
CHIMICA & INDUSTRIA

54 LA CHIMICA E L’INDUSTRIA online | ANNO V | N° 1 | GENNAIO/FEBBRAIO 2021

Introduzione
Il biossido di carbonio (CO2) è uno dei maggiori sot-
toprodotti derivanti dalla combustione di carbone 
fossile - oltre che da altre attività antropiche - la cui 
concentrazione nell’atmosfera, insieme a quella di 
altri gas serra (GS), risulta responsabile del pro-
cesso di riscaldamento globale e, più in generale, 
di quella serie di cambiamenti le cui ripercussio-
ni sono state riscontrate anche a livello climatico 
[1, 2]. Il Rapporto Speciale sulle Energie Rinnova-
bili e la Mitigazione del Cambiamento Climatico 
(RSENR) [3] ha sottolineato il ruolo fondamentale 
delle energie rinnovabili accoppiate alle pratiche di 
cattura ed utilizzo del carbonio (CUC) [4].
L’utilizzo della luce per la conversione - anche noto 
con il termine di fotocatalisi - di CO2 per mezzo di 
materiali fotoattivi, in genere si basa sull’abilità di 
semiconduttori (SC) di impiegare l’energia dei fo-
toni incidenti nella formazione di nuovi legami chi-
mici, in una reazione chimica che coinvolge il tra-
sferimento di elettroni o buche e genera prodotti a 
base carboniosa e ossigeno molecolare (Fig. 1) [5]:

       hν
CO2 + H2O → CxHyOz + O2

MATERIALI 
NANOSTRUTTURATI PER LA 
FOTO-CONVERSIONE DI CO2
Tra i tentativi per controllare il livello di gas serra (GS), come, per esempio, la quantità di 
biossido di carbonio (CO2 ) nell’atmosfera, vi è l’utilizzo di tecnologie finalizzate a cattura e 
utilizzo del carbonio (CUC). Nello studio descritto, l’ossido di zinco (ZnO) e l’ossido di titanio 
(TiO2 ) sono stati testati prima come candidati per la cattura di CO2 e sua conversione diretta 
mediata dal solo utilizzo della luce, poi per un processo di fotocatalisi elettro-assistito, 
mediante l’applicazione di un potenziale elettrico, nell’ottica di un processo di conversione più 
sostenibile ed economico rispetto alle tecnologie attualmente impiegate.
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Proprietà dei catalizzatori, quali mobilità di carica, 
presenza di difetti e attività superficiale, sono alla 
base dell’efficienza del processo fotocatalitico, il 
cui successo dipende dalla prevalenza del trasferi-
mento di carica sugli eventi di ricombinazione del-
le coppie elettrone-buca [6]. Le suddette proprietà 
possono essere incrementate per mezzo di (a) mo-
difica dell’esposizione del reticolo cristallino super-
ficiale, (b) co-catalizzatori e (c) accoppiamento con 
un altro semiconduttore [6]. Inoltre, come riportato 
altrove [7-9], gli orbitali d nei metalli di transizione, 
così come la dimensione dei materiali, il numero e il 
tipo di difetti sarebbero coinvolti sia nella selettività 
del substrato che nell’attività fotocatalitica. L’accop-
piamento di SC con un metallo o con un altro SC è, 
in genere, impiegato per promuovere il trasferimento 
di carica e diminuire la ricombinazione, talvolta in-
crementando l’assorbimento luminoso [6, 10, 11].
In virtù della sua abbondanza, stabilità, non tossici-
tà, eccitabilità nell’ultravioletto (UV) e di una banda di 
valenza (BV) in grado di ossidare l’acqua e di ridurre i 
protoni, TiO2 è largamente impiegato sia in foto- che 
in elettro-catalisi [5, 12]. Similmente, l’ossido di zin-
co (ZnO) è un semiconduttore naturalmente diffuso 
e non tossico, noto per le sue proprietà emissive ed 
è impiegato principalmente in ambito ottico e pie-
zoelettrico [13]. In virtù di un’elevata energia di gap 
(fino a 3,3 eV), peraltro simile a quella di TiO2, del-
la sua conduttività e di una BV in grado di ossida-
re l’acqua, ZnO è stato proposto come candidato 
sia nell’elettrolisi dell’acqua [14] che in fotocatalisi, 
sebbene in questo caso il suo impiego sia in parte 

limitato da eventi di foto-corrosione [15]. Il cerio è 
uno degli elementi più abbondanti tra le terre rare 
e il suo ossido può presentarsi sottoforma di CeO2 
o di Ce2O3, con energia di gap in genere compresa 
tra 3,2 e 2,8 eV [16], a seconda delle dimensioni e 
del rapporto stechiometrico tra i due ossidi quando 
presenti nello stesso materiale [17-19].
Per le suddette proprietà, i sistemi CeO2-TiO2, ZnO 
e TiO2 sono stati studiati anche per la foto-elettrolisi 
dell’acqua, che consiste nella riduzione o nell’ossida-
zione dell’acqua per mezzo di coppie elettrone-buca 
foto-generate. I due processi vengono detti reazio-
ne di evoluzione dell’ossigeno (REO) e reazione di 
evoluzione dell’idrogeno (REI), rispettivamente [20]. 
Etero-giunzioni derivanti dall’accoppiamento tra SC 
e SC o di SC con metalli sono spesso impiegate 
per migliorare la mobilità elettronica, il trasferimento 
elettronico, l’assorbimento luminoso e la stabilità del 
materiale nel sistema foto-elettrocatalitico [21].
L’oggetto del seguente progetto è stato lo studio 
del potenziale di ossidi metallici nano-strutturati per 
l’impiego nella foto-conversione di CO2 in CH4 e nel-
la foto-elettroconversione dell’acqua, con l’obiettivo 
di valutarne e migliorarne l’efficienza foto- ed elet-
tro-catalitica e la foto-stabilità in fase gas e in condi-
zioni moderate di pressione e temperatura.

Risultati e discussione
Le analisi cristallografiche (XRD) effettuate sulle pol-
veri dei sistemi misti contenenti cerio, oltre a confer-
mare la presenza delle fasi cristalline, hanno mostra-
to modifiche strutturali evidenti solo nelle polveri di 
CeO2-TiO2, quando paragonati alle polveri di TiO2 e 
ZnO, suggerendo da un lato l’avvenuto inserimento di 
cerio nel reticolo cristallino di TiO2, con conseguente 
formazione di una nuova fase tendenzialmente amor-
fa, e, dall’altro, la formazione di cluster cristallini indi-
viduali di CeO2 e ZnO nei sistemi misti CeO2-ZnO. La 
modifica strutturale in CeO2-TiO2 ha comportato un 
aumentato assorbimento luminoso nella regione visi-
bile, mostrato dalle analisi di spettroscopia di rifletten-
za. L’analisi di microscopia elettronica (SEM e TEM) 
ha confermato le dimensioni nanometriche, compre-
se tra i 20 ed i 50 nm, e la forma rotondeggiante dei 
materiali a base di ZnO e dei materiali a base di cerio, 
CeO2-TiO2 e CeO2-ZnO, queste ultime risultate in me-
dia di 28 nm e 12 nm, rispettivamente. I test di adsor-
bimento dell’azoto hanno mostrato isoterme tipiche 

Fig. 1 - Meccanismo di generazione di coppie elettrone-buca
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di materiali mesoporosi in ZnO e TiO2 con un’area 
superficiale pari a 33 m²/g e 50 m²/g. Quest’ultima 
è risultata aumentare in seguito all’aggiunta di cerio 
in CeO2-TiO2 e CeO2-ZnO. L’introduzione di metalli 
come rame e argento sulla superficie di ZnO ha com-
portato l’inibizione dell’emissione visibile del materia-
le (610 nm), come mostrato dall’analisi dello spettro 
di emissione di ZnO per mezzo di spettroscopia di 
foto-luminescenza, ma lasciando invariato l’assorbi-
mento luminoso nel visibile - come invece indicato 
dalle analisi di spettroscopia di riflettenza - sugge-
rendo un’interazione elettronica post-eccitamento 
tra l’ossido e i metalli. La presenza di Ce è risultata 
in un leggero incremento dell’emissione ultravioletta 
di CeO2-ZnO, rispetto a ZnO, suggerendo anche in 
questo caso un trasferimento di carica a livello dell’e-
terogiunzione tra i semiconduttori. La presenza di Ce 
ha anche modificato la capacità di adsorbimento di 
CO2 dei materiali a base di ZnO e di TiO2, come ipo-
tizzato e supportato dallo studio del desorbimento a 
temperatura programmata di CO2.
Confrontando l’attività fotocatalitica dei materiali sin-
tetizzati, i materiali a base di TiO2 sono risultati più 
efficienti per la conversione foto-mediata di CO2 di 
quelli a base di ZnO, mostrando rispettivamente una 
produzione di CH4 pari a 0,16 μmol e 0,41 μmol per 
grammo di catalizzatore. L’introduzione individuale 
di Ag o Cu di metalli su ZnO ha leggermente ridotto 
la produzione di metano, ma al contempo diminuito 
la produzione di O2 - in rapporto a CH4 - con con-
seguente aumento della foto-stabilità, mentre l’in-
troduzione di Ce non ha portato ad una produzione 
misurabile di CH4. L’introduzione di supporti a base 
di ossido di silicio (SiO2), porosi o meno, hanno incre-
mentato la produzione di CH4 - a parità di condizioni 
e con l’impiego di una minore quantità di catalizzato-
re - più che raddoppiandola (1,15 μmol per g di cata-
lizzatore), classificandosi come i sistemi più efficienti 
tra quelli testati (Fig. 2).
La forma e la dimensione dei nanotubi (NT) di TiO2 
e ZnO, ottenuti per mezzo di sintesi idrotermale, 
sono state studiate con analisi cristallografiche e 
microscopiche (SEM, TEM) che hanno confermato 
la presenza di cerio in forma di ossido (Fig. 3), pre-
cedentemente depositato su NT di ZnO e TiO2 per 
mezzo di roto-deposizione, e quella di TiO2, deposi-
tato in vari spessori per deposizione atomica a stra-
ti (DAS), e ulteriormente confermato con la tecnica 

di RBS. La presenza di strati superficiali di CeO2 o 
di TiO2 di spessore nanometrico, ha inibito l’emis-
sione visibile di ZnO, come suggerito dall’analisi di 
fotoluminescenza. Tuttavia, mentre nei test foto-e-
lettrocatalitici per la REO la presenza di CeO2 ha in 
generale aumentato la conduttività dei NT di ZnO e 
TiO2, la presenza di strati di TiO2 ha agito da isolan-
te, diminuendo la foto-corrente prodotta da ZnO e 
aumentando la resistenza al trasferimento di carica 
tra il nanomateriale e l’acqua. Sebbene NT di TiO2 
siano risultati più foto-stabili, la deposizione di Ce ha 
aumentato la foto- e l’elettro-stabilità ZnO.

Fig. 2 - Numero di turnover (TON) dei materiali a base di 
ZnO e TiO2	esposti	per	6	h	a	illuminazione	UV	in	flusso	con	
miscela CO2/H2O con rapporto 13,33

Fig. 3 - Analisi TEM di (a) NT di TiO2, (b) NT di ZnO con minori 
quantità di CeO2, (c) NT di TiO2, (d) NT di ZnO con maggiori 
quantità di CeO2, che mostrano la presenza di nanoaggregati 
in (c) e (d)
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Conclusioni e prospettive
La progettazione e l’inizio degli esperimenti sono 
avvenuti all’Università Ca’ Foscari di Venezia nel 
Dipartimento di Scienze Molecolari e Nanosistemi 
e con il supporto del gruppo di ricerca CATMAT, 
che si occupa di design, sintesi e caratterizzazio-
ne di materiali a scopo applicativo, comprendente 
la catalisi, con particolare riguardo allo sviluppo di 
processi sostenibili. La parte conclusiva del pro-
getto si è svolta in Svezia, all’Università di Tec-
nologia di Luleȧ e ha riguardato la sintesi e la ca-
ratterizzazione di nanotubi (NT) di ZnO e di TiO2 
decorati con nanoparticelle di CeO2 per roto-de-
posizione o con nano-strati di TiO2 per deposi-
zione atomica (DAS). Le diverse caratterizzazioni 
e test effettuati hanno, dunque, fornito l’opportu-
nità di esplorare l’influenza di fattori quali l’affinità 
di adsorbimento, la struttura cristallina, il trasfe-
rimento di carica e la stabilità durante i processi 
foto-catalitico ed elettrochimico, al fine di ottenere 
una più efficace foto-conversione della CO2 nella 
prospettiva futura di maggiore impiego dei suddet-
ti materiali a livello industriale. Nell’ottica di un’e-
conomia circolare e di una produzione di energia 
pulita, i risultati ottenuti sottolineano il potenziale 
promettente di processi quali foto-catalisi ed elet-
tro-catalisi nella conversione di CO2 o nell’elettrolisi 
di H2O, al fine di produrre vettori energetici - come 
CH4 e H2 - in modo sostenibile e conveniente.
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Nanostructured Materials for 
the Photo-Conversion of CO2
Amongst the attempts to control the increasing 
levels of greenhouse gases (GHG), such as car-
bon dioxide (CO2), there is the implementation of 
carbon capture and utilization (CCU) technologies.
In the described study, zinc oxide (ZnO) and tita-
nium oxide (TiO2) were tested first as candidates 
for the coupled capture and direct conversion of 
CO2, using light as energetic source and requir-
ing no additional energetic supply, and then for 
the electro-assisted photo-catalysis, in presence 
of a bias potential, as cleaner and cheaper alter-
native to the more widely employed metals.


