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Premessa
La sempre crescente domanda di energia, legata alle gravi problematiche di approvvigionamento, e la sempre maggiore attenzione all’ambiente ed allo sviluppo sostenibile, già dall’inizio del nuovo millennio impongono la ricerca di metodologie di produzione e gestione dell’energia più efficienti e più pulite. In questo ambito si colloca l’obiettivo di questo progetto di ricerca, volto a studiare catalizzatori anodici per applicazioni nelle celle a combustibile ad ossidi solidi (SOFCs) [1-3].
Introduzione
Le SOFCs sono dei dispositivi elettrochimici operativi ad alte temperature ( ≈1000°C ) atte a convertire l’energia di combustione, direttamente in energia elettrica e quindi con una resa maggiore rispetto ai tradizionali sistemi a scoppio o a turbina.

Attualmente le SOFCs sono ancora dispositivi ottimizzati per la combustione dell’idrogeno, ma diversi studi dimostrano come, con l’applicazione di un opportuno catalizzatore all’anodo, esse possano essere operative anche con combustibili alternativi quali, idrocarburi o alcoli.

La possibilità di servirsi di infrastrutture e tecnologie già esistenti candida le SOFCs, tra i vari tipi di celle a combustibile, a una rapida commercializzazione accelerando così lo sviluppo di una tecnologia energetica più efficiente basata sulle celle a combustibile e su combustibili alternativi al petrolio. 
Al momento, la tendenza della ricerca relativa alle SOFCs punta ad abbassare la temperatura operativa di tali dispositivi, per abbreviare i tempi di avviamento ed ovviare alle problematiche legate agli stress meccanici e chimici dei loro materiali sottoposti ad alte temperature. Tale abbassamento a sua volta comporta sfortunatamente una forte diminuzione dell’attività catalitica sia all’anodo che al catodo, è d’uopo quindi sviluppare anodi e catodi aventi una buona attività catalitica a basse temperature ( 600° circa). 
L’attività catalitica dell’anodo verso l’ossidazione diretta e/o verso il reforming del combustibile, ha un ruolo di grande rilevanza quando si voglia sviluppare una cella alimentata a combustibili differenti dall’idrogeno. L’anodo deve possedere una buona selettività catalitica, è necessario cioè evitare lo sviluppo di reazioni non volute, come avviene ad esempio per l’anodo classico a base di Nichel in cui la formazione di depositi carboniosi porta a un decremento delle prestazioni. Inoltre gran parte degli anodi fino ad ora sviluppati sono soggetti spesso ad avvelenamento da impurità presenti nei gas di alimentazione.

Scopo del progetto

Nel corso di questo dottorato ci si pone l’obiettivo di studiare e caratterizzare nuovi catalizzatori anodici per SOFCs alimentate ad idrocarburi e operative a temperature intermedie (600-800°C). Inoltre ci si propone di testare la loro attività catalitica nelle condizioni operative proprie di una cella a combustibile con l’intento di discriminare proprietà catalitiche ed elettrocatalitiche dei materiali e come queste influenzino le prestazioni di cella. 

Attività di ricerca

L’attività di ricerca sarà volta allo sviluppo di anodi per impregnazione su una matrice porosa di materiale ceramico e la realizzazione di celle a combustibile per colatura su nastro (Tape-casting).
Tra le tecniche adottate per la preparazione di anodi si è scelta quella per impregnazione poiché consente di limitare i trattamenti termici e preservare un’alta area superficiale al materiale, inoltre permette di prescindere dalla microstruttura della matrice anodica nella valutazione delle proprietà catalitiche. 
La tecnica è già nota per la realizzazione di anodi a base di CeO2 e Cu, presi a riferimento. [4-5].
A partire da questo approccio di riferimento, si valuteranno modifiche nella composizione chimica e nelle metodiche di impregnazione, sviluppando anodi a base di nuovi metalli; fra questi ad esempio si testerà l’effetto dell’Ag e nuove metodiche di deposizione del Pd con il CeO2 [6]. L’effetto dei parametri di sintesi, precursori, solventi, procedure di impregnazione e decomposizione dei precursori verranno valiate in modo da ottimizzare la deposizione.
La matrice porosa e lo strato elettrolita per la realizzazione rispettivamente del supporto da impregnare e della cella finale saranno realizzate per tape casting[4-5,7]. Il catodo sarà depositato dall’altro lato dell’elettrolita per slurry-coating.
Il supporto su cui impregnare l’anodo sarà inizialmente composto da zirconia drogata con ittria (YSZ), materiale ceramico che possiede una buona conduzione ionica a temperature superiori ai 700 °C. Nell’ottica poi di realizzare anodi che possiedano una buona attività catalitica a basse temperature, si svilupperà a partire dalla metodica di Tape–Casting, ottimizzata per YSZ, una metodica per la produzione di un supporto a base GDC o SDC, materiali che possiedono una buona conducibilità ionica anche a temperature attorno a 600°C. I materiali da testare su questi supporti saranno valutati in base ai risultati ottenuti nei test ad alta temperatura o sondando la letteratura in materia.
Metodiche di caratterizzazione
Gli anodi, depositati sulle celle, saranno caratterizzati dal punto di vista elettrochimico per mezzo della metodica di spettroscopia di impedenza elettronica (EIS) su celle alimentate all’anodo sia ad idrogeno che con metano, butano ed altri idrocarburi, con o senza umidificazione al 3%, mentre al catodo mediante ossigeno o aria 
Per valutare l’adeguato risultato della metodica di sintesi e di impregnazione e le caratteristiche strutturali e morfologiche degli anodi ottenuti, verranno sia effettuate misure XRD che acquisite immagini al microscopio SEM.
La caratterizzazione ex sito dei materiali verrà eseguita mediante tecniche di adsorbimento/desorbimento di N2 per la determinazione dell’area superficiale (BET), tecniche in temperatura programmata per la determinazione delle proprietà redox e lo studio della decomposizione dei precursorie (TPR, TPO, TGA). Inoltre le proprietà catalitiche potranno essere tesate anche in impianti per lo studio della reazione di combustione di metano o idrocarburi.
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