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Aumentare velocita trasporto di massa » Apporto reagenti, eliminazione prodotti

Rotating Disk Electrode

Molto utilizzato.

Rotazione impone moto convettivo.

Prevede la preparazione di inchiostri da depositare sulla superficie
di Glassy Carbon.

Non utilizzabile per elettrocatalizzatori su Carbon Paper.

=
:

Elettrodo Planare Elettrodo a Getto
/,/"I -~ * Permette dialloggiare %~ * Permette di alloggiare Carbon Paper.
I_,-f"’"f V Carbon Paper. R[ * Flusso laminare anche ad alte velocita.
< pA/b' « Difficile ottenere unflusso v [ | N Ia
! omogeneo e laminare ¥ — 1. Impiping-Jet Electrode R<a
< sull’elettrodo. 2. Wall-Jet electrode R>>a

K. Téth, K. Stulik, W. Kutner, Z. Fehér, and E. “ Lindner, “ELECTROCHEMICAL DETECTION IN LIQUID FLOW ANALYTICAL TECHNIQUES: CHARACTERIZATION AND CLASSIFICATION ” 2004.2
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1. Sviluppo di un prototipo di cella a flusso per misure di
elettrocatalisi.

2. Confronto delle prestazioni della cella progettata rispetto a
quelle ottenute con un elettrodo rotante.



il

DIPARTIMENTO

Poroes  DINAMICA DEL FLUSSO WIE 8

Parametri fissati

g a=05mm Comparabilita dati da letteratura e
Nozzl T T .
- ose reperibilitd materiali. Q < 60 mL/min
H :

Potential Core

Free-Jet region
Elettrodo Stagnation zone

Wall-Jet region

| CE| S| PSR | l I 1 L
2R L T R 0.5 e

T 0 T2 0.2 foTe) aF 04 06 08
H/mm log R /mm
e 20
Laminarita: Re = — < 2000 H=3mm R=3mm

lijim| = 1.38nFD?/3y=5/1203/4q=1/2R3/4C,

J. Yamada and H. Matsuda, “LIMITING DIFFUSION CURRENTS IN HYDRODYNAMIC VOLTAMMETRY Ill. WALL JET ELECTRODES,” 1973.
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Sezione visione 3D

Inlet

A-A(1:1)/ = -
/////i///Z

/T
MR RTThnN

Outlet soluzione

Materiali

Resistenza a pH elevati

 PEEK durezza maggiore per
spigoli netti e resistenti

* Teflon® piu economico

REeCE

|
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Elettrodi

WE : Glassy Carbon.
CE : Barra di grafite.
RE : Filo di platino.

Soluzione
KCI 0.5 M + K,[Fe(CN),] 0.2 mM

Reazione [Fe(CN)g|*~ — [Fe(CN)g|]>~ + e~

Pompa a siringa 90 mL.
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Coperchio e base fissati con viti Degassatura in cella a cuore

Pulizia GC con paste diamantate Aspirazione con siringa

Applicazione teflon tape

Inserimento elettrodi

Riempimento cella con soluzione
Collegamento potenziostato (Autolab, Metrohm)

Misura di impedenza per compensazione all’'85%

Ciclovoltametrie a 10 mV/s
Velocita di flusso 0, 4, 8, 10 mL/min

Eliminazione del rumore periodico
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RDE
— 2500 rpm
0.3+ —— 1600 rpm
— 800 rpm
| =——400 rpm
< 0.2- — 100 rpm
S
S~
0.1
0.0-
-1.00 -0.50 0.00

E/Vvs RHE

0.50

liyim| = 0.620nFAD?/3y=1/3w1/2(,

WIE
— 4 mL/min
0-3“ —— 6 mL/min
— 8 mL/min
| ——10 mL/min
< 0.21
=
0.1
0.0+

05 00 05 1.0
E/V vs Pt

lijim| = 1.38nFD?/3y=>3/12Q3/4q=1/2R3/4C,
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Da letteratura: D =6.67-10°cm?/s

RDE WIE
0,40
Fit Fit
0.3 = Datisperimentali 0.35. = Dati sperimentali
T 0.2
01
0.0 :

2 4 6 8 10 12 14 16 18
w‘l/Z/S—‘I/Z

Q3/4 / mi 3/48-3/4

StimaRDE: D =6.66-10°%cm?/s Stima WIJE : D=7.84-10% cm?/s

S. J. Konopka, B. McDuffie, A. J. Arvia, J. C. Bazan, and J. S. W Carrozza, “Polarographic Techniques,” 1929. g



Jil

DIPARTIMENTO
DI INGEGNERIA
INDUSTRIALE

SETUP PER EVOLUZIONE DI IDROGENO

Elettrodi
WE :
CE:

RE :

Platino Tanaka su carboni mesoporosi su Carbon Paper.
Barra di grafite.
Hg/HgO con apposito capillare.

Capillare per RE

Soluzione KOHO0.1 M

Reazione 2H,0 +2e~ - H, + 20H™

10
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Processo di attivazione Processo di scarica
50 cicli a potenziali intermedi tra riduzione e Applicazione di potenziali decrescenti.
ossidazione e v =100 mV/s v=5mV/s
Ultimo ciclo Scarica
04 -
0 . 5 - Dssrliinais, i Ossidazione Pt i Scan
-5
0.0 g
<< - \Desorbimento H2 N = -1 0 n
£ =
= 05 & -5 2H,0+2¢" —H_+20H
| . =
Adsorbimento Pt-H Hiduzione 1O : 20
-1.0-
T T T T T T T T -25 T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 -0,2 0,0
E/Vvs RHE E/V vs RHE

P. Daubinger, J. Kieninger, T. Unmussig, and G. A. Urban, “Electrochemical characteristics of nanostructured platinum electrodes-A cyclic voltammetry study,” 2014 11
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0,1 Zona lineare di Tafel
TS=b=45mV
0,0_ E =a+ blog| . .
Steps di reazione:
01 1) H"+Pt+e =Pt—H (Volmer)
e 2) Pt—H+H" +e =Pt+H, (Heyrovsky, RDS)
-0,2 Scarica Corrente di scambio
Regione lineare di Tafel jo = 0.0659 mA Cm-zECSA
-0,3+— , - — In letteratura j, = 0.57 = 0.07mA cm™2 .,
-4 -3 -2 -1 0 1 2 Dovuto a presenza di CP e carboni mesoporosi.
loglil / A e,

E = a + blog|i| = —blogl|iy| + blog|i| = j, = 1017%/?) JECSA

W. Sheng, H. A. Gasteiger, and Y. Shao-Horn, “Hydrogen Oxidation and Evolution Reaction Kinetics on Platinum: Acid vs Alkaline Electrolytes 2010.

12



il

DIPARTIMENTO

oimceenera  CONCLUSIONI 8 2

i/ mA

La cella soddisfa le necessita per la quale e stata sviluppata estendendo la zona a
controllo di trasporto elettronico in modo significativo.

La dipendenza della corrente limite dalla portata rispetta le previsioni teoriche.
La stima del coefficiente di diffusione e la stima della pendenza di Tafel sono
buone.

0-5‘ —— 2 mL/min
1 ——6 mbL/min
04{ —10mL/min
0] —— 20 mL/min Outlook
0'2- Scelta di una pompa che possa operare con portate e
o volumi maggiori.
0.1- : : . L
- Con attenzione ad eventuali pulsazioni e all’eliminazione
0.0- . : .
- di ossigeno in soluzione.
-0.14+—

05 00 05 10
E/Vvs Pt
13
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