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Scopo della tesi

Una schiuma a pori aperti ha una struttura altamente macroporosa, che fornisce una
superficie piu ampia, piu siti attivi e una maggiore penetrazione dell'elettrolita e diffusione
di gas rispetto ad altri supporti 2D e 3D. La sua struttura 3D, generalmente metallica,
conduttiva e continua consente un‘eccellente resistenza meccanica e percorsi 3D veloci per
il trasferimento di elettroni. Questo materiale puo essere utilizzato come substrato 3D o
collettore di corrente, per accrescere 0 supportare sostanze catalitiche attive e anche
direttamente utilizzati come catalizzatori. Uno dei settori in cui possono essere impiegati
e quello della conversione elettrocatalitca di molecole piattaforma come 5-
idrossimetilfurfurale (HMF), derivato dalla trasformazione della biomassa, in molecole di
interesse industriale.

Nel presente lavoro di tesi € stata indagata la reazione di riduzione elettrochimica selettiva
del gruppo aldeidico dell’HMF per ottenere 2,5-bisidrossimetilfurano (BHMF), utilizzato
per la produzione di polimeri e schiume poliuretaniche usando elettrocatalizzatori basati
su schiume metalliche di Cu a poro aperto. Questa ¢ un’alternativa promettente alla
convenzionale idrogenazione poiché & eseguita a temperatura ambiente e usando H* o H20
come fonti di idrogeno, evitando cosi 1’utilizzo di Hz. In questo lavoro proponiamo 1’uso
di Ag supportato su schiume di Cu per sostituire i convenzionali elettrodi 2D, che
combinano le alte prestazioni di nanoparticelle di Ag con l’alta area geometrica,
trasferimento di massa e di elettroni della schiuma di Cu ottenendo un elettrodo 3D
altamente attivo per la riduzione di HMF in BHMF.

Lo scopo della tesi € duplice: i) preparazione degli elettrodi di Ag supportato su schiume
di Cu per spostamento galvanico; ii) ottimizzazione dei parametri di reazione.

Nella prima parte del lavoro, le condizioni di sintesi sono state ottimizzate sulla base di tre
importanti parametri, ovvero la concentrazione di AgNO3z, tempo di sintesi e agitazione
durante lo spostamento galvanico, nonché una combinazione con elettrodeposizione o
spostamenti multipli. I campioni ottenuti sono stati quindi caratterizzati tramite SEM per
correlare le proprieta del ricoprimento con I’attivita catalitica.

Nella seconda parte, le reazioni elettrochimiche che hanno luogo sono state investigate
(riduzione di HMF o acqua). Lo studio é continuato valutando 1’influenza dei parametri di

reazione (velocita di agitazione della soluzione elettrolitica, concentrazione di HMF, carica



scambiata e il potenziale al quale sono condotte le prove) sull’attivita degli
elettrocatalizzatori (conversione di HMF, selettivita in BHMF ed efficienza faradica.
Infine, ¢ stato studiato 1’effetto dell’area geometrica dell’elettrocatalizzatore sull’attivita
catalitica confrontando due campioni preparati con la stessa metodica ma aventi area
geometrica uno il doppio dell’altro.



1 Introduzione

1.1 Le fonti rinnovabili e la biomassa

Con l'aumento della popolazione globale, I'aumento delle richieste di energia e il
conseguente progressivo esaurimento delle fonti fossili presenti sul pianeta unito
all'imminente cambiamento climatico, sono state sollevate importanti preoccupazioni sulla
sicurezza del nostro futuro energetico.* Risulta quindi estremamente necessario lo sviluppo
di percorsi sostenibili e privi dell’utilizzo di fonti fossili per produrre carburanti e sostanze
chimiche. Cio potrebbe svolgere un ruolo importante nella riduzione delle emissioni di
COg2 nell’atmosfera fornendo allo stesso tempo le materie prime necessarie per produrre i
prodotti che usiamo quotidianamente.® Esiste quindi un serio impulso a diversificare le
nostre fonti energetiche, riducendo la nostra dipendenza dai combustibili fossili (carbone,

petrolio e gas naturale) passando alle fonti rinnovabili.

Sono considerate rinnovabili quelle fonti che per loro caratteristiche intrinseche si
rigenerano almeno alla stessa velocita con cui vengono consumate o non sono esauribili
nella scala dei tempi umani e, per estensione, il cui utilizzo non pregiudica le risorse
naturali per le generazioni future.? Sono quindi forme alternative alle tradizionali fonti
fossili e molte di esse hanno la particolarita di essere anche fonti pulite ovvero di non
immettere in atmosfera sostanze nocive quali ad esempio la CO2 che é un cosiddetto gas
serra. Al contrario, quelle non rinnovabili, sia per avere lunghi periodi di formazione, di
molto superiori a quelli di consumo attuale come petrolio, carbone, gas naturale, sia per

essere presenti in riserve esauribili sulla scala dei tempi umana sono limitate nel futuro.?

Tra le fonti energetiche rinnovabili troviamo 1’energia solare, 1’eolica, I'idroelettrica,
geotermica. Le tecnologie solari sfruttano direttamente la grande potenza del sole e
utilizzano quell'energia per produrre calore, luce e potenza. Attraverso la tecnologia
fotovoltaica é possibile convertire la luce solare direttamente in elettricita. Esistono anche
i sistemi solari termici che convertono il calore del sole in elettricita. Per quando riguarda
I’energia eolica si sfrutta la tecnologia delle turbine eoliche in cui il vento fa girare le pale
della turbina attorno a un mozzo centrale, il quale e collegato a un albero, che alimenta un
generatore per produrre elettricita. L'energia idroelettrica é fonte piu matura e pit grande

di energia rinnovabile. Nelle centrali idroelettriche viene convertita I'energia potenziale



dell’acqua in elettricita. La forma piu comune di energia idroelettrica utilizza una diga su
un fiume per mantenere un grande serbatoio d'acqua che viene rilasciata e passando
attraverso delle turbine genera energia elettrica. L’energia geotermica deriva dal flusso di
calore che passa dal nucleo alla superficie della terra formando serbatoi sotterranei di acqua
calda e vapore alla quale si accede attraverso dei pozzi perforati per un miglio o piu nella
terra. Il vapore o I'acqua calda vengono convogliati dal pozzo per azionare una turbina a
vapore, che alimenta un generatore elettrico. L’aspetto importante delle di queste fonti
energetiche e la possibilita di produrre in modo pulito energia elettrica che rappresenta
sempre piu la forma di energia piu utilizzata. Un’altra fonte rinnovabile risulta senza
dubbio la biomassa che attraverso la bioraffineria subisce dei processi di trasformazione
in cui essa viene convertita in una vasta gamma di prodotti quali combustibili e composti
chimici.

| principali svantaggi che rendono le biomasse meno competitive dei combustibili fossili
sono i processi chimici di trasformazione che, non essendo ancora ottimizzati per quanto
riguarda le energie alternative, vanno ad incidere in maniera significativa sul costo finale
dei prodotti aggiungendosi a cio il necessario pretrattamento delle biomasse stesse® con un

ulteriore aumento dei costi di processo.

Si definisce biomassa qualsiasi sostanza di matrice organica, vegetale o animale, che non
ha subito alcun processo di fossilizzazione. In questa definizione rientrano (come €

possibile vedere in Figura 1.1):

e i prodotti delle coltivazioni agricole e della forestazione;

e residui delle lavorazioni agricole e gli scarti dell'industria agro-alimentare;
e lealghe;

e ireflui zootecnici;

e la frazione organica dei rifiuti solidi urbani.



@ . (e)

Figura 1.1. Vari tipi di biomasse: a) prodotti delle coltivazioni agricole e della forestazione; b)
residui delle lavorazioni agricole e gli scarti dell'industria agro-alimentare; c) alghe; d) reflui

zootecnici; e) frazione organica dei rifiuti solidi urbani.

La possibilita di utilizzare materiale di scarto per la produzione di prodotti chimici e
combustibili potrebbe essere utile anche per risolvere parzialmente anche il problema dello

smaltimento dei rifiuti.

Tra tutti questi tipi di biomassa elencati, quella di origine vegetale risulta senza dubbio la
fonte di biomassa piu diffusa sul nostro pianeta. Cio potrebbe aiutare ad evitare problemi
politici tra i paesi, poiché ogni paese ha una propria fonte entro i propri confini. Essa si
pud considerare energia solare legata chimicamente ed é il frutto della fotosintesi
clorofilliana. Le piante utilizzano luce solare, CO2 e H,O per effettuare la fotosintesi

secondo la seguente formula:
COz + H20 + energia solare — Cn (H20)m + O2

Si ottengono cosi come prodotto di questa reazione sostanze organiche piu complesse,
come la cellulosa, gli zuccheri e gli oli. Essa si pud considerare una fonte di energia pulita
in quanto il suo utilizzo non comporta, in misura considerevole, I’emissione di CO>, dato
che la quantita liberata con la combustione o con gli altri processi che ne decompongono
la struttura (sia che avvengano naturalmente, sia per effetto della conversione energetica)
e equivalente a quella assorbita per la crescita della biomassa stessa ed in tempi non troppo
dissimili. A seconda dell’origine della biomassa vegetale si possono distinguere tre

differenti generazione:



e Dbiomasse derivanti dall’alimentazione;

e Dbiomasse provenienti dagli scarti di attivita (es. potature, estrazione di materiale
legnoso in eccesso per riduzione del rischio di autoincendi, altre tecniche di esbosco
per protezione antincendio, etc.)*

e biomasse derivanti da modifiche genetiche di coltivazione energetiche o alimentare

per facilitarne I’uso in chimica.®

L’utilizzo di materiale di scarto risulta essere la migliore fonte di biomassa in quanto
facilmente reperibile ma soprattutto in quanto dal punto di vista etico eviterebbe la

competizione alimentare.

1.2 Composizione e struttura della biomassa lignocellulosica

I materiali lignocellulosici possiedono una struttura complessa (Figura 1.2), essi sono
costituiti da tre componenti principali:

e cellulosa (38-50%), rappresenta lo scheletro dell’intera struttura;
e emicellulosa (23-32%) presente come matrice che circonda lo scheletro di
cellulosa;
e lignina (15-30%) presente come materiale che funge da protezione®
La depolimerizzazione dei materiali lignocellulosici porta alla formazione di

monosaccaridi, che possono essere ulteriormente convertiti in molecole di piattaforma.
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Figura 1.2. Struttura della biomassa lignocellulosica.’



La Cellulosa:

La cellulosa ¢ un materiale polimerico naturale formato dall’unione di unita

monomeriche di D-glucosio attraverso legami glicosidici f-1,4 (Figura 1.3).

OH

OH OH
HO OH ] 0 HO ot
HO 9 HO O o)
OH
OH OH

glucosio cellulosa

Figura 1.3. Struttura della cellulosa.

Questo tipo di legame rende le catene della cellulosa lineari presentando una distribuzione
di gruppi ossidrilici all’esterno di ciascuna catena. Quando due o piu catene vengono a
contatto si ha la chiusura della catena in quanto i gruppi ossidrilici si orientano in modo da
formare legami idrogeno tra una catena e I’altra. Quando questi legami si estendono a piu

catene si ha la formazione di un polimero insolubile (Figura 1.4), rigido e fibroso.®
A HO OH--0 HO OH
O o o o
“HO OH--0 THO OH-0
5 _HO OH-—0) _~HO OH
o HO_  OH-G HO_  OH
O%D\W\D%O\Zﬁ?m
H / H
Figura 1.4. Catene di cellulosa che mostrano una struttura compatta.

L emicellulosa®

Il termine emicellulosa (Figura 1.5) & un termine collettivo che viene usato per
rappresentare una famiglia di polisaccaridi come arabino-xilani, gluco-mannani, galattani
e altri che si trovano nella parete cellulare delle piante e hanno diversa composizione e

struttura a seconda della loro fonte e del metodo di estrazione. Il tipo piu comune di
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polimeri che appartiene alla famiglia delle emicellulose di polisaccaridi € lo xilano. la
molecola di uno xilano coinvolge 1-4 legami di unita xilopiranosiliche con unita a- (4-O)
-metil-D-glucuronopiranosiliche legate a unita di anidrossilosio. Il risultato &€ una catena
polimerica ramificata composta principalmente da monomeri di zucchero a cingque di
carbonio, xilosio e, in misura minore, monomeri di zucchero a sei atomi carbonio come il
glucosio. Il grado di polimerizzazione non supera le 200 unita, mentre il limite minimo

puo essere di circa 150 monomeri.

HOOC
MeO C
HO
. OH
O
0 o o 0 d m/o\
0 OH OH
OH
OH,C
OH
Figura 1.5. Struttura della Emicellusa.

La lignina

La lignina & un biopolimero composto da tre precursori di alcol fenil-propanolo-alcool

cumarile, alcool conifilico e alcol sinapilico (Figura 1.6).

p-coumary! coniferyl
alcohol alcohol

Figura 1.6. Struttura e componenti della lignina.

A differenza dei polisaccaridi o dei lipidi, la lignina e l'unico biopolimero che possiede un

alto contenuto di gruppi aromatici ed € un candidato ideale come risorsa rinnovabile per le



sostanze chimiche aromatiche. La struttura altamente ramificata e irregolare della lignina
svolge un ruolo fondamentale nel fornire il supporto biomeccanico delle piante, aiutando

la difesa patogena e il trasporto dell'acqua.®

1.3 Conversione della biomassa lignocellulosica

La natura produce biomasse lignocellulosiche come materiali strutturali ad alta resistenza:
il pretrattamento € richiesto per rimuovere tali barriere fisiche e chimiche e facilitare,
dunque, la trasformazione chimica dei componenti. La conversione delle biomasse per
I’ottenimento di fuels o chemicals necessita di un preliminare trattamento che puo avvenire

attraverso differenti metodi:

o fisici (macinazione, pirolisi)
¢ fisico-chimico (steam-explosion, ammonia fiber expansion);
e chimici (idrolisi acida, idrolisi basica);

e Diologici

1.3.1 Trattamenti fisici

Tra i trattamenti fisici troviamo quello meccanico in cui e prevista la macinazione che
riduce la dimensione delle particelle, aumenta la superficie specifica e riduce la cristallinita
della cellulosa migliorando I'accessibilita della biomassa per 1’uso di catalizzatori chimici
e biologici. Il pretrattamento meccanico da solo non puo essere utilizzato come un'opzione
di pretrattamento efficace per la lavorazione della biomassa a causa dell'alto consumo
energetico specifico. E piuttosto usato come ulteriore passo prima dei pretrattamenti fisico-
chimici.'® Per la corretta ottimizzazione e progettazione di attrezzature per la macinazione
della biomassa, le proprieta meccaniche dovrebbero essere ben note. La velocita di
avanzamento del materiale, la dimensione iniziale delle particelle, le variabili della
macchina e il contenuto di umidita influenzano notevolmente il fabbisogno energetico per

ridurre le dimensioni del materiale lignocellulosico.®

Un altro trattamento ampiamente utilizzato risulta essere la pirolisi in cui si effettua una
decomposizione termica che si verifica in assenza di ossigeno. Utilizzando temperature di
processo moderate e lunghi tempi di residenza dei vapori si favorisce la produzione di
carbone. Temperature elevate e lunghi tempi di permanenza aumentano la conversione

della biomassa in gas, e temperature moderate e brevi tempi di permanenza del vapore



sono ottimali per la produzione di liquidi. Vengono prodotti sempre composti liquidi, solidi
e gassosi ma le proporzioni possono essere variate su un ampio intervallo mediante la
regolazione dei parametri di processo. La pirolisi rapida per la produzione di liquidi &
attualmente di particolare interesse in quanto il liquido pu0 essere immagazzinato e

trasportato e utilizzato per energia, prodotti chimici o come vettore di energia.

1.3.2 Trattamenti fisico-chimici

Il processo steam-explosion e uno dei piu noti metodi fisico-chimici per pretrattare la
biomassa, esso comporta la pressurizzazione della biomassa ad alta temperatura con
vapore saturo seguita da una rapida decompressione.l® Questo trattamento solubilizza
I'emicellulosa in monomeri, modifica la struttura della lignina precipitandola sulla
biomassa e provoca la separazione delle fibre. L'acido pu0 essere aggiunto come
catalizzatore durante l'esplosione del vapore; tuttavia, l'aggiunta di acido non é
obbligatoria. Il pretrattamento a vapore viene definito auto-idrolisi se alla biomassa
vegetale non viene aggiunto alcun catalizzatore acido esogeno. Tuttavia, € possibile
ottenere una depolimerizzazione della lignina piu estesa con il trattamento con acido
del’1%.% Questo processo perod, non rompe completamente la lignina e genera composti
che possono inibire i microrganismi che vengono utilizzati nei processi successivi.'? Un
metodo alternativo & I’ammonia fiber expansion (AFEX). Durante questo processo la
biomassa viene trattata con ammoniaca liquida anidra ad alte temperature e pressioni
seguita da una rapida decompressione. Di conseguenza, il materiale trattato si gonfia
includendo la solubilizzazione della lignina, la decristallizzazione della cellulosa e
I'idrolisi dell'emicellulosa. Questo pretrattamento e unico in quanto frammenta la lignina

in piccoli blocchi senza distruggere la struttura chimica dei polimeri di lignina.°

1.3.3 Trattamenti chimici

Tra i trattamenti chimici piu usati troviamo 1’idrolisi che & una reazione chimica in cui si
ha la scissione di legami chimici dovuta all’addizione di acqua, essa puo essere catalizzata
sia da acidi (idrolisi acida) che da basi (idrolisi basica). L’idrolisi acida puo essere
effettuata con soluzioni diluite e concentrate. Nel primo caso viene utilizzata una soluzione
diluita di acido (H2SO4 0 HCI) e temperature superiori o inferiori a 160 °C dipendenti dal
contenuto di solidi da trattare. A seguito di questo trattamento I'emicellulosa rilascia zuccheri

monomerici e oligomeri solubili. Il trattamento offre buone prestazioni in termini di
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recupero degli zuccheri emicellulosici ma ci sono anche alcuni inconvenienti. Gli zuccheri
di  emicellulosa potrebbero essere ulteriormente degradati a furfurolo e
idrossimetilfurfurale, forti inibitori della fermentazione microbica. Il metodo é
particolarmente adatto per la biomassa con basso contenuto di lignina, poiché quasi
nessuna lignina viene rimossa dalla biomassa. Nel secondo metodo si utilizzano soluzioni
concentrate di acidi forti come H>SO4 per effettuare 1’idrolisi, a seguito di questo
trattamento non é necessario 1’uso di enzimi successivi. | vantaggi dell'idrolisi acida
concentrata sono la flessibilita in termini di scelta della materia prima, elevata resa in
zucchero monomerico cosi come le moderate condizioni di temperatura che sono
necessarie. Gli inconvenienti legati all'utilizzo di acidi concentrati sono invece la natura
corrosiva della reazione e la necessita di riciclare gli acidi per ridurre i costi.!* Per quanto
riguarda ’uso di basi 1’effetto principale del pretrattamento € la rimozione della lignina
dalla biomassa, migliorando cosi la reattivita dei restanti polisaccaridi. In questo metodo,
la biomassa viene immersa in soluzioni alcaline, come idrossido di calcio, potassio, sodio
e ammoniaca e quindi miscelato a una temperatura adatta per un certo periodo di tempo.
Questo processo comporta l'alterazione della struttura della lignina, parziale
decristallizzazione della cellulosa e parziale solvatazione di emicellulosa.’®* |l
pretrattamento con NaOH ¢é ottimale alle alte temperature e tempi di reazione lunghi
ottenendo degradazione della lignina a una resa di xilosio elevata. L'utilizzo di ammoniaca
acquosa a temperature moderate rimuove buona parte della lignina, mentre tutta la
cellulosa e lo xilano rimangono nei solidi. Questo & un problema poiché rimanendo nei
solidi blocca I'accesso degli enzimi al substrato.!® Nel pretrattamento con calce, la CO; &
stata utilizzata per la neutralizzazione senza la necessita di un passaggio di separazione
solido-liquido. Tuttavia, il pretrattamento della calce ha un costo considerevole ed é

energivoro rispetto ad altri metodi di pretrattamento alcalini.

1.3.4 Trattamenti biologici

Alcuni funghi atti alla decomposizione delignificano la biomassa producendo enzimi che
degradano la lignina come perossidasi di manganese e perossidasi di lignina.X%* L'uso di
enzimi cellulasi per convertire la cellulosa in oligomeri e monomeri di zucchero é definito
saccarificazione enzimatica e si verifica nel secondo stadio dell'idrolisi. Mantenere separati
questi processi biologici e concettualmente conveniente, ma bisogna considerare che molti

dei microbi rilevanti idrolizzano contemporaneamente cellulosa e lignina per ottenere
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carbonio ed energia dalla biomassa.'? Sebbene si tratti di un processo rispettoso
dell'ambiente che non comporta I'uso di sostanze chimiche, ci sono ulteriori problemi che
riguardano il ridimensionamento del reattore e I'accumulo di calore e il controllo del
processo.!%%® | lunghi tempi di pretrattamento e minore digeribilitd rispetto ad altri
pretrattamenti sono altri problemi che si aggiungono al processo. Tuttavia, lo sviluppo di
ceppi microbici piu aggressivi pud produrre miglioramenti in futuro per lo sviluppo di

impianti di piccola scala.'©

La bioconversione della biomassa produce diverse sostanze che possono essere convertite

per produrre combustibili e molecole piattaforma d’interesse per 1’industria chimica.

Tra le numerose famiglie di sostanze che & possibile ottenere, dai vari processi di
conversione, troviamo: polisaccaridi, lignina, oli vegetali, zuccheri, glicerolo e quella

molto importante dei furani.

1.4 | furani

La chimica dei furani e dei loro derivati appare essere molto interessante perché 1’utilizzo
di questi composti per ottenere dei materiali macromolecolari pud essere pianificato fino
ad ottenere delle strategie sintetiche simili a quelle dei derivati del petrolio. Un aspetto
rilevante e che da una coppia di composti furanici di prima generazione é possibile ottenere
una grande varieta di composti simili a quelli del petrolio. Tra i composti furanici che
stanno ottenendo numeroso interesse troviamo il furfurale che pud essere utilizzato per la
sintesi di resine attraverso la formazione di alcol furfurilico come step intermedio. Un altro
composto importante di questa famiglia risulta essere il 5-idrossimetilfurfurale (HMF) che
e puo essere utilizzato come un efficiente molecola piattaforma per la produzione di altri
composti chimici. Entrambe queste due molecole vengono ottenute dalla disidratazione di
zuccheri (a 5 atomi di carbonio per il furfurale e a 6 per il 5-idrossimetilfurfurale) come é

possibile vedere dal seguente schema.
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Vegetal
Biomass

:

Sucrose, Starch, Cellulose,
Hemicellulose, Inulin

~ S~
Pentoses Hexoses
(Xylose) (Glucose, Fructose,Mannose)
H* ] H,0 H* l -H,0
/W H '\ H
0 HOH:C™ ™p
Furfural S5-Hydroxymethylfurfural (HMF)

Schema 1.1 Prodotti di disidratazione di monosaccaridi a 5 e 6 atomi di carbonio.*’

1.5 Il 5-idrossimetilfurfurale

L’HMF (5-idrossimetilfurfurale) negli ultimi anni ha suscitato notevole interesse tra i
ricercatori grazie alla sua versatilita, dovuta alla presenza di un gruppo idrossilico e
carbonilico, in quanto funge da molecola piattaforma per la sintesi di numerose molecole
a valore aggiunto d’interesse industriale. L’HMF ¢ ottenuto dalla disidratazione di
zuccheri'® come fruttosio e glucosio. E un solido bianco a basso punto di fusione che &

altamente solubile sia in acqua che in solventi organici.

1.5.1 Sintesi

.....

.....

solubilizza la maggioranza degli zuccheri in alta concentrazione cosa che invece non é in
grado di fare la maggior parte dei solventi organici.'® Uno stadio problematico perod
dell’utilizzo di solventi acquosi, nel processo di sintesi, ¢ 1’isolamento del prodotto dopo
di essa: ’'HMF non si estrae facilmente dalla fase acquosa, poiché il coefficiente di
distribuzione tra la fase organica e la fase acquosa non & cosi favorevole.?’ Questo unito

alla relativamente bassa selettivita di HMF nei sistemi acquosi, ha fatto si che a partire dal
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1980 ¢ cresciuto I’impiego dei solventi organici come DMSO, DMF, DMA, acetone, acido
acetico e metanolo.?! La sintesi di HMF si basa sulla tripla disidratazione acido catalizzata
degli esosi (principalmente glucosio e fruttosio), sebbene gli oligosaccaridi e i
polisaccaridi cosi come i rifiuti industriali convertiti possano essere usati come fonti di
HMF.2! Su quest’ultimi perd, per poter essere utilizzati, & necessario effettuare una
reazione di idrolisi per avere la depolimerizzazione della catena. Il catalizzatore, tuttavia,
piu efficiente per 1’idrolisi degli stessi ¢ basico e questo crea un notevole problema in

quanto la disidratazione dei monomeri & promossa da catalizzatori acidi.?

Negli anni si sono succeduti tanti metodi di sintesi, sempre piu ottimizzati e sempre piu a
basso impatto ambientale. Inizialmente si e partiti da fruttosio e glucosio, due
monosaccaridi esosi, che come gia detto sono i monomeri maggiormente utilizzati per
questo processo di sintesi ed é stato usato DMSO come agente disidratante: questo metodo
favoriva alte rese ad una temperatura di 150 °C, tuttavia veniva prodotta un’eccessiva
quantita di acqua che favoriva la produzione di sottoprodotti, quali acido levulinico e acido
formico.? Si ¢ poi passati all’utilizzo di acidi minerali come catalizzatori per convertire le
biomasse in HMF: ad alte temperatura venivano ottenute rese fino all’80%.23 Per evitare
tuttavia di sottrarre risorse utili ai bisogni umani, il fruttosio é stato quindi in buona parte
sostituito da glucosio o altri composti a 6 atomi di carbonio e la sintesi € stata effettuata
utilizzando catalizzatori a base di niobio; questa sintesi, pero, prevedeva 1’utilizzo di acqua
come solvente che, alle alte temperature, favoriva la decomposizione del’HMF appena
formato.2* Per risolvere il problema dei sottoprodotti, si & iniziato ad usare, negli ultimi
anni, solventi organici ionici, ritenuti non dannosi per ‘ambiente e facilmente recuperabili
a fine reazione. Il grosso vantaggio di questi solventi sta nella loro capacita di far avvenire
la sintesi in condizioni blande, evitando alte temperature che porterebbero alla
degradazione dell’HMF con conseguente formazione di sottoprodotti; in particolare, il
cloruro dil-butil-3-metilimidazolo é stato ritenuto il solvente con le caratteristiche migliori
per la sintesi in esame.?® Scelto il solvente ideale, sono poi stati fatti innumerevoli studi
per la scelta del catalizzatore: CrCl», essendo un acido di Lewis, favoriva una buona resa
in HMF e una limitata quantita di sottoprodotti. L’utilizzo del cromo risulta, pero,
svantaggioso in termini di impatto ambientale. Di conseguenza é risultata necessaria la
scelta di un altro acido di Lewis: i triflati dei metalli delle terre rare sono stati catalogati
come ecologici e meno corrosivi di altre sostanze. Il miglior catalizzatore e risultato essere

il triflato di itterbio: ecologico, potente acido di Lewis, ¢ in grado di fornire un’ottima
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selettivita in HMF anche a basse temperature. Inoltre, é sufficiente una minima quantita di
questo composto per favorire alte rese in HMF e risulta facilmente recuperabile a fine
reazione.?’ Sono stati sviluppati nuovi sistemi catalitici per la sintesi di HMF in soluzione
acquosa in condizioni supercritiche a 240 °C in presenza di fosfato di zirconio; il

catalizzatore é risultato stabile e gli unici sottoprodotti ottenuti sono stati polimeri solubili.

1.5.2 Applicazioni dell’ HMF

L’HMF puo essere impiegato per ottenere differenti prodotti come viene evidenziato dalla

seguente schema (che mostra alcuni tra i possibili derivati ottenibili):

Lignocellulose Platform molecule
[ OH 0
L]
R 4 L/
| HE
0
OH OH OH OH OR 0O OR OR a O HC-O (o]
o J o J 2008 o J Lo ol 8
= ‘O’ OH NH. OH
HO OH \ . (o) 0
HO__ Nom v 0 .
0 2 =
(o) O (o) O O (o)
= O. A . O J - 7N\ "\ OH N \, /
HO” N ) oM ¢ i N v N NN Nom
: - == (o} 0
Polymeric monomers Bilofuels Value-added chemicals

Schema 1.2. Possibili prodotti ottenibili dall’ HMF.*®

Tra le possibili reazioni che ¢ possibile effettuare sul’HMF troviamo senza dubbio le

reazioni di ossidazione e riduzione.

L'ossidazione di HMF puo essere eseguita selettivamente sui gruppi aldeide o idrossile per
formare rispettivamente acido 5-idrossimetil-2furancarbossilico (HMFCA) e 2,5-
diformilfurano (DFF), oppure puo coinvolgere entrambi i gruppi per dare acido 2,5-
furandicarbossilico (FDA) (Figura 1.7), che sono composti di notevole interesse per

I'industria.?’
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o \_ _o._ | 0
HO/WOH \_/ HO \ / ToH
HMFCA DFF FDA

Figura 1.7 Prodotti di ossidazione dell’HMF.

Ad esempio, l'acido 2,5-furandicarbossilico € in grado di sostituire gli acidi tereftalico,

isoftalico e adipico nella produzione di poliammidi, poliesteri e poliuretani.

La riduzione selettiva del gruppo aldeide dell’lHMF porta alla formazione di 2,5-bis-
idrossimetilfurano (BHMF) (Schema 1.3), che & un importante building block chimico
utilizzato nella produzione di polimeri e schiume poliuretaniche.?® 1l 2,5-bis-
idrossimetiltetraidrofurano completamente saturo, derivato dalla successiva riduzione del

BHMF (Schema 1.3), pu0 essere usato come alcan-diolo nella preparazione di poliesteri.?°

0 OH HO OH HO OH
O O O

Ho o\ - \ -
HMF BHMF BHMTHF

Schema 1.3 Riduzione del’HMF a BHTHF.

La riduzione di entrambi i gruppi aldeide e idrossile dell’HMF (Schema 1.4) porta alla
formazione di un’altra interessante molecola: il 2,5-dimetilfuran (DMF), che e di
particolare interesse a causa del suo alto contenuto energetico e del potenziale uso come

biocarburante.®°

2,5 DHMF MF

Schema 1.4. Riduzione dell’HMF a DMF.%
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1.5.3 Riduzione di HMF

L’idrogenazione dell’HMF, come accennato precedentemente e riassunto nello schema

1.5, puo portare alla formazione di numerosi prodotti.

OH OH OH (o) o) (o)
o o. o J o J o | |
. . — \ - — \ / — - \ - ¢
MTHF THFA FA HMF MF HD 0
OH { v OH t
N y o J
Ty OH « | 3 - N , e
OH N
1-Hexanol 1,5HD BHMF MFA DMF
I | |
) OH 1 OH
{ » HO I 3 -—t ) ',O ’
OH
1,6-HD 1,2,6-HT BHMTF MTHFA DMTHF

Schema 1.5. Possibili prodotti formati dall’idrogenazione del’HMF .3

Questo dipende dalla reattivita del gruppo ossidrile e carbonile nonché dell’anello furanico
stesso. A causa di ci0 perd durante 1’idrogenazione si possono avere reazioni multiple
dovute all'idrogenazione del gruppo carbonile o dell'anello furanico, alla rimozione del
gruppo ossidrile e carbonile ¢ all’apertura dell’anello. Questo € uno svantaggio poiché
risulta difficile effettuare un’idrogenazione selettiva del’HMF per ottenere i prodotti
desiderati. E chiaro comunque che il percorso di reazione e la distribuzione dei prodotti

dipendono fortemente dalle condizioni di reazione e dai catalizzatori utilizzati.?®

| catalizzatori a base di Ru, ad esempio, favoriscono l'idrogenazione del gruppo C=0 a
temperature relativamente basse per dare BHMF mentre operando a temperature
relativamente elevate, tramite idrogenolisi, si ha una ulteriore reazione che porta alla
formazione di DMF insieme ad altri intermedi o sottoprodotti. | catalizzatori a base di Pd
possiedono un’elevata attivita per 1'idrogenazione dell'anello furanico o la rimozione del
gruppo carbonilico per dare rispettivamente 2,5-bisidrometiltetraidrofurano (BHMTF) o
alcol furfurilico, che possono ulteriormente convertirsi in prodotti altamente idrogenati tra
cui ’alcol 5-metiltetraidrofurfurilico (MTHFA) e I’alcol tetraidrofurfurilico (THFA)3132,

Il primo prodotto di riduzione € il BHMF che si forma mediante idrogenazione selettiva

del gruppo C=0 in HMF attraverso I’uso di una fonte di H». La riduzione di HMF con H;
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molecolare é stata ampiamente studiata, specialmente su catalizzatori eterogenei. Pochi
lavori si sono concentrati sull’uso di catalizzatori omogenei per l'idrogenazione selettiva
di HMF in BHMF. Ad esempio, in letteratura si ritrova uno studio in cui viene utilizzato il
catalizzatore di Shvo omogeneo a base di Ru in toluene ottenendo in 1 ora una resa ottimale
in BHMF del 99% utilizzando una temperatura di 90 °C e una pressione iniziale di H> di
10 bar.®® Tuttavia, il BHMF ottenuto ha mostrato un effetto di inibizione della riduzione
di HMF nelle condizioni date, probabilmente a causa dell'interazione tra BHMF e il
catalizzatore. Inoltre, il catalizzatore di Shvo basato su Ru e molto costoso e presenta scarse
prestazioni in termini di riciclabilita. Cio porta a concentrarsi maggiormente sull’uso di
catalizzatori eterogenei grazie alla loro economicita e recuperabilita. Sono stati testati
numerosi catalizzatori di metalli nobili supportati che hanno mostrato una buona attivita
per la conversione di HMF in BHMF. Ad esempio, Au/Al;Os € stato preparato per
I'idrogenazione di HMF in acqua, ottenendo in 2 ore una resa in BHMF del 96%
utilizzando una temperatura di 120 °C e una pressione iniziale di H di 65 bar.3*

Oltre alla fase attiva anche il supporto catalitico gioca un ruolo notevole nell'idrogenazione
dell’lHMF. In letteratura e stata trovata una selettivita in BHMF del 69.7%, ottenuta ad una
conversione completata di HMF, in 3 h a 50 °C con una pressione iniziale di Hz di 60 bar
utilizzando Ir/C, mentre nel caso di Ir/TiO2, nelle stesse condizioni, la selettivita é
aumentata fino al 95.4%.3* L'eccellente attivita catalitica di Ir/TiO- & stata attribuita alla
promozione di siti difettivi (Ti** o lacune di O) formati dall'interazione tra metallo attivo
e supporto riduttivo nella regione interfacciale Ir-Ti, che possono coordinare e attivare il
gruppo C=0 durante I'idrogenazione. Cio suggerisce che sia le specie attive che i supporti

dominano l'attivita intrinseca e la selettivita dei catalizzatori per I'idrogenazione dell'HMF.

L attivita del catalizzatore dipende notevolmente anche dai solventi che vengono adoperati.
I solventi polari protici hanno presentato prestazioni superiori per la conversione dell’HMF
rispetto ai solventi polari aprotici 0 non polari. Nel caso del Pt/MCM-41 é stato osservato
che la conversione dell’HMF ¢ diminuiva passando dal 100% in acqua al 10,1% in esano
nelle stesse condizioni di reazione, lavorando per 2 h alla temperatura di 35 °C e alla
pressione di 8 bar di H2.% La diversa solubilita del Hz in questi solventi e l'interazione tra
solventi e catalizzatori potrebbero essere responsabili della differenza nell'attivita catalitica
di PtYMCM-41. Anche l'acidita della soluzione utilizzata puo influenzare la distribuzione

del prodotto per l'idrogenazione del'lHMF. Ad esempio, possono formarsi polioli, come il
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1,2,6-HT, dall'apertura dell'anello acido catalizzata e successiva idrogenazione di
BHMF.*

L’utilizzo di metalli di transizione non nobili, per la loro economicita, risulta essere
altamente desiderabile per la riduzione selettiva di HMF in BHMF. Tuttavia, sono
probabilmente necessarie condizioni piu severe quando si usano catalizzatori di questi
metalli per ottenere rese in BHMF simili a quelle ottenute nel caso dell’utilizzo di metalli
preziosi, cio potrebbe portare a prodotti profondamente idrogenati come il DMF. Ad
esempio, ’'uso di Cu-ZnO come catalizzatore ha mostrato un‘attivitd dipendente dalla
temperatura per 1'idrogenazione selettiva dell’HMF in BHMF o DMF, ottenendo una resa
del 99.1% in BHMF se si opera a 100 °C o una resa del 91.8% in DMF operando a 220
°C.37

Si puo quindi concludere che l'idrogenazione del gruppo C=0 a gruppo -OH potrebbe
procedere a temperatura relativamente bassa, mentre la scissione del legame C-O potrebbe
avere luogo a temperatura relativamente elevata. E stato notato anche che rispetto ai
catalizzatori monometallici, i catalizzatori bimetallici possono mostrare notevole attivita
per l'idrogenazione selettiva di HMF. Ad esempio, 1’uso di Ni-Fe/CNT ha fornito una resa
in BHMF fino al 96.1% a 110 °C in 18 ore, mentre una resa in BHMF del solo 76.4% o
nessuna conversione dell’HMF sono state ottenute rispettivamente su Ni/CNT o Fe/CNT
nelle medesime condizioni.®® | calcoli di DFT hanno suggerito che l'aggiunta di Fe per
formare una lega di Ni-Fe favorisce la stabilizzazione delle specie di superficie n?-(C, O),
che promuovono l'idrogenazione del gruppo C=0 a gruppo -OH sulla lega bimetallica a
causa di una forte interazione tra 1O del carbonile e gli atomi di Fe ossifilici.>®
Catalizzatori bimetallici contenenti metalli nobili potrebbero inoltre consentire condizioni
piu blande per I'idrogenazione di HMF in BHMF. Ad esempio, IrReO«/SiO> é risultato
essere un catalizzatore altamente attivo e selettivo fornendo una resa in BHMF fino al 99%

in 6 ore a 30 °C con una pressione iniziale di H di 8 bar.*°

Bisogna considerare comunque che tutte le sintesi finora trattate prevedono 1’utilizzo di H»
molecolare e che esso stesso per essere prodotto necessita dell’utilizzo di altre fonti di
energia, generalmente di origine fossile. L utilizzo quindi di idrogeno risulta essere una
limitazione dei classici sistemi di sintesi e sarebbe quindi auspicabile un metodo di sintesi

che non ne preveda I’utilizzo.
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Per tale motivo sono state studiate vie alternative che utilizzano altre fonti di idrogeno. Ne
¢ un esempio uno studio che riporta I’utilizzo di acido formico (FA) come fonte di idrogeno
per I’idrogenazione di HMF. In tale studio la reazione d’idrogenazione ¢ stata eseguita a
70 °C in THF utilizzando un catalizzatore di Pd/C ed e stata ottenuta dopo tre ore una resa
in BHMF superiore al 94.0%.* Cio dimostra che FA come donatore di idrogeno puo essere
utilizzato in modo efficace per lI'idrogenazione selettiva di HMF in BHMF. Tuttavia, I’'FA
e altamente acido e corrosivo, cio puo richiedere attrezzature resistenti alla corrosione e
aumentare i costi di esercizio che ne limitano un ampio utilizzo. Come alternativa al FA
sono stati scelti alcoli come metanolo, etanolo e isopropanolo come donatori di idrogeno.
Nell'idrogenazione selettiva di HMF in BHMF, gli alcoli si sono dimostrati molto efficaci.
Uno studio ritrovato in letteratura riporta I’utilizzo di etanolo come fonte di idrogeno e
ZrO(OH)2 come catalizzatore per la reazione di idrogenazione. | gruppi ossidrilici sulla
superficie di ZrO(OH): si sono dimostrati responsabili del diretto trasferimento di idruri
nell'idrogenazione selettiva di HMF in BHMF.*2

Una strategia di sintesi decisamente alternativa, in un recente studio trovato in letteratura,
mostra lo sviluppo di un nuovo sistema elettrocatalitico per I'idrogenazione selettiva di
HMEF su un gran numero di elettrodi di metallo (come Fe, Ni, Cu), in cui I'acqua o I’'H*
sono stati utilizzati come donatori di idrogeno in mezzo neutro o acido rispettivamente.
Tra i metalli provati in questo sistema Ni e Ag si sono dimostrati essere particolarmente
attivi per la formazione di BHMF.*3#4 Bisogna comunque considerare che I'idrogenazione
elettrocatalitica di HMF potra essere considerato un approccio verde per la produzione di
BHMF se I'elettricita utilizzata nel processo deriva direttamente da risorse rinnovabili

come I'energia solare.*®

1.6 L’elettrocatalisi

L’idrogenazione elettrocatalitica (ECH) sta emergendo come approccio ecologico per la
riduzione selettiva di sostanze chimiche multifunzionali.* L'ECH ¢ analogo alla
idrogenazione termocatalitica convenzionale, con la differenza fondamentale che
I'idrogeno adsorbito é generato elettrochimicamente in situ sulla superficie dell'elettrodo
mediante H* o riduzione dell'acqua piuttosto che attraverso la dissociazione di Ha

molecolare.***’

Come per la catalisi, I'obiettivo della elettrocatalisi € quello di aumentare la velocita di una

reazione chimica che si verifica sulla superficie di un elettrodo.
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Un tipico ciclo elettrocatalitico e essenzialmente costituito da tre passaggi chiave (Figura
1.8):

1. trasporto del reagente dall'elettrolita al sito attivo,
2. reazione elettrocatalitica,

3. trasporto dei prodotti lontano dalla superficie del catalizzatore.

ET (electrode — catalyst particle;
Inter particle )

lon transfer, diffusion,
gas bubble departure,
pH-change

Gk ‘ Catalyst
g ©

product ’ Binder
conductive matrix

& Active site

ELECTRODE ELECTRODE ELECTRODE

Figura 1.8 Ciclo elettrocatalitico.

In base a questa semplice classificazione, la reazione (ii) & stata considerata come
comprendente sub-reazioni, che includono adsorbimento del reagente nel sito attivo,
trasferimento degli elettroni e desorbimento del prodotto. In linea di principio, la fase di
adsorbimento puo avvenire in concomitanza con la fase di trasferimento degli elettroni, e
gli intermedi formati possono ulteriormente subire una serie di complessi meccanismi

elettrochimici e di reazione chimica prima che si formi il prodotto finale.

Il trasferimento della carica interfacciale durante una reazione elettrochimica coinvolge
uno di due possibili meccanismi. Il primo tipo, indicato come quello delle reazioni della
sfera esterna, implicano lo scambio di elettroni tra I'elettrodo e le specie reagenti con solo
un'interazione diretta molto debole o assente tra loro. In questo caso, la cinetica e la
termodinamica del trasferimento di carica sono insensibili alla struttura elettronica
dell'elettrodo. Nel secondo tipo di trasferimento di carica interfacciale vi & un'interazione
significativa tra I'elettrodo e la specie che reagisce, cio puo anche comportare la rottura e
la formazione di legami. Per queste reazioni, la velocita & estremamente sensibile alle

proprieta della superficie dell'elettrodo.*
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Ad eccezione degli elettrodi in bulk le cui superfici possono essere direttamente impiegate
per l'elettrocatalisi, si possono distinguere due tipi di interfacce per il caso di elettrodi
modificati con strati catalitici: [l'interfaccia elettrodo-catalizzatore e [I'interfaccia
catalizzatore-elettrolita. Se il trasporto di massa e considerato non limitante e le proprieta
della regione a doppio strato sono insignificanti per una data reazione elettrochimica, allora
la velocita della reazione sara controllata dalla velocita del trasferimento di elettroni

attraverso l'interfaccia elettrodo-catalizzatore.

Per molti catalizzatori costituiti da particelle metalliche, il trasferimento interfacciale degli
elettroni attraverso l'interfaccia elettrodo-catalizzatore non é limitante a causa dell’alta
conducibilita elettronica intrinseca delle particelle del catalizzatore. Il caso é tuttavia
diverso quando un additivo solitamente non conduttivo viene utilizzato come legante per
supportare l'adesione delle particelle di catalizzatore sulla superficie dell'elettrodo.
Tuttavia, non tutte le particelle dell’elettrocatalizzatore presentano una conduttivita
elettrica intrinsecamente elevata; e la bassa conduttivita elettrica & occasionalmente il
fattore limitante dominante nell'elettrocatalisi. Questa situazione & particolarmente
aggravata per le particelle grandi con conduttivita elettrica intrinsecamente bassa, ad
esempio alcuni catalizzatori di ossido di metallo (perovskiti e strutture a spinello) per la
reazione di evoluzione dell'ossigeno (OER). L'uso di una matrice conduttiva come
supporto per particelle di catalizzatore, o incapsulamento delle particelle di catalizzatore
in una matrice conduttiva, tipicamente materiali a base di carbonio, di solito porta ad un
sostanziale miglioramento dell'elettrocatalisi derivante da un migliore trasferimento di

carica.

La pratica dell'elettrocatalisi rende necessario lo studio delle proprieta di un'interfaccia
elettrochimica, in particolare quelle elettroniche, geometriche e di superficie dell'elettrodo,
in modo da massimizzare la velocita della reazione elettrochimica di interesse e ridurre al
minimo il sovrapotenziale (n). La forma generale della costante di velocita elettrochimica

(k) di una reazione catalizzata con elettrodo e data da:
K = Age (AGRT)

dove Ao é il termine pre-esponenziale, AG ¢ 1'energia libera della reazione, R ¢ la costante
universale del gas mentre T ¢ la temperatura assoluta. L'equazione di velocita ci dice che
ci sono tre parametri per aumentare Kk, e ciog, aumentando il termine pre-esponenziale o la

temperatura o diminuendo I'energia libera di Gibbs della reazione. Per una reazione in piu
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fasi, il termine AG € collegato alle energie di attivazione delle varie fasi elementari
coinvolte. L'obiettivo della elettrocatalisi € quindi di ridurre la barriera alla reazione
riducendo al minimo I'energia di attivazione, questo ovviamente puo essere raggiunto solo
se e noto lo stadio che limita la velocita. Cio lo si puo determinare in maniera relativamente
facile per reazioni semplici come ['ossidazione elettrocatalitica o I'evoluzione
dell'idrogeno, ma piuttosto complicata per reazioni di trasferimento multifase, multi-
elettrone, come nel caso dell’ossidazione elettrocatalitica di alcoli come metanolo ed
etanolo. Per le reazioni di trasferimento multifase, multi-elettrone, la fase limitante della
velocita puo essere solo leggermente piu lenta di qualche altra fase elementare; quindi, una
fase limitante secondaria emerge al superamento della barriera di energia della reazione
limitante primaria. La riduzione della barriera di energia di una fase elementare non
limitante in una reazione multi-elettronica a piu stadi € irrilevante sulla cinetica globale di

una reazione.*®

Come gia introdotto nella sezione precedente, l'idrogenazione elettrocatalitica (ECH) ¢
riconosciuta come un processo pulito per la riduzione di HMF a BHMF, poiché I'acqua
onnipresente puo essere utilizzata come fonte di idrogeno tramite ECH in condizioni
ambientali. Di recente, e stata studiata I'ECH di HMF su numerosi elettrodi metallici in
una soluzione acquosa neutra di Na.SOa ed € stata ottenuta una concentrazione di BHMF
di 13.1 mM/cm? (basata sull’area superficiale del metallo) su un elettrodo di Ag a -0.81 V
vs RHE con selettivita in BHMF superiore all'85%. La formazione e la selettivita di BHMF
si sono dimostrate altamente dipendenti dai potenziali applicati e dagli elettrodi metallici
utilizzati. Potenziali piu negativi hanno ampiamente favorito I'evoluzione d'idrogeno e
I'idrogenolisi di HMF e/o BHMF a svantaggio della formazione di BHMF, in particolare i
prodotti di idrogenolisi come il DMF diventerebbero addirittura il prodotto principale su
un elettrodo di Cu.*

La formazione di BHMF e I'efficienza faradica sono significativamente influenzate dal pH
degli elettroliti. Ad esempio, € stata ottenuta una formazione di BHMF inferiore a 1.5
mM/cm? su tutti gli elettrodi e potenziali in soluzione acida (0.5 M H2SQa) e si & verificata
I'idrogenazione dell'anello furanico per dare 2,5-dimetil-2,3-diidrofurano (DMDHF) e
BHMTF come prodotti principali.>® Al contrario, sia I'efficienza faradica che la selettivita
di BHMF in prossimita del 100% sono state ottenute utilizzando un elettrodo catalitico di
Ag a -1.3 V vs Ag/AgClI in un tampone borato 0.5 M (pH 9.2); tuttavia, la piu alta
formazione di BHMF ottenuta in questo elettrolita alcalino a -1.7 V é stata di soli 0,19
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mM/cm?. Sulla base di cio & stato presentato un meccanismo plausibile per la riduzione
elettrocatalitica del'HMF su elettrodi metallici. La riduzione di HMF potrebbe procedere
attraverso il trasferimento di H* ed e sugli elettrodi metallici a potenziali relativamente
positivi. D'altra parte, I'evoluzione dell'H. potrebbe essere ampiamente favorita a
potenziali piu negativi e ha portato alla formazione di specie -H adsorbite (Hads) sulla
superficie dell'elettrodo, che determinano anche la riduzione di HMF a BHMF.%!

L'acqua é un donatore di H altamente desiderabile per I’idrogenazione elettrocatalitica, in
quanto €& presente in grandi quantita rispetto agli altri donatori di H. Tuttavia,
I'idrogenazione elettrocatalitica di HMF a BHMF soffre di bassa efficienza e della
formazione di complessi sottoprodotti, cosi come del problema nella separazione sorto dai
tamponi. Infatti, l'uso di tamponi nei sistemi elettrocatalitici potrebbe portare al processo
di desalinizzazione per la separazione/purificazione di BHMF. E anche necessario
elaborare un meccanismo piu chiaro per l'idrogenazione elettrocatalitica di HMF.

1.7 Elettrocatalizzatori
1.7.1 Schiume metalliche e il loro impiego in elettrocatalisi

Lo sviluppo di materiali anodici e catodici a basso costo ed efficienti per I'elettrocatalisi &
considerata uno dei percorsi di ricerca piu auspicabili ma impegnativi, intimamente

collegato alle pressanti questioni energetiche, ambientali e di salute umana.

L'uso di materiali macroporosi 3D commerciali come schiume di Ni, di FeNi, di Cu, di
carbonio, di grafene, ecc., sono stati portati alla ribalta nell'elettrocatalisi negli ultimi anni
per i loro usi flessibili nella riduzione dell’acqua (HER), reazione di riduzione
dell’ossigeno (ORR), ossidazione dell’acqua(OER) e ossidazione del metanolo (MOR)
(Schema 1.6).

Questi materiali possono essere utilizzati come substrati 3D o collettori di corrente, per
accrescere 0 supportare sostanze catalitiche attive e anche direttamente utilizzati come
catalizzatori. Rispetto ad altri supporti 2D e 3D come la carta carbone, le fibre di carbonio,
la maglia a rete e la lamina di Ti, una schiuma ha una struttura altamente macroporosa, che
fornisce una superficie piu ampia, piu siti attivi e una maggiore penetrazione dell'elettrolita
e diffusione di gas. La sua struttura 3D conduttiva e continua consente un'eccellente

resistenza meccanica e percorsi 3D veloci per il trasferimento di elettroni. Pertanto, i
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catalizzatori assemblati a schiume metalliche miglioreranno le prestazioni catalitiche dei

corrispondenti elettrodi monolitici con effetti sinergici.

Ca

HER ORR OER MOR

Schema 1.6 Elettrodi catalitici basati su schiume per HER, ORR, OER, MOR.

Per i catalizzatori di metalli nobili, i metodi comunemente usati per depositarli su schiume
metalliche sono deposizioni elettrochimiche, spontanee e chimiche, che porteranno alla

formazione di particelle o film indipendenti sulla superficie di tali schiume.>

1.7.2 Deposizione di Ag su Cu

Tra i metodi deposizione dell’ Ag su dei supporti di Cu troviamo “spostamento galvanico”

e “elettrodeposizione”.

La reazione di spostamento galvanico e un tipo di reazione a singolo stadio che utilizza
le differenze tra i potenziali standard di elettrodi di vari elementi, determinando la
deposizione di elementi piu nobili (Ag) e la dissoluzione di componenti meno nobili
(Cu).*® Di solito, richiede solo un piccolo contenitore e non consuma quasi energia. La
natura elettrolitica dello spostamento galvanico offre il vantaggio unico e significativo
della semplicita. Recentemente, € stato impiegato per fabbricare diversi elettrocatalizzatori
per varie reazioni. Tuttavia, sono stati studiati principalmente i metalli nobili, come Pt, Pd,
Au e Ag.>
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Lo spostamento galvanico consiste praticamente nella sostituzione spontanea degli strati
superficiali di un metallo (M = Cu) con un metallo piu nobile (Mnobile = Ag) dopo

I'immersione del primo in una soluzione contenente ioni di quest'ultimo:
Muobite™ + N/mM — Mngble + N/MM™*

La forza trainante di questa reazione e la differenza nei potenziali standard dei metalli
(E°Mnobitle — E°m> 0). Il metodo e stato introdotto come un percorso alternativo per la
produzione di elettrocatalizzatori poco costosi (a causa della presenza di piccole quantita
del metallo nobile sulla superficie del catalizzatore) e piu efficienti (dovuti all'interazione

metallo-metallo).>®

Nanostrutture di Ag sono state preparate su templanti di Al o su leghe AICu®® e sono stati
preparati su substrati di acciaio inossidabile dendriti di Ag con proprieta

superidrofobiche.®’

L'elettrodeposizione e una tecnica conveniente, veloce e versatile per ottenere
nanoparticelle su un materiale di supporto conduttivo. Essa viene eseguita applicando un
potenziale a un elettrodo e quindi facendo passare corrente attraverso una cella
elettrochimica si effettua la riduzione degli ioni metallici dell'elettrolita, del metallo che si
vuole far depositare es Ag, che passano alla loro forma metallica.

L'elettrodeposizione offre un buon controllo sul processo di sintesi dal momento che la
forza trainante € il potenziale applicato, una quantita che pud essere facilmente e
precisamente controllata. Fattore estremamente importante, in particolar modo per la
preparazione ottimale di elettrocatalizzatori, ¢ la purezza dell’elettrolita. Il principale
problema di questa tecnica € pero il difficile controllo delle dimensioni e della
distribuzione delle nanoparticelle. L'elettrodeposizione e stata utilizzata come approccio
relativamente semplice per produrre nanoparticelle di Ag. Tuttavia, le nanoparticelle
tendono ad agglomerarsi e formare cluster di particelle di grandi dimensioni o film

continuo sul catodo.®.

26



2 Parte sperimentale

2.1 Materiali e reagenti utilizzati

Nella seguente tabella viene riportato 1’elenco dei composti e delle materie prime utilizzate

per la preparazione dei catalizzatori e per 1’esecuzione dei test catalitici.

Tabella 2.1 Materiali e reagenti utilizzati

Composto Stato fisico PM (g/mol) | Purezza (%) | Produttore
NaOH Pellets 40.0 98 Honeywell
HsBOs Solido bianco 61.8 99.5 Alfa Aesar
Na,SOs Solido bianco 126.0 99 Alfa Aesar
. . Sigma-
AgNO; Solido bianco 169.9 99.5 Aldrich
5-idrossimetilfurfurale . . AVA
(HMF) Solido giallo 126.1 99 Biochem
Schiume metalliche di Cu Solido - - Alantum
macroporoso
Schiuma metalliche di Ag Solido - - Alantum
mMacroporoso
- Sigma-
HCI liquido 36.46 - Aldrich
Etanolo liquido 46.1 100 VWN
Isopropanolo liquido 60.1 100 VWN

2.2 Preparazione degli elettrocatalizzatori

Gli elettrocatalizzatori utilizzati in questo lavoro di tesi sono delle schiume a cella aperta
di rame sulla cui superfice sono state depositate particelle di Ag tramite spostamento

galvanico.

Per preparare gli elettrocatalizzatori sono stati ricavati da un foglio di schiuma di Cu con
pori di 450 pm. di 300 x 200 x 1.6 mm?3. dei dischi (del diametro di 10 mm) o lastrine (10
x 16 mm?). Prima delle deposizioni le schiume sono state lavate con acqua, isopropanolo
e acqua per eliminare i possibili contaminanti resultanti del processo di preparazione.
Inoltre, data la facilita con cui il Cu si ossida all’aria, il supporto e stato immerso in una
soluzione 1 M di HCI, per circa 5 min per rimuovere i possibili ossidi formatisi sulla

superficie, i quali renderebbero disponibile un’area minore per la successiva fase di
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deposizione. Dopo aver risciacquato i supporti con acqua per rimuovere le tracce di acido
si e passati alla fase di deposizione delle particelle di argento.

Le schiume sono state immerse in una soluzione di AgNOs per condurre lo spostamento
galvanico. Allo scopo di ottenere il miglior ricoprimento di particelle di Ag sulla superficie
delle schiume, e quindi un catalizzatore che abbia delle buone proprieta catalitiche, sono
state modificati la concentrazione della soluzione di AgNOs, il tempo di spostamento, e la
velocita di agitazione della soluzione, Tabella 2.2. Le schiume ricoperte sono state lavate

in etanolo assoluto per circa due minuti e posteriormente in acqua.

Il rapporto volume soluzione/dimensione supporto € stato mantenuto costante

Tabella 2.2 Parametri modificati nella preparazione degli elettrocatalizzatori per spostamento galvanico

Concentrazione di AgNOs | Tempo di deposizione | Velocita di agitazione
5mM 5 min -
5mM 5 min + 5 min -
5mM 5min+5s(a-0.1V) -
10 mM 5 min -
10 mM 5 min 500 rpm

2.3 Prove elettrocatalitiche

Le prove elettrocatalitiche sono state condotte in una cella elettrochimica di vetro a tre
scomparti i quali sono separarti tramite due setti porosi in vetro (Figura 2.1). Nel
compartimento centrale (catodico) sono stati inseriti 1’elettrodo di lavoro (working
electrode. WE) e I’elettrodo di riferimento a calomelano (RE. SCE). Mentre negli altri due

scomparti sono stati inseriti i controelettrodi, dei filli di Pt di 25 cm di lunghezza.

L'elettrodo di lavoro e I'elettrodo in un sistema elettrochimico su cui si sta verificando la
reazione di interesse. L'elettrodo di riferimento & un elettrodo che ha un potenziale
elettrodico stabile e ben noto ed & usato come un punto di riferimento nella cella
elettrochimica per il controllo e la misurazione dei potenziali. Il controelettrodo (noto
anche come elettrodo ausiliario), e un elettrodo che viene utilizzato per chiudere il circuito

di corrente nella cella elettrochimica e solitamente non partecipa alla reazione.
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Figura 2.1 Cella elettrochimica di vetro a tre scomparti.

La cella é stata collegata ad un potenziostato (Figura 2.2). Metrohm Autolab PGSTAT12.
che controlla accuratamente il potenziale che si istaura tra il contro elettrodo (CE) e
I'elettrodo di lavoro (WE) in modo che la differenza di potenziale tra I'elettrodo di lavoro
(WE) e l'elettrodo di riferimento (RE) sia ben definita e corrisponde al valore scelto.
Questo valore viene accuratamente controllato, in qualsiasi momento durante la
misurazione utilizzando un meccanismo di feedback negativo. Come si puo vedere dal
diagramma, il CE é collegato all'uscita di un blocco elettronico che si chiama Control
Amplifier (CA) che forza la corrente a fluire attraverso la cella. 1l valore della corrente
viene misurato utilizzando un follower di corrente (LowCF) o uno shunt (HighCR),
rispettivamente per le correnti basse e alte. La differenza di potenziale viene misurata
sempre tra RE e S con un amplificatore differenziale (Diffamp). Poiché questo strumento
utilizzato puo funzionare sia da potenziostato che da galvanostato a seconda della modalita
di utilizzo dello strumento l'interruttore PSTAT / GSTAT viene impostato di conseguenza.
Il segnale viene quindi inserito nel punto di somma (X) che, insieme alla forma d'onda
impostata dal convertitore digitale-analogico (Ein), verra utilizzato come ingresso per

I'amplificatore di controllo.
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Figura 2.2. Schema base di un potenziostato/galvanostato.

La riduzione dell’HMF ¢ stata studiata usando delle soluzioni di HMF 0.02 ¢ 0.05 M in
tampone borato a pH 9.2. Nelle soluzioni é stato flussato N2 prima dell’inizio di ogni
singola prova per rimuovere l'ossigeno disciolto. La soluzione é stata versata nello
scomparto centrale. Nei due scomparti del CE e stata versata una soluzione dello stesso

tampone di borato contente questa volta NaSOz 1 M.

L’attivita elettrocatalitica ¢ stata valutata tramite voltammetria a scansione lineare (LSV)

e cronoamperometria (CA) a potenziale costante.

La voltammetria a scansione lineare (LSV) é una tecnica voltammetrica in cui il potenziale
di un elettrodo di lavoro viene fatto variare nel tempo a velocita comprese generalmente
tra 2 e 50 mV/s. La corrente viene registrata in funzione del potenziale applicato

all’elettrodo di lavoro e si ottiene cosi un voltammogramma.

Nel presente lavoro di tesi le LSV sono state condotte tra 0.0 V e -1.4 V a velocita di
scansioni di 1 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s sia con che senza HMF.

Nella cronoamperometria (CA) il potenziale dell'elettrodo di lavoro viene mantenuto
costante e la corrente risultante dai processi faradici che si verificano all'elettrodo viene
monitorata in funzione del tempo. Le CA sono state effettuate a potenziali di -1.1 'V, -1.2
V, -1.3 V vs SCE utilizzando un tempo di analisi di 2000 s.

2.4 Analisi dei prodotti di reazione

La miscela di reazione é stata analizzata tramite cromatografia liquida ad alta prestazione
(HPLC). L’HPLC é una forma di cromatografia su colonna che pompa una miscela
campione o analita in un solvente (o miscela di solventi), nota come fase mobile, ad alta
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pressione attraverso una colonna ricoperta con materiale cromatografico, indicato come
fase stazionaria perché € tenuto in posizione dall'hardware della colonna. L'HPLC ha la
capacita di separare e identificare composti presenti in qualsiasi campione che puo essere
sciolto in un liquido in concentrazioni di tracce a partire da parti per trilione. Il tempo di
ritenzione del campione variera in base all'interazione tra la fase stazionaria, le molecole
analizzate e il solvente o la miscela utilizzati. Mentre il campione attraversa la colonna,
interagisce tra le due fasi a velocita diverse, principalmente a causa delle diverse polarita
negli analiti. Gli analiti che hanno la minima quantita di interazione con la fase stazionaria
o la maggior quantita di interazione con la fase mobile usciranno piu velocemente dalla
colonna. Sebbene I'iniezione manuale dei campioni sia ancora possibile, la maggior parte
delle HPLC (come quella utilizzata per le nostre analisi) sono ora completamente
automatizzate e controllate dal computer. L'iniettore, o campionatore automatico,
introduce il solvente in un flusso di fase mobile che trasporta il campione nella colonna ad
alta pressione. Per osservare bande dei composti separati mentre eluiscono dalla colonna e
necessario un rivelatore che successivamente invia 1’informazione a un computer che

genera il cromatogramma.

L’analisi della miscela di reazione ¢ stata effettuata utilizzando lo strumento HPLC Agilent
Technologies 1260 Infinity, con rivelatore DAD UV-Vis, dotato di una colonna C18
Agilent Poroshell 120 4.6 x 50 mm, ideale per la separazione di piccoli analiti a prescindere
dal loro carattere acido, neutro o basico. L’analisi viene condotta mediante eluizione a

gradiente in tre step:

e isocratica di 2 minuti con un rapporto CH3CN/H20 10/90;

e eluizione a gradiente di 4 minuti fino ad avere un rapporto di eluizione
CH3CN/H20 50/50;

e eluizione a gradiente di 4 minuti fino ad avere un rapporto di eluizione
CH3CN/H20 70/30.

I dati ottenuti sono stati acquisiti a due differenti lunghezze d’onda e tempi di eluizione:
e 2 mina 283 nm per ’'HMF
e 1.6 mina223 nm peril BHMF

Conversioni, selettivita ed efficienza faradica (FE) sono state calcolate con le seguenti

equazioni:
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moli di HMF consumato

) ) on) —
Conversione di HMF (%) T di AIMF niziali x 100

o moli di BHMF formato
Selettivita di BHMF (%) = — x 100
moli di HMF consumato

FE(%) = moli di BHMF formato 100
) = Carica tolate traferita/(Fx2)

Dove F ¢ la costante di Faraday.

2.5 Caratterizzazione degli elettrocatalizzatori

2.5.1 Analisi SEM-EDS (Microscopio elettronico a scansione—Spettroscopia a Raggi X a

dispersione di energia)

Per determinare la morfologia dei nostri campioni sono state effettuate delle analisi SEM
(Scanning Electron Microscope), mentre per ottenere la composizione della superfice e

stata eseguita un’analisi EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy).

Il SEM e uno strumento che consente di esaminare un‘area di interesse a ingrandimenti
estremamente elevati e produce immagini ad alta risoluzione e profondita di campo
dettagliate a differenza di quelle ottenibili con la normale microscopia ottica. Allo stesso
tempo I’EDS puo essere utilizzata per ottenere risultati elementali semi-quantitativi su

posizioni molto specifiche all'interno dell'area di interesse.

Per effettuare 1’analisi il campione ¢ posto all'interno della camera a vuoto situata nella
parte inferiore della colonna SEM. Una sorgente di elettroni, situata nella parte superiore
della colonna, produce un fascio di elettroni che passa attraverso la colonna e incide sul
campione. Il fascio di elettroni viene diretto e focalizzato da magneti e lenti all'interno
della colonna SEM mentre si avvicina al campione. Il raggio "oscilla™ attraverso il
campione facendo si che parte degli elettroni venga riflessa dal campione e parte venga
assorbita. | rivelatori specializzati ricevono questi elettroni e elaborano il segnale in un
formato utilizzabile. In genere, i tre diversi rivelatori utilizzati sono indicati come:
elettrone secondario, retrodiffusione e Raggi X. Il rilevatore di elettroni secondari viene
utilizzato principalmente per osservare la struttura o le strutture superficiali associate al
campione. Questo rivelatore converte gli elettroni riflessi dalla superficie del campione in

un segnale che puo essere visualizzato come un‘immagine su un monitor che puo essere
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catturata come una fotografia, se lo si desidera. Le immagini SEM sono in scala di grigio
rispetto al colore perché gli elettroni rilevati sono effettivamente al di la dello spettro
luminoso. Il rilevatore di retrodiffusione esso opera in modo simile al rilevatore di elettroni
secondari, in quanto "legge” gli elettroni che vengono riflessi dal campione e ne produce
un’immagine. Per questo tipo di rivelatore, tuttavia, la scala di grigi osservata é un risultato
diretto degli elementi presenti nell'area d’interesse. Elementi con un numero atomico piu
alto assorbiranno piu elettroni di un elemento con un numero atomico inferiore. Le aree
costituite quindi da elementi piu leggeri appariranno molto piu scure sulla scala di grigi
rispetto ad un‘area contenente un elemento piu pesante. Per quanto riguarda il rilevatore di
raggi X é un il tipo di rivelatore utilizzato per eseguire I’EDS. Quando il fascio di elettroni
del SEM stesso colpisce la superficie del campione, gli elettroni all'interno degli atomi di
questa area di interesse sono portati a uno stato eccitato. Quando gli elettroni in questi
atomi tornano al loro stato fondamentale, viene emessa una caratteristica radiazione a
raggi-X che viene quindi raccolta dal rilevatore e fornendo informazioni sulla

composizione elementare dell'area.

Il microscopio elettronico a scansione utilizzato per le nostre analisi € stato un EVO 50 EP
(LEO ZEISS), con microsonda a dispersione di energia (EDS) Oxford Instruments INCA
ENERGY 350 equipaggiata di un sistema INCASmartMap.

La differenza di potenziale applicata per I’accelerazione degli elettroni ¢ stata di 20 kV ed

il tempo di acquisizione degli spettri per le analisi EDS di 60 s.

2.5.2 Diffrazione ai raggi X

La diffrazione ai raggi X (XRD) e una tecnica di caratterizzazione non distruttiva utilizzata
per studiare dei solidi cristallini riuscendone ad ottenere informazioni sulla tipologia delle
fasi che sono presenti e sulla loro cristallinita. Questo é reso possibile dal momento che i
raggi X sono radiazioni elettromagnetiche con lunghezze d'onda nell'intervallo 0.05-0.25
nm, dello stesso ordine di grandezza delle distanze interatomiche nei solidi. Questa tecnica
sfrutta i fenomeni di diffrazione che si osservano quando una radiazione X incidente su di
un campione, dopo essere passata attraverso un monocromatore, interagisce con il reticolo
cristallino in base alla distanza interplanare d e in funzione dell’angolo di diffrazione 6

(Figura. 2.3).
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Figura 2.3. Teoria della diffrazione a raggi X.%°

La diffrazione & un fenomeno che si basa sulla deviazione della traiettoria di propagazione
delle onde quando queste incontrano un ostacolo sul loro cammino che ha le dimensioni

comparabili con la loro lunghezza d’onda. La diffrazione si basa sulla legge di Bragg:
nA = 2dsinf
Dove:

e n = ordine di diffrazione (numero intero);

e )= lunghezza d’onda della radiazione incidente utilizzata;

e d =distanza fra i piani cristallini;

e 0O =angolo di diffrazione.

Quando le onde si sovrappongono ha luogo il fenomeno di interferenza che dipende dagli
angoli di incidenza della radiazione. In base a questi angoli si puo avere, se le onde sono
in fase, interferenza costruttiva e qui I’intensita della radiazione aumenta oppure, se le onde
sono fuori fase, si avra un’interferenza distruttiva e si avra una diminuzione di intensita. Si
avra interferenza costruttiva solo quando la differenza di cammino ottico tra due raggi
(2dsin®) e uguale ad un numero intero di lunghezze d’onda (n)). Quando questa condizione

non si verifica si ha il caso opposto ovvero un’interferenza distruttiva.>®

Le analisi sono state effettuate con un diffrattometro PANanalytical Xpert con detector
Xcelerator, che utilizza come sorgente di raggi X un anodo al rame (Ka, A= 0.15418 nm).
Le misure per le nostre schiume sono state condotte su un intervallo di 26 da 5° a 40° con

uno step size di 0.07° e tempo per step di 10 min.
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3. Risultati e discussione

Nel presente lavoro di tesi sono stati sviluppati degli elettrodi 3D a base di Ag depositato
su delle schiume di Cu per la riduzione elettrocatalitica dell’5-idrossimetilfurfurale (HMF)
a bis-idrossimetilfurfurano (BHMF). Lo studio ha coinvolto 1’ottimizzazione del processo
di preparazione degli elettrocatalizzatori e dei parametri di reazione per migliorare le
prestazioni dei catalizzatori 3D. Infatti, & riportato in letteratura che la deposizione di
nanoparticelle aventi una struttura dendritica su una lamina di Cu permette di ottenere un
catalizzatore con proprieta catalitiche promettenti nei confronti della riduzione selettiva di
HMF a BHMF.>?

3.1. Ottimizzazione del processo di preparazione degli elettrocatalizzatori

Gli elettrocatalizzatori sono stati preparati per spostamento galvanico, cioé una reazione in
cui si ha la sostituzione spontanea degli strati superficiali di un metallo (Cu) con un altro
(Ag) sfruttando la differenza di potenziali standard tra gli stessi (E'ag = 0.799 V; E'cy =
0.337 V):

2Ag*" + Cu — Ag + Cu?

Come precursore per preparare i nostri campioni é stata impiegata una soluzione acquosa
di AgNOs. | campioni sono stati quindi preparati modificando la concentrazione del
precursore e il tempo di deposizione. Inoltre, lo spostamento & stato combinato con il
metodo di elettrodeposizione di particelle di Ag tramite applicazione di un potenziale

catodico per brevi periodi di tempo.
Agr+e — Ag

L’attivita elettrocatalitca nella riduzione dell’HMF dei campioni preparati ¢ stata valutata
in una cella elettrochimica a tre scomparti usando una soluzione acquosa 0.02 M di HMF
in tampone borato (pH 9.2) e mantenendo la soluzione sotto agitazione a 500 rpm. Sono
state condotte dapprima delle voltammetrie a scansione lineare (LSV) a potenziali catodici
(da 0.0 a-1.4 V vs SCE, velocita di scansione 1 mV/s) in assenza e in presenza di HMF.
Le LSV in assenza di HMF, cioé condotte nella soluzione di tampone borato, hanno

permesso di studiare il contributo della reazione di riduzione dell’acqua:
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2H,0 + 2e2 Ha + 20H" (E'h20 = -1.23 V)

che fa diminuire I’efficienza faradica ¢ da luogo alla produzione di H2 gassoso. Inoltre, la
prima LSV in borato permette di ridurre il rame che é stato ossidato durante lo spostamento
galvanico o in contatto con I’aria. Cio ¢ dimostrato dall’assenza nelle LSV in borato

successive di picchi relativi alla riduzione di ossidi di Cu.

Le LSV condotte nella soluzione contente HMF e borato permettono invece di conoscere
il potenziale al quale le molecole di HMF vengono ridotte. Per valutare la conversione di
HMF, selettivita in BHMF ed efficienza faradica si e applicato il potenziale catodico scelto
dalle LSV per un tempo di 2000 s. I risultati ottenuti sono stai confrontati con quelli su

delle schiume di solo Cu e Ag.

3.1.1 Schiume di Cu e Ag

Le immagini SEM delle schiume di Cu e di Ag sono mostrate nella Figura 3.1

Schiuma di Cu
Schiuma di Ag

S
=
wn
+
=
E
wn
=
£
wn

10 mM 5 min

5mM5min+5s-0.1V

Figura 3.1 Immagini SEM della superficie di una schiuma di: Cu (a, al), Ag (b, b1), Ag/Cu: 5 mM 5 min
(c, 1), 5mM 5 min + 5 min (d, d1), 5mM 5 min + 55 -0.1 V (f, f1), 10 mM 5 min (e, el).
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Dalle immagini in Figura 3.1 a-al, b-b1) si osserva che le schiume di Cu e di Ag presentano
una struttura in bulk compatta tipica dei metalli, inoltre & possibile osservare i bordi dei
grani. | pori delle schiume sono di circa 450 um. Le schiume sono dei materiali
macroporosi con valori di area superficiali specifica bassi non misurabili tramite
assorbimento/desorbimento di N>.

Le voltammetrie a scansione lineare (LSV) in assenza e in presenza di HMF condotte sulle
schiume di Cu e Ag immerse in soluzioni in assenza e presenza di HMF sono mostrate
nelle Figure 3.2a e 3.2b, rispettivamente.
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Figura 3.2 VVoltammetrie a scansione lineare condotte in soluzioni di borato (a) e borato e HMF (b) tra 0.0
V e -1.4 V vs SCE a velocita di scansioni di 1 mV/s su schiume di: Cu (rosa), Ag (giallo), Ag/Cu: 5 mM 5

min (nero), 5 mM 5 min + 5 min (rosso), 5 mM 5 min + 55 -0.1 V (blu), 10 mM 5 min (verde).
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Nelle voltammetrie in borato il passaggio di corrente inizia da un potenziale di -1.15V e -
1.20 V vs SCE rispettivamente per la schiuma di Cu e di Ag, ed é attribuito alla riduzione
dell’acqua, infatti ¢ possibile osservare la formazione di bolle sulla superficie degli
elettrodi. Lo scambio di corrente a potenziali meno catodici per la schiuma di Cu e la
maggiore corrente scambiata, indica che la riduzione dell’acqua risulta favorita sulla
schiuma di Cu rispetto alla schiuma di Ag. Nella voltammetria condotta sulla schiuma di
Cu si osserva un piccolo picco intorno a -0.5 V vs SCE che potrebbe essere dovuto alla
riduzione di ossidi presenti sulla superficie. Tale picco risulta assente nella voltammetria
della schiuma di Ag, in accordo con la maggior stabilitd all’ossidazione dell’Ag.
All’aggiunta di HMF si osserva che il passaggio di corrente avviene a potenziali meno
catodici indicando che la riduzione di HMF e favorita rispetto alla riduzione dell’acqua.
Inoltre, la riduzione di HMF inizia a potenziali meno catodici sulla schiuma di Cu che sulla

schiuma di Ag, indicando che tale processo é favorito sul Cu.

Dalle curve di riduzione e di studi preliminari si & scelto di condurre le prove di
elettroriduzione dell’HMF impostando un potenziale catodico di -1.3 V vs SCE per un
tempo costante di 2000 s (Figura 3.3). Percio la quantita di carica (in Coulomb, C)

scambiata durante le prove elettrocatalitiche dipendera dall’attivita dei campioni.

0,00

0,02 ~ =
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c  -0,06+
o
S
——5 mM 5 min
-0,084 ——5 mM 5 min + 5 min
—5mMM5min+5s-0.1V
_0,10_ —10mM5m|n
schiuma di Cu
schiuma di Ag
0,124 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

tempols

Figura 3.3 Corrente registrata durante I’applicazione di un potenziale di -1.3 V vs SCE per 2000 s su schiume
di: Cu (rosa), Ag (giallo), Ag/Cu: 5 mM 5 min (nero), 5mM 5 min + 5 min (rosso), 5 mM 5 min + 5s -0.1
V (blu), 10 MM 5 min (verde) in una soluzione di HMF 0.02 M in tampone borato (pH = 9.2).
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Innanzitutto, bisogna considerare che la corrente faradica registrata puo includere sia la
riduzione dellHMF che la riduzione dell'acqua a Hz gassoso. E quindi necessario
bilanciare le due reazioni di riduzione controllando i parametri elettrochimici per ottenere
una buona resa nella formazione di BHMF. | valori di conversione, selettivita in BHMF
ed efficienza faradica sono dei parametri che permettono di valutare e monitorare

I’andamento delle reazioni elettrocatalitiche come mostrato in Figura 3.4.
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Figura 3.4 Conversione, selettivita e FE ottenute nelle prove catalitiche condotte a -1.3 V vs SCE per 2000
s in una soluzione di HMF 0.02 M in tampone borato (pH = 9.2) su schiume di Cue Age Ag/Cu: 5 mM 5

min; 5 mM 5 min + 5min; 5mM + 5mina-0.1 V 5s; 10 mM 5 min.

Durante ’applicazione del pulso catodico a -1.3 V vs SCE per 2000 s (Figura 3.3) si
osserva un aumento iniziale della corrente scambiata che diminuisce molto velocemente
nei primi secondi di reazione fino a raggiungere il plateau di corrente limite, dove la
corrente é limitata dal trasporto di massa. Mentre sulla schiuma di Ag il valore di corrente
si mantiene quasi costante (circa-0.01 A) durante tutta la durata della prova. Per la schiuma
di Cu, la corrente scambiata e superiore e diminuisce progressivamente col tempo di
reazione fino a raggiungere un valore di circa -0.01 A. La maggiore intensita di corrente
scambiata € indice di una migliore attivita nei confronti della reazione di riduzione di HMF,

una maggiore quantita nel tempo di HMF é stata convertita, anche se il contributo della
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riduzione dell’acqua non si pud escludere in accordo con le precedenti analisi
voltammetriche. Infatti, anche se entrambe le schiume di Cu e Ag mostrano valori simili
di selettivita in BHMF (73 %) ed efficienza faradica (72 %), la schiuma di Cu raggiunge
valori di conversione piu elevati (30 % rispetto al 17 % del campione di Ag), Figura 3.4.
La diminuzione della corrente scambiata durante la prova potrebbe indicare una
diminuzione della velocita di conversione dell’HMF, che puo essere relazionata con una
diminuzione della concentrazione di HMF nel tempo o con modifiche nella superficie
dell’elettrodo.

Sembrerebbe quindi evidente che 1’uso della sola schiuma di Cu proporziona una migliore
attivita catalitica rispetto alla schiuma di Ag. Tuttavia, la schiuma di Cu non puo essere
impiegata da sola a causa della spiccata tendenza del Cu a formare ossidi, che anche se
ridotti durante la reazione porterebbero condurre nel tempo ad una disattivazione del
catalizzatore, e inoltre non € possibile raggiungere dei valori di conversione in HMF e
selettivita in BHMF superiori. L’Ag d'altronde possiede una stabilita nei confronti
dell’ossidazione decisamente maggiore rispetto a Cu e se depositato sotto forma di
nanoparticelle & possibile aumentare la sua attivita elettrocatalitica, cioe raggiungere valori

di conversioni, selettivita e FE vicine al 100 %. !

Sfruttando il metodo dello spostamento galvanico e I'elevata superficie geometrica della
schiuma di Cu rispetto ad una lamina di Cu riportata nella letteratura, sono state preparate
delle schiume di Cu modificate con Ag ed é stata studia I'influenza delle proprieta di Ag
(quantita, dimensioni delle particelle, morfologia) sull'attivita elettrocatalitica nei confronti

della reazione di riduzione di HMF come mostrato nelle sezioni seguenti.

3.1.2 Schiume Ag/Cu: 5 mM 5 min

Come fase iniziale nello studio della preparazione degli elettrocatalizzatori 3D Ag/Cu e
stata analizzata una schiuma preparata per spostamento galvanico utilizzando una
soluzione di AgNO3z 5 mM e un tempo di deposizione di 5 min, in base a risultati ottenuti
in precedenza nel gruppo di ricerca.

Dalle immagini SEM del campione nelle Figure 3.1 c-c1 si osserva la formazione, sulla
superficie piatta della schiuma di Cu, di un primo strato di particelle sferiche di circa 140

+ 98 nm. Questo strato ha uno spessore sottile e non € presente in alcune aree della
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superficie. Nel secondo strato si ha la formazione di agglomerati con particelle di 440 +
100 nm e aghi di 805 £ 315 nm. Inoltre, sui bordi dei pori della schiuma si nota la presenza

di dendriti di Ag di 4.1 + 1.7 um formati da nanoparticelle.

La voltammetria condotta nel tampone borato (Figura 3.2a) presenta una scarica di corrente
che inizia a -1.15 V come nel caso della sola schiuma di Cu, indicando che la reazione di
riduzione dell’acqua ¢ ancora favorita rispetto alla schiuma di Ag. Si osserva inoltre la
presenza di un picco relativo alla riduzione di ossidi di Cu intorno a -0.8 V. Cio e

confermato dalla successiva scomparsa del picco nella seconda voltammetria.

Nella voltammetria condotta in presenza di HMF (Figura 3.2b) si osserva che depositando
delle particelle di Ag sulla schiuma di Cu la riduzione inizia a potenziali meno catodici che
sulle schiume di Ag e di Cu, e il picco di riduzione é piu intenso. Cio indicherebbe che le
particelle di Ag depositate migliorano 1’attivita nella riduzione dell’HMF rispetto alle sole
schiume di Cu e di Ag. Infatti, la corrente scambiata durante 1’applicazione di un potenziale
di -1.3 V per 2000 s aumenta notevolmente rispetto alle schiume di Cu e Ag. Anche se
diminuisce lentamente nel tempo la corrente € sempre superiore durante la durata della

prova.

La migliore attivita del campione Ag/Cu preparato rispetto alle sole schiume di Cu e di Ag
e confermata dai valori di conversione di HMF, selettivita in BHMF ed efficienza faradica
(Figura 3.4). Infatti, € possibile aumentare la conversione in HMF fino a 43 % e la
selettivita in BHMF a 76 %. raggiungendo una FE del 86 %. Questo mostra che la
superficie della schiuma cosi ottenuta presenta un maggior numero di siti attivi che
possono dipendere dalla quantita di nanoparticelle di Ag formatesi, le sue dimensioni,

morfologie e distribuzione.?

Poiche le proprieta catalitiche dipendono dal grado di ricoprimento delle particelle di Ag
sulla superficie della schiuma di Cu, e delle sue proprieta (dimensioni, morfologia), allo
scopo di migliorare il ricoprimento e stato effettuato un doppio ricoprimento eseguendo
due spostamenti galvanici consecutivi di 5 min utilizzando per entrambi una soluzione di
AgNO3z 5 mM.
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3.1.3 Schiume Ag/Cu: 5 mM 5 min + 5 min

Le immagini SEM nelle Figure 3.1d-d1 mostrano che raddoppiando il tempo di
deposizione si ha un aumento del numero e delle di dimensioni delle particelle di Ag nel
primo strato (240 £ 51 nm) e che sono distribuite piu omogeneamente rispetto al campione
con rivestimento singolo. Nel secondo strato si nota, diversamente dal caso precedente, la
sola presenza di strutture aghiformi di 900 £ 240 nm. Inoltre, una maggiore crescita delle

dendriti di Ag ha luogo sul bordo dei pori (5.2 £ 1.5 um).

Le modifiche nel ricoprimento della schiuma hanno un effetto soltanto nelle voltammetrie
condotte in presenza di HMF (Figure 3.2a e 3.2b). Infatti, le voltammetrie in borato hanno
mostrato un andamento simile a quello del campione precedente. Invece, nella
voltammetria condotta in presenza di HMF (Figura 3b) si osserva che la riduzione inizia a
potenziali meno catodici (circa -1.0 V) rispetto al campione precedente, inoltre il picco di
riduzione e lievemente piu intenso. Cio indica che il catalizzatore é piu attivo di quello
ottenuto con spostamento singolo, probabilmente correlato al migliore ricoprimento

dell’Ag sulla superficie.

Come previsto dalle analisi voltammetriche e SEM, la corrente registrata durante
I’applicazione del pulso catodico a -1.3 V aumenta rispetto al campione precedente. Si
osserva inoltre che la corrente diminuisce piu velocemente nel tempo rispetto al campione

preparato in 5 min, raggiungendo un valore finale di circa -0.02 A.

L’aumento delle prestazioni elettrocatalitiche ¢ confermato dai risultati mostrati in Figura
3.4. Si osserva infatti un aumento del 22 % della conversione di HMF e del 13 % della
selettivita in BHMF e un lieve aumento del 3 % delle FE raddoppiando il tempo di
deposizione, raggiungendo rispettivamente valori del 52 %, 86 % e 91 %. Cio
confermerebbe che ¢ possibile migliorare I’attivita dell’elettrodo nei confronti della

riduzione selettiva di HMF a BHMF aumentando il grado di ricoprimento.

3.1.4 Schiume Ag/Cu: 5mM 5min+5s-0.1V

Come alternativa a condurre uno spostamento galvanico raddoppiando il tempo di

deposizione, lo spostamento galvanico di 5 min é stato combinato con una successiva
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elettrodeposizione di Ag condotta a un potenziale di -0.1 V per 5 s, utilizzando per

entrambe una soluzione di AgNO3z 5 mM.

Le immagini SEM del campione nelle Figure le-el mostrano che combinando lo
spostamento galvanico con I’elettrodeposizione si ha un aumento delle dimensioni delle
particelle di Ag nel primo strato (161 = 31 nm) e non si ottiene una distribuzione omogenea
delle stesse. Inoltre, le particelle, presenti nel secondo strato per il campione con singolo
ricoprimento dopo lo spostamento iniziale si sono successivamente agglomerate per
formare particelle piu grandi (1000-1200 nm) e non omogenee. Ci0o puo essere dovuto
all’accrescimento, durante 1’elettrodeposizione, delle particelle formatisi durante il primo
ricoprimento. Inoltre, si osserva una maggiore crescita (fino a 10 um), rispetto al caso

precedente, delle dendriti sul bordo dei pori della schiuma.

Il campione cosi preparato ha mostrato un andamento simile a quello dei campioni
precedenti nella voltammetria condotta in borato (Figura 3.2a). Mentre nella voltammetria
in presenza di HMF la riduzione, pur iniziando agli stessi potenziali del campione 5 mM 5
min, raggiunge valori meno elevati di corrente, picco meno intenso, indice di una
diminuzione dell’attiva. Questo peggioramento ¢ stato associato alla formazione di
particelle di Ag di maggiori dimensioni con conseguente diminuzione del rapporto
superficie/volume e quindi di un minor numero di siti attivi sulla superficie della schiuma.
Infatti, durante la cronoamperometria si osserva una diminuzione dell’intensita di corrente

scambiata.

Le diminuzioni delle prestazioni catalitiche sono confermate dai dati di conversione,
selettivita ed efficienza faradica (Figura 3.4). La conversione di HMF (36 %) é circa il 15
% minore rispetto alla schiuma preparata soltanto per spostamento galvanico anche se la
selettivita (86 %) e FE (91 %) aumentano rispettivamente del 13 % e 3 %. La diminuzione
della attivita delle particelle riduce il contributo anche delle reazioni secondarie che danno

luogo ai sottoprodotti.
3.1.5 Schiume Ag/Cu: 10 mM 5 min

Infine, per ottenere un maggior ricoprimento della superficie della schiuma di Cu ¢ stata
preparata un ulteriore campione utilizzando una soluzione di AgNO3z 10 mM e un tempo

di deposizione di 5 min. Un aumento di concentrazione dovrebbe fornire un maggior
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numero di ioni Ag" che possono quindi formare un maggior numero di nuclei cristallini
sulla superficie della schiuma di Cu, permettendo percio di ottenere un maggior

ricoprimento.

Dalle immagini SEM del campione nelle Figure 3.1 f-f1 si osserva che il rivestimento in
questo caso e il migliore tra i quattro campioni preparati poiché & piu omogeneo e presenta
un maggior numero di particelle di piccole dimensioni (143 £ 30 nm) con morfologia
sferica e aghiforme. Inoltre, si osserva un ulteriore crescita delle dendriti sui bordi dei pori

(ad esempio alcune dendriti osservate hanno dimensioni fino a 20 pum).

Il campione cosi ottenuto ha mostrato un andamento simile ai precedenti nella
voltammetria condotta nella soluzione di tampone borato ma non in presenza di HMF
(Figura 3.2b). La scarica dovuta alla riduzione dell’HMF inizia allo stesso potenziale del
campione 5 mM 5 min + 5 min e presenta un picco piu intenso, indice di una maggiore

quantita di HMF consumato.

Infatti, durante I’applicazione del potenziale catodico a -1.3 V per 2000 s (Figura 3.3) ha
luogo un aumento dell’intensita di corrente scambiata di circa 1.3 volte rispetto a quella
registrata col campione ottenuto con doppio rivestimento e circa il doppio rispetto a quella

registrata col singolo rivestimento.

| valori di conversione, selettivita ed efficienza faradica ottenuti confermano le precedenti
analisi voltammetriche e cronoamperometriche, mostrano infatti che la schiuma cosi
ottenuta presenta un’attivita catalitica migliore rispetto a quella ottenuta con una
concentrazione 5 mM e due successive deposizioni di 5 min (Figura 3.4). Si osserva un
aumento di conversione di HMF del 10 %, raggiungendo il 58 %, con una selettivita in
BHMF pressoché invariata (86 %) e una diminuzione di soltanto il 3 % di FE (88 %).
Questo aumento si puo relazionare con una maggior quantita di Ag e quindi un maggior
numero di siti attivi sulla superficie della schiuma e confermano che 1’utilizzo di una
soluzione 10 mM offre un maggior numero di ioni Ag* che raggiungono la superficie della

schiuma di Cu.

Da le prove preliminari é stato possibile individuare le condizioni di sintesi che permettono

di ottenere un elettrocatalizzatore con delle prestazioni catalitiche promettenti per la
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riduzione selettiva del’HMF a BHMF, cio¢ spostamento galvanico con una soluzione 10

mM e un tempo di deposizione di 5 min.

3.2 Ottimizzazione della fase di preparazione del catalizzatore

Lo spostamento galvanico dipende, come visto in precedenza, dalla concentrazione della
soluzione dello ione del metallo che si vuole far depositare (Ag*) e dalla velocita con cui
gli ioni riescono a diffondere sulla superficie che si vuole ricoprire (schiuma di Cu).
Agitando la soluzione aumenta la velocita di trasferimento degli ioni Ag™ alla superficie
della schiuma, poiché diminuiscono i gradienti di concentrazione tra il bulk della soluzione
e la superficie. Tali gradienti porterebbero ad una diminuzione del trasferimento di massa
verso la superficie della schiuma. Agitando la soluzione é possibile quindi migliorare il
ricoprimento e cio é importante poiché nel migliore campione ottenuto senza agitazione si
osservava ancora qualche disomogeneita specialmente sulle superfici dei pori o al loro

interno.

Per migliorare la distribuzione delle particelle di Ag sulla superficie della schiuma di Cu é
stata quindi preparato un campione come in precedenza (AgNOs 10 mM 5 min) ma
agitando la soluzione di AgNOs durante lo spostamento galvanico a 500 rpm.

Dalle immagini SEM del campione nelle Figure 3.5 b-b1 in confronto con le Figure 3.5 a-
al si osserva che I’agitazione durante lo spostamento galvanico permette di migliorare la
quantita e ’omogeneita del ricoprimento. Nel primo stato si nota infatti un aumento della
quantita di Ag depositato e una migliore distribuzione cosi come una diminuzione di
dimensioni di particelle (110 £ 23 nm). Nel secondo strato invece vediamo la presenza di
particelle sferiche di dimensioni maggiori (225 & 37 nm). Inoltre, sembra che I’agitazione
comporti una diminuzione delle dimensioni delle dendriti sui bordi dei pori rispetto al
campione ottenuto senza agitazione (Figura 3.5a1). E stata osserva infatti la presenza di

dendriti fino a 15 pum.
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Figura 3.5 Immagini SEM di campioni 10 mM 5 min ottenuti senza agitazione (a, al) e con
agitazione (b, bl).

Le differenze nel ricoprimento, come per i campioni studiati in precedenza, sono evidenti
nelle voltammetrie condotte in presenza di HMF (Figura 3.6b) piuttosto che in quelle
registrate soltanto col tampone borato (Figura 3.6a).
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Figura 3.6 VVoltammetrie a scansione lineare condotte tra 0.0 V e -1.4 V vs SCE a velocita di scansioni di 1
mV/s in borato (a), e in una soluzione contenente HMF 0.02 M e borato (b) ottenute sui campioni 10 mM 5

min preparati con agitazione (rosso) e senza agitazione (nero) della soluzione di AgNO:s.
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Nella voltammetria in presenza di HMF si osserva che la riduzione inizia a potenziali
leggermente meno catodici che il campione precedente ottenuto senza agitazione. Questo
e indice che le proprieta del ricoprimento modificano principalmente 1’attivita dei

campioni nella riduzione dell’HMF piuttosto che nella riduzione dell’H20.

Durante il pulso catodico (Figura 3.7), la corrente scambiata durante i primi 500 s é
maggiore per il campione preparato sotto agitazione, tuttavia man mano che il tempo di
reazione aumenta entrambe le curve raggiungono valori simili di corrente, infatti le curve
sono sovrapposte a partire da 1100 s arrivando ad un valore finale di -0.03 A. Tali risultati
suggeriscono che il campione preparato sotto agitazione € piu attivo nei primi 500 secondi
di reazione. Le differenze nella corrente registrata, infatti, sono il risultato di un aumento
del 10 % nella conversione in HMF (64 %) agitando la soluzione di AgNO3 durante la
deposizione, inoltre sia la selettivita in BMF (91 %) e D’efficienza faradica (93 %)

aumentano di un 7 % e 6 %, rispettivamente, come riportato in Figura 3.8.
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Figura 3.7 Corrente registrata durante I’applicazione di un potenziale di -1.3 V vs SCE per 2000 s ai
campioni ottenuti con agitazione (rosso) e senza agitazione (nero) della soluzione di AgNO3 immersi in una
soluzione di HMF 0.02 M in tampone borato (pH = 9.2).
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Figura 3.8 Conversione, selettivita e FE ottenute nelle prove catalitiche condotte a -1.3 V vs SCE per 2000
s in una soluzione di HMF 0.02 M in tampone borato (pH = 9.2) su Ag /Cu: 10 mM 5 min senza e con

agitazione della soluzione di AgNO3,

Questo aumento puo essere attribuito ad una maggiore quantita e migliore distribuzione
delle particelle di Ag (Figura 3.5b1) che permette di aumentare la superficie attiva, e
confermando che I’agitazione determina la diffusione degli Ag" sulla superficie 3D della

schiuma di Cu.
3.3 Studio dei parametri di reazione

Lo studio dell’attivita catalitica degli elettrodi 3D nella riduzione di una soluzione 0.02 M
di HMF condotto nelle sezioni precedenti ha permesso di individuare le migliori condizioni
di sintesi. Le prove di attivita nella riduzione elettrocatalitica sono state condotte a valori
costanti di potenziale di -1.3 V, tempo di reazione di 2000 s e agitazione della soluzione
di 500 rpm. Tuttavia, P’attivita degli elettrocatalizzatori puo dipendere dai parametri di
reazioni quali velocita di agitazione della soluzione elettrolitica, concentrazione di HMF,
carica scambiata e il potenziale al quale sono condotte le prove. Percio lo studio e
continuato valutando I’effetto di tali parametri nell’attivita del campione che presentava le

migliori prestazioni (AgNOz 10 mM 5 min con agitazione).
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3.3.1 Velocita di agitazione della soluzione elettrolitica

La velocita di agitazione della soluzione elettrolitica modifica il trasferimento di massa
all’elettrodo. Per valutare il suo effetto sulle prestazioni dell’elettrocatalizzatore sono state
effettuate due serie di prove a -1.3 V per 2000 s utilizzando come velocita di agitazione
500 rpm e 1000 rpm. Dalle correnti registrate e riportate in Figura 3.9. é possibile osservare
che aumentando la velocita di agitazione da 500 a 1000 rpm la corrente scambiata aumenta,
indice di una maggiore quantita di HMF convertita, anche se come per i campioni preparati

a diversi agitazioni, entrambe le curve si sovrappongono nella fase finale delle prove.
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Figura 3.9 Evoluzione della corrente registrata durante le prove condotte sui campioni 10 mM 5 min con
agitazione a -1.3 V vs SCE per 2000 s in una soluzione di HMF 0.02 M in tampone borato (pH = 9.2) con

velocita di agitazione di 500 rpm (nero) e 1000 rpm (rosso).

| valori di conversione, selettivita ed efficienza faradica riportati in Figura 3.10 sono in
accordo con le correnti registrate durante le cronoamperometrie, in quanto si osserva che
aumentando la velocita di agitazione si ha un aumento della conversione in HMF del 29
%.

| risultati ottenuti percid indicano che a basse velocita di agitazione della soluzione
elettrolitica 1’attivita catalitica ¢ limitata dal trasferimento di massa all’elettrodo. Un
aumento della velocita di agitazione dovrebbe far diminuire i gradienti di concentrazione
che si formano tra il bulk della soluzione e la superficie della schiuma. Questo fa aumentare
il numero di molecole di HMF che raggiungono la superficie della schiuma e diffondono

nei pori per raggiungere la sua superficie interna, si ha quindi un aumento della
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conversione. Si osserva pero anche una diminuzione della selettivita e della FE
rispettivamente del 7 % e 4 %. Cio indica che non tutta la carica traferita viene utilizzata
per la riduzione di HMF a BHMF ma una parte viene utilizzata anche per la riduzione
dell’acqua con conseguente abbassamento della FE o per reazioni di riduzione consecutive

ad esempio a dimetilfurano (DMF), con conseguente abbassamento della selettivita.

HMF 0.02 M FZZZZ3 conversione [T selettivita [ FE
100

80

60

%

40 1

204

500 rpm 1000 rpm

Figura 3.10 Conversione, selettivita e FE ottenute nelle prove catalitiche condotte a -1.3 V' vs SCE per 2000
s in una soluzione di HMF 0.02 M in tampone borato (pH = 9.2) con velocita di agitazione di 500 e 1000

rpm su Ag /Cu: 10 mM 5 min con agitazione.

3.3.2. Concentrazione di HMF nella soluzione elettrolitica

L’effetto della concentrazione di HMF nelle prestazioni elettrocatalitiche € un parametro
importante poiché in una applicazione reale del processo sara necessario convertire delle
soluzioni a piu alta concentrazione. Perci0 sono state studiate le prestazioni
dell’elettrocatalizzatore variando la concentrazione di HMF, 0.02 M 0.05 M e 0.1 M, nella
soluzione elettrocatalitica. Le curve di evoluzione della corrente col potenziale applicato e
col tempo di reazione ottenute durante le voltammetrie a scansione lineare e le

cronoamperometrie a -1.3 V per 2000 s, rispettivamente, sono riportate in Figura 3.11.
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Figura 3.11 Voltammetrie condotte tra 0.0 V e -1.4 V vs SCE a velocita di scansioni di 5 mV/s (a) e
cronoamperometrie condotte a -1.3 V vs SCE per 2000 s (b) su campioni 10 mM 5 min con agitazione in
soluzioni di HMF: 0.02 M (nero), 0.05 M (rosso), 0.1 M (blu) in tampone borato (pH = 9.2).

L’aumento della concentrazione conduce ad un aumento nella corrente scambiata durante
le voltammetrie a scansione lineare nell’intervallo di potenziale tra-1.0 V e -1.4 V, tuttavia
mentre con la soluzione 0.02 M e possibile osservare un picco, a concentrazioni 0.05e 0.1
M soltanto si osserva un simil plateau. Si osserva inoltre un leggero spostamento del
potenziale di inizio della scarica di corrente verso valori meno negativi per le soluzioni

concentrate.

Nella evoluzione della corrente col tempo durante le prove a potenziale costante si osserva
che la concentrazione ha un effetto piu marcato sulla corrente scambiata al passare della
soluzione 0.02 M a quella 0.05 M, mentre le differenze sono molto minori raddoppiando
ulteriormente la concentrazione fino a 0.1 M. Cio indicherebbe che una maggiore quantita
di HMF viene convertita nel tempo nella soluzione 0.05 M che nella soluzione 0.02 M.
Tuttavia, la probabile saturazione dei siti attivi non permette di osservare delle differenze

considerevoli con 1’aumento della concentrazione a 0.1 M.

I valori di conversione di HMF, selettivita in BHMF ed efficienza faradica ottenuti sono
riportati in Figura 3.12. Le prestazioni catalitiche diminuiscono all’aumentare della
concentrazione della soluzione. La diminuzione dei valori di conversione con un aumento
della concentrazione, passando da 86 %, 54 %, 29 % con le soluzioni 0.02 M, 0.05 M, e
0.1 M, come accennato in precedenza, puo essere attribuito alla mancanza di siti attivi sulla
superficie dell’elettrocatalizzatore, ma anche a limitazioni nel trasferimento degli elettroni.

Allo stesso tempo, una maggiore concentrazione di HMF puo fornire piu molecole di HMF

51

2000



assorbite sulla superficie, portando ad una idrogenazione incompleta fino a BHMF e

formando dei sottoprodotti di condensazione®, spiegando cosi la diminuzione della

selettivita del 18 % e 45 % nelle soluzioni 0.05 M e 0.1 M. Durante le prove infatti e stato

osservato un cambiamento di colore della soluzione probabilmente dovuto alla formazione

di sottoprodotti meno solubili in acqua. Questa diminuzione causa inoltre un abbassamento

del FE del processo. Tuttavia, complessivamente, si osserva infatti che la quantita totale di

HMF cosi come le quantita di BHMF prodotto in termini di micromoli sono state

aumentate con un aumento della concentrazione di HMF come mostrato nella Tabella 3.1.
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Figura 3.12 Conversione, selettivita e FE ottenute nelle prove catalitiche condotte a -1.3 V' vs SCE per 2000

s in soluzioni di HMF 0.02 M, 0.05 M e 0.1 M in tampone borato (pH = 9.2) con velocita di agitazione di

1000 rpm su Ag /Cu: 10 mM 5 min con agitazione.

Tabella 3.1 Quantita di HMF convertito e BHMF prodotto in prove catalitiche condotte a 1.3 V vs SCE per
2000 s su campioni 10 mM 5 min con agitazione per soluzioni di HMF 0.02 M, 0.05 M e 0.1 M

Concentrazione H MF_ Conversione cor?v“:rfi to Selettivita p?cl;:mtlzo
HMF (mM) | (umoli) (%) (umoli) (%) (umoli)
20 500 85 425 87 370
50 1250 54 675 71 479
100 2500 29 725 68 493
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A causa delle minori prestazioni ottenute utilizzando una soluzione elettrolitica con una
concentrazione di HMF 0.1 M si & deciso di continuare le prove di riduzione elettrochimica

utilizzando solamente concentrazioni di HMF 0.02 M e 0.05 M.
3.3.3 Effetto del tempo di reazione

Allo scopo di studiare 1’evoluzione della reazione col tempo sono state condotte delle
prove a-1.3 V per 2000 s, agitazione 1000 rpm, con soluzioni di HMF sia 0.02 M che 0.05
M e si e prelevato la soluzione a intervalli di carica scambiata di 20 C. | valori di
conversione di HMF, selettivita in BHMF ed efficienza faradica ottenuti sono riportati

nella Figura 3.13.

Quando viene utilizzata una soluzione di HMF 0.02 M si osserva che all’aumentare della
carica, cioe del tempo di reazione, si ha un progressivo aumento della conversione mentre
la selettivita, che ha raggiunto un valore superiore al 90 % nei primi 286 s, rimane
pressoché invariata. Il progressivo aumento della conversione di HMF con I’aumentare
della carica unito a un alto valore di selettivita indica che si produce nel tempo una sempre
maggiore quantita di BHMF (Tabella 3.2). Si osserva invece una lieve diminuzione del FE
del processo nelle fasi finali della prova. Questa diminuzione pu0 essere attribuita ad una
maggiore competizione con la reazione di riduzione dell’acqua in conseguenza di una piu

bassa concentrazione di HMF.

Quando viene impiegata una soluzione di HMF 0.05 M si osserva, come nel caso
precedente, un aumento della conversione all’aumentare della carica trasferita. In questo
caso per0 la selettivita risulta notevolmente piu bassa di quella misurata nel caso
precedente, anche se si osserva comunque una lieve crescita all’aumentare della carica.
Invece i valori di efficienza faradica rimangono pressoché costanti e sono molto vicini al
100 %. Dai dati catalitici sembrerebbe che la diminuzione nella selettivita sia dovuta a
processi chimici e non elettrochimici gia che la selettivita e bassa mentre ’efficienza
faradica ¢ molto elevata. A concentrazioni piu elevate la superficie dell’elettrodo puo
essere saturata da molecole di HMF o dagli intermedi di reazione che reagiscono tra di loro

invece che con gli H* per formare BHMF, diminuendo cosi la selettivita.
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Figura 3.13 Conversione, selettivitd e FE ottenute, al variare della carica trasferita, nelle prove catalitiche

condotte a -1.3 V vs SCE per 2000 s in soluzioni di HMF 0.02 M (a) e 0.05 M (b) in tampone borato (pH =

9.2) con velocita di agitazione di 1000 rpm su Ag /Cu: 10 mM 5 min con agitazione.
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Tabella 3.2 Quantita di HMF convertito e BHMF prodotto in prove catalitiche condotte a 1.3 V vs SCE per

2000 s su campioni 10 mM 5 min con agitazione al crescere della carica trasferita per soluzioni di HMF 0.02

Me0.05M
HMF BHMF
Concentrazione ) HMF | Conversione ) selettivita

Carica (C) ) convertito prodotto

HMF (mM) (Hmoli) (%) : (%) :
(nmoli) (umoli)

20 21 105 90 95

40 42 210 90 189

20 60 500 62 310 92 285

80 81 405 92 373

87 86 430 93 400

20 22 275 45 124

40 31 388 53 205

50 60 1250 44 550 56 308

80 55 688 57 392

110 70 875 62 543
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Figura 3.14 HMF convertito vs carica trasferita in prove catalitiche condotte a 1.3 V vs SCE per 2000 s su

campioni 10 mM 5 min con agitazione utilizzando soluzioni di HMF 0.02 M (a) e 0.05 M (b).

3.3.4 Potenziale applicato

La selezione di un potenziale ottimale per condurre la reazione di riduzione elettrocatalitica

e molto importante allo scopo di ottenere valori elevati di conversione e selettivita bensi

per controllare la FE, dipendente anche del contributo della riduzione dell’acqua. Per

studiare I'effetto del potenziale sulle prestazioni del nostro elettrocatalizzatore sono state

effettuate prove a -1.1 V, -1.2 V, -1.3 V e -1.4 V per un tempo di 2000 s utilizzando

soluzioni di HMF sia 0.02 M e 0.05 M e mantenendo costate la agitazione a 1000 rpm. |
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valori di conversione, selettivita ed efficienza faradica ottenuti sono mostrati nella Figura

3.15.
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Figura 3.15 Conversione, selettivita e FE ottenute nelle prove catalitiche condotte a -1.1 V,-1.2 V, -1.3 V -
e 1.4V vs SCE per 2000 s in soluzioni di HMF 0.02 M (a) e 0.05 M (b) in tampone borato (pH =9.2) con

velocita di agitazione di 1000 su Ag /Cu: 10 mM 5 min con agitazione.

I risultati ottenuti indicano che, utilizzando una soluzione di HMF 0.02 M, I’aumento del

potenziale catodico applicato fino a -1.3 V porta ad un progressivo aumento nelle
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prestazioni catalitiche, mentre selettivita ed efficienza faradica diminuiscono leggermente
a -1.4 V. Questo comportamento puo essere spiegato considerando che un progressivo
aumento della potenziale catodico fino a -1.3 V, aumenta la velocita della reazione di
riduzione di HMF poiché migliora il trasferimento di elettroni. A -1.4 V, tuttavia la
riduzione dell’acqua ¢ piu favorita e sebbene si osservi un lieve aumento della conversione
di HMF, parte della carica trasferita viene utilizzata per produrre H> cido causa una
diminuzione della FE del processo. La diminuzione nella selettivita si potrebbe relazionare

con formazione di sottoprodotti di idrogenazione consecutiva.

Nel caso si impieghi una soluzione di HMF 0.05 M (Figura 3.15b) il comportamento
elettrocatalitico ¢ simile a quello descritto in precedenza nell’intervallo di potenziali da -
1.1a-1.3 V. Conversione di HMF, selettivita in BHMF ed efficienza faradica aumentano
al passare da -1.1 V a -1.3 V. Tuttavia, le prestazioni rimangono pressoché invariate
all’applicare un potenziale piu catodico, soltanto si osserva una lieve diminuzione
dell’efficienza faradica da 88 % a 85 %. Questo andamento potrebbe essere spiegato
considerando che un aumento di concentrazione fornisce, come precedentemente detto, un
maggior numero di molecole di HMF che possono reagire. La conversione aumentera fino
a -1.3 V quando tutti i siti attivi saranno occupati completamente di conseguenza non si
osservera nessuno cambiamento a -1.4 V. Inoltre, come discusso nel caso precedente la
riduzione dell’acqua in questa regione di potenziale ¢ piu favorita e quindi parte della

carica traferita viene utilizzata per produrre H: e quindi si osserva una diminuzione di FE.

3.4 Prove di stabilita

Grazie alle numerose prove catalitiche effettuate sullo stesso campione per I’analisi dei
parametri di reazione (come visto nel precedente paragrafo) é stato possibile studiare la
sua stabilita nel tempo. Ogni ciclo di prove e composto da voltammetrie in borato e in
HMF e successiva prova cronoamperometrica. Le correnti registrate durante le
voltammetrie e cronoamperometrie del primo ciclo e dopo 4 e 9 cicli catalitici sono
mostrate nella Figura 3.16. Si puo affermare che dopo 4 o 9 cicli di prove, i picchi di
riduzione di HMF sono ancora presenti durante le voltammetrie indicando che il
catalizzatore era ancora attivo, ma la sua intensita viene leggermente modificata, questo

potrebbe essere correlato alla modifica della fase attiva durante le prove catalitiche.
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Figura 3.16 Voltammetrie a scansione lineare (a) tra 0.0 V e -1.4 V vs SCE a velocita di scansioni di 5 mV/s
e CA (b) condotte a -1.3 V vs SCE per 2000 s su un campione 10 mM 5 min con agitazione in soluzioni di
HMF 0.02 M dopo il primo (nero), il quarto (rosso) e il nono (blu) ciclo catalitico.

Durante 1’applicazione del pulso catodico a -1.3 V per 2000 s si osserva che I’evoluzione
della corrente col tempo viene modificata con i cicli catalitici, ma la carica totale trasferita
rimane quasi invariata (80 C). | dati catalitici riportati in Figura 3.17 mostrano che la
conversione non si modifica col tempo di reazione (85 %), mentre che la selettivita ed
efficienza faradica diminuiscono principalmente durante i primi cicli catalitici e poi non
variano notevolmente nel tempo.
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Figura 3.17 Conversione, selettivita e FE ottenute nelle prove catalitiche condotte a -1.3 V vs SCE per 2000
s in una soluzione di HMF 0.02 M in tampone borato (pH = 9.2) con velocita di agitazione di 1000 rpm su

Ag /Cu: 10 mM 5 min con agitazione dopo differenti cicli catalitici: 1° ciclo; 4° ciclo; 9° ciclo.
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Nella Figura 3.18 sono riportate le immagini SEM del campione prima e dopo le prove
catalitiche. Dopo 9 cicli catalitici il campione mostra sulla superficie piatta della schiuma
un ricoprimento molto simile (particelle di 108 + 25 nm del primo strato e di 221 + 64 nm
del secondo strato) a quello osservato prima delle prove catalitiche. Si nota pero una

diminuzione delle dimensioni dei dendriti (5.2 = 1.4 um) sui bordi dei pori.
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Figura 3.18 Immagini SEM di un campione 10 mM 5 min con agitazione prima dei cicli catalitici (a) e dopo

9 (b) cicli catalitici.

Analizzando il difrattograma del campione ottenuto dopo le prove catalitiche riportato in
Figura 3.19 si osservano i riflessi intensi e stretti a 45° 20, 50° 20 e 75° 20 relativi al Cu®
del supporto (*) e un riflesso a 40° 20 relazionato col’ Ag® depositato ($). Inoltre, non si
osservano riflessi relativi a ossidi di Cu. Questo potrebbe essere dovuto a una bassa

quantita o alla presenza di ossidi di Cu di dimensioni non rilevabili.
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Figura 3.19 Difrattogramma del campione 10 mM 5 min preparato sotto agitazione dopo 9 cicli di prove

catalitiche.

3.5 Effetto dell’area geometrica del catalizzatore

Dai dati ottenuti sembrerebbe che la quantita dei siti attivi presenti sulle schiume
metalliche, oltre alle dimensioni delle particelle e omogeneita del ricoprimento, sia un
fattore determinante per migliorare le prestazioni catalitiche. Allo scopo di aumentare il
numero di siti attivi si e provveduto ad aumentare le dimensioni dell’elettrodo. Sono stati
preparati dei campioni rettangolari (10 mm x 16 mm) aventi un’area geometrica doppia
rispetto a quelle precedentemente impiegate. 1l campione é stato ottenuto con un singolo
spostamento galvanico utilizzando una soluzione 10 mM di AgNOs, con un volume doppio
rispetto a quello utilizzato per il campione precedente e sotto agitazione a 500 rpm.

L’aumento delle dimensioni dell’elettrodo ha un effetto notevole sulle prestazioni
elettrocatalitiche nelle prove condotte con la soluzione 0.02 M di HMF (Figura 3.20a).
Passando dalla schiuma circolare con diametro di 10 mm (PICCOLA) ad una schiuma
rettangolare 10 mm x 16 mm (GRANDE) ¢ possibile raggiungere dei valori di conversioni
e selettivita del 99 %. Questo aumento ¢ presumibilmente dovuto alla presenza di un

maggior numero di siti attivi nell’elettrocatalizzatore.
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Figura 3.20 Conversione, selettivitd e FE ottenute, al variare della carica trasferita, nelle prove catalitiche
condotte a -1.3 V vs SCE per 2000 s in soluzioni di HMF 0.02 M (a) e 0.05 M (b) in tampone borato (pH =
9.2) con velocita di agitazione di 1000 rpm su Ag /Cu: 10 mM 5 min con agitazione aventi differente area

geometrica: disco di 0.8 cm? (piccola); rettangolo di 1,6 cm? (grande).

Quando si opera ad una concentrazione di 0.05 M (Figura 3.20b), la conversione aumenta
ma non ¢ possibile convertire tutto ’HMF presente nella soluzione elettrolitica come nel
caso precedente (0.02 M). Questo puod essere spiegato considerando che pur avendo un
maggior numero di siti attivi che porta ad un conseguente aumento di conversione si

raggiunge comunque un limite massimo dovuto alla saturazione degli stessi. Inoltre, si
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osserva che contrariamente al caso precedente si ha una diminuzione di selettivita del 12
%. Questa diminuzione pud essere attribuita a un bilanciamento non ottimale
dell’assorbimento delle molecole di HMF, il trasferimento di elettroni, e la formazione di
BHMF tramite desorbimento, portando cosi alla formazione dei sottoprodotti. Un’analisi
preliminare dei sottoprodotti ¢ stata condotta tramite NMR con soppressione del segnale
dell’H,0. E stato possibile identificare la presenza di prodotti di condensazione e il
dialcool geminale, ma ¢ necessario uno studio piu approfondito per identificare

correttamente 1 sottoprodotti.

Figura 3.21 Immagini SEM di campioni 10 mM 5 min con agitazione ottenuti da una schiuma del diametro

di 10 mm (a) e una 10 mm x16 mm (b) dopo i test catalitici

Analizzando I’immagine SEM del campione 10x16 mm (Figura 3.21b) e confrontandola
con quelle del campione con diametro di 10 mm (Figura 3.21a), dopo i test catalitici, si
osservano particelle aventi stessa morfologia ma dimensioni maggiori (130 + 33 nm).
Inoltre, per il campione 10x16 mm si osserva una diminuzione delle dimensioni dei

dendriti sui bordi dei pori.

I risultati ottenuti indicano che controllando la quantita di Ag depositato sulla schiuma di
Cu ¢ possibile regolare I’attivita del catalizzatore e quindi raggiungere valori di
conversione di HMF totali lavorando con soluzioni diluite. A queste concentrazioni si
evitano delle reazioni secondarie e percio si puo ridurre in modo selettivo il gruppo aldeide
nel’HMF ad alcool ottenendo cosi il BHMF. Inoltre, la corrente applicata ¢ principalmente
impiegata per ridurre I’HMF aumentando cosi 1’efficienza totale del sistema
elettrochimico. Invece il catalizzatore preparato non permette di raggiungere dei risultati

ottimali quando si lavora con delle soluzioni concentrate di HMF. Tuttavia, una ulteriore
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modifica del metodo di sintesi poterebbe consentire un ulteriormente ottimizzazione del
ricoprimento permettendo di raggiungere dei risultati ottimali anche con soluzione
concentrate di HMF. In questo modo si potrebbe lavorare piu vicino ad una applicazione

industriale del processo.
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4 Conclusioni

Il lavoro di tesi é stato incentrato sulla riduzione elettrocatalitica di 5-idrossimetilfurfurale
(HMF) a 2,5-bisidrossimetilfurano (BHMF) utilizzando elettrocatalizzatori 3D a base di
Ag supportato su schiume di Cu. Si & provveduto ad ottimizzare il metodo di preparazione
e le condizioni di reazioni.

Lo spostamento galvanico usando una soluzione acquosa di AgNO3 permette di preparare
elettrocatalizzatori attivi, stabili e selettivi nella produzione di BHMF ad alta efficienza
faradica. La concentrazione della soluzione di AgNOs, il tempo di deposizione e
’agitazione del sistema controllano la qualita del ricoprimento di Ag sulla superficie della
schiuma di Cu e di conseguenza le proprieta elettrocatalitiche. L utilizzo di una soluzione
di AgNO3 10 mM e un tempo di sintesi di 5 min, in confronto con una soluzione 5 mM e
10 min, aumenta il numero di nuclei formatesi e percio la formazione di un ricoprimento
abbastanza omogeneo di nanoparticelle di Ag sferiche e dendritiche. L’agitazione della
soluzione durante lo spostamento favorisce il trasferimento degli ioni Ag* verso la
superficie della schiuma migliorando ulteriormente la qualita del ricoprimento in termini
di quantita di Ag e dimensioni. Tali elettrocatalizzatori mostrano una attivita preferente
nella riduzione del’HMF a discapito della riduzione dell’acqua, come osservato dalle
voltammetrie a scansione lineare. Raggiungono dei valori di conversione di HMF e
selettivita in BHMF del 86 % e 93 % rispettivamente dopo 1’applicazione di un potenziale
catodico di -1.3 V per 2000 s all’elettrocatalizzatore immerso in una soluzione di HMF
0.02 M in tampone borato (pH 9.2).

L’ottimizzazione del trasferimento di massa, aumentando la velocita di agitazione della
soluzione elettrocatalitica durante riduzione, migliora le prestazioni catalitiche. La
concentrazione di HMF e il potenziale applicato sono i parametri piu importanti che
determinano le prestazioni catalitiche. L’aumento del potenziale catodico applicato da -1.1
a -1.3 V vs SCE aumenta le prestazioni indipendentemente dalla concentrazione della
soluzione anche se sono piu elevate con la soluzione 0.02 M. A -1.3 V il tempo di reazione
controlla principalmente la conversione mentre la selettivita rimane pressoché invariata
con la soluzione 0.02 M e aumenta leggermente con la soluzione 0.05 M. Un’ulteriore
aumento del potenziale applicato a -1.4 V promuove la riduzione dell’acqua soprattutto
nelle soluzioni 0.02 M di HMF.

L’aumento dell’area geometrica del supporto permette di migliorare ulteriormente le

prestazioni dell’elettrocatalizzatore, ottenendo nel caso di basse concentrazioni
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conversioni e selettivita quasi del 100 %. Ad alte concentrazioni sono stati riscontrati dei
fattori, quali limitazione dei siti attivi, che non hanno permesso invece di ottenere
prestazioni catalitiche soddisfacenti come nel caso di concentrazioni di HMF minori.
Tuttavia, una ulteriore modifica del metodo di sintesi poterebbe consentire un
ulteriormente ottimizzazione del ricoprimento permettendo di raggiungere dei risultati

ottimali anche con soluzione concentrate di HMF.
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