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Sommario 
 
[ΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ǇŜǊ ƭŀ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜκǇǳǊƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ƳŀǘŜǊƛŜ ǇǊƛƳŜ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀ ŎƛǊŎŀ ƛƭ мр҈ ŘŜƭ 
consumo globale di energia e in molti cicƭƛ ǇǊƻŘǳǘǘƛǾƛ ŘŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ŎƘƛƳƛŎŀ Ŝ ǇŜǘǊƻƭŎƘƛƳƛŎŀ ƭŜ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴƛ 
arrivano a consumare il 40-рл҈ ŘŜƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ ǇǊƻŎŜǎǎƻΦ Attualmente, le separazioni sono eseguite 
mediante distillazione criogenica, processi a membrana e processi di assorbimento.  
Una valida alternativa per la separazione di molecole gassose è la separazione per adsorbimento che 
basandosi su interazioni deboli di molecole con substrati solidi è considerata molto promettente ai fini del 
risparmio energetico. Tuttavia il suo successo dipende dallo sviluppo di adsorbenti altamente efficienti (in 
termini di selettività, capacità di carico e cinetica di adsorbimento/rilascio), a basso costo e che necessitino 
di contenuti fabbisogni energetici per la loro rigenerazione. 
Infatti, un fattore chiave per ridurre i costi energetici dei processi di separazione ŝ ƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ 
ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜΦ !Ř ŜǎŜƳǇƛƻ ƭΩŜƭŜǾŀǘƻ Ŏƻǎǘƻ ŜƴŜǊƎŜǘƛŎƻ ŀǎǎƻŎƛŀǘƻ ŀƭƭŀ ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜ dei 
sorbenti è uno dei maggiori ostacoli per la diffusione delle tecnologie di cattura del carbonio alle centrali 
ŜƭŜǘǘǊƛŎƘŜΦ DǊŀƴŘƛ ǉǳŀƴǘƛǘŁ Řƛ ŜƴŜǊƎƛŀ ŜƭŜǘǘǊƛŎŀ όƛƭ пл҈ ŘŜƭƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŁ ŘŜƭƭΩƛƳǇƛŀƴǘƻύ ǎƻƴƻ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛŜ ǇŜǊ 
generare le modifiche di pressione richieste per i processi di desorbimento. Precedenti ricerche hanno 
dimostrato che materiali responsivi a varie forme di radiazione possono avere grandi effetti sui costi 
energetici associati alla rigenerazione.  
[ΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ǇǊƻǇƻǎǘŀ Ƙŀ ŎƻƳŜ ƻōƛŜǘǘƛǾƻ ƭƻ ǎǾƛƭǳǇǇƻ Řƛ ǳƴŀ nuova tecnologia separativa a migliorata efficienza 
energetica, la MISA (Magnetic Induction Swing Adsorption), bŀǎŀǘŀ ǎǳƭƭΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ǇƻǊƻǎƛ ŀ ōŀǎŜ 
di networks metallorganici (MOF) e loro compositi con nanoparticelle magnetiche (MFCs-Magnetic 
Framework Composites) responsivi a uno stimolo elettromagnetico.  
Lƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ aL{! ǎƛ ōŀǎŀ ǎǳ ǳƴΩŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǘƛǇƻ ǘŜǊƳƛŎƻ ǇŜǊ ǊƛƎŜƴŜǊŀǊŜ ƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ ǎŀǘǳǊŀǘƻ Ŏƻƴ ƭŀ ƳƻƭŜŎƻƭŀ 
ospite. A differenza delle tecnologie tradizionali, dove il calore necessario al processo rigenerativo viene 
ŦƻǊƴƛǘƻ ŘŀƭƭΩŜǎǘŜǊƴƻΣ  ƛƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ Řƛ ǊƛǎŎŀƭŘŀƳŜƴǘƻ ŘŜƛ aC/s proposti è rapido, localizzato e indiretto. Le 
ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ƳŀƎƴŜǘƛŎƘŜ ǎƻǘǘƻǇƻǎǘŜ ŀ ŎŀƳǇƻ ŜƭŜǘǘǊƻƳŀƎƴŜǘƛŎƻ ŜǎǘŜǊƴƻ ŘƛǎǎƛǇŀƴƻ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ in-situ, 
permettendo di superare il limite della natura isolante dei materiali generalmente utilizzati per lo scopo e 
mitigando il problema del trasferimento di calore durante la rigenerazione.  
Nella prima parte del report sono brevemente descritte le tecnologie separative che si utilizzano 
attualmente in campo industriale, i vantaggi derivanti della nuova tecnologia MISA ed una panoramica dei 
materiali utilizzabili in tale ambito. tƻƛŎƘŞ ƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ŘŜƭ ǘǊƛŜƴƴƛƻ ǇǊŜǾŜŘŜ ǳƴ ƎǊŀƴŘŜ ƭŀǾƻǊƻ ǎǇŜǊƛƳŜƴǘŀƭŜ 
volto alla sintesi di materiali innovativi (i MOF e loro compositi) una sezione del report è dedicata alla 
descrizione di questi materiali, alle metodologie sintetiche utilizzate per la realizzazione dei MOF e dei loro 
compositi ed alle tecniche utilizzate per caratterizzarne le proprietà funzionali (adsorbimento di molecole 
gassose). A seguire sono riportati i risultati di una ricerca volta alla definizione di quali, tra le migliaia di 
MOF presenti in letteratura, sono i più adatti come sorbenti da testare ƛƴ ǇǊƻŎŜǎǎƛ ǎŜǇŀǊŀǘƛǾƛ ŘΩƛƳǇŀǘǘƻ 
ƴŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ŎƘƛƳƛŎŀ ŜŘ energetica quali ad esempio miscele gassose CO2/N2. Infine, sono riportati alcuni 
risultati preliminari relativi alla sintesi di un MOF a base Cu, potenzialmente promettente ai fini 
ŘŜƭƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ ǇǊƻǇƻǎǘŀ. 
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1 Introduzione 
 
[ΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ŎƘƛƳƛŎŀ ƛǘŀƭƛŀƴŀΣ ǎŜŎƻƴŘƻ ƭΩǳƭǘƛƳŀ ƛƴŘŀƎƛƴŜ Řƛ CŜŘŜǊŎƘƛƳƛŎŀ [1], grazie a un valore della 
produzione pari a quasi 56 miliardi di euro, si conferma il terzo produttore europeo con una quota del 
мл҈ Ŝ ƭΩǳƴŘƛŎŜǎƛƳƻ ŀƭ ƳƻƴŘƻΦ L ǇǊƻŘƻǘǘƛ ŎƘƛƳƛŎƛ ǎƻƴo utilizzati in tutte le attività economiche, 
ŘŀƭƭΩŀƎǊƛŎƻƭǘǳǊŀ όрΣн҈ύ ŀƛ ǎŜǊǾƛȊƛ όмнΣт҈ύ ŀƛ ŎƻƴǎǳƳƛ ŘŜƭƭŜ ŦŀƳƛƎƭƛŜ όмпΣс҈ύ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǉǳƻǘŀ ǇǊŜǇƻƴŘŜǊŀƴǘŜ 
ƴŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ όстΣр҈ύΦ [ŀ ŎƻƳǇŜǘƛǘƛǾƛǘŁ ŘŜƭƭŀ ǇǊƻŘǳȊƛƻƴŜ ŎƘƛƳƛŎŀ ƛƴŘǳǎǘǊƛŀƭŜ ŝ ƭŜƎŀǘŀ ŀ ŘƛǾŜǊǎƛ ŦŀǘǘƻǊƛ 
esterni e tra questi il Ŏƻǎǘƻ ŘŜƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ riveste un ruolo considerevole poiché il settore chimico industriale 
è al secondo posto in Italia, dopo la siderurgia, per consumi energetici. Pertanto, adoperarsi a una 
riduzione dei consumi è un obiettivo fondamentale in una logica di competitività e sostenibilità del 
sistema paese. 
I prodotti chimici sono realizzati mediante una combinazione di processi che includono sintesi, 
separazione e purificazione. Queste ultime sono sovente operazioni particolarmente energivore. I metodi 
tradizionali ŘΩingegneria chimica di separazione e purificazione comprendono distillazione, 
cristallizzazione, adsorbimento, processi a membrana, assorbimento e strippaggio ed estrazione. Si stima 
ŎƘŜ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ǇŜǊ ƭŀ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ/purificazione delle materie prime rappresenti circa il 15% del 
consumo globale di energia [2] Ŝ ƛƴ Ƴƻƭǘƛ ŎƛŎƭƛ ǇǊƻŘǳǘǘƛǾƛ ŘŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ŎƘƛƳƛŎŀ Ŝ Řƛ ǊŀŦŦƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ǇŜǘǊƻƭƛƻ 
le operazioni di separazione arrivano a consumare il 40-рл҈ ŘŜƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ ǇǊƻcesso. Numerose sono le 
forze in campo per sviluppare processi separativi meno energivori. Infatti, tecnologie e sistemi di 
separazione più efficienti sono fattori critici per la sostenibilità a lungo termine delle industrie; riducono le 
emissioni di rifiuti e di gas serra, migliorano l'efficienza energetica e aumentano la produttività.  
Portiamo in evidenza qui alcune classi macroscopiche di separazioni, il cui efficientamento avrebbe un 
grande impatto a causa della loro importanza in termini di volume ed energia impiegata: idrocarburi dal 
greggio, alcani da alcheni, terre rare dai minerali, benzene dai derivati, gas serra da emissioni industriali 
(CO2/aria, CH4/aria) e addolcimento del gas naturale (CO2/CH4, N2/CH4, H2S/CH4). Per oltre 70 anni molte 
delle suddette separazioni sono state eseguite mediante distillazione (criogenica o frazionata). La 
distillazione, la separazione dei liquidi per evaporazione e condensazione, è di gran lunga la tecnica di 
separazione più utilizzata nell'industria chimica e della raffineria, ed è anche il più grande consumatore di 
energia. L'efficienza exergetica della distillazione è tuttavia molto bassa, circa il 10%.  
¦ƭǘƛƳŀƳŜƴǘŜΣ ǎŜƳǇǊŜ Ŏƻƴ ƭΩƛƴǘŜƴȊƛƻƴŜ Řƛ ǊŜƴŘŜǊŜ ƛ ǇǊƻŎŜǎǎƛ Řƛ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ƳŜƴƻ ŜƴŜǊƎƛǾƻǊƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘŜ 
sviluppate e in taluni casi implementate tecnologie di separazione che si basano su processi di 
assorbimento in cui il gas o la molecola da separare dalla miscela si lega chimicamente con un reagente, 
adsorbimento (chemisorbimento e fisisorbimento di molecole gassose su superficie di un solido poroso) e 
processi di separazione a membrana [3, 4]. Il grande vantaggio di tecnologie basate sul chemisorbimento è 
ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ǎŜƭŜǘǘƛǾƛǘŁ ǾŜǊǎƻ ƭŜ ƳƻƭŜŎƻƭŜ Řŀ ŎŀǘǘǳǊŀǊŜ grazie ad interazione sito-specifiche fra molecole target 
e sorbente. La molecola viene, infatti άŦƛǎǎŀǘŀέ ǎǳƭ ǎǳǇǇƻǊǘƻ ŎƘŜ ŎƻǎǘƛǘǳƛǎŎŜ ƛƭ ƭŜǘǘƻ Ŧƛǎǎƻ ƻ ƳƻōƛƭŜ ŘŜƭƭƻ 
stadio di separazione, per essere successivamente rilasciata in modo controllato. La rigenerazione dei letti 
sorbenti tuttavia richiede un consumo di energia che in taluni casi, quali ad esempio quello della 
rigenerazione dei letti sorbenti ad ammine utilizzati nella cattura della CO2 in ambito industriale, può 
divenire la principale fonte di consumo di energia di processo e impattare in modo sostanziale sulla 
bolletta energetica di tutti i processi produttivi che richiedono una de-carbonizzazione. 9Ω in questo 
ambito che si propone di rendere più energeticamente efficiente il processo di rigenerazione dei letti 
mediante lo sviluppo di materiali sorbenti in grado di rilasciare le molecole catturate sotto lo stimolo di un 
campo elettromagnetico alternato. Infatti, la capacità che hanno i materiali ferromagnetici di dissipare 
energia quando immersi in un campo elettromagnetico alternato può essere sfruttata per riscaldare 
mediante induzione un letto sorbente dal suo interno, ottimizzando in questo modo il trasferimento di 
energia e riducendo gli ǎǇǊŜŎƘƛ ŀǎǎƻŎƛŀǘƛ ŀƭ ǘǊŀǎŦŜǊƛƳŜƴǘƻ Řƛ ŎŀƭƻǊŜ ŘŀƭƭΩŜǎǘŜǊƴƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ Řƛ ǳƴ ƭŜǘǘƻ 
attraverso le pareti esterne. [ΩƛŘŜŀ Řƛ ǳǘƛƭƛȊȊŀǊŜ ƭΩƛƴŘǳȊƛƻƴŜ ǇŜǊ ƭŀ ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ƭŜǘǘƛ ǎƻǊōŜƴǘƛ è molto 
recente [5] e va sotto il nome di MISA-Magnetic Induction Swing AdsorptionΦ [ΩƛƳǇƭŜƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ della 
MISA in ambito industriale è legata allo sviluppo di materiali compositi avanzati a elevata area superficiale 
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(>1000m2/g), stabili nelle condizioni di processo e rispondenti allo stimolo elettromagnetico esterno. 
Questi sono costituiti da una componente selezionata per le proprietà chimico fisiche adeguate alla 
cattura della molecola da separare, ed una componente magnetica in grado di rispondere in modo 
efficiente al campo magnetico esterno. Poiché la risposta alla cattura e al rilascio della molecola ospite 
dipende dal materiale sviluppato, tale tecnologia può essere implementata su una vasta gamma di 
processi di separazione con differenti requisiti di temperatura. 
In questo progetto si è deciso di utilizzare come sorbente una classe di materiali metallorganici, i MOF, in 
considerazione della loro elevata superficie specifica (fino a 10000m2/g) e della possibilità di modularne le 
proprietà sorbenti grazie alla versatilità chimica di questa classe di composti. Tali materiali, selezionati in 
base alla composizione della miscela di gas da separare saranno realizzati in forma composita con 
nanoparticelle di materiale magnetico. 
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2 Una proposta per migƭƛƻǊŀǊŜ ƭΩŜŦŦƛŎƛŜƴȊŀ ŜƴŜǊƎŜǘƛŎŀ ŘŜƛ ǇǊƻŎŜǎǎƛ Řƛ 
separazione di miscele gassose: nuovi materiali per una tecnologia 
separativa basata sul riscaldamento a induzione. 

 
[ΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŜŦŦƛŎƛŜƴǘŜ ŘŜƭƭŜ ǊƛǎƻǊǎŜ ŜƴŜǊƎŜǘƛŎƘŜ ŀǇǇƭƛŎŀǘƻ ŀƭƭŜ ƻǇŜǊŀȊƛƻƴƛ Řƛ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ŝ di grande interesse 
per tutto il settore industriale chimico ed energetico in quanto le separazioni sono operazioni 
particolarmente energivore e presenti in tutti i processi produttivi. Lo sviluppo di tecnologie separative 
con migliorata efficienza energetica è strettamente correlato alla ricerca di materiali innovativi con 
selettività e capacità di carico sempre più elevate e facile rigenerabilità. 
 

2.1 I processi di separazione di miscele gassose a ridotto consumo energetico. 
 
La tecnica di separazione più utilizzata in ambito industriale (nell'industria chimica e della raffineria), è la 
distillazione criogenica e/o frazionata. Sovente, è anche il più grande consumatore di energia di processo a 
causa ŘŜƭƭΩŜƴƻǊƳŜ ŘŜƴǎƛǘŁ Řƛ ŜƴŜǊƎƛŀ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛŀ ŀƭƭΩŜǾŀǇƻǊŀȊƛƻƴŜ o alla condensazione criogenica di 
notevoli masse di liquido o gas. 
Nel tentativo dƛ ǊƛŘǳǊǊŜ ƛ Ŏƻǎǘƛ ŀǎǎƻŎƛŀǘƛ ŀƭƭŜ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴƛ Ŝ ǇǳǊƛŦƛŎŀȊƛƻƴƛ ǎƻƴƻ ǎǘŀǘƛ ǎǾƛƭǳǇǇŀǘƛ ƴŜƭƭΩǳƭǘƛƳƻ 
secolo numerosi processi alternativi basati su membrane e/o su letti sorbenti. Qui di seguito richiamiamo 
brevemente i principi di funzionamento di tali processi e le operazioni che richiedono consumo di energia. 
 

¶ Processi di separazione a membrana: i processi di separazione che coinvolgono le membrane 
prevedono due fasi (liquide o gassose) fisicamente separate da una terza fase, la membrana. Il 
fluido in uscita dal processo di produzione (reattore) viene separato nel permeato (i materiali che 
attraversano la membrana) e nel retentato (la porzione dell'alimentazione trattenuta dalla 
membrana). Il trasporto di materiali tra le fasi permeato e retentato è controllato dal tipo di 
membrana utilizzata e dalle condizioni operative. Una o più specie nella miscela attraversa la 
membrana meglio delle altre, e la fase di permeato si arricchisce di queste specie man mano che 
la fase di ritenzione si esaurisce. Una misura (parametro) della bontà della membrana è fornita 
dalla selettività per la specie selezionata. I processi a membrana in genere non comportano un 
cambiamento di fase e quindi non comportano un calore specifico di vaporizzazione (come la 
distillazione) o un calore specifico di cristallizzazione (come la cristallizzazione). Poiché non vi è 
alcun cambiamento di fase, le membrane altamente selettive possono, in diverse circostanze, 
realizzare separazioni con molta meno energia rispetto ad altri metodi. Rispetto ai processi di 
distillazione si prevede una riduzione del 40-60% del consumo di energia primaria nella 
separazione molecolare chiave. Tuttavia, l'energia aggiuntiva richiesta per creare una differenza di 
ǇǊŜǎǎƛƻƴŜΣ ƭŀ ƴŜŎŜǎǎƛǘŁ Řƛ ŀǾŜǊŜ ŜƭŜǾŀǘŜ ǎŜƭŜǘǘƛǾƛǘŁΣ ƭŜ ǇǊƻōƭŜƳŀǘƛŎƘŜ ŎƻƴƴŜǎǎŜ ŀƭƭΩƛƴǾŜŎŎƘƛŀƳŜƴǘƻ 
delle membrane nonché le pessime economie di scala sono attualmente fattori che ne limitano la 
diffusa applicazione. 
 

¶ Assorbimento e adsorbimento: L'assorbimento si riferisce al trasferimento di uno o più 
componenti di una fase gassosa in una fase liquida. Diversamente dai processi a membrana, le 
molecole gassose si legano chimicamente alla fase liquida fino a esaurimento del sorbente che 
deve essere rigenerato in un momento successivo. I processi di asǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ Ƙŀƴƴƻ ƭΩƛƴŘƛǎŎǳǎǎƻ 
vantaggio di essere molto selettivi ma il recupero delle specie assorbite e la rigenerazione del 
sorbente richiede generalmente elevate quantità di energia.  
[ΩŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ŝ ƛƭ ŦŜƴƻƳŜƴƻ ƛƴ ǾƛǊǘǴ ŘŜƭ ǉǳŀƭŜ Ƙŀ ƭǳƻƎƻ ǳƴ ŀŎŎǳƳǳƭƻ ǎŜƭŜǘǘƛǾƻ ǎǳ ǳƴŀ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŜ 
solida di molecole contenute in una miscela gassosa posta a contatto con la superficie stessa. Il 
fenomeno coinvolge dunque un processo di ripartizione di diversi componenti in corrispondenza 
ŘŜƭƭΩƛƴǘŜǊŦŀǎŜ ǎƻƭƛŘƻ-ŦƭǳƛŘƻ Ŝ ǎƛ ŘƛŦŦŜǊŜƴȊƛŀ Řŀƭ ŦŜƴƻƳŜƴƻ ŘŜƭƭΩŀǎǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ƴŜƭ ǉǳŀƭŜ ƭŀ 
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distribuzione selettiva dei componenti gassosi coinvolge completamente la fase liquida. 
[ΩƛƴǘŜǊŀȊƛƻƴŜ ǘǊŀ la fase solida e il gas sovrastante può essere di tipo fisico (fisisorbimento o di tipo 
chimico (chemisorbimento). Nel caso del fisisorbimento le forze di interazione sono forze tipo van 
der Waals (ordine di grandezza dei legami 1-50 kJ/mol) e il processo è esotermico e altamente 
reversibile. Nel chemisorbimento le energie di interazione sono ǇƛǳΩ forti (50-500 kJ/mol), il 
processo è esotermico, selettivo ma scarsamente reversibile.  
Uno dei fattori chiave per valutare, in termini di risparmio energetico, lΩŀǇǇƭƛŎŀōƛƭƛǘŁ ŘŜƭƭŀ 
separazione mediante adsorbimento ai processi industriali di separazione e/o purificazione dei gas 
è la quantità di energia necessaria alla rigenerazione degli adsorbenti e la durata del processo 
rigenerazione.  
La tecnologia individuata in questo progetto, la Magnetic Induction Swing Adsorption-MISA, è un 
processo di separazione per adsorbimento e si configura come una risposta adeguata alla 
necessità di riduzione dei consumi in quanto, ŎƻƳΩŝ ƴƻǘƻΣ ƭΩƛƴŘǳȊƛƻƴŜ, tra i vari processi di 
riscaldamento, è di gran lunga il processo più efficace in termini di trasferimento di energia (fino a 
30000W/cm2 contro i 1000W/cm2 della fiamma e 20W/cm2 della conduzione)[6]. Nei paragrafi 
successivi il funzionamento della tecnologia sarà descritto in dettaglio.   

 
2.2  Selezione del processo di separazione sul quale implementare la MISA: la miscela 

CO2/N2 
 

Le emissioni di CO2 derivante dalla combustione del carbone per la produzione di elettricità rappresenta il 
30-40% del contributo antropogenico totale di anidride carbonica. Nonostante le proiezioni mostrino che 
ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ Ŧƻƴǘƛ Řƛ ŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛƴƴƻǾŀōƛƭƛ ŀōōƛŀ ƭŀ ǾŜƭƻŎƛǘŁ Řƛ crescita maggiore rispetto a fonti fossili e 
nucleari, il carbone rimane il combustibile maggiormente utilizzato per scopi industriali. Inoltre, il 
consumo di gas naturale aumenterà del 40% tra il 2018 e il 2050. Questo fa sì che le emissioni di anidride 
carbonica legate alla generazione di energia aumentino dello 0.6% annuo tra il 2018 e il 2050. Nonostante 
movimenti di opinione mondiali si siano mobilitati per indurre i governi a ridimensionare drasticamente le 
emissioni antropiche, la produzione di energia basata sul carbone non sembra destinata a diminuire nel 
prossimo futuro a causa delle grandi riserve disponibili per l'estrazione, e della crescente domanda di 
energia. Ad esempio, in Cina, che ha superato gli Stati Uniti come il più grande emettitore di gas serra nel 
2006, si prevede ǳƴ ŀǳƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩǳǎƻ del carbone per la produzione di elettricità a una velocità del 3,5% 
per anno da 2,3 trilioni di kW h nel 2007 a 7,8 trilioni di kW h nel 2035. Un trend simile è previsto su scala 
globale, dove la produzione di elettricità da carbone e gas dovrebbe aumentare da 11,8 trilioni di kW h nel 
2007 a 21,9 trilioni kW h nel 2035 [7]. In questo scenario, l'installazione di sistemi di separazione di CO2 

all'interno delle centrali elettriche è indispensabile per ridurre le emissioni annuali globali, nonché 
l'impatto ambientale di un quadro energetico nel breve e medio termine fino a quando potranno essere 
utilizzate fonti energetiche più sostenibili. 
Facendo riferimento alle centrali elettriche, ci sono tre principali scenari in cui ƭƻ ǎǾƛƭǳǇǇƻ Ŝ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ 
nuovi materiali avanzati potrebbero servire a ridurre le richieste energetiche per la cattura di CO2 e quindi 
ƛƭ Ŏƻǎǘƻ ŘŜƭƭΩŜƭŜǘǘǊƛŎƛǘŁ [8]. 

¶ Cattura post-combustione: la CO2 viene rimossa dal flusso di gas che risulta dalla combustione del 
fuel utilizzato (carbone o idrocarburi) in aria. Questa è principalmente una separazione CO2/N2 
dovuta ŀƭƭΩŀƭǘƻ ŎƻƴǘŜƴǳǘƻ Řƛ b2 nell'aria utilizzata per la combustione ed è stata la strategia più 
esplorata fino ad oggi poiché un sistema di cattura post-combustione potrebbe essere facilmente 
adeguato a centrali elettriche già esistenti.  

¶ Cattura pre-combustione: può essere eseguita dopo gassificazione del carbone prima della 
combustione. Questa ha il vantaggio di essere una separazione più facile rispetto a CO2/N2. Una 
volta che il CO2 viene rimosso dalla miscela di gas, l'H2 viene quindi utilizzato per la generazione di 
elettricità, con conseguente solo H2O come sottoprodotto.  
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¶ Combustione in O2 puro del carbone o del gas naturale. In questo caso, viene eseguita una 
separazione O2/N2 dall'aria e l'O2 viene diluito con CO2 prima della combustione, portando a un 
fuel gas che può essere efficientemente separato usando tecnologie esistenti.  

 
Da quanto riportato si può notare come ciascuno dei tre processi richiede una separazione di gas, e vi 
è la necessità di materiali con proprietà diverse secondo il tipo di separazione. Questo serve a 
sottolineare l'importanza dell'ottimizzazione dei materiali, che sarà essenziale nello sviluppo della 
prossima generazione materiali per scopi separativi. 

 

 

 
 

Figura 1. Schema dei tipi di separazioni necessari alla successiva cattura di CO2. La separazione principale 
richiesta per ogni tipo di processo è indicata in parentesi. La separazione CO2/N2 a bassa pressione è il 

processo selezionato sul quale implementare la MISA a causa della sua diffusione in ambito industriale. 

 

 
Attualmente, la più grande sfida per abbattere i costi delƭΩimplementazione di sistemi per la separazione di 
CO2 ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ di centrali elettriche è lo sviluppo di nuovi materiali che presentino proprietà fisiche e 
chimiche adeguate ad essere utilizzati all'interno di sistemi reali a ridotto fabbisogno energetico. I 
materiali che sŀǊŀƴƴƻ ǎǾƛƭǳǇǇŀǘƛ ƴŜƭƭΩŀƳōƛǘƻ ŘŜƭ ǇǊƻƎŜǘǘƻ Ƙŀƴƴƻ ƭƻ ǎŎƻǇƻ Řƛ ǊŜƴŘŜǊŜ ǇƛǴ ŜŦŦƛŎƛŜƴǘŜ ƭŀ 
separazione delle miscele CO2/N2 a bassa pressione. In Tabella 1 è riportata la composizione di un tipico 
gas di post-combustione. A causa della concentrazione relativamente bassa di CO2 (15-16%) e le grandi 
quantità di N2 (73-77%) proveniente dall'aria in cui il combustibile è bruciato, è cruciale sviluppare  
materiali con ǳƴΩŜƭŜǾŀǘŀ selettività nei confronti della CO2 affinché questa sia completamente rimossa dal 
flusso di gas. 
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Tabella 1. Tipica composizione del gas di postcombustione per un impianto a carbone [9]. 

 

Molecola Concentrazione (%vol) 

N2 73-77 

CO2 15-16 

H2O 5-7 

O2 3-4 

SO2 800ppm 

SO3 10ppm 

NOx 500ppm 

HCl 100ppm 

CO 20ppm 

Idrocarburi  10ppm 

Hg 1ppb 

 

!ƭǘǊƻ ǇŀǊŀƳŜǘǊƻ ŜǎǎŜƴȊƛŀƭŜ ǇŜǊ ƻǘǘƛƳƛȊȊŀǊŜ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ Řŀƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ Řƛ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ŝ ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŁ del 
materiale nei confronti della CO2Φ LƴŦŀǘǘƛΣ ǳƴΩƛƴǘŜǊŀȊƛƻƴŜ chimica troppo forte comporta un elevato 
fabbisogno energetico per il successivo desorbimento. D'altra parte interazioni deboli, pur riducendo il 
costo di rigenerazione, comporterebbero selettività basse rispetto agli altri componenti del flusso di gas. 
Infine, il materiale con selettività e affinità ottimizzate, deve presentare un'alta stabilità nelle condizioni di 
cattura e rigenerazione, in modo tale che possa essere utilizzato a lungo. Infine, qualora i volumi di CO2 
che devono essere rimossi dal gas siano considerevoli, i materiali selezionati dovrebbero assorbire CO2 ad 
alta densità, in modo tale che il volume del letto adsorbente può essere ridotto al minimo.  
Di seguito descriviamo le principali classi di materiali utilizzate per la cattura della CO2, ossia soluzioni 
acquose di ammine e solidi porosi, come zeoliti e carboni attivi. Come vedremo, nessuno dei materiali 
soddisfa tutti i requisiti menzionati sopra, e questo evidenzia l'urgente necessità di nuovi materiali con 
caratteristiche migliori.  
Ad oggi, le soluzioni di composti chimici contenenti gruppi funzionali alcolici e amminici (alcanolammine) 
sono ancora considerati lo stato dell'arte nonostante siano note da molti decenni. Le ammine reagiscono 
mediante un attacco nucleofilo con il carbonio della CO2 formando un legame C-N, e, a seconda 
dell'ammina selezionata, ciò provoca la formazione di un carbammato o bicarbonato, come mostrato nello 
schema 1 [10]. L'affinità di queste molecole per la CO2 può essere modulata in una certa misura 
modificando la sostituzione dell'ammina, sebbene le interazioni in gioco di solito richiedono un elevato 
apporto di energia per la scissione di questo legame, e quindi per il successivo rilascio di CO2. In effetti, nel 
caso delle alcanolammine l'entalpia di assorbimento è nel range di 50-100 kJ/mol a 298 K e bassi 
caricamenti di CO2 [11]. 

 
Schema 1. Reazione della CO2 con monoetanolammina (MEA) e trietanolammina (TEA) 

 

 



 

11 

 

La monoetanolamina (MEA, Schema 1) è lΩalcanolammina più studiata per lo scopo ed è di solito sciolta in 
acqua a una concentrazione di circa 20-30 wt%. In questo caso, la reazione di 2 equivalenti di MEA con 
CO2 provoca la formazione di una specie anionica di carbammato e un catione di ammonio. La capacità 
lavorativa totale di una soluzione di MEA al 30% in peso è compresa tra il 2,1 e il 5,5% in peso, a seconda 
della specifica configurazione del processo di scrubbing [12]. In alcuni casi, la MEA viene utilizzata in 
miscele con alcanolamine secondarie o terziarie, come dietanolamina (DEA) e trietanolammina (TEA). Nel 
caso della TEA, principalmente si ha la formazione di bicarbonato anziché di carbammato. Anche la 
stechiometria delle reazioni ha un impatto rilevante sulla massima capacità di carico della CO2, le ammine 
primarie interagiscono con la CO2 in un rapporto 2 a 1 mentre le secondarie e le terziarie in un rapporto di 
1 a 1. Per quanto riguarda l'entalpia associata alle due reazioni mostrate nello Schema 1, la specie 
bicarbonato è meno stabile rispetto al composto di carbammato, con conseguente più facile rilascio. 
[ΩŜƴŜǊƎƛŀ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛŀ ǇŜǊ ƛƭ ŘŜǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ Řƛ /h2 in generale diminuisce nell'ordine ammina 1 ° > 2 ° > 3 °, 
sebbene l'energia totale di rigenerazione all'interno di un sistema di cattura reale dipende anche da altri 
fattori, come la concentrazione dell'ammina. 
Le soluzioni acquose di alcanolammina hanno diversi limiti come assorbenti per la cattura di CO2 su larga 
scala. Primo, le soluzioni sono relativamente instabili sotto riscaldamento, il che limita le temperature 
utilizzabili per la completa rigenerazione. La decomposizione dell'ammina per effetto della temperatura si 
traduce in una diminuzione delle prestazioni assorbenti nel tempo, diminuendo la durata delle soluzioni. 
Le soluzioni di ammina sono anche corrosive verso i recipienti in cui sono contenute, anche se questo è 
solitamente impedito dall'aggiunta di inibitori della corrosione o limitando la concentrazione delle specie 
amminiche al di sotto 40% in peso. Questo è un grave svantaggio poiché una più bassa concentrazione 
determina un più grande volume di acqua che deve essere riscaldato per rigenerare il materiale. Infatti, 
ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ŎŀǇŀŎƛǘŁ ǘŜǊƳƛŎŀ ŘŜƭƭΩŀŎǉǳŀ όcp=4.18 JK-1g-1) rappresenta il principale contributo ai costi energetici 
per la rigenerazione. La capacità termica di soluzioni di MEA al 20 e 40 mol % sono vicine alle capacità 
ǘŜǊƳƛŎƘŜ ŘŜƭƭΩŀŎǉǳŀ ǇǳǊŀ Ŝ ǉǳŜǎǘŀ ŝ ƭŀ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜ ǊŀƎƛƻƴŜ ǇŜǊ Ŏǳƛ ǎƻƭƛŘƛ ǇƻǊƻǎƛ ŀŘǎƻǊōŜƴǘƛΣ ŎƘŜ Ǉƻssono 
avere capacità termiche molto più basse, sono visti come una promettente strategia per ridurre i costi 
energetici di rigenerazione [13]. 
Le attuali tecnologie separative basate su ammine acquose assorbono CO2 dalla miscela di gas con elevata 
selettività ma richiedono elevate quantità di energia (circa il 30% della potenza prodotta nella centrale 
elettrica) [14]. Come vistoΣ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ŘŜǊƛǾŀ principalmente dalla necessità di riscaldare le grandi 
quantità di acqua in cui l'ammina è disciolta, e ŘŀƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛŀ ŀ ǊƻƳǇŜǊŜ ƛƭ ƭŜƎŀƳŜ /-N che si 
forma nell'interazione tra CO2 Ŝ ƭΩŀƳƳƛƴŀΦ  
Una classe di materiali studiati nel contesto di upgrading del gas naturale e della cattura di CO2 da post-
combustione sono le zeoliti, ossia alluminosilicati porosi che possiedono alta stabilità chimica e termica. A 
titolo di esempio, la zeolite 13X che possiede una discreta area superficiale (SABET = 726 m2/g) e un volume 
microporoso di 0.25 cm3/g, ha mostrato promettenti capacità di carico per la CO2 a temperatura ambiente 
(16.4% a 0.8 bar e 298K) [15]. La grande varietà di strutture che esibisce questa classe di materiali 
permette di modulare le performances di adsorbimento in base alla composizione chimica o specifici 
aspetti strutturali del composto. Ad esempio, è stato osservato che il rapporto Si/Al del materiale può 
avere un impatto significativo ǎǳƭƭΩŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ŘŜƴǘǊƻ ƭŀ ȊŜƻƭƛǘŜΣ Ŏƻƴ ŎǊǳŎƛŀƭƛ ƛƳǇƭƛŎŀȊƛƻƴƛ ǎǳƭƭŀ ǎŜƭŜǘǘƛǾƛǘŁ 
e sui costi di rigenerazione associati al processo di cattura. 
In confronto aƭƭΩŀǎǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ǎǳ ǎƻƭǳȊƛƻƴƛ Řƛ ŀƭŎŀƴƻƭŀƳƳƛƴŜΣ ƛƳǇƛŀƴǘƛ Ǉƛƭƻǘŀ ŀ ōŀǎŜ Řƛ ȊŜƻƭƛǘƛ ǎǳ ǇƛŎŎƻƭŀ 
scala hanno mostrato adsorbimenti di CO2 più rapidi e richieste energetiche più basse [16].Tuttavia, molte 
delle zeoliti studiate si saturano velocemente con i residui di ǾŀǇƻǊ ŘΩŀŎǉǳŀ ǇǊŜǎŜƴǘi nella miscela di gas e, 
Řƛ ŎƻƴǎŜƎǳŜƴȊŀ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŁ Řƛ ŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ŘƛƳƛƴǳƛǎŎŜ ƴŜƭ ǘŜƳǇƻΦ LƴƻƭǘǊŜΣ ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ŜƴǘŀƭǇƛŀ Řƛ 
adsorbimento porta a temperature di desorbimento relativamente alte [17]. [ΩŜƭŜǾŀǘŀ ǎǘŀōƛƭƛǘŁ ŘŜƭƭŜ 
zeoliti, accoppiata con il loro basso costo e la ben sviluppata struttura chimica rende questi materiali un 
ŀǘǘǊŀǘǘƛǾƻ ǘŀǊƎŜǘ ǇŜǊ ƭΩǳǎƻ ƴŜƭƭŀ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ /h2. 
I carboni attivi costituiscono una classe di materiali alternativi utilizzati nei processi di cattura della CO2. 
Essi agiscono per fisisorbimento. Questi materiali sono forme porose amorfe di carbonio preparati 
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mediante pirolisi di vari tipi di resine, ceneri e biomasse contenenti carbonio. Il potenziale elettrico 
relativamente uniforme sulla superficie dei carboni attivi determina basse entalpie di adsorbimento per la 
CO2 ma le capacità di carico a bassa pressione rispetto alle zeoliti sono più basse. Tuttavia, grazie ad un 
elevata superficie specifica mostrano capacità di adsorbimento a alte pressioni più elevate. Uno studio 
recente ha dimostrato che il limite superiore per la capacità di adsorbimento della CO2 su carboni attivi è 
circa 10-11 wt% nelle condizioni di post-combustione mentre raggiunge 60-70% nelle condizioni di pre-
combustione [18]. Un ulteriore vantaggio dei carboni attivi rispetto le zeoliti è che la loro natura 
idrofobica comporta ǳƴ ǊƛŘƻǘǘƻ ŜŦŦŜǘǘƻ ŘŜƭƭΩŀŎǉǳŀ ǇǊŜǎŜƴǘŜ Ŝ ŎƻƴǎŜƎǳŜƴǘŜƳŜƴǘŜ ƴƻƴ ǊƛǎŜƴǘƻƴƻ Řƛ 
problemi di decomposizione o ridotte capacità di carico in presenza di acqua. Inoltre, richiedono più basse 
temperature di rigenerazione. 
[ŀ ƴŜŎŜǎǎƛǘŁ Řƛ ǎǾƛƭǳǇǇŀǊŜ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ǇƛǴ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴǘƛ Ƙŀ ǇƻǊǘŀǘƻ ŀƭƭΩƛŘŜŀȊƛƻƴŜ Řƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ƛōǊƛŘƛ ŎƘŜ 
racchiudano le proprietà descritte finora. Infatti, combinando ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ŀŦŦƛƴƛǘŁ per la CO2 delle ammine e i 
vantaggi ŘŜƭƭΩuso di un adsorbente solido poroso si possono sviluppare nuovi materiali quali ad esempio 
sorbenti solidi nei quali le ammine sono innestate nelle superfici interne di carboni attivi o zeoliti [8].  
Le attività di ricerca sono al momento concentrate su altre classi di materiali porosi che stanno 
emergendo come potenziali adsorbenti nelle applicazioni per la cattura di CO2: i metal-organic 
frameworks (MOF) e i frameworks organici covalenti (Covalent Organic Frameworks-COF), la silice 
funzionalizzata con ammine e i polimeri microporosi [19]. Iƴ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊŜΣ ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ǇǊƻŎŜǎǎŀōƛƭƛǘŁ ƳŜŎŎŀƴƛŎŀ 
dei polimeri (che è uno dei vantaggi significativi rispetto ai materiali porosi cristallini convenzionali) può 
essere usata per sviluppare il materiale nella forma desiderata, quale ad esempio sottoforma di 
ƳŜƳōǊŀƴŜΦ LƴƻƭǘǊŜΣ ǎŜōōŜƴŜ ƭΩƛƴǘǊƛƴǎŜŎŀ ǎŜƭŜǘǘƛǾƛǘŁ ŘŜƛ ǇƻƭƛƳŜǊƛ sia spesso limitata, la produzione di 
materiali compositi, in cui materiali porosi cristallini sono incorporati in fasi polimeriche, può garantire 
ƭΩƻǘǘŜƴƛƳŜƴǘƻ Řƛ ƴǳƻǾƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ Ŏƻƴ ƳƛƎƭƛƻǊŀǘŜ ǇǊƻǇǊƛŜǘŁΦ 
9Ω ŜǾƛŘŜƴǘŜ ŎƻƳŜ ǎƛŀ ancora necessario del lavoro di ricerca per identificare la classe di materiali più 
promettente per la separazione della CO2. 

 

 

2.3 Problematiche connesse alla rigenerazione del sorbente 
 
In qualsiasi processo di separazione, l'adsorbente deve essere rigenerato dopo ogni ciclo di adsorbimento. 
La rigenerazione di un solido adsorbente è tipicamente realizzata mediante Temperature Swing 
Adsorption (TSA), Pressure Swing Adsorption (PSA), Vacuum Swing Adsorption (VSA) o una combinazione 
di questi processi. In tutti i casi, l'adsorbente solido sarà opportunamente impacchettato in una colonna a 
letto fisso e l'adsorbato verrà desorbito dal materiale aumentando la temperatura (TSA) o riducendo la 
pressione (PSA e VSA) del letto.  
Nei processi di rigenerazione PSA o VSA, la pressione della colonna è abbassata dopo il ciclo di 
adsorbimento per far desorbire il gas catturato. 
Nel processo PSA, il gas in ingresso è compresso e flussato attraverso la colonna fino a saturazione. Quando 
la valvola di ingresso è chiusa, la pressione della colonna diminuisce verso la pressione ambiente. Il calo di 
pressione desorbe significative quantità di adsorbato dalla superficie che eluisce dalla colonna. In modo 
ǎƛƳƛƭŜΣ ƛƭ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ±{! ŀōōŀǎǎŀ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ Ŏƻƭƻƴƴŀ ŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴŜ ǎǳōŀǘƳƻǎŦŜǊƛŎŀ ŘƻǇƻ ƭΩŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ 
a più alta pressione. Il vuoto applicato alla colonna rimuove il gas adsorbito dai pori. 
Poiché il gas di post-ŎƻƳōǳǎǘƛƻƴŜ ŝ ǊƛƭŀǎŎƛŀǘƻ ŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴƛ ǾƛŎƛƴŜ ŀ ǉǳŜƭƭΩŀƳōƛŜƴǘŜΣ ŎƻƳǇǊƛƳŜǊŜ ƻ ŀǇǇƭƛŎŀǊŜ 
un vuoto a un così grande volume di gas è costoso e quindi il processo TSA è il più praticabile [20,21]. 
Data la possibilità di utilizzare calore di bassa qualità dagli impianti delle centrali elettriche come fonte di 
energia per la rigenerazione, il processo TSA è particolarmente promettente per molti processi di cattura 
di CO2 [22]. In un ciclo TSA (Figura 2ύ ƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ ǎŀǘǳǊƻ ŝ ǊƛǎŎŀƭŘŀǘƻ Řŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŀƳōƛŜƴǘŜ ŀƭƭŀ 
temperatura ottimale di desorbimento del materiale. Appena aumenta la temperatura, le molecole di gas 
ŘŜǎƻǊōƻƴƻ Řŀƭƭŀ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŜ ŘŜƭƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ Ŝ ƭΩŀǳƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴŜ ƎǳƛŘŀ ƛ Ǝŀǎ ŘŜǎƻǊōƛti fuori dalla 
colonna. Dopo aver raggiunto la temperatura di massimo desorbimento  non vi è più eluizione di gas dalla 
colonna, pertanto è utilizzato un gas di spurgo per far fuoruscire il gas desorbito presente negli spazi vuoti 
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del letto finché la purezza del gas eluito non è al di sotto del livello desiderato. Alla fine, il letto è 
raffreddato e preparato per il successivo ciclo di adsorbimento.  
 

 
 

Figura 2. Schema delle tre tecnologie applicabili alla rigenerazione dei sorbenti in un letto fisso: Temperature 
Swing Adsorption (TSA), Pressure Swing Adsorption (PSA) e Vacuum Swing Adsorption (VSA) [8].  

 
Questo processo di rigenerazione è caratterizzato da elevati gradienti termici tra la parete del reattore e il 
materiale sorbente (Figura 3) con conseguente spreco di energia. A questo si aggiunge che molti dei 
materiali sorbenti mostrano una scarsa conducibilità termica aggravando le disomogeneità termiche dei 
letti. 
 

 
 

Figura 3Φ tǊƻŦƛƭƻ Řƛ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ǇŜǊ ǳƴ ƭŜǘǘƻ Ŧƛǎǎƻ ǊƛǎŎŀƭŘŀǘƻ ŎƻƴǾŜƴȊƛƻƴŀƭƳŜƴǘŜ ŘŀƭƭΩŜǎǘŜǊƴƻ ŀƭƭŀ 
temperatura di rigenerazione TR.  

 
La possibilità di ottimizzare i parametri in ciascuno di questi cicli di rigenerazione (es. temperatura di 
ŘŜǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ Ŝ ǇǊŜǎǎƛƻƴŜ ŘŜƭ Ǝŀǎ ƛƴ ŜƴǘǊŀǘŀ Ŝ ƛƴ ǳǎŎƛǘŀύ Ŝ Řƛ ŎƻƳōƛƴŀǊŜ ǇƛǴ ǇǊƻŎŜǎǎƛ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴΩ 
importante opportunità di disegnare un ciclo di rigenerazione adeguato alle specifiche proprietà di un dato 
adsorbente. Le strategie di rigenerazione devono essere disegnate per minimizzare il costo totale della 
separazione, e quindi saranno una via di mezzo tra la necessità di massimizzare la quantità di gas adsorbito 
ŀ ƻƎƴƛ ŎƛŎƭƻ Ŝ ƭŀ ƴŜŎŜǎǎƛǘŁ Řƛ ƳƛƴƛƳƛȊȊŀǊŜ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ǇŜǊ ƭŀ ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜΦ 
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2.4 Descrizione della tecnologia MISA 
 

Come visto, i processi di separazione e abbattimento della CO2 attualmente utilizzati in ambito industriale 
determinano un aumento del 25-50% del fabbisogno energetico di una centrale elettrica [23]. La 
separazione mediante adsorbimento consuma energia nello stadio rigenerativo (TSA, PSA e VSA) pertanto 
c'è una forte motivazione a sviluppare materiali più performanti e nuovi metodi che siano smart ed 
efficienti dal punto di vista energetico al fine di ridurre i consumi legati alla rigenerazione dei sorbenti.  
La possibilità di utilizzare, in luogo del calore, la luce (UV o visibile) per innescare il rilascio di CO2 da 
sorbenti metallorganici (MOF) è stata dimostrata da Lyndon et al [24] con il nome di LISA (Light Induction 
Swing Adsorption). Questa tecnologia sarebbe particolarmente vantaggiosa in termini di riduzione dei 
consumi, tuttavia, la natura opaca della maggior parte dei sorbenti, inclusi i metal-organic frameworks, 
che limita la profondità di penetrazione della luce comporta sfide di progettazione significative per sistemi 
di grandi dimensioni ed al momento è considerata una curiosità scientifica. 
LΩƛŘŜŀ Řƛ ƳƻŘǳƭŀǊŜ in modo efficiente le proprietà di cattura/rilascio di un gas da parte dei materiali 
sorbenti in funzione di uno stimolo esterno che agisca direttamente sul materiale da rigenerare è però 
molto accattivante poiché permetterebbe di minimizzare le perdite di energia legate ai fenomeni di 
trasporto di calore. Recentemente è stato proposto, per ƭΩƛƴƴŜǎŎƻ ŘŜƭ ǊƛƭŀǎŎƛƻ delle molecole di gas 
adsorbite, un processo di riscaldamento localizzato attivato mediante induzione magnetica (Figura 4) [4]. 
 

 
Figura 4. Profilo di temperatura per un letto fisso riscaldato mediante un processo remoto e localizzato alla 

temperatura di rigenerazione TR. 

 
 La generazione di calore nel letto sorbente tramite riscaldamento a induzione avviene in remoto e il 
calore risultante è mirato, rapido e ad alta efficienza. /ƛƼ ŝ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ƎǊŀȊƛŜ ŀƭƭΩabilità di alcuni materiali 
quali le nanoparticelle ferro/ferrimagnetiche (materiali che mostrano una magnetizzazione spontanea) di 
convertire ƭΩenergia sotto forma di radiazione elettromagnetica in calore.  
Il processo MISA quindi ǎƛ ōŀǎŀ ǎǳ ǳƴΩŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǘƛǇƻ ǘŜǊƳƛŎƻ ǇŜǊ ǊƛƎŜƴŜǊŀǊŜ ƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ ǎŀǘǳǊŀǘƻ Ŏƻƴ ƭŀ 
molecola ospite impiegando come sorbenti dei materiali in forma composita con nanoparticelle 
magnetiche in grado di dissipŀǊŜ ŜƴŜǊƎƛŀ ŀ ǎŜƎǳƛǘƻ ŘŜƭƭΩ ŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǳƴ ŎŀƳǇƻ ƳŀƎƴŜǘƛŎƻ !/ esterno. 
Ulteriore vantaggio del riscaldamento localizzato e remoto è il superamento del limite della natura 
isolante dei materiali generalmente utilizzati come sorbenti, mitigando il problema del trasferimento di 
calore durante la rigenerazione. Inoltre, ǇŜǊ ƭΩƛƴŘǳȊƛƻƴŜ ƳŀƎƴŜǘƛŎŀ ŝ ǊƛǇƻǊǘŀǘƻ ǳƴ ǾŀƭƻǊŜ Řƛ ŜŦŦƛŎƛŜƴȊŀ Řƛ 
riscaldamento più alto del 90% con significativo miglioramento sulle tecniche convenzionali di 
riscaldamento [25].  
Il meccanismo di generazione di calore nei materiali magnetici è controllato da differenti meccanismi, 
quali le perdite per correnti parassite, le perdite per isteresi o meccanismi di rilassamento di Néel e 
Browniani o loro combinazione a seconda che il materiale sia in bulk, micro o nano particelle [26, 27, 28]. 

Un importante parametro che permette di stimare la capacità di riscaldamento dei materiali magnetici 
quando esposti a un campo magnetico è la SAR (Specific Absorption Rate). Essa è definita come potenza 
trasformata in calore per unità di massa del materiale. Il suo valore dipende dagli specifici meccanismi di 
perdita del materiale magnetico. 
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Affinché la MISA possa essere implementata con successo nei processi separativi è necessario sviluppare 
materiali avanzati che abbiano una  doppia funzionalità: elevata selettività e cinetica di cattura per le 
ƳƻƭŜŎƻƭŜ ǘŀǊƎŜǘ ŜŘ ŜƭŜǾŀǘŀ {!w ǇŜǊ ǳƴΩŜŦŦƛŎƛŜƴǘŜ ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ƭŜǘǘƛ ǎƻǊōŜƴǘƛΦ   
In tale contesto vi sono studi che mirano a sviluppare MOF adsorbenti stimolo-responsivi. La chimica di 
coordinazione e i concetti di magnetismo molecolare sono stati utilizzati per disegnare e sviluppare MOFs 
con intrinseche proprietà magnetiche in cui il momento magnetico risiede negli atomi costituenti del 
materiale [29]. Tuttavia, la magnetizzazione spontanea in tali MOF a temperatura ambiente è bassa e 
pertanto la loro risposta al campo magnetico esterno applicato è insufficiente. Diversamente, la 
magnetizzazione spontanea può essere accresciuta sviluppando dei materiali  compositi MFCs ovvero 
MOF contenenti nanoparticelle magnetiche. vǳŜǎǘƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ŎƻƳōƛƴŀƴƻ ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ŎŀǇŀŎƛǘŁ Řƛ 
adsorbimento tipica dei networks metallorganici e la capacità stimolo-responsiva delle nanoparticelle 
magnetiche verso un campo magnetico applicato diventando, di fatto, building blocks per la MISA.  Questi 
materiali, infatti, possono essere riscaldati mediante induzione magnetica favorendo il rilascio delle 
ƳƻƭŜŎƻƭŜ ŀŘǎƻǊōƛǘŜ Ŝ ǳƴŀ ǾŜƭƻŎŜ ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ come schematizzato nella figura seguente.  
 

 

Figura 5. Schema che descrive la cattura di molecole di gas (CO2) da parte di un solido poroso (MOF) in forma 
composita con nanoparticelle magnetiche. Nella fase successiva, sotto lo stimolo di un campo magnetico 

applicato le molecole vengono rapidamente rilasciate [30]. 

 
In Figura 6 è riportato lo schema di un letto fisso riscaldato mediante induzione che sarà realizzato per lo 
studio sperimentale dei materiali sviluppati per la MISA. Il sorbente, in questo caso rappresentato da 
ǇƻƭǾŜǊƛ ŎƻƳǇŀǘǘŀǘŜ ƛƴ ŦƻǊƳŀ Řƛ ƎǊŀƴǳƭƛ ŎƛƭƛƴŘǊƛŎƛΣ ŝ Ǉƻǎǘƻ ƛƴ ǳƴ ǊŜŀǘǘƻǊŜ ŀ ƭŜǘǘƻ Ŧƛǎǎƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ Řƛ ǳƴ 
ƛƴŘǳǘǘƻǊŜΣ ƭŀ Ŏǳƛ ƎŜƻƳŜǘǊƛŀ ǊƛŎƘƛŜŘŜǊŁ ǳƴΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ƛƴ ǊŜƭŀȊƛƻƴŜ ŀƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƛ Řƛ ǇǊƻŎŜǎǎƻΦ ¦ƴ Ǝŀǎ Řƛ 
trascinamento può attraversare il lŜǘǘƻ ŀƭƭΩƻŎŎƻǊǊŜƴȊŀ ǇŜǊ ŦŀŎƛƭƛǘŀǊŜ ƭŀ ǊƛƳƻȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ /h2 nelle ultime fasi 
di rigenerazione. In figura è riprodotta la presenza di un pirometro a IR per il controllo della temperatura 
sulla superficie del sorbente ma una valida alternativa è costituita da una sonda a fibra ottica immersa nel 
ƭŜǘǘƻΦ [ΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭƭŜ ǘŜǊƳƻŎƻǇǇƛŜ ŎƻƴǾŜƴȊƛƻƴŀƭƛ ŝ ǎŎƻƴǎƛƎƭƛŀǘƻ ŀ Ŏŀǳǎŀ ŘŜƭƭŀ ƭƻǊƻ ƛƴǘŜǊŀȊƛƻƴŜ Ŏƻƴ ƛƭ ŎŀƳǇƻ 
magnetico presente. 
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Figura 6. Schema di un reattore riscaldato mediante induzione elettromagnetica. Il materiale, nel disegno 
assemblato in granuli cilindrici, dissipa energia generando calore quando immerso in un campo 

elettromagnetico alternato grazie alla capacità di dissipazione delle nanoparticelle magnetiche. In figura è 
riportata anche una sonda a infrarossi per monitorare la temperatura sulla superficie del materiale. 

 
I primi esperimenti di rilascio di gas da adsorbenti mediante MISA sono stati pubblicati da Sadiq et al. [5, 
30]. Gli autori riportano la sintesi di due materiali compositi a base di MOF (Mg-MOF-74 e UiO-66) e 
nanoparticelle di Fe3O4 e MgFe2O4 per la cattura e rilascio di CO2. Gli esperimenti effettuati sono risultati 
promettenti. Tuttavia, al fine di valutare la fattibilità del processo per operazioni commerciali, è 
necessario stabilire l'effettivo fabbisogno energetico necessario per effettuare la separazione del gas dal 
composito con il campo magnetico applicato.  
bŜƭƭΩƛŘŜŀȊƛƻƴŜ Řƛ ƴǳƻǾƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ŀǾŀƴȊŀǘƛ Řŀ ƛƳǇƛŜƎŀǊŜ ƴŜƭƭŀ aL{! ōƛǎƻƎƴŀ ǘŜƴŜǊ Ŏƻƴǘƻ Řƛ ŘƛǾŜǊǎƛ 
ǇŀǊŀƳŜǘǊƛΦ hƭǘǊŜ ƭƻƎƛŎŀƳŜƴǘŜ ŀƭƭΩŀŦŦƛƴƛǘŁ Ŝ ŀƭƭŀ ǎŜƭŜǘǘƛǾƛǘŁ ǇŜǊ ƭŜ ƳƻƭŜŎƻƭŜ ǘŀǊƎŜǘ ŝ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛƻ ǾŀƭǳǘŀǊŜ 
ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜ Ŏƛƻŝ ŀǾŜǊŜ ǳƴŀ ǎǘƛƳŀ ŘŜƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ǇŜǊ ǊƛǎŎŀƭŘŀǊŜ ƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ Ŝ 
ŘŜƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛŎƘƛŜǎǘŀ ǇŜǊ ƛƭ ŘŜǎƻǊōƛƳŜƴǘƻΦ  
Un ǇŀǊŀƳŜǘǊƻ ŎƘŜ Ƙŀ ǳƴ ƛƳǇŀǘǘƻ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾƻ ǎǳƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ ǊƛƎŜƴŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ ŝ ƭŀ working 
capacity (differenza nella capacità di adsorbimento e desorbimento) ovvero, nel caso specifico, la quantità 
di CO2 ŎƘŜ ǊƛƳŀƴŜ ƴŜƭƭΩŀŘǎƻǊōŜƴǘŜ ŘƻǇƻ ƭŀ rigenerazione a più alta temperatura. Questo parametro è 
molto utilizzato per confrontare le performance di diversi adsorbenti. 
Le necessità energetiche, la dimensione del sistema di rigenerazione e la purezza della CO2 da adsorbire 
può essere direttamente stimata dalla working capacity del materiale adsorbente [31, 32, 33].  
Da quanto riportato finora in letteratura emerge la necessità di sviluppare nuovi compositi magnetici con 
migliorate energie di rigenerazione e stabilità al ciclaggio in condizioni operative reali [5]. 
[ŀ ƴƻǎǘǊŀ ǇǊƻǇƻǎǘŀ ƳƛǊŀ ŀƭƭΩƛƳǇƭŜƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ǘŜŎƴƻƭƻƎƛŀ aL{! ƴŜƭƭΩŀƳōƛǘƻ ŘŜƭƭŀ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ Řƛ 
miscele gassose CO2/N2 ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ahC Ŝ aC/ǎΦ bŜƛ ǇǊƻǎǎƛƳƛ ŎŀǇƛǘƻƭƛ ǎŜƎǳƛǊŁ ǳƴa descrizione 
dettagliata di tali classi di materiali e dei loro processi di sintesi. 
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2.5 Metal-Organic Frameworks: caratteristiche e metodi di sintesi 
 
I MOFs (Metal-Organic Frameworks) sono una nuova classe di solidi porosi emersa circa venti anni fa 
ŘŀƭƭΩŜǎƛƎŜƴȊŀ Řƛ ǎǾƛƭǳǇǇŀǊŜ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ǇƛǴ ǾŜǊǎŀǘƛƭƛ Řŀƭ Ǉǳƴǘƻ Řƛ Ǿƛǎǘŀ ŎƘƛƳƛŎƻ ǊƛǎǇŜǘǘƻ ŀƛ άŎƭŀǎǎƛŎƛέ ǎƻƭƛŘƛ 
porosi. 
Strutturalmente i MOFs sono costituiti da un metallo o un cluster metallico e un ligando organico 
coordinati a formare un building-block, come riportato in  Figura 7, che si estende mono-, bi- o 
tridimensionalmente in un network di coordinazione poroso. 
 
 

 

 
 

 Figura 7. Schema del legame tra centro metallico e linker organico. Building-block del MOF 

 
 

La scelta del metallo e del linker organico, che può essere mono-, di-, tri- o tetravalente, ha un 
fondamentale sulla struttura e sulle proprietà del MOF. I più comuni ligandi sono riportati in  

 
 

Tabella 2. Questi determinano le dimensioni della cavità porosa mentre gli ioni metallici definiscono 
ƭΩƻǊƛŜƴǘŀƳŜƴǘƻ Ŝ il numero dei possibili linkers che andranno a influenzare la conformazione finale del 
MOF. Descrivere e organizzare le complesse strutture dei MOFs può essere difficile e può generare 
confusione, pertanto recentemente è stato sviluppato un sistema di nomenclatura che tende a 
classificare questi materiali a partire dalle sezioni inorganiche dei MOFs, chiamate secondary building 
units (SBU), così da evidenziare topologie comuni a diverse strutture.  
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Tabella 2. Ligandi più comuni utilizzati per la sintesi di MOFs. 
 

 
Nella Figura 8 sono riportate tre comuni SBU. Nelle SBU gli atomi di carbonio rappresentano i punti di 
estensione della struttura. Come possiamo osservare in Figura 8 la topologia paddlewheel ha quattro punti 
di estensione mentre la topologia ottaedrica e la prismatica ne hanno sei, costituiti in tutti e tre i casi dai 
carboni dei carbossilati. 

Ligandi carbossilici bidentati Ligandi carbossilici tridentati  

acido ossalico 

 

acido citrico 

 

acido malonico 

 

Acido 
trimesico 

 

acido succinico 

 

Azoli 

acido glutarico 

 

1,2,3-triazolo 

 

acido ftalico 

 

pirrodiazolo 

 

acido isoftalico 

 

Altri 

acido 
tereftalico 

 

Acido 
squarico 

 



 

19 

 
Figura 8. Unità di costruzione secondaria comuni in metallo-ŎŀǊōƻǎǎƛƭŀǘƛΦ vǳŀŘǊŀǘƻ άǇŀŘŘƭŜ-ǿƘŜŜƭέ Ŏƻƴ ŘǳŜ 

siti leganti terminali (a). Ottaedro (b). Prisma trigonale formato da tre ottaedri oxo-centrici con tre siti 
leganti terminali (c). [Ŝ ǎŦŜǊŜ ǊƻǎǎŜ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀƴƻ ƭΩƻǎǎƛƎŜƴƻΣ ƭŜ ōƭǳ ƛƭ ƳŜǘŀƭƭƻ Ŝ ƭŜ ƴŜǊŜ ƛƭ ŎŀǊōƻƴƛƻΦ 

 
 
[ΩŀǇǇǊƻŎŎƛƻ ŎƻƴŎŜǘǘǳŀƭŜ Ŏƻƴ ƛƭ ǉǳŀƭŜ ǳƴ ahC ŝ ǇǊƻƎŜǘǘŀǘƻ Ŝ ŀǎǎŜƳōƭŀǘƻ ŝ ŎƘƛŀƳŀǘŀ ǎƛƴǘŜǎƛ ǊŜǘƛŎƻƭŀǊŜ [34] 
ŜŘ ŝ ōŀǎŀǘƻ ǎǳƭƭΩƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜ Řƛ ŎƻƳŜ ƛ building blocks sono uniti a formare un reticolato. In particolare 
si sceglie uno specifico network target che si vuole ottenere e viene decomposto nelle sue unità 
geometriche costituenti. I building blocks con la stessa geometria di queste unità sono assemblati a 
formare un MOF che ha come target quella tipologia di network inizialmente stabilita. I vari networks 
adottati dai MOFs sono rappresentati da un piccolo numero di strutture semplici e altamente simmetriche 
[35]. Queste sono paragonabili alle semplici strutture reticolate dei composti inorganici quali diamante, 
grafite ecc [36]. 
I MOFs con lo stesso network vengono definiti isoreticular metal-organic frameworks (IRMOFs) ed un 
esempio di ciò è dato dal building block Zn4O(L)3 dove L è un dicarbossilato lineare rigido. Questi materiali 
hanno la stessa topologia cubica e il prototipo è il MOF-5. I frameworks vengono generati quando i 
clusters ottaedrici di zinco acetato Zn4O(CO2)6 sono legati lungo gli assi ortogonali da anelli fenilici come 
osserviamo in Figura 9 dove è riportata una serie di 16 IRMOFs. 
 

 
Figura 9. Serie di MOFs isoreticolari (IRMOFs) a topologia cubica. Ciascun composto è sintetizzato a partire 

dal ligando in questione e dalla SBU ottaedrica di zinco acetato. I linkers differiscono sia per le 
ŦǳƴȊƛƻƴŀƭƛȊȊŀȊƛƻƴƛ ǇǊŜǎŜƴǘƛ ƴŜƭƭΩŀƴŜƭƭƻ ŦŜƴƛƭƛŎƻ όLwahCǎ м-7) e sia per la lunghezza (IRMOFs 8-16). In 9, 11, 13, 

15 è presente il fenomeno della catenazione a spese del volume interno. In giallo è evidenziato il volume 
della cavità. 
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Per definire un solido come MOFs sono richiesti tre attributi: legami forti che forniscano robustezza, unità 
leganti che possono essere funzionalizzate tramite sintesi organica, e una struttura geometrica ben definita 
la quale implica che questi solidi dovrebbero essere altamente cristallini [36]. Tipicamente hanno bassa 
densità (0.2-1 g/cm3), alta area superficiale (500-10.000 m2/g), alta porosità e ragionevole stabilità termica 
e meccanica. 

I MOF hanno caratteristiche molto diverse dai materiali porosi tradizionali. Ad esempio i carboni attivi, i 
più comuni materiali porosi organici generalmente prodotti dalla pirolisi di materiali ricchi di carbonio, 
hanno alta area superficiale e alta capacità di adsorbimento ma non possiedono una struttura ordinata. A 
differenza di questi, i materiali porosi inorganici possiedono una struttura altamente ordinata, come ad 
esempio le zeoliti, ma hanno una bassa capacità di carico e una limitata diversità. I MOFs racchiudono i 
vantaggi di entrambi i materiali possedendo una struttura staōƛƭŜ Ŝ ŀƭǘŀƳŜƴǘŜ ƻǊŘƛƴŀǘŀ Ŏƻƴ ǳƴΩŜƭŜǾŀǘŀ 
area superficiale. La principale differenza riscontrata nei MOFs è di essere dei solidi ibridi ovvero composti 
da una specie organica ed una inorganica. 
/ƻƴŎŜǘǘǳŀƭƳŜƴǘŜ ƴƻƴ ŎΩŝ ŘƛŦŦŜǊŜƴȊŀ ǘǊŀ ƛ ǎƻƭƛŘƛ ǇƻǊƻǎƛ ƛƴƻǊƎŀƴici e gli ibridi (Figura 10) [37]. 
 

 
Figura 10 (a) SBU nei solidi porosi inorganici e (b) nei MOFs. 

 
Infatti, per entrambi, lo scheletro ǘǊƛŘƛƳŜƴǎƛƻƴŀƭŜ ǇǳƼ ŜǎǎŜǊŜ ŘŜǎŎǊƛǘǘƻ ŘŀƭƭΩŀǎǎƻŎƛŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǳƴƛǘŁ Řƛ 
costruzione secondaria (SBU), descritte in precedenza. Nel caso dei solidi porosi inorganici le SBU 
contengono solamente specie inorganiche (specie tetraedriche come SiO4, PO4, AsO4, SO4 associate con 
cationi tetra-, penta- o esacoordinati) mentre nelle ibride, come già visto, le specie anioniche sono  
costituite da ligandi organici connessi agli ioni metallici [37].  
Numerosi sono i vantaggi di questa nuova classe di materiali rispetto ai solidi porosi inorganici: 
 
Á Struttura e funzionalizzazione chimica: Il grande vantaggio dei MOFs rispetto ai noti solidi porosi è 

quello di poter regolare la struttura e la funzionalizzazione durante la sintesi. Ad esempio nelle zeoliti 
le rigide porosità date dagli ossidi tetraedrici sono difficili da alterare mentre per i MOFs, dalla scelta 
di specifici building blocks, si può prevedere la forma e le funzionalità che si possono ottenere per 
una data applicazione. 

Á Sintesi: a ŘƛŦŦŜǊŜƴȊŀ ŘŜƛ ǎƻƭƛŘƛ ǇƻǊƻǎƛ ƛƴƻǊƎŀƴƛŎƛ ŎƻƳŜ ƭŜ ȊŜƻƭƛǘƛ ŎƘŜ ǊƛŎƘƛŜŘƻƴƻ ƭΩǳǎƻ ǇŜǊ ƭŀ ǎƛƴǘŜǎƛ Řƛ ǳƴ 
templante organico o inorganico (ammine, gruppi ammonici quaternari ecc.) ciò non avviene per i 
MOFs nei quali il templante è il solvente stesso. 

Á Carica: Nei MOFs, spesso, la carica totale è neutra al contrario di molte strutture delle zeoliti con 
scheletro cationico il quale collassa quando viene estratto il templante per le forti interazioni 
elettrostatiche. Nei MOFs il solvente ha solo delle deboli interazioni con la struttura cosicché viene 
estratto a basse temperature lasciando il più delle volte intatta la struttura del cristallo e liberando 
ǾŜƭƻŎŜƳŜƴǘŜ ƭŜ ǇƻǊƻǎƛǘŁΦ LƴƻƭǘǊŜ ƭΩŜǎƛǎǘŜƴȊŀ Řƛ Ǉarti organiche e inorganiche permette la coesistenza 
Řƛ ȊƻƴŜ ƛŘǊƻŦƛƭŜ Ŝ ƛŘǊƻŦƻōƛŎƘŜ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƛ ǇƻǊƛ Ŝ ǉǳŜǎǘƻ ƛƴŦƭǳŜƴȊŜǊŁ ƭΩŀdsorbimento. 

Á Versatilità chimica: uƴΩŀƭǘǊŀ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀƴǘŜ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛǎǘƛŎŀ ŘŜƛ ahCǎ ŎƻƴǎƛǎǘŜ ƴŜƭƭŀ ƎǊŀƴŘŜ ǾŀǊƛŜǘŁ Řƛ 
cationi che possono partecipare al frammento e questo dà la possibilità di formare una grande 
varietà di MOFs, la quale aumenta tenendo conto anche dei possibili linkers organici che possono 
essere associati alla parte inorganica. I ligandi avranno un gruppo elettrondonatore quale ossigeno o 
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azoto. Nel primo caso avremo mono- o policarbossilati, mono- o polifosfonati raramente solfonati 
con differenti possibilità di legame (cƻƻǊŘƛƴŀȊƛƻƴŜΣ ƭŜƎŀƳŜ ǎƛƴƎƻƭƻ ŜŎŎΦύΦ L ŘŜǊƛǾŀǘƛ ŘŜƭƭΩŀȊƻǘƻ ŎƻƳŜ 
cianuri, piridine, imidazoli ecc., sono direttamente fissati al catione. 

 
2.5.1 Tecniche di sintesi 
 
wƛŀǎǎǳƳƛŀƳƻ ǉǳƛ Řƛ ǎŜƎǳƛǘƻ ƛ ƳŜǘƻŘƛ Řƛ ǎƛƴǘŜǎƛ ǇƛǴ ƭŀǊƎŀƳŜƴǘŜ ǳǘƛƭƛȊȊŀǘƛ ǇŜǊ ƭΩƻǘǘŜƴƛƳŜƴǘƻ Řƛ ǉǳŜǎǘŀ ŎƭŀǎǎŜ 
di materiali. Oltre alla classica sintesi solvotermale, con il tempo hanno preso via nuovi metodi di sintesi 
volti principalmente a ridurre il tempo di reazione. 
 

1. Idrotermale e solvotermale 
I MOFs generalmente sono sintetizzati tramite sintesi idrotermale e solvotermale, dove i precursori sono 
tipicamente combinati in una soluzione diluita di un solvente polare come acqua nel caso 
ŘŜƭƭΩƛŘǊƻǘŜǊƳŀƭŜ ƻ ŀƭŎƻƭΣ ŀŎŜǘƻƴŜ ƻ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊƛƭŜ ƴŜƭ Ŏŀǎƻ ŘŜƭƭŀ ǎƻƭǾƻǘŜǊƳŀƭŜ Ŝ ǎŎŀƭŘŀǘƛ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ di 
ǳƴΩŀǳǘƻŎƭŀǾŜ ŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴŜ ŀ una temperatura minore di 300°C. Le caratteristiche che influenzano la 
sintesi sono la temperatura, la concentrazione dei sali metallici e dei linker, la solubilità dei reagenti nel 
solvente e il pH della soluzione. È necessario un processo di ottimizzazione di ogni sintesi per ottenere i 
risultati migliori. Spesso si usa una miscela di solventi per definire la polarità della soluzione e la cinetica 
di scambio solvente-ligando al fine di aumentare la crescita del cristallo. Nei casi in cui è necessaria la 
deprotonazione del ligando, una graduale neutralizzazione di una soluzione può essere compiuta dalla 
decomposizione termica di ǳƴΩŀƳƳƛŘŜ ǳǎŀǘŀ ŎƻƳŜ ŎƻǎƻƭǾŜƴǘŜΦ CƭǳƛŘƛ ǉǳŀƭƛ ŀƭŎƘƛƭŦƻǊƳŀƳƳƛŘŜ Ŝ 
pirrolidinoni sono particolarmente utili per questo fine e sono anche eccellenti agenti solubilizzanti. Un 
metodo alternativo consiste nel generare lentamente il ligando desiderato in sito, per esempio 
ŘŀƭƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛ ŘŜƭ ƴƛǘǊƛƭŜ ƻ ŜǎǘŜǊŜ ǇŜǊ ƎŜƴŜǊŀǊŜ il carbossilato. Infine, se è desiderato avere un alto 
rendimento oltre la qualità del cristallo, si può ridurre grandemente il tempo di reazione aumentando la 
concentrazione e agitando la soluzione. Molto spesso in queste condizioni si ottengono materiali 
microcristallini piuttosto che amorfi come evidenziato dalla microscopia elettronica e dalla 
diffrattometria a raggi X (PXRD, Powder X-ray Diffraction). Il solvente usato durante la sintesi 
solitamente rimane nei pori del materiale e si rimuove tramitŜ ǊƛǎŎŀƭŘŀƳŜƴǘƻΦ [ΩŀǘǘƛǾŀȊƛƻƴŜ ŀ elevate 
temperature può causare la degradazione del campione mentre a basse temperature viene minimizzato 
il pericolo. 

 
2. Microonde 
Una prima variante al metodo di sintesi idro/solvotermale ŝ ƭΩǳǎƻ ŘŜƭƭŜ microonde che consentono di 
velocizzare nettamente il processo di riscaldamento. Le microonde sono radiazioni elettromagnetiche 
non ionizȊŀƴǘƛ ŎƘŜ ŎƻǇǊƻƴƻ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ nominale di frequenza da 300 MHz a 300 GHz, immediatamente 
superiore, cioè, a quello da 3 kHz a 300 MHz delle radioonde. Le microonde sono caratterizzate da livelli 
di energia del fotone όƘ˄ Ґ мȄмл-6 ÷1x10-3eV) inferiori di diversi ordini di grandezza alle energie di 
dissociazione dei legami chimici covalenti, ionici e a idrogeno (1÷15 eV), e persino delle pur deboli 
interazioni intra e inter-molecolari come quelle dipolari e di Van der Waals (1x10-2 ÷1 eV). Ciò esclude 
qualsiasi poǎǎƛōƛƭƛǘŁ ŘΩƛƴǘŜǊǾŜƴǘƻ ŘƛǊŜǘǘƻ ŘŜƭƭŜ ƳƛŎǊƻƻƴŘŜ όŜ ƳŜƴƻ ŀƴŎƻǊŀ ŘŜƭƭŜ ǊŀŘƛƻŦǊŜǉǳŜƴȊŜΣ Řƛ 
energia ulteriormente inferiore) sui processi chimici in generale, esercitabile attraverso apertura o 
indebolimento di legami interatomici o anche solo di deboli attrazioni intermolecolari. Per tali ragioni, gli 
effetti delle microonde sui processi chimici, in sistemi liquidi e solidi, non possono che essere connessi, 
attraverso meccanismi fisici ancora largamente dibattuti, agli energici e rapidi regimi di riscaldamento 
della materia allo stato condensato da parte di campi elettromagnetici a queste frequenze. Le 
microonde utilizzate nelle strumentazioni di laboratorio appartengono alla zona da 300 a 3000 MHz 
(UHF, Ultra High Frequency), e sono in grado di attivare i livelli energetici rotazionali delle molecole. Esse 
sono assorbite dalle molecole aventi momenti di dipolo non nullo, che aumentano la loro energia e 
creano dei centri di propagazione del calore in tutte le direzioni del corpo irradiato, con il risultato che il 
riscaldamento è molto più rapido di quello tradizionale. 
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3. Diffusione in solventi non miscibili 
Questo metodo è caratterizzato dalla presenza di due solventi immiscibili tra di loro come ad esempio 
esano e dimetilformammide e dalla presenza dei precursori in una sola fase. Ad esempio il MOF-5 
(zinco-tereftalato) è stato sintetizzato con tale tecnica. Lo zinŎƻ Ŝ ƭΩŀŎƛŘƻ ǘŜǊŜŦǘŀƭƛŎƻ ǎƻƴƻ solubili in 
esano e non in dimetilformammide, dove è presente la trietilammina che funge da catalizzatore della 
reaziƻƴŜ ŘŜǇǊƻǘƻƴŀƴŘƻ ƭΩŀŎƛŘƻΦ La trietilammina diffondendo nella dimetilformmamide incontrerà i 
ǇǊŜŎǳǊǎƻǊƛ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŎƛŀ ǘǊŀ ƛ due liquidi dove avverrà la reazione [38]. 

 
4. Metodo elettrochimico 
La sintesi elettrochimica dei MOFs è stata riportata per la prima volta nel 2005 dai ricercatori alla BASF. 
Il loro principale obiettivo era escludere anioni come nitrati, perclorati o cloruri durante la sintesi, i quali 
danno problemi su processi di larga scala. Così piuttosto che utilizzare i sali, gli ioni metallici sono 
introdotti in continuo attraverso una dissoluzione anodica al mezzo di reazione, contenente le molecole 
linkers disciolte e un sale di conduzione. La deposizione del metallo sul catodo è evitata usando un 
solvente protico ma nel processo si forma H2. UƴΩŀƭǘǊŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŁ ŝ ƭΩǳǎƻ Řƛ ŎƻƳǇƻǎǘƛ ŎƻƳŜ ŀŎǊƛƭƻƴƛǘǊƛƭŜΣ 
estere acrilico o maleico che sono preferenzialmente ridotti. Altri vantaggi della sintesi elettrochimica 
per la produzione industriale sono la possibilità di far andare un processo in continuo e ottenere un 
maggior quantitativo di prodotto comparato ai normali batch di reazioni. Con questa metodologia sono 
stati sintetizzati diversi Cu- e Zn-carbossilati [39]. 

 
5. Sonochimica 
[ŀ ǎƻƴƻŎƘƛƳƛŎŀ ǎƛ ōŀǎŀ ǎǳƭƭΩǳǎƻ Řƛ ǳƭǘǊŀǎǳƻƴƛ ŎƘŜ ǎƻƴƻ ǾƛōǊŀȊƛƻƴƛ ŎƛŎƭƛŎƘŜ ƳŜŎŎŀƴƛŎƘŜ Ŏƻƴ ǳƴŀ ŦǊŜǉǳŜƴȊŀ 
ŎƻƳǇǊŜǎŀ ǘǊŀ нл YIȊΣ ƭƛƳƛǘŜ ƳŀǎǎƛƳƻ ǇŜǊ ƭΩǳŘƛǘƻ ǳƳŀƴƻΣ Ŝ мл aIȊΦ [ΩƛƴǘŜǊŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǳƭǘǊŀǎǳƻƴƛ ŀŘ ŀƭǘŀ 
energia con liquidi forma aree alternate ad alta e ŀ ōŀǎǎŀ ǇǊŜǎǎƛƻƴŜΦ Lƴ ǉǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳŀ Ȋƻƴŀ ŀǾǾŜƴƎƻƴƻ 
cadute di pressione (sotto la pressione di vapore del solvente o dei reagenti) e formazione di piccole 
ŎŀǾƛǘŁ ŀ ŦƻǊƳŀ Řƛ ōƻƭƭŜΦ !ƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŜ ōƻƭƭŜ ǎƛ hanno accumulo di energia e crescita di queste ultime 
fino a che collassano. Il processo di formazione delle bolle, crescita e collasso è chiamato cavitazione e 
porta al rapido rilascio di energia con una velocità di riscaldamento e raffreddamento maggiore di 1010 
Ks-1, temperature di circa 5000°K e pressioni di circa 1000bar [39]. 

 
6. Ionotermale 
La sintesi ionotermale, nuovo metodo inventato dal Dr. Morris e i suoi colleghi nel 2004, utilizza un 
liquido ionico o una miscela eutettica come solventi. I liquidi ionici sono una nuova classe di solventi 
organici con alta polarità e una struttura organizzata. Hanno eccellenti proprietà solvatanti, basse 
ǇǊŜǎǎƛƻƴƛ Řƛ ǾŀǇƻǊŜ Ŝ ǳƴΩŀƭǘŀ ǎǘŀōƛƭƛǘŁ ǘŜǊƳƛŎŀΦ La caratteristica principale è quella di fungere 
contemporaneamente da solventi e template così che rimuovono le interazioni competitive template-
frameworks e solvente-frameworks che sono presenti nella sintesi idrotermale come si vede in 
Figura 11. Alcuni dei liquidi ionici utilizzati sono già noti come buoni template quali ad esempio ione 
piridinio e alchilimidazolio. In alternativa ai liquidi ionici nelle sintesi ionotermali si possono utilizzare le 
miscele eutettiche (miscela di due o più componenti che hanno un punto di fusione più basso di quello 
di ciascuno dei due costituenti la miscela) che mostrano inusuali proprietà solventi che sono simili a 
quelle mostrate dai liquidi ƛƻƴƛŎƛΦ {ƛ ǇǳƼ ƻǎǎŜǊǾŀǊŜ ǳƴΩŀƭǘŀ ǎƻƭǳōƛƭƛǘŁ ǇŜǊ ǎŀƭƛ ƛƴƻǊƎŀƴƛŎƛ όƛƴ ōŀǎŜ ŀƭƭŀ 
miscela eutettica usata), sali che sono moderatamente solubili in acqua, acidi aromatici, amminoacidi e 
diversi ossidi metallici. Il vantaggio delle miscele eutettiche sui liquidi ionici è la loro facile preparazione 
allo stato puro e la loro relativa non reattività in acqua. Molte sono biodegradabili. Ad esempio le 
miscele eutettiche basate su urea e colina cloruro sono molto meno costose rispetto ai liquidi ionici [40].  
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Figura 11. Schema di confronto tra (a) sintesi idrotermale e (b) sintesi ionotermale. In a si può notare  come 

le interazioni tra solvente (acqua) e framework (in blu) o template (in rosso) sono dominanti mentre in b 
notiamo come a dominare siano le interazioni tra template e framework. 

 
7. Dry gels conversion (DGC) 
Questo metodo, utilizzato per la prima volta nel 1990 per la sintesi delle zeoliti [41] avviene tipicamente 
in un reattore dove un supporto poroso è posto sopra di un recipiente contenente acqua o un altro 
liquido volatile. Il dry gel posto sul supporto poroso non entra mai in contatto con il liquido ma reagisce 
ǎƻǘǘƻ ƭΩŀǎǎƛǎǘŜƴȊŀ ŘŜƭ ǾŀǇƻǊŜ che sale. In confronto al convenzionale metodo idrotermale ha il vantaggio 
di avere un rendimento maggiore, generare meno sprechi e richiedere un volume più piccolo di reattore 
[42]Φ ¦ƴΩƛƳƳŀƎƛƴŜ Řƛ ŎƻƳŜ ŀǾǾƛŜƴŜ ƭŀ ǎƛƴǘŜǎƛ ŝ ǊƛǇƻǊǘŀǘŀ ƛƴ Figura 12. 

 

 
 

Figura 12. Disegno schematico del sistema di reazione della DGC per sintetizzare MIL-100(Fe). 

 
8. Meccanochimica 
La meccanochimica è una tecnologia largamente applicata nella preparazione dei materiali a stato 
solido, storicamente utilizzata nei nostri laboratori, che sfrutta semplicemente il trasferimento di 
energia meccanica da sfere di massa adeguata ai precursori allo stato solido per promuovere reazioni 
chimiche senza la necessità di alcun solvente di processo [43, 44]. In condizioni appropriate, l'energia 
ƳŜŎŎŀƴƛŎŀ ǘǊŀǎŦŜǊƛǘŀ ŘŀƭƭŜ ǎŦŜǊŜ ŀƭƭŀ ǇƻƭǾŜǊŜ ŎƻƴǎŜƴǘŜ Řƛ ǎǳǇŜǊŀǊŜ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ ŀǘǘƛǾŀȊƛƻƴŜ ǇŜǊ ǳƴŀ 
definita reazione chimica, e ottenere quindi composti molto puri in notevole quantità e costi inferiori 
rispetto ad altre tecniche di sintesi. Il metodo meccanochimico garantisce la sostenibilità del processo, 
purezza del materiale, facilità di esecuzione e scalabilità. Un processo che non prevede alcun impiego di 
ǎƻƭǾŜƴǘƛ ŝ Ƴƻƭǘƻ ŀǇǇŜǘƛōƛƭŜ ǇŜǊ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ǇƻƛŎƘŞ ƴƻƴ ǊƛŎƘƛŜŘŜ ƛƳǇƛŀƴǘƛ Řƛ ǇǳǊƛŦƛŎŀȊƛƻƴŜκǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ ƴŞ ƭŀ 
ƴŜŎŜǎǎƛǘŁ Řƛ ŀƭƭƻƴǘŀƴŀǊŜ Ŝ ǊƛŎƛŎƭŀǊŜ ǳƴ ǎƻƭǾŜƴǘŜΣ ŜǾƛǘŀƴŘƻƴŜ ƭŀ ŎƻƴǘŜƳǇƻǊŀƴŜŀ ƛƳƳƛǎǎƛƻƴŜ ƴŜƭƭΩŀƳōƛŜƴǘŜΦ  
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Questa metodologia di sintesi sarà ampiamente utilizzata in ENEA per lo sviluppo dei MOF e dei 
compositi magnetici pertanto qui di seguito se ne fornisce una descrizione più dettagliata.  
 

2.5.2 Cenni sulle metodologie meccanochimiche 
 
La sintesi meccanochimica è conosciuta sin dal 1960 ma applicata alla sintesi dei MOFs solo nel 2006. Si 
esegue mettendo in rotazione o in agitazione, secondo il tipo di mulino, una giara contenente i reagenti in 
polvere e delle biglie. Oltre a fenomeni di tipo fisico, come la macinazione delle polveri nella giara, 
ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǘǊŀǎŦŜǊƛǘŀ ŘŀƭƭŜ ōƛƎƭƛŜ ǇŜǊ ŜŦŦŜǘǘƻ ŘŜƎƭƛ ǳǊǘƛ ǇǊƻƳǳƻǾŜ ǊŜŀȊƛƻƴƛ Řƛ ǘƛǇƻ ŎƘƛƳƛŎƻΦ 
Lƭ Ƴƻǘƻ ŘŜƭƭΩŀǇǇŀǊŜŎŎƘƛŀǘǳǊŀ ǇǊƻǾƻŎŀ ƛƭ ƳƻǾƛƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŜ ōƛƎƭie, che urtano contro le pareti rilasciando la 
propria energia cinetica alla polvere intrappolata tra la biglia e la parete. 
Mentre il singolo urto è efficace nel promuovere le reazioni desiderate (è necessario che si abbia 
ǳƴΩŜƴŜǊƎƛŀ ǊƛƭŀǎŎƛŀǘŀ ŀƭƭŀ ǇƻƭǾŜǊŜ ǎǳǇŜǊƛƻǊŜ ŀƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ attivazione richiesta), la frequenza degli urti 
efficaci determina la cinetica della reazione.  
 
In presenza di polveri, per un mulino a velocità delle biglie uguale e costante, per il singolo urto si ha: 
 

Etrasf = Eb = ½ mbvb
2 
    (1) 

 
Dove Etrasf ŝ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǘǊŀǎŦŜǊƛǘŀ ƴŜƭ ǎƛƴƎƻƭƻ ǳǊǘƻ ŀǎǎǳƳŜƴŘƻ ƭŀ ŎƻƭƭƛǎƛƻƴŜ ŀƴŜƭŀǎǘƛŎŀΣ Eb ŝ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ŎƛƴŜǘƛŎŀ 
della biglia, mb è la massa della biglia e vb la velocità della biglia. 
tŜǊ b ōƛƎƭƛŜΣ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǘƻǘŀƭŜ 9T ǘǊŀǎŦŜǊƛǘŀ ŀƭƭŜ ǇƻƭǾŜǊƛ ƛƴ ǳƴ ǘŜƳǇƻ ǘ ƴŜƭƭΩƛƴǘŜǊƻ ǇǊƻŎŜǎǎƻ Řƛ macinazione è: 
 

ET= N˄ bEbt = N˄ b ½ mbv
2
t = Pt t    (2) 

 

Dove ˄ b è la frequenza di urto della singola biglia e Pt rappresenta la potenza trasferita alla polvere. 
Variando la dimensione delle biglie e la velocità di rotazione o oscillazione del mulino si riesce a modulare 
ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǘǊŀsmessa negli urti.  
Data ƭŀ ǎǳŀ ǊŜƭŀǘƛǾŀ ǎŜƳǇƭƛŎƛǘŁΣ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭƭŀ ƳŜŎŎŀƴƻŎƘƛƳƛŎŀ come tecnica di sintesi per i MOFs si sta 
diffondendo ampiamente poiché il suo utilizzo ha numerosi vantaggi: 
 

¶ avviene a temperatura ambiente; 

¶ lŀ ǘŜŎƴƛŎŀ ƴƻƴ ǇǊŜǾŜŘŜ ƭΩŀƎƎƛǳƴǘŀ Řƛ ǎƻƭǾŜƴǘŜΣ ǎŜ ƴƻƴ ƛƴ ǇƛŎŎƻƭŜ ǉǳŀƴǘƛǘŁΤ 

¶ tempi di sintesi brevi, compresi solitamente tra i 10 ed i 60 minuti, possono garantire rese 
significative; 

¶ generalmente si ottengono particelle piccole όƴŜƭƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭƻ ŘŜƛ ƴŀƴƻƳŜǘǊƛύ; 

¶ possono essere utilizzati anche reagenti poco solubili in alcune soluzioni, come alcuni ossidi di 
metalli in acqua. 

 
Le caratteristiche chimico-fisiche-morfologiche dei materiali ottenuti possono essere modulate in virtù di 
diversi fattori, qui di seguito elencati: tipologia di mulino utilizzata, biglie, tempo di macinazione, rapporto 
in peso biglie-polvere, atmosfera di reazione. 
 
I mulini utilizzati per produrre polveri sono di diversa natura e si differenziano per capacità, efficienza di 
macinazione e per sistemi addizionali di raffreddamento e/o riscaldamento. L'attivazione delle polveri è 
ŘƻǾǳǘŀ ŀƭƭŀ ǎǳŎŎŜǎǎƛƻƴŜ ŘΩƛƳǇŀǘǘƛ ŎƘŜ ǾŜŘƻƴƻ ŎƻƛƴǾƻƭǘŜ ǎŦŜǊŜ Ŝ ǇŀǊŜǘƛ ŘŜƭ ǊŜŀǘǘƻǊŜΦ 5ǳǊŀƴǘŜ ŎƛŀǎŎǳƴ 
impatto, una piccola frazione del carico complessivo di polvere rimane intrappolata tra le superfici 
collidenti ed è sottoposta a sforzi meccanici. La tipologia di attivazione meccanica nei mulini ad alta 
energia coinvolge diversi tipi di sforzi: la compressione, lo shear (attrito), l'impatto come urto (sfera-
particella) e l'impatto come collisione (particella-particella o particella-parete della giara).  
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Il mulino da noi utilizzato per la sintesi dei materiali attivi è uno shaker mill (Spex, modello 8000). Tali 
Ƴǳƭƛƴƛ ǎƻƴƻ ŎƘƛŀƳŀǘƛ άǎƘŀƪŜǊέΣ ǇŜǊ ƭŀ ƎŜƻƳŜǘǊƛŀ ŘŜƭƭΩƛƴǘŜǊƻ ƛƳǇƛŀƴǘƻΦ Lƭ Ƴǳƭƛƴƻ ŝ Ŏƻǎǘƛǘǳƛǘƻ Řŀ ǳƴŀ Ǝƛara, 
bloccata tra due morsi, e da un sistema di agitazione in grado di farla muovere lungo una direzione 
preferenziale in entrambi i versi (avanti e indietro). A questo moto sono associati movimenti laterali, tanto 
che la giara sembra percorrere un numero 8. Tale sistema è in genere caratterizzato da una velocità di 
moto pari a 1200 rpm, cosicché le velocità associate ad una biglia sono alte (5 m/s). I mulini Spex, di cui 
ǳƴΩƛƳƳŀƎƛƴŜ ŝ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀǘŀ ƛƴ Figura 13 sono considerati mulini ad alta energia, la cui velocità di 
ƻǇŜǊŀȊƛƻƴŜ ƛƴŦƭǳŜƴȊŀ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ƛƳǇǊŜǎǎŀ Řŀƭ ǎƛǎǘŜƳŀ ŀƭƭŜ ōƛƎƭƛŜΣ Ŏƛƻŝ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ŎƻƛƴǾƻƭǘŀ ƛƴ ǳƴ ǳǊǘƻ ǳǘƛƭŜΦ 
 

 
Figura 13. (a) Spex 8000 shaker mill; (b) Giara e biglie. 

 
La scelta delle biglie è una variabile da tenere in considerazione come parametro di sintesi. Queste variano 
in dimensione e materiale. In entrambi i casi, la scelta è mirata verso una maggƛƻǊ ƛƴǘŜƴǎƛǘŁ ŘΩƛƳǇatto 
durante un singolo urto, quindi materiali più pesanti implicano energie maggiori e garantiscono il 
ǎǳǇŜǊŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩŜƴŜǊƎƛŀ Řƛ ŀǘǘƛǾŀȊƛƻƴŜ ƴŜŎŜǎǎŀǊƛŀ ŀƭƭΩŀǾŀƴȊŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ǊŜŀȊƛƻƴŜ ŎƘƛƳƛŎŀ. I materiali più 
utilizzati sono acciaio, rame, titanio, zirconia, carburo di tungsteno, più duri del materiale di sintesi. La 
ǎŎŜƭǘŀ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ŝ ǳƴΩƻǇŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƛŎŀǘŀΣ ƎƛŀŎŎƘŞ ǎƛ ǇǳƼ ŀǾŜǊŜ ǳƴŀ ŎƻƴǘŀƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ǇƻƭǾŜǊƛ 
sintetizzate, per questa ragione spesso si preferisce utilizzare materiali più leggeri o biglie rivestite in 
materiali inerti, che minimizzano o annullano la contaminazione, a scapito della quantità di energia 
trasferita. 
Il tempo di macinazione (milling) è determinato dalle dimensioni iniziali delle particelle di partenza, dalle 
caratteristiche chimiche dei reattivi e dal particolare mulino utilizzato. 
Il rapporto in peso biglie-polvere è un importante fattore del processo. Maggiore è il rapporto in peso, 
ƳŀƎƎƛƻǊƛ ǎŀǊŀƴƴƻ ƭŜ Ŏƻƭƭƛǎƛƻƴƛ ǇŜǊ ǳƴƛǘŁ Řƛ ǘŜƳǇƻ Ŝ ŘǳƴǉǳŜ ƳŀƎƎƛƻǊŜ ŝ ƭΩŜƴŜǊƎƛŀ ǘǊŀǎŦŜǊƛǘŀ alla polvere. 
[ΩŀǳƳŜƴǘƻ ŘŜƎƭƛ ǳǊǘƛ ǇŜǊƼ ƛƳǇƭƛŎŀ ǳƴŀ ƳŀƎƎƛƻǊ ǇǊƻōŀōƛƭƛǘŁ Řƛ ŎƻƴǘŀƳƛƴŀǊŜ ƛƭ ǇǊƻŘƻǘǘƻ ŦƛƴŀƭŜ Ŏƻƴ ƛƭ 
materiale con cui sono fatte le biglie. In qualsiasi caso la miglior condizione si ottiene quando biglie e 
polvere hanno sufficiente spazio per muoversi dentro la giara. Ciò accade quando il volume massimo 
occupato è pari al 50%. 
Il controllo atmosferico è volto soprattutto alla minimizzazione dei processi di ossidazione (se critici per la 
sintesi del materiale voluto) e per evitare ciò si può saturare la giara con argon o evacuarla. 
 
I primi studi sulla sintesi meccanochimica per i MOFs sono stati condotti sulla macinazione senza aggiunta 
di ǎƻƭǾŜƴǘŜΣ ƻ άsolvent-freeέΦ Da rilevare come questa condizione sia particolarmente ricercata in 
considerazione della sostenibilità dei processi chimici (Green Chemistry). In queste condizioni le reazioni 
ǎƻƴƻ ŦŀǾƻǊƛǘŜ ŘŀƭƭΩƛƳǇƛŜƎƻ Řƛ ǊŜŀƎŜƴǘƛ ƻǊƎŀƴƛŎƛ Ŏƻƴ Ǉǳƴǘƛ Řƛ ŦǳǎƛƻƴŜ ōŀǎǎƛ Ŝ ǎŀƭi metallici idrati, che in fase di 
macinazione favoriscono la mobilità molecolare delle specie ŎƻƛƴǾƻƭǘŜ ƴŜƭƭŀ ǊŜŀȊƛƻƴŜΦ [ΩŀƎgiunta di piccole 
quantità di solventŜΣ ƴŜƭƭŀ ǘŜŎƴƛŎŀ ŘŜƴƻƳƛƴŀǘŀ ά[ƛǉǳƛŘ Assisted DǊƛƴŘƛƴƎέ ό[!D) [45], consente di ottenere 
prodottƛ ƛƴ Ŏǳƛ ƭΩŀǊŜŀ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŀƭŜ Ŝ ƛƭ ǾƻƭǳƳŜ ǇƻǊƻǎƻ ǎƻƴƻ ƳŀƎƎƛƻǊƛΣ ǇǊƻōŀōƛƭƳŜƴǘŜ ƎǊŀȊƛŜ ŀƭƭΩŀŎŎǊŜǎŎƛǳǘŀ 
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mobilità a livello molecolare di cui risentono i reagenti e i prodotti secondari di reazione in presenza del 
solvente, che porta verosimilmente a crescite di cristalli con meno difetti. 
 

2.6 I MOF compositi 
 
I compositi dei metal-organic frameworks sono materiali caratterizzati dalla presenza di due o più 
ŎƻƳǇƻƴŜƴǘƛ ŘƛŦŦŜǊŜƴǘƛ Řƛ Ŏǳƛ ǳƴŀ ŝ ǎŜƳǇǊŜ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀǘŀ Řŀ ǳƴ ahC Řƛ ǾŀǊƛŀ ƴŀǘǳǊŀΤ ƭΩŀƭǘǊŀ ƛƴǾŜŎŜ ǇǳƼ 
essere costituita da uno o più materiali, tra cui anche un secondo tipo di MOF. Il modo in cui questi due o 
più componenti vengono uniti non è unidirezionale, poiché è possibile sia costituire una struttura 
contenente esternamente il MOF ed internamente nanoparticelle dotate di caratteristiche intrinseche 
ǎŦǊǳǘǘŀōƛƭƛ όƳŀƎƴŜǘƛǎƳƻΣ ŎŀǇŀŎƛǘŁ ŎŀǘŀƭƛǘƛŎƘŜΣ ŜŎŎΦύΣ ǎƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ Ŏƻƴ ǳƴΩƻǊƎŀƴƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ƻǇǇƻǎǘŀΣ ƛƴ Ŏǳƛ ƭŀ 
porzione di MOF viene ricoperta con uno o più strati di un secondo materiale. 
Il concetto di composito nasce dalla necessità di avere nuovi materiali che esibiscano una combinazione 
sinergica delle proprietà dei componenti o dalla necessità di sopperire ad alcune caratteristiche 
sfavorevoli, che sebbene di natura differente, appartengono tanto ai MOF, quanto alle nanoparticelle con 
cui essi vengono uniti. Per quanto riguarda i MOF una caratteristica sfavorevole di suddetti materiali per 
alcune applicazioni è ad esempio la scarsa stabilità chimica, che rappresenta un limite allo sfruttamento 
completo del potenziale di tali materiali. A tale proposito sono state proposte varie strategie, basate sul 
rivestimento dei MOF con specie quali ossido di silicio [46] o polimeri organici [47], per favorire un 
rallentamento della degradazione di questi materiali. Nanoparticelle di vari tipi di materiali dal canto loro 
ƴƻƴ ǎƻƴƻ ŜǎŜƴǘƛ Řŀ ǇǊƻōƭŜƳƛΤ ƛƴ ǇŀǊǘƛŎƻƭŀǊŜ ƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ŜƴŜǊƎƛŀ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŀƭŜ ŀǎǎƻŎƛŀǘŀ ŀƭƭŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴƛ 
ƴŀƴƻƳŜǘǊƛŎƘŜΣ ŎƻƳǇƻǊǘŀ ǳƴŀ ǎǇƻƴǘŀƴŜŀ ǘŜƴŘŜƴȊŀ ŀƭƭΩŀƎƎǊŜƎŀȊƛƻƴŜΦ [ΩƛƴŎƻǊǇƻǊŀƳŜƴǘƻ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƛ 
metal-organic frameworks limita tale fenomeno [48], favorendo la presenza di particelle separate che 
quindi possiedono elevata area superficiale sfruttabile ad esempio in ambito catalitico [49]. Inoltre, in 
alcuni casi, le nanoparticelle hanno una capacità di adsorbimento limitata alla superficie. Questo è, ad 
esempio, il caso delle nanoparticelle magnetiche a base di ossidi metallici. Tali sistemi sotto forma di 
compositi con MOF, possono aumentare enormemente le loro capacità assorbitive. 
bŜƭ ƴƻǎǘǊƻ Ŏŀǎƻ ƭΩƻōiettivo del composito è lo sviluppo di un Magnetic Framework Composite (MFC) 
ovvero un MOF contenente nanoparticelle magnetiche al fine di ottenere un materiale che conservi tutte 
le caratteristiche dei MOFs ma al contempo risponda a uno stimolo magnetico. 
 
 
2.6.1 Compositi magnetici dei Metal-Organic Framework 
 
Per la sintesi dei compositi magnetici dei Metal-Organic Frameworks esistono differenti approcci che 
ǊƛŎƘƛŜŘƻƴƻ ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ƳŀƎƴŜǘƛŎƘŜ ǇǊŜǎƛƴǘŜǘƛȊȊŀǘŜΤ ǎǳ ǉǳŜǎǘŜ ŝ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ Ǉƻƛ ƛƴŘǳǊǊŜ ƭŀ άŎǊŜǎŎƛǘŀέ 
ƻǇǇǳǊŜ άƭΩŀƎƎŀƴŎƛƻέ della struttura del MOF. In generale possiamo descrivere quattro possibili approcci, 
applicabili a diversi tipi di impostazioni sintetiche: incorporamento, strato dopo strato, incapsulamento, 
miscelazione [50]. 
 

1. Incorporamento. Lƭ ŎƻƴŎŜǘǘƻ ŎƘŜ ǎǘŀ ŀƭƭŀ ōŀǎŜ Řƛ ǉǳŜǎǘƻ ǘƛǇƻ Řƛ ŀǇǇǊƻŎŎƛƻ ŝ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ 
ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ƳŀƎƴŜǘƛŎƘŜ ƎƛŁ ǎƛƴǘŜǘƛȊȊŀǘŜΣ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭΩŀƳōƛŜƴǘŜ Řƛ ǊŜŀȊƛƻƴŜ ƛƴ Ŏǳƛ ǎƻƴƻ ǇǊŜǎŜƴǘƛ 
i precursori organici e metallici, necessari alla sintesi del MOF (Figura 14a). Le particelle ottenute da 
questo tipo di procedimento sono costituite da domini policristallini di MOF inglobanti particelle 
magnetiche.  La forma dei MFC così ottenuti dipende dal tipo di sintesi utilizzata, anche se in 
ƎŜƴŜǊŀƭŜ ǘŀƭƛ ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ƳŀƴǘŜƴƎƻƴƻ ƭΩƻǊƛƎƛƴŀǊƛŀ ƳƻǊŦƻƭƻƎƛŀ ŘŜƭ ahCΦ [ŀ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ 
sintetica utilizzata per favorire la strutturazione dei MOF secondo questo tipo di approccio è quella 
idrotermale e solvotermale [50]. 
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Figura 14. Rappresentazione dei vari approcci utilizzabili per la sintesi dei Magnetic framework Composites 
MFCs [50]. 

 
2. Strato su strato. In questo tipo di approccio si favorisce la strutturazione del MOF intorno alla 
ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŀ ƳŀƎƴŜǘƛŎŀΣ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩƛƴǎerzione sulla superficie della stessa di uno strato di una 
molecola recante un gruppo funzionale, utilizzabile come άǇǳƴǘƻ Řƛ ŀƎƎŀƴŎƛƻέ Figura 14b. Si 
promuove così il fenomeno definito come epitassia in fase liquida (liquid phase epitaxy), ovvero una 
crescita reticolare preferenziale sul sito funzionalizzato. In generale i gruppi funzionali introdotti 
sono quello carbossilico [51] ed amminico [52], ma anche i derivati tiolici possono essere utilizzati a 
tale scopo [53]. Comunemente le sintesi dei frameworks metallorganici sono caratterizzate da una 
metodica semplice, in cui vengono miscelati insieme il precursore del catione metallico (un sale o un 
ossido del metallo) che andrà a costituire il cluster, insieme alla componente organica che fungerà 
da linker tra i vari cluster; questa miscela sarà quindi sottoposta alle condizioni di sintesi desiderate 
όŀŘ ŜǎŜƳǇƛƻ ǎƻƭǾƻǘŜǊƳŀƭŜύΦ Lƭ άlayer by layerέΣ ŘŜŦƛƴƛǘƻ ŀƴŎƘŜ άstep by stepέΣ Ǌƛǎǳƭǘŀ ŜǎǎŜǊŜ ǇƛǴ 
elaborato: il termine definisce molto bene la procedura operativa, costituita da una prima fase di 
ƛƴƴŜǎǘƻ ŘŜƭ άƎǊǳǇǇƻ ŦǳƴȊƛƻƴŀƭŜέ όŀƳƳƛƴƛŎƻΣ ŎŀǊōƻǎǎƛƭƛŎƻ ƻ ǘƛƻƭƛŎƻύ ǎǳƭƭŀ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŜ ŘŜƭƭŀ 
ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŀ ƳŀƎƴŜǘƛŎŀΤ ŘƻǇƻ ǉǳŜǎǘŀ ŦŀǎŜ ŜƴǘǊŀ ƛƴ ƎƛƻŎƻ ƛƭ ǾŜǊƻ άlayer by layerέ ŎŀǊŀǘǘŜǊƛȊzato da 
ripetizioni cicliche di introduzione delle particelle funzionalizzate nella soluzione contenente il 
ǇǊŜŎǳǊǎƻǊŜ ŘŜƭ ŎƭǳǎǘŜǊΣ ŀ Ŏǳƛ ǎŜƎǳŜ ƭΩƛƳƳƛǎǎƛƻƴŜ ƴŜƭƭŀ ǎƻƭǳȊƛƻƴŜ ŎƻƴǘŜƴŜƴǘŜ ƛƭ linker organico. 
[ΩŀƭǘŜǊƴŀƴȊŀ Řƛ ǉǳŜǎǘŜ ŦŀǎƛΣ ŦŀǾƻǊƛǎŎŜ ǳƴΩorganizzazione controllabile sia per ciò che concerne la 
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posizione di crescita del MOF, orientata inizialmente dal gruppo funzionale introdotto, sia per quel 
che riguarda lo spessore della shell esterna, governabile con il numero di cicli ripetuti.  

 
3. Incapsulamento. [ΩƛŘŜŀ ŎƘŜ ǎǘŀ ŀƭƭŀ ōŀǎŜ Řƛ ǉǳŜǎǘƻ ŀǇǇǊƻŎŎƛƻ ǎŦǊǳǘǘŀ ƭŀ ǇǊŜǎŜƴȊŀ Řƛ ǳƴƻ ǎǘǊŀǘƻ 

intermedio posizionato tra la particella magnetica e la frazione porosa, generando una nuova 
interfaccia tra le due parti. Tale interfaccia ha lo scopo di aumentare la compatibilità del MOF verso 
la particella che rivestirà (Figura 14c). Operativamente si hanno due fasi: una in cui le particelle 
ƳŀƎƴŜǘƛŎƘŜ ǾŜƴƎƻƴƻ ƛƴŎŀǇǎǳƭŀǘŜ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜllo strato intermedio, spesso in presenza di un 
ǘŜƴǎƛƻŀǘǘƛǾƻ ŎƘŜ ƭƛƳƛǘŀ ƭΩŀƎƎǊŜƎŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ Ŝ ŘƛƳƛƴǳƛǎŎŜ ƭŀ ǘŜƴŘŜƴȊŀ ŀƭƭŀ ǎŜŘƛƳŜƴǘŀȊƛƻƴŜ 
[54]; a questa prima fase ne segue una seconda consistente nella sintesi del MOF intorno alle 
particelle già rivestite. ¦ƴΩimportante considerazione in questo approccio è il tipo di via sintetica 
utilizzata, che deve tenere conto del tipo di incapsulamento introdotto; in generale se la sintesi della 
componente porosa richiede condizioni spinte, come quelle della via idrotermale e solvotermale, il 
άǎǳǇǇƻǊǘƻέ ŘƻǾǊŁ ŜǎǎŜǊŜ ƛƴ ƎǊŀŘƻ Řƛ ǊŜǎƛǎǘŜǊŜ ŀ ǘŀƭƛ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ ǎŜƴȊŀ ǎǳōƛǊŜ ŦŜƴƻƳŜƴƛ Řƛ 
ŘŜƎǊŀŘŀȊƛƻƴŜΦ L ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƛ ƳŀǘŜǊƛŀƭƛ ǳǘƛƭƛȊȊŀōƛƭƛ ǇŜǊ ƭΩƛƴŎŀǇǎǳƭŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŜ ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ƳŀƎƴŜǘƛŎƘŜ ǎƻƴƻ 
di natura organica come il polimero anfifilico non ionico polivinilpirrolidone [55], a cui vengono 
preferite delle coperture con carbonio [54] nel momento in cui le condizioni di sintesi diventano più 
energiche. 
 

4. Miscelazione. vǳŜǎǘΩǳƭǘƛƳƻ ǇǊƻŎŜŘƛƳŜƴǘƻ Ǌƛǎǳƭǘŀ ŜǎǎŜǊŜ ǉǳŜƭƭƻ ƳŜƴƻ ǳǎŀǘƻ ǘǊŀ ǉǳŜƭƭƛ ŜǎǇƻǎǘƛ ŦƛƴƻǊŀΦ 
Si basa su una sintesi separata dei componenti del MFC, che successivamente vengono miscelati 
mediante un processo di sonicazione (Figura 14d); tale procedimento piuttosto che generare una 
struttura core-shell, provoca la formazione di aggregati stabilizzati dalle interazioni tra MOF e 
particelle magnetiche; queste ultime spesso vengono ricoperte da uno strato siliceo per favorire le 
interazioni [56]. 

 
A seguito della sintesi di tali sisteƳƛΣ Ƴƻƭǘƻ ǎǇŜǎǎƻ Ǉƻǎǎƻƴƻ ǊƛǘǊƻǾŀǊǎƛ ƴŜƭƭΩŀƳōƛŜƴǘŜ Řƛ ǊŜŀȊƛƻƴŜ ǎƛŀ 
ǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜ ǇǳǊŜ Řƛ ahCΣ ŦƻǊƳŀǘŜǎƛ ǎŜǇŀǊŀǘŀƳŜƴǘŜ Ŝ ǉǳƛƴŘƛ ƴƻƴ ƛƴƎƭƻōŀƴǘƛ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ƴŀƴƻǇŀǊǘƛŎŜƭƭŜΤ ǎƛŀ 
nanoparticelle che non sono state funzionalizzate. A tale proposito sono state avanzate varie metodiche 
atte a separare le varie specie. Uno dei processi più semplici consiste nel lavaggio del prodotto con 
solvente puro; in genere tale metodica è sufficiente per rimuovere le nanoparticelle non rivestite [54]. Per 
ƭŀ ǊƛƳƻȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛ Řƛ ahC ƛƴǾŜŎŜ ǎƻƴƻ ǇŜǊŎƻǊǊƛōƛƭƛ ŘǳŜ ǾƛŜΥ ƭŀ ǇǊƛƳŀ ŎƻƴǎƛǎǘŜƴǘŜ ƴŜƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻΣ ǇŜǊ ƛƭ 
lavaggio del campione, di solventi con densità superiore rispetto a quella del MOF, ma inferiore rispetto a 
quella del composito. In queste condizioni si formerà un surnatante contenente cristalli di MOF, che 
essendo meno densi del liquido, non riusciranno a precipitare, anche a seguito di centrifugazione, così da 
consentirne la rimƻȊƛƻƴŜΤ ŀƭǘŜǊƴŀǘƛǾŀƳŜƴǘŜ ŝ ǇƻǎǎƛōƛƭŜ ǎŦǊǳǘǘŀǊŜ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǳƴ ŎŀƳǇƻ ƳŀƎƴŜǘƛŎƻ ŎƘŜ 
sottraendo dalla soluzione la frazione magnetica, lascia al suo interno solo le particelle di MOF puro che 
così possono essere separate facilmente [57] (Figura 15)  
 

 

 
Figura 15. wƛƳƻȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛ Řƛ ahCΣ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ Řƛ ǳƴ ŎŀƳǇƻ ƳŀƎƴŜǘƛŎƻ ŜǎǘŜǊƴƻΦ 

  



 

29 

 

3 {ǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀǊǘŜ ǎǳƛ ahC ǇƛǴ ǇǊƻƳŜǘǘŜƴǘƛ ŀƭƭŀ ǎŜǇŀǊŀȊƛƻƴŜ Řƛ anidride 
carbonica in miscele post-combustione e individuazione dei MOF che 
saranno oggetto di sperimentazione 

 
I metal-organic frameworks, grazie alla loro elevata capacità di adsorbimento e alla loro versatilità chimica 
e strutturale, rappresentano una piattaforma ideale per lo sviluppo di materiali di nuova generazione per 
la cattura e la separazione della CO2. La possibilità di selezionare razionalmente i componenti chimici 
(complessi metallici e linkers) ŎƻƴǎŜƴǘŜ Řƛ ŎƻƴǘǊƻƭƭŀǊŜ Ŏƻƴ ǇǊŜŎƛǎƛƻƴŜ ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŁ ŘŜƭƭŀ ǎǳǇŜǊŦƛŎƛŜ ƛƴǘŜǊƴŀ ŘŜƛ 
pori con la CO2 Ŝ ǉǳƛƴŘƛ ƭΩƻǘǘƛƳƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ŀƛ Ŧƛƴƛ ŘŜƭƭƻ ǎǇŜŎƛŦƛŎƻ ŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻΦ  
In letteratura sono riportati molti MOF che esibiscono elevata capacità di adsorbimento di CO2 a pressioni 
superiori a 1 bar. Tuttavia questi materiali non sono adatti alla separazione post-combustione data la 
concentrazione relativamente bassa di CO2 (15-мс҈ύ ƴŜƭƭΩŜŦŦƭǳŜƴǘŜΦ 
Un adsorbente ideale per separare CO2 dalla miscela di gas post-combustione dovrebbe esibire le seguenti 
caratteristiche: 

 

1. elevata selettività per CO2 rispetto agli altri componenti della miscela.  
La selettività di adsorbimento è generalmente calcolata utilizzando la seguente equazione: 
 

Sads=
▲Ⱦ▲

▬Ⱦ▬
          ( 3) 

 
dove S è il fattore di selettività, qi rappresenta la quantità del componente i adsorbito, e pi la 
pressione parziale del componente i. Tale fattore non tiene conto della competizione delle molecole 
di gas per i siti di adsorbimento sulla superficie dei pori poiché deriva dalle isoterme di 
adsorbimento dei singoli componenti e quindi non rappresenta la selettività che potrebbe risultare 
da una miscela di gas. Tuttavia, fornisce un fattore per un confronto delle performance di diversi 
materiali [8]. 

2. elevata capacità di adsorbimento gravimetrica e volumetrica per la CO2;  
3. minime richieste di energia per la rigenerazione; 
4. stabilità a lungo termine nelle condizioni operative; 
5. rapida diffusione del gas attraverso il materiale adsorbente;  
6. basso costo del materiale. 

 
 

La preparazione di un materiale che soddisfi tutti questi requisiti è considerata una sfida impegnativa, 
sebbene, negli ultimi anni siano stati fatti notevoli progressi.  
Ad esempio, sono stati esplorati vari tipi di funzionalizzazione (con ammine, con gruppi organici 
fortemente polarizzanti, presenza di siti metallici cationici esposti) al fine di migliorare capacità 
adsorbente, selettività e energia di rigenerazione. 
In particolare, MOF funzionalizzati con gruppi organici contenenti azoto basico mostrano notevoli 
proprietà di adsorbimento di CO2 grazie alle forze elettrostatiche derivanti dall'interazione del momento di 
quadrupolo di CO2 con dipoli localizzati generati dall'incorporazione ŘŜƭƭΩŜǘŜǊƻŀǘƻƳƻ. In qualche caso, 
sono state osservate interazioni di tipo acido-ōŀǎŜ ǘǊŀ ƛƭ ŘƻǇǇƛŜǘǘƻ ŜƭŜǘǘǊƻƴƛŎƻ ǎǇŀƛŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀȊƻǘƻ Ŝ ƭŜ 
molecole di CO2. [ΩŜƴǘƛǘŁ Řƛ ƳƛƎƭƛƻǊŀƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭΩƛƴǘŜǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ahC Ŏƻƴ ƭŀ ƳƻƭŜŎƻƭŀ ƻǎǇƛǘŜ dipende 
significativamente dalla natura del gruppo funzionale. In letteratura sono riportate le sintesi di tre 
principali classi di MOF funzionalizzati con azoto: eterocicli (piridina), ammine aromatiche (anilina), 
alchilammine (etilendiammina). La disponibilità commerciale di linkers contenenti azoto, ad esempio acido 
2-ammino tereftalico (NH2-BDC) (BDC=1,4-benzenedicarboxylate), ha generato molto interesse in tale tipo 
di funzionalizzazione [8]. In sistemi tipo Al(OH)(NH2-BDC) e NH2-MIL-53(Al) sono stati registrati lievi 
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incrementi nella capacità di adsorbimento della CO2 rispetto ai rispettivi MOF non funzionalizzati (~1.5 
volte) [58]. Funzionalizzando i pori con ammine più basiche sono stati osservati incrementi più significativi 
(4 volte), a discapito tuttavia di una facile rigenerabilità del sorbente [59]. 
Oltre alle ammine e a gruppi funzionali contenenti azoto in letteratura sono riportate sintesi di MOF 
funzionalizzati con gruppi ossidrilici, alogenuri, nitro, ciano e tio. In questi casi ƭΩŜƴǘƛǘŁ ŘŜƭ ƳƛƎƭƛƻǊŀƳŜƴǘƻ 
ƴŜƭƭΩŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ Řƛ /h2 ŘƛǇŜƴŘŜ ŘŀƭƭΩŜǎǘŜƴǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭŀ ŦǳƴȊƛƻƴŀƭƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ligando e dalla forza 
polarizzante del gruppo funzionale. In generale, gruppi più fortemente polarizzanti influenzeranno più 
favorevolmente il caricamento di CO2. A questo proposito sono riportati studi teorici che modellizzano gli 
effetti di alcuni gruppi funzionali sulƭΩŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ Řƛ /h2 su una serie di MOF a base zirconio (UIO-66) che 
prevedono promettenti incrementi nella separazione della CO2 [60]. 
¦ƴΩ ŀƭǘǊŀ ǎǘǊŀǘŜƎƛŀ ŜǎǇƭƻǊŀǘŀ ǇŜǊ ƳƛƎƭƛƻǊŀǊŜ ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŁ Ŝ ƭŀ ǎŜƭŜǘǘƛǾƛǘŁ ŘŜƛ ahC ǾŜǊǎƻ ƭŀ /h2 rispetto ŀƭƭΩŀȊƻǘƻ 
prevede la generazione di strutture che espongono cationi metallici sulla superficie dei pori. 
Generalmente questi siti sono ottenuti in seguito alla desolvatazione del materiale rimuovendo una delle 
molecole di solvente presente nella sfera di coordinazione del centro metallico. Il sito metallico adsorbe 
preferibilmente la CO2 grazie al suo più grande momento di quadrupolo e alla sua polarizzabilità rispetto 
aƭƭΩŀȊƻǘƻ. 
La maggior parte degli studi che riguardano la sintesi e la valutazione dei MOF per la separazione della CO2 
da post-combustione si concentrano esclusivamente sulla separazione CO2/N2. In realtà, come riportato 
nel paragrafo 2.2, la composizione della miscela in uscita dai reattori di combustione è variegata. 
Mentre la sfida primaria rimane la separazione di CO2/N2, uno studio completo dei MOF per la post-
combustione deve tener conto del fatto che il gas di combustione è saturo di H2O (5-7% in volume). Anche 
se può essere possibile una parziale disidratazione dell'effluente, il completo essiccamento del gas di 
combustione prima dell'estrazione di CO2 è costoso e molto probabilmente non fattibile su grande scala. 
Pertanto, i MOF utilizzati allo scopo devono essere stabili alla presenza Řƛ ŀƭƳŜƴƻ ǳƴ ǇƻΩ di vapore acqueo 
e dovrà essere valutato anche l'effetto del vapore acqueo sulla separazione. Di seguito descriviamo lo 
ǎǘŀǘƻ ŘŜƭƭΩŀǊǘŜ ǎǳƭƭŜ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘŜƛ ahC ƛƴ ŎƻƴŘƛȊƛƻƴƛ ǇƛǴ ǊŜŀƭƛǎǘƛŎƘŜΦ  
Per quanto riguarda la stabilità in acqua, il legame metallo-ligando è in genere il punto più debole di un 
metal-organic frameworks [61]. La reazione ŘΩidrolisi può portare allo spostamento dei ligandi (L) legati al 
metallo (M) e al collasso della struttura con reazioni del tipo:  
 

ML+H2O MO(OH)+LH        (4) 

 
Per capire le differenze nella stabilità relativa in acqua dei MOF sono stati eseguiti screening su 
frameworks esposti a vapore a diverse temperature o in differenti rapporti H2O/solventi organici i quali 
hanno suggerito che ƭŀ ǊŜǎƛǎǘŜƴȊŀ ŀƭƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛ è correlata con la forza del legame metallo-ossigeno [62]. 
Dallo studio si desume che i clusters di zinco acetato, caratteristici di molti MOF a base di zinco 
carbossilato quali la serie di MOF IRMOF e MOF-мттΣ ǎƻƴƻ ǇƛǴ ǎǳǎŎŜǘǘƛōƛƭƛ ŀƭƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛΦ L ŎƭǳǎǘŜǊ ǘǊƛƴǳŎƭŜŀǊƛ Řƛ 
Cr che si trovano in molti MOF carbossilati della serie denominata MIL (Materials Institute Lavoiser) sono i 
più stabili mentre i cluster Cu-paddlewheel carbossilati che si trovano nel HKUST-1 esibiscono una stabilità 
intermedia.  
Per aumentare la stabilità in acqua dei MOF è stata sperimentatala sostituzione dei linkers carbossilati con 
ƭΩǳǎƻ Řƛ ŀȊƻǘŀǘƛΦ L linkers azotati possono legare i metalli con una geometria simile ai leganti carbossilati, 
ma la loro più elevata basicità porta a legami M-N più forti e di più elevate stabilità termica e chimica nel 
risultante framework [63]. 
In generale frameworks contenenti cationi metallici trivalenti e tetravalenti quali Cr3+, Al3+, Fe3+ e Zr4+ 
mostrano una maggiore stabilità in acqua [61]. In particolare il MIL-53(M(OH)(BDC), M=Cr3+, Fe3+, Al3+) è 
un MOF flessibile che si espande o contrae in assenza o presenza di acqua e la struttura rimane inalterata 
dopo ripetuti cicli di ŜǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŀƭƭΩŀŎǉǳŀΦ I MIL-100 e MIL-101 sono frameworks trivalenti rigidi costruiti 
da un cluster metallico trinucleare (es MIL-100 (Fe), MIL-млмό/Ǌύύ ŎƘŜ Ƙŀƴƴƻ ƳƻǎǘǊŀǘƻ ǳƴΩŜƭŜǾŀǘŀ ǎǘŀōƛƭƛǘŁ 
sia in acqua bollente che in vapore [64, 65]. Buona stabilità in acqua è riportata ŀƴŎƘŜ ǇŜǊ ƭΩŀƭƭǳƳƛƴƛƻ 
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fumarato (Al(OH)C2H2(CO2)2) [66]. Similarmente, i MOF basati su Zr(IV) (UiO-66), che contengono cluster 
robusti Zr6O4(OH)4(CO2)12, hanno dimostrato elevate stabilità in acqua [67]. 
Altre strategie per migliorare la ǎǘŀōƛƭƛǘŁ ƛƴ ŀŎǉǳŀ ǇǊŜǾŜŘƻƴƻ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳȊƛƻƴŜ Řƛ ŦǳƴȊƛƻƴŀƭƛȊȊŀȊƛƻƴƛ ŎƘŜ 
ƳƛǊŀƴƻ ŀ ǇǊƻǘŜƎƎŜǊŜ ƛƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ŘŀƭƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛΦ tŜǊ ŜǎŜƳǇƛƻΣ Ƴƻƭǘƛ MOF basati su Zn2+ e Cu2+ sono stati 
sintetizzati con superfici idrofobiche che assorbono solo piccole quantità di acqua a basse pressioni. In 
aggiunta, sono stati sviluppati MOF con gruppi idrorepellenti direttamente incorporate nel ligando 
organico per proteggere il core ƳŜǘŀƭƭƛŎƻ ŘŀƭƭΩŀŎǉǳŀΦ Lƴ ǳƴƻ ǎǘǳŘƛƻ Ƴƻƭǘƻ ǇǊƻƳŜǘǘŜƴǘŜΣ ŝ ǎǘŀǘƻ ǎƛƴǘŜǘƛȊȊŀǘƻ 
un MOF isostrutturale al MOF-5 dove il linker (acido tereftalico) è stato modificato con un gruppo 
trifluorometossi che ha migliorato la stabilità in acqua [68]. 
Un aspetto da sottolineare è che gli studi di stabilità in acqua sono effettuati in alcuni casi in acqua, in altri 
in vapore e in temperatura. Ai fini della loro applicazione per la separazione di CO2 ovviamente questi 
ultimi sono più opportuni. 
AƭǘǊƻ ŀǎǇŜǘǘƻ Řŀ ǾŀƭǳǘŀǊŜ ŝ ƭΩƛƳǇŀǘǘƻ ŘŜƭƭΩŀŎǉǳŀ ǎǳƭƭŜ performances della separazione CO2/N2. Infatti 
piccole quantità di acqua possono influenzare significativamente le proprietà di adsorbimento della CO2.  
Ad esempio è ben noto che il HKUST-1, MOF a base rame, può reversibilmente legare acqua e nella forma 
ŎƻƳǇƭŜǘŀƳŜƴǘŜ ƛŘǊŀǘŀ ǳƴŀ ƳƻƭŜŎƻƭŀ ŘΩŀŎǉǳŀ ŝ ƭŜƎŀǘŀ ŎƻƳŜ ƭŜƎŀƴǘŜ ǘŜǊƳƛƴŀƭŜ a ciascun sito assiale Cu2+. 
[69] Riscaldando il materiale a 100°C queste molecole possono essere desorbite generando la forma 
attivata evidenziata da un cambio di colore da turchese (forma idrata) a blu scuro (forma disidratata). Su 
tale sistema è stato anŎƘŜ ǎǘǳŘƛŀǘƻ ƭΩŜŦŦŜǘǘƻ ŘŜƭƭŀ ŎƻƻǊŘƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭƭΩŀŎǉǳŀ ǎǳƭƭΩŀdsorbimento della CO2. La 
forma idratata assorbe meno di 1mmol/g di CO2 a 1 bar, la forma disidratata circa 5 mmol/g. 
Questo è in accordo Ŏƻƴ ƛ Ǌƛǎǳƭǘŀǘƛ ǘǊƻǾŀǘƛ ŘƻǇƻ ƭΩŜǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŀƭ ол҈ Řƛ ǳƳƛŘƛtà relative. Il HKUST-1 mostra 
una diminuzione di circa il 75% nella capacità di caricamento rispetto al valore originale e una 
concomitante perdita della sua cristallinità [70]. 
In uno studio simile le isoterme di adsorbimento di CO2 sono state misurate a diverse umidità relative. Il 
MOF HKUST-м Ƙŀ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƻ ƭŜ ǎǳŜ ǇǊƻǇǊƛŜǘŁ Řƛ ŀŘǎƻǊōƛƳŜƴǘƻ ŀ ōŀǎǎƛ ŎŀǊƛŎŀƳŜƴǘƛ ŘΩŀŎǉǳŀ Ƴŀ ƴƻƴ ŀƭ тл҈ 
di umidità relativa [70].  
[ΩŜŦŦŜǘǘƻ ŘŜƭƭΩǳƳƛŘƛǘŁ ǎǳƭƭŜ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜ ǎŜǇŀǊŀǘƛǾŜ Řƛ ƳƛǎŎŜƭŜ /h2/N2 è stato studiato anche per i MOF 
della serie M2(dobdc) (dobdc= 2,5-dioxido-1,4-benzenedicarboxylate) (M=Zn, Ni, Co e Mg) [71]. Il 
composto Mg2(dobdc) che come anticipato, ha la più alta capacità di adsorbimento di CO2 a bassa 
pressione finora riportata, è risultato il peggiore della serie con un recupero di solo il 16% della sua 
capacità iniziale di CO2 dopo la rigenerazione. Questo risultato è in contrasto con precedenti studi che 
descrivono Mg2(dobdc) come un framework ŎƻƳǇƭŜǘŀƳŜƴǘŜ ǊƛƎŜƴŜǊŀōƛƭŜ ŘƻǇƻ ƭΩŜǎǇƻǎƛȊƛƻƴŜ ŀƭƭΩŀŎǉǳŀ 
senza variazione delle sue performance di uptake della CO2 [72]. 
Le ragioni di questa discordanza non sono chiare, potrebbe essere attribuita a unΩincompleta 
disidratazione del campione che comporterebbe un significativo abbassamento delle capacità di 
adsorbimento. 

***  
Sulla base degli studi riportati, noi abbiamo individuato alcuni MOF che potranno essere utilizzati nello 
ǎǾƛƭǳǇǇƻ ŘŜƭ ahC ŎƻƳǇƻǎƛǘƻ Řŀ ǘŜǎǘŀǊŜ ƴŜƭƭΩƛƳǇƭŜƳŜƴǘazione della tecnologia MISA per le separazioni 
post-combustione di CO2. I risultati della ricerca sono descritti in tabella 3. 
Sono stati selezionati MOF con buone o promettenti capacità di adsorbimento selettivo di CO2. Particolare 
attenzione è stata data alla stabilità in acqua. Tra i MOF selezionati sono stati inseriti anche MOF che 
eccellono nelle capacità di caricamento di CO2 ma hanno problemi di stabilità in acqua o viceversa in 
quanto in collaborazione con il partner universitario (UNIROMA1), laddove possibile si studierà la 
possibilità di opportune funzionalizzazioni in grado di ottimizzare i sistemi proposti superando i relativi 
limiti applicativi. 
La necessità di un approfondimento sperimentale, unita alla notevole variabilità dei dati riportati in 
ƭŜǘǘŜǊŀǘǳǊŀ ǎǇŜǎǎƻ ƴƻƴ ƳƛǊŀǘƛ ŀƭƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ Řƛ ƛƴǘŜǊŜǎǎŜΣ ƴƻƴ ǇŜǊƳŜǘǘŜ Řƛ ƛƴŘƛǾƛŘǳŀǊŜ ǳƴ ǎƛƴƎƻƭƻ 
materiale già ottimizzato, ma permette di selezionare alcuni MOF candidati sui quali impostare 
ƴŜƭƭΩŀƴƴǳŀƭƛǘŁ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŀ ǳƴƻ ǎǘǳŘƛƻ ǇƛǴ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛǘƻΦ 
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Nella scelta finale e nella valutazione delle effettive caratteristiche applicative dei materiali individuati si 
terrà anche Ŏƻƴǘƻ ŘŜƭƭΩŜǎƛǎǘŜƴȊŀ Řƛ ǇǊƻŘƻǘǘƛ ŎƻƳƳŜǊŎƛŀƭƛ ŎƘŜ ǇƻǘǊŀƴƴƻ ǊƛǎǳƭǘŀǊŜ ǇƛǴ ŎƻƴǎƻƭƛŘŀǘƛ ƛƴ ǘŜǊƳƛƴƛ 
di proprietà caratterizzanti e più convenienti da un punto di vista economico.
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Tabella 3. Materiali selezionati per lo sviluppo dei compositi magnetici da utilizzare nella separazione di miscele CO2/N2 assistita da tecnologia MISA 

 

Formula chimica 
Nome 

comune 

Area specifica 
BET 

(m2/g) 

Capacità di 
adsorbimento 

(wt%) 
Selettività 

Temperatura 
(K) 

Stabilità in 
acqua 

Ref 
 

Cu3(C6H3(CO2)3)2 HKUST-1 950-1400 
CO2: 11.6% a 0.15 bar 
N2: 0.41% a 0.75 bar 

101 293 
Media 

stabilità 
[8] 

Fe3O(H2O)2(X)[C6H3(CO2)3]2 nH2O 
X=F, OH 

MIL 
100(Fe) 

1000-2000 
CO2: 5.7% a 1 bar 
N2: 0.37% a 1 bar 

13 298 Stabile 
[73], [74], 

[75] 

Cr3O(X)(H2O)2[C6H4(CO2)2]3 nH2O 
X=F, OH 

MIL 101(Cr) 3000 
CO2: 2% a 0.15 bar 

N2: 0.49% a 0.75 bar 
21 298 Stabile [76] 

Al(OH)C6H4(CO2)2 MIL 53 (Al) 1000-1300 CO2 1.7% a 0.15 bar 4.5 298 Stabile [8], [77] 

Al(OH)C2H2(CO2)2 
Basolite 

A520 
1080 CO2: 9% a 1 bar  303 Stabile [78] 

Mg2((HO)2C6H2(CO2)2) 
Mg-MOF-

74 
1542 

CO2: 20.6% a 0.15 bar 
N2:1.83% a 0.75 bar 

44 303 Non stabile [8] 

Zr6O4(OH)4(C8H4O4)6 Zr-UiO-66 1000 CO2: 5.8 % a1 bar 16 298 Stabile [79] 
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3.1 Struttura dei MOF selezionati 
 

 

Al fine di una comprensione più dettagliata dei sistemi selezionati in questo paragrafo riportiamo una 
descrizione chimica e strutturale dei MOF selezionati e candidati a uno studio più approfondito nelle 
successive annualità.  
 
KHUST-1: Il MOF HKUST-1 è uno dei primi MOFs porosi a essere stato sintetizzato e studiato, ed è stato 
oggetto di grande interesse grazie alla sua alta area superficiale e al grande volume poroso. La formula 
bruta è [Cu3(C6H3(CO2)3)2(H2O)3] (H2O)n  e la struttura reticolare, riportata in Figura 16, si basa su unità 
tetracarbossilato di di-rame, in cui due atomi di rame sono coordinati da quattro gruppi carbossilati a 
formare la caratteristica struttura ŀ άǇŀŘŘƭŜ-ǿƘŜŜƭέΦ [Ŝ ǳƴƛǘŁ ǎƻƴƻ Ǉƻƛ ŎƻƴƴŜǎǎŜ ǘǊŀƳƛǘŜ Ǝƭƛ ŀƴŜƭƭƛ ŘŜƭ 
benzene per formare una struttura reticolare tridimensionale porosa, in cui sono presenti canali di circa 
10Å di diametro, che generano la porosità [80]. 
 

 
 

Figura 16. Rappresentazione del sistema MOF HKUST-1: la figura a sinistra rappresenta la struttura reticolare 
lungo la direzione [100]; gli atomi di rame sono riportati in blu, gli atomi di ossigeno in rosso, gli atomi di 
ŎŀǊōƻƴƛƻ ƛƴ ƎǊƛƎƛƻΣ ǊƛǎǇŜǘǘƛǾŀƳŜƴǘŜΦ bŜƭ ǊƛǉǳŀŘǊƻ Řƛ ŘŜǎǘǊŀ ŝ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀǘŀ ƭΩǳƴƛǘŁ ǘŜǘǊŀŎŀǊōƻǎǎƛƭŀǘƻ Řƛ Řƛ-

ǊŀƳŜ Ŏƻƴ ǎǘǊǳǘǘǳǊŀ Řƛ ǘƛǇƻ άǇŀŘŘƭŜ-ǿƘŜŜƭέ ώ80]. 
 

In letteratura sono riportati numerosƛ ǘƛǇƛ Řƛ ǎƛƴǘŜǎƛ ŘŜƭƭΩ HKUST-1, tra cui quelle per via elettrochimica, 
ǎƻƭǾƻǘŜǊƳƛŎŀ Ŝ ƳŜŎŎŀƴƻŎƘƛƳƛŎŀΣ Ŝ ƴŜ ŝ ǎǘǳŘƛŀǘŀ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀȊƛƻƴŜ ƛƴ ǾŀǊƛ ŀƳōƛǘƛΦ vǳŜǎǘƻ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ŝ ŀƴŎƘŜ 
disponibile in commercio. 
 
MIL 100 (Fe): Il MIL-100(Fe) è un ferro(III) carbossilato in cui il linker ƻǊƎŀƴƛŎƻ ŝ ƭΩŀŎƛŘƻ ǘǊƛƳŜǎƛŎƻΣ ƻǾǾŜǊƻ 
ƭΩŀŎƛŘƻ мΣоΣр-benzene tricarbossilico. È un materiale metallorganico poroso, a bassa densità, alta area 
superficiale e biocompatibile.  
La struttura base è formata da tre ottaedri metallici, ciascuno coordinato da quattro gruppi carbossilato e 
aventi come punto centrale un atomo di ossigeno come mostrato in Figura 17. 
 




