stabilizzate

di Au, Cue Ag.®

Decomposizione termica, fotochimica e sonochimica

Nella termolisi i precursori metallorganici sono decomposti ai rispettivi prodotti elementari
per opera del calore. 1l solvente usato deve avere un alto punto di ebollizione (ad esempio
metil-iso-butilchetone), e la sintesi € condotta in assenza di agenti stabilizzanti. Si ottengono
delle nanoparticelle con una distribuzione dimensionale molto amplia (polidisperse).
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-Nella fotolisi o radiolisi, la sintesi fotochimica pud essere ottenuta tramite la riduzione del
sale del metallo di transizione, per opera di agenti riducenti prodotti da una radiazione
elettromagnetica o tramite la degradazione di un complesso metallorganico nel caso della
sintesi per radiolisi. Lo scopo di queste sintesi € di ottenere nanoparticelle in condizioni che
prevengano la formazione della fase bulk. Le radiazioni ionizzanti sono prodotte da
generatori di raggi X o raggi y, mentre radiazioni UV-visibili sono prodotte da lampade a Hg
0 Xe. Un vantaggio della tecnica ¢ che durante I’irradiazione elettromagnetica viene
istantaneamente prodotto un grande numero di atomi, e grazie alla presenza di agenti

stabilizzanti si producono delle nanoparticelle altamente monodisperse.

-Nella riduzione ultrasonica si sfrutta invece il meccanismo detto di “cavitazione acustica”;
un processo che provoca la formazione, la crescita e I’esplosione di bolle in una fase liquida.
Le alte temperature (>5000 K), la pressione (>20 MPa) e la velocita di raffreddamento (>10°
K-s™) raggiunte durante il processo di cavitazione, conferiscono alla tecnica delle proprieta

uniche.™

Dislocamento di leganti da composti metallorganici

Alcuni composti metallorganici zero-valenti possono essere convertiti in sospensioni
colloidali di metalli tramite la riduzione dei loro leganti. Bradley et al.®” hanno sintetizzato
degli organosols (soluzioni colloidali in fase organica) stabili di Pt usando il
Dibenzylideneacetone (dba) per dare sospensioni di Pt(dba), e Pty(dba)s. Il dimero puo
essere poi ridotto usando idrogeno a pressione atmosferica, generando nanoparticelle di circa
2,5 nm di diametro.

Sintesi tramite condensazione di vapori di atomi metallici

Il metodo consiste nell’evaporazione a pressione ridotta di metalli relativamente volatili e
nella loro successiva co-condensazione a bassa temperatura con i vapori di solventi organici.
La sospensione colloidale & ottenuta scaldando la miscela metallo-solvente organico
congelata. In particolare le particelle colloidali subiscono nucleazione e accrescimento,
quando la miscela riscaldata & portata alla fase liquida. Questa procedura € stata
accuratamente studiata negli anni settanta e il vantaggio del metodo risiede nel fatto che é
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possibile ottenere nanoparticelle stabili per molti mesi. Il controllo della loro dimensione
risulta perd molto difficile, rendendo difficoltosa una vera applicazione nel campo della
catalisi, dove il controllo sul diametro delle particelle & un parametro necessario per ottenere
processi catalitici efficienti e riproducibili.®

1.5.3 Deposizione su supporti per la catalisi eterogenea

L’ applicazione di una sospensione liquida di nanoparticelle metalliche in processi catalitici €
pero limitata da diverse problematiche, prima fra tutte la difficile separazione dei prodotti di
reazione. L’immobilizzazione della fase attiva colloidale su un supporto solido sembra
essere un’alternativa piu conveniente, legata anche al facile recupero e riutilizzo del
catalizzatore per semplice filtrazione. D’altra parte il trasferimento delle nanoparticelle sulla
superficie del supporto catalitico pone dei problemi legati al contemporaneo adsorbimento
su di essa dei sali e degli stabilizzanti presenti nella sospensione colloidale, che possono
inibire I’attivita catalitica della fase attiva.

Adsorbimento delle nanoparticelle sul supporto

L’adsorbimento avviene solitamente su supporti costituiti di materiali inorganici come silice,
allumina, ossido di titanio e di magnesio. Dopo la sintesi delle nanoparticelle in soluzione,
viene attuata I’impregnazione del supporto con la sospensione colloidale, il catalizzatore
ottenuto subisce poi una fase di lavaggio e un processo di asciugatura. Il principale
vantaggio di questa tecnica risiede nel fatto che la grandezza delle nanoparticelle depositate
e generalmente indipendente dal tipo di supporto utilizzato, cosa generalmente non vera per
catalizzatori eterogenei che devono subire un processo di riduzione dopo la fase di

impregnazione del precursore metallico.”

Innesto del colloide sul supporto

L’immobilizzazione delle nanoparticelle sul supporto avviene tramite la formazione di un

legame chimico supporto-metallo. Akashi et al.** hanno preparato delle nanoparticelle di

metalli di transizione legate covalentemente al supporto, composto da microsfere di
26



polistirene, attraverso I’agente stabilizzante polimerico usato nella sintesi della sospensione
colloidale. Liu et al. alla fine degli anni ottanta, hanno sviluppato una procedura di
immobilizzazione basata sulla coordinazione del metallo su un supporto di silice modificata
con gruppi tiolo. Il problema della tecnica € che prevede molti passaggi di preparazione e
delle complicate modifiche da attuare sul supporto.

Embedded catalysts

Un approccio innovativo usato da Buldroni et al.*® prevede I’incorporamento delle
nanoparticelle metalliche in un guscio composto di un ossido poroso che funge da supporto
catalitico (Fig. 1.14).
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Fig. 1.14 Rappresentazione schematica di nanoparticelle d’oro incorporate in un guscio mesoporoso di SiO,.
Gli agenti stabilizzanti utilizzati nella sintesi permettono I’ancoraggio (di tipo covalente) delle particelle al
supporto catalitico.*

Il risultato viene raggiunto promuovendo un legame covalente tra le nanoparticelle e il
supporto, che porta questo tipo di catalizzatori ad essere piu stabili e cataliticamente molto
attivi. La particolare conformazione del prodotto limita infatti la sinterizzazione delle
particelle promossa dalle alte temperature e la natura porosa del supporto inibisce la totale
occlusione delle zone contenenti le particelle metalliche, favorendo inoltre I’accesso dei

reagenti al sito cataliticamente attivo.*

1.6 Elettrosintesi

La sintesi per via elettrochimica avviene tramite il passaggio di una corrente elettrica o

I’applicazione di un potenziale, tra due o piu elettrodi separati da un elettrolita che contiene
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il precursore del prodotto da depositare. Durante la sintesi elettrochimica non avvengono
nient’altro che reazioni di ossidazione o di riduzione all’interfaccia elettrodo-elettrolita. La
tecnica permette, grazie alla riduzione degli ioni presenti in soluzione, di ottenere un
prodotto depositato sotto forma di film sottile sul supporto desiderato, che funge da catodo,
con spessori che vanno dai nano ai micrometri. Questo principio & vastamente utilizzato per
ottenere dei ricoprimenti metallici su substrati conduttori. Controllando le condizioni di
sintesi (natura dell’elettrolita, tempo di deposizione, pH dell’elettrolita, temperatura, ecc.) €
possibile controllare e ottimizzare il potere riducente o ossidante della cella nei confronti
delle specie interessate, al fine di massimizzare le proprieta del film depositato
(composizione, uniformita, adesione...). La composizione del film depositato puo essere ad
esempio modulata cambiando la concentrazione e la composizione dell’elettrolita, e la sua
omogeneita migliorata dalla scelta di un contro-elettrodo con una giusta geometria per
uniformare la scambio di cariche tra gli elettrodi. Due importanti parametri che determinano
lo svolgersi 0 meno della reazione sono la corrente di deposizione e il potenziale di cella.
Dei due, uno puod essere controllato in funzione del tempo, e si puo effettuare una sintesi
rispettivamente di tipo *“galvano-statica” o “potenzio-statica”. In quest’ultimo tipo di
processo, molto spesso non si conosce a priori il potenziale da applicare per I’ottenimento
del prodotto desiderato, ed € quindi necessaria un’analisi del sistema elettrochimico tramite
voltammetria ciclica. Questa tecnica di analisi permette al sistema di essere soggetto a una
finestra di potenziale (E; e Ej stabilita dall’operatore (Fig. 1.15), che & solitamente
determinata dai potenziali ai quali il solvente e sottoposto a elettrolisi, portando, nel caso di
soluzioni acquose, all’evoluzione di idrogeno e di ossigeno. Se la reazione da sfruttare cade
in questo intervallo di potenziale, la sintesi € possibile, altrimenti bisogna scegliere

opportunamente elettrodo e solvente di reazione.*
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Fig.1.15 Rappresentazione della risposta di corrente in funzione del potenziale, in un processo potenzio-
dinamico come la voltammetria ciclica.”

L’elettrodeposizione permette il ricoprimento di supporti di qualsiasi forma e geometria,
utilizzando apparecchiature poco costose. Inoltre, il fatto che un buon controllo
termodinamico e cinetico del processo di deposizione sia possibile rispettivamente regolando
potenziale e/o corrente di sintesi, permette I’attuazione della tecnica a basse temperature. Il
principale limite della tecnica € che pud essere usata solo su supporti elettricamente
conduttivi; mentre il principale svantaggio risiede nel fatto che I’elettrosintesi porta spesso a
prodotti poco cristallini, di cui risulta complessa la caratterizzazione strutturale. Esistono
molte tecniche elettro-sintetiche, ma rivolgeremo I’attenzione a quella usata in questo lavoro

di tesi.

1.6.1 Sintesi di nanoparticelle per via elettrochimica

Un metodo di sintesi non incluso nella lista di Bradley, & stato sviluppato da M. Reetz*™% e

prevede la sintesi di nanoparticelle per via elettrochimica. La tecnica prevede I’utilizzo di
una cella elettrochimica a tre o piu elettrodi, immersi in una soluzione elettrolitica nella
quale é disciolto il precursore delle nanoparticelle metalliche. La sintesi avviene sulla
superficie del catodo, attraverso il passaggio di una corrente elettrica nel circuito
elettrochimico per un tempo determinato dall’operatore. Il meccanismo proposto dagli
sviluppatori del metodo prevede: (i) la dissoluzione in soluzione del precursore a formare
ioni metallici (ii) migrazione degli ioni formati verso il catodo, (iii) riduzione degli ioni
metallici sulla superficie del catodo, (iv) aggregazione delle particelle e loro successiva
stabilizzazione, (v) precipitazione delle nanoparticelle metalliche stabilizzate. 1l metodo di
sintesi per via elettrochimica offre, rispetto agli altri metodi, il vantaggio di una facile e

veloce procedura. Inoltre, variando il potenziale e il tempo di deposizione, la temperatura di
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sintesi, la concentrazione e il pH di soluzione € possibile controllare le condizioni di
sovrasaturazione e di conseguenza la grandezza e la distribuzione delle nanoparticelle
sintetizzate.® Nello specifico, esistono due diverse metodi sintetici che permettono di
ottenere prodotti di grandezza modulabile:

-1l primo prevede I’uso di un anodo sacrificale costituito dal materiale metallico di cui si
vogliono sintetizzare le nanoparticelle (Fig. 1.16). L’anodo puod essere ossidato in presenza
di un sale di ammonio quaternario, che funge sia da elettrolita che da stabilizzante, e gli ioni
prodotti migrano al catodo, a cui vengono ridotti producendo nanoparticelle metalliche. La
sintesi puo essere applicata per metalli di transizione facilmente ossidabili come Ni e Cu, e
la solubilita del colloide ottenuto pud essere modulata a seconda delle esigenze, passando ad
esempio da solventi non polari come il pentano, a solventi polari come I’acqua, o cambiando
gli agenti stabilizzanti.
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: Fig. 1.16 Apparato sintetico e meccanismo proposto da
Reetz et al per la sintesi elettrochimica di soluzione
metalliche colloidali.”
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-Per la sintesi di nanoparticelle di metalli non facilmente ossidabili come Pt, Rh e Ru, il
precursore usato € il sale del metallo di transizione da sintetizzare, disciolto nella soluzione
elettrolitica. In questa metodologia di sintesi non c’é alcun anodo sacrificale e il precursore
metallico e ridotto per elettrolisi al catodo, in presenza dell’elettrolita di supporto che a
secondo delle esigenze, puod fungere anche da agente stabilizzante.

Questi metodi possono essere usati sia per ottenere sospensioni colloidali metalliche, sia per
attuare la deposizione di nanoparticelle direttamente su un supporto conduttivo, usato come
catodo (one-step electrosynthesis). Ad esempio Mignani et al. hanno utilizzato il metodo

%- 98 mentre

sintetico per depositare direttamente sull’elettrodo nanoparticelle di Cu, Au, Pt,
Zhao et al.” hanno applicato la tecnica, usando perd la voltammetria ciclica per ottenere

nanoparticelle di Pt disperse su un supporto di grafene.

1.6.1 Elettro-generazione di basi

L’elettrogenerazione di basi permette la deposizione di ricoprimenti composti di idrossidi
e/o ossidi metallici grazie alla generazione (per via elettrochimica) di un pH basico in
prossimita del substrato da rivestire. Anche in questo caso il supporto su cui attuare la
deposizione funge da catodo e il precursore metallico & presente nella soluzione elettrolitica
associato ad anioni facilmente riducibili come NO3;™ e CIO,, che fungono invece da fonte di
ioni OH". A seconda del potenziale scelto, della composizione dell’elettrolita e del pH
iniziale di soluzione, avvengono molte reazioni sulla superficie del supporto (impiegato
come elettrodo di lavoro) e contestualizzando il concetto al lavoro di tesi, si approfondiranno

le reazioni che decorrono in soluzioni acquose contenenti lo ione nitrato.

Reazioni che consumano ioni H*:

H+ +e — Hads + Habs (3)
2H" +2e" > H, E%=0.00 V 4)
NO;3 + 2H" + 2" — NO, + H20 E°=0.93V (5)
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NO; + 10H* + 8¢"— NH," + 3H20 E°=0.36 V (6)
Elettrolisi dell’acqua:

2 H,0 + 2" — Hy + 20H E’=-0.83 V (7)
Riduzione dell’anione nitrato:

NOs + Hy,O + 2e" — NO, + 20H E’=0.01V (8)

NOs + 7H,0 + 8¢ — NH;" + 100H  E°=-0.12V (9)

Queste reazioni catodiche, portano ad un incremento del pH nella soluzione elettrolitica
vicino all’elettrodo, grazie alla formazione di ioni OH™ e il contemporaneo consumo di H*
all’interfaccia del supporto conduttivo. Il metallo tende a depositarsi sul substrato sotto

forma di idrossido:
M™ + n(OH) — M(OH),] (10)

Nel caso in soluzione siano presenti metalli facilmente riducibili, come per esempio il Rh,

puod avvenire una competizione con la riduzione dello ione metallico generico:
M™ +ne" > M@ (11)

D’altro canto pero, la maggioranza degli ioni metallici possiede dei potenziali di riduzione
piu negativi di quelli tipici della riduzione dei nitrati, ed & per questo che la reazione (11)

tende a non decorrere in soluzioni composte da sali nitrici.*

Non é ben noto quale sia I’ordine d’importanza delle reazioni citate coinvolte nel processo di
elettro-generazione di basi, ma molti lavori riconoscono I’importanza dello ione nitrato nel

processo. di elettrosintesi.'®

Tuttavia, utilizzando questo processo per formare Mg(OH), si sono osservati, a parita di
condizioni operative, dei risultati migliori utilizzando una soluzione elettrolitica di MgCl,
anziché una di nitrati, ipotizzando (non essendo lo ione CI” coinvolto in nessuna reazione di
riduzione) che le reazioni coinvolte nella generazione di H, (4)(7) siano le uniche
responsabili della generazione di basi.'*
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La tecnica € ampliamente utilizzata in diversi campi. Per esempio nella sintesi di Ni(OH),,

partendo da una soluzione Ni(NOs),,'®

per la fabbricazione di catodi per batterie Ni-Cd, Ni-
Fe, Ni-Zn e Ni-MH (generico idruro metallico), per la deposizione di PbO, su titanio,**
sintesi di film di Al,03,®° Ce0,'® e Zn0,.2". M.Monti et al.'® grazie ad un accurato studio
del pH generato durante la sintesi, hanno ottimizzato il processo di deposizione ottenendo
dei ricoprimenti LDH (Layered Double Hydroxides) di Ni/Al e Mg/Al, su supporti di Pt e
supporti meno conduttivi a base di FeCrAlY; dopo che in lavori precedenti era stata studiata
I’influenza dei parametri di deposizione sulla sintesi e sulla morfologia di film supportati su
schiume metalliche contenenti composti idrotalcitici Rh/Mg/AI*® e Ni/AlL*°* In particolare &
stato evidenziato come il potenziale di sintesi influenzi il pH raggiunto in prossimita
dell’elettrodo: piu catodico il potenziale applicato, maggiore il pH dovuto alla produzione di
OH" derivanti dalla riduzione degli ioni nitrato, presenti all’interfaccia con [I’elettrodo.
Durante la deposizione dei vari composti, il pH misurato € il risultato prodotto dalla
combinazione del processo di elettro-generazione di basi e la simultanea sottrazione di OH"
dovuta alla precipitazione dell’idrossido metallico. Il pH aumenta prevalentemente all’inizio
della sintesi per poi raggiungere un plateau. Un potenziale troppo catodico porta pero al
distacco del film sintetizzato a causa dello stress meccanico accusato da una maggiore
formazione di bolle di H; sulla superficie dell’elettrodo La quantita e la qualita del materiale
depositato dipende sia dal processo di elettro-generazione di basi al catodo, sia dalla
concentrazione degli ioni metallici in soluzione e dai processi diffusivi che lo portano sulla
superficie dell’elettrodo dove avviene la deposizione. Anche il tempo di sintesi (tempo
durante il quale viene mantenuto il potenziale applicato) influisce sia sulla quantita che sulla
qualita del film depositato. Nello specifico e stato riscontrato che aumentando il tempo di
deposizione, si ottengono film con spessori maggiori che perd, soprattutto nel caso di co-
precipitazioni di piu prodotti (ad es. LDH), mostrano un gradiente della composizione nello
spessore del film depositato, che puo risultare arricchito preferenzialmente in superficie da

uno dei due composti.
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CAPITOLO 2

PARTE SPERIMENTALE

2.1 Supporti metallici

I principali supporti metallici usati nel lavoro di tesi sono le schiume metalliche. In
particolare sono state usate delle schiume cilindriche, aventi diametro di 10 mm e 12 mm di
altezza. Le schiume sono state tagliate utilizzando un tubo di ottone di diametro appropriato
partendo da delle lastre di schiuma metallica a base di FeCrAlY con una porosita di 60 ppi e
80 ppi (con una densita relativa del 5%). Nella prima parte del lavoro di tesi sono state usate
delle lastrine di Pt (Sigma Aldrich), che grazie alla loro migliore conducibilita elettrica e
semplicita geometrica, hanno permesso di svolgere le prove preliminari di elettrodeposizione

dei catalizzatori.

Prima della deposizione del substrato catalitico, i supporti metallici vengono lavati in
acetone al fine di eliminare eventuali residui organici, dovuti alla lavorazione e al
maneggiamento del materiale, e asciugati in stufa. | supporti vengono poi lavati con acqua
distillata in modo da eliminare I’eventuale residuo carbonioso derivante dal lavaggio con

acetone, e nuovamente asciugati in stufa.
2.2 Elettrosintesi

L’elettrosintesi dei vari elementi che andranno a costituire il catalizzatore & condotta
utilizzando una cella elettrochimica a tre elettrodi: I’elettrodo di riferimento (calomelano
saturo, SCE), I’elettrodo di lavoro (nel nostro caso il supporto su cui attuare la deposizione)
e un elettrodo ausiliario, o contro-elettrodo (di platino, con diverse configurazioni
geometriche). Nel caso delle schiume metalliche, queste sono collegate al potenziostato
mediante una bacchetta con tre (o piu) fili di platino, mentre per le lastrine di platino ¢ stato
sufficiente collegare il supporto con un solo contatto.
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All’elettrodo di lavoro avvengono le reazioni elettrochimiche che portano all’aumento di pH
e alla conseguente deposizione del precursore catalitico, mentre quello di riferimento
possiede un potenziale stabile ed & quindi impiegato per la misura del potenziale applicato
all’elettrodo di lavoro. Il contro-elettrodo infine, chiude il circuito permettendo il passaggio

di corrente nel sistema elettrochimico.

Le elettrosintesi sono state effettuate utilizzando un potenziostato AUTOLAB
PGSTAT128N (Metrohm) interfacciato con un PC. Come detto nella parte introduttiva,
I’elettrodeposizione avviene grazie all’applicazione, per un certo periodo di tempo, di un
potenziale catodico all’elettrodo di lavoro immerso nella soluzione elettrolitica e a seconda
che il parametro controllato in funzione del tempo dall’operatore sia il potenziale o la
corrente elettrica applicata, si parla rispettivamente di sintesi “potenzio-statica” o “galvano-
statica”. Le deposizioni sono state condotte inizialmente in una cella elettrochimica classica
a tre elettrodi con un singolo comparto, e successivamente effettuate in una cella in flusso
con comparti separati. Adottando questo tipo di cella dovrebbe essere infatti possibile
minimizzare I’influenza del moto diffusivo degli ioni sulla superficie dell’elettrodo,

favorendo la deposizione del precursore sul supporto.

2.2.1 Elettrodeposizione di precursori catalitici sui supporti metallici

Il lavoro si & concentrato sulla deposizione di film contenenti idrossido di alluminio, come
ricoprimento della schiuma per la successiva preparazione del catalizzatore contenente
nanoparticelle di platino come fase attiva, e nell’elettrodeposizione mono-stadio di
catalizzatori Rh/Al e Pt/Al.

Le soluzioni elettrolitiche usate per le sintesi contengono, nel caso di Al e Rh, i sali dei
nitrati dei rispettivi metalli, mentre come precursore di Pt metallico e stato scelto I’acido
esacloroplatinico (H.PtCls). Le sintesi sono state condotte partendo da soluzioni con
concentrazione totale dei metalli di 0,03M, 0,06M e 0,1M, con rapporti molari in soluzione,
nel caso di deposizione con pit componenti, di Rh/Al= 0,025 e Pt/Al = 0,005. Per le sintesi
sono stati quindi utilizzati i seguenti reagenti: AI(NO3);:9H,O (Sigma Aldrich), Rh(NO3);
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(Sigma Aldrich, soluzione HNO3; > 5% w/w e Rh 10% wi/w), H,PtCls (Sigma Aldrich, Pt 8%
w/w in H0).

Portata a termine I’elettrodeposizione, i supporti vengono lavati tramite una delicata
immersione in acqua distillata e asciugati in stufa a 40°C. Per ottenere il prodotto desiderato
e migliorare la sua adesione al supporto metallico, le schiume sono state calcinate a seconda

del prodotto depositato a 500°C per 3h 0 a 900°C per 12h.

2.2.2 Cella classica a comparto singolo

Nella cella classica a comparto singolo il contro-elettrodo usato durante le sintesi € costituito
da una rete di Pt di 18 cm?, posta in circolo ad una distanza di 0,7 cm dall’elettrodo di
lavoro, situato al centro della cella (Fig. 2.1). Questa particolare conformazione
dell’elettrodo ausiliario serve ad ottenere una migliore polarizzazione delle cariche in gioco

nel processo di elettrodeposizione.

Pt GAUZE
(CE) -5

/

Pt wire
[contact WE-ALTOLAB

Pt wire
(contact CE-AUTOLAB)

Fig. 2.1 cella a tre elettrodi e a singolo comparto, il controelettrodo & costituito da una rete di Pt. Sulla sinistra
la figura che rappresenta la configurazione della cella.

Le sintesi sono state condotte senza alcuna agitazione della soluzione e il moto degli ioni
segue dungue un regime di tipo diffusivo. Durante il processo di elettrodeposizione, gli ioni
raggiungono la superficie dell’elettrodo e gli OH" prodotti dalle reazioni di riduzione dei
nitrati producono la precipitazione degli idrossidi dei cationi metallici all’interfaccia

elettrodo-soluzione. In lavori precedenti era stato utilizzato questo tipo di cella per la sintesi
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di precursori di catalizzatori per cui le sintesi sono state effettuate inizialmente in questo tipo
di sistema. Durante il lavoro di tesi i campioni preparati con questa configurazione sono stati
esclusivamente quelli ricoperti con il film di alluminio idrossido. Cercando di migliorare la
qualita del ricoprimento sulle schiume, é stato studiato I’effetto della concentrazione del
precursore in soluzione, del tempo di deposizione e del potenziale applicato al catodo. |
campioni sintetizzati sono elencati in Tab. 2.1.

Tab. 2.1 Sintesi effettuate su schiuma metallica usando la cella a singolo comparto

Soluzione | Concentrazione Metalli Potenziale di sintesi Tempo di sintesi
(M) V) (s)
Aligo 0,03 -0,9 1000
Aligo 0,03 -0,9 2000
Aligo 0,06 -0,9 1000
Aligo 0,06 -0,9 3000
Aligo 0,03 -1,0 2000
Aligo 0,06 -1,0 2000
Al1oo 0,1 -1,0 2000
Aligo 0,03 -1,2 1000
Aligo 0,03 -1,2 2000
Al1go 0,06 -1,2 1000

2.2.3 Cella in flusso

La cella in flusso (Fig.2.2), a differenza di quella classica, &€ composta di due comparti. Il
contro-elettrodo, inserito nella camicia della cella, avvolge un setto poroso, ed & composto
da un filo di platino. Il setto divide I’elettrodo ausiliario da quello di lavoro (posto al centro
della cella) ed é collegato ad entrambe le estremita a due tubi di vetro, formando cosi il
canale dentro il quale viene fatta fluire la soluzione elettrolitica. L’elettrodo di riferimento
(SCE) e situato nella zona superiore della cella ed é collegato al bulk della soluzione tramite
un capillare di Luggin, che preleva la soluzione nei pressi dell’elettrodo di lavoro.

L’elettrolita contenente il precursore del prodotto da depositare € fatto fluire all’interno della
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cella grazie ad una pompa peristaltica. Questa conformazione permette un continuo rinnovo
della soluzione sulla superficie dell’elettrodo di lavoro sotto un regime idealmente
convettivo, facendo in modo che la concentrazione delle specie sulla superficie dell’elettrodo
sia simile a quella della fase bulk, e favorendo cosi alla sua interfaccia una maggiore
disponibilita di ioni riducibili nel corso della sintesi. Inoltre la particolare conformazione a
comparti separati, fa si che le reazioni che avvengono al contro-elettrodo, non contaminino
la zona intorno all’elettrodo di lavoro, su cui avviene I’elettrodeposizione.

Fig. 2.2 Cella in flusso durante una sintesi, sulla destra la pompa peristaltica che regola il flusso della soluzione
all’interno della cella.

Prima di condurre le deposizioni sulle schiume metalliche, per verificare I’effettiva
possibilita del processo sono state condotte delle elettrosintesi usando lastrine rettangolari di
platino come supporto (Tab.2.2).
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Tab.2.2 Elettrosintesi condotte durante il lavoro di tesi, utilizzando lastrine di Pt come supporto.

Soluzione Concentrazione Potenziale di | Tempo di sintesi Flusso
Metalli (M) sintesi (V) (s) (mL/min)

Aligo 0,03 -0,9 500 2
Aligo 0,03 -0,9 500 4
Aligo 0,03 -0,9 500 10
Aligo 0,03 -1,0 1000 2
Aligo 0,03 -1,0 2000 2

RhysAlg7 5 0,03 -1,0 2000 2

PtosAlgg s 0,03 -1,0 2000 0

*prima della sintesi, il pH della soluzione é stato portato a 3,8.

Queste infatti, grazie alla loro alta conducibilita elettrica e maggiore semplicita geometrica
sono state scelte come riferimento per condurre successivamente le sintesi utilizzando le
schiume FeCrAlY, sulle quali, a causa della loro complicata geometria tridimensionale e
minore conducibilita elettrica, il processo di deposizione risulta piu difficoltoso. Anche in
questo caso, per tutti i campioni, é stata caratterizzata la superficie del supporto, studiando
Iinfluenza dei diversi parametri di sintesi sulla qualita del ricoprimento superficiale

ottenuto. Le deposizioni attuate sulle schiume di FeCrAlY, svolte durante il lavoro di tesi,

sono riportate in Tab. 2.3
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Tab. 2.3 Elettrosintesi condotte durante il lavoro di tesi, utilizzando schiume metalliche come supporto.

Soluzione Concentrazione Potenziale di Tempo di Flusso
Metalli (M) sintesi (V) sintesi (s) (mL/min)
Al1go 0,03 -1,2 1000 2
Al1go 0,03 -1,2 2000 2
Al1go 0,03 -1,2 2000 4
Al1go 0,06 -1,2 2000 4
Al 0,03 -1,2 3000 2
RhysAlgr 5 0,03 -1,2 3000 2
PtosAlgg5 0,03 -1,2 3000 0
PtosAlggs 0,03 -1,2 3000 2

*prima della sintesi, il pH della soluzione é stato portato a 3,8.

2.3 Washcoating

Come spiegato nella parte introduttiva, la tecnica di washcoating € una delle piu utilizzate
per la deposizione di substrati catalitici su supporti strutturati. Il metodo é stato quindi scelto
come riferimento per ottenere un confronto con le prove di elettro-deposizione sulle schiume

metalliche.

Per valutare la miglior procedura di ricoprimento possibile, la tecnica é stata effettuata sia su
schiume calcinate a 900°C per 12h che su schiume non calcinate, per la deposizione sono
state preparate delle dispersioni acquose di Disperal al 7%, 10% e 15% w/w alle quali, sotto
forte agitazione, vengono aggiunte aliquote successive di HNOj3 (conc al 69%.) fino ad
arrivare ad una percentuale in soluzione pari a ~0,4-0,6% w/w e ad un pH di ~4-5. Dopo
essere rimasta in agitazione tutta la notte, la dispersione subisce un periodo di ageing di 48h.

L’acido nitrico aggiunto serve sia a stabilizzare la dispersione, sia a promuovere le
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modificazioni reologiche che avvengono nel periodo di ageing. Pronta la dispersione si
procede con la deposizione sul supporto, nel nostro caso tramite dip-coating. La schiuma
viene quindi immersa nella dispersione per un periodo di 30 min, dopo il quale viene
prelevata e messa ad asciugare in stufa a 40°C. Dopo I’asciugatura i campioni vengono

calcinati a 500°C per 3h.

2.4 Elettrosintesi di nanoparticelle

L’elettrosintesi di nanoparticelle di Pt & stata condotta usando una cella elettrochimica
classica, a un compartimento e tre elettrodi. La sua conformazione é identica a quella
descritta nel capitolo 2.2.2. e il precursore del Pt metallico & presente in soluzione sotto
forma di H,PtCls in presenza dell’elettrolita di supporto, nel nostro caso H,SO4 0,1M. Le
sintesi elettrochimiche sono state condotte per brevi tempi (5s) utilizzando una soluzione
elettrolitica contenente basse concetrazioni di precursore H,PtCls (0,1mM e 0,2mM). Prima
delle prove di elettrosintesi, & stata condotta una voltammetria ciclica sulla soluzione con le
stesse condizioni usate poi nella sintesi, per determinare a che potenziale avviene la
riduzione del Pt(IV), e permettere quindi di condurre le sintesi all’interno di un determinato
intervallo di potenziale. La scelta di quest’ultimo, assieme al tempo di sintesi e alla
concentrazione di metallo in soluzione, costituiscono i parametri che si € cercato di
ottimizzare per favorire la deposizione delle nanoparticelle sul supporto, evitando la
formazione di agglomerati metallici sulla superficie. Nella prima fase, sono state effettuate
delle prove preliminari sulla schiuma tal quale (bare foam) e successivamente delle
elettrodeposizioni sul supporto ricoperto dallo strato di allumina scarsamente conduttivo. Le

prove svolte sono illustrate in Tab. 2.4.
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Tab. 2.4 Elettrosintesi di nanoparticelle di Pt svolte durante il lavoro di tesi. BF=bare foam; WCcsp= schiuma
che dopo aver subito il processo di washcoating ¢ stata calcinata a 500°C per 3h.

Supporto | Concentrazione Pt | Potenziale di sintesi | Tempo di sintesi
(mM) (V) (s)
BF 0,1 -0,10 5
BF 01 -0,20 5
BF 0,1 -0,25 5
BF 0,2 -0,10 5
BF 0,2 -0,20 5
BF 0,2 -0,25 5
WCcso0 0,2 -0,20 5
WCcso0 0,2 -0,25 5

2.5 Caratterizzazione dei campioni

La morfologia dei vari campioni € stata caratterizzata tramite microscopio elettronico a
scansione (SEM), mentre i dati riguardanti la composizione dei prodotti depositati € stata
ottenuta tramite analisi EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). | campioni sono stati

analizzati dopo ogni fase di deposizione e/o calcinazione.

Il microscopio elettronico a scansione impiegato € un EVO 50 EP (LEO ZEISS), con
microsonda a dispersione di energia (EDS) Oxford Instruments INCA ENERGY 350
equipaggiata di un sistema INCASmartMap.

Il sistema integrato SEM-EDS, tramite un fascio di elettroni che colpisce il campione, € in

grado di fornire informazioni morfologiche, compositive e strutturali.

Gli elettroni che colpiscono il campione vengono generati da un filamento metallico, sono
accelerati grazie ad un anodo posto nei pressi del filamento e penetrano il campione,
perdendo energia e generando molti tipi di segnali elettromagnetici. L’energia emessa sotto

forma di elettroni secondari, viene raccolta da un secondary detector, mentre quella emessa
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sotto forma di elettroni retrodiffusi viene raccolta da un backscatter detector. L’energia € poi
convertita in un voltaggio e amplificata, andando a costituire I’immagine finale. 1 raggi X
emessi invece, permettono I’analisi quantitativa del campione (EDS). L’emissione degli
elettroni secondari pud verificarsi solo se la superficie del campione é elettricamente

conduttiva.
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CAPITOLO 3

RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1 Elettrodeposizione di idrossido di alluminio utilizzando una

cella a singolo comparto

La maggior parte del lavoro di tesi si € incentrata sull’elettrosintesi di film di idrossido di
alluminio su schiume metalliche di FeCrAlY, usate come catodo nella cella elettrochimica.
Come detto nella parte introduttiva, in lavori precedenti il gruppo di ricerca ha sviluppato
I’elettrosintesi tramite I’elettrogenerazione di basi di film contenenti composti idrotalcitici di
diversa composizione, Ni/Al, Mg/Al e Rh/Mg/Al, su questo tipo di supporti. In tutti questi
lavori, per I’elettrosintesi € stata utilizzata una cella a comparto singolo. Tramite lo studio
della variazione del pH in prossimita della superficie del catodo durante le sintesi e la
caratterizzazione morfologica della superficie del supporto, € stato possibile approfondire e
ottimizzare i parametri che piu influiscono sulla qualita, composizione e spessore, del film
depositato. Le condizioni di sintesi e la conformazione della cella per I’elettrodeposizione

usate in questi lavori sono state quindi prese come punto di partenza per il lavoro di tesi.

Uno dei parametri chiave per la precipitazione di idrossidi sulla superficie del supporto
utilizzando il metodo della elettrogenerazione di basi, € il raggiungimento di un determinato
pH nelle vicinanze della sua superficie che ne permetta la precipitazione sul supporto. Un
esempio di come varia il pH in base al potenziale applicato, & mostrato in Fig.3.1a. Le
misure sono state eseguite in precedenti lavori del gruppo di ricerca, applicando un
potenziale catodico ad una rete di platino immersa in una soluzione elettrolitica contenente
KNOs. In particolare (Fig. 3.1a), si vede bene come piu catodico € il potenziale applicato,
maggiore ¢ il pH registrato sulla superficie dell’elettrodo, in quanto le reazioni di riduzione
dello ione nitrato e dell’acqua, che portano all’aumento della concentrazione degli ioni OH",
decorrono piu efficacemente. 1l suo andamento & contraddistinto da una fase di crescita

iniziale fino al raggiungimento di un plateau, dopo il quale il pH é definibile costante. Il
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tempo al quale viene raggiunto tale valore, varia anch’esso in funzione del potenziale
applicato: piu catodico il potenziale, minore il tempo dopo il quale viene raggiunto il plateau
di pH. La corrente generata al catodo (Fig. 3.1b) segue lo stesso andamento del pH. Questa
infatti aumenta (diventando piu catodica) in modo proporzionale al potenziale applicato,
quando la reazione di riduzione degli ioni nitrato (assieme alle altre reazioni descritte nella

parte introduttiva) decorre cioe piu efficacemente.

Durante la sintesi il potenziale applicato deve quindi essere modulato in modo da permettere
la riduzione degli ioni che generano gli OH™ (nel nostro caso NOg3) raggiungendo il valore
del pH di precipitazione dell’idrossido/i. Considerando che Al(OH); o AIOOH precipitano in
soluzione ad un pH~4 e in base ai dati riguardanti il pH misurato sull’elettrodo in funzione
del potenziale applicato descritto in lavori precedenti, la sintesi potenziostatica é stata
condotta inizialmente a un potenziale di -0,9V e concentrazione di AI(NO3)s in soluzione di
0,03M.
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Fig. 3.1. Andamento del pH (a) e della corrente (b) durante I’applicazione di un potenziale catodico su una
rete di Pt immersa in una soluzione elettrolitica di KNO3 ad un pH iniziale di 3,8. le oscillazioni nei segnali
misurati all’applicazione dei potenziali piu catodici -1,2V -1,3V & causata da una maggiore produzione di
bolle di H, sulla superficie dell’elettrodo.

Al fine di ottenere un film di AI(OH); omogeneamente distribuito sulla superficie
conduttiva, sono stati variati i parametri di sintesi, in particolare sono state condotte delle

sintesi aumentando la concentrazione degli ioni in soluzione e il potenziale applicato. Per
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cercare di ottenere inoltre film con spessori piu consistenti & stata anche studiata I’influenza

del tempo di deposizione sul processo di elettrodeposizione.

Un possibile modo per valutare la quantita di solido depositato durante il processo di
elettrosintesi, & quello di condurre delle analisi gravimetriche sulle schiume prima e dopo la
sintesi del film di idrossido sulla loro superficie, valutando poi per differenza di peso, la
quantita di prodotto depositato. Nel nostro caso la perdita di materiale dovuta al
maneggiamento delle schiume e la scarsa quantita di idrossido formato sulla loro superficie
durante le sintesi, ha reso tale procedimento inapplicabile per la maggioranza dei campioni,
che hanno fornito dei valori non attendibili e poco significativi. | dati gravimetrici non

verranno quindi riportati nella seguente discussione dei dati.

3.1.1 Caratterizzazione dei campioni freschi

Dalle immagini SEM della deposizione effettuata applicando un potenziale costante di -0,9V
per un tempo di 1000s sulla schiuma metallica (Fig. 3.2), si nota che la superficie viene

scarsamente ricoperta dal film di idrossido.

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :19 Mar 2013 EHT=2000kv Signal A= SE1 Date :18 Mar 2013
WD = 8.5mm Mag = 10.00K X Time :9:39:33 WD = 8.5 mm Mag= 10.00KX Time :10:07:20

Fig. 3.2. Immagini SEM della superficie di diverse zone della schiuma dopo elettrodeposizione, a partire da
una soluzione di AI(NO3); 0,03M , per un potenziale di -0,9V applicato per un tempo di sintesi di 1000s.
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Le analisi EDS confermano questo andamento mostrando rapporti atomici Al/Fe sempre
molto bassi (minori di 1) sulle parti della superficie della schiuma che visivamente sembrano
non ricoperte. Le poche zone ricoperte mostrano comunque degli spessori inferiori a 1um,
dimostrando che le condizioni usate per la sintesi non permettono la formazione del film

desiderato.

e Y 5 & £
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :16:23:49 WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :16:36:05

= AL N £ . ¢
EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 9.0 mm Mag= 500X Time :16:54:36 WD = 85mm Mag= 500X Time :16:48:08
- - -

Fig. 3.3. Immagini SEM di diverse zone della schiuma a partire da una soluzione di AI(NOs); 0,03M , per un
potenziale di -0,9V applicato per un tempo di sintesi di 2000s.

Aumentando il tempo di sintesi a 2000 s, non si evidenziano notevoli miglioramenti del
ricoprimento superficiale. Anche in questo caso, come mostrato dalle immagini SEM (Fig.
3.3), il film sembra essersi scarsamente formato sulla superficie della schiuma, con spessori
sempre inferiori a 1um, percio il tempo di deposizione non sembra aver influito in modo

significativo sul processo di deposizione.

47



Provando ad aumentare sia la quantita di specie riducibile che la concentrazione di AI** sulla
superficie del catodo aumentando la concentrazione di Al(NO3)s3 in soluzione e portandola a
0,06M, sono state condotte delle sintesi per 1000s e 3000s. Per non aumentare le variabili
prese in considerazione, in questo caso non ¢ stato variato il potenziale applicato rispetto alle
altre sintesi, lasciandolo a un valore di -0,9V.

I risultati ottenuti dall’analisi morfologica non si discostano da quelli ottenuti in precedenza
(Fig. 3.4). La schiuma e scarsamente ricoperta dal film di idrossido (spessori inferiori a 1um)
e né I’aumento di concentrazione dei nitrati, né un maggior tempo di deposizione sembrano
influire positivamente sul processo di elettrodeposizione in queste condizioni di sintesi.

> o N = el h
EHT = 20.00 kV Signal A = SEY Date :3 Apr 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 7.0mm Mag= 500X Time :15:35:03 WD = 7.0mm Mag= 5.00KX Time :15:34:36

Z

- . \ -
EHT =20.00kV Signal A= SE1 Date 116 Apr 2013 EHT = 2000 kV Signal A= SE1 Date 116 Apr 2013
WD = 85mm Mag= 500X Time :12:14:34 F——— wo=-85mm Mag= 5.00KX Time :12:14:02
= . o - i = >
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Dalle analisi EDS si ¢ inoltre riscontrato che le poche zone ricoperte, non differiscono molto
in quantita di solido depositato, con valori di rapporto atomico Al/Fe che non sembrano
discostarsi da quelli registrati sulla superficie dei campioni precedentemente descritti.

Non avendo ottenuto i risultati sperati, sono state condotte delle elettrosintesi a un potenziale
piu catodico. Come detto in precedenza infatti, I’utilizzo di un potenziale di sintesi piu
catodico dovrebbe favorire I’aumento del pH in prossimita dell’elettrodo di lavoro.
Applicando allora un potenziale di -1,0V per un tempo di deposizione di 2000s é stata
condotta una sintesi utilizzando una soluzione di AI(NO3); 0,03M. Le immagini SEM della
superficie del campione (Fig.3.5) mostrano ancora una volta che I’elettrosintesi non ha

portato ai risultati sperati, rivelando una scarsa presenza del film di idrossido sulla superficie

del supporto.

EHT =20.00 kV/ Signal A= SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 85mm Mag = 10.00 K X Time :17:16:30

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 85mm Mag= 500X Time 117:18:00
3

IS
EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :3 Apr 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 85mm Mag= 500X Time :17:26:42 WD = 85mm Mag= 5.00KX Time 117:26:21

Fig. 3.5. Immagini SEM di zone a diversi ingrandimenti (rispettivamente sulla destra) della schiuma dopo
elettrodeposizione a -1,0 V per un tempo di deposizione di 2000s usando la soluzione elettrolitica 0,03M.
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Provando inoltre (come fatto in precedenza) ad aumentare la concentrazione dell’alluminio
in soluzione portandola a 0,06M e a 0,1M, non sono stati riscontrati miglioramenti nel
ricoprimento del supporto.

Aumentando ulteriormente il potenziale di sintesi e lavorando a -1,2V per un tempo di
sintesi di 1000s, la caratterizzazione morfologica mostra la presenza di zone ricoperte con un
film piu sostanziale di idrossido (con spessori di ~2um) dovute probabilmente al
raggiungimento del giusto pH di precipitazione. La deposizione non coinvolge pero tutta la

superficie della schiuma che, nel complesso, risulta scarsamente ricoperta.

Dalle immagini SEM del campione (Fig. 3.6) si nota che la deposizione sembra avvenire
preferenzialmente sulle zone piu esposte all’ambiente di reazione, quali “punte” e “braccia”

a scapito delle zone piatte che compongono la variegata superficie della schiuma metallica.

Il fenomeno pud essere spiegato dal fatto che, durante I’elettrosintesi, ¢ possibile la
formazione di gradienti di potenziale sulla superficie della schiuma, che favoriscono
I’aumento del pH e la deposizione nei pressi delle zone piu irregolari. Inoltre in via del tutto
generale, & noto come la deposizione/precipitazione di un solido abbia luogo preferibilmente
nelle zone piu esposte all’ambiente di reazione. Alcune irregolarita nel ricoprimento in
questo tipo di zone, osservabili in fig. 3.6 (in alto e al centro), potrebbero essere attribuibili,
coerentemente a quello detto in precedenza, ad una maggiore formazione di bolle dovute alla
formazione di H, al catodo durante I’elettrosintesi. Lo stress meccanico generato dalla
formazione del gas puo portare infatti al distacco dello strato depositato. L’aumento di
questo fenomeno in alcune zone é anch’esso associato al gradiente di potenziale generato
sulla schiuma, e tende quindi a verificarsi maggiormente sulle superfici piu esposte

all’ambiente di reazione.
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EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013
WD = 85mm Mag= 250X Time :11:17:56 WD = 85 mm Mag= 1.00KX Time :11:17:22

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013 10 pum EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013

WD = 80mm Mag= 500X Time :10:15:00 '—| WD = 8.0mm Mag= 5.00KX Time :10:14:28

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013 10 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 119 Mar 2013
WD = 8.0mm Mag= 100KX Time :11:26:40 WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :11:28:28

Fig. 3.6. Diverse zone della schiuma che mostrano il film di idrossido depositato nella sintesi attuata ad un
potenziale di -1,2V per un tempo di 1000s con concentrazione di AI(NOs)s in soluzione 0,03M
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Aumentando il tempo di sintesi e applicando un potenziale costante di -1,2 V per un tempo
di 2000s, anche se la superficie globale della schiuma risulta scarsamente ricoperta e con
spessori del film depositato comparabili a quelli misurati nel campione precedente; le analisi
morfologiche mostrano che la formazione del film, oltre che sulle zone piu esposte, &
avvenuta anche sulle superfici piatte (Fig. 3.7). Si potrebbe ipotizzare che I’aumento del
tempo di deposizione abbia favorito, in queste particolari condizioni di sintesi, il

raggiungimento delle giuste condizioni di precipitazione anche sulle zone meno favorite.

EHT =20.00 kv Date :19 Mar 2013

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013
WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :13:04:12

WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :13:03:52

100 pym EHT =20.00 kv Signal A = QBSD Date :19 Mar 2013 10 pm EHT =20.00 kv Signal A= QBSD Date :19 Mar 2013
fF—— wob-s5mm Mag= 500X Time :13:08:57 f—— wo-s5mm Mag= 5.00KX Time :13:05:09

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Mar 2013
WD = 8.5mm Mag= 250X Time :11:56:39 WD = 8.5mm Mag= 1.00KX Time :11:58:45

Fig. 3.7 Superfici della schiuma dopo I’applicazione del potenziale a -1,2V per 2000s, una zona piatta
vista in elettroni secondari (in alto), in backscattering (al centro), e una braccio della schiuma (in
basso). Sulla destra sono visibili i rispettivi ingrandimenti.
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Provando anche in questo caso a condurre una deposizione utilizzando una soluzione di
Al(NO3); 0,06M, applicando un potenziale di -1,2V per 1000 s, le analisi morfologiche (Fig.
3.8) hanno mostrato che I’aumento di concentrazione non ha influito positivamente sul
processo di deposizione che, se confrontato con il campione fatto in precedenza con una
concentrazione molare di elettrolita di 0,03M, denota persino un minor ricoprimento.

RN

4 LR RJY i N
100 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013 10 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 8.0mm Mag= 500X Time :15:12:42 F——— wo-s0mm Mag= 5.00KX Time :15:12:10

EHT =20.00kV Date :3 Apr 2013
WD = 9.5mm Mag= 500X Time :15:03:45

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :3 Apr 2013
WD = 9.5mm Mag= 10.00KX Time :15:02:44

Fig. 3.8. Superficie della schiuma dopo I’applicazione del potenzaiale a -1,2V per 1000s di elettrosintesi con
una concentrazione di AI(NOgz)s in soluzione 0,06M, gli ingrandimenti sulla destra mostrano lo scarso
riconrimento ottenuto.

3.1.2 Caratterizzazione dei campioni calcinati

Dopo aver calcinato i campioni a 900°C per 12h, questi sono stati nuovamente sottoposti ad
analisi morfologica SEM e analisi composizionale EDS. Come detto nella parte introduttiva,
quando la lega FeCrAlY vene sottoposta al processo di calcinazione a 900°C, forma sulla

sua superficie un sottile strato di allumina, che favorisce I’adesione del catalizzatore da
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depositare e protegge la superficie della lega da processi di ossidazione e dagli ambienti
corrosivi. Caratterizzando una schiuma calcinata a 900°C per 12 h e che non ha subito il
processo di elettrodeposizione (bare foam), e stato possibile confermare questo fenomeno.
Dalle immagini SEM (Fig. 3.9) & possibile infatti osservare che la schiuma mostra un
ricoprimento formato da piccoli particelle a forma di aghi, sparse in modo eterogeneo sulla
sua superficie. | rapporti atomici Al/Fe, rilevati grazie all’analisi EDS sembrano
sensibilmente maggiori rispetto a quelli misurati sulla superficie dalla schiuma non ricoperta
e che non ha subito calcinazione. Il dato conferma quindi la prevista migrazione
dell’alluminio dalla fase bulk del materiale verso la superficie della schiuma. Le analisi
mostrano inoltre la formazione superficiale di particelle globulari, che I’analisi EDS ha
dimostrato essere particelle contenenti prevalentemente cromo.

EHT =20.00 kV. Signal A = SE1 Date :9 Apr 2013
WD = 9.0mm Mag= 5.00KX Time :12:13:49

EHT = 20.00 kV S|gna| A =S8E1 EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2013
WD = 8.0 mm Mag = 20.00KX Time :12:14:38
WD = 9.0 mm Mag= 100X

=Tl
Fig. 3.9. Superficie di una schiuma calcinata a 900°C per 12h che non ha subito il processo di
elettrodeposizione.

Quello che si € osservato calcinando i campioni precedentemente sottoposti a elettrosintesi a
900°C (con una rampa di 10°C/min) per 12h, e che, per praticamente tutte le condizioni di

sintesi, la formazione dello strato di allumina sotto forma di piccoli aghi sulla superficie
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della lega € un fenomeno che coinvolge, in modo piu omogeneo, una maggiore area
superficiale della schiuma. La morfologia di questo strato & piu compatta rispetto a quella
osservata sulla bare foam calcinata nelle stesse condizioni e sembra aver visivamente
aumentato ulteriormente la rugosita superficiale. Il fenomeno € confermato dal EDS, con cui
si sono misurati, nelle zone ricoperte da questa particolare morfologia, rapporti atomici
Al/Fe paragonabili e in certi casi considerevolmente maggiori a quelli registrati sulla bare
foam calcinata. Il comportamento & stato riscontrato sia sui campioni che dalle analisi
precedenti alla calcinazione risultavano visivamente poco o per niente ricoperti dal film di
idrossido (Fig. 3.10), sia sulle schiume che mostravano, seppur su scarsa parte della
superficie globale, un film depositato pit evidente (Fig 3.11 e 3.12).

100 pm EHT = 20.00 kV' Signal A = SE1 Date :16 Apr 2013 10 um EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :16 Apr 2013
WD = 8.0mm Mag= 500X Time :10:49:44 WD = 8.0mm Mag= 5.00KX Time :10:49:17

Fig. 3.10. Schiuma calcinata dopo elettrodeposizione con condizioni di sintesi -0,9V, 2000s, Al(NOs); 0,03
M, sulla destra I’ingrandimento della zona piatta.

Signal A= SE1 Date :16 Apr 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Apr 2013
Mag= 500X Time :11:30:05 fF—— wo-85mm Mag= 5.00KX Time :11:29:42

SRR S 2Ty & -

Fig. 3.11. Schiuma calcinata dopo elettrodeposizione con condizioni di sintesi -1,0V, 2000s, Al(NO3); 0,03
M, sulla destra I’ingrandimento della zona a punta.
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Osservando in particolare le immagini SEM di Fig. 3.12, € osservabile che, dove
precedentemente presente lo strato di Al(OH);, questo, dopo la calcinazione, sembri meno
adeso alla superficie del supporto. Il distacco del materiale depositato potrebbe essere
attribuibile ai diversi coefficienti di dilatazione termica dei materiali presenti, oltre a processi
di perdita di H,O che avvengono durante la calcinazione del campione ad alta temperatura.

I risultati ottenuti per quanto riguarda la formazione del sottile strato di allumina confermano
come durante I’elettrosintesi, si sia depositato sulle schiume un sottilissimo strato di
Al(OH); in maniera differente a seconda delle condizioni di sintesi utilizzate, ma su di un
area superficiale della schiuma maggiore rispetto a quella che é visivamente possibile
osservare al SEM e misurare al EDS prima della calcinazione dei rispettivi campioni.

~ - y
=20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Mar 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Mar 2013
=85mm Mag= 1.00KX Time :16:01:27 WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :16:01:16

5, | e 4 » =N
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Mar 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Mar 2013
WD = 85mm Mag= 500X Time :16:48:12 WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :16:47:45

Fig. 3.12 Immagini SEM rispettivamente dei campioni calcinati sintetizzati nelle seguenti condizioni: -1,2V,
1000s, AI(NO3); 0,03 M (sopra) e -1,2V, 2000s, AI(NO3); 0,03 M (sotto); i rispettivi ingrandimenti delle
zone analizzati sono sulla destra della figura.
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3.2 Elettrosintesi di idrossido di alluminio utilizzando la cella in
flusso

Dopo aver condotto le deposizioni nella cella a singolo comparto, sono state condotte delle
sintesi utilizzando una cella in flusso a comparti separati. La principale caratteristica del
sistema & che, grazie all’utilizzo di una pompa peristaltica, la soluzione elettrolitica puo
essere fatta fluire all’interno della cella, dove ¢ posto I’elettrodo di lavoro (nel nostro caso il
supporto da ricoprire), permettendo un continuo rinnovo della soluzione contenente le specie
riducibili e da depositare sulla superficie del catodo, favorendo cosi il processo di
elettrogenerazione di basi e la precipitazione dell’idrossido.

La cella & un sistema chiuso che non permette la misurazione del pH generato alla superficie
del catodo durante le sintesi. A causa di questa limitazione, e considerando che la diversa
configurazione della cella in flusso possa far variare le condizioni di sintesi ottimali, rispetto
a quelle valutate per le sintesi nella cella a singolo comparto, a causa di una diversa
polarizzazione e scambio di cariche tra gli elettrodi e dell’applicazione di un flusso di
soluzione all’interno della cella, sono state condotte delle prove preliminari utilizzando come
elettrodo di lavoro delle lastrine rettangolari di Pt (1,8 cm x 0,5 cm, con uno spessore di
0,130 mm).

L’alta conducibilita elettrica, che caratterizza questo materiale, rende infatti il processo di
elettrodeposizione piu semplice. Questo, assieme alla semplice geometria del supporto
minimizza la formazione di gradienti di potenziale durante le deposizioni. Utilizzando
inizialmente le lastrine di Pt anziché le schiume metalliche, € stato quindi possibile valutare

I’influenza dei vari parametri di sintesi sul processo di elettrodeposizione.
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3.2.1 Elettrodeposizione su lastrine di platino

Per valutare il potenziale al quale avviene la riduzione dei nitrati sulla superficie del catodo,
e stata eseguita un’analisi del sistema elettrochimico conducendo una voltammetria ciclica
sulla lastrina di Pt, utilizzando una soluzione di KNOs 0,09M (Fig. 3.13), contenente quindi
la stessa quantita di ioni nitrato usata nelle sintesi precedenti. Tramite lo studio della
pendenza della curva descritta dalla corrente, é stato valutato che il valore di potenziale al
quale avviene la riduzione dei nitrati (dove inizia cioé I’incremento di corrente generata al
catodo), é di circa -0,9V che, se paragonato a quello ottenuto nella cella a singolo comparto
(-0,7V), mostra una sovratensione al trasferimento di carica nella cella in flusso di -0,2V.

0,002
0,000

-0,002 \

-0,004 - 09V

1 (A)

-0,006

-0,008

-0,010

002 4—F—-"—F"—-"F"—""T7"""T"—"F"—TF—"—T
16 -14 -12 -0 -08 -06 04 -02 00 02

Fig. 3.13 Voltammogramma registrato usando come elettrodo di lavoro una lastrina di Pt utilizzando una
soluzione elettrolitica di KNO3 0,09M.

Per valutare il giusto valore di flusso da applicare durante la sintesi per favorire la
deposizione del film di idrossido, sono state condotte delle prove applicando un potenziale di
-0,9 V per 500s e variando il flusso da 2 ml/min fino ad un valore di 10 ml/min. In tutte le
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condizioni il ricoprimento del supporto non & stato soddisfacente e i risultati ottenuti hanno
mostrato che, all’aumentare del flusso applicato, il film di idrossido si forma in maniera
sempre piu eterogenea sulla superficie delle lastrine, ricoprendo via via sempre meno zone
della superficie del supporto. Il fenomeno é attribuibile al fatto che, il crescente flusso
applicato, allontani gli OH™ prodotti nei pressi della superficie dell’elettrodo di lavoro prima
che avvenga la precipitazione, e favorisca inoltre il distacco dell’idrossido che si e depositato
sulle lastrine. E’ stato quindi scelto di condurre le sintesi successive con un flusso di
soluzione elettrolitica all’interno della cella di 2 ml/min.

Cercando quindi di migliorare il ricoprimento della lastrina, & stata fatta una sintesi ad un
potenziale di -1,0 V per un tempo di deposizione di 1000 s. e concentrazione di AI(NO3)s3
0,03M.

EHT = 20.00 kv

WD = 85mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 15 Oct 2013 ﬁ

WD = 8.5mm Mag = 10.00KX Time :9:42:36

Fig. 3.14. Immagini SEM della superficie della lastrina di Pt sulla quale & stato applicato un potenziale di -1,0
V per 1000 s con un flusso di soluzione 0,03M di AI(NO3); di 2 ml/min.
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La superficie del campione, come mostrano le immagini SEM (Fig.3.14), risulta ricoperta
dal film di idrossido, che raggiunge nella maggioranza delle zone analizzate uno spessore di
circa 1pm. Anche se questo valore non si discosta in maniera significativa da quello
tipicamente misurato sulla superficie dei campioni sintetizzati nella cella a singolo comparto,
la formazione dell’idrossido sembra in questo caso aver interessato una superficie maggiore
del supporto.

Il risultato ottenuto & attribuibile sia all’alta conducibilita elettrica del supporto, sia

all’influenza del flusso applicato nel processo di elettrogenerazione di basi.

Per valutare I'influenza del tempo di sintesi sul processo di deposizione & stata condotta un
ulteriore prova applicando un potenziale di -1,0 V aumentando la durata dell’impulso a 2000

s e lasciando invariati gli altri parametri.

EHT = 20.00 kv

WD = 80mm Mag= 5.00KX Time :15:10:39

WD = 8.0mm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date :17 Oct 2013
—

Fig. 3.15 Immagini SEM della superficie della lastrina di Pt sulla quale é stato applicato un potenziale di-1,0
V per 2000 s con un flusso di soluzione 0,03M di AI(NO3); di 2 ml/min.
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Anche in questo caso, le immagini SEM (Fig.3.15) mostrano che la deposizione
dell’idrossido € avvenuta con successo. Il film elettrosintetizzato ha mediamente uno
spessore maggiore rispetto a quello osservato nel campione precedente. Il ricoprimento di
idrossido infatti, nelle zone in cui questo &€ maggiormente precipitato, presenta uno spessore
di circa 2-3 um. | risultati confermano, come osservato in precedenza, che il tempo di

deposizione influisce positivamente sul ricoprimento del supporto.

Entrambi i campioni denotano pero una scarsa adesione del film alla superficie e la presenza

di alcune zone che sembrano non essere state ricoperte, come confermato dalle analisi EDS.

Questa disomogeneita nel ricoprimento potrebbe essere attribuibile alla grande quantita di
bolle formate sulla superficie del Pt durante I’elettrosintesi. L’alta conducibilita elettrica del
supporto infatti, oltre a favorire le reazioni di riduzione che generano gli OH™ nei pressi della
superficie del catodo, porta anche ad una maggiore produzione di H,. Il fenomeno deriva,
come descritto nella parte introduttiva, dalla riduzione delle molecole di H,O e degli ioni H*
presenti in soluzione e pud contribuire al distaccamento dell’idrossido depositato sulla
superficie dell’elettrodo di lavoro.
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3.2.2. Elettrodeposizione su schiume metalliche

Dopo le prove effettuate sulle lastrine di Pt, si & passati all’elettrodeposizione del film di
Al(OH)3 sulle schiume FeCrAlY usando la cella in flusso. Come descritto in precedenza, il
potenziale applicato durante la sintesi € strettamente legato al materiale elettrodico (che puo

essere pit 0 meno conduttivo).

In lavori precedenti & stato determinato, tramite voltammetria ciclica, che la schiuma é
caratterizzata da una sovratensione al trasferimento di carica maggiore rispetto al Pt e pari ad
un valore di -0,2V (Fig.3.16). In altre parole la reazione di riduzione degli NO3™ decorrera,
sulla superficie dell’elettrodo costituito dalla lega FeCrAlY, ad un valore piu catodico
rispetto a quanto osservato per il Pt.

0.004
0.002 - a
0.000 -
-0.002 4
-0.004 4
-0.006 4
0.008 4
-0.010 -
-0.012]
-0.014 4
-0.016 4
0.018 1

IfA

—Ft
------- foam

T ¥ T X T T
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Ews 3CE/V

Fig. 3.16. Voltammogramma registrato usando come elettrodo di lavoro una lastrina di Pt (linea
continua) e una schiuma di FeCrAlY (linea tratteggiata) utilizzando una soluzione 0,3M di KNO; e uno
scan rate di 0,05 V-s™

Partendo da queste considerazioni e dai risultati ottenuti sulle le lastrine di Pt, le
elettrodeposizioni sulle schiume sono state condotte applicando un potenziale di sintesi pari
a -1,2V, partendo da soluzioni con concentrazione di AI(NOs); 0,03M e mantenendo un
flusso di soluzione elettrolitica di 2,0 ml/min.
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100 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :8 May 2013 10 pm EHT =20 Signal A = SE1 Date :8 May 2013
F—— wo-85mm Mag= 500X Time :12:07:06 F—— wo-85mm Mag= 5.00KX Time :12:04:31

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :8 May 2013 EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date :8 May 2013
WD = 9.0mm Mag= 500X Time :11:38:34 WD = 8.0mm Mag= 5.00KX Time :11:37:41

Fig. 3.17. Immagini SEM di ricoprimenti ottenuti a -1,2V per un tempo di 1000 s, partendo da una solione
0,03M di AI(NO3); e fatta flussare nella cella a 2ml/min. Un braccio della schiuma (in alto) e una zona piatta
(in basso). | riquadri in rosso evidenziano le zone ingrandite (sulla destra)

Le immagini SEM della superficie della schiuma ottenuta applicando un potenziale di -1,2V
per un tempo di sintesi di 1000 s, (Fig. 3.17) mostrano che la schiuma risulta, nel suo
complesso, scarsamente ricoperta dal film di idrossido. Solamente in poche zone della
superficie infatti & apprezzabile un aumento nello spessore e nel grado ricoprimento rispetto
ai campioni sintetizzati nella cella a singolo comparto. In queste zone, e stata inoltre
riscontrata, in alcuni casi, la formazione di un doppio strato di idrossido, con uno spessore
complessivo che si aggira attorno ai 4-5 pum. | valori di composizione misurati dalle analisi
EDS non mostrano un significativo discostamento nei rapporti atomici Al/Fe nelle zone poco
ricoperte rispetto a quelli registrati sui campioni sintetizzati precedentemente, ma rilevano
rapporti molto elevati nelle zone dove il film depositato e visivamente piu spesso, con valori

che arrivano fino a 4 um.
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Dopo calcinazione a 900°C per 12 h, la morfologia del solido sulla superficie & simile a
quella ottenuta nelle deposizioni effettuate nella cella a singolo comparto. Si osserva ancora
una volta la formazione del film composto di allumina su una vasta area della superficie
metallica, probabilmente legato, come ipotizzato in precedenza, alla deposizione di film
estremamente sottili durante la sintesi su gran parte della superficie della schiuma. In questo
caso, si € inoltre riscontrato che la formazione degli aghi sembra avvenire anche sulla
superficie dello strato depositato, nelle zone in cui questo € molto sottile (Fig. 3.18), zone
evidenziate in giallo). Rimane comunque difficile determinare se quest’ultima morfologia
non evidenziata precedentemente sia legata alla sola migrazione dell’allumina dalla lega
verso la superficie della schiuma, o al fatto che lo strato depositato cambi la sua morfologia

formando gli aghi osservati.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 27 May 2013 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :27 May 2013 w

WD = 95mm Mag= 500X Time :17:19:06 '—| WD = 9.5mm Mag= 5.00KX Time :17:18:42

100 pm EHT = 20.00 kY Signal A = SE1 Date :27 May 2013 o 10pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :27 May 2013
WD = 95mm Mag= 500X Time 17:10:32 F—— wo-95mm Mag= 5.00KX Time :17:10:13

A ™

Fig. 3.18 Immagini SEM del campione sintetizzato a -1,2V con un tempo di sintesi di 1000s
,[AI(NO3)3]=0,03M, flusso 2ml/min, e successivamente calcinato a 900°C per 12h. In rosso sono evidenziate
le zone che sono state ingrandite (sulla destra).
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Aumentando il tempo di deposizione fino a 2000s e lasciando inalterati gli altri parametri di
sintesi, si osserva, come riscontrato in precedenza, un miglioramento nell’omogeneita del
campione (Fig.3.19). Il tempo di sintesi sembra quindi avere influito positivamente sul
ricoprimento della schiuma, che sembra presente su una maggior superficie del supporto
rispetto al campione osservato in precedenza, ma sempre con spessori molto sottili. Come
mostrato in Fig. (3.19, evidenziato in giallo) anche in questo caso & stata riscontrata la
presenza, in preponderanza su zone piatte meno sensibili alla formazione di bolle, la
deposizione di un doppio strato di idrossido di alluminio (con spessore complessivo ~ 4um).
Le analisi EDS confermano I’incremento nella quantita di alluminio nella superficie, sono

stati misurati in questi punti dei valori molto elevati di Al, dando luogo anche a rapporti
atomici Al/Fe superiori a 30.

EHT =20.00 kV' Signal A = SE1 Date : 2pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Jun 2013
WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :15:59:51 WD = 85mm Mag= 10.00KX Time :15:59:18

WL EERY | N A

100 ym EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Jun 2013 10 um EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Jun 2013
fF—— wo-s0mm Mag= 500X Time :16:07:59 WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX Time :16:07:36

Fig. 3.19. Immagini SEM di ricoprimenti ottenuti a -1,2V per un tempo di 2000 s, partendo da una soluzione
0,03M di AI(NO3)z. Una zona a punta della schiuma (in basso) e una zona piatta (in alto). | riquadri in rosso
evidenziano le zone ingrandite (sulla destra).
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Le immagini SEM e I’analisi EDS del campione calcinato a 900°C (Fig. 3.20), confermano

che il film é stato depositato con spessori maggiori. Anche in questo caso pero, il trattamento

termico sembra aver favorito la formazione di crepe e il distaccamento del film depositato

che é risultato quindi , poco compatto e scarsamente adeso alla superficie della schiuma.

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :17 Jun 2013
WD = 85 mm Mag= 500X Time :9:33:44

Signal A= SE1

10 pm EHT = 20.00 kV Date :17 Jun 2013
F—— wo=85mm Mag= 5.00KX Time ::33:02

> 8

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :17 Jun 2013
WD = 9.0 mm Mag= 500X Time :9:59:57

y A \ P Jder £58 ; 3 )
10 um EHT =20.00 kV' Signal A = SE1 Date :17 Jun 2013
— WD = 9.0mm Mag= 200KX Time :9:69:32

Fig. 3.20 Immagini SEM del campione

sintetizzato a -1,2V con un tempo di sintesi di 2000s e

[AI(NO3)3]=0,03M, e successivamente calcinato a 900°C per 12h. In rosso sono evidenziate le zone che sono

state ingrandite (sulla destra).

Come fatto in precedenza con i campioni sintetizzati usando la cella a singolo comparto,

sono state condotte delle prove variando la concentrazione di AI(NO3); in soluzione, e

incrementando il flusso della soluzione elettrolitica all’interno della cella, cercando di

massimizzare sia la quantita di ioni che un maggior rinnovo della soluzione elettrolitica nelle

vicinanze della superficie dell’elettrodo di lavoro.
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Conducendo una sintesi con una concentrazione di precursore pari a 0,03M, applicando un
potenziale di -1,2 V per un tempo di 2000s e impostando un flusso di 4 ml/min, le immagini
SEM (Fig 3.21) dimostrano che I’aumento del flusso all’interno della cella non ha influito

positivamente sul processo di deposizione, che ha portato invece all’ottenimento di un
peggior ricoprimento del supporto.

EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD Date :3 Oct 2013

WD = 85mm Mag= 100X Time :12:17:51

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Oct 2013 EHT = 2000k Signal A = SE1 Date :3 Oct 2013
WD = 80mm Mag= 5.00KX Time :12:22:03 -

WD = 8.0mm Mag= 1.00KX Time :112:25:56

Fig. 3.21 Immagini SEM di ricoprimenti ottenuti a -1,2V per un tempo di 2000 s, partendo da una

soluzione 0,03M di AI(NO3z); impostando un flusso di soluzione di 4 ml/min. In alto un immagine a
bassi ingrandimenti della schiuma registrata in backscattering.
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Il dato & confermato dai risultati delle analisi EDS, che rivelano lungo la superficie della
schiuma dei rapporti atomici Al/Fe molto bassi, anche nelle zone che dalle immagini SEM

mostrano un ricoprimento maggiore (= 1um).

E’ stata poi effettuata una sintesi lasciando inalterati i parametri imposti nella prova
precedente, ma aumentando la concentrazione del precursore nella soluzione elettrolitica,
fino ad un valore di 0,06M. Si é cercato in questo modo di aumentare ulteriormente, la
quantita di specie riducibile e di cationi AI** disponibili sulla superficie della schiuma.

Come dimostrato pero dalle analisi della superficie del supporto (Fig. 3.22), i risultati
ottenuti non sono stati anche in questo caso quelli sperati. La schiuma, analogamente al
campione precedente, & scarsamente ricoperta dal film di idrossido, che & precipitato solo su

poche zone della superficie, mostrando uno spessore di circa 1 pm.

100 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :1 Oct 2013 10 um EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :1 Oct 2013
WD = 85 mm Mag= 500X Time :16:42:05 F—— wo-85mm Mag= 5.00KX Time :16:41:45

100 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :1 Oct 2013 10um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :1 Oct 2013
'—| WD = 8.0 mm Mag= 500X Time :16:21:10 '—| WD = 8.0mm Mag= 5.00KX Time :16:20:41

[ AR

Fig. 3.22. Varie zone della schiuma sulla quale € stato applicato un potenziale di -1,2V per 2000s con
[AI(NO3);]=0,06M e flusso imposto dalla pompa peristaltica di 4 ml/min. Le zone ingrandite sulla destra
sono evidenziate in rosso.
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E’ chiaro quindi che né un incremento della concentrazione di specie riducibile e AI**, né un
maggior flusso di soluzione all’interno della cella migliorino il ricoprimento e la deposizione
dell’idrossido sulla schiuma. Gli scarsi risultati ottenuti dagli ultimi due campioni potrebbero
essere attribuibili all’applicazione di un flusso della soluzione troppo elevato, che puod
portare all’allontanamento degli OH" formati o al distaccamento dell’idrossido sintetizzato
dalla superficie della schiuma una volta depositato.

I campioni caratterizzati hanno dimostrato che la formazione del film di idrossido di
alluminio sulla superficie della schiuma e possibile, e che sono stati raggiunti dei
miglioramenti utilizzando la cella in flusso anziché il sistema a singolo comparto. | migliori
risultati ottenuti sono stati quelli relativi al campione sintetizzato applicando un potenziale di
-1,2 V per un tempo di 2000s, utilizzando una concentrazione di precursore in soluzione di
0,03 M.

Anche se questa sintesi € stata caratterizzata da una maggiore quantita di ricoprimento
rispetto a tutti gli altri campioni osservati finora, le varie deposizioni condotte mostrano, in
generale, che il film di idrossido formato supera solo in poche zone uno spessore di 3-4 pm
arrivando pero a misurare nella maggior parte della superficie della schiuma, spessori molto

sottili (1-2 um), non raggiungendo i risultati sperati.

Una possibile interpretazione dei risultati ottenuti, & che la formazione del film di idrossido
di alluminio (elettricamente isolante) sulla superficie del supporto, anche se con spessori
molto sottili, sia sufficiente ad aumentare sensibilmente la resistivita elettrica al passaggio
della corrente, sfavorendo di conseguenza il processo di riduzione degli ioni nitrato. La
resistivita del sistema potrebbe relazionarsi alla viscosita del film di idrossido generato che
pud dipendere dal pH raggiunto sulla superficie dell’elettrodo di lavoro durante la
precipitazione del film.

Misurando il pH della soluzione elettrolitica contenente AI(NO3); con concentrazione
0,03M, si riscontra un valore pari a ~3,2. Cercando allora di diminuire la viscosita del
prodotto formato durante I’elettrosintesi si & deciso di condurre una sintesi aggiustando il pH
iniziale della soluzione elettrolitica ad un valore di 3,8. E’ stato scelto questo preciso valore

considerando che un pH maggiore innescherebbe la precipitazione dell’idrossido di
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alluminio in soluzione (pH~4), rendendo [I’elettrosintesi inapplicabile. L’accorgimento
dovrebbe favorire la formazione sulla superficie della schiuma di un film di idrossido meno
viscoso e che possa quindi produrre una minor resistivita elettrica all’elettrodo di lavoro
durante le sintesi, migliorando la deposizione sul supporto.

Percio le ultime sintesi sono state condotte aggiustando il pH della soluzione di AI(NO3)3
0,03M ad un valore di 3,8, a -1,2V e un tempo di 3000 s (il cui aumento é stato confermato

influire positivamente sulla deposizione).

EHT =200V Signal A = SE1 Date :19 Dec 2013
WD = 85mm Mag= 20.00KX Time :11:01:03

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Dec 2013
WD= 85mm Mag= 500X ] Time :11:02:54

T T
Fig. 3.23 Immagini del ricoprimento ottenuto aggiustando il pH della soluzione di AI(NO3); 0,03M a 3,8. Il
potenziale applicato & stato di -1,2V per un tempo di sintesi di 3000s.
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Le immagini SEM (Fig 3.23). mostrano che le proprieta del ricoprimento sono migliorate.
Come mostrato in Fig. 3.23 infatti, sulla superficie della schiuma é avvenuta la formazione
di un film di idrossido caratterizzato mediamente da spessori maggiori (~4um) rispetto a
quelli ottenuti dalle sintesi precedenti, arrivando, in alcune zone piu esposte all’ambiente di
reazione, ad un valore di circa 15um. Il rapporto atomico Al/Fe, registrato in queste zone

dalle analisi EDS arriva fino a valori di circa 80.

La formazione del film ha interessato una superficie maggiore della schiuma rispetto ai
campioni precedenti, diminuendo inoltre la differenza di ricoprimento rilevata tra zone piatte
e zone piu reattive che € stata riscontrata nella maggioranza dei casi analizzati in precedenza.
Un'altra caratteristica riscontrata dalle immagini del SEM & che I’idrossido depositato
sembrerebbe mostrare una porosita maggiore sulla sua superficie come mai era stato notato

in precedenza (Fig. 3.23, in alto a destra).

Sulla superficie del campione é stata comunque riscontrata la presenza di film sottili di
idrossido, ma i generali miglioramenti ottenuti sembrerebbero poter confermare che il
maggiore pH iniziale della soluzione abbia influito positivamente sul processo di
elettrosintesi, portando probabilmente alla formazione di uno strato di AlI(OH); meno

Vviscoso e di conseguenza meno isolante.

Dalle immagini SEM del campione calcinato a 900°C per 12 h (Fig. 3.24), si osserva ancora
la formazione del film composto da aghi di allumina che sembra ricoprire, in questo caso, la
totalita della superficie della schiuma e contenere una quantita di allumina maggiore rispetto
ai campioni analizzati precedentemente. Il dato & stato confermato dalle analisi EDS che
hanno mostrato, in queste zone, rapporti atomici Al/Fe maggiori se confrontati con quelli
ottenuti sui vari supporti calcinati in precedenza, rilevando dei valori tendenzialmente di 3-4
e arrivando fino a rapporti di 30 nelle zone che mostrano uno spessore dello strato depositato
attorno ai 2um. Anche in questo caso € stato pero riscontrato che lo stadio di calcinazione ha
portato ad una diminuzione nell’adesione tra film depositato (soprattutto dove piu spesso) e
la superficie del supporto, portando inoltre ad una diminuzione nello spessore.
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EHT =20.00 kV Date :4 Feb 2014
WD = 9.0mm Time 10:45:44.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :4 Feb 2014
WD = 9.0 mm Mag = 1.00KX Time :10:46:09

¥ e P g A - %
20 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date 4 Feb 2014 10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :4 Feb 2014
WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX Time :10:37:08 F——— wo-=o95mm Mag= 5.00KX Time :11:22:16

S F RIS

Fig. 3.24 Immagini SEM del campione calcinato a 900°C per 12 h dopo elettrodeposizione e un

aggiustamento del pH della soluzione di AI(NO3); 0,03M a 3,8. Il potenziale applicato é stato di -1,2V
per un tempo di sintesi di 3000s
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3.3 Washcoating su schiume metalliche

Per avere un confronto con i risultati ottenuti depositando il substrato catalitico tramite
elettrosintesi, sono state condotte delle deposizioni di allumina sotto forma di Disperal sulle
schiume metalliche utilizzando il metodo piu usato per ricoprire supporti struttrati: il
washcoating. Come spiegato nella parte introduttiva, uno dei parametri fondamentali per
ottenere un adeguato ricoprimento del supporto & ottenere un’appropriata viscosita della
dispersione colloidale. Questa & funzione della quantita di solido disperso nella sospensione
colloidale (nella quale viene immersa la schiuma, dip-coating), sia della quantita di
stabilizzante presente in soluzione. Per valutare le migliori condizioni di deposizione sono
state quindi preparate delle dispersioni acquose con percentuali in peso di Disperal crescente
(e quindi a viscosita crescente), del 7-10-15%"/,, usando come stabilizzante acido nitrico
concentrato. | migliori risultati ottenuti dalle prove preliminari, in termini di ricoprimento
del campione, sono stati quelli relativi all’utilizzo di una dispersione con una percentuale di

solido del 10%"/,, che & quindi stata scelta per condurre le successive deposizioni.

Conducendo il washcoating sulla bare foam, le immagini SEM (Fig.3.25) mostrano che,
anche se il peso del supporto aumenta, grazie alla formazione del film di allumina sulla sua
superficie, di una percentuale pari al ~20%, il ricoprimento del campione non avviene in
modo omogeno. In particolare si é riscontrato che il film di allumina si deposita in maggior
misura sulle zone piatte e nelle concavita presenti lungo la superficie del supporto,
rivestendo invece le altre zone che fanno parte del network della schiuma (punta, braccia)
con un film molto sottile. Le analisi EDS confermano quanto osservato misurando degli
elevati rapporti atomici Al/Fe (anche superiori a 100) nelle zone in cui si riscontra una
maggior quantita di prodotto depositato, e dei rapporti molto bassi (~1) nelle zone in cui il
film misura ~1um di spessore. Le immagini mostrano inoltre che una grande quantita di

allumina, rimane intrappolata all’interno dei pori che compongono la schiuma, occludendoli.
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100 pym EHT =2000 kv Si SE1 Date :20 Sep 2013
WD = 85mm Mag= 500X Time :11:38:35

YUY

EHT =20.00 kvV Signal A = SE1 Date :20 Sep 2013
WD = 8.5 mm Mag= 100X Time :11:39:18

EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :20 Sep 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Sep 2013
WD = 85mm Mag= 500X Time :11:55:11 WD = 85mm Mag= 200KX Time :11:55:35

Fig. 3.25. Immagini SEM della superficie della bare foam dopo il washcoating con una sospensione
acquosa di Disperal 10%"/,,, le zone ingrandite (sulla destra) sono evidenziate in rosso.

Una volta calcinato a 500°C per 3h, la schiuma ricoperta perde circa il 5% del proprio peso,
e il fenomeno é attribuibile alla perdita di acqua dal film depositato, che avviene durante il
processo. | valori Al/Fe misurati dalle analisi EDS non si differenziano significativamente da
quelli osservati sul campione non calcinato e le immagini SEM (Fig.3.26), mostrano che il
trattamento termico determina I’aumento delle crepe sul ricoprimento, ma non diminuisce

I’occlusione dei pori della schiuma.
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\ ol p A - 2
EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :11 Jul 2013 100 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Jul 2013
WD = 9.5 mm Mag= 1.00KX Time :17:47:49 fF——— wo=95mm Mag= 500X Time :17:54:42

£
o 2

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :11 Jul 2013
WD =10.0 mm Mag= 100X Time :17:46:38

B el . = 4
Fig. 3.26. Immagini SEM della superficie della schiuma calcinata a 500°C, dopo il washcoating con una
sospensione acquosa di Disperal 10%"/,.

Cercando di migliorare la distribuzione e la qualita del film di allumina sulla superficie del
supporto, & stata condotta una deposizione sequenziale su una schiuma calcinata a 500°C e
sulla quale era gia stato depositato il film di allumina. Le immagini SEM (Fig.3.27),
mostrano che non si ottiene un’apprezzabile miglioramento nel ricoprimento del campione.
Anche in questo caso infatti, il film di allumina sembra essersi depositato maggiormente
nelle depressioni della superficie della schiuma e sulle zone piatte, rivestendo di un film

molto sottile le superficie piu esposte, come braccia e punte.
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200 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Sep 2013
|—| WD = 7.5 mm Mag= 100X Time :12:41:09

EHT = 20.00 kv Sigr =SE1 Date :20 Sep 2013 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Sep 2013
WD = 8.5mm Mag= 1.00KX Time :12:44:07 WD = 8.5mm Mag= 500X Time 112:49:50
— &2 ——— |

Fig. 3.27 Immagini SEM della superficie della schiuma sulla quale € stata condotta una seconda
deposizione.

Il dato e confermato dalle rapporti atomici Al/Fe che non si discostano molto da quelli

ottenuti sulla superficie della schiuma sulla quale é stata condotta un‘unica deposizione, con

valori elevati (>30) per le zone piu ricoperte e rapporti significativamente piu bassi per le

zone ricoperte da un film sottile. Anche se il guadagno in peso della schiuma, dovuto alla

seconda deposizione, si attesta attorno ad un valore del 16%, la maggior parte del prodotto

depositato sembra essere presente nelle porosita che compongono la schiuma, che risulta

quindi maggiormente occlusa rispetto ai campioni precedentemente analizzati.

Una caratteristica che incide sula qualita del ricoprimento ottenuto tramite washcoating € la

rugosita superficiale del supporto. Come esposto nella parte introduttiva, un metodo per
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aumentare I’adesione del ricoprimento, sfruttando questo principio, & quello di calcinare la

lega FeCrAlY ad alte temperature.

Date 20 Sep 2013 EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date :20 Sep 2013
WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :12:26:46 WD = 8.0mm Mag= 500X Time :12:33:37

EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :24 Sep 2013 EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :24 Sep 2013
WD = 90mm Mag= 1.00KX Time 17:16:31 WD = 85mm Mag= 5.00KX Time :17:09:01

Fig. 3.28. Immagini SEM di diverse zone della superficie della schiuma che prima di subire il washcoating &
stata calcinata a 900°C, in basso & apprezzabile il ricoprimento osservato in una punta (a destra) e in un
braccio (a sinistra).

E’ stata quindi condotta una deposizione su una schiuma calcinata a 900°C. Le immagini
SEM (Fig.3.28) mostrano che il ricoprimento della schiuma € avvenuto con una
distribuzione omogena sulla sua superficie. Il film e principalmente presente nelle zone
piatte, ma ricopre in maggior misura, rispetto agli altri campioni analizzati, anche superfici
piu esposte come le zone a punta. Il guadagno in peso del campione dopo la deposizione
(~21% del suo peso iniziale), non si discosta significativamente da quello ottenuto sulla

schiuma non calcinata, ma la formazione degli aghi di allumina sulla superficie della
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schiuma ha favorito I’ancoraggio del film lungo una maggiore superficie del supporto. Il
dato ¢ confermato dalle analisi EDS, che misurano valori di rapporto atomico Al/Fe piu
elevati (in alcune zone fino a valori >20) se condotte su zone della schiuma che nei campioni
precedenti non mostravano un notevole rivestimento di allumina. Anche pre-trattando il

supporto, non si riscontra pero una diminuzione nel grado di occlusione dei pori.

Dai risultati ottenuti, si osserva bene come il ricoprimento del supporto tramite washcoating,
possa portare alla deposizione di grandi quantita di prodotto sulla superficie della schiuma.
Come riscontrato per I’elettrosintesi, il ricoprimento del supporto catalitico sembra avvenire
in maggior misura su certe zone della superficie rispetto ad altre. Se nelle sintesi
elettrochimiche, & stata mediamente riscontrata una maggiore formazione del film nelle zone
piu esposte all’ambiente di reazione, come le punte, dovuta alla formazione di gradienti di
potenziale lungo le diverse zone della schiuma, nel caso delle deposizioni per washcoating il
comportamento sembra essere opposto. Si € infatti osservato un maggior ricoprimento nelle
zone piatte del supporto e in quelle che presentano delle concavita sulla loro superficie. La
differenza nell’accumulo nelle diverse zone, € attribuibile alla maggior quantita di acqua
inglobata nel film depositato tramite washcoating, che rende la distribuzione del prodotto
molto piu sensibile alla fase di asciugatura rispetto al ricoprimento ottenuto per
elettrosintesi. Inoltre, il washcoating, a differenza delle sintesi condotte per via
elettrochimica, pud portare, come é stato osservato, all’occlusione dei pori della schiuma,
necessitando quindi di un piu accurato controllo delle fasi del processo successive alla
deposizione.
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3.4 Elettrosintesi di nanoparticelle di Pt

Come spiegato nella parte sperimentale, durante il lavoro di tesi si & cercato di depositare la
fase attiva sotto forma di nanoparticelle (NPs) di Pt direttamente sulle schiume ricoperte dal
supporto di allumina. La formazione delle NPs, cosi come la deposizioni, sono state condotte
tramite elettrosintesi (one step-electrosynthesis), riducendo il Pt*" presente nella soluzione
elettrolitica sulla superficie del supporto conduttivo.

Come illustrato nella parte introduttiva, il processo di formazione delle nanoparticelle ¢
caratterizzato da tre distinte fasi: nucleazione, accrescimento e aggregazione. Lo scopo di
questo lavoro di tesi & stato di massimizzare la fase di nucleazione, cioe quella che
permetterebbe di ottenere un ricoprimento composto da nanoparticelle di Pt di piccole
dimensioni e distribuite in modo omogeneo sulla schiuma. Per fare cio, la sintesi
elettrochimica é stata condotta per brevi tempi utilizzando una soluzione elettrolitica
contenente basse concentrazioni di precursore H,PtCls. Anche il potenziale applicato deve

essere naturalmente modulato al fine di massimizzare la fase di nucleazione.

Per valutare il potenziale al quale decorre la riduzione del Pt*" in soluzione, & stata condotta
un’analisi del sistema usato nelle deposizioni, tramite scansione lineare del potenziale
nell’intervallo catodico (OV < E < 0,6V).

Per stimare il potenziale al quale inizia il processo riduttivo (cambio di pendenza della
funzione) e stato studiato I’andamento delle derivate prime della curva che descrive la
variazione della corrente generata al catodo in funzione del potenziale applicato. Il giusto
valore e risultato di difficile determinazione (la curva decresce inizialmente molto
gradualmente) ed e stato stimato un valore al quale condurre le sintesi potenziostatiche
compreso tra -0,1V e -0,25V. A questi potenziali, dovrebbe essere infatti possibile sfavorire
le fasi indesiderate di accrescimento e aggregazione delle particelle, che diventano invece le
predominanti a potenziali applicati piu catodici, quando il processo di riduzione avviene in
modo piu consistente. Essendo infatti il platino un metallo nobile, il precursore tendera a
ridursi facilmente alla sua forma elementare e bastera quindi I’applicazione di un potenziale

catodico molto basso per fare avvenire la nucleazione sul supporto.
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Partendo da queste considerazioni e cercando di trovare le migliori condizioni operative, le
sintesi sono state inizialmente condotte su schiume di FeCrAlY non ricoperte dal film di
allumina (bare foams). Le bare foams mostrano infatti una maggiore conduttivita elettrica
rispetto a quelle ricoperte dallo strato di Al,O3; (che € un composto elettricamente isolante),
rendendo il processo di elettrosintesi pit semplice nella parte iniziale dello studio.

Per tutte le prove e stato scelto un tempo di deposizione di 5s, e I’elettrosintesi
potenziostatica é stata condotta in soluzione di H,SO,4 0,1M variando la concentrazione del
precursore del platino metallico (0,2mM o 0,2mM), e il potenziale applicato (nell’intervallo
-0,1V, -0,25V). Inoltre, si e scelto di lavorare senza I’ulteriore aggiunta di agenti
stabilizzanti in soluzione, in quanto la loro presenza sulla superficie del catalizzatore, una
volta messo in uso, puo sia contaminare I’ambiente di reazione che diminuire la superficie

esposta di fase attiva, diminuendone le prestazioni catalitiche.

Per condurre le analisi al SEM e osservare la formazione delle nanoparticelle sulla superficie
del supporto, & stato necessario l’utilizzo del backscatter detector. Questo permette di
visualizzare le piccole particelle di Pt che, essendo composte da un elemento con un numero
atomico superiore rispetto a quelli presenti sulla superficie della schiuma, risulteranno piu

luminose rispetto al resto all’ambiente osservabile.
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3.4.1 Elettrosintesi su bare foams

Le immagini SEM della schiuma sottoposta ad un potenziale applicato di -0,2V, con
concentrazione di precursore 0,2mM (Fig. 3.29), mostrano che la formazione delle
nanoparticelle sulla superficie del supporto € avvenuta solo in poche zone della schiuma. Il
diametro di tali particelle varia da circa 160 nm, arrivando fino ad un diametro di 350 nm per

gli agglomerati pit grandi.

10 pm EHT =20.00 kV Signal A = QBSD Date :25 Jul 2013 ZEIvY

WD = 7.5 mm Maj

2 Jm EHT =20.00 kV Signal A=QBSD Date :25 Jul 2013
WD = 7.5mm Mag= 20.00KX Time :12:40:26

Fig.3.29. Immagini SEM del campione sintetizzato applicando un potenziale di -0,2Vper 5s, con una
concentrazione di precursore in soluzione di 0.2mM.
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10 ym EHT =20.00 kv Signal A = QBSD Date :25 Jul 2013
|—| WD = 8.0 Mag= 5.00KX Time :12:48:10

EHT =20.00 kv Signal A=QBSD Date :25 Jul 2013
WD = 8.0 mm Mag = 20.00 KX Time :12:47:53

Fig.3.30. Immagini SEM del campione sintetizzato applicando un potenziale di -0,25V per 5s, con una
concentrazione di precursore in soluzione di 0.2mM.

Aumentando il potenziale di sintesi a -0,25V e mantenendo gli altri parametri di sintesi
costanti, cioé tempo di sintesi di 5s e soluzione di H,PtClg 0,2mM, le immagini SEM (Fig

82



3.30) mostrano un maggior grado di ricoprimento del supporto Le dimensioni delle particelle
sono in generale minori rispetto a quelle ottenute dal campione precedente. Si € riscontrata
infatti una maggiore formazione di nanoparticelle con un diametro inferiore ai 100 nm,
arrivando in casi isolati ad un grandezza di 49 nm. Tuttavia sono ancora presenti degli
agglomerati con un diametro di circa 350-400 nm, e quindi. i risultati ottenuti non sono
comunque soddisfacenti in termini di omogeneita del campione e quantita di nanoparticelle
sintetizzate sulla sua superficie, che mostrano ancora in media dei diametri maggiori rispetto

a quelli desiderati.

Allo scopo di diminuire la formazione degli aggregati e di particelle di grandi dimensioni si
e deciso di condurre la sintesi ad un potenziale meno catodico, cioé -0,1V.

Le immagini SEM relative a un tempo di sintesi di 5s e concentrazione di precursore in
soluzione di 0,2 mM (Fig. 3.31), mostrano notevoli miglioramenti sia nella distribuzione che

nella quantita di nanoparticelle depositate sulla superficie della schiuma.

Il grado di ricoprimento del supporto & maggiore rispetto alle deposizione condotte a
potenziali piu catodici ed e stata riscontrata una maggiore quantita di particelle di grandezza
paragonabile a quelle ottenute, nelle migliori condizioni in precedenza (diametri attorno ai
~40-60 nm). Tuttavia non e stato possibile sopprimere la formazione di qualche aggregato di
platino di grandi dimensioni (200-400 nm). | risultati confermano I’ipotesi che, in queste
condizioni di sintesi, la fase di aggregazione abbia fornito un minore contributo nel processo

di formazione delle nanoparticelle.
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EHT = 20.00 kV/ Signal A = QBSD
WD = 7.5mm Mag= 5.00KX

EHT =20.00 kv Signal A = QBSD Date :25 Jul 2013 f—
WD = 7.6 mm Mag= 60.00K X Time :12:32:30

.
1 pm EHT =20.00 kV Signal A= QBSD Date :25 Jul 2013 EHT =20.00 kv Signal A = QBSD Date :25 Jul 2013
WD = 85mm Mag = 20.00KX Time :12:27:20 WD = 7.5mm Mag = 70.00KX Time :12:36:17

Fig.3.31 Immagini SEM di diverse zone superficiali del campione sintetizzato applicando un potenziale di -
0,1V per 5s, con una concentrazione di precursore in soluzione di 0.2mM.
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Cercando poi di diminuire ulteriormente la grandezza delle nanoparticelle sulla superficie
del supporto sono state condotte delle prove utilizzando le stesse condizioni di sintesi usate
in precedenza, ma dimezzando la concentrazione del precursore nella soluzione elettrolitica,
portandola a 0,1mM.

| risultati ottenuti non sono stati soddisfacenti e, in generale, & stato riscontrato che la
diminuzione della concentrazione di precursore in soluzione non porta a significativi
miglioramenti sia nella distribuzione che nella quantita di nanoparticelle depositate. In
particolare, prendendo ad esempio in considerazione le immagini SEM relative al campione
sintetizzato applicando un potenziale di -0,2V per un tempo di 5 s (Fig. 3.32 e 3.33), si
riscontra, che le nanoparticelle risultano meno distribuite sulla superficie della schiuma e piu
aggregate, anche se confrontate a quelle osservate sulla superficie del campione preparato in
precedenza applicando un potenziale piu catodico (-0,25V) e partendo da una soluzione con
una concentrazione di precursore doppia (Fig.3.32).

1 um EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD Date 10 Oct 2013 w 1um EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD Date :25 Jul 2013 w

WD = 85mm Mag = 40.00KX Time :12:59:49 WD = 80mm Mag = 40.00KX Time :12:47:18

Fig.. 3.32. Immagini SEM, a stessi ingrandimenti, della superficie dei campioni sintetizzati con differente
concentrazione di precursore: -0,2V, 5s, [Pt*] 0,AmM (sulla sinistra); -0,25V, 5s, [Pt**] 0,2mM (sulla destra).

Il risultato potrebbe essere attribuibile ad una disomogenea diffusione del precursore sulla
superficie della schiuma, dovuta alla sua concentrazione in soluzione troppo bassa, che ne

provoca la riduzione non omogenea sulla superficie del supporto.
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10 ym EHT =20.00 kv Signal A =QBSD Date :10 Oct 2013
WD = 9.5mm Mag= 5.00K Time :12:46:32

EHT =20.00 kV Signal A= QBSD Date :10 Oct 2013
WD = 95mm Mag = 20.00K X Time :12:45:58

Fig. 3.33. Immagini SEM del campione sintetizzato applicando un potenziale di -0,2V per 5s, con una
concentrazione di precursore in soluzione di 0.1mM.

L’utilizzo di un potenziale piu catodico (E= -0,25V) porta ad un ulteriore peggioramento dei
risultati. Le immagini SEM della superficie del campione (Fig.3.34) mostrano che, se da una
parte si riscontrano delle nanoparticelle depositate in superficie di diametro minimo
confrontabile con i migliori campioni ottenuti precedentemente (~ 50 nm), dall’altra, si
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riscontra la maggiore formazione di aggregati di Pt, che in certi casi raggiungono anche un

diametro di circa 2pum.

1um EHT =20.00 kV Signal A= QBSD Date :10 Oct 2013 10 um EHT =20.00kV Signal A= QBSD Date :10 Oct 2013
WD = 9.0 mm Mag = 20.00 KX Time :13:08:34 WD = 7.5 mm Mag= 5.00KX Time :13:05:12

EHT = 20.00 kV Signal A= QBSD Date :10 Oct 2013
WD = 7.5 mm Mag= 1.00KX Time :13:05:23

Fig.3.34. Immagini SEM del campione sintetizzato applicando un potenziale di -0,25V per 5s, con una
concentrazione di precursore in soluzione di 0.1mM. In azzurro sono stati evidenziati gli aggregati osservati
sulla superficie della schiuma..
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3.4.2 Elettrosintesi su schiume ricoperte da allumina

In seguito alle prove preliminari, si & passati all’elettrosintesi delle nanoparticelle sulle
schiume, precedentemente ricoperte di allumina usando la tecnica del washcoating. Si ¢
provato di fatto a depositare la fase attiva allo scopo di formare il catalizzatore vero e
proprio. In seguito ai risultati conseguiti sulle bare foams, I’elettrosintesi & stata condotta con
una concentrazione in soluzione di H,PtClg di 0,2 mM, per un tempo di sintesi in tutte le
prove di 5s. Considerando inoltre la natura isolante del film di allumina che ricopre la
superficie della schiuma, e stato deciso di applicare un potenziale piu catodico rispetto a
quello utilizzato nella sintesi sulla bare foam che ha dimostrato i migliori risultati (-0,1V),

scegliendo percio di condurre la sintesi a -0,2V.

Le immagini SEM, hanno mostrato un notevole peggioramento nella qualita e nella quantita
di nanoparticelle depositate rispetto a quelle osservate sulla superficie dei campioni
analizzati in precedenza. In particolare la formazione di particelle di piccole dimensioni, €
avvenuta in modo molto scarso. Inoltre né le immagini SEM, né le caratterizzazioni tramite
analisi EDS (anche se condotte su vaste aree della superficie) mostrano la presenza di Pt in
quantita apprezzabili sulla maggior parte della superficie della schiuma. Le uniche tracce
della fase attiva (dato confermato dall’analisi EDS) sono apprezzabili in ristrette zone della
superficie, dove il prodotto si € formato in maniera massiccia, formando agglomerati di

dimensioni notevoli, osservabili anche a bassi ingrandimenti

Il risultato potrebbe essere attribuibile all’elevato spessore dello strato di allumina depositato
sulla schiuma, che rende scarsamente conduttivo I’elettrodo di lavoro. Di conseguenza, come
si puo osservare dalla Fig.3.35, la riduzione del precursore presente in soluzione ha luogo
soltanto nelle zone ricoperte da uno spessore del film di allumina molto sottile e che

dimostrano quindi una resistenza elettrica minore.

88



EHT =20.00 kV Signal A= QBSD Date :28 Nov 2013
WD = 9.0mm Mag= 500 Time :14:53:27

EHT =20.00 kv Signal A =QBSD Date :28 Nov 2013
WD = 9.0 mm Mag= 5.00KX Time :14:53:08

EHT = 20.00 kv Signal A= OBSD Date :28 Nov 2013 w

EHT =20.00 kv Signal A = QBSD Date :28 Nov 2013
WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :14:46:49

WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :14:40:53

Fig. 3.35. Immagini SEM di diverse zone della schiuma dove & evidente la formazione di particelle

aggregate, relative al campione ricoperto di allumina e sintetizzato applicando un potenziale di -0,2V per 5s
con una concentrazione di precursore in soluzione di 0,2 mM.
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Provando ad aumentare il potenziale applicato fino a -0,25 V e mantenendo invariati gli altri
parametri del processo, ancora una volta le immagini registrate dal SEM (Fig. 3.36) non
mostrano risultati soddisfacenti e non si riscontrano significativi discostamenti nella
morfologia superficiale della schiuma rispetto al campione precedente.

EHT =20.00 kv Signal A=QBSD Date :28 Nov 2013
— WD = 8.0mm Mag= 100KX e 115:47:16

EHT =20.00 kY Signal A = QBSD Date :28 Nov 2013
WD = 9.0 mm Mag= 10.00K X Time :15:46:63

EHT =20.00 kv ) Signal A =QBSD Date :28 Nov 2013
(| WD = 8.0mm Mag= 20.00K X Time :16:12:07
EMT = 20,00 kv Signal A = QBSD Date :28 Nov 2013 ﬁ

WD = 8.0 mm Mag= 500X Time :16:12:57

Fig. 3.36. Immagini SEM del campione ricoperto di allumina, sintetizzato applicando un potenziale di -
0,25V per 5s, con una concentrazione di precursore in soluzione di 0.2mM.



Anche in questo casi infatti, & stata osservata la formazione di grandi agglomerati di platino,
in zone preferenziali simili a quelle riscontrate sul campione precedente. L’ applicazione di
un potenziale piu catodico quindi, non ha permesso di ottenere un ricoprimento omogeneo di

nanoparticelle sulla superficie del supporto.

La complicata geometria della schiuma, assieme alla disomogeneita del ricoprimento di
allumina isolante, comportano la formazione di gradienti di potenziale che hanno reso il

processo di nucleazione e crescita delle particelle di difficile controllo.

Infine, & stato possibile apprezzare come I’elettrosintesi delle nanoparticelle di Pt sia un
processo molto sensibile rispetto alle minime variazioni dei parametri operativi. Questo,
assieme alla scelta di non utilizzare agenti stabilizzanti che contribuiscano a migliorare la
qualita della deposizione della fase attiva sul supporto, ha complicato il processo di sintesi
soprattutto se applicato a supporti scarsamente conduttivi. 1 poco incoraggianti risultati
ottenuti, assieme all’impossibilita di poter applicare, a queste condizioni, un adeguato
potenziale catodico per permettere la formazione delle nanoparticelle su una superficie piu
ampia della schiuma e che coinvolga anche le zone piu ricoperte dallo strato di allumina,
senza riscontrare la formazione sul supporto catalitico di grandi aggregati metallici, ci ha
fatto desistere dal proseguire nell’applicare questo tipo di sintesi per formare le

nanoparticelle metalliche.
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3.5 Elettrosintesi dei catalizzatori

Dopo la deposizione del supporto catalitico sulla superficie delle schiume, si € passati alla
sintesi del precursore del catalizzatore vero e proprio. Le prove sono state condotte
utilizzando la cella in flusso in quanto questo sistema sembra portare a migliori risultati sia

in termini di ricoprimento del supporto, che di quantita di prodotto depositato.
3.5.1 Elettrosintesi del catalizzatore Rh-Al,O;

Per la sintesi del film contenente il precursore del catalizzatore Rh-Al,O3 € stata condotta
un’elettrosintesi sulle schiume metalliche basandosi sulla co-precipitazione degli idrossidi

degli ioni metallici (Rh* e AI**

) presenti nella soluzione elettrolitica (0,03M) con rapporto
molare Rh/Al = 2,5/97,5. L’elettrosintesi € stata condotta utilizzando le condizioni che in
precedenza, hanno portato ai migliori risultati in termini di ricoprimento della superficie

delle schiume e omogeneita del film di idrossido depositato.

In lavori precedenti, il gruppo di ricerca, svolgendo I’elettrosintesi di composti idrotalcitici
contenenti Rh, ha riscontrato che la reazione di riduzione del Rh*" pud entrare in
competizione con la riduzione dei nitrati sulla superficie dell’elettrodo, portando alla
deposizione di Rh sotto forma di aggregati metallici sulla schiuma, non consentendo la
desiderata dispersione della fase attiva sul supporto. Per evitare cid € stato necessario
aumentare il pH iniziale della soluzione elettrolitica, portandolo ad un valore di 3,8. Il Rh ha
infatti un potenziale di riduzione formale di -0,76V in soluzione acida, che decresce pero,
all’aumentare del pH, sfavorendo quindi la sua riduzione e permettendo la formazione

dell’idrossido del metallo.

La sintesi sulla schiuma metallica & stata condotta applicando un potenziale vs SCE di -1,2 V
per un tempo di 3000 s e con un flusso di soluzione all’interno della cella di 2 ml/min. Le
immagini della superficie osservate al SEM (Fig.3.37), mostrano che il film depositato non
ricopre in modo omogeneo la schiuma e, nelle zone in cui & presente, misura uno spessore
inferiore ai 2 um, mostrando quindi un peggioramento rispetto al ricoprimento di idrossido

di alluminio ottenuto sulla schiuma alle stesse condizioni di sintesi (paragrafo 3.2.2.). Le
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analisi composizionali EDS mostrano dei rapporti atomici Rh/Al molto variabili lungo il

ricoprimento.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Jan 2014 EHT =20.00 kY Signal A= SE1 Date :29 Jan 2014

WD = 9.0mm Mag= 500X Time :9:18:02 WD = 9.0mm Mag = 10.00KX Time :9:16:21

20 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Jan 2014 10 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Jan 2014
— WD = 95mm Mag= 1.00KX Time :9:32:51 F—— wo=-95mm Mag= 5.00KX Time :9:32:34

Fig. 3.37. Immagini SEM di diverse zone della superficie della schiuma ottenuta partendo da una
soluzione 0,03M di Rh(NO3)a/Al(NO3);=0,025 (-1,2V, 3000s, flusso 2mi/min) .

Se in alcune zone si misura infatti un rapporto Rh/Al che si. discosta poco da quello della
soluzione elettrolitica (0,022 — 0,031) in altre, i valori registrati oscillano da rapporti molto
bassi (0,007) per le zone scarsamente ricoperte, a valori sensibilmente maggiori (0,040)
rispetto al rapporto in soluzione, nel caso di superfici dove la deposizione € avvenuta in
maggior quantita. Data la disomogeneita del ricoprimento ottenuto, anche i rapporti atomici
tra gli ioni metallici precipitati e il Fe presente in lega mostra un andamento variabile. Questi
arrivano nelle zone piu ricoperte a valori Al/Fe >50, Rh/Fe >1, e a rapporti molto bassi (<1)
nelle zone dove il film depositato € molto sottile. | valori misurati dalle analisi EDS sono di

difficile interpretazione, e i dati ottenuti non permettono di determinare se avvenga o meno
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una precipitazione preferenziale di un idrossido rispetto all’altro sulla superficie della

schiuma.

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :4 Feb 2014 EHT = 2001
WD = 8.5mm Mag= 5.00KX Time :10:06:14 F—— wb-s85mm Mag= 5.00KX
— -

Fig. 3.38. Immagini SEM del campione Rh,sAlg; 5 calcinato a 900°C (-1,2V, 3000s, flusso 2ml/min), sulla
sinistra un immagine che mostra la formazione degli aghi di allumina sulla superficie del film.

Dopo calcinazione a 900°C, il ricoprimento risulta meno compatto e piu sottile; inoltre, la
superficie del supporto mostra ancora una volta la formazione di un film composto di aghi di
allumina (Fig.3.38). Le analisi EDS condotte sulle zone che mostrano questa particolare
morfologia, non hanno riscontrato infatti quantita apprezzabili di Rh, che risulta invece
essere ancora presente nelle zone piu ricoperte. Come successo in precedenza, € stata
riscontrata inoltre la formazione degli aghi di allumina anche sulla superficie del

ricoprimento, dove questo € molto sottile (< 1um).

Non avendo ottenuto i risultati sperati, per valutare la fattibilita del processo ¢ stata condotta
un’ulteriore sintesi nella cella in flusso, usando perd come supporto conduttivo una lastrina
di Pt. La piu alta conducibilita e la piu semplice conformazione geometrica dell’elettrodo di

lavoro dovrebbe infatti favorire la deposizione nel prodotto desiderato.

Considerando il valore della sovratensione al trasferimento di carica misurato sulle schiume
metalliche usate nel corso del lavoro di tesi, & stata condotta una sintesi applicando un
potenziale meno catodico di -1,0V per un tempo di 2000s e con un flusso alla pompa
peristaltica di 2 ml/min.
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Dalle immagini SEM (Fig.3.39), si & osservato che la deposizione & avvenuta con successo,
anche se non tutta la superficie della lastrina di Pt € stata ricoperta dal film contenente gli
idrossidi di Rh e Al; il film sembra essersi depositato in maggior misura rispetto a quello

osservato in precedenza sulla superficie della schiuma, arrivando in certe zone a misurare

uno spessore di circa 7 um.

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :12 Dec 2013 EHT =20.00kV Signal A= SE1 Date :12 Dec
WD = 9.0 mm Mag= 500X Time :16:02:44 Mag= 1.00KX Time :15:05:25

10 pm EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date :12 Dec 2013 20 pm EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 Date :12 Dec 2013
WD = 8.5mm Mag= 5.00KX Time :15:21:40 — WD = 8.5mm Mag= 1.00KX Time :15:47:64

Fig. 3.39. Immagini SEM di diverse zone della superficie della lastrina di Pt su cui é stata condotta
I’elettrodeposizione partendo da una soluzione 0,03M di Rh(NO3)s/Al(NO;3);=0,025 (-1,0V, 2000s, flusso 2
ml/min) .

Anche in questo caso, le analisi EDS, hanno mostrato rapporti atomici Rh/Al variabili lungo

la superficie del supporto, ma e possibile affermare che, in media, i valori riscontrati non si
discostano molto dal rapporto presente nella soluzione elettrolitica. Non & stato possibile
misurare un profilo della composizione lungo lo spessore del film depositato, ma é stato
notato che, in alcuni casi, la quantita di Rh sembra crescere (fino a valori di ~0,040) nelle
zone ricoperte da un film piu sottile mentre si riscontrano dei rapporti atomici Rh/Al molto
bassi (~0,005) sulle zone che mostrano un ricoprimento avente spessore maggiore. | dati
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ottenuti non sono comunque sufficienti a determinare il preciso meccanismo con il quale

avviene la co-precipitazione degli idrossidi sulla superficie del supporto.

3.5.2 Elettrosintesi del catalizzatore Pt -Al,O3

Dopo gli scarsi risultati ottenuti nell’elettrosintesi delle nanoparticelle di platino sulle
schiume ricoperte di allumina, si € cercato di depositare il precursore del catalizzatore Pt/Al.
A differenza del rodio pero, non é possibile condurre la precipitazione del platino sotto
forma di idrossido in modo quantitativo, in quanto questo forma dei complessi solubili in

acqua.

Cercando allora di sfruttare il principio che sta alla base dei catalizzatori incorporati
(embedded catalysts), cioé materiali che contengono la fase attiva sotto forma di particelle
metalliche incorporate in un guscio composto dal supporto catalitico, sono state condotte
delle elettrosintesi cercando di formare e inglobare le nanoparticelle di Pt, nel film composto
da idrossido di alluminio, mentre questo viene depositato sul supporto metallico (one-step

synthesis).

Come prova preliminare per la deposizione mono-stadio € stata condotta una sintesi
potenziostatica utilizzando come elettrodo di lavoro nella cella in flusso una lastrina di Pt. In
particolare, il potenziale applicato deve essere abbastanza catodico da permettere la
riduzione del Pt* e promuovere contemporaneamente I’elettrogenerazione di basi sulla

superficie della schiuma metallica.

Per favorire la deposizione dell’idrossido di alluminio, il pH della soluzione elettrolitica con
concentrazione dei precursori del prodotto da depositare 0,03M e proporzione molare dei
precursori Pt/Al=0,5/99,5, é stato aggiustato ad un valore di 3,8. La bassa concentrazione di
Pt** serve, come spiegato in precedenza, a favorire la fase di nucleazione delle nanoparticelle
rispetto a quelle non desiderate di accrescimento e aggregazione, che portano alla
formazione di particelle di grandi dimensioni sulla superficie del supporto. In questo caso,
essendo stata in precedenza dimostrata la sensibilita del processo di formazione delle

nanoparticelle alle minime variazioni delle condizioni operative, si € scelto di non
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aggiungere un’ulteriore variabile al processo, e non é stato quindi applicato nessun flusso di

soluzione all’interno della cella.

Le immagini SEM (Fig.3.40) mostrano che I’elettrodeposizione, condotta ad un potenziale
applicato vs SCE di -1,0V per un tempo di 2000s e aggiustando il pH della soluzione iniziale
a 3,8, porta alla precipitazione del film di idrossido di alluminio che, anche se con spessori
un valore medio di 70-80 nm. Anche in questo caso & stata riscontrata la formazione di
aggregati, che raggiungono dei diametri di circa 800 nm, ma € stata osservata anche la
presenza di particelle piu piccole, con un diametro di circa 50 nm. Bisogna inoltre
considerare che il limite posto dalla risoluzione del SEM, potrebbe non rendere osservabile
sulla superficie del campione la presenza di nanoparticelle con un diametro al di sotto di un
certo valore. inferiori ai 2um, ricopre una vasta area della superficie della lastrina. Le
nanoparticelle prodotte si trovano lungo tutta la superficie ricoperta, con diametri che si
aggirano attorno ad Anche analizzando alcune zone del film che sono poco adese al
supporto, e osservando i punti “arricciati” del ricoprimento, che mostrano quindi la parte del
film che era attaccata al supporto (Fig.4, in basso a sinistra), € possibile notare la presenza
delle nanoparticelle di Pt. Questo potrebbe dimostrare il fatto che la deposizione delle NPs,
non avviene solo sulla superficie del film precipitato, ma anche lungo il suo spessore. Anche
se i dati ottenuti non sono sufficienti a dimostrare quest’ipotesi, grazie all’uso di un elettrodo
di lavoro piu conduttivo e con geometria semplice & stato possibile dimostrare la fattibilita

del processo.
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EHT = 20.00 kv Signal A=QBSD Date :19 Dec 2013
WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX Time :10:05:05

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD Date :19 Dec 2013 2pm EHT =20.00 kv Signal A =QBSD Date :19 Dec 2013
WD = 8.5mm Mag= 5.00KX Time :9:36:01 — WD = 85mm Mag = 10.00 K X Time :9:54:05

Fig. 3.40. Immagini SEM di diverse zone della superficie della lastrina di Pt su cui & stata condotta
I’elettrodeposizione partendo da una soluzione 0,03M di H,PtCls/AI(NO3);=0,005 (-1,0V, 2000s, flusso O

ml/min ml/min).

Passando a condurre le sintesi sulle schiume FeCAIlY, & stato scelto di applicare un

potenziale vs SCE di -1,2V per un tempo di 3000s. Le immagini SEM (Fig. 3.41),

mostranoche la formazione del film di idrossido di alluminio & avvenuta in modo scarso e

con una distribuzione sulla superficie della schiuma non omogenea, misurando nei casi
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migliori uno spessore di circa 2um. La formazione delle particelle di platino, ha interessato
invece una vasta area superficiale del supporto. E’ stata riscontrata pero la formazione di
grandi aggregati (con diametro > 300nm) lungo tutte le zone della schiuma, soprattutto in

quelle in cui si e depositato anche il film di idrossido.

EHT =20.00 kV Signal A=QBSD Date :29 Jan 2014
WD = 85mm Mag = 10.00KX Time :13:14:13

EHT =20.00 kV Signal A= QBSD Date :29 Jan 2014
WD = 85mm Mag= 500X Time :13:06:38

EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD Date :29 Jan 2014 w

EHT =20.00 kv Signal A = QBSD Date :29 Jan 2014
WD = 85 mm Mag= 5.00KX Time :13:11:07

WD = 85 mm Mag = 10.00K X Time :13:24:58

Fig. 3.41. Immagini SEM di diverse zone della superficie della schiuma ottenuta partendo da una soluzione
0,03M di H,PtClg/Al(NO3);=0,005 (-1,2V, 3000s, flusso 0 ml/min).

Provando a condurre la sintesi lasciando i parametri invariati rispetto alla precedente ma
applicando un flusso di soluzione all’interno della cella di 2 ml/min, si sono osservati dei
miglioramenti. Come mostrato dalle immagini SEM (Fig. 3.42), se anche in questo caso €
riscontrabile la formazione degli aggregati sulla superficie della schiuma, & stata pero
osservata anche la presenza di particelle di piccole dimensioni, che in molti casi,

raggiungono un diametro paragonabile (e a volte inferiore, ~29 nm), a quello misurato
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precedentemente nelle sintesi descritte al paragrafo 3.4.1, condotte a potenziali meno

catodici (-0,1V/-0,25V) e a tempi di deposizione notevolmente minori (5s).

EHT =20.00 kv Signal A=QBSD Date :29 Jan 2014 EHT =20.00 kv Signal A= QBSD Date :29 Jan 2014
WD = 85mm Mag = 10.00KX Time :12:17:10 WD = 85 mm Mag = 80.00KX Time :12:15:01

EHT =20.00 kV Signal A= QBSD Date :29 Jan 2014 EHT =20.00 kv Signal A= QBSD Date :29 Jan 2014
WD = 9.0mm Mag= 10.00K X Time :12:35:30 WD = 8.0mm Mag = 100.00K X Time :12:33:05

Fig. 3.42. Immagini SEM di diverse zone della superficie della schiuma ottenuta partendo da una soluzione
0,03M di H,PtCls/Al(NO3)3=0,005 (-1,2V, 3000s, flusso 2 ml/min).

D’altra parte pero, il ricoprimento del film di idrossido di alluminio sulla schiuma non ¢
stato ottenuto con i risultati sperati. Il film e presente sulla superficie del supporto in modo
non omogeneo e con spessori molto sottili (<lum). | risultati sono di difficile
interpretazione: se da una parte ci si aspettava infatti la formazione di aggregati metallici
sulla superficie del ricoprimento a questi valori di potenziale e tempo di sintesi, la
distribuzione nelle dimensioni delle particelle riscontrata sulla superficie scoperta della
schiuma, € un comportamento non facile da spiegare. | migliori risultati osservati in questa
sintesi, potrebbero essere attribuibili al fatto che il flusso applicato all’interno della cella

riesca a rimuovere dalla superficie della schiuma le particelle aventi delle dimensioni piu
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grandi. Il risultato € che queste, seppur probabilmente prodotte durante I’elettrosintesi, non

sono osservabili dalle immagini SEM condotte sulla superficie del supporto.

EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD Date :4 Feb 2014 EHT =20.00 kv Signal A= QBSD Date 4 Feb 2014
WD = 7.5mm Mag= 5.00KX Time :11:39:01 — WD = 7.5mm Mag = 80.00KX Time :11:36:20
- — —

WD = 9.0mm Mag= 5.00KX Time :12:02:26 WD = 9.0mm Mag = 80.00KX Time :11:69:43

EHT = 2000 kV Signal A= QBSD Date 4 Feb 2014 w EHT = 2000 kV Signal A= QBSD Date 4 Feb 2014 W

Fig. 3.43. Immagine SEM della superficie della schiuma ottenuta partendo da una soluzione 0,03M di
H,PtCIg/AI(NO3);=0,005 (-1,2V, 3000s, flusso 2 ml/min), dopo calcinazione a 500°C

Dopo la calcinazione a 500°C del campione, le immagini SEM (Fig.3.43), mostrano che il
trattamento termico ha portato in alcune zone ad un aumento nella quantita e nelle
dimensioni degli aggregati presenti sulla superficie della schiuma. 1l risultato non sorprende
se si considera che le nanoparticelle, soprattutto quando sottoposte a processi ad alta
temperatura, tendono termodinamicamente a diminuire la loro area superficiale aggregandosi
tra loro. E’ stata per0 osservata anche la presenza di nanoparticelle che misurano un
diametro che si aggira attorno ai 30-40 nm, e che non sembrano quindi aver subito un
sostanziale cambiamento nelle dimensioni rispetto a quelle riscontrate sul campione fresco.

Il risultato ottenuto potrebbe essere un segno dell’avvenuta formazione del film di idrossido
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sulla superficie della schiuma che seppur avente degli spessori non apprezzabili dalle
immagini SEM, potrebbe inibire la formazione degli aggregati lungo la superficie del
supporto.
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CONCLUSIONI

Durante il lavoro di tesi & stata condotta I’elettrosintesi di catalizzatori contenenti Rh e Pt su
schiume metalliche di FeCrAlY. Le elettrosintesi sono state condotte in due diversi set-up di
cella elettrochimica sfruttando la tecnica dell’elettrogenerazione di basi al catodo. Dalle
analisi morfologiche e composizionali (SEM/EDS) condotte sulla superficie dei supporti, &
stato possibile osservare come i diversi set-up di cella, il potenziale applicato, il tempo di
sintesi, assieme alla composizione e al pH della soluzione elettrolitica, determinano le

caratteristiche del ricoprimento ottenuto sulla superficie del supporto.

Le elettrosintesi dell’idrossido di alluminio, che una volta calcinato forma il supporto
catalitico composto di allumina, sono state inizialmente condotte in una cella elettrochimica
a tre elettrodi e a singolo comparto. | ricoprimenti ottenuti con questa geometria di cella non
sono stati soddisfacenti in termini di distribuzione e quantita di precursore depositato, e
hanno portato alla formazione di film sottili di idrossido con spessori di circa ~1um nelle
zone piu ricoperte della schiuma. Passando poi all’utilizzo di una cella in flusso & stato
possibile ottimizzare i parametri dell’elettrosintesi. Questo tipo di set-up di cella, grazie ad
un continuo rinnovo della soluzione di sintesi sulla superficie del supporto da ricoprire, ha
permesso di ottenere dei migliori risultati in termini di ricoprimento del supporto metallico e
spessore del film di idrossido depositato ed e stato quindi utilizzato per tutte le sintesi
successive. In particolare & stato riscontrato come controllando il pH della soluzione
elettrolitica e applicando un potenziale catodico di -1,2 V per lunghi tempi di sintesi (2000s-
3000s), si raggiungono delle condizioni di sintesi che permettono un migliore ricoprimento

di idrossido di alluminio sul supporto, anche se con spessori ancora sottili (2-3um).

Sono state svolte parallelamente delle deposizioni di allumina sotto forma di Disperal
tramite washcoating delle schiume metalliche. La tecnica é la piu utilizzata per ottenere la
deposizione di catalizzatori su supporti strutturati e ha permesso quindi un confronto diretto
con i risultati ottenuti per via elettrochimica. Dalle analisi morfologiche e composizionali
condotte sulla superficie delle schiume € stato possibile osservare come i film depositati

tramite washcoating ricoprano in maggior misura le zone piatte della superficie rispetto alle
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zone a punta. Il dato e opposto a quello osservato nelle deposizioni condotte per
elettrosintesi dove, la formazione di gradienti di potenziale lungo la superficie del supporto,
porta ad una maggiore precipitazione del film nelle zone piu esposte all’ambiente di reazione

come punte e braccia del network tridimensionale della schiuma.

Per le elettrosintesi dei precursori che compongono il catalizzatore Rh-Al,O3 € stata sfruttata
la co-precipitazione degli idrossidi di Rh e Al sulla superficie del supporto. Se la fattibilita
del processo & stata dimostrata grazie all’utilizzo di un supporto piu elettricamente
conduttivo fatto di platino, i risultati ottenuti in termini di ricoprimento e distribuzione del
catalizzatore sulle schiume metalliche non sono stati soddisfacenti. In particolare si &
osservato come la formazione del film contenente il precursore abbia interessato, con degli
spessori < 2um, una scarsa area della superficie della schiuma. Le analisi EDS hanno
registrato dei rapporti atomici Rh/Al molto variabili lungo il ricoprimento, non permettendo

di determinare se avvenga 0 meno una precipitazione preferenziale di uno dei due idrossidi.

Per la sintesi del catalizzatore Pt-Al,O3, non essendo possibile condurre la precipitazione del
platino sotto forma di idrossido, si € scelto di sintetizzare la fase attiva per via elettrochimica
nella forma di nanoparticelle. Inizialmente ¢ stato scelto di condurre delle sintesi monostadio
direttamente sul supporto ricoperto di allumina, ma gli scarsi risultati ottenuti in termini di
distribuzione, grandezza delle nanoparticelle prodotte e quantita di aggregati formati,
causato dal carattere isolante del ricoprimento di allumina e dalla formazione di gradienti di
potenziale sulla superficie della schiuma, ci hanno fatto desistere dal proseguire
I’applicazione di questo metodo di sintesi.

Si é cercato allora di sintetizzare la fase attiva, per via elettrochimica, sotto forma di
nanoparticelle incorporate nello strato di idrossido di alluminio mentre questo viene
depositato sulla superficie della schiuma sfruttando I’elettrogenerazione di basi al catodo.
Dopo aver ottimizzato i parametri operativi conducendo delle prove con una lastrina di Pt,
utilizzata come catodo, si € passati all’elettrosintesi del precursore del catalizzatore sulle
schiume metalliche. Le analisi morfologiche e composizionali dei campioni prodotti
utilizzando i parametri di sintesi precedentemente ottimizzati per la deposizione

dell’idrossido di alluminio, hanno mostrato uno scarso ricoprimento di idrossido di alluminio
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sulla schiuma e la formazione di particelle con dei diametri compresi in un intervallo di 30-
800 nm, rivelando un’alta polidispersita nella grandezza delle particelle prodotte. Le analisi
morfologiche condotte sul campione calcinato a 500°C dopo essere stato sintetizzato ad un
potenziale di -1,2V vs SCE per un tempo di 3000s applicando il flusso di soluzione
all’interno della cella, hanno mostrato che I’aggregazione delle nanoparticelle (favorita alle
alte temperature) non € avvenuta nella quantita prevista. Sulla schiuma sono state infatti
osservate delle nanoparticelle che non sembrano aver subito un sostanziale cambiamento
nelle dimensioni rispetto a quelle riscontrate sul campione fresco. Il risultato ottenuto
potrebbe essere un segno dell’avvenuta formazione di un sottilissimo film di idrossido sulla

superficie della schiuma che ha inibito la formazione degli aggregati.
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