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SCOPO DEL LAVORO

Lo sviluppo industriale ed economico mondiale, agpgagnato da nuove tecnologie,
da nuove filosofie produttive e da nuovi settoririderca applicata, nel corso degli
ultimi decenni si é trovato ad affrontare con sempaggior impellenza il problema
della sostenibilita produttiva ed ambientale.

Il Protocollo di Montreal, che succede alla Convene di Vienna per la protezione
dello strato di ozono, prende forma all'indomanudigrande sviluppo applicativo
per i carburi contenenti cloro, fluoro e bromo denmati Freon e meglio conosciuti
con i nomi di CFC e Halon. Questi accordi ne reg@atano lo smaltimento ed |l
divieto di utilizzo e produzione per gli effettimi@osi dimostrati sullo strato di ozono
atmosferico.

La produzione mondiale di CFC raggiunse nel 1988, gravissimo impatto
ambientale, le 1,2 milioni di tonnellate rappresaao di fatto un forte impulso nella
ricerca chimica per procedere alla distruzione, la atostituzione ed alla
trasformazione di clorofluorocarburi non che aitnversione degli impianti e delle
tecnologie dedicate alla produzione e all'utilizzguesti composti chimici.

Nel corso dei decenni ha preso sempre maggior i@poa la reazione di
idrodeclorurazione di clorofluorocarburi, in padiare rivolta alla produzione di
idrocarburi fluorurati che sono risultati essereéeiassanti per la produzione di
polimeri con specifiche caratteristiche di resigeemeccanica, termica e chimica.

In questo lavoro di tesi, svolto in collaborazionen SOLVAY SPECIALTY
POLYMERS ITALY, sono stati studiati catalizzatoniniovativi per la produzione di

perfluorometilviniletere secondo la reazione:

+H2

) /
}/ - 2HCl }/




Scopo della tesi

Il perfluorometilviniletere formato risulta inteente per la produzione di polimeri
utilizzati in membrane ionoselettive Hyflon ION® rpéuel cells, membrane di
separazione gas ed altre applicazioni tecnologiche.

Attualmente la reazione, condotta con [l'utilizzo gliantita stechiometriche di
Zn/DMF, presenta il notevole problema dello smadtimo di grandi quantita di zinco
cloruro e di dimetilformammide (DMF) rappresentandid fatto un fattore
estremamente dispendioso nel bilancio economicoamthientale del processo
industriale. La reazione condotta in catalisi ejereea presenta il vantaggio di
sviluppare come sottoprodotto acido cloridrico,lfaente separabile e riutilizzabile
in impianti di clorurazione. D'altra parte I'acidtoridrico da luogo a fenomeni di
disattivazione e di degradazione dei catalizzatori.

Nelllambito di questo lavoro di tesi abbiamo svgafm metodi di sintesi a basso
impatto ambientale per la produzione di innovasigtemi catalitici, facenti parte
della nascente classe dei catalizzatori a faseaati@noparticellare ricercandone la
particolare attivita, al fine di soddisfare critetie rendano il processo catalitico in
fase eterogenea, industrializzabile ed economictarsastenibile.

Il lavoro di tesi, durante il periodo di tirociniba permesso di sviluppare i seguenti

punti:

* Ricerca bibliografica preliminare.
e Ottimizzazione della sintesi di nanoparticelle bialleche.
* Preparazione e caratterizzazione di catalizzatorostrutturati.

» Test catalitici per la reazione di idrodeclorurawo
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Reazione di idrodeclorurazione

1.1 Protocollo di Montreal

A seguito della modificazione delle condizioni céiithe causate dallo sviluppo
industriale nel mondo, la comunita internazionalstata spinta ad intervenire per
arginare il fenomeno dell'inquinamento. Uno deingrisforzi in questo senso si e
concretizzato con “La convenzione per la protezideko strato di ozono” firmata a
Vienna nel 1985. Nel settembre del 1987, 47 paasno approvato il “Protocollo di
Montreal relativo a sostanze che distruggono I'a¢pim base al quale sono stati
fissati dei limiti di consumo per i CFC come CECCRCly, CF3Cls, CoF4Cly,
C,FsC ed Halon. Attualmente il protocollo di Montreastato ratificato da 191 paesi.
Sono state introdotte ulteriori restrizioni nel ordegli anni rispetto ai parametri
imposti nella prima stesura del protocollo e la oaita europea, con direttiva
88/540/CEE ha aderito alla convenzione di Viennal &rotocollo di Montreal
relativo alle sostanze che riducono lo strato dinaz come anche alle successive
ratifiche. Essendo disponibili tecnologie innovatiatte a sostituire i CFC, si e
ritenuto opportuno prevedere misure di controlld pevere, vietando cosi non solo
la produzione di CFC ma anche la loro immissioriersrcato ed il loro utilizzo. Gli
accordi internazionali consentono deroghe ai lipér quanto riguarda i cosiddetti
"usi essenziali” e per i paesi in via di svilupperp quali la produzione di CFC e
vietata dal 2010 e quella dei HCFC dal 2040. Ihdthiter legislativo ha portato il
parlamento ad approvare una legge (549/93) cheigania la regolamentazione
europea e quanto previsto dal Protocollo di Mohti®@tre al decreto legge 56/96, al
decreto ministeriale del 26 marzo 1990 ed alla ée@d5/96, il parlamento ha
approvato la legge 179/97, che ha sostanzialmergeregso I'automatico
allineamento ai regolamenti europei. L'applicaziodel protocollo con i suoi
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emendamenti ha avuto come risultato un sostanzale nelle produzione e
nell’'emissione delle sostanze distruttive delloazpre di recente anche una
diminuzione della concentrazione di queste sostaefia troposfera. Se in un futuro
non troppo lontano si prevede una progressiva iathgz dell’effetto di questi

composti sull'ozono stratosferico, non altrettapitrebbe verificarsi a proposito
dell’effetto serra.

1.2 Clorofluorocarburi (CFC)

| clorofluorocarburi cono composti contenenti esclamente cloro, fluoro e
carbonio, comunemente identificati con I'acronimlBCC Questi prodotti, dagli anni
'30, hanno rivestito un ruolo fondamentale nell’atoldei composti refrigeranti e
nella produzione di fluoro plastiche. Fino al 19&@roduzione e I'emissione di CFC
rimase bassa, ebbe un rapido incremento solo coifflsione della refrigerazione e
I'utilizzo come propellente negli aerosol sprayhismanti ed espandenti. Questi
composti pero presentano una bassa stabilita chinetta zona della stratosfera (10
km < h < 50 km), dove vengono decomposti a segielbesposizioni a radiazioni
UV. La decomposizione dei CFC porta alla liberaeiai cloro radicalico che

reagisce con lo strato di ozono diminuendone laenimazione.

CFC + raggi UV— Cl- + FC
Cl- + O3 —» CIO +0O,
ClO +O3 — CIO; + O,
CIO, + raggi UV— Cl- + O,

Una prima alternativa all’'utilizzo dei CFC e stdaproduzione e l'impiego degli
idroclorofluorocarburi (HCFC) sostituiti negli andagli idrofluorocarburi (HFC). In
entrambe le classi di composti il cloro €& statotigo® completamente o
parzialmente dall’idrogeno e cio ha permesso dirre 'impatto ambientale nella
troposfera, eliminando le reazioni indicate in @aenza; questi prodotti, comunque

volatili, in stratosfera reagiscono secondo la seggireazione.
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OH: + HFC— FC. + H,0

Successivamente il radicale ({Qoud reagire con £ NOx o HO per dare
alcanocarburi (CJO, CHO, CHFO) arrestando la sua decomposizione. L'wteri
degradazione di queste molecole avviene in solezatiinterno dei banchi di nubi o
negli oceani. Gli HFC hanno rappresentato nel btexmine i sostituti piu adatti dei
CFC per le loro proprieta commerciali e il minorpatto ambientale, ma nel tempo
la produzione massiva e il conseguente utilizzonbareso necessaria una stretta

regolamentazione.

1.2.1Sintesi di clorofluorocarburi (CFC)

I metodi utilizzati per la sintesi di composti afluorocarburi sono cinque:

1) Sostituzione di idrogeno negli idrocarburi usanidofo molecolare e fluoruri

di metalli ad alta valenza e di non metalli;

RsC-H + 2Cok — R3C-F + HF + 2Cok
2Cok + F, — 2Cok

2) Scambio alogeno-fluoro con HF o metalli fluorurati;

CCly + 2HF— CFCI, + 2HCI

3) Addizione di fluoro proveniente da HF o da non rieflaorurati a molecole

organiche a basso peso molecolare.

HF + CCL=CCl, - CFCLCHCI,

4) Fluorurazione elettrochimica;

5) Pirolisi di composti fluorurati ad alto peso mol&ue;
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La produzione industriale di CFC pud avvenire siacatalisi omogenea che in
catalisi eterogenea e solo alcuni dei metodi sagemcati sono stati applicati
commercialmente. Dal punto di vista industriale udei principali processi
sviluppati commercialmente avviene in catalisi osmgn in fase liquida ad una
temperatura compresa tra 80 e 120 °C con un czatdie di SbG| la reazione
avviene in un autoclave di acciaio ad una sovrapase di 30 bar. In questa reazione
le specie attive sono S| SbCLF; per mezzo delle quali si ha la fluorurazione di
CCl, e CCHF, ad ottenere una miscela costituita da una sederdposti di struttura
C.ClgnFn (n=1-5), di fatto una delle piu importanti caratéche del processo di
fluorurazione per scambio di alogeni.

Lo sviluppo dei processi Montedison di cloroflua@zione di idrocarburi (EC,) con
cloro e HF ha permesso una semplificazione degbianti e sono stati sviluppati
processione step In questi sistemi veniva utilizzato un reattoréetto fluidizzato
grazie al quale era possibile ottenere la prodezuel CCjF, secondo la seguente

reazione:

CH, + 4CL + 2HF— CFCI, + 6HCI

Questa reazione ha il notevole inconveniente ddgme ragguardevoli quantita di

HCI che devono essere smatftite

1.2.2Tecnologie di trattamento dei CFC

L’attuazione e la ratificazione internazionale gmbtocollo di Montreal e delle
successive normative ha dato nuovo impulso allercec chimica del campo dello
smaltimento e della gestione di clorofluorocarb(@iFC), idroclorofluorocarburi
(HCFC) ed idrofluorocarburi (HFC). Attualmente lechologie di trattamento
prevedono laconversioneo ladistruzione | trattamenti di conversione prevedono la
trasformazione in composti a minor impatto ambienéain alcuni casi in prodotti di
interesse industriale. Tra i trattamenti di conias il piu studiato ed applicato € la
reazione di idrodealogenazione che permette dotrasire molecole clorofluorurate
in fluorocarburi di interesse industriale. | trate@nti distruttivi prevedono la
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trasformazione ad acidi alogenidrici (HX) e £Qe tecnologie di trattamento

distruttive comprendono:

1) irradiazione con raggi U\, ed ultrasuoni;
2) ossidazione con # in condizioni supercritiche;
3) distruzione termica (incenerimento e pirolisi);

4) distruzione catalitica.

Attualmente i trattamenti termici sviluppati indualmente prevedono incenerimento
dei CFC ad elevate temperature in presenza diessigoal momento che questi
composti sono inibitori di fiamma sono necessariendizioni di reazione
estremamente spinte. La degradazione termica platéormazione di C@oltre che
di acidi alogenidrici e alogeni allo stato fondarta® (X;) che causano fenomeni di
corrosione.

Un’altra tecnologia utilizzata € basata sul tragato di pirolisi dei composti
alogenati in plasma termico a temperature estrem@maevate (10000 K < T <
30000 K). Industrialmente, in questo processo vigeeerata una fiamma plasma
costituita da ioni At accelerati da un campo elettrico ad alta frequedzalimentato
con una corrente di argon gassoso. Le molecoleRff Gono portate al plasma
attraverso un gas ossidante costituito d@ @apore acqueo. In particolare, I'utilizzo
di HyOvap. Mminimizza la formazione di GEl e Ch, composti caratterizzati da
lunghissimi tempi di vita (6500 anni). Entrambe spee due tecnologie,
incenerimento e distruzione termica con plasma, os@tonsigliati perché
estremamente energivori, mentre gli altri trattaineano ancora in uno stadio di
sviluppo preliminaré L'introduzione di catalizzatori sia nei procesgstruttivi che
in quelli di conversione puo ridurre in modo sigeativo la temperatura di reazione
riducendo di conseguenza i consumi energetici.nd@hento che queste reazioni di
trasformazione comportano la formazione di acidgeahidrici e alogeni reattivi le
fasi attive impiegate devono essere resistentigrado di mantenere la loro attivita
in presenza di questi agenti chimici aggressivi.oydi, il processo di ossidazione
catalitica dei CFC é quello piu sviluppato, dovatatizzatori come BP) PQi-ZrO,
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W05 e V,0Os hanno mostrato una alta attivita catalitica, tesudlo d’altra parte
affetti da fenomeni di disattivazione.

1.3Idrodeclorurazione per conversione dei CFC

La idrodeclorurazione € un processo focalizzata etinversione dei CFC volto a
trasformare le molecole alogenate in composti nencplosi per I'ambiente e di
interesse industriale. | prodotti ottenuti geneeaite da questi processi di
conversione sono generalmente idrofluorocarburi@HB fluorocarburi insaturi. |
primi sono composti che non provocano una riduzideko strato di ozono non
contenendo atomi di cloro (o bromo) e sono facilteedegradabili. Le olefine
fluorurate sono impiegate come materie prime nahdesi di polimeri fluorurati o
funzionalizzate per ottenere materiali polimerionccaratteristiche uniche. Tra le
tecnologie di conversione quella piu studiata e&zione di idrodealogenazione, che
prevede la rimozione di atomi di cloro o bromo d&G@ Halof. Durante questo
processo i substrati alogenati reagiscono con danditidrogeno, generalmente, H
gassoso, formando una miscela di idrocarburi, catmyganici alogenati e acidi
alogenidrici. Gli atomi di cloro vengono estrattilld molecola di carburo clorurato e
sostituiti da atomi di idrogeno; gli atomi di aloge sostituiti reagiscono poi con
idrogeno dando HC! Gli atomi di fluoro non vengono coinvolti in ques
meccanismo, se non in una percentuale trascurabdausa dell’'energia del legame
C-F superiore rispetto ai legami C-CI (e C-Br), guossono quindi essere scissi in
modo selettivo. | valori dell’energia di legame Gy CFC sono comprese tra 500 e
540 KJ/mol, i valori per i legami C-Cl nelle medesi molecole sono riportati in
Tabella 1.1.
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E di legame C-CI
Composto CFC
(KJ/mol)

CR-CRCI 325
CRs-CHFCI 323
CRs-CFClh 294
CRs-CCl; 261
CCly 302

Tabella 1.1Valori di energia di legame C-Cl stimati per alcQfC".

La reazione di idrodeclorurazione e generalmentelctta a temperature comprese
tra 200 e 300 °Ce permette di ottenere miscele di composti ingtititomi di cloro
sono stati sostituiti dall’idrogeno o in cui vengorsemplicemente eliminati.
L'utilizzo di catalizzatori permette di otteneresee significative a temperature
moderate, dando selettivita alla reazione versoodqtti di interesse, infatti le
miscele di prodotti mono- e poli-idrogenati dipendofortemente dalle proprieta
della fase attiva. Dalle ricerche condotte finoogdi, emerge che i catalizzatori che
permettono di ottenere i migliori valori di resaselettivita sono i metalli di
transizione dell'VIII gruppo; il palladio in partitare € il metallo che viene usato piu
frequentemente in virtu della sua elevata selédtivella sostituzione di cloro con
idrogeno. Inoltre questo metallo presenta una buesiatenza alla disattivazione da
parte degli acidi alogenidrici derivanti dalla riea®’. Partendo da queste
considerazioni, si € deciso di indagare ulteriorreeiguardo all’attivita catalitica del
palladio associando a questo un secondo metakonehmodificasse I'affinita con il
cloro. L'utilizzo del rame nel sistema catalitica permesso osservare una minor
tendenza all'idrogenazione associata ad una maggiapacita di declorurazione
indicata dall'aumento la selettivita rispetto aogotti declorurati insaturi. Oltre al
palladio altri metalli di transizione, come Pt, [Riy, Rh, hanno mostrato interessanti
proprieta catalitiche in vari lavori pubblicati letteratura. E’ noto infatti che questi
metalli favoriscano I'adsorbimento dell’idrogencseguito di una rottura omolitica
del legame covalente, ma non é stato dimostrasatte meccanismo con cui la fase
attiva interagisce con i substrati alogenati dwalat reazion® In ogni caso &

possibile rappresentare la reazione complessiwhaieclorurazione che avviene:
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R-CFCL + mH, —» R-CFCIH + R-CFH + nHCI

Il numeron di molecole di HCI che si formano € pari al nunmdiriatomi di cloro
strappati alla molecola di CFC.

1.3.1Idrodeclorurazione per ottenere prodotti insaturi

Come gia accennato, la reazione di idrodeclorurez® un importante processo di
conversione dei CFC in materie prime di interessaroerciale come le olefine, tali

composti presentano un maggiore interesse rispatt@orrispondenti substrati

fluorurai saturi in quanto possono essere polimatizper ottenere fluoro elastomeri,
fluoroplastomeri e fluorocopolimeri. | prodotti gsiri Si ottengono per estrazione di
due atomo di cloro da due atomi di carbonio adia@nonseguente formazione del
doppio legame carbonio-carbonio. Gli atomi di clg@venienti dalla molecola di

CFC reagiscono con lidrogeno per dare H€luna quantita trascurabile di HF
proveniente dalla formazione di piccole quantit@mtidotti defluorurati. La reazione

complessiva che permette di ottenere olefine fltadeué la seguente.

R;-CFCI-CFCI-R + H, —» R-CF=CF-R + 2HCI

Quando si cerca di idrodeclorurare un CFC allo scdp ottenere un prodotto
insaturo, generalmente si ottiene una miscela oente, oltre all'olefina desiderata,
anche sottoprodotti derivanti dall’eliminazione astituzione di uno o piu atomi di
cloro con atomi di idrogeno. La selettivita veraoférmazione delle specie insature
desiderate dipende dalle condizioni di reaziomé rapporto H/substrato organico
alimentato e soprattutto dal catalizzatore chetsizza. Il rapporto tra olefine e
prodotti idrogenati, formati in reazione, e funzoell'attivita idrogenante del
metallo utilizzato come catalizzatore e dell’affinche questo ha con l'idrogeno. I
Pt, come noto dalla letteratura, ha una grandeitaffper I'idrogeno gassoso e cio lo
rende molto attivo nell'idrodeclorurazione, prirgimente alla formazione di

prodotti completamente sostituiti, il che non lmde un buon catalizzatore per la
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produzione di prodotti insaturi. Anche il Rh mostraa alta attivita idrogenante
anche se inferiore rispetto al platino. D’altratpal Ru dimostra una buona attivita
verso la formazione di olefine fluorurate oltre @tk buona selettivita, ma risente
fortemente di fenomeni di disattivazione causatiadéormazione di oligomeri e
dimeri sulla superficie del catalizzatdte Anche il Ni si & dimostrato un buon
promotore per la reazione di idrodeclorurazionedéodo buoni valori di selettivita,
ma per ottenere attivita paragonabili a quelle Pelo del Pt si deve operare in
condizioni piu spinte, a temperature maggiori d0 3C e a flussi di Bl maggiori.
Sono stati condotti test catalitici con catalizziabimetallici a base di Ni e Pd capaci
di ottenere prodotti di reazioni insaturi monogosti (R-CF=CFHY}". In letteratura
sono riportati anche studi relativi all'utilizzo dna classe di catalizzatori formati da
Ni e P in forma di NiP, NgP e Ni2Ps che hanno fornito buoni risultati nei test
catalitici per la reazione di idrodeclorurazioraj tomposti risultano attivi gia a 200
°C fornendo dei valori di conversione superior6a%o, mentre a temperature intorno
a 300 °C i valori di conversione salgono fino a¥@®Risultano essere estremamente
attivi rispetto ai catalizzatori monometallici a usa della maggiore affinita

all'idrogeno gassoso, riscontrata grazie ad an@ié) dai catalizzatori usafi

1.3.2Caratteristiche della reazione

La reazione € generalmente condotta ad una terapgi@mpresa tra 200 e 300 °C e
a pressione atmosferica in quanto i metalli utdizzome catalizzatori sono attivi gia
in queste condizioni. Nonostante questa reazioné s stata studiata
approfonditamente, in letteratura sono riportateidie ipotesi sul suo meccanismo.
Secondo l'ipotesi piu accreditata la reazione ew@litraverso un adsorbimento della
molecola di CFC sulla superficie del catalizzajoee mezzo della rottura del legame
C-Cl seguita dalla formazione dei legami M-C ed M1€ questo modo si forma una
specie intermedia legata chimicamente alla fageaatsuccessivamente I'idrogeno
chemisorbito in diversi siti del metallo reagisa@nda specie intermedia attraverso
una reazione di idrogenolisi dei legami M-C ed M-@rmando cosi un HFC ed
HCI.

11
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F
H,C F
H,C F
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Figura 1.1 Ipotesi di meccanismo di reazione di idrodeclarimae di un CFC per ottenere HFC

Sulla base del meccanismo appena proposto, laoreaazi idrodeclorurazione
coinvolge uno stadio in cui la molecola di CFC w@ateclorurata e uno stadio in cui
I'intermedio chemisorbito e idrogenato e desorbli®.possibilita di ottenere diversi
sottoprodotti si ritiene che dipenda dal rapportola velocita di dealogenazione e
quella di idrogenolisi Infatti si ipotizza che una molecola di CFC ploliarata
(senza cloruri adiacenti) inizialmente sia adsarlsilla superficie della fase attiva
perdendo un solo atomo di cloro formando un legdh€. A questo punto e
possibile che l'intermedio reagisca congdformando un HFC monosostituito
oppure che lo stesso intermedio perda un secormtmoadi cloro formando un
complesso carbenico. Se la velocita di declorurezi@ superiore a quella di
idrogenolisi si ottengono molecole poli-idrogenadé,contrario si ottengono HFC
monoidrogenafi

Nella formazione di molecole fluorurate insatureniéccanismo ipotizzato prevede
che l'adsorbimento della molecola di CFC sulla sfigie metallica avvenga
attraverso due atomi di carbonio ed il successiesothimento della specie
fluorurata non sia dovuto ad una reazione di idnogisi ma ad un riarrangiamento

del substrato che porterebbe alla formazione dsHiurazione. L'idrogeno adsorbito
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in altri siti del metallo quindi, avrebbe unicamenta funzione di permettere

I'eliminazione degli atomi di cloro con produziodeHCF.

F
. F
/ﬁ_ﬁ F
H,C F H,C
Me Me
Cl F H—H ——>
e : :
Me Me Me Me (|3| Cl H H
| | |
Me Me Me Me
F F

Me J:< HCI
H.C F

Figura 1.2 Ipotesi di meccanismo di reazione di idrodeclarimae di un CFC per ottenere HFC

insaturo.

Per clorofluorocarburi contenenti atomi di cloroisaménti si ipotizza che la
formazione di sottoprodotti derivi dal medesimeemedio, mostrato in Figura 1.2,
necessario per la formazione dell'insaturazioneCR-CF,+). Questo pud venire
desorbito a causa di reazione di idrogenolisi abievolgono I'H,gs, portando alla
formazione di HFC disostituiti. Invece le specienoirogenate si ritiene derivino
da un diverso intermedio legato chimicamente altefattiva con un solo atomo di
carbonio, che viene poi desorbito come illustratpriecedenZa

Secondo le teorie elaborate i prodotti di reazioompletamente idrogenati vengono
formati in seguito ad estrazioni consecutive diatdi cloro legati ad un carbonio
con la formazione di intermedi carbenici o carlicite sono poi idrogenati, mentre
viene esclusa la possibilita che un prodotto phraate idrogenato venga desorbito

e adsorbito nuovamerite
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1.4 Perfluorocarburi e perfluoropolimeri

In seguito alla scoperta del politetrafluoroetildRd FE), si cerco di sviluppare una
nuova classe di polimeri a basso peso molecolaregenti fluoro e cloro. Il PTFE &
ottenuto dalla polimerizzazione di GfCF, e presenta ottime proprieta chimiche,
fisiche, elettriche e meccaniche. A causa del devao grado di cristallinita si
presenta come un materiale difficile da lavoramsamipolare, quindi negli anni sono
state sviluppate resine polimeriche che presentassstesse proprieta del PTFE ma
risultassero piu facilmente impiegabili nei proéesslustriali. Inizialmente per
ridurre il grado di cristallinita del PTFE furondudiati e sintetizzati copolimeri
costituiti da tetrafluoroetilene e come comonomectrotrifluoroetilene o
esafluoropropilene. Il copolimero ottenuto da thioetilene (TFE) e
esafluoropropilene (HFP), rinominato Teflon FEP,st&to il primo perfluoro
polimero ad essere prodotto, in quanto una volso fliminuiva la sua viscosita in
modo tale che potesse essere lavorato industris@mé&ale polimero era costituito
da una catena principale fluorocarburica alifatig@F)- sulla quale, distribuite in
modo casuale, erano presenti delle ramificazionFz—€he ne modificavano la

cristallinita. L'unita ripetente di questa resindportata in Figura 1.3.

Figura 1.3 Unita ripetente del Teflon FEP.

Nonostante le buone caratteristiche di lavorabgitesto materiale non possedeva le
stesse proprieta del PTFE, quindi si e sostitwitmpolimero HFP con gruppi che
potessero portare a ramificazioni piu lunghe conperifluorovinileteri (Ch-CF,-
CF-O-CF=CR) o piu recentemente i perfluorometilvinileteri ((6-CF=CR,). La

14



Capitolo 1

copolimerizzazione tra tetrafluoroetiliene e penfbuoetilviniletere permette di
ottenere un polimero con un cristallinita ridottal #5-75% rispetto alla resina
precedente. Questo prodotto industriale e statominato Teflon PFA e
commercializzato negli anni '60 da E. |. DuPontNEmours & Co. La struttura delle
catene polimeriche & la medesima del Teflon FE®a feccezione per le strutture
delle ramificazioni che sono disposte in manierauade sulla catena principale.

L’unita ripetente di questa resina e riportataiguiFa 1.4.

F F
F F
™~ s
F
F @]
| —1in
F F
F
F
F F
F

Figura 1.3 Unita ripetente del Teflon PFA.

Le principali caratteristiche di questa resina sono

1) inerzia chimica;

2) resistenza termica;

3) flessibilita e resistenza meccanica;
4) resistenza alla rottura;

5) non inflammabilita;

6) buone proprieta dielettriche.
1.4.1 Sintesi del perfluoroviniletere

Una via sintetica per ottenere il perfluoroviniketgrevede I'utilizzo come materia

prima di esafluoropropilene (HFP) che viene ossidatl epossido (HFPO) ed
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inseguito  fatto reagire con un peracilperfluoratdR-GOF) per dare
fluoroalcossiacetato:

CF,=CF-CR; — CFs-CF-O-CF, + R-COF— R-CF-O-CF(CR)COF

dove R = F(Ch)n,

Il fluoroalcossiacetato e poi convertito a vinitetgrazie ad un trattamento a 300 °C

in ambiente basico:

R-CF-O-CF(CF)COF + NaCO; — R-CF-O-CF=CFk

Un altro processo industriale per la produzione vliileteri (in questo caso
perfluorati) utilizza come reagente base il fluosgene dal quale si ottiene

metilipofluorito per fluorurazione catalitica:

F,-C=0 + R — CR-O-F
La reazione avviene in presenza di fluoruro di@etie opera da catalizzatore. Al
metilipolfuorito e addizionato 1,2-dicloro-1,2difitoetilene per ottenere un

perfluorometiletere che €& in seguito declorurato parfluorurometilviniletere

utilizzando zinco metallico:

CF:-O-F + CFCI=CFCl> CFy-O-CFCI-CRCl + Zn —»CF,-O-CF=CFE

1.4.2 Sintesi del Teflon PFA

Come gia accennato, per copolimerizzazione dei lymdvinileteri con il
tetrafluoroetilene & possibile ottenere la resihmrmata commercialmente Teflon
PFA. La sintesi di questo prodotto puo avvenirarsi@cqua che in solventi organici.
Copolimerizzazione in acqua.

Industrialmente la reazione in fase acquosa e dtndattraverso una

polimerizzazione in emulsione utilizzando come iatiare il persolfato di ammonio
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((NH4)2S,0g) 0 permanganato di potassio.flfnO,),entrambi solubili in acqua, e
come agente emulsionante il sale ammonico delkacikerfluorooctanoico
(CR(CF,)6(COO)NH;y), in presenza di ossalato d’ammonio (()4€.0,). La
reazione € condotta ad pressione compresa traZB)bar, mentre la temperatura
non supera 80 °C in modo da impedire I'insorgeresdizioni parassite. In reazione
gli alchilvinileteri tendono a riarrangiarsi portin alla formazione di gruppi

terminali acidi secondo la reazione seguente:
R-CF-CF -O-C;F; — R-CF-CFO + C3F,

Questi gruppi terminali sono stabilizzati trattani#o molecole di polimero con
ammoniaca 0 ammine in modo da ottenere catene tphilis In alternativa |l
trattamento con fluoro elementare genera gruppiz—@Facqua la polimerizzazione
risulta controllata dal trasferimento di massa leadzassa solubilita del TFE.
Copolimerizzazione in solventi organici.

| solventi organici generalmente utilizzati nelleoguzione del Teflon PFA sono
clorofluoroalcani o fluoroalcani come per esempib,@-CF,Cl. La reazione &
condotta ad una pressione moderata (2-10 bar)egaiialevata solubilita del TFE in

questi solventi e a 50 °C di temperatura per evilareazioni parassfte

1.4.3Proprieta del Teflon PFA

La cristallinita della resina vergine € compresa 685 e 75% ma se durante la
produzione la temperatura viene abbassata reperdimta una volta formata la
resina il valore cala al 48%.

Le proprieta meccanichea 20-25 °C del Teflon PFA del FEP sono simili; le
differenze diventano significative incrementandotéaperatura, mentre il Teflon
FEP non puo essere utilizzato a temperature supdrid00 °C il Teflon PFA risulta
performante fino 260 °C, inoltre test condotti ot liquido (-196 °C) mostrano
che il PFA é adatto anche per applicazioni criogesi

Le proprieta chimichedella resina PFA sono eccellenti, infatti numetest hanno
mostrato che questo materiale € adatto per apmimandustriali essendo resistente

all’attacco di acidi e basi inorganici, alogenilusoni di sali metallici, acidi organici
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ed anidridi. Idrocarburi aromatici, alcoli, aldethetoni, eteri ed esteri hanno invece
leggeri effetti interagendo parzialmente con latstra polimerica, mentre € nota la
sua reattivita nei confronti di metalli alcalinflaoro elementare.

Le proprieta termichdo rendono un polimero termicamente stabile, drelé alla
temperatura di 305 °C, mentre decompone a temparatuperiori a 425 °C. Il
trattamento di invecchiamento del Teflon PFA aveiatia temperatura di 285 °C e
permette di migliorare la resistenza meccanicartskriale a causa dell’incremento
del peso molecolare medio delle molecole. In prEsah fiamma la resina brucia
ma, essendo un estintore di flamma, una volta @i@ta il fenomeno si arresta
L'utilizzo principaledi questo copolimero &€ come isolante termico etrigle, piu in
generale & associato a materiali metallici nellisttia per garantirne tempi di vita
maggiori riducendone l'usura, inoltre puo esserehanlavorato per dare fibre
utilizzate nell'abbigliamento tecnico. In ambito imlico e utilizzato per la

produzione di tubazioni.

1.5Membrana Hyflon

Oltre al Teflon PFA, negli anni sono stati scopertistudiati classi di polimeri
industrialmente interessanti sintetizzati dallarpetizzazione di perfluorovinileteri e
tetrafluoroetilene, uno di questi € commercialmatti@amato Hyflon. L’Hyflon € un
copolimero costituito da tetrafluoroetilene (TFEperfluorosolfonilfluoroviniletere
(SFVE) ed in minor quantita anche da perfluoromgtiletere (MVE) la cui struttura

e riportata in Figura 1.4.

CF,=CF CF,=CF
| |
OCF, OCF ,CF,SO,F
MVE SFVE

Figura 1.4 1 monomeri utilizzati con il TFE nella produziodeHyflon.

Il copolimero e utilizzato principalmente per laogduzione di membrane

ionoselettive impiegate nelle celle a combustibitgg anche nella microfltrazione,
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ultrafiltrazione, pervaporazione e nell'osmosi irsg&e In Figura 1.5 é riportata una

parte di catena polimerica in cui sono stati evaigini comonomeri MVE e SFVE.

Ramificazione
del SFVE

Ramificazione
del MVE

.
ATy

Figura 1.5 Catena polimerica costitutiva del polimero Hyflon.

Molte delle informazioni relative alla produzionelustriale di questo prodotto sono
proprieta intellettuale coperta da brevetto, mdetteratura é riportato che questo
copolimero viene sintetizzato per via radicaliceeeéndo un polimero caratterizzato
dalla presenza di catene laterali aventi gruppmimali —SQF (Figura 1.6a). Il
polimero viene trattato a 80 °C in soluzione al@ale successivamente con una
soluzione fortemente acida in modo da permettefferlaazione di gruppi —S£Bi
nelle catene laterali (Figura 1.6b). Il cambiameakimico nel gruppo terminale
delle catene laterali cambia radicalmente la pet@rdel materiale rendendolo un

polimero ionico e ionipermeabifé

~--(CF -CF),~(CF-CF ), - ~--(CF y-CF),«(CF -CFy), -
I I
OCF,CF,SO,F OCF,CF,S0,H
Figura 1.6aCatena laterale del polimero Figura 1.6b Catena laterale del polimero Hyflon
Hyflon prima dei trattamenti acido-base. dopo i trattamenti acido-base.

Il rapporto TFE/SFVE incide su diverse carattectsti del polimero finale, per
esempio quantita di SFVE superiori al 20% permettdn ottenere un prodotto
completamente amorfo mentre sotto tale percentsaldda un incremento di

cristallinita, inoltre un decremento dal 30 al 10%eol. di SFVE comporta un
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aumento della temperatura di transizione vetrogar(I40 °C) rispettivamente da 5
a 50 °C. Come la maggioranza dei polimeri fluoiueasiche questo gode di una
buona stabilita termica. In Figura 1.7 sono ripmrtanalisi termogravimetriche fino a
420 °C.

8

%}
88588388

Weight (Wt.

=
(=]

(=]

Figura 1.7 Analisi termogravimetriche (TGA) per un campionig@dlimero Hyflon.
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Nanoparticelle metalliche

2.1 Introduzione

Le particelle metalliche di dimensioni nanometrichanno acquisito notevole
importanza nell'innovazione tecnologica di areéizenali come materiali ceramici,
catalizzatori e componenti di elettronica.

Le proprieta ottiche, conduttive, magnetiche e litetiae delle nanoparticelle
metalliche hanno suscitato linteresse del mondaeensifico ed industriale
promuovendo lo sviluppo di numerose applicazianguesti materiali nel settore
catalitico, elettronico, ceramico, nellimaging biedicale, nella sensoristica e nei
supporti magnetici.

Lo sviluppo del metodo e l'ottimizzazione delle gfiel condizioni di sintesi delle
nanoparticelle, riconosciuti come elementi fondat@gnpermettono di conferire
importanti proprieta quali forma e dimensioni al temale finale. Riveste una
fondamentale importanza modulare il procedimentaesco per ottenere delle
nanoparticelle con le caratteristiche desiderat¢rotbando i seguenti parametri:

1) dimensioni delle particelle;

2) forma;

3) distribuzione delle dimensioni;
4) composizione;

5) grado di agglomerazione (nel caso siano sistenwoidali).
Negli ultimi anni si e cercato di sviluppare un gedimento sintetico a basso impatto

ambientale, utilizzando reagenti e solventi ecomone non tossici insieme a

composti di natura rinnovabile, secondo i prinaigila chimica verde. Risulta di
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particolare interesse, a questo proposito, il pimoento sintetico in fase acquosa,
caratterizzato dall'utilizzo di glucosio come agenducent&?™

Nello specifico campo delle declorurazione, i pipad metalli investigati come
rutenio, palladio, platino e nichel sono stati dteli numerose ricerche in quanto
risultano molto attivi nei confronti della reazionie idrodeclorurazione di CFC.
L'utilizzo di nanoparticelle metalliche, in quedtpo di reazione, consente di mettere
in relazione l'attivita catalitica con la struttuta composizione e le dimensioni delle
particelle utilizzate; inoltre la possibilita di redterizzare le nanoparticelle prima
dell'impregnazione su un supporto permette di asser eventuali modificazione

della fase attiva durante ogni fase precedente@esaiva alla reazione.

2.2 Sintesi di particelle monometalliche

Le principali vie di sintesi dei nanomateriali a@ftmente studiate sono:

* metodo sol-gel;

* microemulsione;

* sintesi idrotermale e solvotermale;
e sintesi in fase vapore;

» sintesi in polioli;

e sintesiin acqua,

2.2.1Sintesi sol-gel

Il processo sol-gel € una tecnica wet-chemical moche come deposizione chimica
da soluzione, usata di recente nei campi dellanzaieei materiali e nell’ingegneria.
Tali metodi vengono utilizzati principalmente pex fabbricazione di materiali
partendo da una soluzione (sol) che agisce commuz@e per una rete integrata
(gel) di particelle discrete o polimeri reticolatiprecursori tipici sono gli alcossidi
metallici e cloruri, che subiscono idrolisi e readidi policondensazione per formare
un reticolato o una sospensione colloidale (narimgdle). Quindi, il sol evolve
verso la formazione di un sistema bifasico simll-gentenente una fase liquida ed

una fase solida.
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Si-OR + HO-H Si-OH + ROH

Si-OR + HO-Si

Si-O-Si + ROH

Figura 2.1 Processo sol-gel

La rimozione del liquido residuo puo essere esaquér filtrazione ed essiccazione,
ed e accompagnato normalmente da fenomeni di @oe volumetrica e

densificazione. Mediante tecnologia sol-gel é pmkesiprodurre a temperature
relativamente basse un‘ampia varieta di matennaitre € poco costoso e facilmente
applicabile. Le nanoparticelle ottenute con ques&iodo vengono impiegate nella
produzione di materiali avanzati come catalizzatrrivestimenti (coatings); |l

metodo sol-gel e risultato particolarmente adeguata produzione di ossidi e

nanopolveri con composizione mista.

2.2.2Microemulsioni

Una microemulsione & una dispersione termodinanecéenstabile di acqua in olio
(o di olio in acqua) sotto forma di gocce nanodisienate, stabilizzate da un
opportuno tensioattivo. L'uso delle microemulsionella produzione di

nanoparticelle consiste nell'impiego delle micetleme nanoreattori, in quanto
permettono di controllare la crescita delle paltgceGli agenti di capping

elettrondonatori o accettori, come tioli, amminejdme, ferro ceni, permettono di
conferire alle nanoparticelle proprieta specificine|tre i tensioattivi sono utilizzati

allo scopo di stabilizzare le nanoparticelle e tandone I'accrescimento. | parametri

che influenzano la dimensione e le caratteristfoladi dei cluster sono:

* la concentrazione dei reagenti;
* la temperatura;

* l'agitazione;

* la natura del tensioattivo;

* il rapporto acqua tensioattivo;

* la natura degli agenti cappanti.

23



Capitolo 2

Recentemente, la sintesi di nanoparticelle in neicralsione é stata effettuata in
presenza di un campo elettromagnetico, l'irradiagioa microonde causa un
riscaldamento locale delle nanogocce di acqua aoardazione di forti gradienti
termici, portando un aumento della velocita di epazione, ma anche alla
formazione di nanoparticelle piu stabili.

La presenza dell’acqua nel core delle micelle @arsabile della continua crescita
delle nanoparticelle, per cui dopo la sintesi geiedévono essere separate dal

solvente e ridisperse in un solvente apolare.

2.2.3Sintesi idrotermale e solvotermale

La sintesi idrotermale € un trattamento di soluziacquose di sali metallici o
metallorganici a temperature elevate, comprese 1G0 e i 400°C e generalmente
condotta in autoclave in sovrapressibr@uesti metodi sono usati nella preparazione
di solidi inorganici, specialmente zedlitiin modo da ottenere cavita
dimensionalmente regolari che consentono l'incapione di particelle metalliche.
Il meccanismo di formazione proposto per questiemai prevede tre stadi; in un
primo stadio, i polianioni silicati agiscono comegénti multidentati per i gruppi
cationici del surfattante, portando ad una intemagi forte all'interfaccia
surfattante/silice. Successivamente avviene lanmolzzazione del silicato e
nell'ultimo stadio, la progressiva condensazioné slkcato idrato conduce alla
formazione di un materiale composito a simmetragesale o cubica.

In condizioni idrotermali I'acqua pu0 essere coasitia come un solvente ancora piu
efficace, capace di dissolvere anche entitd nofaripoinoltre variando le
caratteristiche delle soluzioni iniziali e le comdni di processo e possibile
controllare la forma e la dimensione delle nanopelie e le fasi cristalline che si
desiderano sintetizzare.

Una variante di questa tipologia di sintesi & ¢ogé dalla sintesi solvotermale in cui

vengono utilizzati vari tipi di solventi organici.
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2.2.4Sintesi in fase vapore

Per la sintesi in fase vapore e possibile riconasaa metodo fisico ed uno chimico,
entrambi permettono di ottenere prodotti di dimense caratteristiche controllate.
Uno dei metodi fisici € chiamato PVPpHysical vapour depositigre permettono di
ottenere materiali solidi (metalli, ossidi e ceramill metodo PVD consiste nella
condensazione allo stato solido di un vapore: unaloeviene vaporizzato per
riscaldamento e raffreddato rapidamente in atmasfeontrollata, lasciandolo
depositare su di un substrato. Le caratteristichle ndateriale sono direttamente
influenzate dalllambiente di reazione, dalla sotgenel riscaldamento e dal
substrato. La fase di riscaldamento prevede lazili di una sorgente di calore
elettrica, termica, fotochimica o al plasma, laefadi raffreddamento avviene
flussando il metallo vaporizzato in una camere eoahte un gas inerte od un
reagente. Uno dei metodi chimici utilizzati &€ lapdsizione chimica da vapore
(chemical vapour depositipit VD), nella quale si ha una fase di riscaldameolta
alla vaporizzazione del metallo, come accade ndbdeePVD, ma nella fase di
condensazione i vapori metallici vengono fatti argrin contatto con un reagente in
fase gas o con un substrato su cui avviene laaeaziEntrambi questi metodi
permettono di ottenere prodotti ad elevata pureaaacon lo svantaggio di costi di

esercizio molto alti.

2.2.5Sintesi in polioli

Questo metodo prevede la preparazione di una raigtegli ioni metallici in un
poliolo che ha la doppia funzione di chelante estdbilizzante nei confronti delle
particelle in formazione. Alla miscela viene agdanun agente riducente in
soluzione acquosa che da inizio alla reazione dligl, la sospensione ottenuta
viene poi centrifugata e lavata per isolare la &dila.

La sintesi in polioli prevede una rapida nucleaeioohe si ottiene dall'aggiunta
dellagente riducente nellambiente di reazione, ath temperatura ed agitato,
contenente un solvente con alta capacita di coazxdhne, seguita da un lento

accrescimento dei nuclei formati
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La sintesi in glicoli pud essere schematizzatadridsi principali:

1. solubilizzazione dei Sali metallici precursori nglicole e successivo
riscaldamento fino ad una temperatura prefissatantemendo sotto
agitazione. Nel caso di nucleazione eterogeneaorengggiunti dei nuclei di
metalli nobili;

2. aggiunta di una quantita nota di acqua in funzideé grado di idrolisi
desiderato e della tipologia delle particelle chetterranno (metallo, ossido
o0 idrossido);

3. Modulazione del tempo di reazione e della tempesaper modificare le
caratteristiche finali delle nanoparticelle. In gtzefase il sistema deve essere

mantenuto sotto agitazione.

| solventi comunemente utilizzati sono polialcolitoa bollenti con proprieta
disperdenti in grado di dissolvere sali inorganécicon capacita riducenti (es.
dietilenglicole, DEG, o etilenglicole, EX5

La versatilita di questo tipo di sintesi e datalal@lossibilita di modificare diversi
fattori:

» tipologia del glicole;

* temperatura di reazione;

» grado di idrolisi;

* natura del precursore;

» tipo di additivo stabilizzante;
e pH del mezzo;

« tempo di reazione.

2.2.6Sintesi in acqua

La sintesi di nanoparticelle in acqua prevede tuzione di ioni metallici in

soluzione ad opera di un agente riducente idroflelud la segregazione delle
particelle di metallo allo stato fondamentale dateali un agente stabilizzante
organico che impedisce I'aggregazione delle nanmedle, una volta formate. Gli
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agenti riducenti comunemente utilizzati sono cortipgdsamente instabili che danno
reazioni fortemente esotermiche (LiAJE NaBH>"), mentre gli agenti stabilizzanti,
in grado di prevenire I'aggregazione delle nanapalte, operano per repulsione
sterica 0 elettrostatica. In alcuni casi l'agentetegttivo, presente in eccesso
nelllambiente di reazione, puo essere utilizzattharda agente riducente.

In alternativa all'utilizzo di specie simili agldruri sono state studiate metodologie
piu “green” per la sintesi di nanoparticelle inwsobni acquose, l'utilizzo dp-D-
glucosio in ambiente basico per NaOH permette dim&éwe un riducente
sufficientemente effica¢&> In Figura 2.2 & riportata la reazione di formagiali
particelle di oro metallico formate per riduzionandl sistemg3-D-glucosio/NaOH.
Nella reazione lo zucchero é rappresentato in foaperta, anche se in soluzione

acquosa lo si trova in forma ciclica.

H H H OHH H H H OHH
f 1 1 1 1 _-H _~OH
3 H—c—c—clz-—tl:-—(lz—c\ 4+ BOH- ——»3 H—C—C—C—C—C—C +3HLO + Be
| & SRR
OH OH OH H OH 0 OH OH OH H oH ‘O
z2Au¥ ¢ Be’ =2AU0

H H H OHH H H H OHH
Lo Lo N [N S A e
3 H—C—C—C—C—C—C +B0H . 2 Au¥ 3 H—| C—Cc—C—C—C’ +3 HP +2 A0

L1 1 T 1 N
OH OH OH H OH No OHCl)HCI)Hrl-icl)H o

Figura 2.2 Reazione redox per la sintesi di nanoparticellerdi.

Dal grafico in Figura 2.3 é possibile vedere cohwmntenuto di soda, e quindi il pH
sia determinante per la sintesi delle nanoparéc@llvalori di pH crescenti si nota un
decremento dellintensita del picco a 290 nm, nretatalla specie HAuG| che
scompare nelle analisi eseguite a partire da pH Beb gli stessi valori di pH, il
segnale della banda plasmonica delle nanopartickllero aumenta di intensita,
inoltre lo spostamento della banda verso lunghefaada piu basse (blue-shift)
evidenzia una diminuzione nelle dimensioni delleoparticelle. Cio indica che
I'aggiunta di NaOH incrementa il potere riducen# [tD-glucosio permettendo di
ottenere nanoparticelle piu piccole.
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Figura 2.3 Spettro di assorbimento UV-Vis delle nanoparticdilero in una soluzione
acquosa 0,03M di-D-glucosio a diversi valori di pH

Effetto di additivi

Altri studi mostrano come il polivinilpirrolidoneP{/P) possa essere utilizzato nella
sintesi in acqua di nanoparticelle metalliche, s@me riducente che come
stabilizzant&®. Il polivinilpirrolidone & un polimero polivinilio solubile in acqua e
in alcol, molto utilizzato nelle sintesi di nanopeelle perché € in grado di conferire
stabilita sterica alle sospensioni colloidali, in@lé stato osservato come il PVP si
comporti anche come agente riducente.

L'utilizzo del PVP come riducente e riportato irttégatura per diverse sintesi di
nanosospensioni metalliche, nelle quali si pud resse un rapporto PVP/metallo
molto elevati (da 20° a 6000). In Figura 2.4 sidemzia come l'aumentare della
concentrazione di PVP corrisponda ad una diminezidelle dimensioni delle
nanoparticelle sintetizzate, a causa di un incrémndalla cinetica della reazione di

riduzione dei precursori metallici.
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Figura 2.4 Variazione di intensita della banda plasmonicauimzfone del tempo, per

concentrazioni di PVP crescenti e concentrazion@etiursore costarlfe

In letteratura viene mostrato, inoltre, come I'amo del rapporto PVP/precursore
influenzi anche la forma delle nanoparticelle; piresenza di un elevato rapporto
PVP/metallo si nota la formazione di particelleodd sferiche monodisperse, mentre
all'aumento del contenuto metallico rispetto al P¥&no state ottenute particelle piu
grandi.

Oltre al rapporto PVP/precursore viene evidenzaazhe la dipendenza della forma
delle nanoparticelle in funzione della lunghezzBadeatena di polivinilpirrolidone.
Generalmente con catene corte si ottengono piquatacelle di forma sferiche,
invece lI'aumentando del peso molecolare del PViFrisppnde ad un aumento del
diametro medio delle particelle che acquisisconanéo poligonali a causa della
possibilita di crescere su piani cristallograficeferenziali, dando cosi origine a

particelle dalla forma allungata o poligonale (Fag@.5)
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Figura 2.5 Schema di formazione di nanopatrticelle di oro p@Hitilizzando PVP a diversa

lunghezza di catefla
2.3 Sintesi di particelle bimetalliche

Negli ultimi anni l'interesse nel campo della cetiaki focalizzato su materiali

bimetallici nanostrutturati per le loro potenzialitnel campo scientifico ed

industrialé. Dal punto di vista tecnologico, le nanoparticetlestituite da due

differenti elementi metallici presentano effettnesigici che permettono notevoli
miglioramenti rispetto alle monometallicheQuesto si manifesta modificando in
modo significativo l'attivita del catalizzatore pena data reazione migliorandone le
prestazioni catalitiche in termini di conversionsedettivita.

Anche per i sistemi bimetallici esistono moltepliepprocci alla sintesi di

nanoparticelle:

Riduzione simultanea o co-riduzione dei precurstetallici;
decomposizione termica;
crescita in presenza di un seme;

reazione galvanica di sostituzione;

ok~ 0N PR

reazione di riduzione indotta da metallo nobile.
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2.3.1Riduzione simultanea o co-riduzione

Questo tipo di sintesi sfrutta il diverso potenziegédox dei due metalli che possono
ridursi separatamente, nel momento della riduzawiesecondo metallo esistono tre
possibili comportamenti che andranno ad influenim@ratteristiche delle particelle

bimetalliche:

1) deposizione su nuclei preformalel primo metallo permette la formazione di
particelle core/shell,

2) deposizione preferenzialen alcune posizioni dei nuclei monometallici
consente di ottenere particelle di composiziongudtara eterogenea;

3) diffusione all’interno dei nuclei preformagiermette che il secondo metallo
diffonda allinterno del primo formando nuovi legammetallo-metallo

all'interno dei nuclei dando origine a strutturéemmetalliche o leghe.

Per evitare la nucleazione separata dei due metallnecessario scegliere un
opportuno agente riducente e delle consone comiizib reazione. L'utilizzo di

riducenti forti non permette di controllare in menma efficace il processo di
riduzione, per ovviare a questo problema €& nedeskapresenza nell'ambiente di
reazione di tensioattivi. E' possibile controllareprocessi di nucleazione ed
accrescimento aggiungendo all’ambiente di reazioneopportuno tensioattivo o
legante polimerico, come gia evidenziato in preogdda concentrazione di additivi
influenza sia la forma che la dimensione delle panicelle. In questo modo é
possibile ottenere dei cristalli monodispersi in sistema in cui nucleazione e

crescita sono due stadi sepdrati

2.3.2Decomposizione termica

In letteratura sono presentati metodi di sintesabasulla decomposizione termica di
precursori organometallici per ottenere materiadnastrutturati con una stretta
distribuzione delle dimensioffe La metodica consiste nell'iniezione di precursori
metallici coordinanti in un ambiente di reazioneadich temperatura (circa 350 °C).
Una volta introdotto nelllambiente di reazionepiiecursore si decompone formando

numerosi nuclei, la rapida iniezione del precurstrexido € seguita da una
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diminuzione della temperatura che idealmente atestase di nucleazione. | nuclei
cosi formati in hanno dimensioni omogenee e la fiisaccrescimento avviene a
temperature piu basse di quella di iniezione, @onette di controllare la reazione
ed arrestarla quando si ottengono le dimensionddesgte. Anche in questa sintesi, il
potere riducente delllambiente di reazione e lasg@mea di additivi determina
fortemente forma e dimensioni delle nanoparticdeFigura 2.6 € riportato uno

schema di reazione che avviene per decomposizeomeca.
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Figura 2.6 lllustrazione schematica della formazione di namntiqelle Fe-Pt per decomposizione e

riduzioné?

2.3.3Crescita in presenza di un seme

Questo metodo e utilizzato principalmente per fosmaanoparticelle di struttura
core/shell o etero strutture; la crescita dellatipalie avviene attorno ai semi
preformati di una specie metallica e le dimensdw®lie nanoparticelle dipendono dal
rapporto metallico nella soluzione finale. Latesi prevede una fase di riduzione
di un precursore metallico in soluzione con unef@gente riducente, la presenza di
uno stabilizzante permette di evitare la succedsisa di accrescimento dei cristalli
monometallici. A questa soluzione viene aggiunta omscela contenente sali di
un‘altra specie metallica, un riducente blandoreteusioattivo.

Se il metallo secondario si deposita uniformemesuba superficie del seme si
ottengono struttura core/shell, mentre se la dessiviene preferenzialmente in un
sito specifico del seme si ottengono patrticellerogfenee. E’ tuttavia possibile
discriminare tre la formazione di leghe o nanoalisintermetallici modificando
opportunamente le condizioni di reazione. In Figiiaé rappresentata una sintesi di

nanoparticelle di Au-Cu sintetizzate per cresaitpriesenza di un seme. | semi sono
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costituiti dai nanocristalli di oro metallico cheengono aggiunti ad una miscela
contenente ioni rameici, un riducente ed uno staihte, tipicamente octilammina e

trioctilammina.

Au
—
Au nanocrystal e Cu—<N
OAITOA_ ... . diffusion ordering_
reduction - "'-:-:'.‘."-'-' reduction
2+ N
Cu Cu atoms or clusters

Figura 2.7 lllustrazione schematica della formazione di namntigelle bimetalliche

per crescita in presenza di un séme

2.3.4Reazione galvanica di sostituzione

In questo metodo di sintesi si una soluzione inl cuistalli preformati di una specie
metallica vengono parzialmente consumati per ozgda, mentre gli ioni di una
seconda specie metallica vengono ridotti. Gli iddptti si depositano in questo
modo sui cristalli del primo metallo modificandotee struttura. Per sintetizzare

nanoparticlle bimetalliche € necessario considetaesfattori:

1) la concentrazione degli iomnetallici non deve essere maggiore di quella del
matallo presente in forma ridotta, in modo che tuksno non venga
completamente consumato;

2) la natura e la concentrazione dei cristalli preformatdevono essere
controllate attentamente per garantire che la nugfa della nanostruttura
bimetallica desiderata venga mantefhtta

Questo metodo permette di ottenere principalmeat®particelle di tipo core/shell,
in funzione della natura dei reagenti ed il relatipotenziale redox, € possibile
sintetizzare nanoparticelle bimetalliche con dieestrutture costituite dagli stessi
metalli.
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2.3.5Riduzione indotta da un metallo nobile

Questa sintesi permette di ottenere nanopartidaleetalliche costituite da un

metallo nobile (es: Au, Pd, Pt, Ir, Rh, Ru) ed mon nobile (es: Ni, Cu, Co, Mn, Fe,
Zn) grazie ad un fenomeno di adsorbimento del sdranetallo, presente in forma
ionica, sul primo, presente allo stato fondamentadereazione avviene all’interno di

un solvente amminico che possiede gruppi nucleafil quale € solubilizzato |l

metallo nobile. | cationi del metallo non nobile ngeno attratti dalla nuvola

elettronica ed adsorbiti sulla superficie del metah forma ridotta. Cio avviene

perché il passaggio di elettroni dalla specie rlietahgli ioni & sfavorito dalla minor

stabilita dei metalli non nobili una volta ridotfiadsorbimento invece permette una
parziale condivisione degli elettroni ed una maggtabilitd per entrambi i metalli.

La frazione di carica positiva presente sulle pealeé bimetalliche viene bilanciata
dagli elettroni forniti dal solvente amminico. Fara dimensioni delle nanoparticelle
sintetizzate con questo metodo possono essereottatgrdalla natura dei reagenti e
dalla temperatura di reazione, mentre la compasezaei sistemi bimetallici dipende
esclusivamente dal rapporto molare dei due metalliFigura 2.8 sono riportate

immagini TEM di sistemi bimetallici a base di PPd nelle quali viene messa in

evidenza la forma delle nanoparticelle ottenute.
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Figura 2.8 lllustrazione di nanoparticelle bimetalliche adas Pd o Pt ottenute per riduzione
indotta®.

2.4 Sintesi e caratterizzazione di sistemi Pd-Cu

Questi sistemi nanoparticellari sono stati utilizzanella reazione di
idrodeclorurazione di CFC a fronte di quanto iltasd nei capitoli 1.3 e successivi;
in letteratura sono presenti studi riferiti a catadtori costituiti da palladio e rame e
nel capitolo seguente sono riportati alcuni mewidsintesi oltre a dei test volti a
caratterizzare i sistemi bimetallici Pd-Cu nandstnadti.

Si trovano diversi esempi in cui il palladio vieagsociato ad altri metalli come Co,
Pt, Fe, Ag, Au, Ni e Cu e diverse metodologie ditesi delle nanoparticelle
bimetalliche, come ldecomposizione termicta sintesi in fase vaporé metodo sol
gel e la sintesi per co-riduziortd Quest'ultimo metodo largamente utilizzato in

quanto permette di ottenere particelle bimetallidnelimensioni nanometriche, in
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tempi brevi e con buoni valori di polidispersitapitre € possibile utilizzare sia
precursori organici che inorganici.

Il gruppo di S. W. Han ha condotto uno studio sulbnoparticelle di Pd-Cu a
diverso rapporto metallico (Pde;lPdCu, PgCu), caratterizzando le fasi sintetizzate.
La sintesi e stata effettuata per co-riduzione 8el(acac) e Cu(acag) in
trioctlammina (TOA), utilizzato come solvente eeate riducente, in presenza di
acido oleico come stabilizzante. Le immagini TERlative ai 3 sistemi sintetizzati,
hanno mostrato la formazione di nanoparticelleigfier di 3 nm di diametro con
ottimi valori di polidispersita (+ 0,15 nm), incdtie stata evidenziata la presenza della
lega Pd-Cu. Per aver maggiori informazioni riguaadle leghe formate sono state
condotte analisi XRD (Figura 2.9) nelle quali soemdenziati i riflessi del Pd,
indicati secondo gli indici di Miller (111). Allamentare della concentrazione di

rame é possibile osservare 2 effetti:

1) lo spostamento verso@2naggiori rispetto ai riflessi caratteristici delliadio
metallico;

2) l'aumento di intensita del riflesso relativo alkkgh Pd-Cu;

Il primo fenomeno indica una distorsione nelle ahgte interplanari dei cristalliti
costituenti la lega, causata dall'introduzione dedbmi di rame all’interno del
reticolo del palladio. Il secondo fenomeno indigaauelazione tra 'aumento del
contenuto di rame e l'incremento di intensita dii¢sso relativo alla lega RGuy,
indicato dagli indici di Miller come (200).
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(111) 1. Pd:Cu

20/°
Figura 2.9 Patterns relativi a 1.R@u, 2.PdCu, 3.PdGper un analisi XRE.

N.N. Kariuki ed il suo gruppo hanno condotto anafiRD su sistemi P{Cu;, prima

e dopo trattamenti termici inJHa diverse temperature, i risultati ottenuti (Fegu
2.10) mostrano sia la presenza della legg&CBdcaratterizzata dai riflessi a 41,66 e
48,48 °®, sia la presenza di una fase mista di composiZtu€ uso evidenziata dal

riflesso a 43 °@.
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Figura 2.10 Pattern relativi al sistema Ry per un analisi XRD.

Un altra sintesi di particelle bimetalliche di Pd-€ stata condotta dal gruppo di S.
Hsiao-Yun Lo. La sintesi € stata effettuata parterth precursori inorganici

(Pd(NG),) e CuSQ@-5H;0), utilizzando citrato sodico anidro come agente
complessante ed PVP come protettivo, I'agente ediecé un sistema formato da

aldeide formica attivata in ambiente fortementeidmagper NaOH. Sono state

37



Capitolo 2

sintetizzate nanopatrticelle di Pd e Pd-Cu con rappmetallici differenti e
successivamente sono state confrontate in una oreazidi deposizione
elettrochimica, allo scopo di capire in che modcidtema mono e bimetallico
funzionasse da attivatore nell’elettrodeposizion€ul In Figura 2.11 sono riportati i
mg di Cu depositati in funzione dei mg di fasevatipresente, al variare del tempo di
deposizione. | sistemi bimetallici dimostrano utidta maggiore rispetto alle
particelle costituite di solo palladio per tempiediposizione brevi, questo andamenti

si inverte per tempi di esposizione maggiori.

350
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£ 200 CuPd=1/1 |
E 150
% 10055 w =
E 50 -
[&]
3
Q0 254
£
JHE BE A | i
30secs 1min 2mins Smins

deposition time

Figura 2.11 Quantita di Cu depositato su nanopatrticelle didRdael tempo.

Nonostante i sistemi Pd-Cu siano in grado di imenetare le prestazioni rispetto a
quelli costituiti da solo palladio, la deposiziomettrochimica a permesso di
riscontrare un limite legato alla quantita di rapresente. L’'aumento della quantita
di metallo non nobile nelle particelle bimetallicovoca una diminuzione dell’area
superficiale e la segregazione del palladio aBinb della particella. Questo
fenomeno non permette al Pd di entrare in conttto 'ambiente di reazione e
quindi svolgere la sua attivita catalitica. Dallennagini SEM riportate di seguito e
possibile vedere come la superficie delle parécaliminuisca la sua porosita

allaumentare del contenuto di rame.
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Figura 2.12Immagini TEM della deposizione di Cu su:
a) particelle di Pd; b) particelle di ®ly; c) particelle di PdCu.
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Parte sperimentale

3.1 Introduzione

Durante il periodo di tesi, sono state svolte dieeattivita orientate a definire con
maggior precisione le fasi attive, costituite daesini mono e bimetallici di palladio e
rame a diverso rapporto molare, utilizzate perdazione di deidroclorurazione.
Inizialmente si e proceduto con l'ottimizzaziondlaesintesi e la caratterizzazione
delle sospensioni colloidali di nanoparticelle, sgsivamente con la preparazione e
lo studio delle caratteristiche di catalizzatorpgartati su TiQ e SiQ ottenuti per
impregnazione delle sospensioni metalliche edne ii confronto delle reattivita per

i diversi sistemi catalitici preparati nella reamo di declorurazione dellAM
(CROCFCICECI) ad MVE (CROCF=CFE). La sintesi delle nanoparticelle é stata
sviluppata in ambiente acquoso, mediante riduzidee metalli con glucosio in
presenza di NaOH e polivinilpirrolidone (PVP) cons¢abilizzante, mentre i
catalizzatori sono stati ottenuti per incipient me=ts impregnation.

Le tecniche analitiche impiegate per la carattedzme delle fasi attive sintetizzate,

dei supporti e dei sistemi catalitici sono:

+« DLS (Dynamic Light Scattering): utilizzato sullesgp@nsioni per determinare
il diametro idrodinamico delle nanoparticelle;

% XRF (X Ray Fluorescence): impiegato per ottenef@mazioni sulla resa di
reazione della sintesi di nanoparticelle;

+ XRD (X Ray Diffraction): usato sia sulle sospensicime sui catalizzatori per
ottenere dati relativi al tipo di fasi cristallipeesenti e alle dimensioni delle

nanoparticelle formate;
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% TEM (Temperature Programmed Desorption -Reductibridation):
impiegato per studiare le modificazioni nello stdt@ssidazione o nei
desorbimenti di gas di decomposizione che avvengenoatalizzatori per
temperature fino 700 °C;

s TPDRO-MS (Temprature Programed Desorption Reductiddxidation):
impiegato per studiare le modificazioni dei cataditori per temperature fino
700 °C.

3.2 Materie prime utilizzate

In tabella 3.1 e riportato I'elenco dei compostiedle materie prime utilizzate per la

sintesi delle sospensioni di nanoparticelle pgréparazione dei catalizzatori.

PM
Composto Stato fisico Purezza (%) Produttore
(g/mol)
PVP 25K ) _ ) _
Solido bianco 1141 - Sigma Aldrich
(CeHgNO),
Pellets _ .
NaOH _ _ 40,0 99 Sigma Aldrich
bianchi
Glucosio (GH1206) | Solido bianco 180,0 99,9 FLuka
PdCb Solido viola 177,3 99,9 Sigma Aldrich
Solido
CuSQ+5H,0 249,7 99,5 Carlo Erba
azzurro
TiO, - DT 51 Solido bianca - - Millenium
Si0, 1302 Solido biancg - - Grace

Tabella 3.1Materie prime utilizzate.
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3.3 Sintesi delle nanopatrticelle

Per la sintesi della sospensione di nanoparticdili@alladio e palladio rame in
soluzione acquosa € stata seguita una metodoltigidzazata per un sistema analogo
di nanoparticelle di oro e rarheapportando dei cambiamenti nella fase di
riscaldamento e di introduzione dei reagenti neibéente di reazione. In primo
luogo sono stati disciolti polivinilpirrolidone (AR e NaOH in acqua distillata
all'interno del reattore e la temperatura della amia € stata portata a 90 °C,
successivamente, sotto forte agitazione, é statodio il sistema riducent@-situ
aggiungendo glucosio. Parallelamente si € prepawa soluzione contenente i
precursori metallici che é stata inserita nell’agmidé di reazione trascorsi 30 secondi
dall’'aggiunta del glucosio. La sintesi avviene adh temperatura compresa tra 90 e
93 °C, sotto forte agitazione e in un tempo dirgjbuti allo scopo di favorire la fase
di nucleazione delle nanoparticelle piuttosto caefdse di accrescimento. Come
illustrato nel capitolo 2, la sintesi & possibilazje alla riduzione degli ioni metallici
presenti in soluzione ad opera dell’acido gluconicomatosi per attivazione del
glucosio in presenza di soda. La concentrazionealtivat totale, come anche |l
volume della soluzione, sono stati mantenuti idéntin ogni sintesi,
indipendentemente dai rapporti molari dei metalllon vengono Vvariati
concentrazione e volume in modo tale da mantenavariate le condizioni di
nucleazione ed accrescimento delle nanopartidetipporti molari utilizzati per la
sintesi di nanoparticelle monometalliche di palked di rame sono i seguenti:
mol PVP/mol Pd =2,75; mol PVP/mol Cu =15; mol NaOH /mol Pd =8;
mol NaOH /mol Cu =18; mol Glucosio/mol Pd =2; mol Glucosio/mol Cu=12".
Per la sintesi delle sospensioni bimetalliche éastilizzata una media pesata dei
valori relativi ai singoli metalli, in Tabella 3.82ono riportati i rapporti molari

utilizzati per ogni sospensione a diverso contemugtallico.
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Contenuto
S _ all %mol | %mol mol PVP mol NaOH | mol glucosio
ospensiong metafico | |, | mol(Pd + Cu) | mol(Pd + Cu | mol(Pd + Cu
(Yowt)

Pd 1 100 - 2,75 8 2
PdCuw s 1,3 66 33 10,25 17 8,75
PdCuy 1,6 50 50 17,75 26 14
PdCw 2,2 33 66 32,75 44 26

Tabella 3.2Rapporti molari mediati delle specie utilizzatesintesi.

La reazione di sintesi & stata condotta in un palla 3 colli dotato di termometro,
refrigerante a ricadere ed ancoretta magneticétrén® stato impiegato un sistema di
riscaldamento tradizionale costituito da un baginglidole, mantenuto in agitazione,

posto su una piastra riscaldante.

Figura 3.1 Rappresentazione schematica del sistema di reapiemla sintesi di nanoparticelle.

Elenco delle operazioni unitarie per la sintesndinoparticelle di Pd/Cu

1. Introdurre nel pallone a 3 colli NaOH, PVP ed acdisdillata.

2. Inserire refrigerante, termometro e posizionapallone in bagno di glicole.

3. Solubilizzare i precursori CuS@ PdCj separatamente, acidificando la
soluzione di P& con HClonc.

4. Miscelare i precursori.
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5. Impostare la temperatura a 93 °C e I'agitazione.

6. Attendere che la temperatura raggiunga 90 °C eddatre il glucosio nel
pallone lavando accuratamente le pareti del palbomeacqua distillata
(aggiunto il glucosio la soluzione diventa bruna).

7. Dopo 30 secondo dall'introduzione del glucosio,iaggere i precursori e
lavare con 10 ml di acqua distillata.

8. Attendere 2,5 minuti a 93 °C costanti sotto agdnaei

9. Raffreddare rapidamente la miscela di reazioneditemperatura ambiente

per arrestare la reazione.

Le operazione principali svolte per la sintesi jposs essere schematizzati come
segue (Figura 3.2):

H,0 + PVP _ Soluzione di PdCl, e
+NaOH Glucosio CuS0,-5H,0
l. I l _ Sospensione
"""" - b7 nanoparticellare
t=0 t=12’ t=12'30" t=15’

Figura 3.2 Principali operazioni svolte per la sintesi dasspensioni di nanoparticelle metalliche.

A fine reazione, dopo aver portato il reattorerageratura ambiente, viene prelevata
un'aliquota di sospensione per l'impregnazione dapporto. Il volume di
sospensione da prelevare dipende della quantit&augporto che si desidera
impregnare, allo scopo di ottenere catalizzaton tccarico metallico mostrato in
Tabella 3.3. L'aliquota prelevata é sottoposta fas® di concentrazione ed una di
lavaggio prima di essere impregnata. La fase diceoimazione e volta a
minimizzare il volume di impregnazione ed eliminagean parte della frazione
organica residua. Questa operazione € svolta geafilei da centrifuga Millipore
Amicon Ultra da 30kDa costituiti da una membranaadiulosa in grado di trattenere
la sospensione con i metalli e di filtrare la sadae acquosa, eliminando I'eccesso di
PVP ed altri reagenti disciolti in acqua (Figurg3.3
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Diametro medio Dimensioni della luce dei
particelle (nm) filtri in UMA (Da)
15<@<3 3000
3<@<5 10000
5<@<7 30000
7<@<10 50000
10< 9@ 100000

Tabella 3.3Filtri Millipore Amicon Ultra disponibili in funzone dei diametri.

Successivamente la sospensione viene lavata digeconl acqua distillata calda, allo
scopo di diminuire ulteriormente la frazione organiriducendo cosi il volume di

sospensione a pochi ml con filtri da centrifuga3@&Da. Il volume di sospensione
da impregnabile e legata alla porosita del suppoper avere una corretta
distribuzione allOinterno della porosita risultacessario raggiungere la completa
bagnabilita del supporto ed evitare un numero dpr@gnazioni consecutive

superiore a 4. Ogni fase di deposizioni € intéat@lda un periodo di essiccamento
in stufa a 120 °C.

3.4 Caratterizzazione delle sospensioni di nanopartickel metalliche

Le sospensioni di nanoparticelle metalliche sonatestcaratterizzate mediante
I'utilizzo di tecniche quali DLS, XRD, XRF. inoltrper le sospensioni Pd, iy e
PdCw sono state effettuate analisi TEM. In Figura 30Bics riportate in modo
schematico le fasi di caratterizzazione delle sosipai sintetizzate.
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Sospensione Nanoparticelle

Membrana da dialisi Centrifugazione Analisi qualitativa
confiltri da 30 kDa DLS,XRD e TEM
Analisi quantitativa Sospensione di
XRF nanoparticelle
concentrata

Lavaggiconacqua
calda

Centrifugazione
confiltri da 30 kDa

y

Fasedi
impregnazione

Figura 3.3 Operazioni unitarie di pre-impregnazione.

3.4.1X-Ray Fluorescence (XRD)

L’analisi XRF €& un analisi elementare non distuattiutile per determinare la
composizione chimica di un campione valutandoneefgimenti costituenti anche
guantitativamente.

Per comprendere il principio che sta alla baseugistp tecnica € necessario tenere
presente come e fatto un atomo. Il modello atorolassico prevede la presenza di
un nucleo contenente protoni carichi positivamestaeutroni con carica neutra,
circondati da elettroni disposti su orbitali. D#lllistrazione in Figura 3.4, si osserva
che spostandosi dal nucleo verso 'esterno si trovayusci K, L e M; il guscio L &
composto da tre sottolivelli, quello M da cinque.

Gli elettroni vengono liberati dai gusci piu inteenseguito dell'esposizione ad una
radiazione incidente particolarmente energeticggfrX), in questo modo si produce
una vacanza elettronica, quando la vacanza costacreiene riempita dalla
transizione di un elettrone di un livello pit estrsi ha I'emissione di raggi®X
L’intensita del raggio emesso € legata alla difieeedi energia tra i gusci elettronici,

inoltre € caratteristica per ciascun elemento. tehsita si pu0 considerare
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proporzionale alla concentrazione di atomi resphoitisadi quell’emissione
caratteristica se:

1) Non c’e una dipendenza tra lo spessore 0 un assenbd di energia del
campione e i raggi X emessi.
2) Tutte le vacanze o una frazione costante vengohmate da transizioni che

liberano raggi X.

Radiazioneemessa

Raggio X incidente

¢ T ¢

Elettrone espulso

Figura 3.4 Produzione della radiazione caratteristica

Se un atomo viene esposto ad una radiazione adtalenergia, in questo si creano
piu vacanze che possono essere riempite da elefirovenienti da gusci diversi,

ottenendo cosi molteplici transizioni che producenassioni di raggi X di intensita

differente. In questo modo si ottengono delle righe@missione caratteristiche per
ogni elemento, che sono una vera e propria imprdigaale. Per classificare le

diverse righe dello spettro si indica il guscio da €& stato espulso I'elettrone
(K,L,M) con una lettera greca che indica I'inteadiiella radiazioneu(,y).

Questa tecnica analitica e stata impiegata pewleat la resa di reazione nella
sintesi delle nanoparticelle, fornendo i valori @incentrazione relativi agli ioni

metallici non ritenuti dalla membrana da dialiser Reffettuare le analisi e stato

utilizzato uno strumento a Fluorescenza a Raggd¥persione di lunghezza d’onda
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Panalytical Axios Advanced, che impiega come sdrgan anodo di rodio. L'analisi
e stata effettuata a pressione ambiente in undfldsslio.

Preparazione del campione

Un’aliquota della miscela di fine reazione viensanta all’'interno di una membrana
osmotica di forma cilindrica e posizionata in uhlindro graduato. All'esterno della
membrana viene aggiunto un volume noto di acqudlalia, fino al raggiungimento
del battente idrostatico della sospensione. Nepteimcationi metallici non reagiti
passano attraverso la membrana spinti dal gradé#tntencentrazione che tende ad
essere annullato. Trascorse tre ore, viene preleuvat aliquota della soluzione
acquosa ed inseriti nellapposita cella di misuex pffettuare I'analisi, il dato
ottenuto viene poi elaborato, calcolando la corregiane di ioni non ridotti relativi

ai precursori metallici.

3.4.2X-Ray Diffraction (XRD)
La diffrattometria di raggi X (XRD) & una tecnicamdistruttiva molto utilizzata per
lo studio delle proprieta di massa di un solido geemette di rivelarne diverse

importanti proprieta:

* lacristallinita di un solido o di un componente;
» la stima della grandezza dei microcristalli present
» il tipo di fasi presenti;

* le dimensioni dell’'unita di cella e il tipo di atdiche la compongono.
L’analisi si effettua facendo incidere sul campiame fascio collimato di raggi X,
che viene diffratto solo in particolari direzioneltb spazio, a seconda dalle fasi

cristalline presenti seguendo la legge di Bragg:

nA =2dsing
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dove:
n = numero intero;
/. = lunghezza d’onda del raggio X incidente;
d = distanza tra gli stati atomici in un cristallo;

6 = angolo di incidenza.

L’intensita del raggio diffratto viene misuratafumzione dell'angolo di diffrazione.

Nel corso dellattivita di tesi sono state effeteuanalisi XRD su sospensioni
nanometriche monometalliche e bimetalliche condops di determinare le fasi
cristalline presenti e le dimensioni delle nandpalte. Per valutare le dimensioni

dei cristalliti e stata utilizzata I'equazione delye-Scherrer:

d = KA/bcosg

dove:
b = larghezza del riflesso a meta altezza;
6 = angolo di incidenza del raggio;
A = lunghezza del raggio X incidente;

K = costante- 0,9

Per le sospensioni,le analisi sono state esegaiteemperatura ambiente con un
diffrattometro Bragg/Brentano Philips PW 1710, imghndo come fonte di raggi X
un anodo al rame @\ = 1,5418 A) effettuando analisi da 5 a 808, 2on
acquisizioni di 2 secondi ogni 0,18.2noltre, per valutare le dimensioni dei cristalli
delle nanoparticelle monometalliche e bimetalliche, stato utilizzato un
diffrattometro Bragg/Brentano X'PertPro Panalyteféettuando analisi da 35 a 44°
26 con acquisizioni di 800 secondi per step di 0256°In Figura 3.5 e riportato uno

schema della strumentazione XRD.
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detector

fenditura del |4
detector

tubo di
ragg1 X

fendinire per la
collimazione del
fascio sul
campione

__ monocromatore
secondario

fenditure per la
collimazione del fascio
sul rivelatore

Ampione

Figura 3.5 Sezione di analisi per uno strumento XRD.

Preparazione del campione

Sono state depositate alcune gocce di sospens@mestnutturata su un vetrino,
successivamente questo e stato posto in stufa eameftere alla soluzione di
essiccare; per aumentare la concentrazione di lmetaiendere piu omogeneo il

campione sono state fatte diverse deposizioni ssoee

3.4.3Dynamic light scattering (DLS)

Grazie alla tecnica analitica DLS (Dynamic Lightagering) e stato possibile
effettuare la misura del diametro idrodinamico medielle nanoparticelle in
sospensione, lo strumento utilizzato e statdlaivern Zetasizer Nanoseries.

La tecnica DLS si basa sullo scattering subito daraggio laser che investe una
sospensione colloidale, in cui le dimensioni deketicelle sono sub-micrometriche
(la rilevabilita dello strumento € compresa tran®a 6um).

La tecnica DLS non e invasiva, € fondata sull’aggme che ogni particella soggetta
al moto casuale di tipbrownianq investita dalla luce laser, produca il fenomeno d
scattering. La velocita con cui si muovono le paite € correlata alle loro
dimensioni: particelle che possiedono un moto &l@vranno dimensioni minori
rispetto ad altre che si muovono piu lentamentmténsita della luce diffusa ha una

frequenza di fluttuazione dipendente dalla veloditdiffusione delle particelle, che
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a sua volta dipende dalle loro dimensioni: quirglidimensioni delle particelle
possono essere estrapolate dall’analisi delle ufizibni dell'intensita della luce
diffusa.

La luce laser, rossa, che investe il campione,wanlunghezza d’onda di 633 nm,
viene diffusa dalle particelle in tutte le direzian rilevata solo in una direzione,
guella in cui viene posizionato il detector. Ne#itoumento utilizzato, il detector &
posizionato ad un angolo di 173 °C rispetto all@zione del fascio incidente. Le
fluttuazioni dell'intensita della luce sono convigrtin segnali elettrici, che vengono
elaborati da un correlatore digitale, che fornisdati sulle dimensioni (Figura 3.6).
La luce laser emessa dalla sorgente viene attedaaiaa lente per ridurre l'intensita
del laser ed evitare sovraccarichi del rilevat&®.l fascio laser non fosse attenuato,
una grande quantita di luce sarebbe diffusa edebbér a stimolare il detector

(rivelatore) generando errori di determinazione.

Correlatore
Detec! Laser

Figura 3.6 Principali componenti del DLS.

Lo strumento misura il diametro idrodinamico deiknoparticelle, ossia il diametro
dell'unita cinetica in movimento, comprendente Fera di coordinazione e le

eventuali specie adsorbite sulla superficie (penmgso polimeri o tensioattivi).

Le concentrazioni di solido consigliabili per avenmga misura attendibile dipendono
dalle dimensioni delle particelle in sospensioner giametri minori di 10 nm, €

contemplato solo un limite inferiore di solido (fe@ > 0,5 g/L), mentre per

particelle con diametro compreso tra 10 e 100 mange di concentrazione ottimale

& compreso tra 0,1 mg/L e il 5% in peso (per danditl g/cni), onde evitare
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fenomeni di interazione particella-particella chenodificando la velocita di
diffusione, alterano la stima delle dimensioni.

Un altro effetto negativo dell’alta concentrazio@do scattering multiplo, che si
verifica quando la luce diffusa non passa direttameal fotorivelatore, ma é
nuovamente diffusa da altre particelle, sottostitioale dimensioni.

Il fenomeno dello scattering multiplo viene ridogjoazie al rivelatore posto a 173°
rispetto al campione; tale dispositivo rileva Idieaioni retrodiffuse ed e detto NIBS
(non invasive back scatteredsrazie a questo rivelatore il segnale risultglioiato,
visto che si elimina il problema dello scatteringiltiplo ed é ridotto I'effetto di
eventuali impurezze.

Un accorgimento che lo strumento attua in autoroatger migliorare la
determinazione delle dimensioni consiste nel variar posizione di acquisizione
della misura nella cuvetta. Infatti, nel caso drtipalle molto piccole e poco
concentrate, al fine di massimizzare I'effetto datsering il raggio e focalizzato al
centro della sospensione, mentre per sospensiotidb moncentrate e focalizzato
sulle pareti dove la densita delle particelle € argnin modo da minimizzare lo

scattering multiplo (Figura 3.7).

fal

Figura 3.7 Posizioni di misura consigliate per I'analisi: (@r basse concentrazioni di solido; (b) per

alte concentrazioni di solido.

Lo strumento permette di ottenere una distribuzstaéistica delle dimensioni, sulla

base dell'intensita di scattering. Inoltre, dauliati ottenuti € possibile ricavare due
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diverse tipologie di distribuzioni calcolate: lama fornisce la distribuzione rispetto
al volume occupato dalle particelle mentre la sdeamspetto al numero.

Dalla misura si ottengono: una curva di distribnBgranulometrica, un valore di
diametro medio, e un indice che fornisce informazsul grado di polidispersione
(PDI) della sospensione. Tale indice € compres® teal, quanto piu e vicino a 0
tanto piu la sospensione € monodispersa, mentrighier pari a 1 le sospensioni Si
considerano totalmente polidisperse. In generala, 3ospensione puo considerarsi
monodispersa per valori di PBI0,2, mediamente polidispersa per §,RDI<0,5 e

polidispersa per valori superiori a 0,6.

Preparazione dei campioni

Per effettuare I'analisi € necessario diluire inggone in acqua distillata (10 gocce
di sospensione in 10 mL di;B). Si procede inserendo la cuvetta con la sospe@si
diluita e disponendola nell'apposito sito delloustento; per eseguire I'analisi é
necessario impostare nel software la viscositasdelente e I'indice di rifrazione
delle particelle da analizzare. Quest’ultimo paramdacile da reperire per i metalli
puri, diventa piu complicato da determinare pgrdeticelle bimetalliche, per le quali
si ricorre alla media pesata dei valori degli imdicrifrazione dei metalli puri (R8¢
=1,77; R.leu = 0,583f.

Si riportano in Tabella 3.4 gli indici di rifrazien utilizzati per le diverse

composizioni metalliche.

Sospensione R.I.
Pd 1,770
PdCuw s 1,487
Pd.Cw 1,328
Cu 0,583

Tabella 3.4Indici di rifrazione calcolati per le composiziametalliche analizzate
3.4.4Transmission electroscopy microsscopy (TEM)

Le analisi TEM, effettuate con un microscopio TEBTEM FEI TECNAI F20
equipaggiato con un detector HAADF (high angle dmndark face), sono state
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condotte per studiare le proprieta delle fasi attsintetizzate in sospensioni

monometalliche e bimetalliche, allo scopo di traereeguenti informazioni:

il tipo di fasi presenti;

la composizione delle fasi;

la cristallinita dei componenti;

dimensione delle particelle presenti.

Nella sorgente del microscopio un fascio di el@itroiene accelerato da un
potenziale elettrico di f0v che ne riduce fortemente la lunghezza d’ondagiyuito
sono trasmessi direttamente attraverso un cammehe spessore circa di 200 nm
(bright fied image). In alternativa il campione peésere irradiato da un raggio
difratto (dark field image). Gli elettroni che attersano il campione in parte non
subiscono nessuna deviazione ed in parte vengdmatiii questi due fasci di raggi
successivamente passano attraverso una lente tolmbatte consente di sviluppare e

trasmettere I'immagine del campione.

Preparazione del campione

La sospensione nanoparticellare diluita e statpedss su un film di carbonio
supportato da una griglia in rame. Il preparatota@osasciugato a 80 °C, quindi
trattato in plasma (25% O 75% Ar) per eliminarengg@arte dei contaminanti

organici che provocano un effetto di mascheramealitanalisi elementare STEM.

3.5Preparazione di catalizzatori supportati

Dopo la fase di concentrazione e di lavaggio lepspnsioni monometalliche e
bimetalliche sono state supportate su silice eititaPer fare cio & stata utilizzata la
tecnica di incipient wetness impregnation che dasnella deposizione goccia a
goccia della sospensione contenente i metalli im&onanoparticellare sui grani del
solido. Il liquido viene cosi assorbito portandddae attiva all'interno dei pori del
supporto. Come indicato in precedenza, le depasizidella sospensione

nanoparticellare sui supporti avviene per incipeetness impregnation. Il volume
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di impregnazione é stato calcolato considerandpol@sita dei supporti (circa 1
ml/g) ed un numero massimo di impregnazioni paguattro, ognuna alternata da
una fase di essiccamento in stufa a 120 °C.

| catalizzatori monometallici e bimetallici preptiraono riportati in Tabella 3.5 in

funzione del tipo di supporto e del carico metallic

s _ s . Cu Pd Metallo
: ospensiong upporto
Catalizzatore P Pp (%ow) 6wy | ot (%ow)
Pd - Ti Pd - 1 1
0,5Pd —Ti Pd - 0,5 -
TiO,

PdClos—Ti | PdClos 03 1 13
PdiCw —Ti PdCuy 0,6 1 1,6
Pd — Si Pd - 1 1
0,5Pd - Ti Pd - 0,5 -
Sio,

PdClos—Si | PdClos 03 1 13
PdCu; — Si PdCuy 0,6 1 1,6

Tabella 3.5Catalizzatori preparati.

3.6 Caratterizzazione dei catalizzatori

| catalizzatori ottenuti, come le fasi attive, sostati caratterizzati con diverse
tecniche analitiche allo scopo di osservare maaliiieni della fase attiva e del
supporto in seguito all'impregnazione, alla calzinae all’'utilizzo dei catalizzatori
in reazione. Le tecniche analitiche utilizzate setaie: misura dell'area superficiale,
XRD e TGA.
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3.6.1Area superficiale

I metodo BET si basa su un adsorbimento di tisecdi di una fase gas su un solido
attraverso interazioni deboli, senza che avvengaa ueazione chimica.
L’adsorbimento di tipo fisico €& reversibile e viensato per ottenere informazioni
riguardanti la superficie del solido come la suaaasuperficialeL'analisi per
adsorbimento é utilizzata per determinare I'argzediciale di un campione solido,
misurando la quantita di azoto fisisorbito sullpeticie. L'elaborazione dei dati

utilizza I'equazione di Brunauer-Emmet-Teller (BET)

P _1_,C-1pP
v(R,-P) V.C V.C P,

dove:
Po = Pressione di saturazione
V = Volume di gas adsorbito per grammo di solido yorea pressione P
Vm = Volume di N adsorbito per grammo, necessario per coprireriadaione
del monostrato

C = Costante di BET, legata al calore netto di duigtento

Questa equazione ¢ lineare nell'intervallo 0,05s&0B5 di pressione relativa; dal
valore della pendenza ((C-1{Z) e dall’ordinata all’origine (1/¥C) si calcolano

Vm e C. La superficie specificags), in nf/g, si ottiene mediante I'equazione:

Vm
Seer=——* Na *
V0 gCAT

dove:
Vm = Volume di N adsorbito per grammo, necessario per coprireriadaione
del monostrato
Vo = volume molare del gas adsorbito
Na = numero di Avogadro
k = fattore di conversione che tiene conto di d@nei peso molecolare del gas
adsorbito

Jcat = peso del campione solido sottoposto ad analisi
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I modello BET, e basato sulle seguenti approssiomizle molecole si comportano
come corpi rigidi; sono ignorate le eterogeneitdadsuperficie; il primo strato di
molecole si adsorbe con energia maggiore rispéttalare di condensazione; gli
strati superiori al primo, adsorbiti su molecolanho energia di adsorbimento pari al

calore di condensazione.

Preparazione del campione
La preparazione del campione consiste in un traaon termico a 150 °C per
eliminare gas e composti leggeri fisisorbiti suinpaone, al fine di ottenere risultati

attendibili e confrontabili.

3.6.2X-Ray Diffraction (XRD)

Analisi XRD sono state effettuate anche sui cataliari allo scopo di definire le

caratteristiche di cristallinita dei metalli unalteo supportati e per verificare la
formazione della lega per le fasi attive bimetakicLe analisi sui catalizzatori sono
state eseguite con un diffrattometro Bragg/BrentBhdips PW 1710 Panalytical,

utilizzando come fonte di raggi X un anodo al rafiie,. = 1,5418 A) effettuando

analisi da 5 a 80°@ con acquisizioni di 2 sec. ogni 0,16.2

3.6.3Riduzione in programmata di temperatura

Questo strumento permette di osservare i comportardeun analita soggetto ad
una corrente contenente un gas riducente) (iH funzione delllaumento di
temperatura. | profili di riduzione dei catalizzatgsono ottenuti utilizzando uno
strumento TPD/R 1100 Catalytic Surface Analyzedlad@hermoQuest. L'analisi,
effettuata su un campione di 0,06-0,07 g, richiedl@ fase di degasaggio in flusso di
He di 20 ml/min da temperatura ambiente fino a 1€0con un incremento di 10
°C/min; mantenendo poi il campione a 150 °C pem®. Le prove sono condotte in
un flusso di 20 mi/min di una corrente di 5% (VR)Y/Ar a 700 °C utilizzando la

seguente programmata di temperatura:
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e incremento di 10 °C/min da 60 °C a 700 °C;
» isoterma a 700 °C per 30 min;

+ raffreddamento in flusso di He fino a 60 °C.

Lo strumento utilizza come rivelatore un TCD, im@laccoppiando uno spettrometro
di massa a quadrupolo per seguire lo sviluppo dgiéggpossibile effettuare analisi di
tipo TPRO/MS.

3.7 Test catalitici

| catalizzatori monometallici e bimetallici prepirsono stati utilizzati nella reazione
di idrodeclorurazione dell’l,2-diclorol,2,2-triflum 1-(trifluorometossi)etano (AM)
ad 1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etene (MVR)lo scopo di studiarne lattivita
catalitica. La reazione € stata condotta in faseigain reattore tubolare in acciaio
Hastelloy con diametro 0,95 cm assimilabile al nllodeli flusso a pistone a
pressione atmosferica e alla temperatura di 250IrfGigura 4.7 € riportato uno

schema a blocchi dell'impianto utilizzato.

Cameradi
miscelazione

Siringa

vent

S5

Punto di

Flussimetro campionamento
. a bolle
Air @

Essicc@—
Scrubber

Figura 3.8 Schema a blocchi dell'impianto di laboratorio peidrodeclorurazione

dell'l,2-diclorol,2,2-trifluoro-1-(trifluorometosgtano
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La miscela di reazione e composta da un flusso (20 ml/min.), H puro(7
ml/min.) ed AM (6,35 ml/min.) che prima di entrareel reattore viene
omogeneizzata in una camera di miscelazione a t@tya costante (T = 80 °C).

Ogni prova e stata condotta per 30 ore nelle sége@mdizioni:

* tempo di contatto di 2,5 sec.;

* temperatura di 250 °C;

» pressione di 1 atm.
Il reattore e riscaldato all’interno di un fornola temperatura € rilevata da una
termocoppia, inserita al centro del reattore stesstesta ed in coda sono presenti
due fasce riscaldanti che evitano l'insorgere dofaeni di condensazione. Inoltre in
uscita al reattore € posizionato una trappola oogqua per I'abbattimento della
componente acida dai prodotti di reazione. Primagudeto di campionamento per le
analisi dei prodotti di reazione in fase gas é ziosata una trappola costituita da
drierite (miscela di CaSQe CoC}) per l'abbattimento dell'acqua eventualmente
presente nella corrente gassosa. Durante i tediticae stata valutata I'influenza del
supporto e del contenuto dei due metalli sulla desaazione in condizioni operative
costanti. Le prove catalitiche sono state condotteontinuo utilizzando la tecnica

gascromatografica per studiare I'attivita del datatore nel tempo.

3.7.1Analisi della miscela di reazione

Le analisi della miscela di fine reazione sondesteffettuate utilizzando uno
strumento GC (Thermo Trace GC) con rivelatore T@Dtato di una colonna
PoraBOND Q (Varian) per la separazione di compastili.

Come gas carrier viene utilizzato He e l'analisistata eseguita utilizzando la

seguente rampa di temperatura:
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e 40 °C per 3 minuti;
e riscaldamento di 10 °C/min. fino a 175 °C;
e riscaldamento di 20 °C/min. fino a 250 °C;

» plateau a 250 °C per 9 minuti.

In Figura 4.8 e riportato un tipico cromatogramntermuto dall’analisi eseguita sulla

corrente gassosa in uscita dal reattore catalitico

600.0 5 2008 N,
480.0+
360.0+
(mVolt)
240.04
MVE AM
120.04 -
7,003 14215
T T G o .
Lo,
0.0 T I T \ T | T |
0.0 3.698 7.397 (min) 11.095 14.793

Figura 3.9 Esempio di cromatogramma che riporta i picchi degigi prodotti analizzati con relativi

tempi di ritenzione.

Nel cromatogramma mostrato sono stati evidenziatiordine di uscita, il picco
relativo all'azoto a 2 min., quello del’lMVE a 7 mied infine quello dellAM a 14.
Nelle analisi I'azoto é utilizzato come standartkino al fine di eliminare I'errore
dovuto alla variabilita del volume iniettato in ooha (100ul). Grazie allo standard

interno, infatti, € possibile ricavare le concerniwai dei prodotti di reazione

normalizzate.
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Risultati e discussioni

4.1 Introduzione

Lo scopo della prima parte di questo lavoro di tesstato quello di produrre

nanoparticelle monometalliche di Pd e bimetallidn@alladio e rame per riduzione

dei precursori metallici con glucosio in solventgj@so ed in presenza di NaOH e
PVP (polivinilpirrolidone, agente stabilizzante)al& procedura rappresenta un
metodo di sintesi a basso impatto ambientale perdduzione di nanosospensioni
metalliche.

La formazione delle nanoparticelle avviene secoihdneccanismo ossidoriduttivo

riportato in Figura 4.1 proposito del palladio.

OH OH OH OH

ch\y/H/K/FW 200 — "€ H O 4o+ 2e
|

OH OH 0 OH OH 0

Pi*+2 & —> pgd?

OH OH OH OH

Hsc\y/x\y/x\/'*+ 20H + PP '——s HC OH + o + Pd?
] |

OH OH o OH OH o

Figura 4.1 Reazione redox per la sintesi delle nanopartickIred.

In presenza di una base, il glucosio subisce tataucleofilo del’OH al carbonile

del gruppo aldeidico, formando 'acido gluconicoregto spiega come la presenza di
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alcali aumenti il potere riducente del glucosio.n@mporaneamente a questa
reazione di ossidazione, si ha la riduzione débnatmetallico.

Le sospensioni cosi sintetizzate sono state degpesiton il metodo della incipient
wetness impregnation, su diversi supporti a bas€i@; e SiQ, previa opportuna
concentrazione. La caratterizzazione e stata e#figttsia sulla sospensione delle
nanoparticelle metalliche che sui catalizzatoraliin

| catalizzatori cosi preparati sono stati utilizzaér lo studio della reazione di
idrodeclorurazione dell’ 1,2 dicloro 1,2,2-triflefiotrifluorometossi etano (AM) a

1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi) etene (MVE).

4.2 Studi preliminari

Lo sviluppo e l'ottimizzazione della sintesi di mgoarticelle Pd/Cu e stata portata
avanti sulla base dell’esperienza gia acquisita ssiemi bimetallici Au/Ag e
Au/Cu™**,

In questa fase preliminare del lavoro sono staténiazate le condizioni di
riscaldamento e agitazione del sistema utilizzao lp sintesi e si sono ricercati i
precursori metallici del Pd e del Cu piu opportyer garantire una buona
riproducibilita di sintesi. La caratterizzazionelldesospensioni di nanoparticelle,
mediante tecnica di Dynamic Light Scattering (DLB§ permesso di valutare le
dimensioni del raggio idrodinamico delle nanopaitee e la tendenza di queste
all'aggregazione.

| dati DLS ottenuti per le sospensioni Pd/Cu a igerapporto molare (1:1 e 1:2),
preparati utilizzando diversi precursori del PdQRde Pd(NQ),] e del Cu [CuSQe
Cu(NG;),], sono riassunti in Tabella 4.1. Questi dati @d$servazioni effettuate nel
corso della reazione ci hanno permetto di selerera coppia costituita dai
precursori PdGl e CuSQ quale ottimale per la preparazione delle sospansio

bimetalliche utilizzate per la sintesi dei cataditzzi.
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Rapporti molari Precursori metallici _ F)iam?tro Pdl

Pd/Cu idrodinamico (nm)

PdiCu PdCL — CuSQ 52 0,25
PdCuw PdChL — CuSQ 51 0,24
PdCu PdCh — Cu(NQ). 50 0,26
PdCuw PdCh — Cu(NQ). 106 0,13
PdiCu Pd(NG;), — Cu(NQ): 105 0,44
PdCuw, Pd(NG;), — Cu(NO3) 80 0,44

Tabella 4.1Confronto dei risultati DLS ottenuti per le sospieni PdCu, o PdCu, sintetizzati con

precursori metallici diversi.

La caratterizzazione delle sospensioni essiccatdiami diffrazione ai raggi X

(XRD), della quale si riporta un esempio nella Fegd.2, ha anche evidenziato la

presenza di riflessi caratteristici a 31 e 48, “@tribuibili alla formazione di NaCl,

favorita dalla presenza di elevate quantita diwioe di NaOH in ambiente di

reazione. La presenza di questo sale nella misice&azione in quantita significativa

puo influenzare negativamente la stabilita dellspsasione favorendo la formazione

di aggregati ed e stato quindi necessario minimiezéa presenza.

cocs
&
=
]

1004
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20 30 40

50 &0

Position [F2Theta]

70 80

Figura 4.2 Analisi XRD di una sospensione con composiziongCRd
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4.3 Studio della sintesi delle nanoparticelle

La sintesi delle nanopatrticelle é stata effettumtacqua ad una temperatura di 93°C,
utilizzando come riducente il glucosio in presenizesoda e come stabilizzante il
PVP. Il glucosio ha il compito di ridurre i saligmursori scelti nella fase di studio
preliminare (PdGl — CuSQ), coadiuvato dalla soda che ne aumenta il potere
riducente facilitandone l'ossidazione, mentre il PP\étabilizza le nanoparticelle
metalliche che si vengono a formare grazie adaateni di tipo sterica | rapporti
molari dei diversi reagenti sono stata ottimizzal corso di tesi precedehtper
sistemi Au/Cu. In Tabella 4.2 sono riportate le posizioni delle fasi attive

nanoparticellare in sospensione evidenziando ilesario di rame crescente.

%mol %mol [PVP] [NaOH] [glucosio]
Sospensione [Pd] [Cu] [Pd] = [ Cu] | [Pd] = [ Cu] | [Pd] + [ Cu]
Pd 100 - 2,75 8 2
PdCuw s 67 33 10,25 17 8,75
PdCu 50 50 17,75 26 14
PdCuw 33 67 32,75 44 26

Tabella 4.2Composizione molare dei reagenti utilizzati nelileerse sintesi.

La concentrazione dei reagenti € molto importamiguanto e in grado di influenzare
la forma e le dimensioni medie delle nanoparticele si forman® A questo
proposito risulta fondamentale I'utilizzo di un@silizzante come il PVP, polimero

idrosolubile, per ottenere nanoparticelle di dimenisappropriaté
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\ /

Figura 4.3 Monomero costitutivo del PVP.

La sintesi é stata effettuata in un sistema batahtemuto sotto forte agitazione allo
scopo di favorire 'omogeneita della soluzione, linigindo cosi la nucleazione delle
nanoparticelle al momento dell'introduzione dellalugione dei precursori

nel’ambiente di reazione.

4.3.1Analisi X Ray Fluorescence (XRF)

Per la valutazione della resa di reazione dell¢esinsono state effettuate analisi
guantitative mediante Fluorescenza a raggi X (X&Hg acque ottenute dopo dialisi
delle sospensioni. Infatti, al fine di quantificdaequantita di precursore non ridotto a
nanoparticella metallica, un’aliquota della sosppames di nanoparticelle e stata posta
all'interno di una membrana osmotica di forma tabelper 3 ore a contatto con una
quantita nota di acqua distillata, oggetto poi’dehlisi XRF.

Con questa tecnica si € potuto separare le nanogkrtmetalliche, ritenute dalla
membrana, dagli ioni metallici che, trasferitisiliaequa distillata al di fuori della
membrana, sono oggetto dell'analisi in fluorescenza

Nel corso dello sviluppo iniziale della sintesildehanoparticelle Pd/Cu, le rese in
riduzione del rame, mostravamo valori compresilti®% ed il 98%, evidenziando
problemi nella procedura di sintesi. L'ottimizzaa® effettuata sia sui sistemi di
filtrazione utilizzati che sul’'omogeneita dell’agzione e riscaldamento nel reattore
di sintesi hanno permesso di risolvere questi @bk tutte le sospensioni descritte
in questa tesi hanno evidenziato una resa di rhgziper entrambi i metalli del
100%.
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4.3.2 Analisi mediante Dynamic Light Scattering (DLS)

Le sospensioni sintetizzate sono state analizza@iante la tecnica del Dynamic
Light Scattering (DLS), per avere una misura deintbtro idrodinamico delle
nanoparticelle presenti in sospensione.

Oltre a questo, con questa tecnica, € possibiletar& il PDI, ovvero l'indice di
polidispersita, che permette di capire di quantaisure ottenute si discostano dal
valore medio e quindi quanto € omogenea la dimeegielle nanopartielle formate.
In Tabella 4.4. sono riportati i valori dei diamatirodinamici medi ottenuti per le

diverse sospensioni a contenuto crescente di Curetattivi PDI.

Sospensione @edio (NM) PDI
Pd 24 0.34
PdCuos 59 0,15
PdCu 52 0,25
PdCuw, 51 0,24

Tabella 4.4Diametro medio e di PDI delle sospensioni

in funzione del contenuto di rame (misure DLS).

Come e possibile osservare dai dati riportati,dgpsnsione monometallica mostra
diametro idrodinamico inferiore rispetto ai sisterhimetallici preparati. In
particolare 'aumento del diametro idrodinamico lfeesospensione contenente solo
Pd e le altre a composizione di rame variabilegliite essere associato a fenomeni
di aggregazione. Contrariamente a quanto ossepeatbsistemi Au/CYj dove si era
evidenziato un chiaro aumento del diametro idradiica allaumentare del
contenuto di rame, in questo caso non si ossenandamento preciso. Nonostante
questo, i valori relativi alla polidispersita miglano allaumentare del contenuto di
rame contrariamente a quanto visto per i sistemCAu

E possibile avere un miglior confronto dei risulttenuti osservando le curve che
riportano i valori di intensita in funzione del diatro medio (Figura 4.4) o il numero

di particelle in funzione del diametro medio (Figut.5).
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Size Distribution by Intensity
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Figura 4.4 Diametro medio (DLS) delle nanopatrticelle rispetto

allintensita %:—Pd; —PdiCu 5— PdCuy; — Pd Cu,.

Questo tipo di rappresentazione consente di evidenabbastanza chiaramente un
aumento del diametro idrodinamico medio delle naniigelle allaumentare del

contenuto di rame. Inoltre si puo notare comeahttro medio ottenuto valutando il

numero di particelle e non l'intensita del segn@lee dipende maggiormente dalle

particelle di grandi dimensioni) mostri una dimem& media molto piu piccola (5-
20 nm rispetto a 20-50 nm). Si tenga comunque cameoqueste analisi evidenziano

un diametro idrodinamico in sospensione e sonefoente influenzati dai fenomeni

di aggregazione presenti nel sol, per cui diffeeedimensionali significative tra

campioni a diversa composizione potrebbero ancbhereslovute a diversa stabilita

delle sospensioni ottenute.

100
Size (dnm}

10000

Figura 4.5 Diametro medio (DLS) delle nanoparticelle espregsuetto al numero di nanoparticelle

presenti— Pd;——Pd,Cly 5, —Pd,Cly;; —PdCu,.
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4.3.3Analisi mediante diffrattoetria a raggi X (XRD)

L’analisi XRD permette di ricavare informazioni agle alle dimensioni e alle
strutture reali dei cristalliti della fase attivarfnati durante la sintesi.

Le prime analisi XRD sono state condotte su sospenassiccate di Pd e Pd-Cu con
diverso rapporto molare. Nei diffrattogrammi riggrtin Figura 4.6, acquisite in
condizioni piuttosto veloci (step di 0,192 tempo per step di 2 secondi) mostrano
chiaramente la presenza dei riflessi tipici detwlo di sodio, derivante dall'utilizzo
del precursore Pdgle dall’aggiunta di NaOH. Inoltre si evidenzia uiflesso
piuttosto allargato a intorno a 408 Zhe potrebbe essere attribuito ad una fase di Pd
metallico. (numero di reference NaCl 01-070-25090R-087-0643)

- = Pd metallico

* = NaCl

Srhouvt

1'0 ZlO 50 :IO SlO GIO 7l0 80
Position P2Theta]
Figura 4.6 Diffrattogrammi RX di sospensioni Pd/Cu a divecemtenuto

di rame—Pd —+Pd,Cuy, PdCu,

Allo scopo di investigare ulteriormente la posgiil di identificare le fasi
cristallizzate nel corso della sintesi delle namtpelle € stata effettuata un’analisi
XRD molto lenta (step = 0,192 tempo per step di 800 secondi) nella zona 35-43°
in cui cadono i riflessi principali di numerose sjgedi Pd e leghe Pd/Cu. Come si
nota dai diffrattogrammi riportati in Figura 4.7 gerifica uno spostamento del
riflesso principale, caratteristico dell'Pd (39,280 e Ref. 01-087-0643) verso gradi

20 maggiori, al crescere del contenuto di Cu. Quédatto supporta l'ipotesi di
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formazione di una lega Pd/Cu gia in fase di sintkdie nanoparticelle; inoltre si

nota come a questo aumento corrisponda una dinonei intensita del riflesso.

| j I T I T 1
36 38 £ az

Positien [*2Theta]

Figura 4.7 Diffrattogrammi delle sospensioni sintetizzate-Pd— Pd,Cuy 5

PdCu PdCuw,

Grazie a questi risultati & stato possibile, agpldo I'equazione di Debye-Scherrer,
stimare le dimensioni dei cristalliti primari presenei diversi campioni (Tabella
4.5). Questi risultati ci consentono di evidenziemene questa metodologia di sintesi
porti a cristalliti di dimensione molto piccolél@nm) e come, contrariamente a
quanto osservato al DLS, 'aumento del contenut@uliporti ad una diminuzione

del diametro medio dei cristalliti nanoparticelle.

Sospensione Dimensioni dei cristalliti (nm)
Pd 4,5
PcCu s 4,3
PdCu 4,3
PdCuw, 4,1

Tabella 4.5Dimensione media dei cristallitielle sospensioni a diverso contenuto di rame
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4.3.4Analisi mediante microscopia in trasmissione (TEM)

Per mezzo dellanalisi TEM é& stato possibile stralide dimensioni delle
nanoparticelle costituenti la fase attiva, la lstuttura e composizione in relazione
alllaumento del contenuto di rame. In Figura 4.8&apértata I'immagine HREM
delle particelle presenti nella sospensione di galtadio, le particelle risultano di
forma sferica e dai dati di diffrazione elettronigéastato possibile stabilire che la
struttura cristallina delle particelle € compatiilon una cella cubica a facce centrate
con parametro di 0.38 nm. Il diametro medio delbtipelle, stimato su una
popolazione di circa 130 individui in zone divexdel campione, e di 3,7 nm con
deviazione standard di 1.1 nm (Figura 4.8b).

Figura 4.8 a) Immagini HREM della sospensione di Pd,

b) Distribuzione dimensionale delle particelle dedbspensione di Pd.

In Figura 4.9a 'immagine HREM mostra particelle fdrma sferica costituenti la
sospensione di RGu,. L’ analisi dei dati di diffrazione elettronica lpgermesso di
stabilire che la struttura cristallina delle paetie € compatibile con una cella cubica
di dimensioni identiche a quelle riscontrare pesalo palladio. Il diametro medio,
stimato su una popolazione di circa 120 individie|le particelle € di 4,2 nm con

deviazione standard di 1.5 nm (Figura 4.9b).
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Figura 4.9 a) Immagini HREM della sospensione di,@d;,
b) Distribuzione dimensionale delle particelle dedbspensione di Fdu,.

Le analisi TEM per la sospensione;€d, hanno mostrano, dallimmagine HREM
riportata in Figura 4.10a, particelle di forma &far L’ analisi dei dati di diffrazione
elettronica ha permesso di stabilire che la stratteristallina delle particelle é
compatibile con una cella cubica di dimensioni ta#re a quelle riscontrare per i
due test precedenti diametro medio delle particelle, stimato su ynmgolazione di
circa 90 individui, € di 5,7 nm con deviazione si@am di 1.5 nm (Figura 4.10b).

)

N

Figura 4.10 a) Immagini HREM della sospensione dyd,,

b) Distribuzione dimensionale delle particelle dedbspensione di Fdu,.

Dal confronto dei diametri medi ottenuti dalle asiadli diffrazione elettronica per le
tre sospensioni studiate € possibile evidenziarawmento del diametro medio delle
nanoparticelle in funzione della quantitd di ramBabella 4.6). Questi dati
evidenziano un andamento opposto a quanto ossepa&tole dimensioni dei
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cristalliti stimate all’XRD, in entrambe i casi camque, le dimensioni rilevate sono

circa 4 nm.

_ Diametro medio dei
Sospensione _ -
cristalliti (nm)

Pd 3,7
Pd,Cu 4.2
PdCuw 5,7

Tabelle 4.6Misure dei diametri medi delle nanoparticelle PRldeCu determinati al TEM.

L’analisi TEM si € dimostrata fondamentale per fieare I'effettiva presenza della
lega Pd-Cu e della sua composizione, anche seoqdasht non e stato facilmente
determinabile a causa della griglia di rame pgoittacampione. Infatti gli elettroni
retro diffusi colpendo la griglia hanno generatosagnale che si & sovrapposto a
quello derivante dal campione. La Figura 4.11 naostprofilo di microanalisi su
una particella contenuta nella sospensiongCBd i cluster all'interno di questa

sospensione sono costituiti da una lega Pd-Cu ilaqporto 1:1.

500 ———————

450 | ]
400 | '
350 |
300 |
250 |
200
150 | i
100 | - N\ '
50 | . ]

Counts

Figura 4.11Profilo di microanalisi di una particella presentdla sospensione Falu;.
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La Figura 4.12 mostra il profilo di microanalisi sma particella contenuta nella
sospensione R@W, i cluster allinterno di questa sospensione prEs® un
rapporto Cu/Pd significativamente maggiore di qudil campione R€u,. Il dato e
confermato dai dati ottenuti al’XRD ma non ci pette di definire con esattezza in

che rapporto palladio e rame si trovino all'intedella lega.

400 : T : . : .

350 I ]
300 - -
250 _

200

Counts

150
100
50

Figura 4.12 Profilo di microanalisi di una particella presentdla sospensione Fa,.

| dati TEM mostrano un andamento nelle misure d&imeétri medi delle
nanoparticelle opposto a quanto osservato pernemsioni dei cristalliti stimate

all’XRD. In entrambe i casi, comunque, le dimensiilevate sono circa 4 nm.

4.4 Preparazione e caratterizzazione di catalizzatorilgoportati

Le sospensioni sintetizzate sono state utilizzateppeparare catalizzatori a base di
Pd e Pd/Cu supportati su ossido di titanio ¢)i® ossido di silicio (Sig) con la
tecnica di incipient wetness impregnation. In Tkbél7 sono riportate i dati relativi
alle analisi porosimetriche eseguite su entranshipiporti prima dell’impregnazione,
allo scopo di definire le distribuzioni dimensiondki pori in relazione alle aree
superficiali.
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Area Area @ medio @ medio )
. . . . . . .| @ medio
Campione | superficiale | micropori micropori mesopori _ (K)
. . pori
(m?/g) (m?/g) (A) (A)
SO, Grace 389 166 12,5 116 106
1302
TiO-DT 51 85,6 4,8 - 126 151
Millennium

Tabella 4.7Dati delle analisi porosi metriche relative ai gaomi si SiQ e TiO,.

Le sigle relative ad i vari catalizzatori prepakale varie composizioni utilizzate. In
Tabella 4.8 sono riportate le sigle relative adii\catalizzatori preparati e le varie

composizioni utilizzate.

_ _ Pd (% | Metallo tot
Catalizzatore | Sospensione|  Supporto| Cu (%wt)
wt) (Yowt)
Pd - Ti Pd - 1 1
0,5Pd —Ti Pd _ - 0,5 -
_ TIOz
PdCuws—Ti PdCuw s 0,3 1 1,3
PdCu — Ti PdCu 0,6 1 1,6
Pd - Si Pd - 1 1
0,5Pd —Ti Pd _ - 0,5 -
. SIO,
PdCuws— Si PdCuw s 0,3 1 1,3
PdCu — Si PdCuw 0,6 1 1,6

Tabella 4.8Etichetta e composizione dei catalizzatori prefpaiasols preformati in funzione del tipo

di supporto.

Dopo la fase di impregnazione tutti i catalizzatewno stati essiccati per 12 ore a
120°C ed in seguito caratterizzati allo scopo dinite con maggiore chiarezza il

sistema supporto-fase attiva. Inoltre alcuni camipgmno stati calcinati a 400°C in
aria.
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Inoltre per permettere il confronto con sisteminged preparati con un metodo
classico descritto in letteratura, sono stati pr&paalcuni campioni impregnando

direttamente la soluzione dei sali precursori (Tiabe9)

_ _ Metallo tot
Catalizzatore | Sospensione|  Supporto Cu %wt| Pd % wt ot
oW
PdCu—Ti-l PdCu TiO; 1 1 2
PdCu—Si-I PdCu SIO, 1 1 2

Tabella 4.9Sigla e composizione dei catalizzatori preparaétthmente dai

sali precursori in funzione del tipo di supporto.

4.4.1Sistemi Pd e Pd/Cu supportati su TiQ
Su tutti i campioni studiati sono state effettualeune caratterizzazioni come la
misura di area superficiale (BET), l'analisi XRDlanalisi TPR e TPR-MS, e

I'analisi porosimetria.

Analisi di area superficiale e porosimetria.

Con la tecnica di analisi porosimetrica e il metd@®BT € stato possibile valutare
I'area superficiale e la distribuzione di poroditgi catalizzatori preparati su titania
dopo essiccamento e calcinazione. | dati ottertitzzando i catalizzatori preparati
da nanopatrticelle preformate sono stati confrontadtin quelli ottenuti da
impregnazione con i sali precursori.

La Tabella 4.10 riporta i diversi dati ottenuti satalizzatori studiati. Questi risultati
mostrano come le impregnazioni portino la fase hiedaad occupare parzialmente i
pori della titania, infatti si nota un decrementmngicativo rispetto all'area
superficiale del supporto tal quale. Questa dimongz di area superficiale € tanto
maggiore quanto maggiore € la quantita di faseaatt causa delle maggiori quantita
di disperdente e riducente rispetto ai sistemi muetallici, la variazione di area
superficiale potrebbe anche essere imputata, casen@to per altri sistefrid una
parziale chiusura dei pori dovuta alla presenzZaodiposti organici pesanti.

| valori di area superficiale ottenuti dopo cald@imame in aria non mostrano pero un
ripristino dell’area superficiale dopo il trattamentermico, e questo potrebbe

indicare una scarsa influenza dei residui orgauajuesto.
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_ Area sup. Calcinato
Campione Area sup.(n/g) 5
(m“/g)
TiO; 84 _
0,5Pd-Ti 78 76
PdCusTi 73 70
PdCu—Ti 63 60
PdCu—Ti-l 71 74

Tabella 4.10Area superficiale dei catalizzatori supportatiT$0,.

Analisi termiche in programmata di temperatura etsqmetria di massa

In Figura 4.13 € riportata I'analisi in programmadiaemperatura (TPR) relativa al
campione P{Cuw-Ti essiccato. Nel range di temperatura compres2d0 e 500°C il

catalizzatore evidenzia due fenomeni distinti. In primo momento, fino al

raggiungimento di 380°C, si osserva un massima@radllo di riduzione, dovuto ad
un consumo di idrogeno, mentre ad una temperatucaah 440°C, si osserva un
minimo nel profilo. La presenza di questo minimgoeobabilmente da attribuirsi al
desorbimento di composti organici, residui dallaaziene di sintesi delle

nanoparticelle, adsorbiti sulla superficie del tatatore.

Riduzione catalizzatore Pd1Cu1 - TI

45000
40000+
35000
30000
250001
200001
15000+
10000 1
5000~

0 T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Segnale TCD (mV/g)

Fugura 4.13 Analisi TPR del campione Pdu;-Ti essiccato.
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Al fine di confermare I'attribuzione del picco néiga al TCD quale segnale dovuto
al desorbimento di residui organici decomponibiinain trattamento termico ad alta
temperatura e stato effettuata un’analisi TPR smhgione PgCw-Ti calcinato a
450°C in aria. In effetti, dal grafico di confronfBigura 4.14) si puo notare I'assenza
del minimo a 440°C per il campione calcinato Pd-Ti-C) mentre e presente il
picco di riduzione a bassa temperatura.

Effetto della calcinazione

30000

25000 o

20000

15000 +

Segnale (mV/g)

10000 +

5000 -

0 50 100 150 200 2350 300 350 400 450 500 550 600 630 700 750

Temperatura [°C]

Figura 4.14 Profili di riduzione per un campione f&iy-Ti essiccato (120°C) e calcinato (450°C).

Per cercare di meglio comprendere la natura deipooenti che desorbono dal
campione nel corso dell'analisi i gas in uscitalalatrumento TPR sono stati
analizzati ulteriormente con la spettrometria dssaa Purtroppo la scarsa sensibilita
dello strumento non ha permesso lidentificaziomeslémenti molto significativi.
L’'unica variazione sensibile osservata sul segmalguella dell’H (Figura 4.15)

indice di un rilascio di questo componente nel codella trasformazione che
avviene a 440°C.
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Spettrometria di massa
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Figura 4.15Analisi TPR-MS del campione Bdu;,-Ti essiccato.

Analisi XRD

Sui catalizzatori sintetizzati sono state effegulat analisi XRD, per identificare il
tipo di fasi presenti e per determinare la dimemsimedia dei cristalliti della fase
attiva (se determinabile).

| diffrattogrammi dei campioni essiccati prepardd nanoparticelle supportate a
diverso rapporto Pd/Cu sono riportati in Figurag4(diffrattogrammi a-c). Dai dati e
possibile identificare i riflessi della titania,gzente sotto forma di anatase mentre
non si evidenziano, anche con acquisizioni piudgentiflessi relativi a composti di
Pd e Cu. Il campione RQuw-Ti-l preparato mediante impregnazione,
diffrattogramma d, non mostra la presenza di siledtribuibili a PdGl e CuSQ,
precursori della fase attiva.
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Position [22Theta]
Figura 4.16 Diffrattogrammi dei catalizzatori supportati suOpi a) Pd-Ti; b)—PdCu 5 Ti;

C) —PdCu-Ti; d) — PdCu-Ti-l

Allo scopo di studiare gli effetti sulla fase a#tidella calcinazione dei catalizzatori
in aria a 450°C le analisi XRD sono state condatiehe sul campione Riy-Ti
dopo trattamento termico a 450°C in aria (campiBdg&w-Ti-C). Il confronto tra i
diffrattogrammi dei campioni prima e dopo calcima® sono riportati in Figura
4.17, dove e possibile notare, per il campioneigato, un riflesso a 33,8°62
attribuibile ad una fase di ossido di palladio fatendurante la calcinazione (Ref.
JCPDS-ICDD 00-043-1024). La dimensioni dei crigialli ossido di palladio

formate in queste condizioni e stata stimata alifta a 7 nm.

Srhourts

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta]

Figura 4.17 Difrattogrammi XR del campione Pd1Cul-Ti prima ¢do

lacalcinazione:—PdCuw;-Ti; —Pd,Cu-Ti-C
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4.4.2Sistemi Pd e Pd/Cu supportati su Si@
Anche in questo caso, su tutti i catalizzatori pragi sono state effettuate

caratterizzazioni quali la misura dell'area supmgafe e I'analisi XRD.

Analisi mediante BET

L’analisi con il metodo BET dei catalizzatori supiadi su SiQ ad alta area
superficiale (Grace DAVICAT 13021 ha permesso ddewnziare una diminuzione
dell'area superficiale di circa 100°fg in seguito alla fase di impregnazione (Tabella
4.11) questa diminuzione non sembra essere coiteelam il carico di fase attiva e
di rame sul supporto, infatti si nota una diminmaoinferiore all’aumentare del
contenuto di Cu nella fase attiva, nonostante gueahoparticelle contengano una
frazione di organico superiore. La calcinazione permesso di ripristinare
parzialmente le aree superficiali dei catalizzapmitando questo parametro ad un
valore di circa 360 Afg.

Campione Areazsup. Area s.up.2
(m“/g) Calcinato (m“/qg)
SIO, 446 -
0.5Pd-Si 356 367
Pd-Si 320 362
PdiCusSi 329 362
Pd,Cu—Si 340 360
Pd.Cu—Si-I 340 360

Tabella 4.11Area superficiale di catalizzatori supportati 3OS

Analisi XRD

| diffrattogrammi dei campioni essiccati prepardd nanoparticelle supportate su
SiO, a diverso rapporto Pd/Cu sono riportati in Figdra8 (diffrattogrammi a-c).
Come per i campione supportati su Fi@nche in questo caso, é possibile osservare
il diffrattogramma caratteristico del supporto nrenhon si evidenziano i riflessi
relativi a composti di Pd e Cu. Nei diffrattogramenie b € possibile riscontrare la

presenza di un riflesso particolarmente allargatoirea 40° B, che in queste
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condizioni di analisi risulta non sufficientemerdefinito per essere identificato ed
utilizzato nel calcolo delle dimensione dei cristial I campione PdCuw-Si-l,
preparato mediante impregnazione, diffrattogrammaah mostra la presenza di

riflessi attribuibili al PdG] e CuSQ, precursori della fase attiva.

Intensity

-
e L VAT \
Vo *f'\n\,,»..\ﬂ__n Mo AN M

VA A faa A

‘10 20 30 *40 50 *60 70 80
+Positionf2Theta]

Figura 4.18 Difrattogrammi XR di campioni Pd/Cu supportati SOS

essiccati:— Pd-Si PdCu 5Si — PdCu;-Si— Pd Cuy-Si-l

Allo scopo di studiare gli effetti della calcinam®in aria sulla fase attiva supportata
su SiQ, le analisi XRD sono state condotte anche sui eam®Pd-Si e PgCw-Si
dopo trattamento termico a 450°C in aria (sigleemal Pd-Si-C e PgCw-Si-C
rispettivamente). Il confronto tra i due campioalainati e riportato in Figura 4.19.
Anche con questo supporto, come con la titaniasgipide notare che la calcinazione

comporta I'ossidazione della fase attiva e pofta@mparsa di un riflesso a circa 34

°20.
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Srhhout
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Figura 4.19 Difrattogrammi XR di campioni Pd/Cu supportati SOS
calcinati— Pd-Si-C—PdCuw 5-Si-C.

Confrontando i diffrattogrammi dei campioni caldined ingrandendo il riflesso a 34
°20 e stato possibile riconoscere uno spostamentom@daisimo in funzione del
contenuto di rame del campione. In Figura 4.20 sgumrtati gli ingrandimenti dei

campioni calcinati presenti in Figura 4.19. Da qoe®nfronto risulta evidente uno
spostamento del riflesso per il catalizzatore aoenée rame. E’ stato possibile
identificare il riflesso a 34,2 ® osservabile nel diffrattogramma relativo al
campione P{u 5 Si-C come una fase mista di ossido di palladicgdwn di rame

(Ref.JCPDS-ICDD 00-044-0185). Applicando I'equazodi Debye Scherrer sul
riflesso presente per i campioni calcinati, € pmksistimare le dimensioni dei
cristalliti presenti sul supporto. | dati sono nifate in Tabella 4.12. Come si puo
notare da questi risultati il diametro dei cristallaumenta leggermente con

I'introduzione del rame nella fase attiva.

Fase mista ossido di Pd-Cu
Ossido di Pd
/\/\/\WK\\’\M\J\

30 35 a0
Position ["2Theta]

Shourts

Figura 4.20Ingrandimento dei difrattogrammi relativi ai céahtori calcinate supportate su

silice: Pd-Si-C—Pd,Cuy 5-Si-C.
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Catalizzatore @ medio (nm)
Pd-Si-C 4,7
PcCuy 5Si-C 5,8

Tabella 4.12Diametro medio dei cristalliti della fase attiverp catalizzatori

Pd e Pd/Cu calcinati in aria.

by

Per evidenziare eventuali differenze nelle fasimiaie, € stato preparato un
catalizzatore monometallico a base di Pd con utecorto di fase attiva inferiore al
1% generalmente utilizzato per la preparazionecd#lizzatori. Anche per questo
campione, chiamato 0.5Pd-Si é stato verificatddid della calcinazione a 450°c in
aria (codice campione 0.5Pd-Si-C).

| diffrattogrammi sono riportati in Figura 4.21. #éme in questo caso e possibile
notare come dopo la fase di calcinazione il catatiare subisca una ossidazione
della fase attiva evidenziata dalla presenza flekso a circa 34 ® La stima della
dimensione dei cristalliti per il materiale caldimadentifica un valore pari a 4,2 nm,

paragonabile a quello ottenuto per il campione R@G-{circa 7 nm).
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Figura 4.21 Difrattogrammi XR del campione 0.5Pd-Si essiccataleinato
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4 5Prove catalitiche

| catalizzatori a base di Pd e Pd-Cu supportatéamnia e silice sono state oggetto di
studi catalitici nella reazione di declorurazionssistita da idrogeno del 1,2-
diclorol,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etano ) a 1,2,2-trifluoro-1-

(trifluorometossi)etene (MVE).

N =

La reazione é stata condotta in un reattore a festm assimilabile al modello di

flusso a pistone. Le condizioni operative riportaterabella 4.13 sono state fissate
grazie a studi di ottimizzazione condotti preceder@nte ed in particolare sono
limitate, per quanto concerne la temperatura, dilzradazione termica del prodotto

di reazione.

Condizioni operative
T(°C) T (Sec) P (atm)
250 2,5 1

Tabella 4.13Condizioni operative.

La corrente gassosa costituita da azoto (20 ml/mdnpgeno (7 ml/min) e AM (6,3
ml/min) viene alimentata al reattore dopo una fds@mogeneizzazione in una
camera di miscelazione a circa 80°C. La correntes@sa in uscita dal reattore
depurata dallHCl, HF ed ¥D e stata analizzata per gascromatografia. | sistem
catalitici sono stati testati in reazione per cidGeore.

In Tabella 4.14 sono riportati tutti i catalizzatotilizzati nelle prove catalitiche.
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Catalizzatore Supporto %wt Cu % wt Pd
Pd-Ti - 1
PchCups—Ti _ 0,3 1
P CUTi 1102 0.6 1
PdCu—Ti-I 1,2 1
0.5Pd-Si - 0.5
Pd-Si - 1
PciCup5-Si SiO, 0,3 1
PdCu—Si 0,6 1
PdCu—Si-I 1,2 1

Tabella 4.14Catalizzatori impiegati nei test catalitici.

Prima del test catalitico i catalizzatori prepamdd nanoparticelle preformate sono
stati calcinati a 450°C in aria per 3 ore in modo aliminare I'organico residuo
presente sulle nanoparticelle e poi ridotti carmpdro in reattore a 300°C per 3 ore.

| campioni preparati mediante impregnazione direta precursori metallici sono
stai invece preparati utilizzando la classica ptoca descritta in letteratdtacon

una riduzione in Kpuro a 300°C per 3 ore.

4.5.1Attivita catalitiche dei sistemi Pd e Pd/Cu supporati su TiO,

| primi sistemi catalitici studiati per la reaziomi deidroclorurazione sono stati
quelli supportati su Ti@ In Figura 4.22 sono riportati i valori di convierse
percentuale di AM (CFOCFCICRCI) e di selettivita a MVE (CFOCCF=Ch) per il
catalizzatore monometallico contenente I'1% di Rgp®rtato su titania. Come si
puo notare dai dati riportati, nelle blande corahziutilizzate il catalizzatore mostra
una discreta conversione (circa 12%) ma una setattnel prodotto voluto molto
bassa (25-35%).
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Catalizzatore Pd-Ti
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Figura 4.22 Conversione e selettivita per il catalizzatorPdi supportati su Ti©

Introducendo il Cu nella fase attiva si nota urgsicativa perdita di attivita (Figura
4.23), che dal 12% passa al 7 e 6% rispettivameerte catalizzatori P€Cu s Ti e
PdCw-Ti ma evidenzia un drastico aumento della selé&tiyFigura 4.20) che
raggiunge dopo 30 ore di reazione, il 72% per embrai campioni bimetallici
studiati.

Nel dettaglio, i dati riportati in Figura 4.24 imdino come ad un aumento della
concentrazione di rame presente nella fase attorasponda un aumento della
selettivitd percentuale a MVE, inoltre si nota noremento notevole della selettivita
nel tempo per tutti i catalizzatori ed una stak#izione delle prestazioni per tempi di
marcia superiori alle 20 ore di reazione.

Durante le 30 ore di reattivita tutti i catalizzatonostrano una leggera ma
progressiva disattivazione, indipendentemente dalenuto di Cu piuttosto diverso,

nel tempo, e si stabilizzano a valori di conversierselettivita molto simili.
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AM Conversione
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Figura 4.23 Conversione del GOCFCICRCI per catalizzatori di Pd e Pd/Cu su TiO
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Figura 4.24 Selettivita in CROCF=CF, per catalizzatori di Pd e Pd/Cu su FiO

Poiché generalmente i catalizzatori utilizzati pejueste reazioni di
idrodeclorurazione vengono preparati per impregmaj in questa fase & stato
sintetizzato un campione con apporto molare PdICu£sigla PeCw-Ti-I) da
confrontare con il campione preparato da nanopdligicPrima del test catalitico, il
catalizzatore P€Lw-Ti-l € stato attivato in B puro a 300°C senza nessun
trattamento di calcinazione in aria. In Figura 4v2Bgono confrontate le prestazioni
catalitiche in termini di conversione percentuaks due sistemi. Il catalizzatore
Pd,Cu-Ti da nanoparticelle preformate mostra una coneresiniziale del 6% che a
causa di fenomeni di disattivazione diminuiscetesipo stabilizzandosi dopo 20 ore
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ad un valore del 4,5%. D’altra parte il catalizzatampregnato, R€w-Ti-I, fin
dalle prime ore di reazione mostra conversioneéAldlIsuperiore, anch’essa affetta
da disattivazione nel tempo. Dall'iniziale convers dell'’10% si passa in 20 ore a

valori del 7,5%.

AM Conversione

11

01 sw,, A Pd1CUL-Ti

9 -

g © Pd1Cul-Ti-I
) ° ] O o
¢ 7

6 -
g 5 J A 44 AdA,

AMA A 4

o

3 -

2

1 4

0 T T T

0 10 20 30 40
Tempo (h)

Figura 4.25 Effetto del metodo di preparazione del catalizzafdCu;-Ti

sulla conversione dell’AM.

Le prestazioni catalitiche in termini di seletttvin MVE relativi ai test effettuati
sugli stessi catalizzatori sono riportati in Figdr26. Da questi dati si nota come |l
catalizzatore preparato da nanoparticelle prefansf piu selettivo di quello
preparato per impregnazione. Infatti per il campi®dCu;-Ti-1 la selettivita a MVE

e pari al 40% e migliora nel tempo fino al 52%, tneril secondo catalizzatore

mostra sin dal principio una selettivita piu atthe dal 55% aumenta fino al 72%.
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Figura 4.26 Effetto del metodo di preparazione del catalizaafdCu;-Ti

sulla selettivita a MVE.

4.5.2 Attivita catalitiche dei sistemi Pd e Pd/Cu supporati su Si0,

Come per i catalizzatori a base di Pd e Pd-Cu stgdpasu titania, anche per quelli
supportati su silice sono stati svolti test catlitper la reazione di
deidroclorurazione dellAM ad MVE. In Figura 4.20r®© confrontati i valori di
conversione percentuale di AM (GBCFCICRCI) per i catalizzatori monometallici
contenenti I'1% di Pd supportati su titania (Pd-&@iu silice (Pd-Si). Come si puo
notare dai dati riportati, nelle stesse condizidnireazione, i due catalizzatori
mostrano andamenti iniziali notevolmente divelsghie puo dipendere dalla grande
differenza di area superficiale dei supporti utiid. Il catalizzatore Pd-Si mostra una
buona conversione (circa 40%) nelle primissime dalie reazione che cala
rapidamente, stabilizzandosi, dopo 20 ore di reegisu valori molto bassi identici a
quelli del Pd-Ti (circa 12%). La causa di questaefadisattivazione pud essere

imputata alla degradazione del supporto ad opdfdlBdormato in grande quantita
durante la reazione.
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Conversioni Pd-Ti e Pd-Si
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Figura 4.27 Confronto delle conversioni percentuali di AM peatalizzatori di Pd

supportati su Ti@e SiQ.

| dati riportati in Figura 4.28 mostrano come, eefprime ore di reazione |l
catalizzatore supportato su silice abbia una sétattpercentuale a MVE molto
bassa (circa 10%), inferiore anche al catalizzatomnometallico supportato su
titania. Nel tempo comunque si nota un maggior eéma@nto rispetto al Pd-Ti.
Trascorse 20 ore di reazione i valori in terminisdlettivita percentuale a MVE si

stabilizzano al 35% come quanto osservato petalizaatore Pd-Ti.

Selettivita Pd-Ti e Pd-Si
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Figura 4.28 Confronto delle selettivita percentuali a MVE peatalizzatori di Pd

supportati su Ti@e SiQ.
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L’aggiunta di Cu ai catalizzatori monometallici gaptati su silice ha permesso di
osservare, nelle prime ore di reazione, una nogeshohinuzione nei valori in termini
di conversione percentuale, che dal 40% passa @l88%6 rispettivamente per i
catalizzatori PdCw-Si e PdCusSi. Il catalizzatore P€w-Si non mostra

variazioni nel suo andamento, rimanendo stabile&5%l mentre il PdCuwsSi,

soggetto a disattivazione, perde in termini di @nsione. Trascorse 20 ore di
reazione i valori per i catalizzatori sono simili @stanti (Tabella 4.29).
Contrariamente a quanto atteso, i catalizzatoriebattici supportati su silice non
hanno mostrato dati di conversione significativateermaggiori rispetto ai
bimetallici supportati su titania, nonostante illora di area superficiale 5 volte

superiore.
AM Conversione
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Figura 4.29 Effetto del metodo di preparazione del catalizzafdCu;-Si
sulla conversione dell’AM.

| dati riportati in Figura 4.30, relativi a cataatori a base di Pd-Cu supportati su
silice, evidenziano un notevole aumento in terndinselettivita percentuale a MVE
rispetto al catalizzatore monometallico. Inoltrensita un incremento significativo
per il catalizzatore a piu basso contenuto di réPtECu, 5-Si) che dal 50% passa al
70%. Nel corso delle 30 ore di reazione i due waltori, pur avendo un contenuto
di rame diverso, acquisiscono valori di selettivitiolto simili. Confrontando i
catalizzatori a base di Pd-Cu impregnati su siicel titania non si notano differenze
significative in termini di selettivita percentuaeMVE.
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MVE Selettivita
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Figura 4.30 Effetto del metodo di preparazione del catalizzafdCu;-Ti

sulla selettivita a MVE.

Anche per la silice e stato preparato un campiareimppregnazione di precursori
metallici, attivato a 300°C in Houro, con rapporto molare Pd/Cu=1:1 {&d-Ti-I)

da confrontare con il campione preparato da natiople. In Figura 4.31 vengono
confrontati le prestazioni catalitiche in termini @bnversione percentuale dei due
catalizzatori. Il catalizzatore Pdw,-Si da nanoparticelle preformate mostra una
conversione stabile al 6% nel corso delle 30 oreedzione, mentre il catalizzatore
impregnato, PiCw-Si-I, mostra una conversione iniziale circa déit&he a causa
di fenomeni di disattivazione diminuisce nel temper tempi di marcia superiori

alle 20 ore i catalizzatori riportano i medesimiovedi conversione (circa 6%).

94



Capitolo 4

Conversione AM
8
e | # Pd1Cul-Si

. 61 .. oo .'.,- .. W Pd1Cul-Si-T
% N

2 4

0

0 10 20 30 40
Tempo (h)

Figura 4.31 Effetto del metodo di preparazione del catalizaafdCu;-Ti
sulla conversione dell’AM.

Le prestazioni catalitiche in termini di selettévipercentuale a MVE relativi ai test
effettuati sugli stessi catalizzatori sono ripartatFigura 4.32. Da questi dati si nota
come il catalizzatore formato da nanoparticelldgreate sia piu selettivo di quello
preparato per impregnazione. Infatti per il campi®yCu-Si-1 la selettivita a MVE

e pari 50% e migliora nel tempo fino al 62%, meiitsecondo catalizzatore mostra
sin dal principio una selettivita piu alta, che 8&P6 aumenta fino al 72%. Rispetto
alle prove effettuate per le stesse fasi attiver@gpate su titania, i sistemi su silice
presentano valori di conversione maggiori nelle mpri ore di reazione

indipendentemente dalle caratteristiche delle &tsre, mentre per tempi di marcia
superiori a 20 ore i catalizzatori preparati daapamticelle preformate raggiungono i
medesimi valori in termini di selettivita perceniécirca 72%). Come gia notato in
precedenza, il notevole aumento di area supesic@dhto dall’'utilizzo della silice,

non sembra incidere significativamente sulle pesta catalitiche.
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MVE Selettivita
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Figura 4.32 Effetto del metodo di preparazione del catalizaafdCu;-Ti

sulla selettivita a MVE.

Infine € stato studiato I'effetto della quantitafalée attiva impregnata sui supporti in
seguito ai bassi valori in termini di conversiorexrgentuale dell’AM riscontrati sia

per la titania che per la silice. La presenza dil@gerati nelle sospensioni di

nanoparticelle, infatti, potrebbe impedire una rihsizione omogenea della fase
attiva ed inoltre si potrebbe avere una deposizahesterno dei pori del supporto.

Per i test catalitici sono stati utilizzati catalzori nanoparticelle di solo palladio
impregnate su silice, Pd-Si e 0,5Pd-Si. Testandalizaatori privi di rame € stato

possibile diminuire notevolmente la frazione organipresente in soluzione
riducendo in questo modo la presenza di agglomerdle sospensioni. In Figura
4.33 sono riportati i valori di conversione percaie di AM per i catalizzatori Pd-Si

e 0,5Pd-Si. Nel dettaglio, si nota che i valoricdnversione relativi al catalizzatore
0,5Pd-Si rimangono pressoché costanti diversanaegteanto osservato per il Pd-Si.
Inoltre i valori in termini di selettivita percergle a MVE evidenziano un calo delle
prestazioni, che dal 55% passa al 43%, mai ossenatcatalizzatori presi in esame
(Figura 4.34). Il catalizzatore all'1%wt di palladmostra valori di conversione e
selettivita identici a quanto gia osservato in pEstedenti (Figure 4.23 e 4.24).
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Figura 4.33Effetto della quantita di metallo nei catalizzatarbasi di Pd

sulla conversione dell’AM.
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Figura 4.34Effetto della quantita di metallo nei catalizzatarbasi di Pd

sulla selettivita a MVE.
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CONCLUSIONI

Nel corso di questa lavoro di tesi sono state Sazt@te nano sospensioni di Pd e Pd-
Cu a diverso rapporto molare, utilizzando un preoes in fase acquosa
estremamente versatile caratterizzato da un bagsatto ambientale. La sintesi di
nanoparticelle bimetalliche é stata realizzatazatiindo dei precursori metallici di
natura inorganica, il glucosio in ambiente basieo [JaOH come sistema riducente
ed il PVP come agente stabilizzante. Le carattarioni che abbiamo effettuato
hanno permesso di verificare I'ottimizzazione detlperazioni di sintesi delle
particelle bimetalliche Pd-Cu. Gli ottimi valori ltee analisi XRF hanno evidenziato
un fenomeno di riduzione quantitativa anche pesib@snpi di reazione, mentre le
analisi DLS hanno permesso di identificare nandtstrel con valori di polidispersita
contenuti. Le caratterizzazioni effettuate sullspemsioni per mezzo delle analisi
XRD hanno messo in evidenza uno spostamento dkssif attribuibili alle
nanoparticelle formate rispetto ai riflessi canagteci del solo Pd metallico,
coerentemente con la presenza di una fase mist@uPd-assenza di riflessi
caratteristici di fasi segregate, come ossidi detgssi metalli, consente inoltre di
escludere disomogeneita nelle nanoparticelle smsge. Queste considerazioni,
corroborate dalle analisi TEM, sono da quest’ultemacchite con informazioni sulla
struttura costituente le nanoparticelle sintetizzatlentificata come lega Pd-Cu.
L’analisi in microscopia elettronica consente imoldi apprezzare un andamento
crescente nelle dimensioni delle nanoparticellentte in funzione dell’aumento nel
contenuto di rame. Le sospensioni bimetalliche satate supportate per
impregnazione su TiDe SiQ al fine di ottenere catalizzatori per la reaziahe
idrodeclorurazione del 1,2-diclorol,2,2-trifluoreftifluorometossi)etano (AM) a
1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etene (MVE).

| primi test effettuate su questi sistemi catalitianno da subito mostrato prestazioni
significativamente influenzate dalla presenza da Urazione organica residua,
derivante dalla sintesi della fase attiva nanopalitire. A tal proposito sono stati
studiati ed impiegati trattamenti termici per lralnazione di parte di questa frazione
organica, risultati essere efficaci e riproducitdnto per la silice quanto per la
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titania. | dati ottenuti dai test catalitici hangonfermato un significativo effetto
sinergico nei sistemi Pd-Cu nanostrutturati (Figlixagquesto effetto si concretizza in
un notevole aumento dei valori in termini di sel@th a MVE rispetto ai sistemi

costituiti da solo Pd e a quelli ottenuti con uneetodologia classica di

impregnazione (IWI).
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Figura 1 Dati di selettivita a MVE relative a catalizzatstipportati su Ti®e SiQ.

Inoltre e possibile osservare dalle prove catdiéieffettuate come le prestazioni in
termine di conversione di AM non siano influenzate dalle aree superficiale ne
dalla distribuzione porosi metrica, entrambe digaiivamente diverse, per i
supporti utilizzati. E’ stata riscontrata una natevdiminuzione di area superficiale,
successivamente all'utilizzo dei catalizzatori aelkazione di idrodeclorurazione,
dovuta alla degradazione dei supporti ad operaadelb cloridrico formato oltre ad
una possibile formazione di composti organici af@jead alto peso molecolare.

La formazione di composti organici alogenati pudees attribuita ad una forte
interazione della fase attiva con il substrato orga allo stesso modo questo
comportamento puo essere indicato come causa pattacolare e maggioritaria
formazione di un sottoprodotto idrogenato e dealage Alla luce di queste
evidenze sperimentali &€ possibile ipotizzare cHahega PdCu, I'effetto sinergico
tra i metalli promuova un maggior selettivita a M{#gura 2), diminuendo il potere
idrogenante del Pd, senza influenzarene la capaciteffettuare la reazione di

scambio alogeno-idrogehoLa conseguenza diretta di tale comportamento & la
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formazione di un prodotto derivante dalla reaziooensecutiva del’MVE,
riconosciuto come GOCH=CF.
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Figura 2 Dati di selettivita a MVE relative alle fasi a#WPdCu, supportati su TigQe SiQ.

In conclusione si puo affermare che la via di Shtdtimizzata e impiegata per la
produzione di nanoparticelle bimetalliche Pd-Cuna walida alternativa, a basso
impatto ambientale, ai metodi di sintesi normalreargati, che prevedono I'impiego
di composti pericolosi o dannosi per I'uomo e p&mbiente; la sintesi di

nanostrutture mono e bimetalliche, inoltre, permditottenere fasi attive utilizzabili

nella produzione di catalizzatori sfruttati pefdamazione di monomeri di interesse
industriale per conversione di molecole cloroflwaduriche. Allo scopo di

ottimizzare quest’ultimo aspetto sara indispensapioseguire I'attivita di ricerca

concentrandosi sulla cinetica della reazione doddclorurazione, e sviluppando
catalizzatori nanoparticellari maggiormente attide cio verra realizzato sara
possibile ottenere materiali di notevole interesadustriale soppiantando la
tecnologia attualmente impiegata, con un conseguesparmio economico ed
ambientale.

L A. Wiersma, E. J. A. X. Van de Sandt, M. A. denllateder, H. van Bekkum, M. Makkee, J. A.
Moulijn. J. Catal.1998 177, 29-39.
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