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Scopo del lavoro

SCOPO DEL LAVORO

La necessita di raggiungere la sostenibilita antble delle produzioni industriali
rappresenta un motore di sviluppo per nuove tegmwlmnpiantistiche e nuove filosofie
produttive.

Ad esempio, dopo un periodo di grande sviluppoiagfVo dei composti organici
contenenti cloro, fluoro e bromo (i cosiddetti FAmgo e nata la necessita di
regolamentarne ['utilizzo, la produzione e lo sinadnto, dapprima tramite la
Convenzione di Vienna per la protezione dello stditozono e quindi con il Protocollo
di Montreal, a causa dei dimostrati effetti danrggio strato di ozono stratosferico di
guesti composti. L'enorme quantita di clorofluombcai prodotti in quel momento a
livello mondiale rappresentd di fatto un forte ingmu alla ricerca chimica volta alla
distruzione, alla sostituzione ed alla trasformaeiodi queste molecole ed alla
riconversione degli impianti e tecnologie dedicallea produzione e all'utilizzo di questi
composti chimici. In questo ambito ha acquisito germaggior importanza la reazione
di idrodeclorurazione di clorofluorocarburi, in peolare rivolta alla produzione di
idrocarburi fluorurati insaturi che mostrano carasitiche interessanti per la produzione
di polimeri con specifiche proprieta di resistenzeccanica, termica e chimica.

In questo lavoro di tesi, svolto in collaboraziooen SOLVAY SPECIALTY
POLYMERS ITALY, sono stati studiati catalizzatonniovativi per la produzione di
perfluorometilviniletere (indicato con la sigla MYRBecondo la reazione:
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1,2-dicloro1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etano 1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etene

(AM) (MVE)

Il perfluorometilviniletere formato risulta inteigante per la produzione di polimeri
utilizzati in membrane ionoselettive, denominateflbty ION®, impiegate nelle fuel

cells, in membrane di separazione gas ed in ghpicazioni tecnologiche.

Attualmente la reazione di produzione del MVE, aattel con l'utilizzo di quantita
stechiometriche di Zn/DMF, presenta il notevolehpema dello smaltimento di grandi
quantita di zinco cloruro e di dimetilformammide MP) rappresentando di fatto un
fattore estremamente dispendioso nel bilancio eo@rw ed ambientale del processo
industriale.

Nello specifico, nell'ambito di questo lavoro dsitebbiamo sviluppato metodi di
preparazione di supporti mesoporosi ad alta argzerBaiale di tipo MCM-41,
ottimizzane la sintesi e I'inserimento della fatieva a base di palladio e rame.

In particolare, il lavoro svolto, ha permesso diuppare i seguenti punti:

» Ottimizzazione della sintesi di supporti mesopodhgipo MCM-41.
» Preparazione e caratterizzazione di catalizzataC® supportati su questi
materiali.

» Test catalitici per la reazione di idrodeclorura®so
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CAPITOLO 1

CLOROFLUOROCARBURI

1.1 INTRODUZIONE

| composti denominati CFC (clorofluorocarburi) somolecole contenenti
esclusivamente atomi di cloro, fluoro e carboniae&li prodotti sono stati introdotti nel
mercato a partire dagli anni '30 come fluidi reéignti nei sistemi frigoriferi e, qualche
anno dopo, come agenti propellenti per bombolgitays agenti espandenti e schiumanti.

Il loro utilizzo in questi settori e stato favoriemche dalle caratteristiche uniche di

questi composti, quali:

stabilita chimica (mantengono inalterate le lorcoppreta nelle piu svariate

condizioni);

atossicita per 'uomo;

sono ottimi estinguenti di flamma,;

compatibilita con I'utilizzo nei cicli frigorifer(non presenta problemi di solubilita

con gli oli minerali lubrificanti del compressore);

sono relativamente poco costosi.

Queste caratteristiche hanno permesso il lorazmil su larga scala, tanto da

arrivare ad un massimo di produzione pari a unomdidi tonnellate annue (1988).
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1.1.1 Metodi di sintesi dei CFC
Esistono diversi metodi per la sintesi di questhposti:

1.Sostituzione di idrogeno negli idrocarburi clorurger reazione con fluoro

molecolare e fluoruri di metalli ad alta valenza:

F, + 2CoR, 2 2CoR
R.CHCI + 2Cok 2 R.CFCIl + HF + 2Cok

2.Scambio cloro/fluoro con acido fluoridrico o meitélliorurati:

CCly + 2HF-> CFR.Cl, + 2HCI

3.Addizione di fluoro a molecole organiche a basssopaolecolare:

HF + CCb=CCl, - CFChL-CHCl,

4 .Fluorurazione elettrochimica;

5.Pirolisi di composti fluorurati ad alto peso molkve.

A livello industriale, la sintesi dei clorofluoraburi pud avvenire sia in catalisi
omogenea che eterogenea: il processo che attuamisaotta il piu usato avviene in
catalisi omogenea in fase liquida, con temperaiar&0 e 120 °C e pressioni di 30 bar,
con SbC§ come catalizzatore. Le specie attive in reaziamm sntermedi parzialmente
fluorurati del catalizzatore che permettono la flrazione di substrati clorurati, come
CCl, e CCEFY, ottenendo una serie di composti con strutty@l L o-+F.

La ricerca si € spinta negli anni verso sintes step: Montedison ha sviluppato un

processo per la clorofluorurazione di idrocarbomn tausilio di HF e cloro molecolare:

CH, + 4ChL + 2HF > CRCl, + 6HCI
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Nonostante sia un processo one step, le grandititpuadi acido prodotte lo
rendono poco conveniente in fase di smaltim@nto

1.2 PROTOCOLLO DI MONTREAL E REGOLAMENTAZIONE
SULL'EMISSIONE DEI CFC

Nella prima meta degli anni '80, é stato evidetwiassottigliamento dello strato
di ozono stratosferico. Poco tempo dopo, nel 188%yni studi hanno identificato come
responsabili di tale fenomeno proprio i CFC, molesufficientemente stabili da riuscire
a raggiungere la stratosfera (dai 10 ai 50 Km) dsmi@scono decomposizione.

La decomposizione dei CFC porta al rilascio draloadicalico che reagisce con

I'ozono secondo le reazioni:

CFC +raggi UV-> CI' + FC
Cl+0;> ClO+ 0O
ClO+Q;> ClO + O
ClO, + raggi UV CI + O,

Una delle prime azioni messe in atto, in camperirdzionale, per la riduzione
della produzione di questi composti € sicurameatédonvenzione per la protezione
dello strato di ozono” stilata e firmata nel 1988ianna dalla Comunita Internazionale.

A questo primo atto ne segui un secondo, moltoefficace: nel settembre del
1987, 47 paesi approvarono il “Protocollo di Moatreelativo alle sostanze che
distruggono I'ozono”, in base al quale vennerodisslimiti per il consumo dei CFC. Ad
oggi i paesi che hanno ratificato il protocollo edi91. La comunita europea ha aderito
al protocollo mediante la direttiva 88/540/CEE.

Lo sviluppo tecnologico ha permesso di sostitgiresti composti con altri a minor
impatto ambientale: negli anni sono stati introdatuovi materiali, come gli
idroclorofluorocarburi (HCFC) che presentano un onirgrado di reattivita, e gli
idrofluorocarburi. Per questo motivo sono statgomhbtte misure piu restrittive per

eliminare la produzione e il commercio dei CFC. R@l0 e vietata la distribuzione dei
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CFC, mentre I'eliminazione dei HCFC é prevista @040, anche per i paesi in via di
sviluppo che avevano ottenuto deroghe sugli acsigthti precedentemente.

Il protocollo di Montreal (MOP), entrato in vigor 1 gennaio 1989, e lo
strumento operativo dell' O.N.U. per l'attuaziom#lad Convenzione di Vienna "a favore
della protezione dell'ozono stratosferico”. In segu governi firmatari del protocollo
adottarono le misure per l'implementazione nazmrstraverso la normative interne.
L'ltalia fu tra i Paesi maggiormente propositivitad senso, infatti favori la cessazione
dellimpiego di tali sostanze, nonché la disciplidalle fasi di raccolta, riciclo e
smaltimento con la legge 549/93, successivamentdificeta dalla legge 179/97.
| successivi decreti ministeriali 26 Marzo 19960eMarzo 1999 attuarono il recupero dei
CFC per il loro riciclo, riutilizzo e distruziondl decreto 3 ottobre 2001 completo |l
programma di dismissione, prevedendo il recupero GieC dagli impianti e dalle
apparecchiature di condizionamento e di refrigeraz in attuazione dell'art.16 del
Regolamento (CE) 2037/2000.

L’applicazione delle misure promosse dalla Coniamez di Vienna, ha permesso
la sensibile riduzione nella produzione di sostardistruttive dellozono, e di
conseguenza anche una riduzione di quest’ultintermini di concentrazione a livello di
troposfera. E’ auspicabile in tal senso un seresitdllo degli effetti dei CFC sull’ozono
stratosferico.

Un’efficace alternativa all'utilizzo dei CFC cosg negli idrofluorocarburi
(HFC).: la sostituzione del cloro con molecole dtiogeno, anche solo parzialmente, ha
permesso di ridurre I'impatto ambientale in strégcs eliminando le reazioni radicali
che di decomposizione.

Queste sostanze volatili, sono comunque attivvee#ld di stratosfera e seguono la
reazione:

OH + HFC- FC + H,0

Successivamente il radicale F@agisce con De NQ, a formare alcanocarburi,
arrestando cosi il suo processo di decomposizionstratosfera. Eventualmente le
sostanze formatesi si degradano all'interno delldine/o degli oceani. Gli HFC
rappresentano sicuramente i sostituti ideali pgFC per proprieta e per minor impatto

ambientale.
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1.3 TECNOLOGIE DI TRATTAMENTO

La presa di coscienza promossa dal Protocollo dintkal e sfociata nella
promulgazione di normative in merito alle sostadaanose per lo strato di ozono, ha
reso necessario uno sviluppo nella ricerca di nodogge per la gestione e lo
smaltimento di CFC, HCFC e HFC. Attualmente le tdagie di trattamento per queste
sostanze si dividono in due categorie: quelle peloto conversione e quelle per la
distruzione. La conversione € un trattamento dittoteasformazione di tali composti in
altri a minor impatto ambientale e in alcuni casprodotti di interesse industriale. Tra i
trattamenti di conversione, quello che trova maggipplicazioni in campo industriale
sicuramente la idrodealogenazione che permetteinezione degli alogeni, con
produzione di acidi alogenidrici, a formare idrdnan (o fluorocarburi per molecole di
interesse industriale).

| trattamenti di distruzione consistono in una \@sione dei composti

clorofluorurati in acidi alogenidrici e GOLe tecnologie di trattamento consistono in:

1.Irradiazione con raggi U\, ed ultrasuoni;
2.0ssidazione con #D supercritica;
3.Trattamenti termici, quali incenerimento e pirqlisi

4 .Distruzione catalitica.

Attualmente la metodologia piu utilizzata e queallee prevede la distruzione per
via termica, in quanto le altre tecnologie sonoocaadn fase di studio: industrialmente
sono previsti trattamenti di incenerimento ad #&dt®perature in presenza di ossigeno.
Sono necessarie delle condizione estremamenteespiet via del fatto che i CFC sono
inibitori di flamma.

Questo tipo di tecnologia € studiata per essessstemte a fenomeni corrosivi,
poiché, durante il trattamento, oltre a £®@engono prodotti acidi alogenidrici e anche
alogeni allo stato fondamentale. Attualmente unkdaaalternativa all'incenerimento,
consiste nel trattamento di pirolisi in plasmamperature elevate (tra i 10000 e i 30000
K): il plasma e costituito da ioni monovalenti dgan, accelerati da un campo elettrico

ad alta frequenza, ed alimentato da Ar gassos&d @ngono trasportati al plasma con
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l'ausilio di un gas ossidante come Oppure vapore acqueo: l'utilizzo di quest’ultimo
permette di minimizzare la formazione di prodotitendari quali Cfe CRCI, che sono
composti caratterizzati da tempi di dimezzamenwtiqgedarmente elevati. Entrambe le
tecnologie proposte risultano dispendiose in quantergivore, nel senso che utilizzano
grandi quantita di energia per il loro funzionano&ht

Il problema maggiore dei sistemi di trattamentegato alle elevate temperature di
esercizio, sia delle tecniche di distruzione chqudille di conversione: per questo risulta
efficace I'utilizzo della catalisi per la riduziomkei consumi energetici. E’ necessario uno
studio approfondito su questo piano in quanto maogtilizzare una fase attiva che sia
chimicamente resistenti agli agenti aggressivi ptoddalla reazioni di smaltimento
(acidi), in modo da mantenere stabile I'attivita ckgtalizzatori utilizzati.

Il processo piu comunemente utilizzato oggi cdesis un’ossidazione catalitica
dei CFC, in presenza di catalizzatori del tipo BPOQ-ZrO,4, V.05 e Wo0s, che
mostrano un alta attivita catalitica, anche settaffi@ fenomeni di disattivazione.

1.4 IDRODECLORURAZIONE

Tra le tecniche di conversione, spicca sicuramienigrodeclorurazione: si tratta di
un processo che converte un CFC in composti deadigeon pericolosi per 'ambiente
e di forte interesse industrifffle | prodotti che generalmente si ottengono da duest
processi sono HFC e fluorocarburi insaturi: i prgano composti non lesivi per lo strato
di ozono in quanto completamente declorurati; kfioé fluorurate vengono utilizzate
come monomeri per la sintesi di polimeri termortesis.

Nel processo di declorurazione i substrati alogeeagiscono con un donatore di
idrogeno, generalmente ;Hjassoso, formando una miscela di idrocarburi, apast
organiche alogenate e acidi alogenidrici. Gli ataincloro contenuti nella molecola di
carburo trattata vengono estratti e sostituitidtageno, e reagiscono con quest’ultimo a
formare HCY!.

La reazione di dealogenazione risulta selettiva gdeatomi di cloro in quanto
I'energia di legame C-CI e piu bassa rispetto dlgue-F, col risultato che gli atomi di

fluoro non sono coinvolti in tale meccanismo, se nmopercentuali trascurabili. | valori
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dell’energia di legame C-F nei CFC vanno dai 508441 KJ/mol, mentre i valori relativi
al legame C-Cl nelle medesime molecole sono ripontd abella 1.1:

Energia di legame
Composto CFC

(KJ/mol)
CFs-CF.Cl 325
CF3-CHFCI 323
CF3-CFCl; 294
CF3-CCl3 261
CCl, 302

Tabella 1. 1Valori dell'energia di legame C-Cl stimati per alcGFC®.

La reazione di idrodeclorurazione é generalmeatelgtta a temperature tra i 200
e i 300 °¢ e permette di ottenere miscele di composti inilccioro & stato eliminato
(insaturi) o sostituito da idrogeno. L'utilizzo aileguati catalizzatori permette di ottenere
rese significative anche a temperature moderate setettivita elevate per i prodotti di
interesse: la scelta della fase attiva gioca utorimoportante nell’ottenimento di miscele
mono e poli-idrogenate. Gli studi effettuati fina aggi hanno individuato nei
catalizzatori contenenti metalli dell'VIII gruppa ttansizione, quelli migliori per attivita
e selettivita: in particolare il palladio trova goe applicabilita in virtu della sua elevata
selettivita nella sostituzione cloro—idrogeno euda buona resistenza alla disattivazione
indotta dagli acidi prodotti in reazidffe Altri metalli, come Pt, Ni, Ru e Rh, hanno
mostrato interessanti proprieta catalitiche: é dirato, infatti, come questi metalli
favoriscano I'adsorbimento di idrogeno per rottoraolitica del legame covalente, ma
non e ancora chiaro quale sia il meccanismo diamtene della fase attiva con i substrati

alogenatf’.
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1.4.1 Idrodeclorurazione con formazione di prodottiinsaturi

La reazione di idrodeclorurazione & uno dei prsicdsconversione dei CFC piu
interessanti nel momento in cui si generano prodbtinteresse commerciale come le
olefine, particolarmente utilizzate nella produzah materie polimeriche fluorurate.

La formazione di un prodotto insaturo fluorurateyede la rimozione di due atomi
di cloro legati a due atomi di carbonio adiaceiih cuccessiva formazione del doppio
legame: gli atomi estratti dalla molecola di CF@giscono con idrogeno formando acido
cloridricd®. La reazione pud non essere completamente seletiso la rimozione del
cloro e quindi possono formarsi sottoprodotti defluati con eliminazione di HF.

La tipica reazione di idrodeclorurazione € la saqge:

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

Solitamente in questo tipo di processi possoncelve reazioni secondarie di
formazione di sottoprodotti parzialmente idrogenpdr sostituzione di uno o piu atomi
di cloro, ottenendo una miscela di olefine e pamaff| fattori, che concorrono alla
formazione, ad elevata selettivitd, dei prodottsaturi desiderati sono molteplici:
condizioni operative, rapporto tra i reagenti alnta¢i e la tipologia di catalizzatore
utilizzato. Catalizzatori contenenti metalli con aumrlevata affinita con I'idrogeno
mostrano un’attivita catalitica elevata e al tengp@sso una propensione verso prodotti
idrogenati: il Pt, come riscontrato in letterat(rzha una grande affinita conkh fase
gas (cosi come il Rh, seppur in minore quantitaghe lo rende molto attivo nella
idrodeclorurazione, specialmente per la formazidnanolecole totalmente sostituite
(sature). Il Ru mostra una certa attivita per m@aizin cui si formano molecole insature
fluorurate, ma incorre facilmente in fenomeni dattivazione dovuti alla formazione di
oligomeri sulla superficie del catalizzatdfe 1l Ni mostra una buona selettivita per la
reazione di idrodeclorurazione con formazione dlaoale insature, ma l'attivita risulta
molto inferiore rispetto ai sistemi contenenti Bpgure Pd), se non a temperature
superiori ai 300 °C e con rapportp/@FC elevati.

In letteratura sono presenti esempi di catalizzatosti: sistemi Pd/Nt* hanno
mostrato una buona attivita con formazione di ptidimsaturi monosostituiti (R-

CF=CFH); catalizzatori contenenti Ni e P, in forrdaNi,P, NP e Ni.Ps, hanno

10
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mostrato buoni risultati catalitici a temperatureodarate (200 °C), con valori di
conversione > 65% e che pu0 raggiungere valorirrataal 95% aumentando la
temperatura di esercizio (300 °C). Questi sistemstindimostrano una maggiore attivita
catalitica rispetto ai catalizzatori monometallmer via di una piu alta affinita con

l'idrogeno gassost.

1.4.2 Caratteristiche della reazione

La reazione di idrodeclorurazione &€ generalmeatelotta a temperature tra i 200
e i 300 °C a pressione atmosferica. In letterasorao riportate diverse ipotesi relative al
meccanismo di reazione. Secondo quella piu acatedita reazione comprende una
prima fase di adsorbimento della molecola di CF{lassuperficie del catalizzatore per
rottura del legame C-Cl, con conseguente formazideielegami metallo-carbonio e
metallo-cloro. Queste specie intermedie, legatenamente alla fase attiva, reagiscono
poi con l'idrogeno chemisorbito sui siti del cataktore, attraverso la idrogenolisi dei
legami, con formazione di un idrofluorocarburo el[HC

Secondo il meccanismo proposto, la reazione didigkclorurazione consiste in due
stadi: nel primo avviene la declorurazione dellalanola di CFC e nel secondo
I'intermedio chemisorbito viene idrogenato e sustesnente desorbito (Figura 1.1). La
possibile formazione di sottoprodotti si ritieneguesto caso dipendente dal rapporto tra
la velocita di dealogenazione e quella di idrogisildt inizialmente una molecola
policlorurata verra adsorbita sulla superficie gamdita di un solo atomo di cloro (con
formazione del legame M-C) e successivamente tliméglio reagira con idrogeno
adsorbito formando un HFC monosostituito o, nebgasrda anche un secondo atomo di
cloro, un complesso carbenico. Il prodotto monajérwato si ottiene nel momento in cui
la velocita di idrogenolisi € maggiore di quelladdiclorurazione e nel caso contrario la

formazione di molecole poli-idrogen&e
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Figura 1. 1lpotesi di meccanismo di reazione di idrodeclorimae di CFC per ottenere HFC.

Nel caso di una reazione che favorisca la fornmeziali molecole insature
fluorurate, il meccanismo prevede l'adsorbimentd GEC attraverso due atomi di
carbonio: il desorbimento della molecola di inteseesion € piu dovuto ad idrogenoalisi,
ma ad un riarrangiamento del substrato, con foromezdell'insaturazione (Figura 1.2).
L’idrogeno adsorbito in questo caso ha la solaifumez di permettere I'eliminazione del

cloro attraverso la formazione dell’acido

F
CWF F
c
cl 3 8 T Ol Ol My Hu
C H-H —— F_ 1 ||

METALLO

METALLO /

F F

H-CI
%ﬂF H-CI

METALLO

Figura 1. 2Ipotesi di meccanismo di reazione di idrodeclazioae di un CFC per ottenere HFC insaturo
La formazione di sottoprodotti idrogenati, nel wai CFC contenenti atomi di

cloro legati a elementi adiacenti della catenawach, deriva dal medesimo intermedio:

4in questo caso il desorbimento verra promossdidfalyjenolisi degli atomi di bl
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chemisorbiti e si formeranno HFC di sostituiti. lfarmazione di sottoprodotti
monoidrogenati invece si ritiene derivino dal pom®e intermedio, legato
chimicamente alla fase attiva attraverso un samatdi carbonif’.

Secondo le teorie elaborate, i prodotti completamadrogenati si formano per
estrazioni consecutive di atomi di cloro dal sudstr con formazione di intermedi
carbenici (o carbinici), i quali sono poi idrogen&ti esclude la teoria secondo la quale la
formazione di molecole completamente idrogenatdegjata a cicli di desorbimento e

riadsorbimento del substrato parzialmente idrogéfat

1.5 PERFLUOROCARBURI PER LA PRODUZIONE Dl
PERFLUOROPOLIMERI

Con la scoperta del politetrafluoroetilene (PTFE) polimero ottenuto dal
CF,=CF, che presenta ottime proprieta chimico-fisiche &caniche, si & sviluppata la
produzione di una nuova classe di materiali polioner basso peso molecolare contente
atomi di fluoro (e/o di cloro). Il PTFE presentaauproblematica che ne impedisce un
utilizzo massiccio: non risulta semplice manipolgreesto prodotto per la sua elevata
cristallinita e nel corso degli anni sono statduppate delle resine con proprieta molto
simili ma che fossero facilmente impiegabili a lisandustriale. | primi tentativi furono
rivolti alla produzione di copolimeri in modo talkhe il monomero (per esempio
clorofluoroetilene o esafluoropropilene), unitoT&E, riducesse il grado di cristallinita
del polimero ottenuto. Il copolimero ottenuto datraBuoroetiiene (TFE) e
esafluoropropilene (HFP), rinominato Teflon FEP,stato il primo esempio di
perfluoropolimero prodotto industrialmente in quantina volta fuso, raggiunge un
valore di viscosita che ne permette la lavorazigpaesto polimero € costituito da una
catena fluorocarburica alifatica —(GFEhe presenta, in modo del tutto casuale lungo la

catena, dei gruppi terminali —gFhe ne modificano la cristallinita (Figura 1.3).
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F

Figura 1. 3 Unita ripetente del Teflon FEP.

Nonostante le ottime caratteristiche del materigleesti non costituisce una valida
alternativa al PTFE in quanto tende a degradaesngerature intorno ai 200 °C (contro i
260 del PTFE) e si e cercato di sostituire il copefo HFP, con molecole che potessero
permettere una maggiore ramificazione del polimeome perfluorovinileteri (C&FCF»-
O-CF=CEF) o perfluorometilvinileteri (CE-O-CF=CFE).

La polimerizzazione di TFE con il metilviniletetea permesso di ottenere un
prodotto con il 65% in meno di cristallinita rispetall’'utilizzo di HFP. 1l polimero,
chiamato Teflon PFA, é stato commercializzato aingadagli anni '60 da E.l. DuPont de
Nemours & Co. e presenta una struttura simile adP FEa con le ramificazioni che
utilizzano l'ossigeno del gruppo etereo e formaatece laterali molto piu complesse
(Figura 1.4).

F F
F F
~~ o
F
F O
| —1n
F F
F
F
F F
F

Figura 1. 4 Unita ripetente del Teflon PFA.
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Le principali caratteristiche di questa resina sisiono in inerzia chimica,
resistenza termica, flessibilita e resistenza nmécaa resistenza alla rottura e non

inflammabilita.

1.5.1 Sintesi del perfluoroviniletere
Il perfluoroviniletere viene sintetizzato a pastida HFP, ossidato ad epossido
(HFPO), per reazione con un fluoroacilperfluorat®-GQOF), a formare un

fluoroalcossiacilato®:

F F o] CF—CF—CF
- N + R/(
Fw~ °F o] F

F l
0
R—CFz—o—CF%
| F
CF,

La formazione di viniletere & promossa da undra#nto dell’acilato a 300 °C in

ambiente basico:

o]
RTCR O_?F%F +  NaCO, ——>  R-CFO—CF—TF, +
CF,
2CO, + 2NaF
Un altro processo industriale per la produzionevitileteri (in questo caso

perfluorati) utilizza come reagente il fluorofosgedal quale si ottiene metilipofluorito

per fluorurazione catalitica, in presenza di fluordi cesio come catalizzatore:

CsF
)J\ + R CF;—O0—F

Al metilipofluorito viene addizionato 1,2-diclorb2-difluoroetilene per ottenere
un perfluorometiletere successivamente convertito pexfluorometilviniletere per

declorurazione in presenza di zinco metallico:
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CF—O—F + CFCI=CFCI ——= CF;—O-CFCI—CF,Cl + zn

CF;—O-CF—CF, + 2nCl,

1.5.2 Sintesi del Teflon PFA

Come gia accennato, per copolimerizzazione ddiuoeometilvinileteri con TFE,
e possibile ottenere una resina chiamata commererde Teflon PFA. La sintesi di
questo prodotto pud avvenire sia in acqua che Iwest organici: la reazione in acqua
non é altro che una polimerizzazione in emulsiame, utilizza persolfato di ammonio
((NH4)2S,0g) 0 permanganato di potassio,fknO,) come iniziatore e il sale ammonico
dell'acido perfluoroottanoico (GECF,)s(COO)NH,), in presenza di ossalato d’ammonio
((NH4)2C204), come emulsionante. La reazione e condotta ag¢eatyre non superiori ad
80 °C, per evitare I'innesco di reazioni paras@tpressioni tra 10 e 25 bar.

La polimerizzazione in acqua risulta controllat ttnomeni di trasferimento di
massa e dalla bassa solubilita del TFE.

La reazione in ambiente organico e condotta irvesti come fluoroalcani e
clorofluoroalcani, dove il TFE risulta solubile. L@azione & condotta a pressioni
moderate (2-10 bar) e a temperature non superiod & per evitare eventuali reazioni

parassité!.

1.5.3 Proprieta del Teflon PFA

Il Teflon PFA € una “resina cristallina”: i valodi cristallinita per il prodotto
vergine si aggirano intorno al 65-75 % e possomseresridotti, fino al 48%, abbassando
repentinamente la temperatura in fase di produzione

Le proprieta meccaniche del Teflon PFA sono dgbtsimili a quelle del FEP a
temperatura ambiente: il vantaggio nel suo utiliZzzdegato alla stabilita di queste
proprieta in condizioni di alta temperatura, si pagorare fino a 260 °C, ma anche a
bassa temperatura (test condotti in azoto liquetnb mostrato ottimi risultati).

Le proprieta chimiche sono eccellenti: resinestesiti all’attacco di acidi e di basi,
alogeni, soluzioni di sali metallici, acidi organienidridi e materiali adatti a molteplici

utilizzi in campo industriale. Risulta meno resmée in presenza di aromatici, alcoli,

16



1 - Clorofluorocarburi

aldeidi, chetoni, eteri, esteri, i quali interagiso con la struttura polimerica, e ha elevata
reattivita con metalli alcalini e fluoro elementare

E’ un polimero termicamente stabile: fonde a 30%°si decompone superati i 425
°C. Trattamenti di invecchiamento a 285 °C permmettali migliorare le proprieta
meccaniche, per un incremento del peso molecolattanE’ un estintore di flamma: in
presenza di flamme, questa resina brucia, madrfemo si arresta una volta allontanate.

Questo copolimero viene principalmente utilizzatome isolante termico ed
elettrico, associato a materiali metallici per mmive fenomeni di usura. Puo essere
utilizzato anche come fibra per abbigliamento tegnin ambito chimico viene utilizzato

per la produzione di tubazioni.

1.6 MEMBRANA HYFLON ION

Oltre al Teflon PFA, negli anni sono stati scopegt studiate classi di polimeri
industrialmente interessanti, provenienti dallzieae tra perfluorovinileteri e TFE. Uno
di questi & chiamato Hyflon ION: € un copolimero stitnito da TFE e
perfluorosolfonilfluoroviniletere (SFVE) e in minguantita da perfluorometilviniletere
(MVE) (Figura 1.5).

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

Figura 1. 5Comonomeri del TFE nella produzione di Hyflon ION

Questo copolimero (Figura 1.6) viene utilizzato f#e produzione di membrane
lonoselettive, impiegate nelle celle a combustjbile microfiltrazione e in osmosi

inversa.
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Ramificazione Ramificazione
del MVE { del SFVE

Figura 1. 6 Catena polimerica costituente il polimero Hyfl@N®™3.

Molte delle informazioni relative alla produziomedustriale di questo prodotto
sono proprieta intellettuale coperta da brevetta, imletteratura ne viene riportata la
sintesi per via radicalica, ottenendo un polimenoatterizzato dalla presenza di catene
laterali aventi gruppi terminali —S© (Figura 1.7a). Il polimero viene poi trattato@°€
in soluzione alcalina e poi con acido forte perofére la formazione di gruppi terminale
—SQH sulle catene laterali (Figura 1.7b). Questo @aratnto modifica sensibilmente le

proprieta del materiale, rendendolo ionoperme&#ile

""(C Fz'c F)“'(C Fz‘C Fz)n"“‘ ----(C }:Z-C I:)n-(c I:Z-C ':2 m
I I
OCF,CF,SO,F OCF,CF,SO,H
Figura 1. 7a Catena laterale prima i trattamenti Figura 1. 7b Catena laterale dopo i trattamenti
acido-base. acido-base.

Il rapporto TFE/SFVE gioca un ruolo fondamentaldles caratteristiche del
prodotto finale: quantita di SFVE superiori al 20@amportano la formazione di un
polimero completamente amorfo. Il passaggio dah 3@lori intorno al 10% mol induce

un aumento della temperatura di transizione vetfigsel40 °C) di circa 50 °C.
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Come la maggior parte dei polimeri fluoruratigtgrodotto gode di ottima stabilita
termica (Figura 1.8).
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- 7O
=S
= B0
3
= 501
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Figura 1. 8 Analisi termogravimetrica per un campione di paim Hyflon ION.
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CAPITOLO 2

MATERIALI MESOPOROSI

2.1 INTRODUZIONE

Negli ultimi anni, gli studi di chimica della céit si sono concentrati sull’utilizzo
dei cosiddetti setacci molecolari, una classe @anmuosti caratterizzati da una struttura
porosa ben organizzata e regolare che ne permditiz4o in specifiche reazioni. Uno

dei migliori esempi di questi materiali e costituidalle zeoliti. Il loro impiego nella

chimica industriale & legato a molteplici fattori:

» la grande estensione dei canali microporosi;

» l'elevata area superficiale;

» la capacita di variare la loro natura tra idrofthce idrofobicita;

»'adattabilita dei loro siti acidi in funzione dalteazione che devono catalizzare;

»la facolta di attivazione dei reagenti per la presedi campi elettrici nelle loro
porosita;

» I'elevata stabilita termica e idrotermale;

» la capacita di realizzare, grazie alla loro reteatiali, diverse selettivita di forma.

Il primo a scoprire questi composti fu lo scietzigvedese Cronstedt, che, nel
1756, diede il nome “zeolite” ad un minerale siticghe fondeva facilmente, emettendo

fluorescenza (in greco, zeo = bollire and lithoietia).
L'utilizzo di questi materiali € pero confinato aa ristretta gamma di reazioni

chimiche, in quanto la limitata larghezza dei Igrori non consente di sfruttarli in

reazioni dove sono presenti molecole troppo grandi.
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In un primo momento si si € cercato di risolvaake fproblema studiando metodi
per poter modificare la sintesi, agendo sul mesraaoi d’interazione tra i precursori
inorganici e l'agente templante (per esempio cauili?zo di ausiliari organici),
“allargando” il diametro dei pori, fino ad ottenemesopori. La notevole difficolta
riscontrata nell'ottenere fasi mesoporose stabiti guesti metodi, hanno spinto la ricerca
verso la sintesi di materiali nuovi, costituiti daa struttura mesoporosa ben definita.

| materiali porosi possono essere classificatbase alla grandezza dei loro pori:

micropori con d < 2 nm, mesopori con 2 < d < 50eamacropori con d > 50 nm.

2.2 SILICATI MESOPOROSI

La necessita di ottenere prodotti con una retecalnali porosi estesa e
contemporaneamente larghezza dei pori piu grargpetto alle zeoliti, ha spinto la
ricerca verso lo studio e il perfezionamento deliatesi di silicati mesoporosi
estremamente ordinati e con elevata area supéefidigrimi tentativi erano volti alla
sintesi di materiali che mantenessero le stess#teastiche catalitiche riscontrate nei
silicati e alluminosilicati microporosi. A partiréagli anni '70 sono stati prodotti una
grande quantita di lavori scientifici che riportametodologie di sintesi di questi sistemi.
Manton e Davidt?! riportarono una via sintetica per la produzionemalluminosilicato
mesoporoso con l'ausilio di un'ammina quaternatialg agente templante.

Dopo i primi tentativi di perfezionare una metanph di sintesi, che non
produssero i risultati sperati, vista la grandétatdelle zeoliti nel campo della catalisi, la
ricerca si arresto per un breve periodo. A pardae primi anni ‘90, la necessita di
ottenere molecole mesoporose favori la ripresa gdagli scientifici riguardo i materiali
mesoporosi. Yanagisalfae Kregs€ riportarono, nel 1990, la sintesi di materiali
mesoporosi, ottenuti con 'ausilio di un tensioattcationico.

La svolta si ebbe nel 1992, quando i ricercatetiadMobil definirono una via di
sintesi per un materiale mesoporoso altamente aedfol, con geometria esagonale.
Quel materiale prende il nome di MCM-41 (Mobil Ciafine Material, il numero indica
il tipo di geometria della struttura) ed e il cappose di una famiglia di composti
denominati M41S.
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Nell’lambito della stessa ricerca si riscontro crajando le condizioni di sintesi, si
potevano ottenere prodotti a diversa geometriaufBig?.1): esagonale (MCM-41),
cubica (MCM-48) e lamellare (MCM-50).

Figura 2. 1 Le diverse fasi mesoporose di MCM: a) esagonaleubica e c) lamellal.

Questi materiali sono molto interessanti, per tpamguarda I'applicabilita in
catalisi, perché, oltre ad avere caratteristichdtansimili ai sistemi microporosi,

posseggono alcune proprieta importanti:

» distribuzione delle porosita molto regolare;

» larghezza dei pori che ricade nella zona mesoppoosavalori compresi tra i 15 e
i 100 A;

> elevata area superficiale (valori superiori a 166@);

»moderata acidita dei siti attivi;

> elevata stabilita termica e idrotermale.

2.2.1 Sintesi di MCM-41

La sintesi della silice mesoporosa MCM-41 é stiadia modo tale da favorire la
formazione di una struttura esagonale, monitoraedencondizioni di sintesi, come il
pH. La procedura prevede [l'utilizzo di un opportuagente templante, di natura
organica, e di una sorgente di silice inorganica, aiondensando, contribuisce alla
formazione della mesostruttura. La sintesi propesfzerfezionata dai ricercatori della
Mobil™ prevede I'utilizzo di un sale di ammina quateraain soluzione acquosa, quale
agente templante, e di sodio silicato come sorgeingdice. Il problema con questo tipo
di sintesi € legato alla instabilita dei precursilicei in soluzione: inaspettate variazioni
di pH possono comportare una non efficace polimadione della silice,

compromettendo la formazione di una struttura @@nPer questo motivo si favorisce il
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fenomeno di condensazione dei silicati mediant@dhizione di opportuno modificatore

di pH: nel caso della sintesi proposta, I'aggiudiasodio silicato porta la soluzione a

valori troppo alti di pH (il reagente viene stabflato in soda), per cui si aggiunge acido
solforico fino al raggiungimento di valori di pHtorno a 10.5-11.

Tutte le metodologie studiante successivamentBzaano lo stesso schema
sintetico, variandone unicamente i reagenti. Iti tu&vori scientifici si utilizzano sali di
alchiltrimetilammine in soluzione (ad esempio iltikemetilammonio bromuro), una
sorgente di silice (TEOS piuttosto che Fumed Sihicdio silicato) e un modificatore di
pH (in molti casi una base come TMAOH). La sintésicondotta generalmente in

ambiente acquoso a temperatura ambiente.

La metodologia di sintesi cosi descritta da saa permette pero di ottenere |l
prodotto desiderato: la formazione del MCM-41 éatagad una seconda fase della sintesi
che prevede un trattamento idrotermale. Convenliiterge questa fase &€ condotta in un
autoclave in pressione autogena ad una tempermaorpresa tra i 100 e i 150 °C, per un
periodo di tempo molto ampio (dalle 48 alle 144)of@uesta fase risulta fondamentale
nella formazione della struttura esagonale tipical dMCM-41, favorendo la
riorganizzazione micellare e la polimerizzaziongotare della sorgente silicea.

Negli ultimi anni, molti studi scientifici hannagposto I'utilizzo di microonde per
eseguire il trattamento idrotermale in modo da dinre sensibilmente il tempo totale
del trattament®®®. Tutte le trattazioni in cui si & sperimentatasfaemetodologia sono
concordi nell’affermare che il trattamento a miarde risulta utile per ridimensionare i
tempi della sintesi del MCM-41. Sono stati riscatittempi di trattamento idrotermale
non superiori alle 7 ore entro le quali avviendolanazione della fase esagonale (con |l
trattamento classico si impiegano circa 144 ore).

A seguito delle procedure elencate si ottienerodgito altamente regolare ma che
contiene ancora al suo interno l'agente templaiitequale potrebbe contribuire a
modificazioni della struttura per via delle inteé@® che instaura con la sorgente di
silice. Per tale motivo e necessario rimuoverlogacinazione in aria. Il prodotto viene
sottoposto ad un trattamento termico ad alte teatpex (540 °C) per un tempo
complessivo di 6 ore, con un graduale riscaldamartite a preservare la struttura del

campione, stabilizzando la struttura esagonaléefina
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La formazione di una fase esagonale regolarelgeimfata da molteplici fattori tra

cui:

1.il rapporto agente templante/silice;

2.la concentrazione della soluzione di tensioattivo;

3.la lunghezza della catena alchilica dell’alchiltettammina;
4.la temperatura a cui si effettua il trattamentoiermale;

5.il tempo di trattamento idrotermale.

La sintesi degli M41S e largamente influenza dgporto molare templante/silice
utilizzato nella fase di sintesi. In particolarearttili e collaboratoli® hanno riscontrato

che variando tale rapporto & possibile ottenerdgitocon fasi mesoporose differenti:

e con un rapporto minore di 1.0 si ottiene MCM-4la@gale);
e con un rapporto compreso tra 1.0 e 1.5 si ottie@MI8 (cubico);

e con un rapporto compreso tra 1.5 e 2.0 si ottie@MV60 (lamellare).

E’ stato inoltre dimostrato che gioca un ruolodamentale nella formazione di
una struttura mesoporosa regolare anche la coazente della soluzione di templante
che si utilizza in reazione. La condizione ideadg garantire la formazione di micelle
stabili, che possono quindi organizzarsi nellacifiase esagonale, € una concentrazione

di tensioattivo al 25% p, in presenza di alti vatbpH e a temperatura ambielite

Un'altra fondamentale proprieta relativo all'ageremplante, che influenza la
formazione del prodotto, € la lunghezza della catafchilica legata allammina
quaternaria. E’ stato dimostrato come variandouteghezza della catena sia possibile
modulare la larghezza dei pori del MCM®1ma al tempo stesso & stato provato che
non & possibile utilizzare tensioattivi che presentunghezza di catena inferiori agli 8
atomi di carbonio (Figura 2.2). Solitamente la gptisizione delle molecole del
templante a formare micelle € un fenomeno spontaieo serve a minimizzare le

interazioni elettrostatiche che si generano trt@$ée polari. Nel caso di catene alchiliche
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troppo corte, & elevata la solubilita del tensivatie quindi non €& piu necessaria la

formazione delle micelle per contrastare i fenonumterazione tra le molecole.

Intensity

T T
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Figura 2. 2 Effetto della lunghezza della catena alchilicdanfeirmazione del MCM-41. La fase € visibile
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Figura 2. 3Influenza della lunghezza della catena sulle teniatiche del MCM-4H!.

Come spiegato in precedenza, il contributo dettamaento idrotermale alla

formazione del MCM-41 risulta fondament&leln particolare & stato dimostrato che la

temperatura ottimale per I'ottenimento di una fasagonale stabile e regolare non deve

superare i 150 °C, temperatura alla quale si oaskrformazione di altre fasi, per le

sintesi contenenti tensioattivi a catena piu cateausa dell’aumento della solubilita del

templante (Figura 2.4).
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Figura 2. 4 Effetto della temperatura di trattamento idrotdemeadella lunghezza della catena sulla
formazione del MCM-4%!,

Oltre all'effetto della temperatura, anche il tempomplessivo di trattamento
idrotermale contribuisce a determinare la formagidnuna struttura regolare. Studi in
meritd***? hanno dimostrato che la durata di questo trattémiecide non solo sulla
formazione della fase esagonale, e di eventuale dlisi, ma anche sulla struttura
mesoporosa e in particolare sulla larghezza dei Per tempi non superiori alle 144 ore
si denota un aumento di cristallinita del prodattain aumento della porosita (Figura
2.5). Oltre i 10 giorni, si comincia a riscontranea perdita di regolarita e la formazione

di ulteriori fasi cristalline (Figura 2.6).
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Figura 2. 5 Correlazione tra il parametro di cella(legato alla larghezza dei pori) e il tempo di

trattamento idrotermdfél.
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Figura 2. 6 Effetto della durata complessiva del trattamedtotermale sulla formazione della struttura

esagonafé’.

2.3 MECCANISMO DI FORMAZIONE

Negli ultimi anni si é ricercata una spiegazioagionevole del meccanismo di

interazione tra i precursori e I'agente templamer ogni via sintetica, a partire dalla

sintesi perfezionata da Bétk & proposta una spiegazione differente del mesgani

formazione.

2.3.1 Meccanismo Liquid Crystal Template

Il meccanismo Liquid Crystal Template (LE)** prevede la formazione di una

fase a cristalli liquidi costituita dal templante.

L’interazione tra le specie in reazione puo avkeoon due metodologie differenti

(Figura 2.7):

1.la prima prevede la formazione di micelle cilimthe che si dispongono

spontaneamente (in accordo alle condizioni di sipteella tipica struttura

esagonale che costituisce il prodotto MCM-41; dagloél i precursori inorganici

si depositano nello spazio tra i cilindri, polineEzando.

2.1 precursori inorganici interagiscono con le mieebolate, favorendo in qualche

modo il riordinamento dei cilindri nella fase de=idta.

27



2 — Materiali mesoporosi

Rod-shaped Micelle Hexagonal Liquid Hexagonal Array MCM-41 wth
Crystal with Silicate Layer Cylinderial Pore
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Figura 2. 7 Differenze tra le due tipologie di meccanismoatinfazione del LC'f!.

Dall'interazione tra il templante e la sorgentdicea, si forma lo scheletro
inorganico impaccato esagonalmente. Per rimozienmita dellagente templante si
ottiene ’MCM-41.

Tra le due teorie proposte, quella che oggi serf@bpil accreditata € quella dove
la disposizione esagonale e favorita dall'interagitemplante-silice. Il motivo deriva dal
fatto che le concentrazioni di templante utilizzger la sintesi risultano nettamente
inferiori al valore di concentrazione micellaretica (CMC) che si deve raggiungere per
I'ottenimento di strutture cilindriche stabili. buesto caso l'interazione con la sorgente
di silice permette di stabilizzare le micelle e seguentemente di favorirne la
ridisposizione con arrangiamento esagonale. E sagessottolineare inoltre I'esistenza,
per questo tipo di sintesi, di due diversi valoricdncentrazione critica micellare: la
prima corrisponde al valore oltre al quale si ajtaro delle micelle sferiche, la seconda e
quella che serve ad ottenere quelle cilindricheé @opo la prima CMC si possono
ottenere micelle cilindriche instabili). Il raggigimento della prima CMC risulta
comunque gia fondamentale per la formazione detigito MCM-41, in quanto la
sorgente di silice favorisce la formazione dellatsira esagonale solo in presenza di
micelle gia formate.

Tutte le vie di sintesi successivamente propasteallano lipotesi di un effetto
sinergico tra 'ammina quaternaria e la sorgentsilaie, nella disposizione regolare dei

precursori in struttura esagonale.
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Tale teoria venne confermata da Davis e collabdftattraverso studin situ
tramite *N NMR. Il meccanismo individuato con questa tecnimansiste in una
deposizione della silice sulla superficie delle efliec isolate sotto forma di 2-3 strati. La
formazione della fase esagonale MCM-41 deriva dalladensazione dei silicati deposti
su micelle adiacenti, la cui ridisposizione risuldaorita, essendo la configurazione a

minor energia disponibile per la tipologia di miegbresenti.

2.3.2 Meccanismo ad accoppiamento di carica
Mediante I'utilizzo di tecniche di diffrazione aggi X, Stuck{® e Mannief**!

hanno identificato una fase intermedia, nel mearaai di formazione del MCM-41,
consistente in una configurazione a strati. Peegape questo fenomeno si e ipotizzato
che l'interazione tra la sorgente di silice inongare il templante organico derivasse da
un fenomeno elettrostatico di accoppiamento dicearfale meccanismo consiste nella
formazione di legami multidentati tra la testa @ehplante (S) e gli oligomeri silicei (1),
entrambi aventi carica elettrostatica, la cui trdizione, al momento della
condensazione dei silicati, favorisce la formaziahein intermedio lamellare (Figura
2.8). Successivamente avviene la formazione dd#asica struttura esagonale, che
risulta piu stabile, per limitare gli effetti delldduzione della densita di carica che si

riscontra durante la condensazione della silice.
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Figura 2. 8Meccanismo di formazione che prevede l'intermédinellaré"”.

Questo tipo di meccanismo permette di ipotizzawerde vie di sintesi (Figura
2.9), legate alla carica elettrostatica dei singmimponenti, che interagiscono per

accoppiamento di carica:
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- sintesi in cui il templante ha carica positiva, gmuiato ad un precursore siliceo
anionico (SI);

- al contrario, precursori cationici e tensioattimianici (S17);

- accoppiamento di carica legato alla presenza diomtroione (X o M), aggiunto in

guantita stechiometrica, avendo sorgente di sditemplante la medesima carica
(S X170 SM™).
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Figura 2. 9Le diverse tipologie di interazione del meccanisidaccoppiamento di carlta

2.3.3 Meccanismo ad interazione mediante legamedrogeno

Oltre alle vie di sintesi proposte in precedengigte un’altra via che non prevede
I'accoppiamento di carica. Tanev e Pinnat&id propongono una sintesi che utilizza un
templante neutro & In questo caso tensioattivo e sorgente di siliveragiscono per
formazione di legami ad idrogeno che permettomini@zione dell’agente templante per
semplice lavaggio in acqua, in quanto questo tidgeghme € molto piu debole rispetto a
quelli che si formano nel meccanismo per accoppimei carica.

Questa tipologia di sintesi presenta una seneuiaggi considerevoli:

1.I'estrazione del templante per semplice lavaggicaagua e di conseguenza la
mancanza di trattamenti termici che possono matiid¢a struttura del prodotto;
2. una maggiore stabilita termica e idrotermale, fegal un maggiore spessore delle

pareti silicee, riscontrata in questo tipo di ssnte
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Il meccanismo con templante neutro & carattedzpanti in comune con quello
che utilizza templante e sorgente di silice in farcationica e ne & esempio la sintesi di
MCM-41 in condizioni fortemente acide. Il meccansproposto & del tipd X'S’, con
X che simboleggia I'anione proveniente dall’acidhe i utilizza in reazione. Fino a poco
tempo fa questa tipologia di sintesi era assoeatmneamente al meccanismX1S’, ma
la rimozione del templante con lavaggio in acqua.dimostrato che quest'ultimo non
presenta una carica netta. La natura del contrpiomelamentale nella riorganizzazione
micellare poiché genera interazioni elettrostatiche garantiscono la formazione del
MCM-41, intercalandosi tra templante e silice, @damentale per la determinazione
delle caratteristiche strutturali del prodotto fenéFigura 2.10).

In particolare e evidente l'influenza della grarzke dell’anione utilizzato sulla
larghezza finale di pori: per esempio, l'utilizzo acido nitrico, piuttosto che acido

cloridrico, produrra un poro piu largo, essendlee nitrato piu grande del cloruro.

38.24
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Figura 2. 10Effetto sulla struttura del MCM-41 di diversi aniarella sintesi in condizioni aciétd.

2.4 SISTEMI MISTI CONTENTI METALLI

Per migliorare le prestazioni catalitiche di quesateriali mesoporosi si € cercato
di sfruttare la capacita di poter incorporare atangtallici all'interno della struttura
silicea, opportunamente scelti in base alla tip@logj reazione nella quale vengono

utilizzati.
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Gia nei primi lavori scientifici pubblicati, partdo da quello di Beck del '#, &
stata messa in evidenza la possibilita di otteaéiteninosilicati mesoporosi, inserendo
un precursore di alluminio nella sintesi del MCM-4lla facilita nell'ottenere la
sostituzione alluminio-silicio all'interno dellarattura e legata al fatto che entrambi gli
elementi presentano una geometria di coordinaztetraedrica, dando origine ad un
fenomeno di sostituzione isomorfa. Il grado di gogione tra i due atomi e legato alla
natura del precursore di alluminio e alle condizicon cui € condotta la sintesi.
Nonostante siano bene note le caratteristiche @dghinosilicati microporosi (zeoliti),
e difficile prevedere le alterazioni che l'inserimb@ del alluminio pud provocare alla
stabilita e alla morfologia dei canali mesoporosstituenti la fase esagonale MCM-
41[20,21].

La massima quantita di alluminio che e possilbigtitlire senza avere problemi di
coordinazione €& del 9% molare. Partendo da un e alluminosiliceo a
coordinazione tetraedrica, Fu e collabor&t@rhanno registrato un valore superiore al
50% molare, ma riscontrando un fenomeno di dealarndme evidente per lunghi tempi
di utilizzo.

La procedura che porta alla sostituzione di umatali silicio € uno scambio,
favorito se I'elemento sostitutivo ha la stessardo@azione. Lo scambio pud essere
effettuato in fase di sintesi, oppure, in particot@ndizioni, dopo che ¢ gia stato formato
il prodotto MCM-41.

Le proprieta uniche di questi materiali, accoppialia possibilita di inserire atomi
metallici all'interno della struttura che posseggataratteristiche specifiche utili in
catalisi, ne permette I'utilizzo in molti proceskiattivita catalitica puo essere limitata
dalla capacita di carico del supporto, oltre lalgus perde in stabilita del prodotto. E
stato pitl volte documentat®®?, a parte i casi di metalli che presentano caistighe di
coordinazione simili al silicio, un carico non supee al 2% molare. Questa scarsa
incorporazione di atomi metallici & legata anche ebndizioni operative di sintesi: nella
maggior parte dei casi la formazione dei suppodsoporosi € favorita ad alti valori di
pH, condizione alla quale € molto limitata la cafgadi scambio metallo/silicio.

Con condizioni di sintesi leggermente piu bland®aetalli che hanno mostrato un
elevato grado di scambio nei confronti del MCM-4ha lo zirconio (17% mol) e il
niobio (10% molf*.
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2.5 APPLICAZIONI

Le particolari caratteristiche dei materiali mesasi della famiglia M41S, quali
I'elevata area superficiale e la regolarita deiatigoorosi, hanno permesso lo sviluppo di
processi catalitici in cui risulta essenziale avare supporto con queste peculiarita
(maggiore attivita catalitica, rispetto ai silicaindustriali, nonché produzione di
macromolecole che non vengono imprigionate neilcaoeosi).

Nella maggior parte delle reazioni dove e possib8are questi materiali, si rende
necessario lo scambio del silicio con metalli dinsizione che risultano avere una
maggiore attivita catalitica. Questi sistemi etéoaaci vengono principalmente utilizzati

per reazioni di ossidazione e in catalisi acida.

Per quanto riguarda le reazioni di ossidazione state osservate elevate attivita
catalitiche per MCM-41 contenente titanio, vanaelio cromo. Un esempio di reazione
industriale in cui l'utilizzo di sistemi a strutmurmesoporosa regolare ha portato a
notevoli miglioramenti nell’attivita catalitica &drossilazione del 2,6-DTBP (di-tertbutil
perossido) in presenza di® o THP (ter-butil idroperossid8}": rispetto alle vecchie
metodologie che prevedevano l'utilizzo di solo desdi titanio, e stato riscontrato, per
sistemi mesoporosi contenente titanio, un conswbdeeaumento di conversione, fino a

valori intorno al 83% (contro il 15% dei primi sti catalitici utilizzati).

Attualmente il maggiore utilizzo di MCM-41 e legatlla petrolchimica, nella
guale alluminosilicati mesoporosi vengono sfrutfegr le reazioni di catalisi acida come
cracking e idrocracking. Nel processo di crackirel dasolio, per esempio, & stato
dimostrato che la mesoporosita del materiale giocaruolo fondamentale. Sistemi
contenenti Pt/AI-MCM-41, hanno mostrato un’elevattivita per la reazione di cracking
del 1,3,5-triisopropilbenzene (TIPB}*? con conversioni che raggiungono valori
prossimi al 100%.

Negli ultimi anni, sono stati investigati partiadl sistemi, che prevedono
l'aggiunta di materiale zeolitico al MCM-41. n qtestipo di supporto, la parte
mesoporosa garantisce un’elevata area superfipeida deposizione dei metalli utili

alla reazione di idrogenazione (nichel/tungsten@atino), mentre la parte microporésa
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contiene i siti acidi per la reazione di crackirfguesto tipo di catalizzatore mostra
elevate attivitd per entrambe le reazioni e pucressitilizzato per I'idrocracking di

benzine.

Sistemi su base MCM-41 sostituita con sodio efocgono utilizzati in reazioni di
catalisi basicd®. In particolare si sono osservate ottime attiigtalitiche per la
reazione di condensazione di Knoevenagel delladiéeirie in presenza di cianoacetati:
la conversione ottenibile raggiunge valori supérar75% con selettivita al prodotto

desiderato prossimi al 100%.

Di recente, MCM-41 scambiate con metalli di traisie sono state studiate nel
campo ambientale, in particolare nella reaziongddizione catalitica selettiva (SCR) per
I'abbattimento di NQ, in sostituzione di sistemi catalitici supporttisilicé®”. | sistemi
mesoporosi contenenti titanio e/o vanadio hannotratmsconversioni sensibilmente piu

elevate rispetto ai precedenti catalizzatori, arazhalte temperature (400-450 °C).

Uno degli studi piu particolari riguarda I'utiliazdei setacci molecolari mesoporosi
in qualita di “fabbriche molecolari”, ove l'estesete di canali funge da guida per la
“costruzione” di materiali polimerici fibrosi. L’@snpio piu significativo, riguarda la
formazione di fibre di carborfd: 'MCM-41 viene trattata con vapori di acrilonigi
favorendone I'adsorbimento superficiale, e si imaesna reazione di polimerizzazione
radicalica attraverso I'aggiunta dp®0, e NaHSQ a 40 °C. Alla fine si procede con un
trattamento termico, in flusso d’azoto, tra i 350 EO00 °C per 24 ore, ottenendo un

prodotto termicamente stabile.
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CAPITOLO 3

PARTE SPERIMENTALE

3.1 INTRODUZIONE

......

dei metodi di incorporazione dei metalli (palladicame), costituenti la fase attiva dei
catalizzatori per la reazione di idrodecloruraziodel 1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-1-
(triflurometossi)etano (AM) ad 1,2,2-trifluoro-1rftuorometossi)etene (MVE).

Tutte le preparazioni sono state caratterizzataite:

» Diffrazione a raggi X

» Spettroscopia FT-IR

» Termogravimetri

» Area Superficiale e Porosimetria
» Fluorescenza a raggi X

» Analisi di riduzione in programmata di temperatura

3.2 MATERIALI UTILIZZATI

| reagenti utilizzati per la sintesi dei campisono riportati in Tabella 3.1.
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CAS N
Reagente Formula Utilizzo
Number
Tetraetilortosilicato _ Sorgente di
C3H2004S| 78-10-4 .
(TEOS) silice
Sodio silicato in ' Sorgente di
_ (NaOH)(N&SiOs), *zH,0  6834-92-0 -
soluzione silice
Esadeciltrimetilammonic -
CioH42BIN 57-09-0 Tensioattivo
bromuro
Deciltrimetilammonio o
Ci3H30BrN 2082-84-0 Tensioattivo
bromuro
. Precursore dei
Rame(ll) cloruro diidratc CuChk* 2H,0 10125-13-0 _
metalli
_ Precursore dei
Palladio(ll) cloruro 99% Pdegl 7647-10-1

metalli

Tabella 3. 1Reagenti utilizzati nelle sintesi.

3.3 SINTESI DEI SISTEMI MESOPOROSI MCM-41

Per la sintesi del MCM-41 sono state seguite divevie, che si distinguono
principalmente per la diversa tipologia di sorgerte silice e per il rapporto
tensioattivo/silice.

In particolare le preparazioni hanno utilizzatome sorgenti di silice: il sodio
silicato e il TEOS. L’agente templante svolge umtedainante ruolo nella formazione
della struttura mesoporosa ordinata e le sintesd state tutte condotte con il medesimo

agente templante, il cetiltrimetilammonio bromusbbreviato in CTABT.
3.3.1 Sintesi da precursori silicati

La sintesi della fase mesoporosa da silicato sedic proposta per la prima volta

da Beck e collaboratori nel 1942
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Rispetto alla sintesi originale, sono state amtertmodifiche nel corso degli
annf*?. La sintesi riprodotta nei nostri laboratori, @amtrollo costante del pH, prevede,
dopo una fase iniziale di stabilizzazione dellaizmni di tensioattivo prima, e di silicato
in seguito, una lenta procedura di acidificaziotiizaando BSO, 1,1 M. La velocita di
acidificazione, di appena 2 gocce al minuto, ewita localizzata diminuzione del pH che
potrebbe favorire una condensazione del silicajopo rapida.

Il valore finale di pH, pari a circa 10,5, e otéila per la polimerizzazione graduale

del silicato intorno alle micelle di tensioattieigura 3.1).

Polimerizzazione Polimerizzazione
veloce e irregolare lenta e regolare
105- 11 F; H

Figura 3. 1 Differente velocita di polimerizzazione della sélia pH basico.

Riveste inoltre una significativa importanza illmme totale della miscela di
reazione, poiché a maggior volume corrisponde miadazione localizzata del pH.

Tutte le prove di sintesi sono state eseguite ememdo costanti i rapporti molari
dei reagenti, variando unicamente il volume tothleeazione.

La Tabella 3.2 indica i vari rapporti molari, saske SiQ. Le quantita utilizzate
sono state calcolate a partire da questi rappeeti:il sodio silicato si € considerato un
contenuto di silice del 27%; l'acqua é stata wdta sia per le soluzioni di tensioattivo e
acido (a partire da acido solforico al 96%), siaipeecupero dei reagenti.
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Reagente  Frazione molare

SiO; 1.0
CTABr 0.55
H2SO,4 0.14

H20 73

Tabella 3. 2Rapporti molari dei componenti usati in sinteslcakati su base silice.

Si e seguita una procedura in tre fasi che prevedesolubilizzazione del
tensioattivo, I'aggiunta della sorgente di silicgella del regolatore di pH. Sono stati
solubilizzati 57,24 g di cetiltrimetilammonio bromain 330 ml di HO, sotto agitazione;
sono stati aggiunti alla soluzione 31,78 g di sadlicato, lasciando agitare per circa 30
minuti. Infine é stato regolato il pH fino al vaéodi 10,5 aggiungendo goccia a goccia
una soluzione 1.1 M di acido solforico, preparain 8,99 g di HSO, conc. (96% v/v) in
36 ml di HO. Una volta che il pH ha raggiunto stabilmentesilore adeguato a favorire

la condensazione, si € potuto procedere con uarmanto idrotermale.

3.3.2 Sintesi omogenea da TEOS

La sintesi omogenea, proposta da Grun e collatfgtutilizza, come sorgente di
silice, il tetraetilortosilicato (TEOS) ed e condoin miscela acqua/etanolo. Il TEOS
viene aggiunto in sintesi come ultimo componentgadl’introduzione della calcolata
quantita di NHOH (regolatore di pH).

Per poter condurre la sintesi in soluzione omoggemequantitativi di solventi,
acqua e etanolo sono considerevoli. Inoltre il cafptensioattivo/silice € sensibilmente
inferiore a quanto utilizzato nella sintesi propodé Beck e collaborat#i

La Tabella 3.3 indica i rapporti molari tra i reagj, su base TEOS.
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Reagente  Frazione molare

TEOS 1.00
CTABr 0.300
NH3 11.0
EtOH 58.0
H.0 144

Tabella 3. 3Rapporti molari dei componenti usati in sintealcolati su base TEOS.

La sintesi prevede la solubilizzazione di 31,48 tensioattivo in 210 ml di acqua,
ai quali sono stati aggiunti 300 ml di etanolocondizioni di forte agitazione. Una volta
completamente solubilizzato, sono stati aggiun#84% di NHOH in soluzione al 25%
p per regolare il pH. Una volta stabilizzatosi, sastati addizionati alla soluzione 21,66 g
di TEOS, lasciando in agitazione per 30 minuti frih sottoporre la soluzione al
trattamento idrotermale. In questo caso il regoéatti pH € stato aggiunto prima della
sorgente silicea in quanto la condensazione delSB@nh presenta gli stessi problemi di
polimerizzazione irregolare a pH intermedi comeaaso del silicato.

3.3.3 Sintesi da precursore TEOS

Un'ulteriore sintesi proposta da Cassiers e coliatorf*, prevede I'utilizzo, come
precursore, del TEOS in ambiente acquoso. Il TEAQ8iunto come ultimo componente
della miscela di sintesi, segliatroduzione di una calcolata quantita di trini@tnmonio
idrossido (TMAOH). La Tabella 3.4 indica i rappariplari tra i reagenti, su base TEOS.

Il rapporto tensioattivo/silice € ancora minorspgtto a quello utilizzato nella
sintesi proposta da Grun e collaboratbrinoltre sono assenti possibili ioni in soluzione,
come Na per il silicato e NH' nella sintesi omogenea da TEOS, che potrebbeeviisis

nella struttura silicea, modificandone le proprieta

39



3 — Parte sperimentale

Reagente  Frazione molare

TEOS 1.0
CTABr 0.25
TMAOH 0.20
H20 35

Tabella 3. 4Rapporti molari dei componenti usati in sintesicolati su base TEOS.

La procedura di laboratorio € simile a quella tatatper la sintesi in ambiente
omogeneo da TEOS. Sono stati solubilizzati 58,#itgnsioattivo in 460 ml di acqua in
condizioni di forte agitazione. A completa soluthzione, sono stati aggiunti 35,27 ml
di TMAOH per raggiungere valori di pH ottimali; arvolta stabilizzato, sono stati

addizionati alla soluzione 133,76 g di TEOS e la®cin agitazione per 30 minuti.
3.3.4 Trattamenti
Le fasi successive alla sintesi consistono in sede di trattamenti, utili alla

formazione del prodotto finale. Essi si distinguamo

% Trattamento Idrotermale (T1)

Il trattamento idrotermale e di fatto un trattaneerérmico condotto in una
autoclave non agitata, posta in stufa a 100°C pea d44 ore, all'interno della
guale si genera una pressione, detta autogendtecateca del sistema sottoposto
al trattamento. Esiste anche un metodologia ditamreénto che sfrutta la
tecnologia a microonde in sostituzione del metddssico in quanto permette di
effettuare il trattamento in tempi minori.

++ Filtrazione e Lavaqgqgio

In fase si lavaggio si usa sempre lo stesso savesato in reazione in quantita
almeno 3 volte superiori al volume totale di reagio

s Calcinazione
Tutti i campioni sono stati calcinati in aria (Sia calcinazione statica che in

flusso) a 540 °C per 6 ore (con una rampa inidafe °C/min).
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3.3.5 Trattamento idrotermale a microonde

Per ridurre i lunghi tempi impiegati per il tratianto idrotermale in autoclave, e
stato anche eseguito mediante microonde. Lo striamatilizzato € un Milestone
START Synth, dotato di rotore, che puo contenerenassimo di 24 reattori in teflon da
60 ml, equipaggiato di controllore di pressionemperatura.

Per poter valutare il tempo effettivo del trattameoe e stato eseguito uno screening
con prelievi a diversi tempi di trattamento, coessiva analisi XRD, per verificare la
formazione della fase esagonale tipica del MCM#4dtelievi sono stati eseguiti dopo 1,
3, 5 e 7 ore di trattamento.

La temperatura a cui si effettua il trattamenth &25 °C, valore raggiunto con una
rampa di riscaldamento di 10 °/min, e mantenutdacis. Durante il trattamento é stata

monitorata la pressione, che non ha mai supeituar.

3.4 DEPOSIZIONE DELLA FASE ATTIVA

Sono stati sviluppati sistemi contenenti metallijlizzati nella reazione di
declorurazione, in particolare metodi di deposieiati una fase attiva costituita da
palladio e rame.

I modi utilizzati per depositare la fase attivd supporto sono stati i seguenti:
incipient wetness impregnation, wet impregnatiguee incorporazione nella struttura in

fase di sintesi.

3.4.1 Incipient Wetness Impregnation (IWI)

La tecnica di impregnazione incipiente consistéandeposizione goccia a goccia
dei precursori, in soluzione, direttamente nel sufgp Si sciolgono i precursori (PdG
CuCb) in un limitato quantitativo d’acqua (si favoristae solubilizzazione del palladio
cloruro con HCI conc.). Il volume usato per I'imgrazione € stato calcolato misurando
il volume dei pori disponibili mediante impregnazédi una piccola quantita di supporto
con acqua distillata e ottenendo un valore di c&eal/g. Dopodiché si e proceduto con
limpregnazione sino al raggiungimento del puntosdiurazione dei pori: nel caso il

volume necessario a solubilizzare i precursoriltiisnaggiore di quello adsorbito, si
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procede per impregnazioni successive, asciugarglgpporto impregnato in stufa a 120
°C. Con guesta tecnica sono stati preparati i campiportati in Tabella 3.5

Sorgente di silice del
Nome Pd (% p) Cu(%p)
supporto (MCM-41)

PdCu-S1-IwI Sodio silicato 1.0 0.6

PdCu-S2-IwI TEOS 1.0 0.6

Tabella 3. 5Catalizzatori preparati per Incipient Wetnessragmation.

3.4.2 WET Impregnation

Nel caso di impregnazione WET, si opera con volamaggiori rispetto a quelli
utilizzati per raggiungere il punto di saturaziates pori (circa 10 ml/g, rispetto ai 3 ml/g
dell'incipient wetness impregnation), e questo petenanche di non avere problemi di
solubilizzazione dei precursori. Il supporto da regnare viene immerso nella soluzione
contenente i metalli, il cui volume é calcolatdase alla quantita di MCM-41 caricata, e
la rimozione del solvente avviene per evaporazgmit rotazione.

Utilizzando questo metodo si vuole favorire unpatgzione dei metalli omogenea
all'interno dei canali, eliminando problemi di adsimento preferenziale, che possono
essere riscontrati con la incipient wetness impatign, per la diversa solubilita dei
precursori metallici. Con questa tecnica sono giegparati i campioni riportati in a
Tabella 3.6.

Sorgente di silice del
Nome Pd (% p) Cu(%p)
supporto (MCM-41)

PdCu-S2-WET TEOS 1.0 0.6

Tabella 3. 6Catalizzatori preparati per WET Impregnation.
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3.4.3 Incorporazione nella struttura durante la sitiesi

La fase attiva puO essere incorporata nella statmediante I'aggiunta dei
precursori nella sospensione di sintesi. Sulla badska letteratura la soluzione di
precursori e stata aggiunta nella prima fase dilslizzazione del tensioattivo. A causa
della presenza di HCI, utile alla dissoluzione galladio cloruro, prima di unire la
sorgente di silice, si addiziona una quantita oppa di NaOH 1M tale da riportare il
valore di pH al valore osservato nelle sintesi @i precursore (circa 5.30). Per evitare
che, allaggiunta del silicato di sodio, i valoiifgH siano troppo bassi con conseguente
gelificazione rapida e disordinata della miscelaidiesi.

Una volta regolato il valore del pH, si procedene nel caso di MCM-41 esente
da metalli, con il trattamento idrotermale, filtiaze e calcinazione. Con questa tecnica

sSono stati preparati i campioni riportati in Tabe3L7.

Sorgente di silice del
Nome Pd (% p) Cu (% p)
supporto (MCM-41)

PdCu-S1-BULK Sodio silicato 1.0 0.6
2PdCu-S1-BULK Sodio silicato 2.0 1.2
PdCu-S3-BULK TEOS 1.0 0.6
2PdCu-S3-BULK TEOS 2.0 1.2

Tabella 3. 7Catalizzatori preparati per aggiunta dei precurisdoulk.

3.5 CARATTERIZZAZIONE SUPPORTI (MCM-41)

Le caratterizzazioni effettuate sui supporti prapaprivi di fase attiva, sono state:

analisi FT-IR, analisi termo-gravimetrica (TGA),adisi XRD e porosimetria.
3.5.1 Spettroscopia infrarossa

L’'analisi FT-IR é stata utilizzata per monitordievoluzione del tensioattivo in

calcinazione. La spettroscopia IR & una tecnicandlisi che si basa sull'interazione tra
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una radiazione elettromagnetica e la materia: quamé molecola viene investita da una

radiazione IR a bassa energia, questa € convirtéaergia vibrazionale (variazione del

legame tra gli atomi). In particolare esistono thadalita di vibrazione (Figura 3.2):

 Stretching (stiramento lungo I'asse di legame,azone distanza interatomica)

* Bending (variazione dell’angolo di legame, tra dugruppi di atomi)

o, M

Figura 3. 2 Esempi di vibrazioni molecolari per bB: da sinistra si ha stretching simmetrico, asinnitet

' 4

e bending. Quest'ultimo si suddivide in 4 tipolodiemovimento dipendenti dal fatto che il ripiegarne

avvenga o meno al di fuori del piano.

Non tutte le vibrazioni sono identificate tramiitende IR e sono rilevate solamente
quelle che comportano una variazione del momenutiptilo della molecola. Questo é
dovuto al fatto che questa variazione genera unpoaehettromagnetico che favorisce
I'accoppiamento della vibrazione con I'onda elattemnetica.

In uno spettro IR viene posta in relazione laaaine (come lunghezza o numero
d’onda) con l'intensita di assorbimento (visualizzanche come trasmittanza) e sono
identificabili delle bande relative a specifici gpi funzionali, che nell’insieme aiutano a
definire la struttura della molecola.

Le analisi sono state effettuate con un FTIR PeBdmer ONE, su pastiglie di
KBr, con una risoluzione di 1 ¢min un campo di numero d’onda compreso tra i 450 e
4000 cnf".

Preparazione dei campioni

Al fine di evitare assorbimenti troppo elevati ldetadiazione incidente e stata
ottimizzata la procedura di preparazione del campi&ono stati macinati circa 5 mg di
prodotto con 1 g di KBr (rapporto 1:200) e sucoessiente sono state preparate le
pastiglie, cercando di limitarne lo spessore, ingmu® una pressione di 10
tonnellate/crh
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3.5.2 Analisi termogravimetrica (TGA)

L'analisi termogravimetrica viene utilizzata pealwtare la perdita di peso di un
campione sottoposto ad un aumento progressivontpdeatura. La perdita di peso puo
essere imputata ad evoluzione di sostanze assorhlta frammentazione della molecola
stessa, favorite dalllaumento di temperatura.

La variazione di peso viene misurata da una mileotia posta in un forno: la
bilancia si sposta di conseguenza, dopodichétérsia viene riportato allo stato originale
mediante la generazione di un campo elettrico. &dazione di intensita del campo e
proporzionale a quella di peso.

Le analisi sono state effettuate tramite TA Insteat Q500, con rampe di
temperatura di 5 °C/min, da 30 fino a 540 °C, edesna finale di 10 min.

Preparazione dei campioni
Le analisi sono state eseguite sul prodotto ndoinzdo (per poter monitorare

I'evoluzione del tensioattivo) in polvere, con gtilnnon superiori a 20 mg.

3.5.3 Analisi XRD
La diffrattometria a raggi X (XRD) €& una tecnica chratterizzazione non
distruttiva, utilizzata per lo studio di proprietamassa di un solido:

o grado di cristallinita
o tipologia di fasi presenti nel campione
o dimensionamento della cella elementare costituéntestallo
L’analisi sfrutta I'interazione di una radiazioaeraggi X coi i piani cristallini del

campione. Il raggio incidente verra diffratto saigarticolari direzioni, secondo la legge
di Bragg:

ni= 2d sirnd

45



3 — Parte sperimentale

dove:
n = ordine di diffrazione (solitamente 1)

= lunghezza d’onda del raggio incidente
d = distanza tra i piani cristallini

0 = angolo di incidenza

Le analisi sono state eseguite su polveri cris@ll con un diffrattometro
Bragg/Brentano Philips PW 1710, utilizzando un anadl rame come sorgente ,(k
1.5418 A), con un intervallo da 1,6 a 13 € acquisizioni di 10 s ogni 0.19 ZFigura
3.3).

registratore

amplificatore

.
2\ -

tubo detector

tubo raggi X

J\,f el

fascio
£ Qc'o\ secondario
1t

pTl]’]lBT]D \\’ ‘)/' /&

\/ lze

LdmplUﬂE \/

Figura 3. 3Schema di un diffrattometro a raggi X.

Preparazione dei campioni

Le analisi XRD vengono effettuate direttamentecarhpione in polvere, posto su
un vetrino porta-campione in quarzo monocristallitrasparente al fascio di raggi X
(Figura 3.3)

3.6.4 Area superficiale e porosimetria

Per la determinazione dell’area superficiale dadgtandezza dei pori di questi
sistemi, e stata usata la tecnica di adsorbimentd,ch 77 K. La rielaborazione delle
curve isoterme di adsorbimento e desorbimento (RigB.4) ottenute, permette,
attraverso l'applicazione di specifici modelli mat&tici, di ottenere informazioni sulla

morfologia e sulle proprieta strutturali del campcsolidé”.
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Figura 3. 4Isoterma di adsorbimento/desorbimento a 77 K diampione di MCM-41. Nel caso del

MCM-41, e quindi di un prodotto altamente regoldeedue curve risultano sovrapposte.

Distribuzione della porosita

La determinazione della grandezza dei pori e sfitdtuata applicando il modello
DFT (Density Functional Theory), il quale si basé calcolo del profilo di densita del
fluido di analisi, relativo ad una singola dimemsadel poro, sulla base delle interazioni
molecolari fluido-fluido e fluido-solido. Dai prdfidi densita € possibile calcolare le
isoterme per ogni specifica dimensione del porogueli, per combinazione lineare,
permettono di ottenere I'isoterma reale del campiendi conseguenza la distribuzione

dei pori (Figura 3.5).

0,25

k=)
o = o
= 7 )

Volume differenziale dei pori [cm3/g]
o
&

AL

0 10 20 30 40 50 60

Diametro dei pori [A]

Figura 3. 5Rielaborazione dell'isoterma mediante I'utilizzel dnodello matematico DFT per la
valutazione della distribuzione della porositapdssibile valutare la frazione di volume dei pori

attribuibile ad ogni tipologia di porosita.
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Area superficiale

Per valutare I'area superficiale totale, e stdtiizmato il modello BET (Brunauer,

Emmett e Teller), che sfrutta un’equazione del:tipo

P 1 . P(C-1)
V(P —P) V,C V,,CP,

V = volume totale adsorbito,

Vm= volume di saturazione con un monostrato di maégco
p = pressione del gas adsorbito

Po= pressione di saturazione del gas.

C = costante di BET, legata al calore di assorbtmen

Questa equazione mantiene la linearita per valod < P/ < 0,35 di pressione
relativa. Dal coefficiente angolare e l'intercetalla retta, si ottiene il volume del
monostrato gassoso che puo essere ricondotto tauiénmal numero di molecole di azoto
che lo compongono. Per cui, nota I'area della sezidella molecola di gas utilizzato,
nella fattispecie 0,162 rfmper N, si pud ricavare |'area superficiale specifica del

campione analizzato.

VA
Tr:*NA*ANZ

S =
BET g

Sger = area superficiale del campione,
Vo= volume molare del gas

Na = numero di Avogadro

An2 = sezione della molecolaN

g = massa del campione analizzato
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Le analisi sono state eseguite con lo strumentrdvheritics ASAP 2020, previo
trattamento di degasaggio per eliminare gli evdnto@amposti e gas adsorbiti sulla

superficie.

Preparazione dei campioni

Per le analisi di porosimetria, si pone un quatitib di campione (non superiore a
0,1 g) nellapposito portacampione dello strumenpmsandolo dopo la fase di
degasaggio del campione al fine di conoscere esatti il quantitativo di campione che

sara sottoposto alle analisi di adsorbimento erdésento di azoto.

3.6 CARATTERIZZAZIONE CATALIZZATORI

Al pari dei supporti, anche i sistemi contenerdi flase attiva sono stati
caratterizzati. Le caratterizzazioni effettuatecaializzatori supportati sono state analisi
XRF, analisi XRD e analisi TPR.

3.6.1 Analisi XRF

L’'analisi XRF e un’analisi elementare quali- qutativa, non distruttiva, utile per
determinare la composizione chimica di un campione.

La tecnica si basa sulla generazione di raggi Xatée di un atomo concepito nel
modello atomico convenzionale. L’emissione a raygderiva dalla rimozione di un
elettrone da un guscio interno per mezzo di unaazamhe molto energetica e nel
conseguente decadimento di un altro elettrone daguwstio esterno nella lacuna
formatasi, che provoca I'emissione della radiaZfbné’intensita della radiazione X
emessa sara legata alla differenza di energialitralli di transizione e quindi tipica per
ogni elemento.

Lo spettro ottenibile da quest’analisi costituisgea impronta digitale per ogni
elemento in quanto ogni atomo ha la possibilit@miettere piu radiazioni e quindi di
presentare uno spettro particolarmente articolat@ndo vengono generate le lacune,
gueste possono essere colmate da elettroni prawedagusci diversi, identificando una
precisa radiazione. In particolare si possono iflease le righe dello spettro di

emissione in base al guscio da cui viene espuitettitone (K, L e M a partire da quello
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piu interno) e dall'intensita del salto effettuatall’elettrone che occupa la lacune, @3 e
vy se il salto avviene rispettivamente dal primo,oselo o terzo livello successivo a
quello di espulsione).

I livelli successivi a K, presentano sottolivelier cui la radiazione emessa sara
condizionata anche dal sottolivello in cui si trd\eettrone in caduta, dando uno spettro
a tutti gli effetti specifico per I'atomo analizpafFigura 3.6).

Lionization ~ ¢
e Soure
Limit Optical

Figura 3. 6 Meccanismo di generazione dei Raggi X e modalitdagsificazione della radiazione
ottenuta. In particolare si pud notare come, iretssottoguscio da cui ricade l'elettrone, singtmo la

stessa tipologia di radiazione, ma con intesit@mdi® (in questo caso si aggiunge un numero dolettdsa

grecy.

L’'analisi XRF e stata utilizzata per valutare laagtita di metalli realmente
impregnati sul supporto e per confermarne il rafipoQuesta analisi pud essere
considerata quantitativa solo se non vi sono éftikttmatrice del campione. In pratica
bisogna impedire che i raggi X emessi da un atomogano assorbiti da un altro,
riducendo la quantita di raggi rilevati per quettalare elemento, il che comporta una
concentrazione misurata minore di quella effetti@aesto effetto pud essere mitigato
limitando lo spessore del campione analizzato fsdteéndo calibrazioni con campioni il
piu possibile analoghi al sistema incognito.

Le analisi sono state eseguite con lo strumentb RRnalytical AXIOS Advanced.
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Preparazione del campione
| campioni sono stati preparati sul prodotto smlichiscelandolo con cera, in
rapporto 1:1 in zzpeso, e formando delle pastigled, peso di circa 300 mg, che sono

state poi analizzate.

3.6.2 Analisi XRD

Le analisi XRD sono state effettuate sui catatizzaallo scopo di definire le
caratteristiche di cristallinita dei metalli supfair e per verificare la formazione della
fase attiva bimetallica.

E’ possibile, inoltre, valutare la grandezza daeistalliti (D) conoscendo la
geometria del riflesso corrispondente alle fasiatiehe (che ricadono ad alti angoh)2

attraverso I'equazione di Debye-Scherrer.

D=KAa/pcosp)

dove:
K = costante (circa =1), tiene conto delle difetéivdei cristalliti ed € generalmente
considerata unitaria poiché il valore esatto vieaeolato da diffrattogrammi ottenuti sul
campione cristallino.
B = V(B*b?), ove B indica la larghezza a meta altezza dielssb mentre b & la misura
della distorsione strumentale (ovvero la largheazaneta altezza per cristalliti di
dimensioni superiori ai 1000 A)

Le analisi sono state eseguite su polveri criggll con un difrattometro
Bragg/Brentano Philips PW 1710, utilizzando un anatl Rame come sorgente (&
1.5418 A), con un intervallo da 25 a 5@ @acquisizioni di 5 s ogni 0.192

3.6.3 Analisi TPR

L’'analisi di riduzione in programmata di temperatipermette di osservare |l
comportamento di un campione soggetto ad una derrgassosa riducente { in
rampa crescente di temperat(ra

| profili di riduzione dei catalizzatori sono stattenuti utilizzando uno strumento
TPD/R/O 1100 Catalytic Surface Analyzer della The@Quest (Figura 3.7), equipaggiato
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con un rivelatore HWD (hot wire detector). L’analighiede un pretrattamento in flusso
di He di 20 ml/min da temperatura ambiente fino28 2C con un incremento di 20
°C/min, mantenendo poi il campione in isoterma p@rmin, a cui segue una fase di
raffreddamento fino a 60 °C.

Le prove sono condotte in un flusso di 20 ml/minuda corrente di 5% (v/v)

H./Ar, utilizzando la seguente programmata di tenmpesa

- incremento di 10 °C/min da 60 °C a 550 °C;
- isoterma a 550 °C per 30 min;
- raffreddamento in flusso di He fino a 60 °C.

reattore
in quarzo

forno

Figura 3.7 Schema dello strumento per analisi TPR/O

Preparazione del campione
Il campione, in quantita pari a 0.06-0.07 g, viemteodotto nel reattore, contenente

lana di quarzo per evitare trascinamenti del sahieldflusso gassoso.

3.7 TEST CATALITICI

| catalizzatori preparati sono stati utilizzatir pa reazione di declorurazione del

1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-1-(triflurometossi)etan  (AM) ad 1,2,2-trifluoro-1-

(trifluorometossi)etene (MVE), per valutarne I'aita catalitica (Figura 3.8).
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| ‘\ -2Hcl d

1,2-dicloro1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etano 1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etene

(AM) (MVE)

Figura 3. 8 Reazione di idrodeclorurazione del AM a MVE.

La reazione e condotta in fase gas in un reatttr@lare impaccato, assimilabile al
modello di flusso a pistone, a pressione atmosfezia temperatura del letto catalitico di
250 °C.

La miscela di alimentazione € composta da un dlusstante di N(20 ml/min),
H, (7 ml/min) e AM (6,4 ml/min). Prima del reattorepgesente un miscelatore a T
costante (80 °C) per 'omogeneizzazione e un puitoampionamento per le analisi
della miscela di alimentazione (in modo da moni®rehe il flusso al reattore risulti
stabile e omogeneo).

Le linee di alimentazione e deflusso dal reattsomo riscaldate per evitare
fenomeni di condensazione; € inoltre presente wapptla ad acqua in coda per
I'abbattimento degli acidi (HCl e HF) prodotti iRrazione e una trappola contenente
drierite (CaSQ@e CoC}) per trattenere I'acqua eventualmente trascinatia @orrente
gassosa. Infine la corrente viene convogliata, itearana linea riscaldata, fino alla
valvola di campionamento del gascromatografo. Ldvola, dotata di loop di
campionamento, presenta anche una linea riscaldateita collegata ad un flussimetro
che permette la regolazione del flusso al GC, inlonda garantire che il numero di moli
di gas caricate nel loop tarato della valvola sigtante. Lo schema dell'impianto é

riportato in figura 3.9.
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Figura 3. 9 Schema esemplificativo dell'impianto.

Le analisi della miscela in uscita sono statetefée utilizzando un Thermo Trace
GC con un HWD come rivelatore, utilizzando He cayas di trasporto.

La rampa utilizzata in analisi € cosi impostata:

l.isoterma a 40 °C per 3 minuti;
2.rampa di 10 °/min fino a 175 °C;
3.rampa di 20 °/min fino a 250 °C;

4.isoterma a 250 °C per 9 minuti.

In figura 3.10 é riportata la zona di interesseatematogramma ottenuto dalla corrente
in uscita dal reattore, dove sono bene evidenztchi relativi a N (2 min), MVE (7
min) e AM (14 min).

6000 .
6000y [!;.ou_w N,
45004 ||
|
||
360.04 ‘
{tValr) |
004 |
‘i MVE AM
2004 - :
2L (| 7003 14215
L T
| [\ J
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00 3,608 7307 i) 11005 14793

Figura 3. 10Esempio di cromatogramma relativo all'analisissutliscela post-reazione.
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CAPITOLO 4
RISULTATI E DISCUSSIONE

4.1 INTRODUZIONE

Nella prima parte dell'attivita di tesi, I'obietth & stato lo studio e il perfezionamento
della sintesi di silice mesoporosa con struttupa tMCM-41, cercando di valutare gli
effetti sul materiale derivanti dall'utilizzo di vBrse vie di sintesi e da variazioni nei

trattamenti successivi. In particolare sono stapirafonditi argomenti quali:

» l'utilizzo di diverse fonti di silice;

> la diversa tipologia di trattamento idrotermale;

> le diverse procedure di calcinazione;

> le variazioni legate a piccole modifiche dellategn (volumi di sintesi, basi

organiche e inorganiche) .

La seconda parte di questo progetto riguarda eviec sintesi di catalizzatori
supportati su questi materiali, con una fase afiaiéadio-rame, utilizzati nella reazione
di declorurazione del 1,2-dicloro-1,2,2-trifluorefttiflurometossi)etano (AM) ad 1,2,2-
trifluoro-1-(trifluorometossi)etene (MVE) (Figuray™.

N

1,2-dicloro1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etano 1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etene

(AM) (MVE)

Figura 4. 1 Schema della reazione di idrodeclorurazione daadAMVE.
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4.2 SINTESI DI SILICE MESOPOROSA MCM-41

Come descritto nel capitolo precedente, la sirdesMCM-41 consiste sia della fase
di sintesi vera e propria, sia in una sequenzaatliaimnenti successivi atti, da una parte,
alla definizione della struttura tipica di questatariale e dall’altra alla rimozione dei
tensioattivo utilizzato per il dimensionamento dminali mesoporosi. Uno schema

riportante gli stadi principali del processo diguaione € il seguente:

) ) Trattamento Filtrazione e ..
ﬁ
Sintesi Tar—— —_ T— —— Calcinazione

Le analisi effettuate sui campioni sintetizzati marpermesso di verificare I'effettiva
formazione della silice MCM-41 e di valutare glietfi dei trattamenti successivi.

| parametri strutturali sono stati investigati tisenXRD e porosimetria, in modo da
valutare gli effetti dei trattamenti termici sub&ruttura (contrazione dei pori, eventuale
collasso dei canali), confrontandoli con i datateli ai campioni non calcinati. L’effetto
della calcinazione é stato analizzato anche coitrepeopia FT-IR e TGA per |l
monitoraggio della rimozione del tensioattivo, vale studiare I'effetto del trattamento
termico sulla frammentazione di quest’ultimo. Satati anche valutati preliminarmente
altri effetti quali la diminuzione del diametro deori utilizzando un tensioattivo con
catena alchilica piu corta, gli effetti del trat@mto idrotermale a microonde e le possibili
differenze ottenibili utilizzando la calcinaziongatsca o in flusso d’'aria. In Tabella 4.1
sono riportate le tipologie dei campioni di MCM-4dihtetizzati ed la sigla attribuito ad

ognuno nella tesi.

Nome Metodo di sintesi

S1 Sintesi da precursore sodio silicato (secondo Bgck

S2  Sintesi omogenea da precursore TEOS (secondd®run

S3 Sintesi da precursore TEOS (secondo Cas8)ers

Tabella 4. 1Tipologia dei campioni sintetizzati.
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4.2.1 Analisi preliminari

Tutte le analisi preliminari sono state eseguitepprando i campioni attraverso la
metodologia di sintesi proposta da Beck e colldioofd e illustrata nel capitolo
precedente. Al fine di verificare la formazioneuthia fase mesoporosa cristallina di tipo
MCM-41, sono state eseguite analisi XRD sul praadttreazione, anche non calcinato,
nella zona a basso angolo, tra1,5e B° 2

In figura 4.2 e riportato un diffrattogramma tipiper un campione di silice MCM-41
a struttura esagonale dove e possibile identifimresenza dei riflessi principali della

fase.

Counts
30000 |

20000 |

10000 |

Position [*2Theta]

leO d110 d200 d210

Figura 4. 2 Diffrattogramma di un campione di MCM-41, conewidenza i riflessi caratteristici della fase

esagonale.

In particolare il riflesso che identifica la spazira dei piani di diffrazione (100),
paralleli alla sezione dei canali, risulta utiler pma valutazione puramente qualitativa
delle grandezze dei canali mesoporosi. Le inforordzahe si possono ricavare, a livello

gualitativo, da questo tipo di analisi sono di tipelogie:

o la presenza di piu riflessi strutturali idert#ie indica la formazione della fase
esagonale;

o il valore del dy pud fornire una indicazione sulle dimensioni deiswmpori, in
quanto tale spaziatura permette di calcolare iapetro di cella &, il quale

altro non é che la distanza tra i centri di due piindrici adiacenti, ovvero la
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somma del diametro del poro e quello della paretsilde (Figura 4.3). La

relazione che legaéh e @ € di natura puramente geometrica.

digo

_ 2xdq90

Figura 4. 3Schema riassuntivo delle grandezzg d a.

In molti lavori scientifici”!, viene promossa la teoria secondo la quale ilatmanto
idrotermale risulti fondamentale nella formazionglal fase esagonale MCM-41. Per
valutare sperimentalmente tale effetto é stataudsegn’analisi XRD su un’ aliquota di
campione a fine sintesi e confrontata con un cangigottoposto a trattamento

idrotermale, derivante dalla stessa sintesi.

Counts

Senza trattamento idrotermale
15000 —
Con trattamento idrotermale

10000 —|

5000 —

Position [°P2Theta]

Figura 4. 4 Effetto del trattamento idrotermale sul campidBenfronto XRD tra il campione di fine

sintesi e dopo trattamento.
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Come si puo notare dalla figura 4.4, il diffrattagnma relativo al campione senza
trattamento idrotermale (linea rossa) non presktipaci riflessi che identificano la fase
esagonale, che invece sono presenti, piu 0 mealti ria quello sottoposto a trattamento
idrotermale (linea blu). | riflessi successivi ainpo, probabilmente accoppiati, sono
comunque presenti e se ne evidenzia un posiziortangiverso (in °R) tra i due
campioni, indice della presenza di strutture mesmg® non ordinate in quello non
trattato. Da questa valutazione, si € dedotto dh#attamento idrotermale risulta
fondamentale per la formazione di una strutturg@sale ordinata.

Successivamente, € stata sperimentata una viarattamento che utilizza le
microonde, per ovviare ai tempi estremamente lundgli trattamento idrotermale
classico (144 ore). Per questo motivo € stata dtendma prova di sintesi preliminare,
durante la quale e stata sintetizzata, e successiva trattata, una piccola quantita di
MCM-41 con il metodo descritto nel capitolo 3. Questudio si € reso necessario per
valutare la durata totale del trattamento, per smmo stati eseguiti campionamenti
consecutivi a 1, 3, 5 e 7 ore, su indicazione dango disponibile in letteratura. |
campioni sono stati poi recuperati e analizzatnita diffrattometria XRD, per seguire

nel tempo la formazione della fase.

Counts
1h

—3h
15000 — 5h
—7h

10000 —

5000 —

5 10
Position [*2Theta]

Figura 4. 5Confronto XRD fra campioni con differenti tempitdattamento idrotermale a microonde.
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In figura 4.5 € riportato il confronto tra i diffitogrammi ottenuti ed & possibile

osservare che:

o il campione con tempo di sintesi pari a 7 ore 'piesenta un maggiore grado di
definizione della struttura;

o i riflessi secondari risultano evidenti nei campi®ottoposti a trattamento al
microonde superiore a 5 ore;

0 non sono evidenti altre fasi mesoporose, né pfdargiansizioni di fase da

esagonale a lamellare (come indicato da Klinowstdlboratofr')

Si é deciso quindi di effettuare un trattamentotermale a microonde complessivo di
7 ore.

In figura 4.6 sono riportati i diffrattogrammi due MCM-41 trattate con il metodo
classico e al microonde.

Counts
Trattamento idrotermale a microonde

Trattamento idrotermale classico
15000 —

10000

5000 —

Position [°2Theta]

Figura 4. 6 Confronto XRD tra un campione di MCM-41 ottenutediante trattamento in autoclave e

uno mediante trattamento a microonde.
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Dal confronto tra i due campioni € possibile dine:c

o il grado di definizione della struttura e di rispione dei riflessi secondari € lo
stesso per entrambi;

0 in nessuno dei due casi sono presenti altre fsi@quella esagonale

Da questi diffrattogrammi non si evince I'ottenme di risultati migliori con uno dei
due metodi, ma quello che utilizza il microonde ihaantaggio dei ridotti tempi di

trattamento ed € stato quindi utilizzato per levprsuccessive.

Dopo aver studiato a fondo gli effetti del tratento idrotermale, si sono valutate le
modifiche alla struttura che avvengono con i tragati termici, ovvero con la
calcinazione. In particolare sono stati valutati ejfetti della calcinazione statica e di
quella effettuata in flusso di aria. In figura 4@no riportati i diffrattogrammi relativi a
campioni di MCM-41 provenienti dalla sintesi taladg e dopo trattamenti termici a

diversa metodologia.

Count :
S Non calcinato

Calcinato statico

30000 Calcinato in flusso d’aria

20000

10000

Position [P2Theta]

Figura 4. 7 Confronto XRD tra campioni di MCM-41 con le divemetodologie di calcinazione

Da questi dati si puo evidenziare come il trattatmeermico, sia utile nel favorire la

riorganizzazione della struttura.
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Entrambe le metodologie di calcinazione producom@umento della regolarita della
struttura esagonale della stessa entita, non pexmdet di operare una scelta tra loro
basandosi unicamente sull’analisi XRD.

Per questo motivo la scelta sul tipo di trattarnedd attuare € ricaduto sulla
calcinazione statica, in virtu delle maggiori guntrattabili, nonché della maggiore
riproducibilita della tecnica, eliminando la vairigdegata al flusso di aria. Inoltre & stata
riscontrata, in calcinazione in flusso d'aria, leegenza di incompleti fenomeni di
eliminazione del templante, evidenziati da colavazdisomogenee del supporto siliceo

sottoposto a trattamento termico.

Un effetto secondario della calcinazione e la @mbne del pori, osservabile dalla
variazione del riflesso corrispondente alla distama i piani di diffrazione @d°'.
| dati in Tabella 4.2 mostrano infatti una ridumo del valore di o dopo

calcinazione.

Campione Choo (A)

Non calcinato 42
Calcinato Statico 39
Calcinato in Flusso 37

Tabella 4. 2Confronto del ghotra il campione non calcinato e quelli che hasubito tale trattamento

(statico e in flusso d'aria).

Un altro effetto che é possibile notare dai diffsgrammi € la sensibile perdita di
simmetria a lungo raggio dei campioni calcinatijdemziata dall’accoppiamento dei
riflessi secondari, attribuibili ai piani di difzeone (110) e (200).

La rimozione del tensioattivo durante la fasealcinazione nelle sintesi successive é
stata monitorata attraverso analisi in spettroscapfrarossa. Per questo motivo e stato
analizzato preliminarmente il cetiltrimetilammonibromuro (CTABr), al fine di

identificare le bande di assorbimento relative estpi reagente.
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Cetiltrimetilammonio bromuro (CTABr) 100
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Figura 4. 8 Spettro IR relativo al tensioattivo, cetiltrimatthmonio bromuro.

Lo spettro riportato in figura 4.8 € caratterizzdtlla presenza di bande ben evidenti

e riconducibili a movimenti vibrazionali riportati Tabella 4.3, con i rispettivi intervalli
di numero d’onda.

Banda (cm’) Tipo vibrazione

2800 — 3000 Stretching C-H (-Ch)
1300 — 1500 Bending -CH-, Bending CH-N

900 — 1000 Stretching C-C
700 — 800 Bending C-H (catena lunga)

Tabella 4. 3Bande di assorbimento del tensioattivo utilizzaigti{trimetilammonio bromuro).
Quindi le analisi preliminari effettuate hanno mpesso di identificare le piu

appropriate operazioni unitarie di sintesi sia geanto riguarda la formazione di un
prodotto ordinato sia in termini di semplicita deeuzione.
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In particolare e stato possibile verificare che:

* la fase di trattamento idrotermale risulta fondatalenper la formazione della
struttura tipica del MCM-41,

« il trattamento a microonde presenta vantaggi riepat trattamento idrotermale in
autoclave, legati alla riduzione dei tempi complesta 144 a 7 ore;

« l'utilizzo di una specifica tipologia di calcinazie, rispetto ad altre, non influisce

sulla stabilita della struttura esagonale.

4.2.2 Effetto della metodologia di sintesi

Dopo aver studiato le metodologie piu adeguatetraitamento dei campioni
sintetizzati, si e voluto valutare [leffetto sul ogiotto MCM-41 derivante
dall'applicazione delle diverse metodologie di esitdescritte precedentemente. Per
ognuna sono stati analizzati il campione essic@d®) e il campione calcinato statico
(CS), riportati in Tabella 4.4. Nel caso della egitdi Beck & stato sintetizzato un
campione con un tensioattivo a catena alchilicacpitia rispetto al CTABTr (sigla 1)

mentre, nella sintesi di Grun, un campione serattatnento idrotermale (sigla &2.

Nome Sintesi Sorgente silicea Note
S1NC Essiccato
S1CS Beck Sodio silicato  Calcinato statico
Slcio Calcinato statico
S2NC Essiccato
S2 CS Grun omogenea TEOS Calcinato statico
St Calcinato statico
S3NC ) Essiccato
S3CS Cassiers TEOS Calcinato statico

Tabella 4.4Elenco dei campioni preparati e analizzati.
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Sintesi di Beck

La sintesi del campione é stata eseguita basarmsidisi metodologia che prevede

l'utilizzo di sodio silicato come sorgente di sdicla cui condensazione e favorita
dall'introduzione di acido, e utilizzando i metatlitrattamento selezionati nel paragrafo
precedente. Come evidenziato in precedenza l'atmiuh acido, per favorire la
condensazione della silice, rappresenta uno dei putici per la formazione della silice
MCM-41 ordinata. | campioni sono stati denominati ISC per il prodotto essiccato a
fine trattamento idrotermale e S1 CS per quelloinato in aria statica.

Sul campione sono state eseguite delle analeseaterificare la formazione della fase
e le proprieta del materiale.

In primo luogo € stata effettuate I'analisi XRDr perificare la formazione della fase,

nonché valutare I'effetto della calcinazione ssliattura esagonale (Figura 4.9).

Counts I|'|
30000 ] |'| — e RIS
/ | S1CS
||
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| |
2aeeg | | |
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/I |I ||
10000 | I'| H"
\\v_//\\
) | | | | . — ' ' l
. T 15

Position ["2Theta]

Figura 4. 9 Effetto della calcinazione su un campione di MCMettenuto dalla sintesi di Beck (S1)

Come Iillustrato nei paragrafi precedenti, duralaesintesi si € formata la fase
esagonale MCM-41, in quanto sono presenti | praidcipflessi strutturali. L’aumento
d’intensita legato alla calcinazione risulta inelincoi dati di letteratura e con quanto
osservato nelle sintesi preliminari svolte e ttatia precedenza.

Nella Tabella 4.5 sono riportate le spaziaturatie ai riflessi strutturali osservati nei

diffrattogrammi.
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Campione leO(A) d]_]_o(A) dzoo(A)

S1NC 44 25 22

S1CS 38 22 19

Tabella 4. 5Effetto della calcinazione statica sulla spazfua i piani di rifrazione dei riflessi

caratteristici della struttura esagonale MCM-41.

Dai dati riportati, si nota la tipica contraziodei pori, gia illustrata nel paragrafo
precedente. La distanza tra i piani di diffrazi¢h@0) assume un valore di circa 38 A per

il campione calcinato: il dato € in accordo conrgoalescritto in letteratura.

La fase di calcinazione e stata appositamentdastuger favorire la rimozione del
tensioattivo. Per valutare I'efficacia del trattarte e stata eseguita un’analisi FT-IR sul

prodotto non calcinato e su quello calcinato static
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Figura 4. 10Confronto degli spettri IR tra il campione S1 d@édto statico e quello non calcinato.

In figura 4.10 sono riportati gli spettri infragdsdel campione, prima e dopo la
calcinazione, messi a confronto per evidenziareinezione del tensioattivo. Come
evidenziato, le bande relative alle vibrazioni aetiatena alchilica del campione non

calcinato, non sono presenti nel campione che hiwosil trattamento termico. Le bande
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che ricadono allo stesso numero d’onda di quella déruttura silicea, Tabella 4.6, non
sono utili per tale valutazione. Per questo motigorimozione del tensioattivo e
testimoniata dalla scomparsa delle bande a 2800-306" (stretching dei gruppi

terminali metilici) e a circa 1500 ¢h{bending della catena alchilica).

La Tabella 4.6 mostra le bande di assorbimento ME&M-41. L'aumento di

assorbimento indica un consolidamento della straftufase di calcinazione.

Banda (cm)

Tipo vibrazione

3400 - 3700 Stretching SiO-H

1600 - 1700 Bending Si-OH

1000 — 1300  Stretching asimmetrico Si-O-Si
900 — 950 Stretching Si-OH
700 — 750 Stretching simmetrico Si-O-Si

Tabella 4. 6Bande di assorbimento relative alle vibrazionildgami all'interno del supporto MCM-41.

Al fine di monitorare la fase di rimozione del sevattivo, evidenziandone la
decomposizione di quest’ultimo con l'aumento pregreo di temperatura, € stata

effettuata un’analisi mediante termogravimetria.
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. \
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Figura 4. 11 Termogramma relativo al campione S1.
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Il termogramma in figura 4.11 mostra la perditgpdso in percentuale del campione
durante il riscaldamento da 30 a 540 °C. Come simqtare dal grafico, durante la fase
di calcinazione, la rimozione del tensioattivo @ne in piu passaggi. Secondo i dati di

letteraturd! il trattamento termico consiste in due fasi distin

1. fino a circa 150 °C avviene la rimozione dell'aadisicamente adsorbita.
2. da 150 a 350 °C si osserva la degradazione dsibgtivo.

A sua volta la fase di rimozione del tensioat@uwiene in piu stadi: tra i 150 e i 250
°C awvviene l'eliminazione del gruppo trimetilamnaai(per degradazione di Hofmann),
con formazione di catene alchiliche; tra i 250 200 °C avviene una frammentazione
delle catene e una prima fase di ossidazione dsidattivo (si formano C9 H,O e
NO,); tra i 300 e i 350 °C viene ossidato completamehtnateriale organico. Oltre i
350 °C infine avviene la completa rimozione delsteattivo, con I'eliminazione dei
sottoprodotti carboniosi formati negli stadi preeeti e formazione di piccole quantita di
acqua derivante dalla condensazione dei gruppidita, resi disponibili dalla rimozione

del tensioattivo.

Oltre ad evidenziare il processo di eliminaziorétdmplante, questo tipo di analisi &
utile nel dare indicazioni riguardo la distribuzéonella porosita: una perdita di peso
considerevole indica I'eliminazione del tensioaite quindi la probabile formazione di
un’elevata estensione dei canali porosi. Il campioiportato in figura presenta una
perdita di peso di circa il 50%, indice di unavel® volume dei pori.

Dopo una prima fase di caratterizzazione, finaliazalla comprensione e alla verifica
della sintesi stessa, I'attenzione e stata corangsulla caratterizzazione del campione
calcinato dal punto di vista della struttura.

In particolare si € eseguita I'analisi porosinrper valutare il diametro dei pori e
I'area superficiale del materiale sintetizzato,dewiziando inoltre la frazione di area

relativa ai mesopori nonché la differenza tra:

68



4 — Risultati e discussione

* il diametro medio (il cui valore é calcolato sullese della totalita dei pori,
comprensiva anche di eventuali micropori e mactippor
* il diametro che si ricava dal massimo della disizibne dei mesopori secondo la

modellazione DFT (il valore di diametro piu freqtesn

La Tabella 4.7 mostra i valori ottenuti con I'asall porosimetro.

Area Superficiale Area dei mesopori Diametro Diametro

Camo:
ampione (m?g) (m?g) medio (&)  DFT (A)

S1CS 1131 690 34 36

Tabella 4. 7Dati di porosimetria del campione sintetizzato sodio silicato.

| valori ricavati dalla rielaborazione dei datdinano una spiccata preponderanza dei
mesopori all'interno della struttura. L'estensiodell’area superficiale specifica dei
mesopori costituisce piu del 50% dell’area tot&heltre, risulta interessante osservare
come le equivalenti tendenze del sistema a formmaceo- e macropori non influiscano
sul valore del diametro medio, che risulta similevaore del diametro dei mesopori
calcolato tramite il modello matematico DFT.

Con dati provenienti da analisi XRD e porosimetgainfine possibile calcolare lo
spessore della parete della struttura del MCM-4al nlore del gy € possibile
calcolare il parametro di cella,aovvero la distanza tra i centri di due pori dliti
adiacenti, confrontando il valore ottenuto con tpuekel diametro dei pori si ottiene lo
spessore della parete.

Di seguito (Tabella 4.8) sono riportati i valoelgparametro di cella e dello spessore

della parete.

Diametro  Spessore di

C ' dygo(A A
ampione digo(A) a9(A) DET (A) parete (A)

S1CS 38 44 36 8

Tabella 4. 8Parametro di cella e spessore di parete del canm3a.
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Lo spessore della parete silicea rappresenta, aftemntipologie di utilizzo, un
parametro fondamentale per la stabilita della stratmesoporosa e di conseguenza per

la stabilita del sistema catalitico.

Effetto del diverso templante

Con la stessa metodologia di sintesi, € statogoaép un campione che utilizza,
invece del classico cetiltrimetilammonio bromura €, ,NBr), un altro tensioattivo: il
decil-trimetil-ammonio bromuro (GH3oNBr), per valutare gli effetti di una catena
alchilica piu corta sul prodotto ottenuto. Il campe € stato denominato §d

Evidenze sperimentali piu volte riportate in leaterd® stabiliscono un legame diretto
tra la lunghezza della catena alchilica principd&d tensioattivo e il diametro dei
mesopori ottenuto. D’altra parte, come riportatsinmerosi lavori scientifici, I'utilizzo
di un tensioattivo con catena troppo corta, e diseguente maggiore idrofilicita
complessiva, comporterebbe una sostanziale indapaella formazione delle micelle
con conseguente assenza di fase esagonale.

L’interesse nei riguardi di questo prodotto siztedto € centrato unicamente sul

confronto con la sintesi contenente il tensioatéveatena alchilica piu lunga.
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Figura 4. 12 Confronto XRD tra il campione sintetizzato con (&rAe quello con tensioattivo a catena piu

corta.
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In figura 4.12 €& possibile osservare come il cam@i sintetizzato con
deciltrimetilammonio bromuro presenti i riflessira#eristici della fase esagonale MCM-
41. Risulta inoltre importante rilevare uno spostato verso angoli maggiori di tali

riflessi ed un conseguente valore di spaziaturagrani (100) inferiore.

| risultati ottenuti dall’analisi porosimetrica, abella 4.9, confermano questo
andamento in quanto il diametro dei mesopori rsudiffettivamente minore. |l
sostanziale aumento della differenza tra il valde# diametro medio e quello del
massimo di distribuzione mesoporosa e indice dimaggior presenza di mesopori nel

campione sintetizzato con deciltrimetilammonio buom

Area Area dei _ )
Diametro  Diametro d;oo Parametro  Spessore

medio (&) DFT@A) (A ao (A) parete (A)

Campione Superficiale mesopori

(m*g) (m7g)
S1 1131 690 34 36 38 44 8
Sleio 1008 587 37 26 32 37 11

Tabella 4. 9Confronto dell’analisi porosimetrica tra campionMICM-41 preparati con templanti a

diversa lunghezza della catena alchilica.

Sintesi di Gruf!’
La sintesi elaborata da Grun e quella che offreggimai possibilita di
reinterpretazione. In questo studio sono state qutepdue vie di sintesi che possono

essere definite:

1) omogenea, per le condizioni di elevata diluizione;

2) eterogenea, simile per modalita alle altre visinliesi proposte in questo lavoro.

Una delle particolaritd di questa sintesi € lasfmbta di ottenere il prodotto
desiderato anche senza il trattamento idrotermigeq@esto caso si definisce una
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geometria “sferica”, che non ha la stessa regalaigcontrata nel prodotto trattato

termicamente).

Sul campione sintetizzato con la metodologia pstgpada Grun e collaboratori,
denominata S2, che prevede I'utilizzo di TEOS ca@oegente di silice e NMDH come
regolatore di pH, sono state eseguite le stessksiantlizzate nel caso della sintesi
proposta da Beck (campione S1).

In figura 4.13 sono riportati i diffrattogrammilaévi al campione non calcinato (S2
NC) e calcinato in aria statica (S2 CS), nei gaglossibile notare la presenza dei riflessi

strutturali della fase esagonale, non del tuttoltiigel caso di quelli secondari.
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Figura 4. 13Effetto della calcinazione su un campione di MCMettenuto mediante la sintesi di Grun.

In Tabella 4.10 sono riportati i valori di spamia tra i piani relativi ai riflessi
d’interesse.

Campione dioo(A) di0(A) dago(A)

S2NC 39 39

S2CS 41 22 20

Tabella 4. 10Spaziatura dei piani relativi ai riflessi strutilirdel campione S2.
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In questo caso si denota un aumento della larghéezpori nel campione calcinato,
anziché una contrazione come evidenziato nel campifl e come descritto in
letteraturg’. Questo insolito effetto pud essere dovuto allkerdia interazione tra il
tensioattivo e la sorgente silicea, nelle condizéhrelevata diluizione che si riscontrano
nel caso della sintesi definita omogenea.

Le analisi in spettroscopia infrarossa e termagnatrica hanno mostrato dei risultati
in linea con quanto gia visto nel caso della simescedente, evidenziando una completa

rimozione del tensioattivo in fase di calcinazi@o@a una perdita di peso del 20 %.
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Figura 4. 14 Confronto degli spettri IR tra il campione esstocgs2 NC) e quello calcinato (S2 CS).
In figura 4.14 sono riportati gli spettri IR ralatal campione. Tra quello non

calcinato e quello calcinato statico € evidenteséamparsa delle bande relative al

tensioattivo, indice della sua rimozione in fasedlcinazione.
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Figura 4. 15Termogramma del campione.S2

In figura 4.15 é riportato il termogramma relati@bcampione S2, in cui &€ possibile
osservare la progressiva degradazione e rimozieh¢edsioattivo. Da i dati ricavati

possibile trarre alcune considerazioni:

* la bassa quantita di tensioattivo eliminato € iadicun volume dei pori ridotto;
« il valore di diametro medio dei pori atteso € maaspetto a quello ottenuto dalla

sintesi precedente, per il diverso equilibrio diubdita del tensioattivo in

solvente etanolo.

Queste considerazioni, del tutto qualitative, smtate confermate dai risultati
dell'analisi di area superficiale e porosita.
In Tabella 4.11 sono riportati i valori ricavatalth rielaborazione dei dati di

porosimetria.

Area superficiale Area dei mesopori Diametro Diametro

Campione (m?g) (m?/g) medio (A) DFT (A)

S2CS 609 371 32 31

Tabella 4. 11Dati di porosimetria del campione S2.
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Il valore di area superficiale ottenuto e sensibiite minore rispetto a quelli riportati
in letteratura, ma l'area relativa ai mesoporiltesuin proporzione all’area totale, simile
a quella ricavata per il campione S1 (in perceetualica 60 %), segno che la
distribuzione della porosita e pressocche identica.

Il diametro DFT ha un valore leggermente inferioispetto a quello teoricamente
ottenibile da sintesi condotte con il tensioattoatiltrimetiiammonio bromuro. Anche in
guesto caso si la frazione di micro- e macropom gembra influire sul valore del

diametro medio dei pori.

In Tabella 4.12 sono riportati i valori del pardmedi cella @ e dello spessore della

parete di silice, ricavati nel modo descritto poEzgemente:

c _ A Spessore di
ampione ag
P parete (A)
S2CS 48 17

Tabella 4. 12Valori del parametro di cella e dello spessorpatete per il campione S2

Si puo notare una sostanziale differenza nellespe di parete rispetto al valore
ottenuto col campione sintetizzato con la metodal@goposta da Beck: in questo caso
si riscontra un notevole aumento dello spessorie d&lato siliceo, ipotizzabile con una
mancanza di regolarita nell'impaccamento delle Haceilindriche al momento della

condensazione del TEOS.

Effetto dell’assenza del trattamento idrotermale

Come detto in precedenza la sintesi di Grun pderlat formazione del MCM-41
anche in assenza di trattamento idrotermale, fenomi®mvuto ad un tipo diverso di

interazione tra le specie in soluzione.
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Figura 4. 16 Confronto XRD tra la sintesi omogenea su base TEI@Sica e quella senza trattamento

idrotermale

Il diffrattogramma del campione senza trattamedtotermale Sgr (Figura 4.16) mostra
la presenza dei riflessi strutturali della fasegesale del MCM-41, con un buon grado di
risoluzione per quanto riguarda quelli secondari.

L’assenza di altre fasi € indice del fatto chguesta sintesi il trattamento idrotermale
non e fondamentale per il riarrangiamento delleaffeccilindriche.
In Tabella 4.13 sono riportati i valori ottenutilltinalisi porosi metrica del campione di

MCM-41 preparato secondo Grun senza la fase d&imanto idrotermale.

Area Area dei Diametro ) Spessore
C i Superficiale mesopori  medio Diametro d Parametro parete
ampione Su
) ) TR 2 (A)
(m“g) (m7g) (A) (R)
S2 609 371 32 31 42 48 17
St 962 633 26 28 34 39 11

Tabella 4. 13Confronto dell’analisi porosimetrica tra campionMICM-41 provenienti dalla sintesi di

Grun, con trattamento idrotermale (S2) e senza{S2
Nonostante le due vie di sintesi favoriscano langzione di prodotti strutturalmente

simili, 'MCM-41 senza trattamento idrotermale peste caratteristiche morfologiche

diverse, come una maggior area superficiale e ameliro dei pori minore.
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Sintesi di Cassief$

Dal punto di vista della procedura la sintesi dis€lers, che prevede l'utilizzo di
TEOS e di una base organica come TMAOH per aggristapH, non presenta le
problematiche riscontrate nelle altre: la diffiéotti gestione della fase di condensazione
della silice (nel caso del sodio silicato); utitizzli solventi organici (nella sintesi
proposta da Grun si utilizza etanolo come solver@epeste caratteristiche sono da tener
conto nella valutazione del migliore metodo di ssmt oltre alle caratteristiche strutturali
del prodotto, valutabili dalle analisi effettuate.
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Figura 4. 17 Effetto della calcinazione su un campione di MCMettenuto mediante la sintesi di

Cassiers.

| diffrattogrammi in figura 4.17, relativi al cangme prima (S3 NC) e dopo la
calcinazione (S3 CS), presentano un buon gradcefthidione dei riflessi relativi alla

fase esagonale, nonostante quelle secondari mgultn perfettamente risolti.

Campione dig (A)

S3NC 45

S3CS 43

Tabella 4. 14Spaziatura dei piani del campione S3.
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Come é possibile osservare dal confronto dei @atbella 4.14), in questo caso, é
stata riscontrata la contrazione dei pori, comerités in letteratur’. Questo fenomeno,
unitamente alla maggior regolarita del campioneicato € indice della formazione di
una struttura ordinata.

La figura 4.18 riporta gli spettri infrarosso @ampione, dai quali &€ possibile valutare
la rimozione del tensioattivo, indicata dalla scansa delle sue bande di assorbimento
tra il campione non calcinato e quello calcinatatisb. Le bande caratteristiche del
tensioattivo, presenti nel campione non trattatmigamente (S3 NC), non sono visibili

nel campione calcinato (S3 CS).
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Figura 4. 18 Confronto degli spettri IR tra i campioni S3 perificare la rimozione del tensioattivo.

L’analisi TGA puo fornire una valutazione qualivat sulle caratteristiche strutturali

del campione, fornendo il valore di perdita di pkggata al tensioattivo.
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Figura 4. 19 Termogramma del campione preparato da TEOS.

Dal termogramma riportato in figura 4.19, si denoha perdita di peso di circa il 45
%, da cui & possibile dedurre che:

* il campione presenta una area superficiale estesdto vicina ai valori di
letteratura;

* la larghezza media dei pori € simile ai valori oité con la sintesi proposta da
Beck (campione S1).

Area superficiale  Area dei mesopori Diametro  Diametro

Campione (m2/g) (mz/g) medio (&)  DFT (&)

S3CS 861 504 42 41

Tabella 4. 15Dati di porosimetria per il campione S3.

In Tabella 4.15 sono riportati i valori ottenuélitanalisi porosimetrica del campione:

» I'area superficiale ottenuta risulta inferiore e a quanto preventivato in base
alle analisi precedenti;

* la distribuzione della porosita &€ spostata veratesopori poiché I'area di questi
ultimi consiste in circa il 60% del totale;
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« il valore di diametro medio e di quello del massimella distribuzione dei
mesopori secondo modello DFT risulta maggiore tispee quanto aspettato;
* la differenza tra i valori di diametro non € ecoemsiente grande.

In Tabella 4.16 sono riportati i valori del pardmea e dello spessore di parete. E

possibile osservare un valore di larghezza deltatstdi silice prossimo al valore
ottenuto con la sintesi da sodio silicato.

Campione ay(A) Spessore di parete (A)

S3CS 50

Tabella 4. 16Parametro di cella e spessore di parate per il marapreparato da TEOS

4.2.3 Confronto tra le metodologie di sintesi

A fronte di quanto si e potuto osservare dalleattarizazioni svolte sulle diverse

metodologie di sintesi, € stato possibile effettuan confronto tra le caratterische dei
prodotti ottenuti.
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Figura 4.20 Diffrattogramma di confronto delle tre vie sinttte.
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In figura 4.20 sono riportati i diffrattogrammiicee campioni calcinati, dai quali &
possibile osservare che:

> la formazione e il grado di regolarita della fasagonale € la stessa per tutti i
campioni;
» non sono presenti altre fasi mesoporose;

> i riflessi strutturali secondari risultano pocsaiti in tutti i campioni.

Area Area dei ) _
) o ~ Diametro Diametro Parametro Spessore
Campione Superficiale  mesopori

(m?g) (m/g) medio (&) DFT (A) ao (A) parete (A)
s1 1131 690 34 6 m :
S2 609 371 32 31 48 17
S3 861 504 42 41 50 9

Tabella 4. 17Tabella riassuntiva dei dati di porosimetria petréesintesi.

In Tabella 4.17 sono riportati i dati morfologdzlle tre sintesi proposte ed é possibile

evidenziare che:

> l'area superficiale raggiunge valori simili a dueiportati in letteratura solo nel
campione preparato con la metodologia di Beck ¢@lsodio silicato);

> la frazione di area dei mesopori € costante ¢earipioni (58-61%), indice di simili
distribuzioni delle porosita;

> il diametro dei mesopori rientra in un intervalliocettabile rispetto ai valori di
letteratura;

> l'effetto della presenza di micro- e macropori arginale, ma sensibilmente piu
spiccato nelle sintesi che utilizzano il TEOS (tmeroposta da Grun, S2, e
guella da Cassiers, S3);

> il valore dello spessore di parete risulta quadidoppiato per la sintesi di Grun,
campione S2, e, unitamente al valore di diametygdemente minore rispetto alle
altre, indica una diversa interazione tra tensiatt TEOS (nelle condizioni in

cui e condotta la sintesi), tali da produrre megiu piccole.
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Le analisi effettuate sui prodotti delle sintasidsate non permettono di poter definire
una metodologia di sintesi migliore, per caratterie del MCM-41, da utilizzare per la

preparazione dei sistemi catalitici per la reazidnielrodeclorurazione.

4.3 PREPARAZIONE E CARATTERIZZAZIONE DEI CATALIZZATORI
Pd/Cu SUPPORTATI SU MCM-41

| materiali mesoporosi preparati e caratterizzatelle modalita descritte
precedentemente sono stati utilizzati in qualitasdpporti per la preparazione di
catalizzatori contenenti una fase attiva costituita palladio e rame, in rapporto
equimolare. La scelta della fase attiva di questemi catalitici € frutto di una
preliminare ricerca bibliografica rivolta ad indiiare metalli con specifiche proprieta di
interazione con molecole alogenate, oltre alla ciéggpali attivare I'idrogeno e renderlo
disponibile nella reazione. In particolare il pdila presentando una ben nota affinita
con l'idrogeno, conferisce alla fase attiva detesisa catalitico la capacita di attivare le
molecole di idrogeno molecoldfe D’altra parte, questa particolare attivita fagod la
formazione di prodotti saturi di sostituzione alogedrogeno. La capacita di attivare
I'idrogeno e comune a diversi metalli nobili (Pd, Rh, Ru e Ir), ma il palladio presenta
il considerevole vantaggio di non promuovere lzi@a consecutive di scambio cloro-
fluoro®®. Al fine di conferire al catalizzatore una maggsetettivita a metilviniletere, &
stato introdotto il rame, inattivo nella reazioneddclorurazione, ma caratterizzato da
buone proprieta d’'interazione con gli alogeni. Ilgagta del rame permette di limitare
I'attivita idrogenante del palladio e, secondo doamiportato da J. L. d'ltri e
collaboratofi*”, consente di separare le funzionalita richiesteagdlizzatore: al palladio
la proprieta di attivare I'idrogeno ed al rame daéli interagire con molecole alogenate.

| catalizzatori utilizzati nella reazione di idexorurazione sono stati preparati con

diverse metodologie di deposizione della fase attiv

* Incipient wetness impregnation (IWI)

* WET impregnation (WET)

« Introduzione dei precursori durante la sintesi slgyporto mesoporoso MCM-41
(bulk)
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La fase attiva di questi sistemi catalitici, pessere disponibile nella reazione di
idrodeclorurazione, necessita di uno stadio dizioie.

| catalizzatori preparati per incipient wetnesgiiegnation e quelli preparati per wet
impregnation, contenenti dopo la fase di essiccamemetalli sotto forma di cloruri,
sono stati ridotti in flusso di Ha 300 °C per 3 ore. | catalizzatori in cui i presgri
metallici sono stati aggiunti in fase di reaziodenominati bulk, contenenti i metalli in
forma ossidata dopo la fase di calcinazione, samch’essi ridotti nelle medesime

condizioni. In Tabella 4.18 sono riportati tuttampioni preparati.

. _ o Metodo di Palladio Rame
Catalizzatore Tipologia di supporto o
deposizione (%p) (%0p)
) Silice commerciale Incipient wetness
PdCu-SiO,-I1WI _ _ 1.0 0.6
GRACE impregnation
MCM-41 da silicato Incipient wetness
PdCu-S1-IwWiI _ o _ _ 1.0 0.6
(S1, sintesi di Beck) impregnation

MCM-41 da silicato  Introduzione durante
PdCu-S1-BULK - o 1.0 0.6
(S1, sintesi di Beck) la sintesi del supportc

MCM-41 da silicato Introduzione durante

2PdCu-S1-BULK _ o _ ) 2.0 1.2
(S1, sintesi di Beck) la sintesi del supporto
MCM-41 da TEOS Incipient wetness
PdCu-S2-Iwi _ o _ _ 1.0 0.6
(S2, sintesi di Grun) impregnation
MCM-41 da TEOS . .
PdCu-S2-WET WET impregnation 1.0 0.6

(S2, sintesi di Grun)

MCM-41 da TEOS Introduzione durante
PdCu-S3-BULK _ o _ _ _ 1.0 0.6
(S3, sintesi di Cassiers la sintesi del supportc

MCM-41 da TEOS Introduzione durante

2PdCu-S3-BULK . o . . _ 2.0 1.2
(S3, sintesi di Cassiers) la sintesi del supporto

Tabella 4. 18Serie dei catalizzatori preparati e testati, instunette in evidenza la composizione della

fase attiva, la sintesi del supporto MCM-41 e polbgia di deposizione dei metalli.
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La denominazione attribuita ad ogni sistema catalié costituito da una serie di sigle
che identificano:

1) fase attiva (ad esempio “2PdCu” che identifica @ese attiva in rapporto 1:1
molare con una carica del palladio del 2% p e ai®lerdello 1,2% p)

2) supporto ( “S1” identifica MCM-41 proveniente daBintesi di Beck, “S2” quella
dalla sintesi di Grun e “S3” quella da Cassiers)

3) metodo di deposizione (“IWI” identifica il metodger incipient wetness
impregnation, “WET” quello per WET impregnation &ULK” quello per

introduzione dei precursori metallici durante latssi della silice mesoporosa).

A titolo d‘esempio, il catalizzatore denominatod®u-S1-IWI” indica un sistema
supportato su MCM-41 da sodio silicato (sintesBdck), con una fase attiva, costituita
da palladio all’1% e rame allo 0,6%, depositata ier@e incipient wetness impregnation.

4.3.1 Caratterizzazione dei sistemi catalitici

Analisi XRF

L’'analisi XRF e stata utilizzata per determinageguantita percentuali (in peso) dei
metalli costituenti la fase attiva, le quali, posteconfronto con quelle desiderate,
forniscono una stima della resa della fase di demose, confermando il rapporto
palladio/rame. | possibili errori procedurali, I¢éigalle singole tecniche di deposizione,
possono contribuire alla variazione delle percdntlea metalli costituenti la fase attiva,
pertanto l'analisi XRF risulta importante nel famiuna stima della composizione
metallica effettivamente presente nel catalizzatore

Al fine di rendere maggiormente attendibile la utmézione, sono stati preparati dei
campioni a percentuali di metalli crescenti, supgtorsu MCM-41, per evitare un
possibile effetto matrice, utilizzati per la cabllzrone di palladio e rame. Come e
possibile osservare in Tabella 4.19, la determorezidel palladio risulta sovrastimata,
rispetto ai valori teorici calcolati per le prepaami, nella maggioranza dei campioni
analizzati. Questa sovrastima €& probabilmente degdla igroscopicita del palladio

cloruro che comporta un errore gravimetrico in ttiifeella preparazione degli standard.
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Un'ulteriore fattore che contribuisce all'inesatta della retta di taratura del palladio
deriva dalla riduzione del cloruro a palladio migtal per assorbimento della radiazione
incidente che sottostima il contenuto di tale metalegli standard, ma anche ad un
possibile effetto matrice legato agli standardza#dti per la calibrazione dello strumento.

L’analisi sul rame, invece, mostra valori in lingan quelli teorici.

TEORICO MISURATO
Campione Pd (% p) Cu (% p) Pd (% p) Cu(% p)
PdCu-S1-I1WiI 1,00 0,60 1,23 0,58
PdCu-S2-1WI 1,00 0,60 1,13 0,59
PdCu-S2-WET 1,00 0,60 1,31 0,68
PdCu-S1-BULK 1,00 0,60 0,79 0,55
2PdCu-S1-BULK 2,00 1,20 2,35 1,22
PdCu-S3-BULK 1,00 0,60 1,36 0,61
2PdCu-S3-BULK 2,00 1,20 2,4 1,16

Tabella 4. 19Risultati dell'analisi XRF.

Analisi XRD

La diffrattometria a raggi X permette di individeala presenza di agglomerati
metallici sul campione analizzato, valutando I'oroegita nella distribuzione della fase
attiva sulla superficie. Inoltre e stata utilizzédde tecnica per verificare la speciazione
dei metalli all'interno del supporto, confermanddaeiduzione allo stato metallico. Nel
caso di queste analisi nhon e stato possibile aaedé dimensioni dei cristalliti mediante
'equazione di Debye-Scherrer, poiché i riflessnnesultano sufficientemente risolti e

quindi attribuibili ad una specie isolata.
In figura 4.21 sono riportati i diffrattogrammi laévi a catalizzatori preparati

mediante tre diverse metodologie di deposizion&adake attiva. Il campione preparato

per introduzione dei precursori in fase di sintési supporto presenta ben evidenti, a
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differenza di quelli preparati per metodi di impnegione, i riflessi caratteristici dei

metalli allo stato fondamentale, attribuibili adyémmerati di una fase mista Pd/Cu.

— PdCu-S1-IwI
—— PdCu-S2-WET
PdCu-S1-BULK
=
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Figura 4. 21 Confronto XRD tra i diversi metodi di deposizione.

In figura 4.22 sono riportati i diffrattogrammieidcatalizzatori definiti bulk, a
diversa carica metallica. Risulta subito eviderdme i riflessi delle fasi metalliche dei
campioni contenenti palladio al 2% siano piu inte:msnaggiormente risolti rispetto a

quelli contenenti palladio all’1%.

—— PdCu-S3-BULK
—2PdCu-S3-BULK

Signal (a.u.)

= PdCu-S1-BULK
2PdCu-S1-BULK

T T T
25 30 35 40 45

Position [°2Theta]

Figura 4. 22 Confronto XRD tra catalizzatori a diverso carigorgttalli.
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Analisi TPR

La caratterizzazione effettuata per riduzioneromgpammata di temperatura, svolta sui
catalizzatori prima della fase di riduzione in #osdi idrogeno, consente di osservare
eventuali differenze di interazione dei metalli tdognti la fase attiva, presenti nella
forma di precursori clorurati o ossidati, con ipporto mesoporoso e di valutare rilevanti

effetti d'interazione sinergica tra gli stessi.

In figura 4.23 sono riportati i profili di riduzie relativi a catalizzatori preparati con
diverse metodologie di deposizione dei precursoetathici, per incipient wetness
impregnation, wet impregnation e per introduziometth durante la sintesi della fase
mesoporosa.

Come é possibile osservare, il catalizzatore petpaper incipient wetness
impregnation presenta un profilo termico di ridugactipico per sistemi in cui il rame
interagisce con un metallo nobile come il palladibosserva la riduzione del rame (da
Cu' a Cd e da Cla Cl) gia a 100 °C, diversamente da quanto accadeeisepra di
solo rame, il quale si riduce a temperature decisden piu alte (circa 300 °C). Il
palladio, infatti, particolarmente affine all'idrexgo molecolare, svolge un'azione
promotrice alla riduzione del rame, fenomeno menwofito per questo metallo.

Nel profilo termico € comunque presente il piccoridiuzione ad alta temperatura,

imputabile ad una frazione di rame che ha min@ragione con il palladio.

Confrontando il sistema preparato per incipientness impregnation con l'analogo
sistema preparato per wet impregnation appare édeome quest'ultimo risulti piu
omogeneo nella distribuzione dei metalli, in quamtesenta un solo profilo di riduzione

ad una temperatura leggermente superiore (150 °C).

Il catalizzatore preparato per introduzione dezcprsori nella fase di sintesi della
struttura mesoporica, viene riportato come esemplla maggior interazione tra i metalli
e il supporto, per questa metodologia di deposeidella fase attiva: il profilo di
riduzione, infatti, risulta spostato verso temp@mtsuperiori (in accordo con quanto piu
volte riportato in letteratufd) per il verificarsi di fenomeni di protezione dall
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sinterizzazione dei metalli dispersi, dovuto al giag grado di sostituzione metallo-

silicio.
6000
—PdCu-S1-1WI
5000 h PdCu-S2-WET
—PdCu-S1-BULK
.
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Signal [mV/g]

Figura 4. 23Confronto della temperatura di riduzione dei é¢ataltori preparati con le tre metodologie di

deposizione.

Sono state, inoltre, effettuate analisi sui cataliori denominati bulk per verificare
eventuali effetti sul profilo termico di riduziomper sistemi con diversa carica metallica.
Nelle figure 4.24 e 4.25, sono riportati i profiiiriduzione dei catalizzatori preparati per
deposizione della fase attiva mediante introduzidee precursori in fase di sintesi,
contenenti percentuali diverse di palladio e ramepportati su MCM-41 ottenute
attraverso la sintesi perfezionata da Beck (Figu2d) e quella secondo Cassiers (Figura
4.25).

Tutti i sistemi analizzati presentano un profienbico di riduzione simile a quelli
presentati in precedenza, con i tipici picchi diudione del rame a bassa temperatura,
dovuti all'interazione con il palladio, e il pica@temperature piu alte, attribuibile ad un
effetto d’interazione minore. In entrambi i cadi, catalizzatore a maggiore carica
metallica, presenta un aumento del segnale; ililpredrmico del campione contenente
palladio al 2% in peso, supportato su MCM-41 derigadalla sintesi che utilizza sodio
silicato, e attribuibile ad un catalizzatore comtetie disomogeneita superficiali del
contenuto metallico, effetto evidenziato dalla maggrisoluzione dei picchi accoppiati

a basse tem perature.
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Figura 4. 24 Profilo termico di riduzione dei catalizzatori kw diverso contenuto metallico, sintetizzati

col metodo di Beck.
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Figura 4. 25Profilo termico di riduzione dei catalizzatori kw diverso contenuto metallico, sintetizzati

col metodo di Cassiers
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4.3 PROVE CATALITICHE

| catalizzatori a base di palladio e rame suppiosta MCM-41 sono stati oggetto di
studi nella reazione di declorurazione assistiteddageno del 1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-
1-(triflurometossi)etano (AM) ad 1,2,2-trifluoro{trifluorometossi)etene (MVE) per
valutarne [I'attivita catalitica. Lo schema di ream viene riportato di seguito,
unitamente ai principali sottoprodotti della reawo

Nelle specifico vengono considerate significatiee selettivita a 2-cloro-1,2,2-
trifluoro-1-(triflurometossi)etano (AMH) ed a 1-¢tw2,2-difluoro-1-
(trifluorometossi)etene (AMH*) in quanto rappresamd un valido riferimento per
confrontare rispettivamente le proprieta idrogeieadealogenanti dei sistemi catalitici

studiati.

Schema di reazione

ht - L} RN 0 //J\
/7/ c - 2Hcl /)}/ ﬁ

1,2-dicloro1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossijetano 1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etene

(AM) (MVE)

Sottoprodotti maggioritari

/*‘/ ﬂ ‘ — \\ =

2-cloro-1,2,2-trifluoro-1-(triflurometossi)etano 1-cloro-2,2-difluoro-1-(triflurometossi)etene

(AMH) (AMH*)
La reazione e stata condotta in un reattore a Fftso assimilabile al modello di

flusso a pistone. Le condizioni operative riportatdabella 4.20 sono state fissate grazie

a studi di ottimizzazione condotti precedentemeatian particolare sono limitate, per
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guanto concerne la temperatura, dalla degradazewneca del prodotto di reazione, che

avviene a temperature superiori a 250-300 °C.

Condizioni operative

T (°C) T (sec) p (atm)

250 10 1

Tabella 4. 20Condizioni operative della reazione.

La corrente gassosa costituita da azoto (20 m)/ndrogeno (7 ml/min) e il reagente
1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-1-(triflurometossi)etan (6,4 ml/min) viene alimentata al
reattore dopo una omogeneizzazione in una camerasdelazione a 80 °C. La corrente
gassosa in uscita dal reattore, depurata da HCl,eHRO é stata analizzata per
gascromatografia. | sistemi catalitici sono stastati in reazione per circa 30 ore in

continuo.

4.3.1 Effetto della tipologia di supporto

I materiali MCM-41 ottenuti per mezzo di differeabrgenti di silice (metodo di Grun
da TEOS e metodo di Beck da sodio silicato) soat stilizzati nella preparazione di
catalizzatori mediante incipient wetness impregmat sono stati confrontati con un
catalizzatore supportato su silice commerciale GRAC

L'attivita catalitica & stata studiata analizzandoconversione del reagente AM e
soprattutto  la selettivita nel prodotto MVE, contandosi nello specifico su

guest'ultima, dato I'elevato valore aggiunto detakodotto.

In figura 4.26, é riportato I'andamento della cersione di AM durante la reazione: é
possibile notare come, per lunghi tempi di reazioheatalizzatore supportato su $iO
commerciale, nonostante la bassa area superficialdfi maggiormente attivo nella
conversione del reagente, facendo registrare wrevakll'intorno del 11%.

Il catalizzatore preparato utilizzando MCM-41, tetirzato mediante il metodo di
Beck con sorgente silicea TEOS, presenta, nellmeprfasi di reazione, valori di

conversione superiori rispetto a quello preparato dglicato sodico. Entrambi i
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catalizzatori evidenziano un andamento di disattov@e progressivo, maggiormente

accentuato per

il sistema catalitico da TEOS, corcanseguente medesimo valore di

conversione a fine reazione (5%).

La selettivita a MVE, riportata in figura 4.27, pgpe maggiore per entrambi i
catalizzatori supportati su MCM-41, con valori teilline del 55% a fine reazione,
rispetto a quello supportato su silice commerdjaiea il 45%). Tutti i sistemi catalitici

posti a confronto presentano un graduale aumengelditivita nel corso delle 30 ore di

reazione.
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Figura 4. 26Effetto della tipologia di supporto sulla converstadi AM.
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Figura 4. 27 Effetto della tipologia di supporto sulla selettiva MVE.

92




4 — Risultati e discussione

Nelle figure 4.28 e 4.29, sono riportati i valadi selettivita ai sottoprodotti
maggioritari AMH e AMH*. Osservando i dati di sdleitd ad AMH, riportati in figura
4.28, € opportuno considerare come l'indicazionerdminor potere idrogenante per il
catalizzatore supportato su silice, rispetto algsepportati su MCM-41, sia in realta
fuorviante. Valutando la sommatoria delle seletdiva MVE a AMH e a AMH* si puo
notare un valore complessivo minore nel catalizzaso silice, a causa della formazione
di ulteriori sottoprodotti pluri-idrogendt?. Allo stesso modo, la selettivita ad AMH*,
riportata in figura 4.29, risulta falsata dallarf@zione di sottoprodotti ulteriormente

dealogenati, che derivano da reazioni consecutivAlH*, riducendone il valore di
selettivita.

Selettivitaa AMH ¢ PdCu-Si02-IWI
B PACU-S2-IWI

PdCu-S1-IWI
16
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Figura 4. 28Effetto della tipologia di supporto sulla selettiva AMH.
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Figura 4. 29 Effetto della tipologia di supporto sulla seleittva AMH*,
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4.3.2 Effetto della metodologia di deposizione dallfase attiva

Sintesi di Beck da sodio silicato

Nellambito dellattivita svolta, sono stati prep# dei catalizzatori supportati su
MCM-41 proveniente dalla sintesi di Beck che utifizl sodio silicato come sorgente di
silice con differenti metodologie di deposiziondlaléase attiva. | dati catalitici (Figura
4.30, 4.31, 4.32 e 4.33), mettono a confrontoiVadt di catalizzatori. In questo modo si
vuole valutare l'effetto del tipo di impregnaziomsella distribuzione dei precursori
all'interno della struttura mesoporosa, considecaedentuali segregazioni che possono
portare a variazioni sensibili di selettivita abgotti maggioritari. In figura 4.30 sono
riportati i dati di conversione di AM nel caso datalizzatori preparati per incipietnt
wetness impregnation (IWI) e per introduzione deicprsori metallici direttamente nel
corso della sintesi del supporto (bulk). |l sistepreparato per IWI presenta dei valori di
conversione di AM maggiori ma il fenomeno di disatzione € meno evidente per |l
catalizzatore bulk. La preparazione del catalizeatoediante introduzione dei precursori
in fase di sintesi del supporto mesoporoso, seffi@waire il fenomeno di inglobamento
dei metalli all'interno della struttura, diminuendo la presenza in superficie e quindi
limitando I'attivita del sistema catalitico, ancle il dato di conversione sembra
maggiormente stabile nel tempo.

In figura 4.31 sono riportati i dati di selett&via MVE. | valori di selettivita risultano
identici per i due sistemi, soprattutto per lunggmpi di reazione (60%). In questo caso
il metodo di inserimento della fase attiva non seambfluenzare l'interazione dei metalli

con il supporto e nemmeno quella tra di loro.
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Figura 4. 30Effetto della metodologia di deposizione delleefattiva
sulla conversione del AM su MCM-41 preparata comoaie di Beck.
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Figura 4. 31Effetto della metodologia di deposizione delleefattiva sulla selettivita a MVE su MCM-41

preparata con metodo di Beck.

Nelle figure 4.32 e 4.33 sono riportati i valoii sklettivita a AMH e AMH*. Da

quanto evidenziato dalle selettivita dei vari priticlgi riscontra, una leggera propensione
del catalizzatore denominato bulk a formare sottdptti pluri-idrogenati, derivanti da
reazioni consecutive a quella di formazione detlptto AMH e una forza dealogenante
simile, indicata da valori di selettivita a MVE évid* identici.
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Figura 4. 32Effetto della metodologia di deposizione della fagteva sulla selettivita a AMH su MCM-41

preparata con metodo di Beck.
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Figura 4. 33Effetto della metodologia di deposizione della fattéva sulla selettivita a AMH* su MCM-

41 preparata con metodo di Beck.

Sintesi da TEOS

Nelle figure 4.34, 4.35, 4.36 e 4.37 sono ripoitatati catalitici riguardanti sistemi
supportati su MCM-41 preparata da TEOS, in cui épakizione della fase attiva e
avvenuta nelle modalita precedentemente descritte.

Come nel paragrafo precedente, il confronto déidklle prove catalitiche permette

di valutare le possibili differenze derivanti daliiversa metodologia di deposizione
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(incipient wetness impregnation, WET impregnatiope introduzione dei precursori
durante la sintesi del supporto).

In figura 4.34 sono riportati i dati di conversgodi AM. |l sistema preparato per IWI
presenta una maggiore attivita ad inizio reazi@og, valore intorno al 13-14% ( contro
valori del 4-6 % per le altre preparazioni). Lossie catalizzatore presenta perd una
maggiore disattivazione con valori di conversiohe caggiungono il 5% dopo 30 ore di
attivita. Gli altri sistemi subiscono un fenomenioriduzione dell’attivita catalitica piu
graduale, arrivando a valori di fine reazione d&b per quello preparato per WET
impregnation e del 2% per il catalizzatore bulk.

In figura 4.35 e riportata la selettivita a MVEi déstemi catalitici presi in esame. |
valori ottenuti a fine reazione risultano ugualr peti i catalizzatori, con un valore finale
del 60%. Il catalizzatore in cui la fase attivatata introdotta durante la sintesi del
supporto presenta valori iniziali di selettivita ggéori rispetto agli altri, per una
maggiore disponibilita dell’idrogeno adsorbito sulsuperficie per la reazione di

declorurazione, dovuto ad una affinita piu altdaltse attiva Pd/Cu.

Conversione AM @ PdCu-S2-IWI
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Figura 4. 34 Effetto della metodologia di deposizione delleefastiva sulla conversione di AM su MCM-

41 preparata da TEOS
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Figura 4. 35Effetto della metodologia di deposizione delleefattiva sulla selettivita a MVE su MCM-41
preparata da TEOS.

Nelle figure 4.36 e 4.37 sono riportati i valorisglettivita ai sottoprodotti. A fronte di
una sommatoria delle selettivita a AMH, AMH* e MVHinore, il catalizzatore
denominato bulk presenta un maggiore potere idiagenrispetto agli altri sistemi
catalitici, con la formazione di sottoprodotti pldrogenati.

Questo fenomeno é favorito dal meccanismo di aziene tra le specie metalliche e
la struttura del supporto. Il silicio presente inCM-41 possiede una geometria di
coordinazione tetraedrica e puo interagire coi tieathe costituiscono la fase attiva,
favorendo il fenomeno di intrappolamento di qudstiu all'interno della strutturd®. Il
rame possiede anch’esso una geometria di coordimazetraedrica che gli permette di
rimanere maggiormente inglobato nella struttura sigdporto rispetto al palladio che
preferisce una coordinazione ottaedrica. Nella gmepone di catalizzatori mediante
introduzione dei precursori durante la sintesisigiporto, I'interazione tra la sorgente di
silice e il metalli potrebbe quindi provocare umdeneno di segregaziofi®. Il rame,
maggiormente incline a rimanere inglobato nellautgira, potrebbe essere meno
disponibile sulla superficie, shilanciando il rapjpatra i metalli della fase attiva a favore
del palladio che conferisce maggiore potere idragen al sistema catalitico, con
conseguente aumento di sottoprodotti pluri-idrogigfagparita di potere dealogenante).

Per quanto concerne i catalizzatori preparati ipggregnazione (IWI e WET), le

differenze riscontrate nella selettivita a AMH e A derivano da fenomeni di
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compensazione tra la forza idrogenante e dealogendincampione preparato per
incipient wetness impregnation presenta una maggiopensione verso la formazione
del sottoprodotto idrogenato.

Selettivitaa AMH @ PdCu-S2-IWI
20 B PdCu-S2-WET
18 A PdCu-$3-BULK
16 .
A
14 oot 0o ———
> A L 4 N 2
g2 [ e
=10 —o—’—‘H’A
% 8 AAR
2 A‘. A
& 6 AAA‘AAA-
4 T WaEE"__NgaEgin ‘i*mfi
; ] pptEREgEER T
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo [ore]

Figura 4. 36Effetto della metodologia di deposizione della fattiéva sulla selettivita a AMH su MCM-41

preparata da TEOS.
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Figura 4. 37 Effetto della metodologia di deposizione delleefastiva sulla selettivita a AMH* su MCM-
41 preparata da TEOS.
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4.3.3 Effetto del contenuto di fase attiva Pd/Cu

Sintesi di Beck

Nelle figure 4.38 e 4.39 sono messi a confronttati catalitici riguardanti sistemi
supportati su MCM-41 da sodio silicato, aventi emntto di fase attiva differente, in cui i
precursori metallici sono stati addizionati duratdefase di sintesi del supporto. Il
campione a carico minore contiene palladio 1% aneer0,6% p, mentre il catalizzatore

con quantita maggiori, rispettivamente 2 e 1,2% p.

In figura 4.38 sono riportati i dati di converseodi AM per i due sistemi studiati. Il
catalizzatore contenente carica metallica doppésenta un’attivita catalitica maggiore
rispetto all’altro, dovuti alla maggiore quantitardetalli disponibili per la reazione. |
valori di fine reazione vanno dal 2% per il sistenwntenente la minore quantita di
metalli al 6% per il catalizzatore avente quantiidfase attiva maggiore, subendo un

fenomeno di disattivazione molto simile (entraméidgono circa I'l% di conversione).

| valori di selettivita a MVE, riportati in figurd.39, risultano maggiori per il sistema
a minor carica metallica (60% contro il 40%). Qoestdamento & probabilmente dovuto
a un piu marcato sbilanciamento sulla superficié @@porto tra i metalli che
costituiscono la fase attiva. Infatti il fenomenellihglobamento dentro la struttura,
preferenziale per il rame, rende maggiormente dide il palladio in superficie,

favorendo la formazione di prodotti idrogenati.
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Figura 4. 38Effetto del contenuto di fase attiva sulla convamsi di MVE su MCM-41 preparata con

metodo di Beck.
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Figura 4. 39Effetto del contenuto di fase attiva sulla sel@tiva MVE su MCM-41 preparata con metodo

di Beck.

| dati di selettivita a AMH e AMH* non sono ripaiti poiché dal confronto tra i due
sistemi catalitici si evince che la forza idrogeteae quella di dealogenazione si
equivalgono nei due catalizzatori. La minor seldti ad MVE del sistema a carica

metallica raddoppiata indica una tendenza a fornsatéoprodotti pluri-idrogenati e

defluorurati
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Sintesi di Cassiers

Come nel paragrafo precedente, viene riportatvita di catalizzatori aventi diverso
contenuto di metalli ma supportati su MCM-41 praeete dalla sintesi di Cassiers

(utilizzando il TEOS come sorgente di silice).

In figura 4.40 vengono riportati i valori di coms®ne di AM per i sistemi denominati
bulk, con carica metallica differente. La maggica#tivita catalitica del sistema
contenente palladio 2% e rame 1,2% p, € dovutared maggiore carica metallica
superficiale che permette linterazione con idragen substrato alogenato. | valori
ottenuti per il sistema a minor carica metallicasairca il 2%, mentre il sistema con
maggior contenuto di fase attiva assume valorina rfeazione, di circa il 4%, subendo
un fenomeno di disattivazione piu marcato. Queati dono in accordo con quanto

precedentemente osservato per i sistemi suppsudMiCM-41 da sintesi di tipo Beck.

Al contrario, i valori di selettivita a MVE, riptati in figura 4.41, sono in disaccordo
con quanto visto nel caso precedente. Infattiaiblizzatore a maggior carico metallico
presenta valori di selettivita superiori (62% coritr53%). Questo andamento puo trovar
spiegazione dal confronto delle sintesi del sumponella preparazione da silicato,
I'interazione elettrostatica tra sorgente di silieetensioattivo risulta piu forte per la
presenza di ulteriori ioni in soluzione, favorenbfenomeno, descritto in precedenza, di
deposizione disomogenea dei metalli all'interndalstruttura mesoporosa. Nel caso si
utilizzi TEOS come sorgente di silice, non soncsprdi altri ioni che possono concorrere
ad aumentare le interazioni di carica. Per questivynla distribuzione dei metalli sulla
superficie, ed il loro rapporto molare, nei sistasatalitici da TEOS risultano simili a
prescindere dalla quantita di metalli, mentre nesoc del sodio silicato, a maggior
contenuto metallico corrisponde un fenomeno piudevie di shilanciamento del

rapporto molare.
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Figura 4. 40Effetto del contenuto di fase attiva sulla convamsidi AM su MCM-41 preparata con

metodo di Cassiers.
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Figura 4. 41 Effetto del contenuto di fase attiva sulla selédia MVE su MCM-41 preparata con metodo

di Cassiers.

| valori di selettivita ad AMH, riportati in figar 4.42, mostrano un andamento simile

tra i sistemi. Ad inizio reazione si ottengono valalti di selettivita, indice di una

maggiore disponibilita di idrogeno che deriva da umaggior distribuzione dei metalli

sulla superficie, avvalorando l'ipotesi che in quesstemi catalitici si abbia una minor

tendenza alla segregazione dei metalli.

103



4 — Risultati e discussione

Come mostrano i dati relativi alla selettivita MA* (Figura 4.43), il catalizzatore
contenente palladio 1% e rame 0,6% p,

possiede wwgygior tendenza alla

defluorurazione, responsabile di valori di selétival prodotto declorurato MVE minore
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Selettivitaa AMH

@ PdCu-S3-BULK

M 2PdCu-S3-BULK

[ |
|
L
¢ n
40_‘._.._“
V'S |
et g umE,wy
LTS 0’0
*%s %
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo [ore]

Figura 4. 42 Effetto del contenuto di fase attiva sulla seléfiva AMH su MCM-41 preparata con metodo

Selettivita[%]

10

di Cassiers.
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Figura 4. 43Effetto del contenuto di fase attiva sulla selitia AMH* su MCM-41 preparata con

metodo di Cassiers.

Se i dati fino ad ora presentati vengono confibrdaparita di carico metallico,
considerando i catalizzatori con fase attiva cositda 1% Pd e 0,6% Cu in peso e
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4 — Risultati e discussione

ottenuta per introduzione dei precursori in sintedisupporto, ma provenienti da sintesi

di MCM-41 che utilizzano una diversa sorgente litsisi puo notare che:

1- Il confronto tra la conversione di AM (Figura 4)4#ostra un andamento simile
tra i due catalizzatori. Il campione PdCu-S3-BULKstra una maggiore attivita
ad inizio reazione con un fenomeno di disattivagipii marcato che lo porta ad
assumere un valore a fine reattivita identico dlqusupportato su MCM-41 da
silicato.

2- In figura 4.45 sono riportati i dati di selett&ila MVE, i quali presentano un
andamento molto simile tra i catalizzatori con uaove a fine reazione per
entrambi di circa il 55%.

Conversione AM @ PdCu-S1-BULK
5 M PdCu-S3-BULK
B
4 B
]

_ * II.
E 3 o Hapy
g, 0,,¢$ mEE"m
g DE I lOQOO‘;’
s
©1

0

0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 4. 44Effetto del metodo di preparazione di MCM-41 sltmversione di AM per sistemi bulk
contenenti 1% Pd e 0,6% Cu.
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Figura 4. 45Effetto del metodo di preparazione del MCM-41 sali¢ettivita a MVE per sistemi bulk

3- | dati relativi alla selettivita ai sottoprodottiaggioritari non permette di stabilire

se esiste un effetto
con i reagenti. Occ
simile, I'andamento

TEQOS, riportato in

disponibilita di idrogeno sulla superficie attival anizio reazione, con un

contenenti 1% Pd e 0,6% Cu.

della sorgente di silice 'istdrazione del sistema catalitico
orre segnalare che, nonostantalare a fine reazione sia
della selettivita a AMH per datalizzatore preparato da

figura 4.46, mostra, come gidegato, una maggiore

conseguente valore di selettivita del 14%,
I'arricchimento superficiale in alogeni.
Selettivitaa AMH @ PdCu-51-BULK
16 M PdCu-S3-BULK
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Figura 4. 86 Effetto del metodo di preparazione di MCM-41 sskdettivita a AMH per sistemi bulk
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4 — Risultati e discussione

In modo simile a quanto fatto nel paragrafo precgéel sono stati confrontati sistemi
con la medesima quantita metallica (2% Pd e 1,2%nQueso), con sorgenti di silice

diverse. Anche in questo caso si puo osservare che:

del catalizzatore da TEOS, ma al tempo stessondrfeno di disattivazione é
estremamente piu marcato, con conseguente valwake fdi circa il 4% (contro
un valore del 6% per l'altro sistema catalitico).

2- La selettivita a MVE (Figura 4.48) mostra valoonsiderevolmente maggiori per
il sistema catalitico che utilizza TEOS come sotgeh silice (65% contro il 40%
del campione preparato da sodio silicato), per ilaore interazione di carica in
fase di sintesi del supporto, legata all’assenadtdiiori ioni (come Nae NH;"),

con conseguente maggiore presenza dei metallperSaie.

Conversione AM  2PdCu-S1-BULK
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8 I mgh
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Figura 4. 47Effetto del metodo di preparazione di MCM-41 suiaversione di AM per sistemi bulk
contenenti 2% Pd e 1,2% Cu.
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Figura 4. 48Effetto del metodo di preparazione di MCM-41 ssdettivitda a MVE per sistemi bulk

contenenti 2% Pd e 1,2% Cu.

3- Le selettivita ad AMH e AMH*, riportate in figurd.49 e 4.50, sembrano
sostenere la teoria secondo la quale si abbia fetteefdi differente rapporto
superficiale fra i metalli della fase attiva neiedsistemi catalitici, in quanto i
valori iniziali di selettivita al sottoprodotto iogenato identificano una maggiore

attivita idrogenante, legata probabilmente ad @ase fttiva superficiale piu ricca
in palladio.
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Figura 4. 49Effetto del metodo di preparazione di MCM-41 seédettivita a AMH per sistemi bulk
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Figura 4. 50Effetto del metodo di preparazione di MCM-41 sgkdettivita a AMH* per sistemi bulk
contenenti 2% Pd e 1,2% Cu
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CONCLUSIONI

Il presente lavoro di tesi e stato rivolto allolgpo di materiali mesoporosi silicei
di tipo MCM-41 ed alla loro successiva applicaziguli supporti per fasi attive a base
di palladio e rame nella reazione di idrodeclorioae del 1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-1-
(triflurometossi)etano (AM) ad 1,2,2-trifluoro-1riftuorometossi)etene (MVE).

La prima parte dall'attivita & stata indirizzathoastudio di diversi sistemi di
trattamento idrotermale e di calcinazione in arial eperfezionamento di alcune vie
sintetiche proposte, modificandone all’occorrenzacedure di sintesi e trattamenti
termici per favorire la formazione di un prodotitn@geneo.

Sono state studiate metodologie di trattamentotédmale in pressione autogena
con riscaldamento tradizionale e con tecnologia@auonde, ottenendo materiali con le
medesime caratteristiche morfologiche e strutturdlila luce di queste evidenze
sperimentali I'utilizzo della tecnologia a microandiviene ulteriore punto di interesse
per futuri sviluppi ed ottimizzazioni preparative.

Il trattamento termico ottimale € risultato la atahzione in aria statica per un
fattore di migliore praticita d’esecuzione.

Perfezionata la sequenza di trattamenti consealtavsintesi del prodotto MCM-
41, sono state eseguite con successo una serigasii £he differiscono per tipologia di
reagenti e per condizioni operative. Nello speoifita le sintesi riportate in letteratura
sono state selezionate quella secondo Be@ampioni S1) con sodio silicato come
sorgente di silice e quelle secondo Gfuftampioni S2) e Cassiéfs(campioni S3) con

sorgente TEOS.
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Dalla caratterizzazione delle MCM-41 sintetizzateevidente la possibilita di
ottenere prodotti morfologicamente diversi in badka condizioni di sintesi, come
I'entita della diluizione o il rapporto templantiditse.

Questo permette di poter progettare il supportsaperoso in base al tipo di
reazione nella quale é utilizzato: per esempioM®M-41 con pareti piu spesse ed
esente dalla presenza di alcalini risultera aver® maggiore resistenza idrotermale e
quindi pud essere sfruttata in reazioni ad altepematuré’.

| materiali mesoporosi sintetizzati sono statilizgati quali supporti per la
preparazione di catalizzatori a base di palladioame, utilizzati nella reazione di
idrodeclorurazione, mediante tre diverse tecnidliegosizione della fase attiva.

Le analisi effettuate sulla miscela di reaziormcsstate confrontate per diversa

tipologia di deposizione dei metalli e per divecemtenuto di palladio e rame.

In figure 5.1 sono riportati i dati di conversiode AM per tre sistemi catalitici
preparati con le differenti tecniche di deposiziangarita di contenuto di fase attiva. Dal
confronto di questi catalizzatori, e sulla basedidi di caratterizzazione XRD e TPR, si
ricava che la diversa attivita catalitica dei giste legata alle differenti metodologie di
introduzione dei metalli nel catalizzatore, che pontano variazioni nelle proprieta di
interazione con il supporto, come segregazionirditalliti e agglomerati metallici e
probabili localizzate disomogeneita nella compasiei della fase attiva bimetallica
Pd/Cu.

Le selettivita a MVE, molto simili per tutti i s&mi catalitici qui confrontati,
nascondono di fatto proprieta idrogenanti e defltemti diverse, difficiimente
riconducibili a proprieta morfologiche della fasdivea e monitorate solo attraverso

'analisi delle selettivita a specifici sottoprotiot
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16
W PACu-S2-WET
14 PdCu-S3-BULK
® 00
o *

12 *
— 10
X S
2
s 8 .
w
E 00y
§ 6 Bmgg_ h< TS
” CEESsmgEgan RS

[
4 k2 ]
Em
2 —4
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo [ore]

Figura 5. 1 Conversione di AM per diversi metodi di deposigatella fase attiva.

Per favorire la conversione dei AM sono stati prafi catalizzatori contenenti
maggiori quantita di metalli al fine di studiare effetti di un diverso carico metallico in
sistemi aventi la stessa tipologia di supporto.

| dati di conversione di AM (Figura 5.2) evidenmmacome ad una maggiore
quantita di metalli corrisponda un sensibile aurnet¢ll’attivita catalitica, anche per
supporti diversi, probabilmente dovuta ad una nmggicapacita di attivazione
dellidrogend”. La differenza nei valori di selettivita a MVE, rpé diversi sistemi
contenenti il medesimo carico metallico, sono dabi ad una differente formazione di
agglomerati metallici, dovuta alle diverse condizidi sintesi e alla differente sorgente
di silice. La formazione di fasi attive diverse ulis. evidente anche dalle diverse
selettivitd a MVE tra i sistemi preparati dalla resiina sorgente di silice, che presentano

andamenti opposti allaumentare del carico metallic
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Conversione AM PdCu-S1-BULK
9 - ® PdCu-S3-BULK
8 = # 2PdCu-S1-BULK
a_ =
, = M 2PdCu-S3-BULK
* LI
eete ¥ty
. . *

6 * ® o0 PP * -
X gy toeeo 0
g s Bym
S "ny
i [ Y |
% 4 e g nm =y
S °°. -

® oo
3 ®e 00 .®
°

5 A o9 0 [ ] e e

1

0

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo [ore]

Figura 5. 2 Conversione di AM per sistemi a differente conterdi fase attiva.

Si pud quindi affermare che lo studio sul materidiltipo MCM-41 ha portato alla
definizione delle vie di sintesi e alla produziode supporti mesoporosi altamente
regolari e ordinati, utilizzati con successo ngltaparazione di catalizzatori a base di
palladio e rame per la reazione di idrodeclorunagicAlla luce dei risultati ottenuti,
appare di fondamentale importanza una caratteiimzazapprofondita che permetta di
meglio comprendere la natura delle diverse fasveatpresenti sui catalizzatori. In
particolare risulta necessaria una valutazionéedelita composizione in superficie dei
metalli costituenti la fase attiva e I'eventualeeggnza di leghe metalliche attraverso
analisi in microscopia elettronica, lo studio riglente I'acidita dei supporti mediante
'adsorbimento e desorbimento di molecole sondarelisi della natura delle interazioni

del sistema catalitico con il reagente organicaeérso spettroscopia infraro$sa
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