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Risultati attesi
Di seguito si elencano i risultati attesi della LA 3.8, come previsti dal capitolato:

e Progettazione per I’Additive Manufacturing e i risultati di test di stampa preliminari di elettrodi e di
un prototipo di reattore elettrochimico, ovvero una cella in flusso di elettrolita, comprendente
anche essa stessa elettrodi che potranno gia includere nella loro struttura i nanocatalizzatori.

Risultati ottenuti
Di seguito si elencano i risultati ottenuti nel corso della linea di attivita:

e Progettazione per I’Additive Manufacturing e test di stampa preliminari di 3 diversi elettrodi a
geometria elicoidale (differenziati per diverso numero di avvolgimenti dell’elica) e di un prototipo
di cella in flusso di elettrolita

La realizzazione dei componenti elettrochimici tramite AM, che verra completata durante la linea di attivita
successiva ma e stata avviata con successo nella presente linea di attivita, consentira di ridurre
enormemente i costi energetici a fronte di un processo di produzione molto pil snello e versatile. Inoltre, la
futura incorporazione dei nuovi catalizzatori prodotti, durante la presente linea di attivita, nei prototipi
definitivi sara in grado di fornire un contributo decisamente positivo al sistema energetico, soprattutto dal
punto di vista dell'impatto ambientale.



Sintesi delle attivita svolte

Nel seguente Report 3.8.3, sono stati eseguiti test di stampa preliminari su: (1) tre elettrodi progettati con
diverse geometrie elicoidali (uno, due, tre avvolgimenti a parita di lunghezza); (2) un prototipo di cella in
flusso. Tra le possibili geometrie degli elettrodi, la forma elicoidale e stata scelta perché a fronte di una
relativa semplicita di stampa, assicurare una elevata interfaccia di contatto tra |'elettrodo e I'elettrolita,
favorendo contestualmente il distacco delle bolle di gas generato, problema annoso nei sistemi piu semplici
a geometria cilindrica. Per quanto riguarda la scelta dei materiali sia di elettrodi che cella, si € optato per il
PLA, come cuore della struttura, sia per la facilita di stampa che per la capacita di formare delle mescole
con diversi additivi, come ad esempio il grafene, in previsione dei test che verranno condotti nella linea di
attivita successiva.



Dettaglio delle attivita svolte

1.1 Progettazione per I’Additive Manufacturing e risultati preliminari di test di
stampa di elettrodi e di un prototipo di cella elettrochimica in flusso

4.1.1. Progettazione e stampe preliminari degli elettrodi

Nell’lambito della catalisi dell’lHER, la scelta della geometria dell'elettrodo riveste un'importanza
fondamentale, sia nell’assicurare opportuni tempi di contatto che nell’evoluzione e nel desorbimento dei
prodotti gassosi dalla superficie, in modo da evitare la formazione di bolle che passivano la superficie attiva,
con conseguente diminuzione dell'attivita [1]. In questo contesto, la stampa 3D diventa cruciale nel
consentire agevolmente la realizzazione di elettrodi dalle geometrie pil disparate. Questi aspetti, del resto,
sono solo recentemente diventati oggetto di ricerca e la letteratura sul tema non e sufficientemente
rappresentata, soprattutto, per quanto concerne elettrodi inglobanti il catalizzatore nella struttura [2-4].
Nel corso della presente attivita, la forma elicoidale & stata selezionata tra le possibili gecometrie, in quanto
relativamente semplice e in grado di poter essere stampata agevolmente. D’altra parte, richiederebbe
tempi di processo lunghi per essere prodotta con metodi standard (si pensi, ad esempio, al Subtractive
Manufacturing) e con un grande di spreco di materiale. Geometrie elicoidali garantiscono anche un
maggiore contatto tra elettrodo e soluzione elettrolitica, facilita di scambio di elettroni tra I'anodo e il
catodo, oltre che un migliore controllo del flusso verticale [5-7], contribuendo inoltre al rapido distacco
delle bolle [8]. E stato infatti dimostrato che strutture porose o a rete ostacolano I'evoluzione dei gas
prodotti, intrappolando le bolle all’interno della struttura [9].
Per quanto riguarda il materiale selezionato, sono state realizzate stampe in acido polilattico (PLA). Grazie
al basso costo, alla ridotta temperatura di fusione e alla bassa tendenza alla deformazione, il PLA ¢, infatti,
uno dei materiali piu facili da adottare con successo nelllAM, in particolar modo attraverso Fused
Deposition Modeling (FDM). Inoltre, in virtu di una facile miscelazione e catene polimeriche uniformi &
possibile ottenere prototipi in PLA stampati attraverso FDM anche in presenza di quantita relativamente
elevate di additivi [10]. | vantaggi dell'impiego del PLA superano di gran lunga gli svantaggi legati ad una
non elevatissima resistenza meccanica e moderata tendenza alla degradazione idrolitica e fotolitica, nonché
un costo medio leggermente piu alto rispetto ad altri filamenti comunemente utilizzati come I'acrilonitrile-
butadiene-stirene (ABS) e il polietilentereftalato (PET).
La letteratura in questo contesto € ancora in uno stato embrionale. Il PLA in applicazioni elettrochimiche é
stato testato in sensoristica (filamenti di PLA modificato con nanografite (PLA/NG)) [11,12], nella
produzione di batterie agli ioni di litio (LiFePO, e i nanotubi di carbonio (LIF/CNT)) [13] e come supporto per
I’evoluzione di idrogeno e ossigeno in soluzioni elettrolitiche standard basiche e acide (2D-MoSe, con Super
P® (nerofumo conduttivo)) [14].
Prevedendo di studiare la produzione di filamenti di PLA che inglobino i catalizzatori prodotti nella
successiva linea di attivita, nella presente LA 3.8 sono stati eseguiti test di stampa di elettrodi in PLA
progettati con diverse geometrie elicoidali. A tale scopo sono stati stampati tre elettrodi della stessa
lunghezza di 5 cm con 1, 2 e 3 avvolgimenti (o rivoluzioni) a parita di lunghezza. | modelli degli elettrodi da
stampare sono stati progettati tramite il software Thinkercad®, e i file gcode corrispondenti sono stati
ottenuti tramite il software slicer UltiMaker Cura® e infine stampati tramite tecnica FDM utilizzando una
stampante Ultimaker 3S®. Nelle Figure 1 e 2 sono riportati rispettivamente, il progetto al software CAD e la
versione stampata tramite FDM dei tre prototipi.
| prototipi preliminari sono stati stampati con le seguenti specifiche ottimizzate:

e Temperatura di stampa: 200°C

e Temperatura del letto di stampa: 50°C

e Velocita di stampa: 80 mm/sec



e Velocita di movimento: 100 mm/sec

e Percentuale del flusso: 100%

e Altezza primo layer: 0.15 mm

o Altezza layer: 0.1 mm

e Numero di perimetri: 2

e Riempimento: 100%

e Distanza di retrazione: 5 mm

e Velocita di retrazione: 40 mm/sec

e Velocita ventole di raffreddamento: 100%

e Diametro ugello estrusore: 0.4 mm

e Tempo di stampa: 40 min

Figura 1. Progetto al software Thinkercad® dei tre prototipi di elettrodi elicoidali con 1, 2 e 3 avvolgimenti.

Figura 2. Fotografia dei prototipi di elettrodi stampati in PLA attraverso tecnica FDM, ricoperti da Nafion
attivo.

4.1.2 Progettazione e stampe preliminari della cella elettrochimica in flusso

Le tecnologie AM, a parte i vantaggi intrinseci che consentono loro di avere un impatto in una vasta gamma
di contesti, rappresentano nell’ambito dell’elettrochimica un vero e proprio elemento di svolta e di
possibilita di sviluppo. Esse, infatti, forniscono una piattaforma unica, se confrontate con le altre tipologie
di fabbricazione di elettrodi quali la fotolitografia e la nanoarchitettura, o di elettro-reattori dove la
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principale alternativa é I'injection molding, grazie all’estrema versatilita e adattabilita. Tali tecnologie non
richiedono supporti di partenza, non prevedono diversi e complessi passaggi per realizzare il componente
elettrochimico e non necessitano di operatori particolarmente specializzati. L'elettrodo, che puo essere
esso stesso l'intera cella a costituire un reattore elettrochimico, puo essere ottenuto in un unico step,
anche inglobando i reagenti in comparti riempiti durante la stampa [15] e la fase attiva nella struttura [14],
ed il tutto in maniera estremamente veloce. La tecnologia AM, d’altra parte, consente la costruzione di
sistemi complessi, per la milli- e la micro-fluidica, realizzati su misura, a prezzi ridotti, con grande versatilita
per il controllo dei processi diffusivi [15,16]. Del resto, la letteratura sulla produzione tramite AM di celle in
flusso di elettrolita, in particolare tramite la piu economica tecnica FDM, € ancora in uno stato embrionale,
soprattutto per quanto riguarda celle elettrochimiche inglobanti la fase attiva nella struttura [17,18].
Per quanto riguarda la scelta dei materiali della cella, si & optato per il PLA, come cuore della struttura, sia
per la facilita di stampa che per la capacita di formare delle mescole con diversi additivi in previsione dei
test che verranno condotti nella linea di attivita successiva.
Il prototipo di cella e stato progettato mediante software Thinkercad®, e i file gcode corrispondenti sono
stati ottenuti tramite software slicer UltiMakerCura® e infine stampati tramite tecnica FDM utilizzando una
stampante 3D Ultimaker 35®. Nelle Figure 3 e 4 sono riportati, rispettivamente, il progetto al software CAD
e la versione stampata tramite FDM di un possibile prototipo. Il prototipo ha una dimensione di 12 cmx10
cmx4 cm. Tra le due parti del prototipo si prevede l'inserimento di un’opportuna membrana a scambio
protonico (Nafion™ 117).
Il prototipo preliminare é stato stampato con le seguenti specifiche ottimizzate:

e Temperatura di stampa: 210°C

e Temperatura del letto di stampa: 50°C

e Velocita di stampa: 80 mm/sec

e Velocita di movimento: 120 mm/sec

e Percentuale del flusso: 100%
Altezza primo layer: 0.15 mm
Altezza layer: 0.1 mm
e Numero di perimetri: 3
e Riempimento: 100%
Distanza di retrazione: 2 mm
Velocita di retrazione: 50 mm/sec
Velocita ventole di raffreddamento: 100%
Diametro ugello estrusore: 0.4 mm
Tempo di stampa: 8 h

Figura 3. Progetto al software Thinkercad® di un prototipo di cella in flusso.



Figura 4. Fotografia di un prototipo di cella in flusso stampato in PLA attraverso tecnica FDM
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