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1. Introduzione 

1.1. Il biossido di carbonio: aspetti critici 

Il biossido di carbonio (CO2) è tipicamente prodotto da reazioni ossidative che coinvolgono molecole 

o materiali a base di carbonio, come per esempio le combustioni. 

Per via della sua natura apolare e la struttura lineare, risulta essere una molecola poco tendente ad 

associare e, in condizioni standard, si presenta come un gas (Tsublim. = -78.464 °C1) incolore ed 

inodore.  

La solubilità di CO2 in acqua nella sua forma nativa è limitata e la concentrazione di saturazione in 

condizioni standard è pari a 34 mM.2 La sua natura di ossido acido risulta evidente dalla reazione di 

idratazione, che ne determina una parziale conversione ad acido carbonico (H2CO3).
3  

𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 ⇆ 𝐻2𝐶𝑂3                 𝐾𝑒𝑞 =  2.5110−3       

L’equilibrio risulta spostato verso i reagenti, ma può essere forzato inducendo una rapida 

deprotonazione, anche solo parziale, dell’acido carbonico tramite aggiunta di base all’ambiente 

acquoso. 

Da un punto di vista climatico, la CO2 rientra nella categoria dei gas serra assieme ad altre molecole 

come per esempio SF6, N2O e CH4. Questi sono composti chimici gassosi presenti nell’atmosfera in 

grado di dissipare le radiazioni termiche (nell’infrarosso4) emesse da oggetti sulla superficie terrestre 

quando irraggiati dalla radiazione solare, trattenendone parte dell’energia dentro l’atmosfera sotto 

forma di calore.  

La storia della concentrazione della CO2 atmosferica (Figura 1.1) è stata ricostruita in epoca moderna 

attraverso l’analisi di campioni di gas intrappolati nei ghiacci antartici ed è aggiornata attraverso 

misure dirette. Dalla coincidenza dei massimi locali nell’andamento con ere temperate e dei minimi 

con ere glaciali, è emerso chiaramente l’effetto climalterante della CO2.  

Oscillazioni periodiche nella concentrazione risultano del tutto normali, ma nel 2023 è stato registrato 

il massimo assoluto della curva, con una concentrazione di 419.3 ppm, molto maggiore rispetto al 

precedente record di 300 ppm (record riferito ai precedenti 800000 anni della statistica). Si osserva 

inoltre che una ripida tendenza crescente si è innestata in corrispondenza degli anni della Rivoluzione 

Industriale (diciannovesimo secolo) ed il susseguente incremento nello sfruttamento di combustibili 
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fossili. Questo ha portato ad individuare la CO2 come una delle principali sostanze responsabili del 

riscaldamento globale attualmente in corso e riconoscere la responsabilità di tale impennata di 

concentrazione all’attività antropica.  

Per contrastare il problema, consistenti investimenti stanno alimentando ricerche al fine di 

individuare tecnologie in grado di sequestrare o convertire CO2 in modo da ridurre le emissioni 

derivanti da processi industriali. 

 

 

Figura 1.1. Diagramma che rappresenta lo storico su un periodo di 800000 anni dell’andamento della concentrazione di 

CO2 nell’atmosfera. La linea continua rappresenta i dati provenienti da analisi di carote di ghiaccio antartico, mentre 

quella tratteggiata copre lo storico recente, in cui i campionamenti sono diretti.5   

 

1.2. Stato dell’arte delle tecnologie di abbattimento della CO2 

Le due principali vie di trattamento delle emissioni di CO2 sono l’immagazzinamento geologico e la 

conversione chimica.  

Nel primo caso, la CO2 viene catturata alla sorgente, liquefatta e trasportata alla destinazione finale, 

dove viene iniettata in particolari cavità geologiche, come formazioni basaltiche, riserve di carbone 

non minabili o serbatoi di gas e petrolio esauriti6. Qui, vengono sfruttati processi naturali di 

intrappolamento della CO2 come l’adsorbimento su superfici porose o la precipitazione in forma di 

carbonati insolubili in seguito al contatto con soluzioni ad alta concentrazione di opportuni 

controcationi (e.g. Mg2+, Ca2+). Le principali problematiche di questa modalità di sequestro di CO2 

derivano dalla stabilità meccanica delle riserve geologiche e dall’affidabilità di questi circa la 

presenza di perdite sul lungo periodo.7 
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La seconda possibilità prevede di rivalutare la CO2 da gas di scarto a precursore per la sintesi di 

molecole ad alto valore aggiunto, ovvero rivendibili sul mercato con buoni margini, mediante 

conversione chimica. Gli sforzi dei ricercatori sono, in questo ambito, volti a studiare catalizzatori 

che rendano il processo economicamente conveniente. 

Una tecnologia di recente sviluppo si basa sulla co-catalisi foto-termica8, che sfrutta come 

catalizzatori dei dispositivi accoppianti diversi semiconduttori o semiconduttori e metalli la cui 

attività di riducenti può essere modulata inducendo la generazione di portatori di carica mediante 

stimoli luminosi. I materiali tipicamente implementati sono metalli e ossidi metallici, metallo-carburi 

e nitruri metallici. Le principali criticità della tecnica riguardano l’elevato costo di sintesi dei materiali 

uniti ad una scarsa stabilità e ad un turnover number generalmente troppo basso per renderli viabili 

dal punto di vista industriale. 

La riduzione elettrochimica è una tecnica più consolidata e offre diversi vantaggi, come la possibilità 

di lavorare in condizioni blande e di poter influire sull’attività dei sistemi reattivi regolando parametri 

operativi come il potenziale applicato o la densità di corrente imposta. La selettività e l’efficienza 

della riduzione verso uno specifico prodotto possono essere a loro volta regolate grazie alla scelta dei 

materiali catalitici, tra i quali si stanno distinguendo in particolare metalli economici come quelli 

appartenenti al blocco p della tavola periodica, all’ottimizzazione del potenziale operativo e alla 

formulazione di opportune soluzioni elettrolitiche (miscele di solvente e sali ad alta conducibilità 

ionica). Le principali criticità della tecnica riguardano le basse densità di corrente raggiunta finora e 

la stabilità dei catalizzatori utilizzati. Come principali soluzioni a tali problematiche, le ricerche 

recenti mirano produrre morfologie dalla maggior superficie specifica come le spugne metalliche9 o 

ad utilizzare nanoparticelle metalliche disperse sulle superfici di carboni mesoporosi (con porosità 

nel range 3-50 nm) sia per incrementarne la stabilità che per sfruttarne la cooperazione come sorbenti 

di CO2.
10 Un ulteriore direzione di studio è data, dunque, dalla ricerca di carboni drogati con 

eteroatomi (N, S, P) in modo da migliorarne la selettività di adsorbimento o, in alcuni casi, sviluppare 

attività catalitica direttamente su questi.11 

Nel presente studio verranno approfondite le performance elettrocatalitiche di un materiale composito 

che unisce nanoparticelle metalliche a carboni mesoporosi incorporanti azoto, ottenuti attraverso la 

tecnica del soft-templating. Le proprietà di sorbenti selettivi di CO2 gassosa di questi materiali sono 

già state dimostrate da studi presenti in letteratura.12 
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1.3. Sintesi di carboni mesoporosi drogati azoto via soft-templating 

Le strategie di sintesi di carboni mesoporosi drogati azoto (NMPC) hanno in genere come comune 

punto di partenza la crescita di un materiale (e.g. polimerizzazioni13, reazioni sol-gel14, reazioni gas-

particella15) contenente gruppi azotati attorno a particelle solide sacrificali come, spesso, sospensioni 

colloidali di silice. Lo step successivo ne prevede la rimozione attraverso processi di etching, così 

che, al loro posto, si creano vuoti che conferiscono porosità di morfologia e dispersità controllata alla 

matrice solida. L’ultimo passaggio prevede la carbonizzazione ad alte temperature del materiale in 

condizioni tali da garantire il permanere di una percentuale di azoto nel carbone finale. 

Il soft-templating rappresenta un’alternativa basata sulla combinazione di due principi: (i) la capacità 

di alcune tipologie di copolimeri a blocchi di autoassemblarsi in particolari morfologie, assecondando 

la spontanea tendenza alla microseparazione di fase tra blocchi16; (ii) la diversa labilità termica dei 

blocchi polimerici, classificabili come hard o soft a seconda che in risposta ad alte temperature 

tendano a decomporre carbonizzandosi, nel primo caso, o volatilizzandosi, nel secondo. 

 

1.3.1.  Scelta di PAN-b-PBA come precursore 

Il copolimero scelto come precursore per produrre NMPC via soft-templating è il poli(acrilonitrile-

b-butilacrilato) (PAN-b-PBA), ampiamente studiato e caratterizzato dal professor K. Matjyaszewski 

ed i suoi collaboratori17 del Carnegie Mellon University di Pittsburgh.  

Una prima proprietà fondamentale del materiale è la scarsa affinità tra i due blocchi, quantificabile 

secondo il parametro di interazione di Flory-Huggins18, 𝜒𝐹𝐻  = 0.85. Studi teorici sulla miscibilità di 

PAN e PBA, stimano che la microseparazione di fase ha luogo già a bassi gradi di polimerizzazione 

totali (𝐷𝑃𝑇𝑂𝑇 ≥ 13). 

I risultati di Zhong et Al.19 riportati in Figura 1.2, rivelano che l’intera gamma di morfologie tipiche 

dei copolimeri a diblocco può essere ottenuta variando la lunghezza relativa dei due blocchi. Una 

percentuale in moli di AN (inteso come rapporto 𝐴𝑁% =
𝐷𝑃𝑃𝐴𝑁

𝐷𝑃𝑃𝐴𝑁+𝐷𝑃𝑃𝐵𝐴
⋅ 100) del 13% determina 

l’autoassemblarsi dei blocchi di PAN come sfere disperse nella matrice continua di PBA, al 30% i 

domini di PAN appaiono come cilindri corti, attorno al 35% i cilindri assumono forma più allungata 

e, al 60%, le due fasi si organizzano come due network bicontinui ed interpenetranti in una morfologia 

detta ‘giroidale’. 
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Figura 1.2. Immagini AFM (tapping mode) di film di PAN-b-PBA a diverse composizioni ((a) 13.0 mol% PAN, (c) 30.2 

mol% PAN, (e) 34.1 mol% PAN, (g) 59.4 mol% PAN) e dei rispettivi carboni (b, d, f, h). I film sono ottenuti per drop-

casting su supporto di silicio e la pirolisi è performata a 600 °C in atmosfera di azoto. Si evidenziano le morfologie 

riscontrate: a) sferica; c) cilindrica; e) cilindrica; g) giroidale. 

La morfologia giroidale è ritenuta la più conveniente per la sintesi di carboni mesoporosi, poiché 

garantisce i migliori risultati sia in termini di superficie specifica che di dimensione dei mesopori. 

Entrambi i parametri possono essere accresciuti, a parità di composizione, sintetizzando polimeri a 

maggior peso molecolare20. 

La conversione del PAN-b-PBA a NMPC avviene con un trattamento termico sviluppato su due fasi12 

(Schema 1.1): (i) stabilizzazione del blocco PAN; (ii) carbonizzazione del blocco PAN e 

volatilizzazione del blocco PBA.  

Lo step di stabilizzazione del PAN prevede il mantenimento del copolimero a 280 °C per un’ora in 

flusso d’aria. In queste condizioni, le unità ripetitive di tipo AN sono sottoposte a reazioni di 

deidrogenazione e ciclizzazione dei gruppi nitrili, che trasformano il polimero iniziale in una catena 

lineare rigida di anelli piridinici coniugati, in seguito soggetti a parziale ossidazione. L’ossigeno, oltre 

a favorire le reazioni prima citate, viene incorporato nella matrice polimerica e agisce come agente 

reticolante tra le catene piridiniche, rivestendo un ruolo fondamentale nel fissare la morfologia del 

blocco in vista della successiva fase di carbonizzazione. 
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Schema 1.1. Reazioni termiche del blocco PAN21,22. 

Il secondo step prevede un incremento della temperatura fino a 700 °C in flusso di azoto e 

mantenimento per mezz’ora. Conseguono la volatilizzazione quasi quantitativa del blocco PBA23 (tra 

320 e 420 °C) e la finale grafitizzazione del blocco PAN stabilizzato. Spingere questa fase a 

temperature superiori è ritenuto sconveniente, poiché implica una diminuzione drastica nella 

percentuale di azoto ritenuta nell’NMPC24. 

Una volta che la pirolisi è completa, l’azoto incorporato nella matrice carboniosa si presenta 

prevalentemente in forma di porzioni piridiniche, pirroliche, piridoniche e piridina-ossido. Un 

esempio di spettro XPS dalla letteratura è riportato in Figura 1.3. 

 

Figura 1.3. Analisi XPS sui segnali alle energie di legame associate agli elettroni 1s dell’azoto incorporato in un NMPC 

ottenuto per pirolisi a 700 °C a partire da un copolimero PAN99-b-PBA70. Da deconvoluzione emergono tre principali 

segnali: azoto piridinico (N-P) a 398.5 eV, azoto piridonico ed azoto pirrolico (N-X) rispettivamente a 400.3 e 400.6 eV, 

azoto da piridina-ossido (N-O) tra 403 e 405 eV. Immagine adattata da Zhong et Al.24 
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1.4. Scelta della via di sintesi: la polimerizzazione radicalica per 

trasferimento di atomo (ATRP) 

Per poter sfruttare a pieno le potenzialità del soft-templating, una volta scelti i comonomeri, è 

necessario adottare una via di sintesi che permetta di controllare la composizione dei polimeri 

prodotti. 

La tecnica più comunemente implementata anche nei riferimenti di letteratura è la polimerizzazione 

radicalica per trasferimento di atomo o, da acronimo inglese, ATRP. 

L’ATRP, pur essendo una polimerizzazione radicalica, si scosta dal meccanismo caratteristico della 

convenzionale polimerizzazione radicalica libera (FRP) e per comprenderne meglio le peculiarità è 

utile premettere le caratteristiche di quest’ultima.  

Nelle polimerizzazioni di tipo FRP25, gli stadi di reazione vengono suddivisi in quattro fasi: i) 

l’iniziazione; ii) propagazione; iii) terminazione; iv) trasferimento (tab. 1).  

i) Nella fase di iniziazione si distinguono due stadi elementari. 

La prima è la scissione radicalica dell’iniziatore (reazione 1.1) che è generalmente una 

molecola in cui l’omolisi di uno o più legami è suscettibile a sollecitazioni energetiche 

esterne come irraggiamento o riscaldamento (e.g. perossidi, diazeni).  

La seconda è la reazione di un radicale con una molecola di monomero (reazione 1.2), che 

crea le condizioni per dare inizio alla crescita di catena 

La reazione 1.1 è lo stadio determinante del processo di iniziazione e dunque la 

concentrazione di radicali si trova in uno stato stazionario. 

ii) La propagazione consiste nella sequenza di reazioni di addizione (reazione 1.3) in cui una 

catena attiva, ossia dotata di un centro radicalico, attacca un monomero, crescendo in 

massa molare. 

iii) Le reazioni di terminazione determinano l’annichilarsi di due cariche radicaliche e 

possono avere luogo in forma di accoppiamento (reazione 1.4) o di disproporzione 

(reazione 1.5). Nel primo caso due catene attive formano un legame covalente formando 

un’unica catena ad alta massa molecolare, mentre nel secondo caso una catena strappa un 

idrogeno nella posizione α del radicale, così che infine si formano due catene, una satura 

ed una insatura, che ritengono i pesi molecolari di partenza. 

Le costanti cinetiche di entrambi gli stadi sono vicine al limite diffusivo, ma, essendo 

processi bimolecolari, la loro velocità è per lo più vincolata dalla concentrazione delle 
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catene radicaliche nel sistema. La costante cinetica totale di terminazione (𝑘t) si esprime 

come somma di 𝑘tc e 𝑘td. 

iv) Il trasferimento di catena è una tipologia di reazioni che determina lo spostamento del 

centro radicalico dal carbonio terminale di una catena attiva. Il processo può avvenire 

verso il monomero (reazione 1.6), verso altre catene di polimero (reazione 1.7) o verso 

altre molecole, dette agenti di trasferimento (AT), appositamente introdotte nel sistema 

(reazione 1.8) per avere più controllo sulle masse molecolari o inibire la reazione.  

Tabella 1.1. Sommario degli stadi elementari che compongono un meccanismo FRP. 

Stadio elementare di reazione  Costante cinetica 

In−In ⟶ 2In•  (1.1) 𝑘d 

In• + M ⟶ P1•  (1.2) 𝑘i 

Pn• + M ⟶ Pn+1•  (1.3) kp 

Pn• + Pm• ⟶ Pn−Pm  (1.4) 𝑘tc 

Pn• + Pm • ⟶ Pn(−H) + Pm(+H)  (1.5) 𝑘td 

Pn• + M ⟶ Pn + M•  (1.6) 𝑘tr,M 

Pn• + Px ⟶ Pn + Px•  (1.7) 𝑘tr,P 

Pn• + AT ⟶ Pn + AT•  (1.8) 𝑘tr,AT 

 

Questa molteplicità di reazioni, che possono coinvolgere una catena attiva durante un processo FRP, 

implica scarso controllo sia nella configurazione delle catene (presenza di ramificazioni) che nella 

distribuzione dei gradi di polimerizzazione (DP, numero di unità monomeriche incorporate in una 

catena). Un parametro indicativo di tale disomogeneità è il grado di polidispersità (PDI), tanto 

maggiore a 1 (limite per la monodispersità) per popolazioni disperse, che si esprime come: 

𝑃𝐷𝐼 =
𝑀𝑤

𝑀𝑛

 
( 1.9  

dove 𝑀𝑤 e 𝑀𝑛 sono rispettivamente la massa molare media ponderata secondo la massa e secondo il 

numero di una popolazione di catene polimeriche, definite come: 

𝑀𝑤 =
∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖

2
𝑖

∑ 𝑀𝑖𝑖
                      𝑀𝑛 =

∑ 𝑛𝑖𝑀𝑖𝑖

∑ 𝑀𝑖𝑖
  

( 1.10  

con 𝑛𝑖 frazione numerica di catene con la medesima massa 𝑀𝑖. 

Tipicamente, polimeri da FRP presentano valori di PDI > 1.5. 
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Nelle polimerizzazioni ATRP, un maggior controllo sia in termini di DP che PDI (valore tipico 

inferiore a 1.2) è ottenuto sfruttando l’effetto del radicale persistente (Persistent Radical Effect, PRE). 

I radicali in propagazione sono soggetti ad un intrappolamento reversibile apportato da complessi 

metallici in grado di instaurare con esse un equilibrio di trasferimento di atomo (𝐾ATRP =

𝑘act/𝑘deact), rappresentato nello Schema 1.2.  

 

Schema 1.2. Equilibrio tra la formazione di specie radicaliche (R•) e dormienti (RX) instaurato grazie alla presenza del 

catalizzatore ATRP. 

Essendo lo stadio di disattivazione molto più rapido di quello di attivazione (𝑘deact ≫ 𝑘act , ossia 

𝐾ATRP ≪ 1), la concentrazione di radicali nel tempo è mantenuta bassa, reprimendo la velocità dei 

processi di terminazione che, come visto, sono bimolecolari.  

Il meccanismo complessivo nelle reazioni ATRP si struttura come riportato nello Schema 1.3. 

 

Schema 1.3. Meccanismo delle polimerizzazioni ATRP.  

Le componenti distintive dei sistemi ATRP sono:  

i) Un catalizzatore metallico, dotato di almeno una coppia di stati di ossidazione stabili 

(Mz+/M(z+1)+) separati da un solo elettrone, affine alla formazione di complessi con ioni 

alogenuri ed in grado di accogliere un atomo di alogeno nella propria sfera di 

coordinazione. Gli elementi che incontrano questi requisiti sono in genere metalli di 

transizione come Ru, Cu, Fe, Ni, Mo, Mn, Os e Co.  

ii) Un legante polidentato (L), che deve formare complessi stabili con il metallo in entrambi 

i suoi stati di ossidazione. Questo serve ad incrementare la solubilità degli ioni metallici e 

a regolarne l’attività catalitica, costituendo attorno a questi un impedimento sterico 

variabile a seconda della propria struttura molecolare. Esempi di molecole adatte a questa 

applicazione sono TPMA, Me6TREN e PMDETA (Schema 1.4). 
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Schema 1.4. Strutture molecolari di alcuni leganti di metalli che catalizzano ATRP. 

iii) Un iniziatore RX, cioè un alogenuro alchilico che è per primo in grado di instaurare un 

equilibrio di trasferimento di atomo con il complesso metallico, come successivamente 

avviene per le catene in crescita. Solitamente gli alogenuri più utilizzati sono i cloruri ed 

i bromuri, che formano legami abbastanza labili da omolizzare efficientemente in presenza 

di catalizzatore (il legame C-F è troppo forte), ma anche sufficientemente stabili da non 

farlo spontaneamente (C-I è troppo debole). La forza del legame C-X si può modulare 

introducendo effetti induttivi tramite l’inserimento di sostituenti in posizione α. 

Tipicamente, la struttura dell’iniziatore mima quella dell’unità ripetitiva del polimero. 

iv) Un monomero (M) che, una volta incorporato nella catena polimerica, stabilizza il radicale 

propagante. Esempi di molecole così sono stireni, acrilati, metacrilati, acrilonitrili e dieni. 

La velocità complessiva di polimerizzazione ATRP26, ossia la velocità di scomparsa del monomero, 

è definita come: 

𝑣 = −
𝑑[M]

𝑑𝑡
=  𝑘p

′ [M] 
( 1.11  

dove 𝑘p
′  è la costante cinetica apparente di propagazione, data dal prodotto tra la costante cinetica di 

propagazione (𝑘p) e la concentrazione di catene con terminazione radicalica ([Pn
•]).  

𝑘p
′ = 𝑘p[Pn

•] ( 1.12  

Riarrangiando l’equazione della costante di equilibrio ATRP (eq. ( 1.13) si ricava [Pn
•] (eq.( 1.14). 

 

PnX + Mz+L ⇌ Pn
• + XM(z+1)+L     →     𝐾ATRP =

[Pn
•] ⋅ [XM(z+1)+L ]

[PnX] ⋅ [Mz+L]
 

( 1.13  
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[Pn
•] = 𝐾ATRP ⋅

[PnX] ⋅ [Mz+L]

[XM(z+1)+L ]
 

( 1.14  

Assumendo che tutto l’iniziatore venga attivato, la concentrazione [PnX] può essere approssimata alla 

concentrazione iniziale dell’iniziatore ([RX]0), il che permette di esplicitare l’equazione di 𝑘p
′  come: 

𝑘p
′ = 𝑘p𝐾ATRP[RX]0

[Mtz+L]

[XMt(z+1)+L ]
 

( 1.15  

Risulta che la velocità di polimerizzazione, una volta scelte le componenti del sistema di reazione, 

dipende direttamente dalla concentrazione iniziale di iniziatore e dal rapporto di concentrazioni tra 

catalizzatore nella forma attiva e disattiva. 

Per monitorare la cinetica di una polimerizzazione ATRP, un parametro fondamentale è il grado di 

conversione (𝜒𝑝), definito come differenza tra concentrazione di monomero iniziale ([M]0) e al tempo 

di campionamento ([M]) relativa ad [M]0. Il parametro 𝜒𝑝 esprime la frazione numerica di molecole 

di monomero incorporate nelle catene polimeriche. 

𝜒𝑝 =
[M]0 − [M]

[M]0
 

( 1.16  

Integrando l’equazione differenziale della legge cinetica (eq.( 1.11) si ottiene la seguente equazione: 

ln (
[M]0

[M]
) = 𝑘p

′ 𝑡 

 

( 1.17  

che, riarrangiata secondo la definizione di 𝜒𝑝, diventa: 

−ln (1 − 𝜒𝑝) = 𝑘p
′ 𝑡 ( 1.1  

Prelevando dal sistema di reazione campioni cinetici in diversi momenti e determinandone il 𝜒𝑝, è 

possibile eseguire un fitting lineare dei punti su un piano −ln (1 − 𝜒𝑝) vs 𝑡. La linearità dei punti 

sperimentali è diagnostica di un buon controllo sulla polimerizzazione e dalla pendenza della retta si 

può stimare 𝑘p
′ . 

In un sistema reale, un certo numero di eventi di terminazione è inevitabile. Questo determina un 

accumulo di complessi metallici disattivati che rallenta la crescita delle catene. Per sopperire a questo 

fenomeno, inizialmente, si inseriva un equivalente di catalizzatore rispetto all’iniziatore (tipicamente 

concentrazioni 10 - 30 mM) nella forma attivata. Questa stessa operazione risultava costosa e poco 

efficiente, in quanto il contatto con l’ossigeno atmosferico poteva causarne l’avvelenamento. 
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In seguito, sono state sviluppate diverse varianti dell’ATRP che permettono l’utilizzo di 

concentrazioni basse (tipicamente ≤ 1 mM) e la generazione e rigenerazione continua in situ del 

catalizzatore attivato. In conseguenza, è possibile lavorare con ppm di catalizzatore, che può inoltre 

essere inserito inizialmente nella sua forma disattivata, più tollerante all’ossigeno. Se ne riportano in 

seguito i principali esempi27: 

i) ARGET-ATRP (Activator ReGenerated by Electron Transfer): il metallo nello stato di 

ossidazione M(z+1)+ viene fatto reagire con agenti riducenti come acido ascorbico, stagno 

2-etilesanoato (Sn(EH)2), idrazina o glucosio. 

ii) ICAR-ATRP (Initiators for Continuous Activator Regeneration): l’agente rigenerante è 

una molecola di quelle comunemente impiegate come iniziatori radicalici nelle FRP. In 

questo caso, il tempo di vita del precursore radicalico è un fattore che influenza la velocità 

di polimerizzazione. 

iii) SARA-ATRP (Supplemental Activators and Reducing Agents): la forma attiva del 

catalizzatore è rigenerato per comproporzionamento con la sua forma metallica zero-

valente. Il metallo zero-valente, ossidandosi, determina un incremento nella 

concentrazione di ioni metallici con potere catalitico. 

iv) eATRP (electrochemically mediated ATRP): il sistema di reazione viene interfacciato ad 

un potenziostato con cui, regolando il potenziale applicato all’elettrodo lavorante o la 

corrente imposta, è possibile controllare in tempo reale la concentrazione del catalizzatore 

nelle sue forme attivata e disattivata e dunque si può esercitare controllo sulla velocità di 

polimerizzazione.  

 

1.5. Percorsi di CO2RR elettrochimica 

La riduzione elettrochimica in ambiente acquoso si presenta come un metodo appetibile per la 

conversione della CO2 a prodotti ad alto valore aggiunto per via delle blande condizioni operative 

necessarie e per la possibilità di alimentazione tramite energia da fonti rinnovabili.  

I possibili prodotti, riportati nello Schema 1.5, si differenziano nel numero di elettroni acquistati dalla 

CO2. Riduzioni bielettroniche, le più semplici da ottenere, determinano la formazione di acido 

formico (HCOOH) e monossido di carbonio (CO), mentre riduzioni superiori terminano con la 

formazione di idrocarburi e alcoli con catene carboniose di diversa lunghezza (e.g. CH4, C2H4, 

C2H5OH, C3H7OH).  
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Schema 1.5. Percorsi di riduzione della CO2 riportati da Xue et Al.28 

 

In un’ottica di applicazione industriale, i dati esposti da F. Proietto e collaboratori29 indicano HCOOH 

e CO come i candidati più promettenti per la ricerca di vie efficienti di conversione elettrochimica, 

poiché da questo tipo di processi si stima un risparmio, rispettivamente, di 900 e 600 $/ton sui metodi 

tradizionali. Una tendenza opposta si nota per alcoli ed idrocarburi, che presentano costi di 

conversione elettrochimica sensibilmente più elevati rispetto ai processi attualmente in uso. 

Nel presente progetto, il focus è stato posto sulla produzione selettiva di HCOOH, il cui alto valore 

commerciale30 si basa sulla sua natura di precursore per sintesi organiche e sulla possibilità di future 

applicazioni come carburante liquido ad alta densità energetica per motori alimentati ad idrogeno. 

I principali problemi da considerare quando si implementa CO2RR in ambiente acquoso riguardano 

la scarsa solubilità della CO2, che limita la densità di corrente di lavoro, e la competizione della 

reazione di evoluzione di idrogeno molecolare (HER). Come si può notare in tabella 1.2, la scarica 

di idrogeno (eq. 15) è separata dalla formazione di acido formico (eq. 2) da soli -0.20 V. 

L’apporto decisivo in termini di selettività proviene dai catalizzatori implementati. Questi svolgono 

un’azione decisiva nel ridurre l’energia di attivazione del primo stadio di trasferimento elettronico, 

correlata al passaggio della CO2 da una struttura lineare ad una angolata, e dunque alla riduzione della 

sovratensione (eccesso di tensione rispetto al potenziale standard di reazione) necessaria ad ottenere 

una velocità di reazione utile a scopi applicativi. Da minori sovratensioni operative si ottiene un 

duplice beneficio: i) un risparmio economico dato dal minor impiego di energia elettrica; ii) un minor 

sviluppo di prodotti secondari. 

Sn, Tl, In, Pb e Bi, metalli appartenenti al blocco p della tavola periodica, presentano tutti proprietà 

di catalisi verso la CO2RR selettiva di acido formico. Tra questi, Sn e Bi appaiono particolarmente 

interessanti poiché coniugano a buone performance catalitiche anche basso prezzo di mercato e 

atossicità (Figura 1.4).  
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Figura 1.4. A sinistra, rappresentazione degli elementi del blocco p che ne mette in evidenza la selettività catalitica 

(cornice gialla) verso la produzione di acido formico e la tossicità. A destra, confronto tra i prezzi di mercato di un gruppo 

di metalli non nobili. Immagine adattata da P. Li et Al.31 

Per completezza, si riporta che anche a carboni di tipo NMPC dotati di gruppi piridinici sono 

riconosciute proprietà catalitiche verso la formazione di acido formico, tuttavia tale proprietà non è 

stata riscontrata negli esperimenti svolti durante il tirocinio. 

 

Tabella 1.2. Potenziali standard delle reazioni che avvengono in ambiente acquoso saturo di CO2 a pH = 7.32 

Eq. Semireazione  Eo vs RHE (V) 

1 CO2 + e− ⇄ CO2
−∙  -1.49 

2 CO2 + 2H+ + 2e− ⇄ HCOOH  -0.20 

3 CO2 + 2H+ + 2e− ⇄ CO + H2O  -0.11 

4 CO2 + 2H+ + 2e− ⇄ H2C2O4  -0.50 

5 CO2 +  4H+ + 4e− ⇄ C + H2O  0.210 

6 CO2 + 6H+ + 6e− ⇄ CH3OH + H2O  0.03 

7 2CO2 + 8H+ + 8e− ⇄ CH3COOH  0.11 

8 CO2 + 8H+ + 8e− ⇄ CH4 + 2H2O  0.17 

9 2CO2 + 10H+ + 10e− ⇄ CH3CHO + 3H2O  0.06 

10 2CO2 + 12H+ + 12e− ⇄ CH2CH2 + 4H2O  0.08 

11 2CO2 + 12H+ + 12e− ⇄ CH3CH2OH + 3H2O  0.09 

12 2CO2 + 14H+ + 14e− ⇄ CH3CH3 + 4H2O  0.14 

13 2CO2 + 16H+ + 16e− ⇄ CH3CH2CHO + 5H2O  0.09 

14 2CO2 + 18H+ + 18e− ⇄ CH3CH3CH2OH + 5H2O  0.10 

15 2H+ + 2e− ⇄ H2  0 
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1.6. Il ruolo di catalizzatori metallici nella selettività 

Il meccanismo proposto per la riduzione di CO2 ad acido formico su superfici metalliche presenta tre 

principali varianti (Schema 1.6): 

a) Formazione, attraverso un primo trasferimento elettronico (stadio lento), del radicale anione 

CO2
•-, che si coordina alla superficie metallica attraverso l’atomo di carbonio e viene poi 

protonato da uno scambio protonico con H2O. In questo modo si forma l’intermedio di 

reazione *COOH, che acquisisce un secondo elettrone ed un ulteriore protone, desorbendo 

infine in forma di acido formico. L’intermedio *COOH può anche evolvere verso la 

formazione di CO mediante un percorso alternativo che coinvolge il trasferimento di un 

protone e successivamente di un ulteriore elettrone. 

b) Formazione, attraverso un primo trasferimento elettronico (stadio lento), del radicale anione 

CO2
•-, che si coordina alla superficie metallica attraverso l’atomo (o entrambi gli atomi) di 

ossigeno e viene poi protonato da uno scambio protonico con H2O. In questo modo si forma 

l’intermedio di reazione HCOO*, che acquisisce un secondo elettrone ed un ulteriore protone, 

desorbendo infine in forma di acido formico. 

c) Un protone viene ridotto sulla superficie metallica, generando l’intermedio *H. Questo può 

attaccare il carbonio di una molecola di CO2, oppure combinarsi con un altro intermedio dello 

stesso tipo, producendo rispettivamente un intermedio che converte ad acido formico oppure 

idrogeno gassoso. 
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Schema 1.6. Possibili meccanismi di elettroriduzione di CO2 ad acido formico su catalizzatori metallici, rappresentati 

dalla superficie continua azzurra. 

I fattori discriminanti nella selettività delle reazioni di CO2RR sono ricercati, in uno studio 

semiempirico di Bagger e collaboratori33, nelle energie di adsorbimento stimate degli intermedi di 

riduzione H*, *COOH e HCOO* (Figura 1.5c) sulla facciata cristallina 111 di diversi catalizzatori 

metallici la cui selettività34 era già stata sperimentalmente provata (Figura 1.6) 

 

Figura 1.5 a) Distribuzione dei catalizzatori metallici nello spazio tridimensionale ΔEHCOO* vs ΔECOOH* vs ΔEH*. Il colore 

associato a ciascun metallo ne richiama il prodotto maggioritario per la CO2RR: il rosso è associato ad H2, il blu a CO, il 

giallo ad HCOOH ed il verde acqua a molecole con più atomi di carbonio. b)  Proiezione del grafico tridimensionale sul 

piano ΔECOOH* vs ΔEH*. c) Configurazione degli intermedi adsorbiti. Immagine adattata da Bagger et Al.33 
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Figura 1.6 Elenco di materiali elementari testati nella CO2RR di cui si evidenziano il prodotto preferenziale e l’efficienza 

faradica massima registrata da Hori34. Elettrolita: KHCO3 0.1 M; T = 18.5 °C. 

Per stabilire una correlazione tra le energie di adsorbimento degli intermedi e la selettività dei diversi 

metalli, questi ultimi sono stati collocati all’interno di uno spazio tridimensionale definito come 

ΔECOOH* vs ΔEH* vs ΔEHCOO* (Figura 1.5a). 

Dall’analisi grafica delle proiezioni che considerano piani formati da coppie di descrittori, emerge 

che i parametri che permettono di raggruppare i catalizzatori secondo la loro comune selettività sono 

ΔECOOH* e ΔEH* (Figura 1.5b), mentre ΔEHCOO* non risulta informativo. In particolare, si osserva: i) 

la prevalenza di HER ai metalli che meglio stabilizzano l’intermedio H*; ii) la produzione 

preferenziale di CO in quelli in cui H* ha un’energia di adsorbimento vicina a quella necessaria ad 

innescare la riduzione di CO2, implicando un’alta concentrazione di H* sulla superficie elettrodica in 

concomitanza con la CO2RR; iii) la formazione di HCOOH è promossa nei metalli dove, 

contrariamente al punto (ii), l’adsorbimento di H*, rispetto a quello di *COOH, è trascurabile alle 

energie che inducono CO2RR.  

Il metallo catalitico scelto per questo progetto è stato lo stagno, in forma di nanoparticelle (SnNPs) 

così da poterne impiegare una maggiore superficie specifica. Futuri sviluppi potrebbero includere 

anche studi sul bismuto, che presenta vantaggi confrontabili. 

 

1.7. Applicazione elettrochimica: funzionalizzazione degli elettrodi 

Per poter testare le proprietà di materiali catalitici polverulenti in ambito elettrochimico, è prassi 

disperderli in mezzi liquidi così da ottenere inchiostri adatti alla funzionalizzazione di supporti 

elettricamente conduttivi. In questo modo si ottengono elettrodi la cui superficie presenta le proprietà 

del materiale catalitico.   

Nel presente elaborato, sono state approfondite due tecniche in particolare: i) il drop-casting; ii) lo 

spray-coating. 
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i) Il drop-casting (Figura 1.7) consiste nella deposizione di gocce d’inchiostro a volume 

controllato sul supporto. I vantaggi della tecnica sono dati dalla semplicità della 

strumentazione necessaria (e.g. micropipetta), dalla rapidità delle operazioni, dalla 

versatilità in termini di volumi di deposizione e di granulometria del materiale sospeso. 

Le principali criticità risultano dalla riproducibilità e dall’omogeneità dei film depositati. 

Un fenomeno particolarmente dannoso è denominato coffee ring effect35, che consiste 

nella tendenza dei solidi sospesi in gocce di depositarsi ai bordi di queste, formando degli 

anelli a seguito dell’evaporazione della fase liquida. Per sopprimere il fenomeno, è 

necessario perturbare i moti responsabili del trasporto del solido alle periferie della goccia 

con altre forme di moti convettivi. Questo può essere ottenuto giocando sulla 

formulazione della fase disperdente in modo da ottenere gradienti di tensione superficiale 

nella goccia, oppure aumentando la temperatura a cui avviene l’asciugatura36. 

 

Figura 1.7. Rappresentazione stilizzata della funzionalizzazione di un elettrodo a disco tramite drop-casting e delle fasi 

di asciugatura dell’inchiostro36. 

ii) Lo spray-coating (o, in italiano, aerografia) prevede la deposizione dell’inchiostro in 

forma nebulizzata. Nell’aerografo (Figura 1.8), che è lo strumento apposito, piccoli 

volumi di inchiostro vengono trasferiti da un serbatoio ad un canale di uscita di un gas 

carrier. Dall’impatto con il flusso di gas, l’inchiostro viene disperso in forma di goccioline 

nebulizzate e proiettato nella direzione di flusso con una distribuzione angolare che può 

essere regolata mediante l’apertura dell’ugello di uscita. I vantaggi della tecnica risiedono 

nell’aderenza, uniformità, controllo sullo spessore e riproducibilità dei film depositati. Di 

contro, la tecnica necessita di inchiostri diluiti e stabili alla sedimentazione, nonché di 

condizioni operative per cui la fase disperdente dell’inchiostro evapori quasi 

istantaneamente dopo la deposizione. La permanenza prolungata di gocce sul supporto ne 

comporterebbe la crescita ad ogni passata, con conseguente accumulo di liquido e 
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formazione di grandi gocce foriere di disomogeneità nella deposizione analoghe a quelle 

che affliggono il drop-casting.  

 

 

 

Figura 1.8. A sinistra, rappresentazione di un aerografo in sezione. A destra, fotografia dell’aerografo manuale a 

disposizione del laboratorio. 
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1.8. Scopo del progetto 

In questo lavoro di tesi sono stati sintetizzati carboni mesoporosi drogati azoto mediante soft-

templating e nanoparticelle di stagno tramite riduzione chimica con sodio boroidruro in presenza di 

agente cappante.  

I due materiali sono stati polverizzati e combinati nella formulazione di un inchiostro conduttivo, con 

cui sono stati prodotti elettrodi per funzionalizzazione di supporti conduttivi. Le performance 

catalitiche di tali elettrodi, nell’ambito dell’elettroriduzione selettiva di biossido di carbonio ad acido 

formico, sono state valutate per via elettrochimica ed ottimizzate.  

L’obiettivo finale consiste nel verificare se il drogaggio dei carboni con azoto introduce effetti 

benefici alla selettività del catalizzatore. Per fare questo, sono stati confrontati sperimentalmente 

carboni prodotti in laboratorio contenenti diverse percentuali di azoto ed un carbone commerciale che 

ne è privo. 
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2. Strumenti e metodi sperimentali 

2.1. Reagenti  

2.1.1. Reagenti solidi 

- Na2SO4, solfato di sodio anidro (Carlo Erba) 

- NaH2PO4, sodio ortofosfato monobasico (Sigma-Aldrich) 

- SnCl2•2H2O, cloruro di stagno (II) diidrato (Thermoscientific, 98%) 

- Cu (filo) (Alfa-Aesar, 99.9%) 

- Carbone mesoporoso Vulcan XC-72 (FuelCellStore) 

- TPMA, Tris(2-piridilmetil)ammina (Sigma-Aldrich, 98%) 

- CuBr2, bromuro di rame (II) (Aldrich, 99.999%) 

- AIBN, 2,2'-Azobis(2-metilpropionitrile) (Sigma-Aldrich, 98%) 

- NaBH4, sodio boroidruro (Aldrich, 99%) 

- PVP K30, polivinilpirrolidone (Sigma-Aldrich) 

2.1.2. Reagenti liquidi 

- Acqua: ove non specificato, si intende acqua MilliQ  

- 2-BPN, 2-Bromopropionitrile (Sigma-Aldrich, 97%) 

- DMF, N,N′-dimetilformammide (Sigma-Aldrich, 99,8%) 

- Metanolo (Carlo Erba, HPLC Plus) 

- Acido cloridrico (Sigma-Aldrich, ≥37%) 

- Acido formico (Thermoscientific, 99%) 

- AN, Acrilonitrile (Sigma-Aldrich, >99%) 

- BA, n-Butilacrilato (Sigma-Aldrich, >99%) 

- DMSO, Dimetilsolfossido (Sigma-Aldrich, ≥99,5%) 

- H3PO4, acido ortofosforico (VWR Chemicals, 85%) 

- Acetonitrile (Sigma-Aldrich, 99,8%) 

- d6-DMSO, Dimetilsolfossido deuterato (Sigma-Aldrich) 
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2.2. Analisi dei polimeri 

2.2.1. NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 

Le analisi 1H-NMR sono eseguite attraverso uno spettrometro Bruker 400 Avance III HD, operante 

alla frequenza di 400 MHz. Lo spettrometro è interfacciato al software Topspin 3.5. 

Il solvente deuterato utilizzato per le analisi è il d6-DMSO. 

 

2.2.2. GPC (Gel Permeation Chromatography) 

È implementato un cromatografo Agilent Infinity 1260 (Agilent Infinity 1260) provvisto di due 

colonne Agilent PLgel 5 μm MIXED-C 300  7.5 mm connesse in serie e termostatate a 60 °C.  

La fase stazionaria è costituita da beads di polistirene cross-linkato con divinilbenzene. La fase 

mobile è una soluzione 10 mM di LiBr in DMF. Il flusso di lavoro è 1.0 mL/min. Il rivelatore è di 

tipo RID (Refractive Index Detector) e opera a 50 °C. 

La calibrazione della colonna è stata eseguita attraverso l'utilizzo di 12 campioni standard di 

polimetilmetacrilato (PMMA) lineare, forniti da Agilent EasiVial, con masse molari medie (𝑀𝑛) 

comprese tra 540 e 2,210,000 g/mol. L’interpolazione dei dati è effettuata tramite una curva 

polinomiale di terzo grado. 

Prima di essere sottoposti ad analisi, le aliquote di campioni polimerici sono diluite in DMF fino ad 

una concentrazione teorica di 1-2 mg/mL e filtrati attraverso uno strato di allumina neutra.  

I cromatogrammi sono processati tramite il software integrato per ricavare stime relative delle masse 

molari mediate secondo numero (𝑀𝑛) o massa (𝑀𝑤) dei campioni polimerici.  

La stima delle masse molari tramite GPC si fonda sull’assunto che il raggio idrodinamico dell’analita 

scali con la massa nello stesso modo di come avviene negli standard. Data la difficoltà nel verificare 

tale condizione, si preferisce utilizzare la spettrometria 1H-NMR per valutare le masse molari medie, 

traendo dai cromatogrammi informazioni limitate alla distribuzione delle masse nei campioni (indice 

di polidispersità, PDI). 
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2.3. Analisi dei solidi 

2.3.1. TGA (Thermogravimetric Analysis) 

Lo strumento utilizzato è un modello SDT 650 di TA Instruments. 

2.3.2. Analisi elementare 

Le misure sono state effettuate con un modello varioMICRO CHNS Elementar v 4.0.10 di 

Analysensysteme GmbH, equipaggiato con Ultra Analytical Balance di Sartorius Cubis (MSA 6.6S-

000-DM). 

 

2.3.3. Fisisorbimento di azoto 

Lo strumento utilizzato è un modello Asap 2020 di Micromeritics, interfacciato al software ASAP 

2020 Plus. 

Il campione è riposto in apposite ampolle di vetro, pesandone una massa di 100-150 mg. Il programma 

di degassaggio, che precede le misure, dura circa 22 ore e prevede di portare il campione ad una 

pressione di 1.3 Pa ad una velocità di 0.67 kPa/s, dopo 10 minuti a pressione costante, si applica una 

rampa di temperatura con gradiente di 10 K/min fino a 572 K, con tale temperatura mantenuta per 20 

ore. Dopo che il campione si è raffreddato, l’ampolla viene ri-pressurizzata. 

Durante le misure, il campione è termostatato alla temperatura di ebollizione dell’azoto liquido (77.3 

K) e sottoposto ad adsorbimento di azoto. Il tempo di misura è di circa 24 ore. 

L’elaborazione dei dati è effettuata via software ASAP Plus secondo i riferimenti di letteratura1–3. 

2.3.4. Stime di superficie specifica 

La superficie specifica di Brunauer-Emmett-Teller (SBET) è stata determinata tramite l’isoterma di 

adsorbimento di azoto a 77 K. Il modello BET è applicato a partire da un sottoinsieme dei punti 

sperimentali appartenenti al ramo di adsorbimento dell’isoterma in un range di pressioni relative 

(p/p°, p° è la tensione di vapore del gas di misura alla temperatura di lavoro) comprese tra 0.05 e 0.2 

(Figura 2.1a). L’equazione BET4,5 che linearizza i punti sperimentali (fFigura 2.1b), è espressa come: 

 

1

𝑄(𝑝°/𝑝 − 1)
=

1

𝑛𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑛𝑚𝐶
(𝑝/𝑝°) 

( 2.1  

 dove 𝑄 è la quantità di gas adsorbito, 𝑛𝑚 è il principale parametro di interesse analitico e rappresenta 

il numero di molecole di adsorbato sufficiente a coprire interamente la superficie del sorbente in 

forma di monostrato e 𝐶 è un parametro legato all’energia di adsorbimento del monostrato. 
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La determinazione di SBET è infine possibile grazie alla seguente relazione: 

 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑛𝑚 ⋅ 𝐿 ⋅ 𝜎𝑚 

𝑚
 

( 2.2  

 con L costante di Avogadro, m massa del sorbente e 𝜎𝑚 superficie effettiva occupata da una molecola 

di sorbato. 
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Figura 2.1. a) Esempio di isoterma di adsorbimento di un carbone mesoporoso dopato azoto (NMPC) prodotto in 

laboratorio. I punti del ramo di adsorbimento (cerchi pieni) nell’area evidenziata in rosso sono utilizzati per il fitting del 

modello BET. b) Retta risultante dal fitting BET.  

2.3.5. Stime di distribuzione dimensionale dei mesopori 

La distribuzione dei pori è ottenuta dal metodo Barett-Joyner-Halenda (BJH) applicato al ramo di 

desorbimento, con thickness curve impostata come ‘Broekhoff-De Boer’ e BJH correction come 

‘standard’. 

 

2.3.6. XRD (X-Rays Diffraction) 

Le misure di diffrazione a raggi X sono eseguite su un diffrattometro D8 Advance di Bruker. La 

geometria operativa è la Bragg-Brentano. Il voltaggio è impostato a 40 kV, la corrente a 40 mA e la 

modalità di scansione è ‘Continuous PSD Fast’. La radiazione utilizzata è la linea Kα1 del rame. 

La correzione per la linea Kα2 del Cu e l’assegnazione delle fasi cristalline tramite funzione 

search&match sono stati effettuati tramite software QualX26. Il database implementato è il 

‘Pow_Cod inorganic sqlite3 database’. 

Per lo studio delle dimensioni dei cristalliti (𝜏) si utilizza l’equazione di Scherrer, definita come: 
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𝜏 =
𝐾 ⋅ 𝜆

𝛽 ⋅ 𝑐𝑜𝑠𝜃
 

( 2.3  

 dove 𝐾 è un fattore di forma, assunto pari a 0.9 per cristalli sferici, 𝜆 è la lunghezza d’onda della 

sorgente di raggi X, che nel caso della linea Kα1 del rame è pari a 𝜆𝛼1 =  0.154056 nm, 𝛽 è la 

larghezza a metà altezza del riflesso considerato e 𝑐𝑜𝑠𝜃 è il coseno dell’angolo a cui cade. 

Per stimare il fattore 𝛽, si esegue un fitting con curva lorentziana sul riflesso di interesse, come 

riportato in figura 8. 
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Figura 2.2. Esempio di fitting con curva lorentziana su un segnale di diffrazione eseguito con la funzione QuickFit del 

software Origin. Tra i parametri di fitting, ‘w’ restituisce la larghezza a metà altezza della curva. 

 

2.3.7. SEM (Scanning Electronic Microscopy) 

Le immagini SEM sono state ottenute tramite un microscopio Zeiss Sigma HD, equipaggiato con una 

sorgente di tipo Schottky FEG, un rivelatore per elettroni di tipo backscattered e due rivelatori per 

elettroni secondari (InLens ed Everhart-Thornley). 

 

2.4. Analisi elettrochimiche 

2.4.1. Potenziostati 

A seconda della disponibilità, sono stati utilizzati alternativamente tre differenti potenziostati: (i) 

Autolab PGSTAT204 potenziostato/galvanostato (Eco-Chemie, Utrecht, Netherlands), interfacciato 

ad un computer con software Nova 2.1; (ii) Autolab PGSTAT30 (Eco-Chemie, Utrecht, Netherlands) 

con modulo per le analisi di impedenza, interfacciato ad un computer con software GPES; (iii) 

Potenziostato/galvanostato Princeton Applied Research 173 equipaggiato con un coulombometro 

digitale.  
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2.4.2. Elettrodi 

2.4.2.1. Elettrodi di riferimento (RE) 

Per tutti gli esperimenti elettrochimici sono stati utilizzati come riferimento elettrodi al calomelano 

saturo (SCE) con uguali caratteristiche chimiche, ma forme diverse e pertanto adattabili a differenti 

setup sperimentali.   

L’ elettrodo è composto da un filo di Pt posto in contatto elettrico con una pasta ottenuta 

amalgamando Hg2Cl2 e Hg(l), il tutto immerso in una soluzione satura di KCl.  

La semireazione alla base dell’SCE è la seguente:  

Hg2Cl2(𝑠) + 2e ⇄ 2Hg(𝑙) + 2Cl(𝑎𝑞)
−  

Il potenziale di equilibrio di questa semireazione è esprimibile con il potenziale standard della coppia 

Hg+/Hg e l’attività dello ione Cl−, tenendo conto dell’equilibrio di dissoluzione del sale Hg2Cl2: 

𝐸𝑆𝐶𝐸 = 𝐸Hg+/Hg
o +

𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛𝐾𝑠,Hg2Cl2

−
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛𝑎Cl− 

dove 𝐸Hg+/Hg
o  è il potenziale standard di riduzione di Hg+, 𝐾𝑠,Hg2Cl2

è la costante termodinamica di 

solubilità del sale Hg2Cl2 e  𝑎Cl− l’attività di ioni cloruro in soluzione. Dal momento che il sistema è 

saturo di ioni Cl−, la cui concentrazione è dunque fissata, il potenziale dell’elettrodo assume un valore 

costante. In particolare, ad una temperatura di 25 °C e ad una pressione di 1 atm, il potenziale del 

riferimento SCE7 vs elettrodo standard ad idrogeno (SHE) vale +0.2412 V. 

La coincidenza dei potenziali dei due elettrodi di riferimento è stata verificata per confronto con un 

elettrodo RHE.  

L’elettrodo di riferimento reversibile all’idrogeno (RHE)8 è una variante dell’elettrodo standard a 

idrogeno (SHE). La differenza sostanziale tra i due sta nel pH della soluzione elettrolitica contenuta 

nell’elettrodo ed in come questo incide sul potenziale misurato.  

Entrambi gli elettrodi si sviluppano a partire da un filo di Pt platinato immerso in una soluzione acida, 

posta in equilibrio con una pressione di idrogeno pari ad 1 bar. Nel caso dell’SHE, l’acidità della 

soluzione è regolata così che l’attività dei protoni sia sempre unitaria, mentre nell’RHE il pH può 

essere variabile a seconda dell’ambiente con cui l’elettrodo entra in equilibrio. 

Nell’ambito dei sistemi acquosi il potenziale dell’elettrodo standard a idrogeno è: 

H+(𝑎𝑞) + 𝑒− ⇄
1

2
H2(𝑔)                  𝐸o = 0 

Mentre nel caso dell’RHE, approssimando come unitario il coefficiente di attività dei protoni (𝑎𝐻+), 

si definisce il potenziale di equilibrio: 

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸°𝐻+/𝐻2
+

𝑅𝑇

𝐹
ln[𝑎𝐻+] = − 2.3

𝑅𝑇

𝐹
𝑝𝐻  
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Nel caso di SHE il potenziale è fissato ed uguale al potenziale standard convenzionale di 0 V. Il 

potenziale dell’RHE è invece libero di variare linearmente in funzione del pH come mostrato in figura 

9. 
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Figura 2.3. Andamento del potenziale dell’RHE e dell’SHE in funzione del pH. Andamento simulato secondo l’equazione 

di Nernst a 25 °C. 

 

2.4.2.2. Controelettrodi (CE) 

Nelle analisi voltammetriche è stato utilizzato un elettrodo a filo di Pt. Invece per le prove di 

elettrolisi, rendendosi necessaria una maggior superficie per supportare flussi di corrente più elevati, 

è stato utilizzato un elettrodo a retina di Pt. 

2.4.2.3. Elettrodi lavoranti (WE) 

Per analisi voltammetriche è stato utilizzato un elettrodo a disco in glassy carbon con diametro 

geometrico di 3 mm. La funzionalizzazione è effettuata tramite drop-casting. 

Per le prove di elettrolisi, sono stati utilizzati supporti di carbon paper toray arricchito con PTFE 

funzionalizzati per drop-casting. La superficie geometrica nominale in questo caso è di 1 cm2. 

In entrambi i casi, la procedura di attivazione, effettuata dopo aver degassato il sistema, è la medesima 

e mira ad evitare la presenza di SnO durante le prove: 

- Si effettuano serie da 5 cicli di voltammetrie cicliche alla velocità di scansione di 0.1 V/s in 

range via via crescenti ad incrementi di -0.1 V del potenziale di inversione fino a -1.6, 

partendo da un potenziale inziale di -1.2 V. 

- Si procede nella stessa maniera fino al potenziale di inversione di -1.9 V, ma riducendo a 3 il 

numero dei cicli di CV. 

- Infine, si sottopone l’elettrodo ad una elettrolisi di 15 minuti al potenziale fisso di -1.6 V. 
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2.5.  Analisi di voltammetria ciclica 

La voltammetria ciclica è una tecnica elettrochimica transiente che permette di analizzare i processi 

redox che avvengono nell’interfase tra WE e soluzione in quiete. Nelle prove voltammetriche, si 

applica una scansione di potenziale al WE (rispetto al RE, con cui chiude un circuito potenziostatico), 

con una velocità di scansione (v) regolabile, registrando la corrente che passa attraverso il circuito 

amperometrico (che ha per estremi WE e CE) in funzione del potenziale. La tecnica può essere 

declinata come voltammetria lineare (LSV) o voltammetria ciclica (CV). Nel primo caso il potenziale 

è variato linearmente nel tempo da un potenziale iniziale ad uno finale diverso da quello di partenza. 

Nel caso della CV, ad un’iniziale scansione lineare segue una scansione analoga ma di segno opposto, 

per cui potenziale iniziale e finale coincidono ed il punto in cui si imposta il cambio della direzione 

di scansione è detto potenziale di inversione.  

I segnali di corrente tengono in ogni punto conto della somma di due contributi, quali corrente 

faradica (𝑖𝑓) e corrente capacitiva (𝑖𝑐): 

𝑖 = 𝑖𝑓 + 𝑖𝑐 ( 2.4  

La corrente faradica9 si genera per via della reazione redox all’interfaccia WE/soluzione. Ha un 

andamento complesso che dipende da fattori sia termodinamici che cinetici legati alla reazione 

elettrodica, quali, ad esempio, la concentrazione della specie elettroattiva, il suo coefficiente di 

diffusione, il potenziale applicato in relazione al potenziale standard della coppia e la costante cinetica 

di trasferimento elettronico eterogeneo. L’analisi delle correnti faradiche delle CV è stata utilizzata 

per determinare la finestra di potenziale di stabilità dei materiali elettrodici costituenti il WE e per 

verificarne l’effetto elettrocatalitico verso la CO2RR tramite confronto tra i segnali in ambiente 

saturato prima con gas inerte (argon) e poi con CO2 (fig.Figura 2.4). 
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Figura 2.4. CV in H2O + Na2SO4 0.1 M su elettrodo di GC funzionalizzato con NMPC ed SnNPs 50:50 m/m, registrate a 

0.1 V/s in ambiente degassato (linea rossa) e successivamente saturato con CO2 (linea nera). 

La corrente capacitiva8,10 origina dal caricamento del doppio strato elettrico che si genera 

all’interfaccia del WE quando questo viene polarizzato e si può esprimere con la seguente equazione: 

𝑖c = 𝑣𝐶d ⋅ (1 − exp {−
𝑡

𝑅u𝐶d
}) 

( 2.5  

 dove 𝐶d è la capacità differenziale del doppio strato, 𝑡 è il tempo posta a 0 all’inizio della scansione 

ed 𝑅u è la resistenza della soluzione elettrolitica che si frappone tra WE ed RE. 𝐶d è un parametro 

che, a meno di caratteristiche del materiale di partenza, dipende linearmente dalla superficie 

elettricamente attiva dell’elettrodo. Assumendo che la risposta di tutti i materiali funzionali testati in 

questo elaborato sia la stessa, è possibile confrontarne le superfici attive a partire da stime di 𝐶d. 

Le misure di 𝐶d sono ottenute tramite l’acquisizione di CV in un intervallo di 100 mV (fig. 11), uguale 

per tutti gli elettrodi, scansionato a diverse velocità. È essenziale che in tale intervallo siano 

totalmente assenti correnti faradiche. Per ogni scansione a velocità diversa, si registra la corrente del 

ramo catodico ad un potenziale fissato per tutti i materiali. Si specifica che il potenziale scelto deve 

trovarsi nel sottoinsieme di punti tali che 𝑡 >> 𝑅u𝐶d, così che 𝑖𝑐 non abbia dipendenza dal tempo (se 

si compensa la resistenza della soluzione, ciò avviene nell’ordine dei millisecondi). Infine, si 

interpolano linearmente i punti sperimentali in un piano 𝑖𝑐 vs 𝑣 e dalla pendenza della retta si ricava 

𝐶d. 
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Figura 2.5. CV in H2O + Na2SO4 0.1 M su elettrodo di GC funzionalizzato con NMPC a v = 0.1 V/s. Esempio di CV 

acquisita per la determinazione della capacità del doppio strato dell’elettrodo. 

 

2.5.1.1. Setup Sperimentale 

Per le misure voltammetriche si utilizza una cella a cuore incamiciata a sei colli (fig. 12). La 

temperatura è termostatata a 25 °C. Come soluzione elettrolitica si utilizzano 25.0 mL di soluzione 

acquosa di Na2SO4 0.1 M. L’agitazione è prodotta all’occorrenza da un’ancoretta magnetica. La 

resistenza da compensare tra WE ed RE è stata misurata attraverso spettroscopia di impedenza (EIS) 

e ritenuta circa costante per tutti gli esperimenti in cui la configurazione degli elettrodi nella cella e 

la composizione della soluzione elettrolitica è mantenuta. Ogni collo è sigillato in modo da evitare 

l’ingresso di aria dall’esterno e l’ingresso ed uscita dei gas nella cella è regolato tramite coppia di 

aghi di lunghezze diverse. L’ago lungo può essere immerso in soluzione e fa da ingresso per 

gorgogliare Ar o CO2, mentre l’ago corto funge da uscita. 

 

Figura 2.6. Fotografia del setup sperimentale per le analisi voltammetriche. 
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2.5.2. Prove di elettrolisi 

Le prove di elettrolisi sono una tipologia di esperimenti cronoamperometrici in cui il WE viene 

polarizzato con un potenziale fisso per un intervallo di tempo prolungato (decine di minuti, più spesso 

ore). Durante l’esperimento, la corrente che percorre il circuito amperometrico viene registrata 

continuamente in funzione del tempo. 

Prima e dopo l’esperimento, vengono registrate CV. Per confronto, queste possono portare 

informazioni su eventuali modifiche strutturali occorse ai materiali elettrodici del WE.  

Per ultima cosa, si campionano i liquidi della cella catodica, dove avviene la CO2RR, per la successiva 

determinazione dell’acido formico e quantificazione dell’efficienza faradica del processo CO2RR. 

Tra i principali parametri ricavabili dalla analisi dei prodotti c’è l’efficienza faradica (FE), correlabile 

alla selettività del catalizzatore, e la densità di corrente specifica parziale per l’acido formico mediata 

nel tempo (𝑖s,FA), che è una misura della velocità della reazione di conversione catalitica di CO2 a 

HCO2H. FE è definita come la frazione di carica consumata nella produzione di acido formico in 

rapporto alla carica totale che attraversa l’interfaccia elettrodico. L’equazione che esprime FE è: 

𝐹𝐸 =
2 ⋅ 𝑛FA ⋅ 𝐹

𝑄
 

( 2.6  

 dove 𝑛FA è il numero di moli di acido formico prodotte durante l’elettrolisi (noti volume di elettrolisi 

e concentrazione di acido formico finale, è ricavato come 𝑛FA = 𝑉 ⋅ 𝐶FA), 𝐹 è la costante di Faraday, 

uguale alla carica di una mole di elettroni, cioè 96485 C/mol, e 𝑄 è la carica totale registrata durante 

l’esperimento (integrale della curva sperimentale i vs t) espressa in coulomb. Il fattore 2 si deve alla 

bielettronicità della CO2RR ad acido formico. 

𝑖𝑠,𝐹𝐴 è definita dall’equazione: 

𝑖𝑠,𝐹𝐴 =
𝑖 ⋅ 𝐹𝐸

𝑚𝑆𝑛
 

( 2.7  

 dove 𝑖 è la corrente mediata nel tempo registrata durante l’intera durata dell’elettrolisi, ed 𝑚𝑆𝑛 è la 

massa stimata di SnNPs sull’elettrodo. 

 

2.5.2.1. Setup Sperimentale 

Per le prove di elettrolisi si utilizza una cella ad H, dove comparto catodico (sede della riduzione) e 

comparto anodico (sede dell’ossidazione) sono separati da una membrana di nafion che permette lo 

scambio di ioni tra i due. La divisione tra semicelle reprime l’eventuale ossidazione all’anodo dei 

prodotti di elettroriduzione formati al catodo11. 
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WE ed RE sono collocati nella semicella catodica (fig.Figura 2.7), mentre il CE in quella anodica. La 

semicella catodica è termostata a 24 °C. I canali per i gas sia in entrata che in uscita sono posizionati 

nella semicella catodica. Ciascun comparto è riempito con 30 mL di soluzione acquosa di Na2SO4 

0.1 M e entrambi sono agitati magneticamente durante l’elettrolisi. 

 

Figura 2.7. Fotografia del setup sperimentale per le prove di elettrolisi. 

 

2.6. Analisi dei liquidi 

2.6.1. HPLC (High Performance Liquid Chromatography) 

Per l’analisi quantitativa dell’acido formico prodotto in ciascun esperimento di elettrolisi di CO2, è 

stato utilizzato uno strumento HPLC (PU-2080, Jasco). La fase stazionaria è costituita da una colonna 

C18 (Phenomenex, SynergiTM 4μm Hydro-RP 80 Å, LC Column 250  4.6 mm).  

Il trasporto della fase mobile avviene tramite due canali: 

- Canale A: soluzione acquosa di tampone fosfato H3PO4/NaH2PO4 50 mM (pH = 2.5), 

necessario a protonare gli anioni formiato (pKa(HCOOH) = 3.75)12 presenti nei prodotti. 

- Canale B: acetonitrile. 

Il programma di eluizione è strutturato nel seguente modo:  

- Da minuto 0 a minuto 2: composizione costante A:B 95:5 (V/V) 

- Da minuto 2 a minuto 5: gradiente lineare fino a composizione A:B 50:50 (V/V) 

- Da minuto 5 a minuto 6: composizione costante A:B 50:50 (V/V) 

- Da minuto 6 a minuto 8: gradiente lineare fino a composizione A:B 95:5 (V/V) 

- Da minuto 8 in poi: composizione costante A:B 95:5 (V/V) 
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Il flusso di fase mobile è di 0.7 mL/min. I campioni vengono iniettati in colonna tramite un iniettore 

manuale a 6 vie (Rheodyne modello 9725(i)). La rilevazione dei composti che fuoriescono dalla 

colonna è effettuata tramite un detector fotometrico UV-visibile (UV-2070/2075, Jasco), operante a 

220 nm.  

La retta di calibrazione esterna (fig.Figura 2.8b). è ottenuta analizzando standard a titolo noto di acido 

formico in acqua prodotti in laboratorio. Le concentrazioni utilizzate sono 1.5, 3.2, 8.0, 15.9 mM. 

Nella costruzione della retta, ogni livello di concentrazione è correlato al segnale per l’acido formico, 

che viene integrato e mediato aritmeticamente su tre acquisizioni. Ogni corsa dura 17 minuti per 

permettere la completa fuoriuscita di tutti gli analiti dalla colonna. 

Le concentrazioni di acido formico negli analiti (𝐶FA) sono ricavate attraverso la retta di calibrazione 

con la seguente equazione: 

𝐶FA =
𝑆FA − 𝑎𝑓𝑖𝑡

𝑏𝑓𝑖𝑡
 

 

( 2.8  

dove 𝑆FA è l’integrale del picco dell’acido formico nel campione, 𝑎𝑓𝑖𝑡 e 𝑏𝑓𝑖𝑡 sono rispettivamente il 

valore dell’intercetta e la pendenza della retta di calibrazione. 
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Figura 2.8. Sovrapposizione dei cromatogrammi associati agli standard a diverse concentrazioni (a) e retta di calibrazione 

esterna (b). 
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3. Preparazione e caratterizzazione dei materiali 

elettrodici 

3.1. Copolimero a blocchi PAN-b-PBA 

La procedura di sintesi è tratta dallo studio di Torres et al.1 

3.1.1. Sintesi PAN via ICAR-ATRP 

 

Schema 3.1. Sintesi di PAN-Br a partire dal monomero AN e l’iniziatore 2-BPN per via ICAR-ATRP. 

In un reattore sigillato (Figura 3.1), si miscelano 30 mL di DMSO e 3 mL di DMF, dopodiché si 

aggiungono 9 mg di CuBr2 (0.04 mmol), 36 mg di TPMA (0.12 mmol), 90 μL di 2-BPN (10 mmol), 

17 mg di AIBN (0.1 mmol) e 27 mL di AN (407 mmol). Tale sistema viene posto sotto agitazione 

magnetica e sottoposto a gorgogliamento di argon all’interno della fase liquida per circa 70 minuti al 

fine di allontanare l’ossigeno. È essenziale che in questo primo passaggio il sistema sia a temperatura 

ambiente. Si evita in questo modo che AIBN omolizzi2, iniziando la polimerizzazione radicalica 

libera di AN. 

Una volta degassato, il sistema è immerso in un bagno termostatico a 65 °C. Questo momento segna 

l’inizio della reazione di polimerizzazione radicalica per trasferimento di atomo. Per ottenere un 

grado di polimerizzazione di circa 110 unità, la reazione viene spenta dopo 4.5 ore aprendo il reattore 

all’ossigeno ed il polimero ottenuto viene fatto precipitare versando le acque madri in 250 mL di una 

soluzione 4:1 MeOH/H2O (V/V). Per filtrazione, si ottiene un solido bianco perlaceo con tenui 

sfumature verdi, indicanti la presenza di CuBr2. Il prodotto grezzo viene purificato due volte per 

dissoluzione in DMF e successiva riprecipitazione in MeOH/H2O. Prodotto purificato è seccato 

sottovuoto a temperatura ambiente. 
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Figura 3.1. Setup per la sintesi del macroiniziatore PAN-Br. 

 

3.1.1.1. Cinetica di polimerizzazione 

Il grado di conversione (𝜒𝑝) è un parametro che quantifica la percentuale di monomeri consumati. 

Nota la concentrazione di partenza, è definito come da equazione:  

 

𝜒𝑝(%) =
[M]0 − [M]

[M]0
⋅ 100 

 

( 3.1  

dove [M]0 è la concentrazione iniziale di monomero nel sistema ed [M] è la concentrazione di 

monomero libero nel momento del campionamento. Si può notare che la differenza [M]0 − [M] 

corrisponde alla concentrazione di monomeri incorporati in catene polimeriche. 

Integrando segnali dello spettro 1H-NMR (fig.Figura 3.2a) associati a protoni del monomero libero e 

dell’unità ripetitiva polimerica e rapportandoli al numero di protoni che li generano, si determinano 

quantità proporzionali alla concentrazione di questi. È pertanto possibile impostare un’equazione per 

𝜒𝑝 nella forma: 

 

𝜒𝑝(%) =
𝑆2/2

𝑆2/2 + 𝑆6/3
⋅ 100 

 

( 3.2  

dove 𝑆2 è l’integrale della banda collocata a circa 2 ppm, associata ai due protoni metilenici del 

carbonio in β al gruppo nitrile nell’unità ripetitiva del PAN, ed 𝑆6 è quello del cluster di picchi attorno 

ai 6 ppm, associati ai tre protoni del monomero AN3.  
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Per verificare la natura di polimerizzazione radicalica controllata, è stato eseguito un fitting lineare 

sui punti sperimentali parametrati come −ln (𝜒𝑝 − 1) contro il tempo di campionamento (fig.Figura 

3.2b). Si conferma che il decorso della polimerizzazione segue la cinetica attesa per l’ATRP e si 

riporta che, nelle condizioni sperimentali implementate, la costante di polimerizzazione, 𝑘p
′ , è 𝑘p

′ = 

0.00269 s-1. 
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Figura 3.2. a): Un esempio di spettro 1H-NMR acquisito durante uno studio cinetico sulla sintesi di PAN-Br. I segnali 

evidenziati sono diagnostici della concentrazione di monomero AN in forma libera (verde) e legata (giallo). b): analisi 

cinetica della polimerizzazione secondo una legge cinetica del primo ordine. 

 

3.1.1.2. Caratterizzazione del polimero 

I parametri determinati a partire dallo spettro 1H-NMR del PAN-Br purificato (fig.Figura 3.3) sono 

il grado di polimerizzazione medio numerico (𝐷𝑃𝑛), la massa molare media numerica (𝑀𝑛), il grado 

di funzionalizzazione (DOF) e la percentuale molare di DMF adsorbita sul polimero. Le assegnazioni 

sono tratte dal lavoro di Lamson et al.4 

𝐷𝑃𝑛 rappresenta il numero di unità ripetitive di monomero AN incorporate in ogni catena polimerica 

della popolazione campione ed è ottenuto mediante l’equazione: 

𝐷𝑃𝑛 =
𝑆2.1/2

𝑆1.3/3
 

 

( 3.3  

 dove 𝑆2.1 è l’integrale della banda che cade a 2.1 ppm, associata ai due protoni metilenici in β al 

gruppo nitrile dell’unità ripetitiva, ed 𝑆1.3 è quello del segnale che cade a 1.3 ppm, associato ai tre 

protoni appartenenti al gruppo terminale reminiscente dell’iniziatore 2-BPN. 

Noto il 𝐷𝑃𝑛, è possibile calcolare la massa molecolare media delle catene polimeriche secondo 

l’equazione: 
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𝑀𝑛 = 𝐷𝑃𝑛 ⋅ 𝑀𝑀𝐴𝑁 + 𝑀𝑀2−𝐵𝑃𝑁 

 

( 3.4  

dove 𝑀𝑀𝐴𝑁 e 𝑀𝑀2−𝐵𝑃𝑁 sono rispettivamente la massa molare del monomero AN e dell’iniziatore 

2-BPN. 

Il parametro DOF restituisce la frazione numerica di catene di PAN che mantengono il bromo 

terminale, elemento essenziale affinché si comportino come macroiniziatori una volta in contatto con 

un catalizzato ATRP. La stima del DOF è ottenuta come:  

𝐷𝑂𝐹 =
𝑆5.2

𝑆1.3/3
 

 

( 3.5  

dove 𝑆5.2 è l’integrale del cluster di picchi a basse intensità collocato attorno ai 5.2 ppm (fig. 17). 

Data la particolarmente bassa intensità del segnale diagnostico, è necessario che il rapporto 

segnale/rumore dello spettro sia incrementato attraverso alti numeri di scansione (e.g. 200). 

Conoscere la quantità di DMF adsorbita sul macroiniziatore è fondamentale per garantire 

riproducibilità nel successivo step di copolimerizzazione (si ricorda che la velocità di 

polimerizzazione dipende linearmente da [RX]0). A tale scopo si può implementare l’equazione 

seguente: 

𝐷𝑀𝐹(% 𝑚𝑜𝑙/𝑚𝑜𝑙) =
𝑆8

𝑆1.3/3 + 𝑆8
 

( 3.6  

 in cui la frazione molare di DMF nel campione è uguale al rapporto tra il numero di moli di DMF, 

correlato all’integrale del picco del protone del carbonio ammidico5 collocato a circa 8 ppm, e il 

numero di moli totali di DMF e PAN-Br. 
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Figura 3.3. Esempio di spettro 1H-NMR del PAN-Br purificato. 

 

Un ulteriore indicatore del controllo sulla polimerizzazione radicalica è dato dall’indice di 

polidispersità (𝑃𝐷𝐼), ricavabile tramite analisi GPC. Il 𝑃𝐷𝐼 riscontrato per questa reazione è in genere 

inferiore a 1.2. Campioni di polimero PAN-Br analizzati durante la polimerizzazione e a fine reazione 

mostrano segnali cromatografici monomodali (un esempio è in Figura 3.4) indicando la simultanea 

crescita di tutte le catene come è previsto per una polimerizzazione radicalica controllata. Il PDI 

ottenuto per questa sintesi è pari a 1.07.  
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Figura 3.4. Cromatogramma da GPC del blocco di PAN-Br la cui cinetica di polimerizzazione è riportata in Figura 3.2. 
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3.1.2. Sintesi del blocco PBA via SARA-ATRP 

 

 

Schema 3.2. Crescita di un blocco polimerico PBA su macroiniziatore PAN-Br per via SARA-ATRP. 

 

Si sciolgono 5 g di macroiniziatore PAN-Br (ca. 0.9 mmol) in 50 mL di DMF sotto agitazione 

magnetica. Allo scopo di rispettare le concentrazioni indicate dal riferimento di letteratura, è bene 

tenere conto del volume di DMF adsorbito sul macroiniziatore. 

In seguito, si aggiungono 1.5 mg di CuBr2 (0.04 mmol), 5.8 mg di TPMA (0.12 mmol) e 19 mL di 

BA (132 mmol). Il monomero deve essere aggiunto goccia a goccia per evitarne la precipitazione. Si 

ottiene una fase liquida omogenea (Figura 3.1). Si chiude il reattore e si fa gorgogliare Ar all’interno 

della soluzione per 90 minuti per allontanare l’ossigeno. Dopodiché si inserisce in soluzione un filo 

di Cu metallico lungo 8 cm e di 1 mm di diametro, che in precedenza è stato attivato mediante 

immersione in una soluzione 1:1 HCl:MeOH (V/V) per un minuto e successivi risciacqui con acqua. 

L’aggiunta del Cu metallico determina l’inizio della polimerizzazione. La reazione viene condotta a 

temperatura ambiente e dopo 4.15 ore viene spenta aprendo il reattore all’aria. Il copolimero viene 

poi fatto precipitare in 250 mL di soluzione 2:3 H2O/MeOH (V/V). Per filtrazione, si ottiene un solido 

color giallo chiaro. 

Si eseguono due cicli di purificazione sciogliendo il copolimero grezzo in 50 mL di DMF e 

riprecipitandolo in 250 mL di soluzione 2:3 H2O/MeOH (V/V). Ciò al fine di rimuovere il monomero 

BA non reagito. Il copolimero purificato è infine seccato in stufa alla temperatura di 60°C per alcune 

ore. 
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Figura 3.5. Setup per la sintesi del blocco di PBA. 

3.1.2.1. Cinetica di polimerizzazione 

La cinetica di polimerizzazione è anche in questo caso monitorata tramite analisi 1H-NMR (Figura 

3.6a). Assegnando il cluster di picchi tra 5.8 e 6.3 ppm (𝑆𝑀) ai tre protoni vinilici del gruppo n-butile 

nel monomero BA ed il cluster di picchi tra 0.8 e 1.8 ppm (𝑆𝐴) ai protoni metilici e metilenici presenti 

sulla catena laterale butilica del metacrilato. Il chemical shift di questi segnali non subisce variazioni 

a seguito della reazione di polimeriazione; perciò, questi picchi possono essere usati come riferimento 

nel calcolo della conversione. è possibile definire il grado di conversione della reazione come: 

𝜒𝑝(%) = (1 −
[𝑀]

[𝑀]0
) × 100 

 

( 3.7  

 Le concentrazioni di monomero possono essere esplicitate in funzione delle aree dei segnali H-NMR 

precedentemente descritti ottenendo la seguente equazione: 

[𝑀]

[𝑀]0
=

𝑆𝑀
𝑡

𝑆𝑀
𝑡=0 = (

𝑆𝑀
𝑡

𝑆𝐴 + 𝑆𝑀
𝑡 ) (

𝑆𝑀
𝑡=0

𝑆𝐴 + 𝑆𝑀
𝑡=0)

−1

 
( 3.8  

𝜒𝑝(%) =
𝑆1/3

𝑆1/3 + 𝑆6/3
⋅ 100 

( 3.9  

Questo metodo è conveniente perché non si basa sull’aggiunta di uno standard interno, ma normalizza 

il segnale del monomero (SM) rispetto ad un segnale che resta invariato durante la polimerizzazione 

(SA) e monitora la sua variazione nel tempo rispetto al dato iniziale raccolto al tempo zero. 

L’andamento lineare del diagramma −ln (𝜒𝑝 − 1) contro il tempo (Figura 3.6b) è confermato anche 

in questo caso. Dalla regressione lineare dei dati di figura 6b si ottiene che, nelle condizioni 

sperimentali applicate, 𝑘p
′  = 0.001654 s-1. 
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Figura 3.6. a): Un esempio di spettro 1H-NMR acquisito durante uno studio cinetico sulla sintesi di PAN-b-PBA. I segnali 

evidenziati sono diagnostici della concentrazione di monomero BA in forma libera (verde) e legata (giallo). b): analisi 

cinetica della polimerizzazione secondo una legge cinetica del primo ordine. 

 

3.1.2.2. Caratterizzazione del prodotto 

Dallo spettro 1H-NMR del prodotto purificato (figura 3.7) è possibile stimare il rapporto tra 𝐷𝑃𝑛 del 

blocco di PBA (𝐷𝑃𝑛,𝑃𝐵𝐴) e del blocco di PAN (𝐷𝑃𝑛,𝑃𝐴𝑁) attraverso l’equazione: 

 

𝐷𝑃𝑚,𝑃𝐵𝐴

𝐷𝑃𝑛,𝑃𝐴𝑁

=
 𝑆4/2

𝑆3.3
 

 

( 3.10 

dove 𝑆4 è l’integrale del segnale che cade circa a 4 ppm, associato ai due protoni metilenici 

deschermati del gruppo n-butile dell’unità ripetitiva di PBA, mentre 𝑆3.3 è l’integrale del segnale che 

cade a circa 3.3 ppm, associato al protone metinico in α al gruppo nitrile dell’unità ripetitiva di PAN. 

Riarrangiando l’equazione si ricava 𝐷𝑃𝑛,𝑃𝐵𝐴, noto 𝐷𝑃𝑛,𝑃𝐴𝑁. L’assegnazione dei picchi è basata sugli 

studi di Kopec et al.6 
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Figura 3.7. Esempio di spettro 1H-NMR del PAN-b-PBA purificato. 

Dall’analisi GPC del prodotto di reazione (Figura 3.8) è possibile controllare se la copolimerizzazione 

è avvenuta per confronto con il cromatogramma del macroiniziatore e ottenere il PDI del copolimero. 

Un andamento bimodale è diagnostico di un basso DOF del macroiniziatore, mentre lo shift del 

segnale a tempi di ritenzione più bassi è indicativo di un incremento in massa di quest’ultimo.  
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Figura 3.8. Confronto tra i cromatogrammi GPC del macroiniziatore PAN-Br e del copolimero PAN-b-PBA associato.  

 

3.2. Pirolisi 

Il trattamento termico applicato ai copolimeri a blocchi purificati è ripreso dal lavoro di Zhong et al.7 

e prevede una sequenza di tre fasi (Figura 3.9a). Le operazioni sono eseguite in forno tubolare. 

Nella prima fase, che è un’aggiunta rispetto al riferimento di letteratura, il copolimero viene riscaldato 

fino a raggiungere la temperatura di 80 °C. Tale temperatura è mantenuta per un’ora ed accoppiata 

ad un flusso di aria al fine di favorire il desorbimento di specie adsorbite.  
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Nella seconda fase, la temperatura raggiunge i 280 °C in flusso di aria e una parte della massa iniziale 

viene persa per via della parziale decomposizione del blocco di PAN. In questa fase di trattamento 

termico la morfologia del blocco hard viene stabilizzata.  

Nell’ultima fase, la temperatura raggiunge i 700 °C in flusso di azoto ed avviene la carbonizzazione 

del copolimero. Una consistente percentuale della massa iniziale, corrispondente alla frazione del 

blocco PBA, viene volatilizzata per via della decomposizione termica del blocco stesso. 

Il carbone così ottenuto viene successivamente macinato manualmente in mortaio di agata, ottenendo 

una granulometria quanto più fine possibile. 
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Figura 3.9. a) Programma di temperature implementato in fase di pirolisi. Ogni rampa ha una pendenza di 10 °C min -1. 

b) TGA sperimentale di un copolimero PAN-b-PBA. 

3.2.1.1. Caratterizzazione dei carboni 

Oltre al carbone commerciale Vulcan XC-72 sono stati studiati 3 carboni mesoporosi dopati azoto 

preparati durante il lavoro di tesi. Ogni carbone a disposizione è stato sottoposto in via preliminare 

ad una misura di superficie specifica per adsorbimento di azoto. In Figura 3.10 sono esposte le 

isoterme sperimentali di adsorbimento di azoto dei quattro carboni e le relative immagini SEM, 

mentre in tabella 3.1 sono riportate le specifiche calcolate dai dati esperimentali. La superficie 

specifica stimata tramite modello BET (SBET) e la larghezza dei pori stimata da modello BJH sono 

dati estrapolati dalle isoterme di adsorbimento. Il contenuto di azoto percentuale è stimato tramite 

analisi elementare. 
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Tabella 3.1. Sommario dei carboni disponibili e delle loro specifiche 

Carbone Tipologia 𝐷𝑃𝑛,𝑃𝐴𝑁

𝐷𝑃𝑚,𝑃𝐵𝐴

 
TCarbonizzazione

. 

(°C) 

SBET 

(m2/g) 

Larghezza Pori 

(nm) 

Contenuto di 

Azoto (%) 

V Vulcan XC-

72 

- - 222 45 0.12 

A NMPC 108/70 700 284 10 12.91 

Q NMPC 108/70 800 272 10 7.53 

M NMPC 108/82 700 324 13 12.28 

 

Per confronto tra i carboni Q ed A si può notare che, incrementando la temperatura di carbonizzazione 

applicata ad uno stesso copolimero di partenza, si riscontra un abbassamento nella percentuale di 

azoto ritenuta nell’NMPC ed un leggero decremento della SBET. Anche la forma giroidale del carbone 

appare più smussata nel carbone Q che nel carbone A, dove le linee appaiono più definite, 

probabilmente poiché intaccata dall’alta temperatura di carbonizzazione. 
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Figura 3.10. Isoterme sperimentali di adsorbimento dell’azoto dei quattro carboni mesoporosi studiati. Al di sotto di 

ciascun grafico, è riportata l’immagine acquisita al SEM (EHT = 5.00 kV, WD = 3.8 mm, Detector: InLens) del rispettivo 

carbone. (a) V, (b) Q, (c) A, (d) M. 

 

In termini compositivi, si può confermare che il carbone V è un buon riferimento per analizzare i 

possibili effetti del drogaggio con azoto nei carboni da soft-templating. L’intervallo in percentuale di 
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azoto copre due ordini di grandezza con V come estremo inferiore (0.12%), A ed M come estremi 

superiori (12.28 e 12.91%) e Q come valore intermedio (7.53%). 

Dal punto di vista della porosità, stando ai riferimenti esposti da Thommes et al.8 nel loro report 

tecnico per IUPAC, le isoterme di adsorbimento del carbone V e dei carboni di tipo NMPC sono 

riconducibili a due differenti categorie. Nel caso di V, il loop di isteresi (anello descritto dai rami di 

adsorbimento e desorbimento in un intervallo di pressioni di azoto dove essi non coincidono) stretto 

e ripido suggerisce che l’effetto di network tra pori è limitato. Nel caso degli NMPC, invece, i loop 

più piatti e caratterizzati da una spalla nel ramo di desorbimento a circa 0.8 p/p° evidenziano la 

presenza di una frazione di mesopori parzialmente bloccati.  

Le immagini SEM evidenziano significative differenze morfologiche. Il carbone V è caratterizzato 

da una morfologia granulare con dimensioni grossolane rispetto agli NMPC, dove l’intrecciarsi di 

elementi carboniosi di forma tortile ed allungata collima con la definizione di giroide come doppio 

network bicontinuo ed interpenetrante di due fasi (prima della pirolisi le due fasi sono i domini 

immiscibili di PAN e PBA, dopo la pirolisi convertiti in domini carboniosi e vuoti). Dalla differenza 

tra A, Q ed M si deduce che un maggior grado di polimerizzazione totale sia responsabile di un 

accrescimento della larghezza media di poro. Tale tendenza è anche confermata dalle stime elaborate 

tramite modello BJH riportate in Figura 3.11. 
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Figura 3.11. Curve che descrivono il contributo di ciascuna popolazione di pori, etichettata secondo la propria larghezza, 

al volume complessivo di pori stessi secondo il modello BHJ. 
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3.3. Sintesi delle nanoparticelle di stagno 

Le SnNPs sono sintetizzate secondo la procedura riportata da Proietto et al.9, che prevede la riduzione 

di un sale di Sn(II) con NaBH4 in presenza di un agente cappante quale il polivinilpirrolidone (PVP 

K30).  

Per la sintesi, si versano 40 mL di DMF in un pallone e poi si aggiungono 0.229 g di SnCl2 2H2O e 

0.115 g di PVP K30. Il sistema viene posto sotto agitazione e si ottiene una soluzione limpida. Una 

volta disciolti i primi due reagenti solidi, si aggiungono 0.116 g dell’agente riducente NaBH4. Il 

contatto di quest’ultimo con la soluzione provoca lo sviluppo di effervescenza e la formazione di un 

solido sospeso di colore nero-bruno. La reazione viene lasciata decorrere per 30 minuti. In seguito, il 

solido viene purificato con sei cicli di dispersione, precipitazione, centrifugazione e rimozione del 

surnatante. 

I tre cicli in cui il solido viene disperso in DMF e precipitato con acetone mirano a rimuovere l’agente 

cappante, che potrebbe successivamente ostacolare il contatto elettrico tra le nanoparticelle del 

metallo e il supporto (conduttore elettronico) utilizzato per preparare l’elettrodo, mentre i tre cicli in 

cui si utilizza acqua come mezzo disperdente servono a rimuove il sale NaCl che cristallizza sulle 

nanoparticelle e che ne complica l’analisi della struttura cristallina. 

Infine, le nanoparticelle sono asciugate sottovuoto in stufa a 50 °C per alcune ore. Si ottiene una 

polvere nero-bruna, che viene successivamente conservata in frigo a 3 °C ed in atmosfera di Ar per 

prevenirne l’ossidazione. 

 

3.3.1.1. Caratterizzazione 

Dallo studio morfologico di nanoparticelle di Sn preparate con il metodo della riduzione di Sn(II) con 

NaBH4, condotto da Del Castillo et al.10, risulta che la dimensione media delle nanoparticelle ottenute 

è individualmente pari a 10-15 nm, ma con tendenza a formare agglomerati. Dall’analisi in diffrazione 

a raggi X (Figura 3.12), si osserva che i riflessi corrispondenti allo stagno tetragonale11 sono poco 

intensi e molto allargati. Ciò è informativo del fatto che i domini cristallini nelle nanoparticelle sono 

di piccole dimensioni. Si può dunque ipotizzare che le nanoparticelle stesse siano molto piccole o che 

siano amorfe.  
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Figura 3.12. Diffrattogramma delle SnNPs. 

 

3.4. Funzionalizzazione degli elettrodi 

3.4.1. Formulazione degli inchiostri funzionali 

Gli inchiostri funzionali sono composti da una fase disperdente liquida in cui la fase solida può essere 

mescolata per ottenere un sistema quanto più omogeneamente possibile e in grado di mantenersi 

sospeso per il tempo sufficiente ad effettuare deposizioni sui supporti conduttivi. 

La fase solida è composta da una miscela di carbone mesoporoso ed SnNPs a cui si aggiunge il 20% 

in massa di nafion (soluzione 5% in massa di nafion in miscela di acqua ed etanolo), che ha la funzione 

di binder. 

La fase disperdente è una miscela di solventi. Variandone la composizione è possibile modularne 

proprietà come l’efficacia di dispersione dei solidi e la temperatura di ebollizione. I solventi provati 

per la scelta della formulazione sono riportati in Tabella 3.2. 

La prassi per la preparazione degli inchiostri funzionali prevede l’iniziale pesata dei solidi e la 

successiva aggiunta di fase disperdente e Nafion. Il mescolamento è effettuato per sonicazione. Si 

osserva che, benché agglomerate, le SnNPs sono efficacemente sospese nella maggior parte dei 

solventi, mentre la dispersione delle polveri di carbone ha carattere fortemente transiente, con forte 

tendenza alla sedimentazione. Le polveri di carboni NMPC, malgrado uguali condizioni di 

macinazione, appaiono più grossolane rispetto a quelle di vulcan e più prone alla rapida separazione 

di fase.  

Le migliori capacità di dispersione sono state individuate in acqua e DMF, che sono i liquidi più 

viscosi tra quelli testate, nonché i più altobollenti. Per bassi volumi di deposizione, la formulazione 

scelta ha composizione 20:80 in volume di DMF: H2O. 
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L’inchiostro viene depositato su una superficie conduttiva (ad esempio, glassy carbon) e asciugato 

mediante evaporazione dei solventi. Per abbattere i tempi di asciugatura, nel caso di alti volumi di 

deposizione, una consistente percentuale di metanolo è aggiunta alla miscela. Le percentuali di acqua 

e DMF sono scelte per raggiungere un compromesso tra la tendenza dell’acqua a reagire con lo stagno 

metallico formando idrossidi e l’alta temperatura di ebollizione della DMF. La formulazione finale 

ha composizione 20:20:60 in volume (volumi assunti additivi per semplicità) di H2O:DMF:MeOH. 

 

Tabella 3.2. Caratteristiche principali dei solventi testati nella formulazione della fase disperdente13. 

Solvente Teb (°C) ρ (g/mL) η (cP) [25 °C] 

H2O 100.0 0.9950 0.8949 

DMF 152.8 0.9445 0.794 

MeOH 64.5 0.7909 0.544 

THF 66.0 0.8833 0.456 

Etilacetato 77.1 0.9006 0.423 

 

3.4.2. Metodo di deposizione 

La funzionalizzazione dell’elettrodo a disco in glassy carbon, utilizzato per le analisi voltammetriche, 

è comunemente effettuata per drop-casting. I volumi di deposizione sono generalmente inferiori ai 4 

μL ed i tempi di asciugatura a 60-65 °C sono di pochi minuti, malgrado la fase disperdente sia una 

miscela di DMF ed acqua. La concentrazione di solido è pari a 20 mg/mL. 

Per funzionalizzare superfici più estese, come nel caso degli elettrodi in carbon paper per le prove di 

elettrolisi, è stata provata la tecnica dello spray-coating. La tecnica si presta alla deposizione di film 

omogenei, a costo di utilizzare inchiostri più diluiti (2.5 mg/mL) e volatili. Le caratteristiche chimico-

fisiche dell’inchiostro in esame si sono dimostrate incompatibili con la tecnica per due ragioni: (i) se 

si usano solventi bassobollenti, si riscontra la frequente otturazione dell’aerografo, per via della scarsa 

efficienza di dispersione dei carboni; (ii) se si usano solventi altobollenti, diventa necessario portare 

ad alte temperature (>100 °C) il substrato di deposizione per evitare punti di accumulo dell’inchiostro, 

ma questo a scapito della stabilità delle SnNPs che sono esposte all’ossidazione. Per queste ragioni, 

lo spray-coating è stato abbandonato in favore del drop-casting, deficitario in termini di uniformità 

dei film depositati, ma non soggetto ad otturazione e adatto a condizioni di asciugatura più blande.  

Prove di deposizione sono state effettuate su toray AV Carb 370 e su toray arricchiti con PTFE, con 

questi ultimi ritenuti più adatti. Nel primo caso, ad un contatto tra goccia di inchiostro e carbon paper 
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segue il rapido assorbimento di questa, inducendo la istantanea deposizione di un film molto poco 

uniforme, la difficoltà di controllare l’area di deposizione, essendo in atto un trasporto per capillarità, 

e la probabile penetrazione di materiale funzionale verso strati più interni. Il carbon paper arricchito 

con PTFE garantisce un alto angolo di contatto con le gocce depositate (Figura 3.13b). Ad un maggior 

tempo di residenza in superficie della goccia, consegue la deposizione principalmente superficiale 

del materiale sospeso in un’area meglio controllabile.  

L’inchiostro ha concentrazione di solido pari a 20 mg/mL ed il volume di deposizione per una 

superficie di 1 cm2 è di 100 μL. Per limitare l’insorgere di disomogeneità nel film deposto per via dei 

moti convettivi che si generano durante il processo di evaporazione delle gocce, l’asciugatura è 

effettuata in stufa a 50 °C. È stato verificato, per confronto con campioni asciugati a temperatura 

ambiente in flusso di Ar, che l’asciugatura in stufa non inficia le proprietà elettrocatalitiche del 

materiale. 

La quantità di materiale funzionale (𝑚𝑓) depositata viene determinata per via gravimetrica, come 

differenza tra il peso dell’elettrodo prima e dopo la deposizione. Il loading nominale di catalizzatore 

metallico (𝑚𝑆𝑛) viene poi stimato moltiplicando tale valore per la frazione di massa di Sn 

nell’inchiostro. 

𝑚𝑆𝑛 = 𝑚𝑓 ⋅
𝑤𝑆𝑛

𝑤𝑚𝑝𝑐 + 𝑤𝑆𝑛 +  𝑤𝑁𝑎𝑓𝑖𝑜𝑛
 ( 3.11  

Nell’ equzione ( 3.11, 𝑤𝑚𝑝𝑐, 𝑤𝑆𝑛 e  𝑤𝑁𝑎𝑓𝑖𝑜𝑛 sono rispettivamente le masse di carbone mesoporoso, 

nanoparticelle di stagno e nafion contenute nell’inchiostro. 

 

 

Figura 3.13. a) Fotografia verticale di elettrodi su cui è stata depositata una goccia da 100 μL di inchiostro funzionale. b) 

Punto di vista laterale sugli stessi elettrodi che permette di osservare l’angolo di contatto tra goccia di inchiostro e carbon 

paper. c) Fotografia degli elettrodi funzionalizzati una volta asciutti. d) Ingrandimento al microscopio ottico di una 

macchia di inchiostro asciugato a caldo. 
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4. Riduzione elettrocatalitica della CO2 

4.1. Analisi via voltammetria ciclica 

Il primo obiettivo delle analisi voltammetriche consiste nel verificare, in via preliminare, la presenza 

di attività catalitica mediante confronto tra i responsi voltammetrici registrati in assenza ed in 

saturazione di CO2. L’analisi deve essere intesa come qualitativa, in quanto il carico di materiale 

funzionale depositato non è stato quantificato. Non essendo possibile individuare picchi di riduzione 

per le specie elettroattive in soluzione, cioè CO2 ,H2O e H+, l’assegnazione di specifiche reazioni agli 

incrementi di corrente non sono eseguibili in questa fase e per far ciò saranno necessarie 

investigazioni puntuali tramite le prove di elettrolisi potenziostatiche con conseguenti analisi 

quantitative dei prodotti. 

Una prima serie di analisi è stata volta a caratterizzare le risposte di singole componenti funzionali 

del materiale catalitico, ossia: il carbone mesoporoso commerciale (V), il NMPC a massima 

superficie specifica ottenuta (M) e le nanoarticelle di stagno (SnNPs). 

Dai risultati, riportati in Figura 4.1, è possibile notare che solamente quando l’elettrodo a disco è stato 

funzionalizzato con SnNPs si è registrato un incremento delle correnti catodiche una volta che il 

sistema è stato saturato con CO2, confermandone le proprietà catalitiche. I singoli carboni hanno 

espresso un abbassamento delle correnti conseguente alla saturazione con CO2, forse correlabile ad 

una competizione tra H2O (o H+) e CO2 per i siti attivi, senza però significativa riduzione di CO2 in 

questo range di potenziali.  
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Figura 4.1. Voltammogrammi eseguiti su disco di glassy carbon funzionalizzato con inchiostri monocomponente in H2O 

+ Na2SO4 0.1 M. Linea nera: soluzione degassata; linea rossa: soluzione satura di CO2. v = 100 mV/s. 

Successivamente, si è proceduto ad analizzare le risposte voltammetriche di elettrodi rivestiti con 

formulazioni 50:50 m/m di carbone mesoporoso ed SnNPs (Figura 4.2).  
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Per entrambi i materiali si osserva l’incremento delle correnti catodiche dopo la saturazione della 

soluzione elettrolitica con CO2. Propedeuticamente alle successive prove elettrolitiche, sono stati 

definiti i potenziali di onset dei principali processi di riduzione (figura 4.2)  
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Figura 4.2. Voltammetria ciclica su disco di glassy carbon funzionalizzato con inchiostri bicomponente 50:50 (m/m) di 

SnNPs/carbone mesoporoso in H2O + Na2SO4 0.1 M. Linea nera: soluzione degassata; linea rossa: soluzione satura di 

CO2. v = 100 mV/s. 

Assumendo che, in ambiente degassato, l’unico processo catodico possibile sia la HER ed attribuendo 

l’anticipo del segnale dopo la saturazione della soluzione con CO2 principalmente al processo 

CO2RR, si circoscrive un intervallo di potenziali in cui il contributo faradico prevalente è atteso essere 

causato dalla formazione di acido formico. Procedendo a potenziali più negativi, al contrario, il 

contributo faradico di produzione di idrogeno è previsto crescere con effetti deleteri sull’efficienza 

faradica. 

L’intervallo di interesse, così definito, si estende tra i -1.54 V ed i -1.75 V nel caso del catalizzatore 

supportato su NMPC, mentre appare anticipato tra -1.38 V e -1.68 V nel caso del carbone vulcan.  

 

Tabella 4.1. Potenziali di onset (vs SCE) delle correnti faradiche calcolati con il metodo delle tangenti. Eonset,H2 si riferisce 

al segnale catodico per l’evoluzione di H2, misurato in ambiente degassato; Eonset,CO2 si riferisce al segnale catodico 

misurato in ambiente saturo di CO2; Eonset,Sn si riferisce al segnale anodico di ossidazione dello stagno misurato in 

ambiente saturo di CO2. 

Elettrodo Eonset,H2 (V) Eonset,CO2 (V) Eonset,Sn (V) 

SnNPs - - -0.68 

M + SnNPs -1.75 -1.54 -0.62 

V + SnNPs -1.68 -1.38 -0.68 
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A completamento del set di analisi, è stata testata la stabilità del catalizzatore a fronte 

dell’applicazione di potenziali più positivi (Figura 4.3). È stato osservato che attorno a -0.68 V 

avvengono reazioni anodiche associate all’ossidazione delle SnNPs. 

Ciò permette di delineare una finestra di stabilità del film composito delimitata inferiormente dal 

distaccamento, causato dall’eccessivo sviluppo di bolle di idrogeno, variabile a seconda del supporto 

conduttivo (i.e. il film funzionale attecchisce meglio su carbon paper che su glassy carbon, pertanto 

sopportando potenziali più negativi nel primo caso) e superiormente dall’ossidazione delle 

nanoparticelle metalliche. 
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Figura 4.3. Voltammetria ciclica su disco di glassy carbon funzionalizzato con diversi inchiostri (indicati nelle figure) in 

H2O + Na2SO4 0.1 M satura di CO2, registrata a v = 100 mV/s. 

 

4.2. Prove di elettrolisi 

Le prove di elettrolisi mirano a studiare ed eventualmente ottimizzare le performance del catalizzatore 

supportato su NMPC. In particolare, sono stati studiati l’incidenza del potenziale applicato, l’effetto 

del drogaggio con azoto e la composizione del film catalitico sulla selettività dei processi elettrolitici.  

Tutte le elettrolisi sono state effettuate a 24 °C in H2O + Na2SO4 0.1 M in una cella a due 

compartimenti, utilizzando Nafion come separatore. Sono stati usati una retina di Pt e carbon paper 

funzionalizzato con SnNPs/carbone rispettivamente come anodo e catodo. 
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4.2.1. Effetto del potenziale applicato 

Una serie di elettrolisi potenziostatiche è stata eseguita su elettrodi in carbon paper funzionalizzati 

che, per risparmiare per successivi approfondimenti il carbone M, sono funzionalizzati con 

formulazione 50:50 di carbone A ed SnNPs.  

L’intervallo esplorato copre valori di potenziale compresi tra -1.60 V e -2.00 V, sulla base di quanto 

osservato nella precedente analisi voltammetrica, e gli esiti degli esperimenti sono riassunti in Tabella 

4.2 e riportati graficamente in Figura 4.4. 

 

Tabella 4.2. Principali dati associati alle elettrolisi su elettrodo in carbon paper funzionalizzato con miscela NMPC A + 

SnNPs 50/50 (m/m) condotte in H2O + Na2SO4 0.1 M a diversi potenziali.a 

Prova Loading nominale 

(mg) 

Eapp vs SCE 

(V) 

t 

(h) 

Q 

(C) 

nFA 

(mmol) 

FE 

(%) 

𝑖 

(mA) 

𝑖s,FA 

(mA/mg) 

1 0.6 -1.6 2.4 20.34 0.07 69.4 2.35 2.7 

2 0.6 -1.6 2.5 19.66 0.07 70.4 2.18 2.6 

3 0.6 -1.6 3.0 30.24 0.10 64.9 2.80 3.0 

4 0.7 -1.6 3.0 26.84 0.10 65.8 2.49 2.3 

5 0.7 -1.75 3.0 46.82 0.16 65.7 4.34 4.1 

6 0.7 -1.75 2.0 49.27 0.17 67.2 6.84 6.6 

7 0.6 -1.8 2.5 43.39 0.14 63.1 4.82 5.1 

8 0.7 -1.9 2.0 35.39 0.11 58.7 4.92 4.1 

9 0.7 -1.9 2.2 52.78 0.18 67.2 6.76 6.5 

10 1 -2 1.8 58.09 0.19 63.9 8.91 5.7 

aPer loading nominale, si intende la massa di SnNPs sull’elettrodo stimata per via gravimetrica nell’assunto che la massa depositata 

abbia la stessa composizione dell’inchiostro perfettamente mescolato. Q la carica passata durante l’esperimento. 𝑖 è la corrente di 

elettrolisi mediata nel tempo. is,FA è la corrente media utilizzata per CO2RR divisa per la massa del catalizzatore SnNPs. 
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Figura 4.4. Esiti degli esperimenti di elettrolisi riportati in tabella 2. Nei casi in cui sono disponibili più misure per uno 

stesso livello, viene riportata la media aritmetica. 

L’efficienza faradica (FE) per la produzione di acido formico presenta un andamento decrescente a 

mano a mano che si applicano potenziali più negativi. Coerentemente con quanto ipotizzato nel 

paragrafo 4.1, questo si può spiegare data la crescente sovrapposizione di HER alla CO2RR sulla 

superficie elettrodica. 

Si osserva che, per potenziali più negativi di -1.75 V, alla crescita della corrente media (𝑖)̅ non 

corrisponde un aumento della corrente specifica (𝑖s,FA) per l’acido formico. Questo viene pertanto 

scelto come potenziale su cui basare i successivi esperimenti. 

 

4.2.2. Effetto del drogaggio con azoto 

Come da scopo del progetto di tesi, una volta stimato il potenziale ottimale a cui effettuare le prove 

di elettrolisi su catalizzatori a base di NMPC, si è proceduto con una serie di misure su materiali 

funzionali a base di carboni contenenti diverse percentuali di azoto, al fine di osservare se questa 

variabile avesse incidenza sull’efficienza faradica del materiale. 

In questo set di misure, tutte le formulazioni hanno una composizione dell’inchiostro 50:50 in massa 

di carbone ed SnNPs e tutte le elettrolisi sono state effettuate a -1.75 V. I risultati della serie di 

esperimenti sono riassunti in tabella 4.3 e graficamente illustrati in figura 4.5. 
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Tabella 4.3. Principali dati associati agli elettrodi utilizzati ed agli esiti sperimentali conseguiti nelle prove di elettrolisi. 

Ciascun elettrodo è indicizzato con l’etichetta associata al carbone impiegato. 

Carbone Loading 

nominale 

(mg) 

N  

(%) 

t 

(h) 

Q 

(C) 

nFA 

(mmol) 

FE 

(%) 

𝑖 

(mA) 

is,FA 

(mA/mg) 

V 0.9 0.12 2.5 85.00 0.27 61.4 9.44 6.4 

V 1 0.12 2 63.39 0.21 63.0 8.80 5.6 

Q 0.8 7.53 2.3 50.14 0.17 66.3 6.03 5.0 

Q 0.8 7.53 2.5 60.45 0.21 66.0 6.72 5.5 

A 0.7 12.91 3 46.82 0.16 65.7 4.34 4.1 

A 0.7 12.91 2 49.27 0.17 67.2 6.84 6.6 

M 0.7 12.28 2 48.86 0.18 70.9 6.79 6.9 

M 0.7 12.28 2.5 41.30 0.15 70.7 4.64 4.7 

 

Al potenziale applicato di -1.75 V, risulta che generalmente i carboni drogati azoto hanno maggiore 

selettività verso la formazione di acido formico. 

La massima efficienza faradica è raggiunta con l’elettrodo funzionalizzato con SnNPs supportate su 

carbone M, il quale coniuga la massima SBET ad un contenuto di azoto del 12%. La ragione per cui la 

maggior selettività non si sia ottenuta con il carbone a più alto contenuto di azoto (A) potrebbe essere 

dovuta al fatto che le simili strutture e composizioni di A ed M implicano una analoga densità 

superficiale di siti azotati, per cui il numero assoluto dei siti è maggiore se la superficie è più ampia.  
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Figura 4.5. Esiti degli esperimenti di elettrolisi riportati in tabella 3. Per ogni carbone viene riportata la media aritmetica 

tra le due prove eseguite. 
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Le correnti medie sono caratterizzate da un andamento non giustificabile dall’area registrata durante 

le prove di fisisorbimento sui vari carboni mesoporosi drogati azoto, che risultavano avere superficie 

specifica comparabile (A) o maggiore (M) rispetto al Vulcan commerciale. Si ipotizza che ciò possa 

essere dovuto alla non coincidenza tra superficie disponibile all’adsorbimento di N2, indagata durante 

la misura di fisisorbimento, e quella effettivamente disponibile all’adsorbimento di CO2 in soluzione 

e alla deposizione di nanoparticelle di catalizzatore. In particolare, che le cavità interne del network 

continuo di pori caratteristico dei carboni A ed M siano poco accessibili al trasporto di specie 

elettroattive, in quanto queste ultime possiedono un diametro medio dei pori inferiore rispetto al 

Vulcan. Nonostante risultino avere una superficie specifica BET maggiore del Vulcan, gli NMPC 

sintetizzati potrebbero avere un’area elettrochimica attiva minore. 

Benché, in termini di efficienza faradica, gli NMPC presentino performance, migliori rispetto al 

carbone di tipo V (Vulcan XC-72), tale conclusione non può essere generalizzata senza ulteriori 

approfondimenti. Si ricorda, infatti che, dalle prove voltammetriche riportate in paragrafo 4.1, il 

carbone V presenta un anticipo sia del potenziale di onset sia per la HER che per la CO2RR ed è 

pertanto possibile che maggiori efficienze faradiche siano raggiungibili a potenziali meno negativi.  

 

4.2.3. Effetto della composizione dell’inchiostro 

Una volta stabilito quale fosse il carbone più performante da accoppiare alle SnNPs, sono state 

eseguite prove su set di elettrodi in cui il materiale funzionale è stato formulato con diverse 

proporzioni in massa tra carbone di tipo M e nanoparticelle metalliche, con quantità via via 

decrescenti di queste ultime. Le percentuali associate ai diversi elettrodi testati sono riferite alla 

somma delle masse dei materiali funzionali, senza tenere conto della massa del binder utilizzato 

nell’inchiostro. 

Dai risultati riportati in tabella 4.4 e Figura 4.6, si osserva che la corrente media cresce all’aumentare 

del rapporto SnNPs/M perché aumenta il numero di siti attivi per la riduzione di CO2. Inoltre, per 

composizioni del 20%, 30% e 40% in SnNPs, la corrente specifica parziale è quasi costante, indicando 

una dipendenza lineare tra la produzione di acido formico e la quantità di catalizzatore metallico 

presente nella formulazione dell’inchiostro. A questa tendenza si associa anche una crescita 

dell’efficienza faradica.  

Il massimo per entrambi i parametri è raggiunto alla composizione 50:50.  
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Tabella 4.4. Principali dati associati agli elettrodi utilizzati ed agli esiti sperimentali conseguiti nelle prove di elettrolisi 

elettrolisi in H2O + Na2SO4 0.1 M. Ciascun elettrodo è indicizzato con le proporzioni in massa di SnNPs e carbone di tipo 

M con cui è formulato l’inchiostro funzionale. 

SnNPs/M 

(m/m) 

Loading 

nominale 

(mg) 

Eapp 

(V) 

t 

(h) 

Q 

(C) 

nFA 

(mmol) 

FE 

(%) 

𝑖 

(mA) 

is,FA 

(mA/mg) 

0-100 0 -1.75 3 27.02 0.02 12.9 2.50 - 

20-80 0.5 -1.75 3 28.72 0.09 62.1 2.66 3.3 

30-70 0.7 -1.75 2 28.46 0.10 66.3 3.95 3.7 

40-60 0.9 -1.75 2 34.24 0.12 67.3 4.76 3.6 

50-50 0.7 -1.75 2 48.86 0.18 70.9 6.79 6.9 

50-50 0.7 -1.75 2.47 41.3 0.15 70.7 4.64 4.7 

 

La chiave interpretativa per questi andamenti è dedotta dall’esperimento effettuato su un elettrodo 

funzionalizzato solo con NMPC M (tabella 4.4, prima riga). Si può notare, infatti, che l’efficienza 

faradica per la produzione di acido formico in questo caso crolla significativamente. Il processo 

principale su questa superficie è probabilmente la scarica di idrogeno, reazione HER. Si ipotizza 

quindi che, al di sotto della proporzione 50:50, tanti più eventi faradici per HER avvengano 

direttamente sulla superficie dei carboni quanto minore è la quantità di nanoparticelle che sono 

disperse sulla superficie di questi, con conseguenti perdite di efficienza faradica per HCOOH. 

Secondo questa interpretazione, alla composizione 50:50 si raggiunge una sinergia tra carbone e 

metallo, in quanto la concentrazione di SnNPs sulla superficie dei carboni è sufficientemente alta da 

far sì che questi ultimi si comportino prevalentemente come sorbenti, invece che come siti reattivi, e 

svolgano soprattutto un’azione di preconcentramento della CO2 in prossimità dei siti catalitici 

selettivi. 
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Figura 4.6. Esiti degli esperimenti di elettrolisi riportati in tabella 4. Nel caso dell’elettrodo funzionalizzato con solo 

carbone M, non è possibile stimare una corrente specifica parziale, pertanto vi è associata alcuna barra. 

 

4.2.4. Stabilità delle nanoparticelle di stagno durante l’uso 

Non potendo contare, per il momento, su analisi TEM, lo stato delle SnNPs negli elettrodi 

funzionalizzati è monitorato tramite diffrazione a raggi X ( Figura 4.7).  
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Figura 4.7. Diffrattogrammi XRD eseguiti sui set di elettrodi utilizzati nelle prove riportate nel paragrafo 4.2.3 ed una 

coppia di elettrodi aggiuntivi con inchiostro di tipo V:SnNPs 50:50 m/m. Linea nera: elettrodo vergine; linea verde: 

elettrodo attivato; linea rossa: elettrodo utilizzato per un’elettrolisi; linee blu tratteggiate: riflessi in progressiva crescita. 

Nel diffrattogramma in basso a destra sono riportati i piani cristallini a cui sono assegnati i riflessi. 
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Negli elettrodi non utilizzati, riflessi di piani cristallini associabili allo stagno non sono apprezzabili. 

Ciò è coerente con l’ipotesi per cui il metodo di sintesi adottato determini dimensioni delle 

nanoparticelle in media di 10-15 nm.  

Una volta che gli elettrodi sono stati sottoposti a condizioni riducenti, per la semplice attivazione 

elettrochimica (vedi capitolo 2)  o per l’utilizzo vero e proprio in elettrolisi, si osserva l’emergere di 

riflessi ad intensità crescente sia in relazione ai tempi di utilizzo che alla concentrazione di 

nanoparticelle nel film funzionale. Tali riflessi sono associati, mediante software, alla struttura 

cristallina dello stagno tetragonale1 e suggeriscono che le nanoparticelle metalliche siano sottoposte 

a fenomeni di coalescenza. 

Dallo studio qualitativo dei riflessi associati al piano cristallino (200) mediante l’equazione di 

Scherrer si ricavano le stime sulle dimensioni medie dei cristalliti riportate in tabella 4.5. 

 

Tabella 4.5. Dimensioni medie dei cristalliti stimate su elettrodi con differente tempo di utilizzo e applicazione. Negli 

elettrodi usati viene riportato il tempo di elettrolisi tra parentesi. 

 

 

Dalle dimensioni medie dei cristalliti degli elettrodi attivati, si deduce l’indipendenza dei fenomeni 

di coalescenza sia dalla morfologia del carbone che dalla dispersione delle nanoparticelle su 

quest’ultimo. I due aspetti sembrano convergere nell’interpretazione di una predisposizione al 

ripening data dall’aggregazione che le SnNPs possiedono già in fase di formulazione. 

In seguito all’utilizzo, si osserva un’ulteriore crescita dei cristalliti medi. In questo caso, però, si nota 

che nei materiali 30:70 e 40:60 la crescita è analoga, mentre nel 20:80, benché esposto a condizioni 

riducenti per un tempo più prolungato, il fenomeno appare meno intenso. Si ipotizza che, per tempi 

operativi sufficientemente lunghi, una volta completata la coalescenza all’interno degli aggregati, si 

innestino processi di crescita subordinati a fenomeni di trasporto di massa, che appaiono tanto più 

ostacolati quanto più le nanoparticelle metalliche sono disperse sulle superfici dei carboni. 

 τ @30.64 ° (nm) 

Elettrodo Attivato  Usato (t/h) 

M/20:80 61 81 (3) 

M/30:70 52 98 (2) 

M/40:60 52 96 (2) 

V/50:50 65 - 
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Sebbene le curve di elettrolisi non evidenzino significativi abbassamenti delle correnti faradiche 

(Figura 4.8) nel tempo, alcuni autori riportano che la dimensione e la forma delle nanoparticelle 

possono essere fattori impattanti sulla loro selettività come catalizzatori.2  

Si ritiene che ulteriori approfondimenti potrebbero favorire un raggiungimento di maggiore controllo 

sulla loro crescita volto ad ottenere efficienze superiori. 
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Figura 4.8. Curve di elettrolisi associate agli esperimenti riportati in tabella 4.4. 

.  
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4.3. Prospettive future 

Per ottenere una panoramica più ampia sui materiali studiati, si propongono come successive 

investigazioni: 

i. Un aumento nel numero di campioni di NMPC, aumentando il grado di polimerizzazione dei 

blocchi del copolimero, così da esplorare l’effetto dell’incremento nella larghezza dei pori 

sulle correnti faradiche. Si tiene in conto, infatti, che le stime BJH indicano che, sul set di 

carboni attualmente a disposizione, la popolazione di pori di maggior larghezza ottenuta è 

centrata a 13 nm, contro i 45 nm del carbone V.  

ii. Lo studio cinetico dell’andamento dell’efficienza faradica nel tempo in correlazione ai 

fenomeni di crescita delle nanoparticelle metalliche durante l’uso. Qualora fosse necessario, 

analizzando direttamente l’evoluzione delle nanoparticelle mediante microscopia TEM. 

Eventualmente, provare metodi diversi di sintesi delle nanoparticelle o farle nucleare 

direttamente in presenza dei carboni. 

iii. Una ricerca di elettroliti acquosi più performanti.  

iv. L’ottimizzazione indipendente delle condizioni operative per il catalizzatore supportato su 

carbone di tipo V, così da poter effettivamente confrontare i materiali a parità di condizioni 

ottimali. 

v. Possibilmente, sviluppare un percorso parallelo basato su nanoparticelle catalitiche di 

bismuto. 
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4.4. Appendice 

4.4.1. CV su elettrodo in glassy carbon non funzionalizzato 

La risposta voltammetrica in ambiente saturo di CO2 evidenzia la presenza di reazioni faradiche 

attribuibili alla CO2RR (Figura 4.9). Dato che le correnti in gioco sono generalmente inferiori di 

almeno un ordine di grandezza rispetto a quelle registrate con elettrodi funzionalizzati, si considera 

che il contributo derivante è trascurabile. 
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Figura 4.9. Voltammogrammi ciclici acquisiti sull’elettrodo a disco in glassy carbon privo di alcuna funzionalizzazione. 

 

4.4.2. Elettrolisi su supporto in carbon paper non funzionalizzato 

Le correnti di elettrolisi registrate in un esperimento condotto a -1.65 V vs SCE per 3 h risultano 

essere circa un ordine di grandezza più basse rispetto agli elettrodi funzionalizzati (Figura 4.10). 

L’efficienza faradica non è stata determinata, in quanto l’analisi dei prodotti ha rivelato soltanto 

tracce di acido formico. 

Si conclude che l’attività elettrocatalitica dei supporti in carbon paper è trascurabile. 
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Figura 4.10. Elettrolisi eseguita su carbon paper non funzionalizzato in H2O + Na2SO4 0.1 M satura di CO2, condotta a -

1.65 V. 
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5. Conclusioni 

Il progetto di tesi ha avuto come scopo prefissato il produrre dei catalizzatori a base di carboni 

mesoporosi drogati azoto impregnati di nanoparticelle di stagno (SnNPs) e di caratterizzarne le 

prestazioni e l’efficienza nell’ambito dell’elettroriduzione di biossido di carbonio ad acido formico. 

Una prima fase di ricerca è stata volta alla sintesi dei materiali funzionali ed allo studio di una 

modalità di applicazione adatta.  

I carboni mesoporosi drogati azoto (NMPC) sono stati prodotti applicando procedure di soft-

templating tratte da riferimenti di letteratura, in particolare da studi del gruppo del Prof. K. 

Matjyaszewski. Il precursore polimerico è un copolimero a diblocco di poli(acrilonitrile) (PAN) e 

poli(n-butil acrilato) (PBA), sintetizzato attraverso una sequenza di due passaggi: i) polimerizzazione 

ICAR-ATRP di PAN-Br; ii) polimerizzazione SARA-ATRP del blocco PBA a partire dal 

macroiniziatore PAN-Br. Lo studio cinetico dei due stadi di polimerizzazione ha confermato le 

modalità di crescita controllata dei prodotti e, dunque, la possibilità di regolare i gradi di 

polimerizzazione dei due blocchi polimerici.  

La composizione ottimale del copolimero, nell’ottica di ottenere carboni ad alte superfici specifiche, 

è stata individuata in un rapporto tra grado di polimerizzazione di acrilonitrile (DPPAN) e grado di 

polimerizzazione totale (DPPAN + DPPBA) attorno al 60%. Dalle sintesi, sono stati selezionati due 

precursori: PAN108-b-PBA70 e PAN108-b-PBA82. Regolando la temperatura di carbonizzazione, è 

stato possibile modulare la percentuale di azoto nei carboni, che è risultata circa del 12-13 % per i 

prodotti di pirolisi a 700 °C e circa del 7.5 % per quello a 800 °C. Per confronto, è stato analizzato 

anche un carbone commerciale (Vulcan XC-72), che ha riportato un contenuto di azoto di circa 0.1%. 

Mediante microscopia SEM è stato verificato che i carboni ottenuti presentano morfologie giroidali, 

probabilmente mutuate da quelle dei microdomini di fase dei blocchi polimerici, e misure di 

adsorbimento di azoto hanno fornito stime di superfici specifiche maggiori rispetto a quelle del 

carbone commerciale, sebbene quest’ultimo presenti pori sensibilmente più larghi.  

Le SnNPs sono state sintetizzate per riduzione di un sale di stagno (II) con NaBH4 in presenza di PVP 

30K come agente cappante. 

Per valutare le proprietà catalitiche del materiale composito NMPC + SnNPs, le due componenti sono 

state polverizzate, sospese in mezzo liquido e mescolate per sonicazione, ottenendo un inchiostro da 

utilizzare in secondo momento per creare film funzionali su supporti conduttivi.  
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I metodi di funzionalizzazione testati sono stati il drop-casting e lo spray-coating. Malgrado 

quest’ultimo offra migliori risultati come riproducibilità ed omogeneità dei film, si è dimostrato 

incompatibile agli inchiostri a base di NMPC, per via dell’alta temperatura di ebollizione dei solventi 

necessari a disperdere questo tipo di carboni. Il drop-casting è stato pertanto scelto come metodo per 

la funzionalizzazione sia dell’elettrodo a disco in glassy carbon, impiegato nelle analisi 

voltammetriche, che per i supporti in carbon paper, utilizzati per le prove di elettrolisi 

potenziostatica. La principale criticità del metodo, rappresentata dalla disomogeneità dei film 

depositati, è stata attenuata modulando la composizione delle fasi disperdenti. Per le deposizioni su 

glassy carbon è stata formulata una miscela 80:20 di H2O/DMF, mentre per quelle su carbon paper 

una miscela 60:20:20 di MeOH/H2O/DMF. In ogni inchiostro è incluso il 20% di nafion rispetto alla 

massa dei materiali funzionali con funzione di binder e la concentrazione di solido totale è pari a 20 

mg/mL. È stato verificato che l’asciugatura a 50 °C a pressione atmosferica aiuta l’omogeneità dei 

film e non inficia le prestazioni del catalizzatore ed è quindi il metodo più conveniente. 

Le prestazioni dei materiali sono state studiate in via preliminare mediante prove di voltammetria 

ciclica. Queste hanno evidenziato che i soli carboni, in assenza di SnNPs, non presentano incrementi 

delle correnti faradiche nel sistema saturo di CO2 e, al contrario, si riscontra un abbassamento anche 

della corrente associata alla HER.Dall’analisi su film funzionali di carboni + SnNPs è emerso che, 

nel caso dei catalizzatori supportati su NMPC, il potenziale di onset (vs SCE) della corrente faradica 

passa da -1.75 V in ambiente degassato con argon a -1.54 V in ambiente saturo di CO2, mentre nel 

caso del vulcan l’anticipo si osserva tra -1.68 V e -1.38 V.  

La prima variabile esplorata nelle prove di elettrolisi su catalizzatore 50:50 m/m di NMPC + SnNPs 

è stato il potenziale applicato. Dopo aver testato un intervallo di potenziali compresi tra -2.00 V e 

- 1.60 V, è stato rilevato che a -1.75 V si ottiene il miglior compromesso tra efficienza faradica e 

corrente parziale specifica verso la formazione di acido formico. A potenziali meno negativi 

corrispondono maggiore FE e minori correnti, mentre potenziali più negativi presentano inferiori FE 

e correnti confrontabili. Le successive elettrolisi sono state, pertanto, tutte eseguite applicando -1.75 

V. 

Un secondo set di elettrolisi ha messo a confronto l’effetto dei diversi carboni sulla selettività dei 

catalizzatori. Anche in questo caso si è mantenuto un rapporto 50:50 m/m tra carbone ed SnNPs. Si 

osserva che i materiali a base di NMPC hanno generalmente FE più alte, fino ad un massimo del 70% 

raggiunto con l’utilizzo del carbone a massima area specifica ottenuta. Rimane, tuttavia, da stabilire 

se la minor efficienza del catalizzatore a base di carbone vulcan sia generalizzabile o si possa solo 

circoscrivere alle condizioni sperimentali impiegate. L’andamento delle correnti specifiche parziali 
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appare scorrelato dalle stime di superficie effettuate per adsorbimento di gas e si reputa che un 

andamento potrebbe essere indagato in futuro avendo a disposizione un maggior numero di carboni 

di uguale morfologia e composizione, ma diverse dimensioni. 

Infine, sono stati indagati gli effetti della variazione nella composizione delle componenti funzionali 

sui catalizzatori, variando le percentuali (m/m) relative ad SnNPs ed NMPC da 0:100 fino a 50:50.  

Si riscontra che la FE aumenta al crescere della percentuale di SnNPs fino ad un massimo del 70% 

raggiunto alla composizione 50:50. L’analisi sull’elettrodo 0:100 conferma la scarsa selettività del 

solo carbone (FE ca. 13%). Si ipotizza che al di sotto della composizione 50:50, cresca il numero di 

eventi reattivi che avvengono direttamente sulla superficie del carbone, con conseguente perdita di 

efficienza. 

Da analisi XRD sul batch di elettrodi impiegati nell’ultima fase di esperimenti emerge che le SnNPs 

disperse sui carboni subiscono coalescenza durante l’applicazione elettrochimica. Si reputa che 

ulteriori accertamenti sulla correlazione tra l’evoluzione delle nanoparticelle nel tempo e la FE degli 

elettrodi funzionalizzati potrebbero portare a raggiungere livelli superiori di efficienza. 

 

 

 


