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CO, %e,

How to keep global warming below 1.5 or 2 degrees Celsius:

Annual CO, Emissions [GtCO,/yr]
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* Molecola stabile AG,*: -394.4 kJ mol-!

* [.a sua riduzione avviene fornendo
energila: varieta di prodotti ottenibili.
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= Packaging foils/sheets

Poly(propylene) carbonate

DME
B+ Fuel additive
= LPG substitute

Traditional Mitigation

Te{hrmlogies

* Polyurethane foams

m Polycarbonateetherols

Salicylic acid
= Aspirin

(arbon
Remova

Alcohols

= Solvents
= Detergents

Cyclic Carbonates
= Solvents

R

= Electrolytes for lithium ion batteries
* Intermediate for polymer synthesis

Urea
* Fertilizer
= Resins

Methanol

= Acetic acid = DME
= Ethylene, Propylene = Fuel
= Polymer precursor

Inorganic Carbonates
= Mineral fillers

= Cement/Concrete

= Soil stabilisation

Formic acid
= Preservative = Precursors
= Adhesive = Fuelin fuel cells

Organic acids

» Surfaclants = Pharmaceuticals
= Food ingredients

Aldehydes

* Polymers
= Solvents
» Dyes

» Perfumes
= Cosmetic il'tQI'&diEﬂlS

Organic Carbamates

« Agrochemicals « Pesticides

» Preservatives = Polymer precursors
= Cosmetics = |socyanate precursor

BHM Berg-und Hiittenmdnnische Monatshefte.

2020, 169, 5, 221-226
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Fotocatodi

» Semiconduttori: se esposti a radiazione e.m. adeguata si crea coppia elettrone-lacuna
che puo portare avanti reazioni di riduzione o ossidazione

* Generalmente p-type.
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Chem. Rev. 2015, 115, 23, 12888-12935
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Photo-Electrochemical Cell (PEC)

*Fotocatodo elettrodo di lavoro (WE): avviene la riduzione
*Bilas esterno per promuovere separazione
* Diverse configurazioni possibill.
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Photo-Electrochemical Cell (PEC)

 Difficile selettivita deil prodotti
* Presenza di altre reazioni (HER)

Catalysis Today (2018), 317, 56-75.
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* Degradazione dei fotoelettrodi

» Scalabilita del processo

reaction

CO, + ¢ = CO, *

) )
)+ HyO +2e” = COp + 20H ()
)+ 3H20(
) (
)
(
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+ Hzo(l +2e — HCOO_ (aq) + OH_ (aq)

) + 4 > HCOH(I) + 4OH_ (aq)
+ SHZO 1) + 6 — CH3OH(I) + 60H (aq)
+ 6H,0) + 8¢ = CH, () + 8OH™ ()

E % vs SHE (V)

—-1.85

-0.665
-0.521
—0.485
-0.399
-0.246
-0.414



Requisiti del Materiale

-2 = b-'r-ﬁﬂ3 « C0O,) CO,»—(1.9YV)
~ ‘mn [ ColdOs s COICO (083 V)
g -1 g e s Culns, || —CO/HCHO (-0.48 V)
Lo T—=H—2— _ SR o TR e ] T SR -_;—- H,07H, (-0.41 V)
% =1 4 = . ::r' - E _I—»CDZICH,,DH (-0.38 V)
P i = H e - — CO,/CH, (-0.21 V)
; IR D - - PO E i s EEEEE e ——r Y | PO (R PR Y
= . i =
5 )
S 2- -
S d m ™
=
3 = ACS Catal. 2022, 12, 9023-9057
* Band gap adeguato e Stabilita contro fotodegradazione
e Posizione corretta delle bande  Abbondante, economico e a bassa tossicita
rispetto potenziale CO,
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Corso di Laurea Triennale in Scienza dei Materiali



Cu,0 Ossido Rameoso

Punti di forza:
 Band gap 2.0-2.2 eV
» Posizione delle bande adeguata
 Abbondante e a bassa tossicita

* Vari metodi di sintesi (sol-gel, CVD,
elettrodeposizione).

Potential (V vs. NHE pH=T)
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ACS Catal. 2022, 12, 9023-9057
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Cu,0 Ossido Rameoso

Punti deboli:
 Sensibile al pH.

Difficolta nella preparazione

Sensibile alla fotodegradazione:
- Potenziali di riduzione e ossidazione
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Potential (V vs SCE)

Fotoelettrocatalizzatori per la riduzione della CO2,
Cianciaruso Francesco, Tesi di Laurea Magistrale
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Cu,0 Ossido Rameoso

Possibili approcci:

* Drogaggio cationico con atomi metallici (es: Zn) E
. . =
 (Glunzionl eterogenee: >
(es: Cu,O/Fe,0,). -
: 3 =
o (o | |“|\ ) 0.6 - —— Zn:Cu,0 (no NaCIO,)
e i ‘; L Y _ . — Zn:Cu,0 (Naclo,)
g ‘ “ "0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
E 4 | ’ Time (s)
2 ' : Fotoelettrocatalizzatori per la riduzione della CO2,
E 3 ‘ _ | Cianciaruso Francesco, Tesi di Laurea Magistrale
9 LN .
E k l ‘ | * Nanostrutturazione:
g . .. .
3 ——Cu 0 nanovire — Maggiore superficie elettro-attiva
b . ... — Ricombinazione diminuita.
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Potential vs. RHE (V)

ACS Catal. 2022, 12, 9023-9057
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CuO Ossido Rameico

Punti di forza:
 Band gap 1.3-1.7 eV
* Posizione delle bande adeguata
* Piu stabile di Cu,O

* Maggiore fotocorrente rispetto a
Cu,O.

Punti deboli:

» Fotodegradazione rimane
un problema.
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CuO Ossido Rameico

Possibili approcci:
* (Gilunzione eterogenea * Nanostrutturazione
* Drogaggio * Trattamenti supertficiali.
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ACS Catal. 2022, 12, 9023-9057 ACS Catal. 2022, 12, 9023-9057
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Considerazioni

Obiettivi da raggiungere:

* Materiali adeguati
» Selettivita del prodotti

* Elficienza
» Scalabilita del processo.
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