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

1. Scelta della tipologia di nanocatalizzatore da sintetizzare per la produzione elettrochimica di
biodiesel.

2. Sintesi, caratterizzazione del nanomateriale prodotto, e valutazione preliminare delle performance
del nanocatalizzatore depositato su elettrodi convenzionali e in sistemi elettrochimici da
laboratorio in relazione all’elettro-produzione di biodiesel.

2 Risultati ottenuti

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

1. Selezione del nanocatalizzatore Ag/rGO@PEI@GQDs per la produzione elettrochimica di biodiesel.

2. Sintesi e caratterizzazione-chimico fisica di Ag/rGO@PEI@GQDs. Test elettrochimici del campione
depositato su elettrodi convenzionali e in sistemi elettrochimici da laboratorio per la valutazione
della quantita e della tipologia del biodiesel prodotto.

Il miglioramento della resa del processo elettrochimico preso in considerazione ad opera del nuovo
catalizzatore prodotto durante la linea di attivita sara in grado di fornire un contributo decisamente
positivo al sistema energetico, soprattutto dal punto di vista dell'impatto ambientale. Per quanto concerne
i biocarburanti, il biodiesel rappresenta infatti un combustibile alternativo, preparato a partire da fonti
rinnovabili o di scarto e dotato delle caratteristiche di rinnovabilita, biodegradabilita ed ecocompatibilita.
Nell’ottica di sostenibilita, gli oli non commestibili derivati da piante legnose o gli oli da cucina esausti
rappresentano la materia prima piu interessante per la produzione del biodiesel.

Inoltre, il catalizzatore nano-strutturato prodotto € in grado di garantire performance elevate sotto forma
di sottili film di spessore nanometrico, riducendo ancora una volta I'impatto sull’ambiente rispetto ai
catalizzatori cosiddetti “in bulk”.



3 Sintesi delle attivita svolte

Nel presente report 3.8.2 ¢ stato selezionato, sintetizzato, caratterizzato e testato in sistemi elettrochimici
convenzionali il nanomateriale innovativo Ag/rGO@PEI@GQDs per la produzione elettrochimica di
biodiesel a partire da olio di palma esausto e metanolo. L'obiettivo & stato quello di ottenere performance
elettrocatalitiche elevate ricorrendo a materiali pit economici di quelli tradizionalmente impiegati e in
minori percentuali, ad esempio sotto forma di sottili film nanometrici. Inoltre, nell’ottica di impiegare tali
materiali in prototipi elettrochimici stampati tramite AM, il catalizzatore & anche costituito da grafene. Il
grafene rappresenta infatti una scelta promettente, poiché non solo &€ economico e attivo come
catalizzatore per I'HER, ma e anche ampiamente utilizzato e studiato nell'ambito dellAM come
componente di rinforzo nella struttura di diversi filamenti polimerici.



4 Dettaglio delle attivita svolte

4.1 Selezione e sintesi di un nuovo nanocatalizzatore per la produzione di biodiesel
a partire da metanolo e olio di palma esausto

4.1.1 Criteri di selezione

Negli ultimi decenni, il biodiesel ha attratto interesse come alternativa sostenibile ai combustibili fossili. [1].
Questo biocarburante puo essere prodotto tramite transesterificazione dei gliceridi in oli o grassi, usando
alcoli come metanolo o etanolo, generando esteri metilici degli acidi grassi (FAME). Un esempio di reagente
comune ¢ l'olio di palma che rappresenta il 35% del mercato globale degli oli vegetali. [2]. Per riciclare I'olio
di palma esausto impiegato in cucina (WCPO), che altrimenti verrebbe smaltito, & possibile convertirlo in
FAME tramite transesterificazione con metanolo. Un nuovo metodo elettrochimico, introdotto nel 2009 [3]
elimina la necessita di catalizzatori omogenei e consente l'uso di oli con elevate quantita di acqua senza
costosi trattamenti. La presenza di acqua & necessaria, poiché gli ioni H e OH™ formati sulla superficie degli
elettrodi agiscono come catalizzatori acidi e basici, favorendo la reazione di transesterificazione a
temperature piu basse. Da quando questo metodo di produzione € stato recentemente proposto, pochi
tentativi sono stati finora dedicati alla ricerca di catalizzatori per il processo e ancora meno sono gli studi
dedicati allo sviluppo di catalizzatori nanostrutturati capaci di raggiungere elevate performance.
Nell’ambito dei materiali da selezionare per la catalisi, dalla letteratura emerge che le nanoparticelle di
argento rappresentano una valida alternativa [4]. Tra I'altro, ’Ag & anche un’opzione pil economica e
disponibile rispetto al Pt per I'elettrolisi dell’H,0, che & a alla base del processo di elettro-produzione di
biodiesel [5-7].

Inoltre, tra i supporti a base di carbonio, il grafene rappresenta una valida scelta sia perché & in grado di
assicurare un percorso conduttivo ottimale per il passaggio di corrente grazie alla sua elevata conducibilita
elettrica, sia perché agisce da pre-adsorbitore nei confronti delle molecole dei reagenti, migliorando
pertanto I'attivita catalitica [8]. D’altronde, come ribadito in precedenza, diverse sono le formulazioni di
filamenti per I’AM disponibili in commercio che includono materiali carboniosi, tra cui grafene, come filler
nella struttura polimerica[9].
D’altra parte, recentemente € emersa una nuova classe di materiali nota come "graphene quantum dots"
(GQDs). | GQDs stanno suscitando un crescente interesse in diversi campi grazie alle loro peculiari
caratteristiche, tra cui elevata solubilita in acqua, intensa fotoluminescenza, ottima biocompatibilita,
elevata area superficiale, alta atossicita se confrontati con altri semiconduttori a base di quantum dots
[10,11] con proprieta elettriche simili al grafene.

Inoltre, la superficie dei GQDs € ricca di gruppi funzionali, tra cui -OH e -COOH, in grado di contribuire
ulteriormente al trasferimento elettronico, migliorando la funzione conduttiva del grafene [12].

Inoltre, € atteso che la caratteristica piu sorprendente e significativa di tale categoria di materiali risieda
nella capacita, in virtu delle loro proprieta quantistiche, di esibire intervalli di tensione in cui si registrano
valori di corrente di ordini di grandezza superiori rispetto a quanto ci si attenderebbe per materiali non
guantici a base di grafene.

Pertanto, si & deciso di sintetizzare un catalizzatore costituito da nanoparticelle (NPs) di Ag supportate su
grafene ossido ridotto funzionalizzato con polietilenimmina (PEl), che a sua volta funge da supporto di
ancoraggio per i GQDs (definito di seguito come Ag/rGO@PEI@GQDs). La polietilenimmina, necessaria per
ancorare | CQDs carichi positivamente, € infatti caratterizzata da buona conducibilita elettrica, essendo
quindi in grado di favorire il trasporto elettronico tra | GQDs e il supporto di grafene [13].

4.1.2 Sintesi di Ag/rGO@PEI@GQDs



Per quanto riguarda la sintesi, in primo luogo & stata ottenuta la nanostruttura Ag/rGO tramite riduzione
solvotermica. In particolare, ossido di grafene (GO, 0.1 g), AgNO; (2% in peso rispetto a GO), acido citrico
(0.010 g) e urea (1.8 g) sono stati aggiunti a etilenglicole (30 ml) e mescolati meccanicamente per 30 minuti.
Dopo questa fase, la miscela € stata trasferita in un’autoclave. La sintesi & stata condotta a 200 °C per 4 ore,
ad una pressione interna di circa 8 bar. Al termine della reazione, la soluzione é stata raffreddata a 20 °C e
centrifugata a 7500 rpm per 30 minuti. | precipitati sono stati quindi ri-dispersi in una soluzione di
etanolo/H,0 e nuovamente centrifugati. Questo procedimento di lavaggio & stato ripetuto tre volte per
purificare il prodotto. Infine, il prodotto ottenuto & stato essiccato a 60 °C durante la notte.

Per quanto riguarda i GQDs, sono stati preparati mediante pirolisi diretta dell’acido citrico [14]. In
particolare, acido citrico (2 g) & stato versato in un pallone a tre colli da 250 ml e riscaldato a 200 °C. La
reazione & proseguita per 30 minuti, tempo necessario affinché il liquido, inizialmente di colore giallo
pallido, & diventato di colore rosso-arancio. La soluzione & stata quindi versata goccia a goccia in 30 ml di
soluzione di NaOH 0.25 M sotto agitazione meccanica. Infine, il pH della soluzione acquosa di GQDs é stato
regolato a 6.0 mediante |'aggiunta di NaOH [15] e la soluzione & stata purificata tramite dialisi per 24 ore.
Per preparare il nanocomposito Ag/rGO@PEI@GQDs sono stati seguiti i seguenti passaggi: 5 mg/ml di PEI
sono stati aggiunti a 2 mL di una soluzione Ag/rGO (1 mg/ml) con un rapporto Ag/rGO:PEI di 1:4 per una
funzionalizzazione ottimale. Il PEl & stato incorporato nella dispersione di Ag/rGO dopo essere stato
mescolato per 12 ore a temperatura ambiente sotto agitazione magnetica. Il composto Ag/rGO@PEI cosi
ottenuto e stato successivamente purificato dal PEIl residuo attraverso tre lavaggi con acqua distillata,
ciascuno della durata di 15 minuti a 7500 giri al minuto. Dopo la purificazione, Ag/rGO@PEI & stato
ridisperso in acqua distillata. Successivamente, una soluzione acquosa di GQDs (1,0 mg/ml, con un rapporto
1:1 mantenuto con Ag/rGO non trattato) e stata aggiunta a Ag/rGO@PEI e mescolata vigorosamente per 24
ore a temperatura ambiente. Il prodotto é stato successivamente lavato a 7500 giri al minuto per 15 minuti
al fine di rimuovere i GQDs non legati e ottenere cosi il nanocomposito finale Ag/rGO@PEI@GQDs. Uno
schema dell’intero processo di sintesi & rappresentato in Figura 1.



a)

HO. O
m
HO OH

HO

Citric acid

Ag NPs

c)

Pyrolysis

- P —

HyN-" " r
L .
HpN ,."I ~N7
H,N )
Ag/rGO \
nanocomposites PEI
"NH,

Ag/rGO@PEI nanocomposites
Figura 1. Schema della sintesi di Ag/rGO@PEI@GQDs

4.2 Caratterizzazioni chimico-fisiche e test elettrochimici di Ag/rGO@PEI@GQDs
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4.2.1 Caratterizzazioni chimico-fisiche del nanocomposito

La Figura 2 mostra le immagini SEM del campione sintetizzato, dalle quali risulta evidente che le Ag NPs
sono distribuite uniformemente sulla superficie dei fogli di ossido di grafene ridotto (rGO). Inoltre, le
immagini SEM permettono di osservare che i fogli di rGO sono rugosi in molte zone e caratterizzati da piu
strati sovrapposti. Le rugosita dei fogli di rGO sono imputabili alle interazioni intramolecolari tra i diversi
gruppi funzionali legati allo stesso foglio, mentre lo stacking & causato dalle interazioni intermolecolari tra
due fogli di rGO differenti. | legami 1 sugli strati di rGO sono responsabili dell’ancoraggio di Ag NPs sulla
superficie. Inoltre, I'analisi EDS permette di evidenziare i picchi di C, O e Ag, confermando che i prodotti

sono principalmente composti da Ag metallico e rGO.

Ag/rGO@PEI@GQDs nanocomposites
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Figura 2. Immagini SEM di Ag/rGO@GQDs e corrispondente analisi EDS

La struttura e la natura cristallina di GO, Ag/rGO e del nanocomposito Ag/rGO@PEI@GQDs sono stati
quindi analizzati mediante XRD e i risultati sono mostrati in Figura 3. Dal diffrattogramma di Ag/rGO, sono
visibili i picchi di diffrazione delle nanoparticelle di Ag a 38.0° (111), 44.4° (200), 64.6° (220) e 77.2° (311)
(JCPDS n. 04-078). Inoltre, l'intenso picco di diffrazione a 10.6°, che nel diffrattogramma del GO e
associabile al piano (001) del materiale, non & pil presente, mentre é visibile un nuovo picco di diffrazione
a 25.4°, che puo essere attribuito al piano (002) di rGO, indicando I'avvenuta riduzione del GO a rGO a
seguito del trattamento termico. Infine, nel diffrattogramma del nanocomposito Ag/rGO@PEI@GQDs, il
picco di diffrazione di GQDs a 25° [16] si sovrappone al picco di GO, determinando un picco piu ampio e

intenso.
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Figura 3. Spettri XRD di GO, di Ag/rGO e del nanocomposito Ag/rGO@PEI@GQDs.



Gli spettri di assorbimento UV-Vis e di fotoluminescenza dei GQDs, di Ag/rGO@PEI e del nanocomposito
Ag/rGO@PEI@GQDs sono riportati in Figura 4. Per quanto riguarda i GQDs, nello spettro di assorbimento &
osservabile un picco a 340 nm (Figura 17a), mentre nello spettro di emissione appare un picco a 440 nm
(Figura 17b). In particolare, il picco nello spettro di assorbimento e rappresentativo di due transizioni,
cluster n-n* e sp® nella struttura[17]: il colore dei GQDs diventa infatti azzurro chiaro sotto una lampada UV
(365 nm). Inoltre, lo spettro di assorbimento UV-Vis degli Ag/rGO mostra una banda slargata nell'intervallo
320-518 nm a causa della forte dispersione della luce dovuta alle grandi dimensioni delle Ag NPs e alla
formazione di una struttura interconnessa [18,19].

Infine, gli spettri di assorbimento UV-Vis e di fotoluminescenza del campione Ag/rGO@PEI@GQDs
mostrano, in aggiunta, i picchi caratteristici dei GQDs. In particolare, il picco dello spettro di
Ag/rGO@PEI@GQDs deriva dalla proprieta intrinseca dei GQDs legati al campione. Al contrario, la presenza
di GO riduce l'emissione di fotoni della molecola fluorescente attraverso il trasferimento di carica
fotoindotto dal fluoroforo alla superficie dell'ossido, riducendo cosi la fluorescenza del fluoroforo [20]. Di
conseguenza, si osserva una significativa diminuzione dell'emissione di fotoluminescenza degli
Ag/rGO@PEI@GQDs, in contrasto con i soli GQDs. Questi risultati confermano con successo |'ancoraggio
dei GQDs sul campione Ag/rGO@PEI.
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Figura 4. Caratterizzazione ottica dei GQDs, di Ag/rGO e del nanocomposito Ag/rGO@PEI@GQDs. (a) Spettri
di assorbimento UV-Vis a una concentrazione di 100 pg/mL, (b) spettro di fluorescenza a 340 nm.

4.2.2 Test elettrochimici per la sintesi e quantificazione del biodiesel con
Ag/rGO@PEI@GQDs

Olio di palma esausto trattato a 240°C per 1 settimana e stato usato come reagente. La cella elettrochimica
(Figura 5) e stata riempita con una miscela contenente 0.03 moli di olio di palma esausto, 0.6 moli di
metanolo, 0.024 moli di acqua deionizzata e 0.003 moli di NaCl. | test elettrochimici sono stati effettuati
con un potenziostato Autolab PGSTAT302N applicando 10 V al sistema per 3 ore a 40°C senza co-solventi.
L'inchiostro catalitico & stato preparato mescolando la polvere di Ag/rGO@PEI@GQDs con una soluzione al
5% di Nafion in peso, acqua ed etanolo. Durante i test, 1 mL di soluzione e stato prelevato ogni 30 minuti
per analizzare i FAME e il biodiesel prodotto & stato purificato con lavaggi con acqua distillata a 60°C e
successivamente essiccato. | FAME sono stati analizzati tramite GC-MS utilizzando una colonna capillare TG-
WaxMS TraceGOLDTM. La quantita e le caratterische dei FAME sono state valutate in base le norme
EN14214 e EN14103, utilizzando I'estere metilico dell'acido eptadecanoico come standard interno. Le
misurazioni sono state eseguite per tre volte. La resa [21] di FAME é stata valutata mediante I'equazione:



. mp
FAME yield(%) =
Mwpco
dove m, € il peso (in g) del prodotto dopo I'essiccazione e mypco € il peso (in g) dell'olio di palma da cucina

utilizzato come materia prima.

cucina esausto.

In Figura 6 (curva a), € riportata la resa di FAME in funzione del tempo per Ag/rGO@PEI@GQDs con un
rapporto molare metanolo/olio di 20:1. La resa, a una corrente di circa 0.065 A, ha registrato un
incremento all’aumentare del tempo di elettrolisi, raggiungendo il 58.36% dopo 1.5 ore e successivamente
raggiungendo 90.20% dopo 3 ore. In aggiunta, e stata valutata la resa in FAME nelle stesse condizioni ma
con un rapporto molare metanolo/olio pil elevato (25:1). | risultati del test (curva b) mostrano che il valore
della resa & aumentato fino al 96.2%. In queste condizioni sperimentali, considerando che la reazione di
transesterificazione € un processo di equilibrio [22], I'aggiunta di ulteriore metanolo & risultata idonea per
migliorare la conversione in FAME.
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Figura 6. Dipendenza della resa di FAME dal tempo di elettrolisi. (a) Rapporto molare metanolo/olio: 20:1.

Acqua 1.0% in peso. Elettrolisi a tensione costante: 10 V. (b) Rapporto molare metanolo/olio: 25:1. Acqua
1.0% in peso. Elettrolisi a tensione costante: 10 V.
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Il nanocatalizzatore & stato quindi confrontato con un elettrodo Pt/C, mostrando una resa di FAME inferiore
(circa il 43.10% dopo 3 ore). Le migliori performance del campione sono dovute alla maggiore area
superficiale, alla elevata conducibilita elettrica del supporto migliorata dai GQDs e alle peculiari proprieta
elettriche dei GQDs e del grafene. In questo processo, la presenza di acqua e stata essenziale e offre
I'opportunita di utilizzare oli da cucina esausti contenenti alte quantita di H,O [23,24]. Alcune fotografie
degli esperimenti sono riportate in Figura 7.

Figura 7. (a) WCPO, (b) miscela dopo 30 minuti di elettrolisi e (c) biodiesel prodotto dopo 3 ore di elettrolisi.

La composizione dei FAME, ottenuta mediante analisi GC-MS, é riportata in Tabella 2. Non sono evidenti
differenze significative nei tempi di ritenzione e nelle composizioni sia del WCPO che del biodiesel ottenuto.
La quantita di esteri metilici di acido linolenico del biodiesel prodotto € conforme alla normativa EN14214,
con una quantita di esteri di circa il 98.1 + 0.8% e un numero di iodio di 51.6 (g di iodio/100 g). Entrambi i
valori sopra menzionati sono conformi allo standard europeo.

Tabella 2. Composizione e caratterizzazioni del biodiesel prodotto in accordo alla normativa EN14214

Tipologia di FAME

C14:0
C16:0
Cl6:1
C18:0
C18:1
C18:2
C20:0
C20:1
Caratteristiche biodiesel

Contenuto di acido
linolenico
Densita a 15 °C

Viscosita a 40 °C

Numero di acidita
Numero di iodio
Metil esteri polinsaturi

Contenuto di metanolo

Unita di misura Valore

% m/m

Kg/m?®

mm?/s
mg KOH/g

giodio/100 g
% m/m

% m/m

Composizione (wt. %)

1.2+0.1
43.4+0.8

0.16 £ 0.02
5103
39.5+0.5
10.1+04
0.3+£0.02
0.1+0.01

Limite norma EN14214

890

4.1

0.5
51.6

0.17

<12

>860 e
<900
>3.5e
<5
<0.5
<120
<1

<0.2
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Contenuto di % m/m 0.75 <0.8
monogliceridi

Contenuto di digliceridi % m/m 0.18 <0.2

Contenuto di trigliceridi % m/m 0.22 <0.2

Glicerolo libero % m/m 0.015 <0.02
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