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INTRODUZIONE  

Il termine “plastica” fa riferimento ad un materiale di origine sintetica composto da polimeri, 

delle macromolecole organiche ad alto peso molecolare che vengono unite attraverso 

processi di polimerizzazione. Essa viene impiegata in molteplici settori come l’edilizia, i 

trasporti, gli imballaggi, l’elettronica, l’abbigliamento e sono presenti in molti degli oggetti di 

uso quotidiano; questa grande versatilità viene giustificata dalle ottime proprietà che 

oggetti composti da tale materiale possiedono: sono leggeri, resistenti, poco costosi, 

possono esser facilmente lavorati per ottenere varie forme e sono stabili da un punto di 

vista chimico.1 Se da un lato queste caratteristiche risultano essere dei punti fortemente a 

favore nell’utilizzo dei materiali plastici, dall’altro lato fanno sì che un oggetto fatto di 

plastica, alla fine del suo ciclo di vita, si degradi molto lentamente nell’ecosistema naturale 

e per l’effetto degli agenti atmosferici.  

I materiali plastici rappresentano senza dubbio la classe di materiali più utilizzata al giorno 

d’oggi, con una produzione globale annuale pari a 380 milioni di tonnellate nel 2015 e che, 

secondo alcune stime, è destinata a superare le 500 milioni di tonnellate entro il 2050;2 ne 

consegue che ogni anno vengono generati sempre più rifiuti di plastica, che secondo delle 

previsioni aumenteranno dalle 260 milioni di tonnellate prodotte nel 2016 fino a 460 milioni 

di tonnellate entro il 2030.  

Considerando l’enorme quantità di rifiuti prodotti, risulta evidente come la gestione di 

queste sostanze rappresenta un fattore cruciale per mantenere ridotto l’impatto ambientale 

dell’uomo sul pianeta e il suo ecosistema. Secondo una stima, soltanto il 9% dei rifiuti di 

plastica vengono riciclati e il 12% viene smaltito tramite incenerimento;1 il restante 79% di 

tali scarti invece viene accumulato in discariche oppure gettato in mare e disperso 

nell’ambiente, con ripercussioni enormi sull’ecosistema e comportando inoltre rischi per la 

salute per gli esseri viventi. La plastica non può essere facilmente scomposta dai 

microrganismi a causa delle sue proprietà chimico-fisiche e dunque, una volta riversata in 

natura, causa un danno ambientale: i grandi pezzi di plastica possono essere ingeriti dagli 

animali, le micro e nanoplastiche che hanno un impatto sulla salute umana e 

dell'ecosistema e sono difficilmente eliminabili.  

In Figura 1 sono rappresentati i possibili trattamenti applicabili ai rifiuti plastici. In 

alternativa al conferimento in discarica, l’incenerimento di materiali plastici, seppur generi 

un grande quantitativo di energia da riutilizzare, rilascia un quantitativo di anidride 

carbonica nell’atmosferica pari a tre volte alla massa di plastica bruciata, avendo un 

impatto ambientale considerevole.3  

La porzione di plastica che non viene depositata in discarica e che non viene incenerita 

generalmente viene recuperata con un processo di riciclaggio di tipo meccanico, nel quale 

la plastica subisce dei trattamenti fisici volti a dare un altro utilizzo al materiale; 

l’applicazione di queste tecniche ne altera negativamente le proprietà fisiche, ponendo 

quindi un limite al numero di volte che un certo materiale può essere sottoposto a tale 

processo prima di diventare inutilizzabile.  

Nel corso dell’ultimo decennio ha preso sempre più piede il riciclo di tipo chimico, il quale 

permette di trasformare gli scarti di plastica nei monomeri originali, dove essi possono 

quindi essere riconvertiti nello stesso materiale di partenza attraverso una nuova 

polimerizzazione. Tipicamente però questo tipo di processo comporta una spesa 
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economica maggiore rispetto alla produzione dello stesso materiale utilizzando come 

reagenti di partenza i derivati del petrolio.4  

Negli ultimi anni uno degli obiettivi della ricerca è diventato quello di sviluppare nuove 

strategie che, rispetto al classico riciclo, producano nuovi polimeri e nuovi materiali pronti 

all’uso generando al contempo del valore in termini economici ed energetici dal processo. 

Per definizione il termine “upcycling” fa riferimento a qualsiasi processo che trasforma 

prodotti secondari e di scarto in nuovi materiali di valore maggiore;4 applicato al mondo 

delle plastiche, può essere interpretato come l’utilizzo di questi materiali plastici di scarto 

come punto di partenza per la sintesi di molecole, polimeri o altri materiali. Il termine 

“valore maggiore” non si riferisce soltanto in termini energetici ma anche ambientali, in 

quanto l’uso degli scarti va ad evitare che tali oggetti vengano riversati in natura o bruciati, 

arrecando un danno ecologico.4  

 

Figura 1. Rappresentazione grafica dei possibili trattamenti applicabili sui rifiuti plastici 

Al giorno d’oggi esistono tre tecniche chimiche per fare upcycling di materiali plastici: 

termocatalisi, fotocatalisi ed elettrocatalisi (Figura 2).  

La catalisi termica è il metodo tecnologicamente più avanzato e studiato dei tre; il 

processo avviene fornendo una grande quantità di energia termica al materiale, la quale 

porta alla rottura non selettiva dei legami chimici che compongono il polimero generando 

uno o più prodotti a massa molecolare ridotta.  

La fotocatalisi sfrutta la luce e un foto-catalizzatore per creare delle specie radicaliche 

estremamente reattive, le quali vanno poi ad interagire con il polimero che 

successivamente si degraderà in molecole a peso inferiore; rispetto alla catalisi termica, 

può utilizzare una fonte energetica rinnovabile come l’energia solare e il processo può 

avvenire in condizioni operative molto più blande.  

L’elettrocatalisi consiste nell’applicazione di un potenziale elettrico che induce un flusso di 

elettroni, il quale va a favorire la formazione di intermedi reattivi chemi-sorbiti sulla 

superficie di un elettrodo o in soluzione e dunque ad agevolare il processo di catalisi; 
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rispetto alle prime due tecniche, permette un controllo maggiore nella formazione dei 

prodotti ma di fatto è la tecnologia più recente e per ora meno avanzata delle tre.5  

 

Figura 2. Confronto dei vantaggi e svantaggi tra catalisi termica, fotocatalisi ed elettrocatalisi.5 

In questo elaborato vengono trattati degli approcci fotocatalitici ed elettrocatalitici 

prendendo in analisi nel dettaglio alcuni metodi proposti, in quanto rappresentano delle 

metodologie ancora abbastanza acerbe che però, fin dai primi studi, presentano grandi 

potenzialità per quanto riguarda la sostenibilità, in quanto possono utilizzare fonti 

energetiche sostenibili per far avvenire il processo, e per il concetto di economia circolare, 

potendo rigenerare nuove sostanze a valore aggiunto senza dover utilizzare nuove 

materie prime derivanti dal petrolio e riducendo la quantità di scarti plastici riversati in 

natura. 

UPCYCLING FOTOCATALITICO 

La fotocatalisi rappresenta una tecnica chimica più economica e sostenibile, che può 

essere svolta in condizioni molto più blande utilizzando la luce solare o anche la luce 

artificiale come fonti energetiche, rispetto alla via termochimica, che richiede l’impiego di 

grandi quantità di energia e condizioni operative intense come alte temperature e 

pressioni. Questi fattori comportano anche la possibilità di poter selezionare quali legami 

possono esser attivati, preservando altri gruppi funzionali, offrendo un maggior controllo 

sulla formazione dei prodotti. 

I processi coinvolti nell’iniziazione di reazioni tramite fotoni possono essere divisi in tre 

categorie principali:  

1) reazioni inizializzate da un trasferimento elettronico, dette anche reazioni fotoredox;  

2) reazioni inizializzate da un trasferimento di un atomo di idrogeno (HAT, dall’inglese 

Hydrogen Atom Transfer);  

3) reazioni inizializzate da un trasferimento di energia (ET, dall’inglese Energy Transfer);6 

in questo elaborato verranno analizzati metodi che prevedono un trasferimento elettronico 

da parte del catalizzatore fotoeccitato al substrato. 
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Un processo fotocatalitico di trasferimento elettronico prevede generalmente tre passaggi 

fondamentali (Figura 3):  

1) l’assorbimento di un fotone da parte di un fotocatalizzatore e l’eccitazione di una coppia 

buca-elettrone;  

2) la separazione e migrazione dei portatori di carica fotogenerati;  

3) l’avvenire di reazioni redox in superficie attraverso le buche, con le quali il catalizzatore 

ossida il substrato riducendosi, o gli elettroni fotogenerati, con i quali il catalizzatore riduce 

il substrato ossidandosi.2  

 

Figura 3. Schema generale di sintesi per via fotochimica tramite iniziazione via trasferimento elettronico. 

Le reazioni redox che vedono coinvolte la coppia buca-elettrone possono portare, come si 

vede nei due casi di upcycling fotocatalitico analizzati in questo elaborato, ad una reazione 

redox direttamente con il substrato per generare i prodotti finali oppure ad una reazione 

con un composto intermedio, portando alla formazione di altre specie reattive che poi 

interagiranno col substrato di partenza.  

CASO STUDIO: UPCYCLING FOTOCATALITICO DI POLIMERI AROMATICI 

Leibfarth et al. hanno elaborato un metodo innovativo di upcycling dei polimeri aromatici 

basato sulla fluoroalchilazione fotocatalitica, in grado di conferire nuove funzionalità a 

materiali plastici difficili da riciclare (come il polistirene) preservandone al contempo le 

proprietà meccaniche e termiche. Di fatto i polimeri aromatici devono le loro prestazioni 

alla stabilità chimica e termica degli anelli aromatici, ma questa stessa stabilità rende 

complessa la loro modificazione e il riciclo.  

Per riuscire dunque a modificarli, Leibfarth e co. hanno sviluppato una strategia che sfrutta 

la reattività intrinseca degli anelli aromatici verso radicali elettrofili fluoroalchilici, generati 

foto-cataliticamente in condizioni blande, andando a funzionalizzare il materiale, senza 

riscontrare reazioni secondarie che alterino la catena originale del polimero. Il metodo 

inoltre consente di modulare il grado di fluorurazione variando la concentrazione dei 

reagenti o la lunghezza delle catene perfluoroalchiliche, ottenendo come risultato materiali 

con proprietà regolabili, come per esempio maggiore o minore idrofobicità. 

Leibfarth et al. hanno scelto di utilizzare il polistirene (PS) come polimero di partenza 

poiché rappresenta uno dei polimeri maggiormente utilizzati e risulta difficilmente riciclabile 

con i metodi più classici. L’anidride trifluoroacetica (TFAA) viene utilizzata come agente di 

fluoroalchilazione. Il PS utilizzato come substrato (1 in Figura 5a) è stato sintetizzato 

tramite polimerizzazione radicalica a trasferimento d’atomo (ATRP), in modo da contenere 

un gruppo trifluorometilico come gruppo terminale della catena: esso viene utilizzato come 
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standard interno per la quantificazione della trifluorometilazione attraverso 19F NMR 

(Figura 5b). 

La trifluorometilazione del PS è stata ottenuta mescolando un equivalente di N-ossido di 

piridina e 1,1 equivalenti di TFAA rispetto all’unità ripetitiva del polimero, e 1,0 mol% 

(relativo al N-ossido di piridina) di Ru(bpy)3Cl2 in diclorometano (DCM) a temperatura 

ambiente irraggiando il recipiente con luce blu a lunghezza d’onda di 420 nm.  

Beatty, Joel W. et al. hanno proposto un meccanismo per la formazione di anelli aromatici 

fluoroalchilati, utilizzando come substrato il mesitilene, generando i radicali fluoroalchilici 

da N-ossido di 4-fenilpiridina e TFAA, con Ru(bpy)3Cl2 come fotocatalizzatore (Figura 4). 

In presenza di TFAA (in eccesso), il N-ossido di 4-fenilpiridina subisce una sostituzione 

elettrofila; a questo punto il composto generato può interagire con il catalizzatore, 

precedentemente fotoeccitato, Ru2+* riducendosi e successivamente frammentandosi in 

un radicale carbossilico e 4-fenilpiridina (PhPyr). A questo punto il radicale carbossilico 

espelle facilmente CO2 per formare il radicale CF3, reattivo chiave nell'intermedio. Infine, il 

radicale generato si addiziona al mesitilene portando alla formazione selettiva del prodotto 

dopo la ri-aromatizzazione, che avviene tramite ossidazione del fotocatalizzatore e 

deprotonazione del substrato o tramite la sequenza inversa. La misurazione della resa 

quantica sotto irradiazione a 436 nm ha rivelato una resa quantica di 0,87, il che significa 

che meno di 1 equivalente di prodotto viene prodotto da ogni fotone assorbito dalla 

reazione.7 

 

Figura 4. Meccanismo proposto per la reazione di fluoroalchilazione fotoindotta di una molecola di 

mesitilene.7 

Come risultato è stata ottenuta una trifluorometilazione del 32 ± 2 mol% delle unità 

monomeriche. La reazione non avviene senza irraggiamento; senza Ru(bpy)3Cl2 è stata 

ottenuta una trifluorometilazione del 7 mol%. Valori diversi dal 1 mol% concentrazione del 

foto-catalizzatore e l’utilizzo di altri solventi diminuiscono la resa di prodotto; la variazione 

della stechiometria di N-ossido di piridina e TFAA rispetto all’unità ripetitiva ha fornito livelli 

modulabili della trifluorometilazione del polimero (Figura 5c).  
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Figura 5. a) Reazione di trifluorometilazione del substrato di PS 1; b) Analisi 19F NMR dei prodotti ottenuti 

dalla trifluorometilazione del substrato 1; c) Sovrapposizione di vari spettri 19F NMR di trifluolometilazione del 

substrato 1 con un incremento del grado (%mol) di funzionalizzazione (il segnale TFA è associato alla 

presenza di acido trifluoroacetico, prodotto secondario generato dalla decomposizione di TFAA); X in figura 

rappresenta il numero di equivalenti di reagenti utilizzati. 

Successivamente sono state testate le proprietà termiche del polimero funzionalizzato 

tramite analisi termo-gravimetrica (TGA); il polimero prodotto mantiene la stessa 

temperatura di decomposizione TD del substrato iniziale di PS 1 (pari a 329°C), 

sottolineando quindi la stabilità termica del polimero funzionalizzato. 

Il gruppo di ricerca, constatato il successo della fluoro-alchilazione per il PS, ha testato 

questo metodo su altre classi di polimeri presenti sul mercato utilizzando come reagenti 2 

equivalenti di N-ossido di piridina e 2,2 equivalenti di TFAA; in queste condizioni il grado di 

funzionalizzazione del substrato di PS 1 è stato del 45 mol%. Il test ha avuto esito positivo, 

riuscendo a funzionalizzare sia altri polimeri aromatici come il poli(4-terbutil-stirene) con 23 

mol% di funzionalizzazione, minore a causa di fattori sterici, sia poliesteri come il PET con 

14 mol% di funzionalizzazione.  

Infine, è stato testato anche su rifiuti plastici di PS post-uso industriale e post-consumo; 

questi materiali hanno mostrato un grado di funzionalizzazione praticamente identico al 

campione di PS puro, senza alterarne le proprietà termomeccaniche e senza causare 

degradazione della catena polimerica. Questo risultato mostra un enorme potenziale per il 

riciclo avanzato e la valorizzazione di plastiche altrimenti destinate allo smaltimento.  

A questo punto gli autori hanno sostituito il TFAA con gruppi perfluoroalchilici diversi, di 

fatto riuscendo implementare efficacemente con lo stesso metodo diversi gruppi funzionali 

all’interno della catena polimerica (Figura 6a). Generalmente l’introduzione di polimeri 

fluorurati aumenta l’energia superficiale di film polimerici; per determinare le variazioni 

qualitative dell'energia superficiale durante la reazione di alchilazione di ogni prodotto, è 

stato misurato l'angolo di contatto statico dell'acqua su ciascun polimero. Per misurare gli 

angoli di contatto, una soluzione al 20% in peso di polistirene funzionalizzato, sciolto in 

toluene, è stata applicata per spin-coating su dei vetrini, cotta a 140 °C per 30 minuti e 

l'angolo di contatto è stato misurato mediante goniometria. Per ciascun gruppo 
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perfluoroalchilico, l'angolo di contatto statico con l'acqua è aumentato rispetto a quello del 

substrato PS 1 iniziale (Figura 6b). 

 

Figura 6. a) Reazione di fluoroalchilazione del substrato di PS 1 con composti diversi dal trifluorometile; b) 

Angoli di contatto statico dell’acqua al variare dei gruppi perfluoroalchilici presenti sul polimero. 

Per concludere, il lavoro di Leibfarth et al. propone un metodo versatile, modulabile e che 

non solo permette di modificare chimicamente i polimeri aromatici tramite 

fluoroalchilazione fotoindotta, ma apre nuove prospettive per la produzione di materiali 

avanzati e offre una strategia sostenibile per l’upcycling dei rifiuti plastici, combinando 

innovazione, efficienza e rispetto dell’ambiente.8 

UPCYCLING ELETTROCATALITICO 

Come per la sintesi per via fotochimica, anche la via elettrochimica rappresenta 

un’alternativa più sostenibile ed economicamente meno dispendiosa rispetto al riciclo 

termico, potendo utilizzare energia elettrica prodotta da fonti rinnovabili (fotovoltaico, 

eolico, idroelettrico) e generando nuove sostanze a valore aggiunto. Rispetto alle altre 

metodologie, questa comporta una serie di vantaggi: in primis permette di fare upcycling di 

materiali plastici lavorando in condizioni operative praticamente blande con alti valori di 

efficienza e selettività nei prodotti; un altro aspetto interessante è la possibilità di poter 

immagazzinare energia elettrica, generata da fonti rinnovabili, sottoforma di energia 

chimica attraverso la produzione di sostanze che possono essere utilizzate come 

combustibili; infine si riesce a manipolare la selettività del processo andando a modificare 

il design dei catalizzatori o la configurazione del reattore.9  

Di contro è presente un aspetto tecnologicamente scomodo nell’utilizzo di questa tecnica: 

poiché i rifiuti plastici si presentano generalmente allo stato solido a temperatura e 

pressione ambiente, la scarsa solubilità dei rifiuti plastici in soluzione acquosa limita 

notevolmente la reattività; questo a causa dell'esistenza di un'interfaccia di reazione 

solido-solido che rallenta tremendamente la reazione.  

Per superare questo ostacolo, possono essere impiegate due diverse strategie: la prima 

consiste nell’applicare un processo di pretrattamento, utilizzando un acido o una base 

forte, per idrolizzare i rifiuti plastici in piccole molecole organiche maggiormente 

idrosolubili, che consente dunque di realizzare un sistema catalitico eterogeneo liquido-

solido; il secondo sistema consiste nel sostituire il sistema acquoso con un sistema 

organico per dissolvere i rifiuti plastici nel solvente organico, il che può permettere una 
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catalisi omogenea oppure una catalisi eterogenea liquido-solido, a seconda della solubilità 

dei catalizzatori.9 

Il fattore chiave per il successo del recupero elettro-catalitico di materiali plastici è 

rappresentato dalla capacità di ottenere efficientemente e selettivamente i prodotti a valore 

aggiunto per quanto meno compensare i costi del processo; dopo di che, oltre alle 

considerazioni sulla salvaguardia dell’ambiente, eventualmente si può lavorare per affinare 

le strategie, i parametri operativi, per riuscire ad ambire anche ad un rendimento 

economico soddisfacente. 

CASO STUDIO: UPCYCLING ELETTROCATALITICO DI POLI(ETILENE 

TEREFTALATO) 

Zhou e il suo gruppo di ricerca hanno studiato un metodo per fare upcycling dei rifiuti di 

polietilene tereftalato (PET), ottenendo prodotti a valore aggiunto come l’acido tereftalico 

(PTA) e il diformiato di potassio (KDF) e combustibile come idrogeno (H₂).11 

Il processo proposto si articola in tre fasi: il primo step consiste nell’idrolisi basica del PET 

con una base forte per idrolizzare il polimero ed ottenere i monomeri di partenza, che sono 

PTA e glicole etilenico (EG); il secondo passaggio è rappresentato dall’elettro-ossidazione 

selettiva del glicole etilenico, trasformando all’anodo l’EG in formiato e producendo H2 al 

catodo; infine si effettua la separazione dei prodotti acidificando (pH=3) la soluzione 

ottenuta con acido formico facendo così precipitare il PTA, il quale viene rimosso per 

filtrazione, per poi ottenere il KDF tramite concentrazione della soluzione stessa e 

successiva cristallizzazione del composto.  

 

Nel processo di idrolisi, il polimero viene solubilizzato in una soluzione acquosa di KOH 

2M ad una temperatura di 60°C con una resa dei monomeri pari al 96,7%. 

Una analisi tecno-economica (TEA) preliminare ha sottolineato come, al fine di ottenere un 

ritorno economico vantaggioso dal processo elettrolitico, sia necessario sviluppare un 

catalizzatore efficiente, che riesca ad ossidare l’EG con un’alta selettività e che funzioni 

bene per la Hydrogen Evolution Reaction (HER), ossia la reazione di formazione 

dell’idrogeno molecolare in seguito alla scissione dell’acqua.  

Nel loro lavoro di ricerca, Zhou e il suo gruppo hanno sviluppato un catalizzatore costituito 

da fosfuri di metalli di transizione, che sono notoriamente degli elettro-catalizzatori 

efficienti sia per reazioni di molecole organiche(per esempio la riduzione di nitroareni in 

composti azo- e azossi-aromatici 10) che per la HER. Nel dettaglio è stato sintetizzato un 

catalizzatore composto cobalto e nickel, che vengono elettro-depositati su un supporto di 

nickel (NF) e poi subiscono una reazione di fosfurazione, ottenendo alla fine una 

formulazione CoNi0,25P/NF, dove il fattore 0,25 rappresenta il rapporto tra i due atomi 



12 
 

metallici presenti sul supporto. Questa composizione mostra un’alta efficienza faradica 

(91,3%) nell’ossidazione selettiva dell’EG, con una produzione di 4,01 mmol cm-2 h-1 di 

prodotto con un potenziale applicato di 1,7 V rispetto al RHE (elettrodo a idrogeno 

reversibile) e con una buona attività nei confronti della HER.  

La trasformazione di EG è stata svolta in un reattore di flusso con assemblaggio 

membrana-elettrodo a gap zero (“membrane-electrode assembly”, MEA), con CoNi0,25P 

presente come catalizzatore sia al catodo sia all’anodo (Figura 7a); questa disposizione 

compatta viene utilizzata al fine di ridurre la perdita di corrente dovuta alla resistenza 

elettrica del mezzo, presente di norma quando si lavora con questi alti valori di densità di 

corrente. Dopo aver svolto una serie di test, il catalizzatore CoNi0,25P nel sistema MEA ha 

mostrato eccellenti prestazioni raggiungendo anche i 500 mA/cm² di densità di corrente a 

1,8 V di potenziale, con un’efficienza faradica superiore all’80% e un’elevata stabilità 

operativa, superiore alle 39 ore di utilizzo.  

Osservando più nel dettaglio quello che succede all’interno del reattore, l’EG viene 

inizialmente ossidato in glicol aldeide e poi subisce la rottura del legame carbonio-

carbonio portando alla formazione di formiato; una minima parte di glicol aldeide viene 

invece convertita in alcol glicolico (o acido idrossiacetico) che comunque in seguito viene 

convertito in formiato (Figura 7b). 

 

Figura 7. a) Reattore di flusso MEA per l’ossidazione dell’EG e produzione di H2; b) Schema di reazione 

dell’ossidazione dell’EG; c) Diagramma di Sankey che rappresenta le masse dei reagenti e prodotti nei vari 

step del processo. 

Come mostrato nel diagramma di Sankey (Figura 7c) al termine dell’analisi, ottimizzando il 

catalizzatore e le condizioni operative (grado di idrolisi del polimero, potenziale applicato, 

densità di corrente), per ogni chilogrammo di PET riciclato si ottengono dal processo 
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815,8g di PTA, 389 g di formiato e 16,9 g di H2, con una resa del 70% di KDF finale. 

Inoltre, il processo è utilizzabile anche con PET che presenta delle impurezze; per 

esempio, le plastiche poli-olefiniche non vengono idrolizzate dalla soluzione basica e 

possono essere rimosse per semplice filtrazione, mentre il PLA (polimero derivante 

dall’acido polilattico) viene idrolizzato in lattato e glicerolo ma questi possono essere 

trasformati rispettivamente in acetato e formiato nel passaggio elettrolitico, portando 

dunque alla formazione di prodotti desiderati. 

Una analisi tecno-economica svolta sul processo di elettro-reforming del PET combinato 

alla HER dimostra che, con densità di corrente maggiori di 300 mA/cm² e l’impiego di 

energia ottenuta da fonti rinnovabili (con costi inferiori ai 10 centesimi per kWh) è possibile 

generare un profitto di circa 350 dollari (circa 300 euro) per tonnellata di PET, rendendo 

questo approccio più redditizio e sostenibile rispetto ai metodi di riciclo tradizionali. Inoltre, 

è possibile teoricamente sostituire la reazione di formazione di idrogeno al catodo con 

altre reazioni di riduzione di composti organici, aumentando il potenziale economico 

dell’upcycling combinato del PET e aprendo di fatto nuove prospettive per la 

valorizzazione dei rifiuti plastici.11 

In questo elaborato finora sono stati proposti due esempi di metodologie che hanno dato 

esito positivo nell’upcycling dei materiali plastici diversi applicando soltanto una delle due 

tecniche in analisi, foto- o elettrocatalisi. Reisner et al. hanno proposto un innovativo 

approccio per il riciclo chimico sostenibile del polietilene (PE), una delle plastiche più 

utilizzate al mondo che rappresenta oltre il 50% dei rifiuti plastici globali; l’aspetto 

tecnologicamente interessante di questo processo è che, dopo un primo step di 

decomposizione del polimero, sono state applicate entrambe le tecniche chimiche 

(fotocatalitica ed elettrocatalitica) sullo stesso substrato, per la trasformazione degli 

intermedi in nuove sostanze chimiche a valore aggiunto; come risultato, entrambe i metodi 

sono risultati equamente percorribili ma producendo selettivamente prodotti diversi, 

consentendo di fatto di portare ai prodotti di interesse maggiore per l’operatore che utilizza 

questa la metodologia. 

CASO STUDIO: CONFRONTO TRA I DUE METODI 

Finora sono stati analizzati due esempi pratici applicati su substrati diversi, PS e PET, 

trattati rispettivamente con tecniche diverse, fotocatalisi ed elettrocatalisi, ottenendo come 

risultato prodotti diversi, un materiale funzionalizzato dal PS e nuovi composti a valore 

aggiunto dal PET. Il metodo proposto da Reisner et al. utilizza entrambe le tecniche su un 

unico substrato, il polietilene (PE), dimostrando che si possono ottenere prodotti diversi 

dallo stesso materiale di partenza, a seconda delle necessità dell’operatore. 

Il metodo proposto è un processo a due stadi in grado di trasformare il PE in idrocarburi 

gassosi di alto valore (etano, etilene, propano e propilene), utilizzabili come materie prime 

per la sintesi di altri composti chimici e plastiche.12 

Nel primo stadio il PE viene sottoposto a depolimerizzazione ossidativa (Figura 8) 

mediante acido nitrico diluito al 6% a 180 °C per 4 ore, ottenendo una resa carboniosa 

(moli di atomi di carbonio nei prodotti in fase liquida rispetto alle moli di atomi di carbonio 

nel substrato di PE iniziale) complessiva del 40% e producendo principalmente acido 

succinico (44%) e acido glutarico (22%), insieme a quantità minori di acidi acetico, adipico 
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e propanoico. La quantità di PE caricato come reagente è limitata dalla concentrazione di 

HNO3, in quanto i nitrossidi da esso generati rappresentano le specie reattive che si 

consumano nell’ossidazione del polimero; la concentrazione di acido nitrico passa dal 6% 

al 0,5% dopo la decomposizione del PE e altre concentrazioni iniziali di HNO3 non 

alterano significativamente la distribuzione dei prodotti o la resa complessiva del processo.     

 

Figura 8. Meccanismo della reazione di depolimerizzazione ossidativa del PE. 

Nel secondo stadio i prodotti intermedi del primo step possono essere convertiti in 

idrocarburi gassosi tramite due percorsi differenti: fotocatalisi ed elettrocatalisi.  

Per la fotocatalisi sono stati studiati due catalizzatori: uno a base di P25  TiO2 (P25|Pt) e 

uno composto da polveri di nitruro di carbonio funzionalizzate da cianammidi (NCNCNx|Pt); 

entrambi i materiali sono ricoperti di nanoparticelle di platino. Il P25 TiO2 composto da una 

miscela di nanoparticelle di biossido di titanio progettato dalla Evonik; è costituito 

principalmente da due forme cristalline del TiO2, anatasio e rutilo, con una purezza 

maggiore del 99% in biossido di titanio ed è un materiale molto usato in fotocatalisi grazie 

alla sua alta attività catalitica e la capacità di generare radicali ossidanti di ossigeno sotto 

irraggiamento con luce UV. 

Inizialmente Reisner et al. hanno svolto degli esperimenti utilizzando fiale di vetro sigillate 

come reattori (con una capacità di 2 mL), eseguendo la reazione con acido succinico puro, 

essendo il prodotto principale del primo stadio. La fiala conteneva 2 mg mL-1 di 

catalizzatore (P25|Pt o NCNCNx|Pt) e 10 mg mL-1 di acido succinico in HNO3 0,1M (pH=4) 

in una atmosfera inerte di N2 ed è stata irradiata per 24 ore con una luce solare simulata 

(25°C, 100 mW/cm²). Il prodotto principale ottenuto per entrambi i catalizzatori è etano, 

insieme a quantità significative di H2 e CO2; una piccola quantità di etilene viene prodotta 

solo dalla reazione con NCNCNx|Pt. (Figura 9a) 

Il meccanismo proposto per questa reazione (Figura 9b) prevede inizialmente la 

formazione di coppie buca-elettrone tramite foto-eccitazione; successivamente le buche 

generate catalizzano la decarbossilazione dell’acido succinico in acido propanoico e poi in 

etano tramite reazione ossidativa fotocatalitica di tipo Kolbe; gli intermedi radicalici 

vengono “spenti” dall’idrogeno formatosi dalla reazione di riduzione tra l’elettrone eccitato 

e l’acqua acidificata. Come prodotti secondari vengono generati anidride carbonica e acido 
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adipico, ottenuto dalla dimerizzazione dell’intermedio radicalico; inoltre può esser prodotto 

anche etilene tramite doppia decarbossilazione senza dimerizzazione e senza 

trasferimento dell’idrogeno (Figura 9c). Questa reazione non avviene in assenza di luce, di 

fotocatalizzatore e di acido succinico. 

 

Figura 9. a) Rese dei prodotti degli esperimenti fotocatalitici su una soluzione di acido succinico puro con i 

due diversi catalizzatori; b) Meccanismo proposto per la decarbossilazione fotocatalitica con il trasferimento 

dell’atomo di idrogeno; c) Meccanismo proposto per la decarbossilazione fotocatalitica senza il trasferimento 

dell’atomo di idrogeno. 

Successivamente l’esperimento è stato ripetuto sostituendo l’acido succinico con l’acido 

glutarico, altro prodotto principale del primo stadio di depolimerizzazione; nella fiala sono 

stati inseriti, oltre al catalizzatore, 11 mg mL-1 di acido glutarico in HNO3 0,1 M (pH = 4) in 

2 mL di soluzione, ottenendo propano e propilene con acido butirrico come specie 

intermedia. A questo punto, dopo aver dimostrato che entrambi i prodotti principali della 

decomposizione del PE possono essere convertiti in idrocarburi, Reisner et al. hanno 

svolto la reazione inserendo nella fiala la soluzione che effettivamente viene ottenuta dal 

primo stadio (degradazione di PE), utilizzando P25|Pt come catalizzatore in quanto ha 

mostrato un’attività maggiore nei confronti della produzione degli idrocarburi rispetto a 
NCNCNx|Pt; la soluzione è stata diluita poiché risultava di colore giallo e avrebbe interferito 

con l’irraggiamento del catalizzatore. I prodotti rilevati sono etano ed etilene (dall’acido 

succinico) e propano e propilene (dall’acido glutarico), con una resa globale da PE ad 

idrocarburi che è stata quantificata intorno all’1%. 

Oltre alla reazione in batch, Reisner et al. hanno anche condotto la stessa reazione 

costruendo un reattore di flusso munito di un pannello fotocatalizzatore, che ha permesso 

l'utilizzo della soluzione di decomposizione del PE puro colorata (gialla), poiché le perdite 

di assorbimento della luce sono ridotte al minimo in questa configurazione (Figura 10b). 

La soluzione di reazione veniva pompata attraverso la cella di flusso, mentre la lastra di 

fotocatalizzatore veniva irradiata dal retro. L'irradiazione posteriore del pannello 

fotocatalizzatore consente alla luce di raggiungere il fotocatalizzatore senza essere 

assorbita dalla soluzione colorata. Con questa configurazione, è stata ottenuta una 

produzione costante di etano, etilene, propano e propilene durante 72 ore di reazione 

utilizzando entrambi i catalizzatori (Figura 10a). 
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Figura 10. a) Rese dei prodotti ottenuti dal processo della soluzione di PE con il reattore di flusso utilizzando 

i due diversi catalizzatori; b) Immagine rappresentante l’apparato strumentale del reattore di flusso. 

Per quanto riguarda la via elettrocatalitica, Reisner et al. hanno assemblato una cella 

elettrolitica composta da un elettrodo di carbonio e uno di platino in ambiente alcalino (pH 

10), applicando una tensione di 5 V; la presenza di un ambiente basico facilita lo step di 

decarbossilazione in quanto deprotona l’acido succinico, aumentando la resa faradica del 

processo. La reazione è stata fatta in diverse miscele di solvente come una miscela 2:1 

metanolo/acqua e una soluzione acquosa a pH 10 utilizzando inizialmente come substrato 

una soluzione di acido succinico puro. Come risultato, il prodotto principale ottenuto è 

etilene con una resa faradica del 27% per il solvente acquoso a pH 10 e del 38% nella 

soluzione di metanolo (il meccanismo proposto è quello presente in Figura 11a). Il resto 

del potenziale applicato viene consumato dal ciclo redox parassita della coppia 

nitrato/nitrito (Figura 11b), specie presenti in soluzione poiché nel primo step si è utilizzato 

acido nitrico e portando la miscela a pH 10, esso si deprotona portando alla presenza di 

nitrato; inoltre, si osserva che anche con questo metodo si ha la produzione di anidride 

carbonica ed idrogeno molecolare come prodotti secondari (Figura 11c). Successivamente 

è stato ripetuto l’esperimento partendo da una soluzione 27 mg mL-1 di PE ottenendo 

etilene, con una resa faradica del 4% nel solvente acquoso a pH 10 e del 9% nella 

soluzione di metanolo, e propilene (dall’acido glutarico) con una resa faradica del 0,6% nel 

solvente acquoso a pH 10 e del 3,6% nella soluzione di metanolo. Nel complesso la resa 

in idrocarburi dal PE è stata del 7,6% e in CO2 da idrocarburi è stata del 13,5%; da 

sottolineare è il fatto che durante il processo l’elettrodo in carbonio subisce una lenta 

degradazione in anidride carbonica. 
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Figura 11. a) Meccanismo proposto per la decarbossilazione elettrocatalitica dell’acido succinico puro; b) 

Ciclo redox della coppia nitrato/nitrito, che consuma il resto del potenziale applicato non utilizzato dalla 

reazione di decarbossilazione; c) Resa faradica dei prodotti ottenuti nel processo elettrocatalitico sui due 

substrati, acido succinico puro e soluzione di PE decomposto. 

Facendo una panoramica finale del metodo proposto da Reisner et al., si vede come in 

entrambi i percorsi vengono generati idrogeno e CO₂ come sottoprodotti gassosi, con rese 

complessive di conversione da PE a idrocarburi del 1,0% per la via fotocatalitica e del 

7,6% per la via elettrocatalitica. Sebbene queste rese siano inferiori rispetto a quelle delle 

tecnologie tradizionali per il trattamento del PE, come pirolisi (tra 15 e 35%) e 

gassificazione (circa 40%), il nuovo approccio presenta vantaggi sostanziali: opera a 

temperature molto più basse (180 °C contro 500/1000 °C); produce miscele di prodotti più 

semplici e facilmente separabili; può essere alimentato tramite energia solare o elettricità 

rinnovabile. Inoltre, la selettività verso alcani nella fotocatalisi e alcheni nell’elettrocatalisi 

consente di orientare la produzione in base alle esigenze industriali.  

Gli autori nel loro articolo sottolineano come il loro processo sia altamente ottimizzabile, 

potendo potenzialmente aumentare la resa degli acidi dicarbossilici nella prima fase, 

sviluppando catalizzatori più efficienti per la decarbossilazione, combinare fotocatalisi ed 

elettrocatalisi in sistemi ibridi e persino riciclare la CO₂ prodotta per convertirla 

elettrochimicamente in etilene, incrementando così l’efficienza complessiva e riducendo le 

emissioni. Grazie a queste potenzialità, il metodo si propone come una soluzione 

innovativa per affrontare il problema globale dei rifiuti plastici, ponendo le basi per un 

riciclo chimico circolare, sostenibile, scalabile e integrabile con le energie rinnovabili.12 

CONCLUSIONI E PROSPETTIVE FUTURE 

L’upcycling dei rifiuti plastici è una strategia di riciclo che mira a convertire i rifiuti plastici in 

prodotti chimici, come monomeri, combustibili o altre sostanze chimiche utili, che hanno un 

elevato valore economico sul mercato. Le prospettive di sviluppo di questa tecnologia 

sono considerate molto promettenti perché, rispetto ai tradizionali metodi di riciclo chimico, 

i processi foto- ed elettrocatalitici vengono solitamente eseguiti in condizioni operative 

blande ed utilizzano direttamente fonti di energia rinnovabile per avvenire o per generare 

l'elettricità necessaria; di fatto, entrambe le metodologie risultano molto acerbe e ci sono 
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margini molto ampi per la ricerca, soprattutto nell’ottica dell’utilizzo in larga scala dei 

processi.  

Per l’upcycling fotochimico negli ultimi anni sono registrati progressi promettenti nel campo 

della conversione fotocatalitica delle materie plastiche, anche se gli sviluppi sono ancora 

in fase iniziale e c'è ancora ampio margine per migliorare l'efficienza, la selettività e la 

fattibilità economica per l'impiego pratico di queste tecnologie. Per esempio, lo sviluppo di 

fotocatalizzatori con bandgap piccolo, che possano utilizzare i fotoni a bassa energia per 

migliorare l'efficienza di conversione, o la possibilità di implementare co-catalizzatori, che 

potrebbe facilitare la separazione di carica e migliorare la selettività del prodotto, sono 

aspetti nei quali la ricerca si potrebbe focalizzare. Inoltre, migliorare la scalabilità e 

l'efficienza dei processi fotochimici attraverso innovazioni nella chimica di flusso sarà 

fondamentale anche nella transizione dagli esperimenti su scala di laboratorio alle 

applicazioni industriali. 

Per l’upcycling elettrochimico, con i recenti progressi nella scienza dei materiali, 

nell'elettrochimica e nella progettazione dei catalizzatori, l'efficienza e la selettività della 

tecnologia dell'elettrocatalisi continuano a migliorare, il che contribuisce a evidenziare 

l'economicità e la fattibilità dell'upcycling della plastica. La ricerca nella progettazione di 

elettrocatalizzatori e sistemi elettrocatalitici per l'upcycling della plastica rappresenta 

pertanto un obiettivo cruciale al fine di ottimizzare il riciclo della plastica e allo sviluppo 

sostenibile della società.  Tuttavia, nonostante questi risultati, restano ancora molte sfide 

da affrontare. Il processo elettrocatalitico dei rifiuti plastici prevede un pretrattamento 

chimico per la solubilizzazione del polimero e promuovere l'interazione tra gli 

elettrocatalizzatori e i rifiuti plastici. Tuttavia, questo passaggio presenta diversi 

inconvenienti, tra cui effettivi nocivi sull'ambiente, costi maggiori e limitazioni per 

applicazioni pratiche su larga scala. Pertanto, la ricerca futura dovrebbe concentrarsi sullo 

sviluppo di metodi per convertire direttamente i rifiuti plastici in prodotti, magari 

sviluppando un catalizzatore omogeneo che riesca a decomporre il polimero, trasformare i 

monomeri in prodotti interrompendo il processo prima di arrivare all’ossidazione completa 

in CO2, al fine di ridurre al minimo l'impatto ambientale. Un altro aspetto cruciale riguarda 

la scalabilità del processo: le reazioni di laboratorio su piccola scala hanno dimostrato 

risultati promettenti ma l’estensione di questi metodi a livelli industriali può presentare sfide 

come reazioni inattese e una ridotta purezza del prodotto. Inoltre, l'ingegneria dei reattori, 

a differenza della progettazione del catalizzatore, spesso affronta sfide specifiche del 

settore; parametri come la densità di corrente, la tensione e il consumo energetico su 

scala industriale possono differire significativamente dalle condizioni di laboratorio. 
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