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SCOPO DEL LAVORO

La necessita di raggiungere la sostenibilita anthlerdelle produzioni industriali
rappresenta un motore di sviluppo per tecnologipiantistiche innovative e nuove
filosofie produttive. Ad esempio, la necessita dbrpuovere lo smaltimento dei
clorofluorocarburi, causa i loro dimostrati effettiannosi sullo strato di ozono
stratosferico, ha promosso lo sviluppo di nuovicessi industriaff’. In questo ambito ha
acquisito sempre maggior importanza la reaziongmideclorurazione, in particolare,
rivolta alla produzione di idrocarburi fluorurathgaturi che mostrino caratteristiche
interessanti per la produzione di polimeri con #p#w® proprieta di resistenza
meccanica, termica e chimita

In questo lavoro di tesi sono stati studiati ¢ataltori innovativi per la reazione
di idrodeclorurazione in presenza di & un etere clorofluorurato prodotto dalla Solvay
Specialty Polymers Italy (1,2dicloro 1,2,2-trifh@el-trifluorometossi etano - AM) per

la produzione di perfluorometilviniletere (MVE),c®do lo schema riportato di seguito:

+H2
@) Y N F
cl -2HClI
Cl

1,2-dicloro1,1,2-trifluoro-2-(trifluorometossi)etano 1,1,2-trifluoro-2-(trifluorometossi)etene e
(AM) (MVE)

Il catalizzatore studiato e costituito da una fatdeva bimetallica a base di Pd e
Cu inserita in silice mesoporosa con struttura M&M Il prodotto ottenuto da questa
reazione risulta interessante per la produzionepalimeri utilizzati in membrane
ionoselettive, denominate Hyflon ION®, impiegateesgmpio nelle fuell cells.

Attualmente, il processo industriale per la pradoe di MVE, condotto con
Iutilizzo di quantitd stechiometriche di Zn in ditiiformammidé&’, risulta assai
dispendioso dal punto di vista economico ed ambienta causa della necessita di
smaltire grandi quantita di zinco cloruro e soleen€io rende molto interessante la
possibilita di sviluppare un processo alternaticome quello di idrodeclorurazione

catalitica in fase gas dell’AM. Nel corso di lavpriecedentt®, & stato evidenziato come
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catalizzatori a base di Pd e Cu supportati su woatdiano in grado di effettuare
efficacemente questa trasformazione. La tipologieraporosa del supporto, pero, puo
limitare I'efficienza del catalizzatore e risultaindi interessante investigare la possibilita
di utilizzare catalizzatori con stessa fase atidaarea superficiale elevata, come quella
del carbone attivo, ma con dimensione dei pori noaggquali per esempio, i materiali
mesoporosi a base di sili¥ein particolare 'MCM-41.
Nello specifico, durante il mio lavoro di tesi sastati sviluppati i seguenti punti:
e Studio dell'effetto del metodo di sintesi sulleeparazione di silice mesoporosa
con struttura MCM-41 tal quale e contenente Pd e Cu
e Studio dell’effetto del contenuto metallico sulleoprieta chimico fisiche e
catalitiche dei sistemi a base di Pd e Cu supp@uatiICM-41;
» Ottimizzazione del processo di trattamento idrosemed eliminazione del
templante dai catalizzatori Pd/Cu-MCM-41 preparati.
» Ottimizzazione del processo di sintesi dei sistBt@iM-41 contenente i metalli,
con lo scopo di ottenere una fase attiva costitlgtgarticelle bimetalliche PdCu

in intimo contatto e di dimensioni ridotte;



CAPITOLO 1

REAZIONE DI IDRODECLORURAZIONE

1.1 INTRODUZIONE

Il processo di idrodeclorurazione consiste ndli@orione di uno o piu atomi di
cloro da una molecola alogenata con l'ausilio doggno, il quale in alcuni casi puo
sostituire gli atomi rimossi dalla molecola. Talegesso consiste quindi nell'interazione
tra un substrato alogenato ed una fonte di idrogeporta ad una miscela di prodotti, tra
cui molecole dealogenate (sature e/o insature)stmaib ancora alogenati ed acidi
alogenidrici.

Negli ultimi anni questa reazione e stata oggeéitoumerosi studi inerenti ad un
suo possibile utilizzo nel trattamento dei CFC r@flmorocarburi), principalmente per

esigenze ambientali.

1.2 CLOROFLUOROCARBURI (CFC)

I clorofluorocarburi, denominati CFC, sono compasintenenti esclusivamente
atomi di cloro, fluoro e carbonio. Essi venneragadbtti sul mercato negli anni 30’ come
liquidi refrigeranti per i sistemi frigoriferi, agé espandenti e schiumanti.

Tra le loro caratteristiche, le piu importanti son

» L’atossicita nei confronti dell’'uomo;

e la non inflammabilita, che li rende ottimi estingtiedi fiamma;

* il relativo basso costo;

* la compatibilita con I'utilizzo nei cicli frigorife, poiché non presentano problemi

di solubilita con gli oli minerali lubrificanti, iizzati per i compressori;
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» |'elevata stabilita chimica, che permette loro dintenere inalterate le proprieta

nelle piu svariate condizioni.

E’ proprio quest'ultima caratteristica che garatgigi CFC, rilasciati nellambiente, un
tempo di vita sufficiente da poter raggiungere teatesfera (10-50 Km), dove, in
presenza di radiazioni UV, subiscono fotodegradezid.a decomposizione dei CFC
comporta il rilascio di cloro radicalico che reagison I'ozono secondo le reazioni:

CFC + raggi UV-> CI" + FC
Cl+0;> ClO+Q
ClO+3;> CIo, + O,
ClO, + raggi UV CI" + O,
Il ciclo delle reazioni stratosferiche dell’ozonon ha fine, in quanto il diossido di

cloro, che si forma per reazione tra 'ozono edako radicalico, viene a sua volto foto

degradato a rigenerare il radicale iniziale.

1.2.1 Sintesi di clorofluorocarburi (CFC)

Per la sintesi di CFC esistono diversi metodi:

1. sostituzione di idrogeno negli idrocarburi clorurger reazione con fluoro

molecolare e fluoruri di metalli ad alta valenza:

F, + 2CoR, & 2Cok
R.CHCI + 2Cok 2 RCFCIl + HF + 2Cok

2. Scambio cloro-fluoro con acido fluoridrico o metélliorurati:

CCly + 2HF-> CFRCl; + 2HCI
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3. Addizione di fluoro a molecole organiche a basssopeolecolare:
HF + CCb=CCl, - CFChL-CHCl,

4. Fluorurazione elettrochimica;

5. Pirolisi di composti fluorurati ad alto peso mmiéare.

La sintesi industriale dei CFC pu0 avvenire sia cetalisi omogenea che
eterogenea,; il processo piu utilizzato viene catodiot catalisi omogenea, in fase liquida,
con temperature tra 80 e 120 °C e pressioni dié80 Ibcatalizzatore € Sbglil quale
fornisce intermedi parzialmente fluorurati che sdacspecie attive in reazione e che
permettono la fluorurazione di substrati clorurame CCJ e CCEFY, ottenendo una
serie di prodotti con struttura del tipQ@:x+2-Fn.

Negli anni si e cercato di spingersi verso sintesin unico stadio; un esempio e
il processo Montedison per la clorofluorurazioneidfiocarburi con l'ausilio di acido

fluoridrico e cloro molecolare:
CH4 + 4CL + 2HF> CFRCl, + 6HCI

A causa delle elevate quantita di acido cloridpcodotte, questo processo risulta poco

conveniente in fase di smaltimefito

1.2.2 Regolamentazione sull’emissione e tecnolodidrattamento dei CFC

Tra gli anni 70’ e 80’ vennero pubblicati i prisiudi in cui si ipotizzava che la
causa dell'assottigliamento dello strato di ozooss€ proprio la presenza di CFC nella
stratosferd; negli anni a seguire furono approvati diversitpeolli e convenzioni, al
fine di proteggere lo strato di ozono. Una dellengr azioni, messe in atto a livello
internazionale, fu la “Convenzione per la proteeiatello strato dellozono” stilata e
firmata da parte della Comunita Internazionale, ianWa, nel 1985; lo scopo di tale
accordo era la riduzione della produzione dei CFC.

In seguito, nel settembre del 1987, con I'obiettil fissare i limiti per il consumo

dei CFC, 47 paesi approvarono il “Protocollo di Nteal relativo alle sostanze che
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distruggono I'ozono”; ad oggi i paesi che hanndicaito questo protocollo sono 191. La
Comunita Europea ha aderito al protocollo meditantérettiva 88/540/CEE.

Il protocollo di Montreal (MOP), entrato in vigoiel gennaio 1989, rappresenta
lo strumento operativo dellO.N.U. per l'attuaziodella Convenzione di Vienna “a
favore della protezione dell’ozono stratosferic&’.partire da questa data, i governi
firmatari del MOP hanno adottato normative inteper I'adempimento dell’accordo
preso. In ltalia, tramite la legge 549/93 poi mmaifa dalla legge 179/97, si € definita la
cessazione dell'impiego dei CFC e la disciplinaledefasi di raccolta, riciclo e
smaltimento.
| successivi decreti ministeriali, 26 Marzo 1996186 Marzo 1999, prevedono
I'attuazione del recupero dei CFC per il loro roicriutilizzo e distruzione. Infine,
tramite il decreto 3 Ottobre 2001, viene compleiafmogramma di dismissione di tali
sostanze, prevedendone il recupero anche dagliamtipe dalle apparecchiature di
condizionamento e di refrigerazione, come da aitbuaz dell’art.16 del Regolamento
(CE) 2037/2000.

L’attuazione delle misure promosse dalla Convereidi Vienna ha portato ad
una sensibile riduzione nella produzione di sostamacive per I'ozono e percio anche
della loro concentrazione nella troposfera. In $ahso, ne dovrebbe derivare una
sensibile diminuzione degli effetti negativi dei €Bull’ozono stratosferico.

Lo sviluppo tecnologico ha permesso di trovare mosti a minor impatto
ambientale, in sostituzione ai CFC, come gli idooafluorocarburi (HCFC) e dli
idrofluorocarburi (HFC).

Grazie alla scoperta di questi nuovi materiali, s@tate introdotte misure piu
restrittive per eliminare la produzione ed il comone di CFC; infatti, dal 2010 € vietata
la loro distribuzione, mentre I'eliminazione dal mo&to degli HCFC é prevista per |l
2040.

Gli HCFC contengono atomi di cloro, ma in minor gtii@ rispetto ai CFC, per
cui sono molto meno reattivi nei confronti dell’owo Gli HFC, non contenendo atomi di
cloro, non hanno alcun effetto negativo sullo strdt ozono e quindi risultano meno
impattanti dei primi; infatti la sostituzione degitomi di cloro con atomi di idrogeno

permette I'eliminazione delle reazioni radicalich@lecomposizione in stratosfera.
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Nonostante cio, gli HFC risultano comunque attiviinello di stratosfera e

seguono la reazione:
OH + HFC> EC + H,0

In sequito, il radicale FC* reagisce con ©® NQ, a formare alcanocarburi, arrestando
cosi il suo processo di decomposizione in stratasf&li HFC rappresentano senza
dubbio i sostituti ideali per i CFC, sia dal purtiovista delle proprieta che del minor

impatto ambientale.

Per quanto riguarda i CFC, HCFC e HFC, ancorandatire oppure provenienti
da processi industriali come sottoprodotti, sonatestproposte diverse tecnologie di
trattamento, attualmente suddivise in due categauelle per la loro conversione e
guelle per la loro distruzione.

Tra i trattamenti di conversione, quello che pa$siana maggior applicazione in
campo industriale e sicuramente la idrodealogenaziessa, infatti, permette la
rimozione di alogeni e la produzione di acidi aloigeici e idrocarburi (come
fluorocarburi di interesse industriale).

| trattamenti di distruzione, invece, consistonouna conversione dei composti

clorofluorurati in acidi alogenidrici e CQramite:

* Irradiazione con raggi UM, ed ultrasuoni;
» QOssidazione con #D supercritica,
» Trattamenti termici, quali incenerimento e pirqlisi

+ Distruzione catalitica.

Attualmente la metodologia piti applicata & la dine per via termic,
poiché le altre tecnologie sono ancora in fasetdlis: industrialmente, essa viene
condotta con trattamenti di incenerimento ad @ieperature ed in presenza di ossigeno.
Sono necessarie condizioni estremamente spintégoi€FC sono inibitori di fiamma;
inoltre, tale tecnologia deve risultare resistemtéenomeni corrosivi poiché durante il
trattamento, oltre a CQvengono prodotti anche acidi alogenidrici e alogadlo stato

fondamentale.
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Una valida alternativa all'incenerimento, & rappreata dalla pirolisi in plasma a
temperature elevate (tra i 10000 e i 30000 K)jabma € costituito da ioni monovalenti
di argon, accelerati tramite un campo elettriccalia frequenza. | CFC, da sottoporre al
trattamento, vengono trasportati al plasma corsileudi un gas ossidante come @
vapore acqueo, col quale si evita la formazionprddotti secondari quali GFe CFRCI,
composti caratterizzati da elevati tempi di dimezeato.

Entrambe le tecnologie proposte, incenerimentoreligi in plasma, risultano
dispendiose poiché richiedono grandi quantita ergia per il loro funzionamerith

Il problema, che accomuna sia le tecnologie diralzsone che quelle di
conversione, €& legato alle elevate temperature sdrcezio; percio risulta efficace
I'utilizzo della catalisi, per la riduzione dei cgumi energetici. In questo ambito e
necessario uno studio approfondito, poiché risidtedlamentale la presenza di una fase
attiva che sia chimicamente resistente agli agemtiosivi (acidi), prodotti durante il
trattamento, in modo da mantenere stabile I'atidiél sistema catalitico utilizzato.

Il processo piu comunemente applicato consisteninssidazione catalitica dei
CFC in presenza di catalizzatori del tipo BPQ-ZrO,4, V.05 e Wo03; essi mostrano
un’elevata attivita catalitica anche se affettfelaomeni di disattivazione.

In conclusione, tra le varie tecniche di trattatoeshei CFC utilizzate tuttora, tra
cui I'incenerimento (I'unica realmente applicataligello industriale), la pirolisi in
plasma, l'ossidazione catalitica, quella piu praerde e la conversione in prodotti

chimici con alto valore aggiunto, utili e sopratituhon dannosi per 'ambiente.

1.3 IDRODECLORURAZIONE

La reazione di idrodeclorurazione acquista impada proprio nell'ottica di
conversione e rivalutazione dei CFC, che, tramiéerdazione con idrogeno, sono
convertiti principalmente in HFC, quando il cloro sostituito da idrogeno, e
fluorocarburi insaturi, quando il cloro é eliminatQuest’ultimi sono poi utilizzati come
monomeri per la produzione di polimeri termoresitta.

Nel processo di idrodeclorurazione, percio, i snabisalogenati reagiscono con un
donatore di idrogeno, di solitoojassoso, formando una miscela di idrocarburiasast

organiche alogenate ed acidi alogenidrici; in patéire gli atomi di cloro, contenuti nella
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molecola di partenza, vengono estratti o sostitddi idrogeno e reagiscono con
quest'ultimo a dare HE.

La dealogenazione dei CFC risulta selettiva vegboatomi di cloro poiché
'energia di legame C-CIl e minore rispetto a queléd legame C-F; ne deriva che gli
atomi di fluoro non vengono coinvolti nella reazgrse non in piccole percentuali. Ad
esempio, per il clorotrifluoroetilene (CTFE) I'egé di dissociazione del legame C-Cl e
C-F sono ripettivamente pari a 81 Kcal/mol e 10%lkuof”; in Tabella 1.1 sono

riportati altri esempi di valori di energia di lega C-Cl nei CFE&.

CFC Energia di legame (KJ/mol)
CR:-CRCI 325
CRs-CHFCI 323
CRs-CFCh 294
CRs-CCl; 261
CCly 302

Tabella 1.1Valori relativi all’energia di legame C-Cl di aleuCFC?.

1.3.1 Caratteristiche del processo e meccanismoréazione

Il processo di idrodeclorurazione puo avveniranita I'ausilio di un sistema
catalitico volto a diminuire le elevate temperatutietrattamento, quindi i consumi
energetici, ma anche a favorire la selettivitaimsieca della reazione; da qui il nome di
idrodeclorurazione catalitica o HDC. Il catalizzat@leve essere progettato in modo da
resistere all’elevata aggressivita degli acidi aludrici, HCI e HF, prodotti durante la
reazione.

Generalmente, il processo di HDC é condotto indcoani di catalisi eterogenea,
in un intervallo di temperature tra i 200 e i 3@, a pressione atmosferica ed in fase
liquida o gassosa; nel primo caso la fonte di idmmypuo essere un alcol (come 2-
propanolo) o un idruro (come NaBHmentre nel secondo & idrogeno molecéfarea
maggior parte degli studi relativi a questo prooesdocalizzata sulla reazione in fase
gassosa perché offre numerosi vantaggi rispettofadle liquida, in termini di: maggior
stabilita del catalizzatore, elevata efficienzaasdenza di solventi; di conseguenza non e
necessaria la separazione dei prodotti dal catdbre. Al contrario il processo di HDC

condotto in fase liquida risulta pitu impattante] ganto di vista ambientale, poiché
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richiede l'utilizzo di solventi e spesso lo stadith separazione prodotti-solventi-
catalizzatore si rivela essere di difficile reatizioné’°.

Per quanto riguarda il meccanismo di reazionesam® stati proposti diversi, ma
la maggior parte degli studi sostiene che lo statbterminante per la velocita della
reazione sia la rottura del legame C-CI; questhadtiavviene in modo omolitico con una
piccola ridistribuzione di cari€d!. Tra le diverse teorie, quella piu accreditataisns
che la HDC avvenga in due stddj i quali variano in base alla tipologia di prodothe
si ottiene (saturo o insaturo).

Per la formazione del prodotto fluorurato satuccaale che nel primo stadio
avviene la declorurazione della molecola CFC eseebndo I'intermedio chemisorbito

viene idrogenato e successivamente desorbito @iby).

F
H
F H F cl ||_|ads ||_|ads

Cl H—H _ |

METALLO

F /
CFWF
H F H-ClI

METALLO

Figura 1.1 Ipotesi di meccanismo di HDC su CFC per otteniéprodotto saturo (HFC).

In particolare, la sequenza degli eventi € la segue

1. Adsorbimento del CFC tramite rottura del legame IC-€n conseguente
formazione del legame metallo-C, cioé l'intermefiimrocarbene, e metallo-Cl.

2. Reazione tra gli intermedi e I'idrogeno chemisartstlla superficie attiva, con
conseguente idrogenolisi dei legami e la formaziaed'idrofluorocarburo
(HFC) e di HCI.

La possibile formazione di sottoprodotti si ritieimequesto caso dipendente dal
rapporto tra la velocita di dealogenazione e quellaidrogenolisi?: il prodotto

monoidrogenato si ottiene nel momento in cui laoeiea di idroegenolisi € maggiore di

10



1-REAZIONE DI IDRODECLORURAZIONE

guella di declorurazione; mentre il prodotto paliegenato si forma nel caso contrario,
cioé quando la velocita di idrogenolisi & minorgdella di dealogenaziotid.

Per la formazione del prodotto fluorurato insatunvece, accade che nel primo stadio
avviene la declorurazione della molecola CFC adtosgulla superficie del catalizzatore
tramite due atomi di carbonio. Nel secondo statiiermedio desorbe attraverso un
riarrangiamento, non l'idrogenolisi dei legami, com si forma l'insaturazione (Figura

1.2). In questo caso, lidrogeno chemisorbito haslada funzione di permettere

I'eliminazione del cloro attraverso la formazioredldcido (HCIf*®.

F
CWF F
F
Cl F W Cl O Hage Huge
| H—H —— S
i : : : METALLO
METALLO /
R F

o J:<F T ha

METALLO

Figura 1.2 Ipotesi di meccanismo di HDC su CFC per otteniéprodotto declorurato insaturo.

In particolare, la sequenza degli eventi e la seigue

1. Adsorbimento del CFC tramite rottura di due lega®rCl di due atomi di C
adiacenti, con conseguente formazione dei legartalloeC e metallo-Cl.

2. Eliminazione di CI tramite la formazione di HCI, agre all'idrogeno
chemisorbito, riarrangiamento e desorbimento ddisgato con formazione

dell'insaturazione.

Nel caso di CFC contenenti atomi di Cl legati éoai adiacenti nella catena, la
formazione di sottoprodotti idrogenati e legatarabrmedio da cui derivano i prodotti
insaturi. L'unica differenza con quest’ultimi & cihéesorbimento dei prodotti idrogenati
viene promosso dall’idrogenolisi degli atomi di, hemisorbiti. Si ritiene che la
formazione di sottoprodotti monoidrogenati derivallintermedio visto per la
formazione del prodotto saturo (HFC) da CFC, cioellg legato alla fase attiva tramite
un solo atomo di &7,
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1-REAZIONE DI IDRODECLORURAZIONE

Per quanto riguarda i prodotti completamente idnatje essi si formano per
estrazioni consecutive degli atomi di Cl dal sudistr con formazione di intermedi
carbonici (o carbinici). Viene cosi esclusa la i@@econdo la quale la formazione di
molecole completamente idrogenate sia legata adiiclesorbimento e riadsorbimento
del substrato parzialmente idrogerf#to

Infine, poiché e difficile che la reazione di HB@& completamente selettiva nella
rimozione dei soli atomi di cloro, spesso si otmmy piccole quantita di prodotti

defluorurati insieme a HF, a prescindere dallaltigia di meccanismo di reazione.

1.3.2 Idrodeclorurazione per ottenere prodotti inséuri

Lo scopo principale della HDC é la conversione G&C in prodotti ad alto
valore aggiunto, come molecole fluorurate insatpes, cui € necessaria la preparazione
di catalizzatori che possiedano sia un carattereiglmente dealogenante, in modo da
eliminare dai CFC solo gli atomi di cloro, che palmente idrogenante per ottenere
prodotti insaturi.

Il sistema catalitico, inoltre, deve essere reststall’'azione corrosiva degli acidi
alogenidrici, liberati durante la reazione, e d&abelle condizioni operative.

In letteratura sono presenti diversi esempi dalcatatori per la reazione di HDC
che si diversificano sia per la tipologia di fastva che di supportt***; di seguito ne

verra proposta una breve panoramica.

La fase attiva
In riferimento alla sola fase attiva, i catalizzatpiu studiati in letteratura si
differenziano in: monometallici, monometallici inggmati con altri metalli e bimetallici.
| catalizzatori monometallici piu studiati sono thgi da: Pd, Pt, Rh, Ir e Ru.
Ognuno di questi metalli fornisce un comportamerdoverso nei confronti

del’lHDC™*** in particolare:

1 1l Pd e il metallo che assicura la maggior seléétinella rimozione degli atomi di
cloro;
2 il Pt catalizza la formazione di prodotti declotueadefluorurati;

3 il Rh presenta un comportamento simile a Pt;

12



1-REAZIONE DI IDRODECLORURAZIONE

4 il Ru e Ir hanno una spiccata tendenza a rimuogete un atomo di cloro
portando ad una parziale idrodeclorurazione dei.CFC

Quindi la fase attiva migliore sembra essere qumlkituita da Pd poiché presenta
una sufficiente affinitd sia con idrogeno che co€KC tale da garantire parziale
dealogenazione e formazione di prodotti insatdrgamtrario, il Pt e il Rh portano alla
formazione di prodotti totalmente idrogenati a eaudelle loro elevate proprieta
idrogenanti.

Per quanto riguarda i catalizzatori monometaliono state monitorate le variazioni
delle loro performance catalitiche e, grazie alizeo di diverse tecniche di

caratterizzaziorl&', si & potuto concludere che le cause di tali cambnti sono:

* modifiche della dispersione del metallo sul suppoftnaggiore dispersione,
maggiore selettivita);

» forte adsorbimento dei prodotti di reazione, tra rmwlecole alogenate ad alto
peso molecolare, sulla superficie del catalizzatore

» formazione di depositi carboniosi sulla superfidel metallo (studiando la
tendenza dei vari metalli a dare depositi carborgbsttiene questo andamento:
Ir > Ru > Rh > Pd > Pt).

Per migliorare le prestazioni catalitiche, si remglindi necessaria la preparazione
di sistemi contenenti ulteriori metalli. In letteued®: sono stati studiati catalizzatori a
base di Pd impregnati con diversi altri elementialgNa, Ca, Cr, Mo, Co, Ni, Cu, Cd,
Hg, Pb, Bi. Le prestazioni catalitiche di queststasmi denotano un sensibile calo
dell'attivita, probabilmente dovuto ad una parziatgertura della superficie di Pd da
parte degli additivi metallici.

| catalizzatori contenenti una fase attiva bimetallrisultano maggiormente
impiegati in quanto possiedono proprieta catal@icimiche e presentano vantaggi, quali
incremento della selettivita e maggior resistengbsistema catalitico. In particolare i
sistemi bimetallici prevengono, in una certa misureenomeni di forte disattivazione
(per avvelenamento o sinterizzazione) che affliggocatalizzatori costituiti da una fase
attiva monometallica.

In letteratura si possono trovare diversi esempguisto tipo, in cui vengono
addizionati ai metalli, quali: La, Bi, Sb, Sn, Ba*® | P! e Au[t®.

13
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Nel caso di Bi e Sb si nota un’elevata selettipét la formazione di HFC, mentre per
Sn, Ba e Zn non si hanno grosse differenze intsgtatfra il sistema monometallico e
bimetallico. Percio questi metalli fungono solo glamotori fisici, cioé stabilizzano la
fase attiva e aumentano la resistenza meccanicsistelna catalitico, senza influire
sullattivita catalitica.

Per tutti questi catalizzatori si osserva un calbattivita rispetto alla fase attiva
monometallica probabilmente dovuto a una piu scdrsponibilita di specie riducibili
sulla superficie del metallo poiché il Pd €& quasitat sottoforma di composto
intermetallico e in piccola percentuale in fornizefid™®.

Nel caso della fase attiva a base di Pd-Pt, efiatta test catalitici con diversi rapporti

tra i due metalli, ad una determinata composizisinesserva un massimo di selettivita
per il prodotto declorurato ed allo stesso temporimmo nella formazione di depositi

carboniosi sulla superficie del catalizzatore. Hssimo nella selettivita suggerisce che
I'introduzione di piccole quantita di Pt nel Pd 8leuper avere un legame prodotto-
catalizzatore piu debole; in questo modo anchedefmedio di reazione (carbene) e
trattenuto meno fortemente sulla superficie quindesta per un tempo sufficiente a dare
il prodotto voluto e non troppo lungo per subirealdgenazione totale a dare depositi
carboniosi.

Infine, per i sistemi Pd-Atf! ¢ stato riscontrato un sensibile aumento della
selettivita nei confronti del prodotto decloruratdpvuto alla presenza dell’oro,
nonostante le difficolta riscontrate nell’'ottenarea fase bimetallica sufficientemente

omogenea, durante la preparazione del catalizzatore

Il supporto
Tra i supporti maggiormente utilizzati per la pregzone di catalizzatori per la

HDC si hanno la silice, i fluoruri e il carboneiatt Questi supporti sono chimicamente
resistenti a HCI| e HF rilasciati durante la reaeiom modo da garantire stabilita del
sistema catalitico. Il supporto svolge un ruolodamentale perché oltre a supportare la
fase attiva, ne modifica le caratteristiche edrhportamento durante le reazione.

La tipologia di materiale piu interessante e quediatituita da fluoruri inorganici,
i quali portano ad un incremento della selettiviggso prodotti parzialmente dealogenati.
Tale andamento é stato studiato conducendo deliepon sistemi a base di Pd e viene
spiegato tramite una teofid, basata su studi FT-IR, che sostiene che il stp@obase

di composti fluorurati causa una elettron-deficeesulla superficie del Pd. Cio rende il
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legame Pd-intermedio (carbene) piu debole e quiadfavorito il desorbimento
dell'intermedio come prodotto evitando che questoga trattenuto dalla superficie e

subisca reazioni successive.

Disattivazione del catalizzatore

by

La disattivazione del catalizzatore € una dellebjgmatiche che presenta la
reazione di HDC. In generale, riferendosi ad utesia catalitico costituito da un metallo

supportato, la disattivazione puo essere causatedaenti fenomeni:

» sinterizzazione della fasa attiva;
» formazione di depositi carboniosi;

* avvelenamento dei siti attivi da parte degli aéleti prodotti.

Le prime due cause risultano piu comuni nei pracdsdHDC condotti in fase
gassosa rispetto a quelli in fase liquida.

Per quanto riguarda il sistema catalitico a bas@dlisupportato, € noto come la
presenza di acido cloridrico sia una delle prinicipagioni per cui lattivita del

catalizzatore puo venire inibitaQuesto fenomeno & legato a due cause principali:

» adsorbimento competitivo sulla superficie del Pill #&] e del substrato;

» azione corrosiva dell’ HCI sul supporto o sullagfael metallo stesso.

Per questo nell’lambiente di reazione si aggiunggpesso delle basi, come NaOH o
KOH, proprio per neutralizzare l'acido prodotto tewido il fenomeno della
disattivazione.

In realtd anche con questa soluzione avviene coomunga sorta di disattivazione a
causa della deposizione di sali clorurati (come IN&Glla superficie del metallo, ma
I'attivita catalitica in questo caso pu0 esseraupecata completamente tramite lavaggi
con acqua.

Si puo concludere quindi che esistono due tipoldgiisattivazione: una reversibile,
alla quale appartiene il caso della deposiziorsatij in cui I'attivita catalitica puo essere
ripristinata e una irreversibile, alla quale apjeawe per esempio la sinterizzazione, in cui

I'attivita catalitica non € piu recuperabile.
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1.4 PERFLUOROCARBURI E PERFLUOROPOLIMERI

| perfluorocarburi sono utilizzati per la produaé di perfluoropolimeri, una
classe di materiali polimerici a basso peso mobleeotontenente atomi di fluoro (e/o di
cloro). La loro produzione ebbe inizio con la satgeel politetrafluoroetilene (PTFE), o
pit comunemente Teflon, un polimero ottenuto dal=C, (TFE), che possiede ottime
proprieta chimico-fisiche e meccaniche. Esso peesgnta una problematica, I'elevata
cristallinita, che ne impedisce un utilizzo massicpoiché rende questo materiale di
difficile manipolazione; cosi nel corso degli amoino state sviluppate delle resine con
proprieta molto simili ma facilmente impiegabillizello industriale.

| primi studi si sono focalizzati sulla produziodecopolimeri a minor grado di
cristallinita, grazie all'introduzione di un comamero (come clorofluoroetilene o
esafluoropropilene). Un esempio € il copolimeremito da tetrafluoroetilene (TFE) e
esafluoropropilene (HFP), chiamato Teflon FEP; egsme prodotto industrialmente
poiché, una volta fuso, raggiunge valori di vistbsthe rendono possibile la sua
lavorazione.
In particolare, il Teflon FEP e costituito da uretena fluorocarburica alifatica —(GF)
che presenta, in modo del tutto casuale lungotkEneadei gruppi terminali —GFche ne

modificano la cristallinita (Figura 1.3).

F

Figura 1.3 Unita ripetente di Teflon FEP.

Lo svantaggio di questo materiale, nonostantetienetcaratteristiche, € la temperatura
di degradazione che risulta minore rispetto a quadll Teflon (200 °C per il Teflon FEP
contro i 260 °C per il Teflon).

Percio si e cercato di sostituire il comonomero HBR molecole che siano in grado di
portare ad una maggior ramificazione nel copoliminale, come perfluoroviniletere
(CR-CR-0O-CF=CR,) o perfluorometilviniletere (CFO-CF=CR).
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1-REAZIONE DI IDRODECLORURAZIONE

Infatti, la polimerizzazione del TFE con il pediometilviniletere permette di
ottenere un copolimero, il Teflon PFA, con il 65% meno di cristallinita rispetto al
Teflon FEP; in particolare, il Teflon PFA é statomumercializzato da E. I. Dupont de
Nemours & Co. a partire dagli anni 60’ e possiede struttura simile al Teflon FEP, ma
con ramificazioni che utilizzano I'ossigeno eteredormano ramificazioni molto piu

complesse (Figura 1.4).

F F
F F
™~ e
F
F O
| —1n
F F
F
F
F F
F

Figura 1.4 Unita ripetente di Teflon PFA.

Tra le principali caratteristiche del Teflon PFA&i sono: inerzia chimica,

resistenza termica, flessibilita, resistenza mdceagd alla rottura, non inflammabilita.

1.4.1 Sintesi del perfluoroviniletere e del perflummetilviniletere

Il prefluoroviniletere viene sintetizzato a pagtda HFP (esasfluoropropilene);
guesto viene ossidato ad epossido (HFPO) cheepeione con un fluoroacilperfluorato

(R-COF), porta ala formazione di un fluoroalcosiséac":

F F [O] o )
— = CF; C{O/CFZ + R/[<
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Effettuando un trattamento dell’acilato a 300 tCambiente basico, avviene la

formazione del viniletere:

0
R—CF;— O—(llF—<F + Na,CO, R—CFO—CF=CF, +
CF,
2CO, + 2NaF

Il processo industriale per la produzione del Ivietietere utilizza come reagente
il fluorofosgene; esso viene sottoposto a fluoriomae catalitica, in presenza di fluoruro

di cesio come catalizzatore, e si ottiene metilipwito:

CsF
)k + R CF;—O0—F

Si procede con l'addizione di 1,2-dicloro-1,2-ddloetilene al metilipofluorito,
per ottenere un perfluorometiletere che, tramiteldalorurazione in presenza di zinco

metallico, viene convertito a perfluorometilvingeg:

CF—O—F + CFCI=CFCI ——>= CF;—O-CFCI—CF,Cl + zn

CF;—O-CF—CF, + ZnCl,

1.4.2 Sintesi del Teflon PFA

La resina, chiamata commercialmente Teflon PFA, ditiene per
copolimerizzazione del perflorometilviniletere cORE. Tale sintesi puo essere effettuate
sia in acqua che in solventi organici; la reaziomeacqua € una polimerizzazione in
emulsione che utilizza come iniziatore persolfato ammonio ((NH).S;0g) 0
permanganato di potassio fdnO,;) e come emulsionante il sale ammonico dell’acido
perfluoroottanoico (CHCF,)¢(COO)NH,), in presenza di ossalato di ammonio
((NH4)2C,04). Questa sintesi € condotta a temperature norrisupe 80 °C, per evitare
I'innesco di reazioni parassite, e pressioni comprega 10 e 25 bar; inoltre, essa e

controllata dai fenomeni di trasferimento di masskalla bassa solubilita di TFE.

18



1-REAZIONE DI IDRODECLORURAZIONE

La sintesi in ambiente organico avviene in solvecime fluoroalcani e

clorofluoralcani, in cui il TFE risulta solubilealreazione € condotta a temperature

minori di 50 °C, per evitare reazioni parassita,@essioni comprese tra 2 e 10%ar

1.4.3 Proprieta del Teflon PFA

Il Teflon PFA puo essere definito come “resinastaliina”; infatti i valori di
cristallinita, per il prodotto vergine, si aggiramttorno al 65-75 % e possono essere
ridotti fino al 48 %, abbassando repentinamentdelaperatura durante la fase di
produzione.

Per quanto riguarda le proprieta meccaniche, gpeemtura ambiente esse sono
simili a quelle del Teflon FEP e risultano stakifk ad elevate che basse temperature (si
puo lavorare fino a 260 °C, ma anche test condo#izoto liquido hanno mostrato ottimi
risultati). Le proprietd meccaniche possono esseigliorate grazie a trattamenti di
invecchiamento effettuati a 285 °C.

Le proprieta chimiche sono anch’esse ottime. ipfalt Teflon PFA risulta
resistente all’attacco di acidi e basi, alogeniuzoni di sali metallici, acidi organici e
anidridi; mentre nei confronti di aromatici, aldeidlcoli, chetoni, eteri ed esteri risulta
meno resistente. Inoltre presenta un’elevate w@atticon metalli alcalini e fluoro
elementare.

Questo copolimero risulta termicamente stabileclp®ifonde a 305 °C e si
decompone oltre i 425 °C ; esso € anche un estigul famma.

Dal punto di vista delle applicazioni, questo dopero € principalmente
utilizzato come isolante termico ed elettrico, nmehee come fibra per I'abbigliamento

tecnico; mentre in ambito chimico, e utilizzato eproduzione di tubazioni.

1.5 MEMBRANA HYFLON ION

Il copolimero Hyflon ION é costituito da TFE e flaorosolfonilfluoroviniletere
(SFVE) ed in minor quantita da perfluorometilvitdee (MVE) (Figura 1.5).
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CF ,=CF CF ,=CF
| |
OCF, OCF,CF,S0,F
MVE SFVE

Figura 1.5 Comonomeri MVE e SFVE, per la produzione di Hyfl@N, oltre a TFE.

Questo copolimero, Figura 1.6, viene utilizzato [geproduzione di membrane
ionoselettive, impiegate nelle celle a combustjbile microfiltrazione e in osmosi
inversa.

Ramificazione Ramificazione

del MVE

P g Tt
)

Figura 1.6 Struttura del copolimero Hyflon ION.

Per quanto riguarda il processo industriale perpladuzione di questo
copolimero, molte informazione sono coperte da &ftev In letteratufd”, pero, viene
riportata la sintesi per via radicalica con cubgiene un copolimero caratterizzato dalla
presenza di catene laterali con gruppi termindlitipe —SQF (Figura 1.7a). Esso viene
trattato a 80 °C in soluzione alcalina poi con acidrte in modo da favorire la

formazione sulle catene laterali di gruppi termir&G;H (Figura 1.7b).

~-=(CF y-CF),«(CF-CFy),--- | =+--CFy-CF),-(CF-CFy) -
| I
OCF,CF,SO,F OCF,CF,S0,H
Figura l. 7aCatena laterale primai trattament Figural. 7bCatena laterale dopo i trattamenti
acido-base. acido-base.

Quest'ultimo trattamento, modifica sensibilmentepleprieta del materiale e lo

rende ionopermeablfd.
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Il rapporto TFE/SFVE possiede un ruolo fondamengede le caratteristiche del
prodotto finale. Infatti, quantita di SFVE superial 20 % comportano la formazione di
un copolimero completamente amorfo; mentre il padsalal 30 al 10 % mol si ottiene
un aumento della temperatura di transizione vetfpaa a 140 °C) di circa 50 °C.

Infine, il materiale polimerico Hyflon ION presentan’ottima stabilita termica,

come la maggior parte dei polimeri fluorurati.
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CAPITOLO 2

MATERIALI MESOPOROSI

2.1 INTRODUZIONE

In catalisi eterogenea vengono utilizzati prinapahte i materiali porosi che sono

suddivisi in:

« microporosi, con diametro dei pori minore di 20 A;
« mesoporosi, con diametro dei pori compreso tra 200A;

» macroporosi con diametro dei pori maggiore di 500 A

La loro applicazione, in questo campo della chimé&dovuta essenzialmente al fatto
che questi materiali garantiscono un’elevata anpericiale e forniscono una certa selettivita
nei confronti di molecole con determinate dimensida qui il nome di setacci molecolari.

Le zeoliti, con diametro dei pori inferiore ai 20fdrono le prime ad essere scoperte
nel 1756, da parte dello scienziato svedese Crdfisiéquale diede il nome “zeolite” ad un
minerale siliceo che fondeva facilmente, emettefidarescenza (in greco, zeo = bollire e
litho = pietra).

L’'utilizzo delle zeoliti nella chimica industriakelegato a numerosi fattori:

» elevata area superficiale;

» grande estensione dei canali porosi;

e capacita di variare la propria natura tra idrofdiadrofobia;

» adattabilita dei siti acidi in funzione della reaz¢ da catalizzare;
» elevata stabilita termica ed idrotermale;

e capacita di realizzare diverse selettivita di fortremite la propria rete di canali.
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L'utilizzo di questi materiali € pero legato allarghezza dei loro pori che ne limita
I'applicazione solo a reazioni con molecole norpp@ grandi. Percio la ricerca si € spinta
verso la sintesi di materiali nuovi, i materiali soporosi, con una struttura di canali porosi
pill estesa ed un diametro dei pori maggiore (me§op®-500 A). Solo in questo modo &
possibile sfruttarli per una piu ampia gamma diziea, permettendo I'accesso anche a

molecole piu grandi.

2.2 SILICATI MESOPOROSI

La necessita di ottenere materiali con una retmadali piu estesa ed un diametro dei
pori maggiore, rispetto alle zeoliti, ha portatorieerca verso lo studio e I'ottimizzazione
della sintesi di silicati mesoporosi estremamendgnati e con un elevate area superficiale.

| primi metodi studiati provenivano da modificheelld sintesi dei materiali
microporosi; in particolare si tentava di agire sweccanismo di interazione tra i precursori
inorganici e l'agente templante, cercando di auarenil diametro dei pori, per esempio con
l'utilizzo di ausiliari organici. A partire dagliremi 70’, sono stati prodotti molti lavori
scientifici riguardo alle metodologie di sintesigliesti sistemi; un esempio € rappresentato
da Manton e Davidt?, i quali riportano una via sintetica per la produe di un
alluminosilicato mesoporoso, con l'ausilio di uniana quaternaria come agente templante.
Dopo un breve arresto della ricerca in questo camdpeuta al mancato raggiungimento dei
risultati sperati, negli anni 90’ si ebbe una rgara@lei lavori scientifici riguardo alla sintesi di
materiali mesoporosi. Nel 1990, Yanagis&e Kresgé’ pubblicano i loro studi riguardo la
sintesi di materiali mesoporosi, ottenuti con liiagdi un tensioattivo cationico.

Nel 1992, I'anno della svolta, viene sintetizzale, parte dei ricercatori della Mobil
Oil Compan¥® 'MCM-41 (Mobil Crystalline Material numero 41)) capostipite della
famiglia dei materiali mesoporosi silicei, M41S. €3to materiale possiede una struttura
porosa altamente regolare con geometria esagamalejariando le condizioni di sintesi si
possono ottenere altre disposizioni dei pori (Fagrl), come quella cubica (MCM-48) e
quella lamellare (MCM-505.
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MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 2.1 Principali materiali appartenenti alla famiglia M.

Questi materiali, tra cui 'MCM-41 e sicuramenteetia piu studiata, oltre ad avere

caratteristiche molto simili ai sistemi microporgsossiedono alcune peculiari proprieta:

stretta distribuzione delle dimensioni dei porigaficade nella zona mesoporosa con
valori compresi tra 15 e 100 A;

« struttura porosa molto regolare, con geometriaasag;

« elevata area superficiale (oltre 1008/g)y;

 acidita moderata dei siti attivi (essa e dovuta ailesenza di alcuni atomi di silicio

tricoordinato, anziché tetracoordinato con I'oseige

« elevata stabilita termica (oltre i 400 #)

« scarsa stabilita idrotermale ad elevate tempergtitre i 500 °CY!;

« carattere leggermente idrofobitp

* elevata resistenza nei confronti di acidi, anchig, fona non delle basi.
2.2.1 Sintesi di MCM-41

La sintesi di MCM-41 é condotta tramite una prdeipione sol-gel, a partire da una
fonte di silice inorganica ed in presenza di unndégdemplante organico. Quest’ultimo e
solitamente una molecola organica di grandi dinemsicon una testa idrofilica e una coda
idrofobica di lunghezza variabile; in soluzione @aosa queste specie si raggruppano
formando micelle sulle quali avviene la polimeriziome della silice. 1l templante quindi
fornisce una struttura guida su cui la silice sgraga e, una volta rimosso, si ottiene la
porosita desiderafh

La procedura originale dei ricercatori della Mo@il Company proponeva l'uso di

una soluzione acquosa di un sale di un’ammina acgail templante, e di sodio silicato, la
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fonte di silicéil problema era evitare variazioni di pH nellambte di reazione che
avrebbero compromesso la buona riuscita della goiapazione della silice. Percio la
procedura venne perfezionata tramite aggiunta idioasolforico con cui si riportava il pH,
troppo alto per la presenza di sodio silicato, larvali 10-11.

Tutti i metodi proposti successivamente ricalcanellg originale variando i reagenti;
solitamente la sintesi &€ condotta a temperatutigiente ed &€ sempre seguita da una seconda
fase di trattamento idrotermale indispensabilegimere la regolare struttura esagonale dei
pori, tipica della MCM-41. Questo trattamento cetesinel lasciare la soluzione, ottenuta
nella prima fase, tra i 100 e 150°C, in pressiamegena, per un lungo periodo di tempo (ad
esempio 144 of8), che con I'utilizzo di nuove tecnologie, comdditno a microonde, viene
notevolmente ridotto.

L’'ultima fase per ottenere questo particolare niaimesoporoso € la calcinazione
del solido proveniente da filtrazione della soluEpsottoposta a trattamento idrotermale. Si
tratta di un trattamento termico condotto a temipeesoltre i 500°C che serve per rimuovere

'agente templante.
Le variabili che influenzano la struttura del matkr mesoporoso sono molteplici:

il rapporto molare Si/templante;

la concentrazione del templante in soluzione;
la lunghezza della catena del templante;

la tipologia della fonte di silice;

ok~ 0N PR

le condizioni del trattamento idrotermale (tempemaperatura).

In riferimento al primo punto, si € notato che aado il rapporto molare Si/templante
da 0,5 a 2 si passava da una struttura esagonateeaclibica ed infine lamelldfeDopo vari
studf”, si & stabilito che per ottenere una strutturay@sale (MCM-41) & necessario un
rapporto molare Si/templante minore di uno, oppmompreso tra 1 e 1,5 per quella cubica
(MCM-48) ed infine tra 1,5 e 2 per quella lamell@#&CM-50).

Per quanto riguarda la concentrazione del templamtgoluzione, il suo valore
ottimale & il 25% in pesB. Il templante inoltre deve essere in soluzionaléidzalori di pH e
a temperatura ambiente, per favorirne il riarramgiato in micelle cilindriche, le quali

garantisco la formazione di una fase esagonale.
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Focalizzando l'attenzione sulle variabili che irmm@ sulla dimensione dei pori, le

principali sono tre:

1. lalunghezza della catena alchilica del templante;
2. le condizioni del trattamento idrotermale;

3. l'eventuale presenza di agenti espandenti.

Un esempio di agente espandente € il mesitileresstqwiene solubilizzato all'interno
delle micelle, quindi nella parte idrofobica, aur@mo cosi il diametro delle micelle stesse.
E’ stato dimostrato come, variando la lunghezzdadehtena, sia possibile modulare la
larghezza dei pori nella struttura del’lMCM-41 (kig 2.2), ma al tempo stesso e provato che
non e possibile utilizzare templanti la cui catafahilica sia costituita da un numero di atomi

di carbonio inferiore a 8 (Figura 2!3)
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Figura 2.2 Effetto della lunghezza della catena alchilicatdakioattivo sulle caratteristiche del’MCM2l1
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Figura 2.3 Effetto della lunghezza della catena alchilicdanfirmazione della fase esagonale caratteristica
del’lMCM-41".

Il fenomeno che porta le molecole di templantegaoizzarsi in micelle & spontaneo e
serve per minimizzare le interazioni elettrostatiathe si generano tra le teste polari; ma
guando le catene alchiliche sono troppo corte (mardeatomi di carbonio inferiore a 8) non
e piu necessaria la formazione delle micelle petrestare i fenomeni di interazione tra le
molecole poiché la solubilita del tensioattivo evelta.

Riguardo al trattamento idrotermale, € stato dinabstche la temperatura ottimale per
I'ottenimento della fase esagonale non deve superarl50 °¢, altrimenti avviene la
formazione di altre fasi poiché con 'aumento dédiaperatura diviene maggiore la solubilita
del templante che quindi non si organizza piu ineihé.

Anche la durata del trattamento idrotermale conotsie a determinare la formazione
della fase esagonale; e stato dimostrato, infatie questa variabile non incide solo
sull’'ottenimento della fase voluta, ma anche ssitattura mesoporosa ed in particolare sulla
diametro dei poli®Y. Per tempi di trattamento superiori alle 144 dreata un aumento
della cristallinita del prodotto e della porositéigura 2.4a); oltre i 10 giorni si inizia a
riscontrare una perdita di regolarita e la formaeiali ulteriori fasi cristalliné® (Figura

2.4b).
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Figura 2.4 Effetto della durata del trattamento idrotermale 8) il parametro di cella a0, legato al diameleo

pori e b) la formazione della fase esagofiale

2.3 MECCANISMO DI FORMAZIONE

In letteratura vengono proposti diversi meccanidniormazione della fase esagonale

tipica del’lMCM-41, a seconda del metodo di sintgsizzato.
2.3.1 Meccanismo LCT

Il meccanismo LCT, Liquid Crystal Templating, pospo inizialmente dai ricercatori
della Mobif*'? e che quindi si adatta alla via di sintesi da Iproposta, prevede la
formazione di una fase di cristalli liquidi costtaudalle micelle del templante, attraverso due

vie (Figura 2.5):

1. nella prima avviene la spontanea disposizione aeitelle cilindriche in una struttura
esagonale, poi i precursori inorganici di silicelipperizzano attorno alla struttura
preformata;

2. nella seconda sono i precursori inorganici che ¢odo le micelle isolate a disporsi

secondo una struttura esagonale, formando la fagesthlliti liquidi.
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Figura 2.5 Possibili meccanismi di formazione della fase lsagonal® .

In entrambi i casi, il precursore inorganico, carnegativamente ai valori elevati di
pH utilizzati nella sintesi, interagisce preferaaiente con la testa del tensioattivo carico
positivamente grazie al gruppo ammonio; il tuttorisblve in una condensazione tra le
diverse specie che porta alla formazione di urdeation struttura esagonale. In seguito, per
rimozione termica dell'agente templante si ottiERECM-41.

Attualmente, e riconosciuto che il percorso realeseguito durante la sintesi € |l
secondo poiché le concentrazioni di templante zatiie sono molto inferiori alla
concentrazione micellare critica (CMC), necessg&x la formazione della fase LC
esagonalé; cid significa che linterazione tra il precursoigorganico e il tensioattivo
stabilizza le micelle cilindriche nella struttursagonale gia al di sotto della CMC. L’aspetto
importante da sottolineare € che per questo tipsimtesi esistono due CMC: la prima
richiesta per la formazione delle micelle sferiehla seconda richiesta per la formazione di
quelle cilindriche. In presenza della sorgenteldiese sufficiente raggiungere la prima CMC
per avere le micelle cilindriche, disposte secoma@rrangiamento esagonale.

Davis e collaboratdfi, tramite studi condotti con anal®¥N-NMR in situ, ipotizzano
un meccanismo alternativo per la stessa tipologiairdesi considerata (Figura 2.6); essi
sostengono che la formazione di MCM-41 inizia cardéposizione di due o tre monostrati
del precursore inorganico sulle micelle del temg@dagrazie alla interazioni colombiane tra le
due specie; segue quindi la condensazione deatsilposti su micelle adiacenti, secondo una
configurazione esagonale, una disposizione chewsasla minima energia per la tipologia

delle micelle presenti.
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Figura 2.6 Meccanismo proposto da Davis e collabortori

2.3.2 Meccanismo ad accoppiamento di carica

MonnieF® e Stuck{#” propongono un meccanismo diverso per la formazitdine
MCM-41, detto ad accoppiamento di carica (Figui@;2essi, tramite tecniche di diffrazione
a raggi X, hanno scoperto la presenza di una fasemedia lamellare che poi si risolve in
quella esagonale. Tale fenomeno avviene attravargmrmazione di legami multidentati tra
la testa del templante (S) e gli oligomeri sili¢di entrambi aventi carica elettrostatica,;
guando poi i silicati iniziano a condensare, avgiema ridistribuzione di tali cariche che
favorisce la formazione dell'intermedio lamellate.seguito, il sistema passa alla struttura
esagonale, tramite una curvatura degli strati lEmealecessaria per bilanciare le cariche di S,

durante la condensazione di I.
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Figura 2.7 Meccanismo ad accoppiamento di cdflca

Questo meccanismo, analizzando la formazione dVMIQ dal punto di vista delle

interazioni elettrostatiche tra | e S, si adattaeba diverse tipologie di sintesi (Figura 2.8):

e Sintesi in cui si ha formazione di MCM-41 per aqoapmento tra il precursore
inorganico | anionico e il templante S cationico;

e Sintesi, in cui, al contrario di quella precedestéia | cationico e S anionico;
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» Sintesi in cui € necessaria la presenza di un come (X o M), aggiunto in quantita
stechiometrica, quando la sorgente di silice |leg@mplante S possiedono la stessa
carica (SX'I" o SM™I").
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Figura 2.8 Le diverse tipologie di interazione previste dalcoanismo ad accoppiamento di cafica

In particolare, la carica di | pud essere modificaariando il pH di sintedl: se
basico, si € oltre il punto isoelettrico dellacglie di conseguenza | & carico negativamente; se

acido, si e sotto il punto isolettrico della silipercio | € positivo.
2.3.3 Meccanismo ad interazione con legami a idroge

Nel caso in cui si segua una via sintetica, comnellg proposta da Tanev e
Pinnavid®'®, che utilizza il templante fBneutro, il meccanismo ad accoppiamento di carica
non € piu valido. In questo caso, il templante leprécursore inorganico (I) interagiscono
attraverso legami a idrogeno, i quali risultano piéboli rispetto alle interazioni
elettrostatiche; grazie a cio, la rimozione dekatp templante pud avvenire per semplice
lavaggio in acqua.

Questa tipologia di sintesi presenta alcuni vagitagnificativi, quali:

* L’eliminazione del templante attraverso un lavaggi@cqua, il quale non rende piu
necessario il trattamento termico, capace di mecaliéi la struttura del prodotto;

* Una maggiore stabilita termica ed idrotermale, igrafle pareti silicee piu spesse.

I meccanismo con templante neutro possiede degkts in comune con quello che
prevede templante e sorgente di silice in form@gooita (S e I'), come nel caso della

sintesi di MCM-41 in condizioni fortemente acideerPtale via sintetica, infatti, il
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meccanismo & del tipdX~S’, dove X simboleggia I'anione proveniente dall’acithe si
utilizza in reazione. Il fatto che il templante,cae in questo caso, non possieda una
carica netta e testimoniata dal fatto che la rimoei dello stesso puo avvenire per
lavaggio con acqua.

Il controione possiede un ruolo fondamentale; essdatti, genera interazioni
elettrostatiche che garantiscono la formazione’MEM-41. Inoltre, intercalandosi tra
silice e templante, influenza le caratteristichettarali del prodotto finale. Ad esempio,
la grandezza dell’anione utilizzato influenza legleezza dei pori; se infatti viene usato
acido nitrico, piuttosto che cloridrico, si ottemg dei pori piu grandi, essendo lo ione
nitrato piti grande del clorufh

2.4 SISTEMI MESOPOROSI CONTENENTI METALLI

L’introduzione di metalli nella struttura di MCM4viene effettuata per migliorarne le
proprieta catalitiche a seconda della tipologialadeéazione in cui viene utilizzata; tale
inserimento pud essere effettuato al termine dsifdesi oppure durante la stessa. La
sostituzione di un atomo di silicio consiste in uscambio ed e favorito se I'elemento
sostitutivo possiede la stessa coordinazione.

In generale, la struttura mesoporosa di MCM-41 accettare una quantita limitata di
metalli, oltre la quale la stabilita del materiakdcinato € compromessa; inoltre, il grado di
incorporazione del metallo nella struttura stessalsa dipendere dal pH di reazione e dalla
via di sintesi attuati.

Tra le numerose possibilita, sicuramente quellacpmune € l'inserzione di alluminio
a dare materiali mesoporosi allumino-silicati. liahinio presenta una coordinazione
tetraedrica, come Si, e determina un’acidita do tRronsted; percido esso risulta essere
facilmente incorporabile ed un sito attivo nei conti della maggior parte delle reazioni che
coinvolgono idrocarburi. In realta, la localizzazoe la coordinazione di Al dipendono dal
precursore del metallo stesso che determina laeperale di Al tetraedrico ed ottaedrico
presente nella struttura.

Nonostante siano ben note le caratteristiche dablminosilicati microporosi (le
zeoliti), € difficile prevedere le alterazione chiaserimento dell’alluminio pud provocare
alla stabilita ed alla morfologia dei canali mesmso costituenti I'MCM-41"8 La

massima quantita di alluminio che e possibile ipooare nella struttura mesoporosa silicea
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senza avere problemi di coordinazione & del 9% maptaa Fu e collaboratdf!, partendo da
un precursore alluminosiliceo a coordinazione &gtriwa, hanno raggiunto il 50% molare.
Essi pero hanno poi riscontrato un fenomeno eveddntiealluminazione per lunghi tempi di
utilizzo.

Altri esempi di materiali mesoporosi ibridi sono MiE41 contenenti titanio, vanadio,
cromo, sodio o cesio. Ti, V e Cr sono utilizzasiame per le reazioni di ossidazione con
perossido di idrogeno, mentre Ti e V da soli presem applicazioni nel campo della catalisi
ambientale, in particolare per la decomposizionessidi di azoto (NQ'. Infine Na e Cs
vengono utilizzati nella catalisi basita
L’attivita catalitica di questi sistemi ibridi puéssere limitata dalla capacita di carico del
supporto; infatti & stato riportdtd che per metalli, aventi coordinazione diversa ija& si
deve superare un carico del 2% molare, altrimarpiesde in stabilita del prodotto. Questa
scarsa capacita di incorporazione dei metalli e@tkeganche alla condizioni di sintesi del
supporto mesoporoso. Esso, nella maggior parteaj € ottenuto ad elevati valori di pH,
condizione in cui € molto limitata la capacita diasbio metallo/silicio. In particolare,
adottando condizioni di sintesi leggermente piunté& i metalli che hanno mostrato un
elevato grado di incorporazione nel’MCM-41 sono(Z¥% mol) e Nb (10% mdff".

2.5 APPLICAZIONI

Le particolari proprieta dei materiali mesoporagppartenenti alla famiglia M41S,
hanno permesso lo sviluppo di processi catalitictui risulta essenziale avere un supporto
con elevata area superficiale e regolarita dei Icg@osi. Con lo scopo di avere una
maggiore attivita catalitica, si deve effettuareouscambio del silicio con metalli di
transizione; i sistemi ibridi che cosi si ottengomengono utilizzati principalmente per
reazioni di ossidazione ed in catalisi acida.

Per quanto riguarda la reazione di ossidazionisteérai di MCM-41 contenenti Ti, V
e/o Cr hanno mostrato elevate attivita catalitidive.esempio di reazione a livello industriale,
basata sull'utilizzo di questi sistemi, € I' idrdagione del 2,6-DTBP (di-terbutil perossido)
in presenza di H202 o di THP (ter-butil idroperds$i Rispetto alle metodologie precedenti
che prevedevano l'utilizzo di ossido di titanios&&to riscontrato un notevole aumento di

conversione (dal 15% a valori intorno al 83%) geadii sistemi mesoporosi contenenti 1

33



2-MATERIALI MESOPOROSI

In riferimento alla catalisi acida, le maggiori &pazioni del’lMCM-41 sono legate
alla petrolchimica, in particolare per le reazidnicracking e idrocracking. Ad esempio, nel
processo di cracking del gasolio, si € rivelatadfomentale la mesoporosita del sistema
catalitico; invece, per la reazione di cracking TéB (1,3,5-triisopropilbenzene), i sistemi di
MCM-41 contenenti Pt e Al hanno mostrato un’eleattavita catalitic&™ %

Per lidrocracking di benzine, recentemente, somaiti Snvestigati nuovi sistemi che
prevedono I'aggiunta di materiale zeolitico al’'MCGAL. In questo tipo di supporto, la parte
mesoporosa garantisce un’elevata area superfip@lda deposizione dei metalli utili alla
reazione di idrogenazione (come Ni/W o Pt), melatigarte microporosa fornisce i siti acidi.

Sistemi catalitici basati su MCM-41 presentanoliappioni anche nel campo della
catalisi basic¥. In particolare, sistemi di MCM-41 contenenti smdi/o cesio forniscono
un’elevata attivita catalitica per la condensaziaheKnoevenagel della benzaldeide in
presenza di cianoacefat.

Nel campo della catalisi ambientale, vengono stiudistemi di MCM-41 contenenti
Ti 0 V; in particolare, essi sono utilizzati netlduzione catalitica selettiva per I'abbattimento
di NOM.

Piu in generale, i materiali della famiglia M41®vano applicazione non solo nella
catalisi eterogenea, ma anche nell’ambito dellaarsgone e dell’assorbimento. | sistemi
costituiti da MCM-41 vengono utilizzati, ad esempper assorbire idrocarburi dall’acqua
oppure per lo stoccaggio di gas o per la separazibrtomposti biologici e farmaceutiti
L’applicazione di questi sistemi come assorbentega possibile grazie al loro carattere
idrofobico-idrofilico, il quale varia a seconda ldetomposizione e/o delle modifiche subite
successivamente.

In conclusione, la sintesi di materiali mesopof@sportato una grande innovazione
nel campo della catalisi eterogenea poiché preserdaratteristiche importanti, tra cui una
struttura dei pori ben definita, con dimensioni possono essere controllate tramite una
scelta mirata del templante, ausiliari chimici @aizioni di reazione. Inoltre, possiedono una
buona stabilita termale, un’elevata area supelfi@auna bassa acidita che, nel caso degli
alluminosilicati, aumenta con il contenuto di aliar.

Esistono numerose vie di sintesi per ottenere MAZL, ma sostanzialmente tutte si
basano sull'interazione tra una fonte di silical@éemplante; diversificati sono anche i
meccanismi di formazione proposti dai vari gruppiicerca.

Infine, tramite I'inserzione di metalli nella sttura mesoporosa, € possibile ottenere

proprieta catalitiche differenti, variando cosiantpi di applicazione di questi materiali.
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CAPITOLO 3

PARTE SPERIMENTALE

3.1 INTRODUZIONE

Durante il periodo di tesi, sono state svolte dieerattivita orientate
principalmente a migliorare la metodologia di pmea#oone del catalizzatore
PdCu/MCM-41, dalla sintesi ai trattamenti che lgwsmo; in particolare, si € cercato di
indagare sulle cause che portano ad una distribeziella fase attiva (palladio e rame)
non omogenea, in termini di dimensioni e composizidelle particelle metalliche.
| catalizzatori ottenuti sono stati utilizzati perreazione di idrodeclorurazione in fase
gas di 1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-1-(trifluoromedsi)etano (AM) ad 1,2,2-trifluoro-1-
(trifluorometossi)etene (MVE), in modo da poter morare e discriminare quali, tra le
modifiche nella preparazione del catalizzatore,rigercuotono in maniera positiva
sull'attivita catalitica.

Le tecniche analitiche impiegate per la carattedzme della fase attiva, del

supporto e dell’intero sistema catalitico sonodguenti:

Analisi XRD, usata sia sul catalizzatore fresco obato per identificare le fasi
presenti, valutare eventuali modifiche indotte 'déllzzo in reazione (quali
sinterizzazione o segregazione di fasi) ed osservaratteristiche morfologiche

di simmetria delle fasi mesoporose implicate;

Analisi TPR, utilizzata per ottenere informazionlla tipologia di interazione tra
i metalli, sul loro stato di ossidazione ed indmetente sulla omogeneita nella

distribuzione di fase attiva;

Analisi XRF, impiegata per determinare I'effettivtserimento dei metalli nelle

fasi mesoporose, controllando la presenza di metlle acque di lavaggio;

Analisi porosimetrica e dell’area superficiale, damentale per conoscere

tipologia ed incidenza di ogni componente dimerai@nsulla porosita
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complessiva del catalizzatore, la geometria dealcamesoporosi ottenuti e I'area

superficiale attribuibile ad ogni fase porosa edolume totale e specifico della

porosita;

Analisi termogravimetrica, utilizzata dapprima psgguire le diverse fasi di

degradazione del templante ed in seguito per eaiztare il catalizzatore in

termini di idrofilicita;

Spettroscopia FT-IR, impiegata per seguire la riomz del templante durante la

preparazione del catalizzatore, focalizzando Ireditene sulla presenza nello

spettro delle bande caratteristiche del templaetess;

Analisi TEM ad alta risoluzione, fondamentale pesservare dimensioni e

composizione delle particelle dei metalli, la latistribuzione sul supporto e la

presenza delle fasi desiderate.

3.2 MATERIALI UTILIZZATI

| reagenti utilizzati per le varie sintesi sonoori@ati in tabella 3.1.

Reagente Formula Numero CAS Utilizzo
So‘i'ooljz"i'gﬁéo M (NaOH)(NaSIiOy),ZH.0 6834-92-0 Fonte di silice
Tetra?}'ggg?"'cam SI(OGHs), 78-10-4 Fonte di silice
Esadeciltrimetilammonic
bromuro (CTAB) CigH4oBIN 57-09-0 Templante
Trimetilammonio
idrossido in soluzione (CH)sN(OH) 75-59-2 Regolatore di pH
(TMAOH)
Palladio (ll) cloruro PdChL 7647-10-1 Precursore metallico
Rame (II) cloruro 0125-13-0 I
Tideie CuCL2H,0 10125-13- Precursore metallico
Rame (Il) solfato CuSQBEH,0 7758-99-8 Precursore metallico

pentaidrato
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Acetilacetonato di

palladio (If) Pd(GH-0,), 14024-61-4 Precursore metallico
Acetllacet(c|>|r)1ato di rame Cu(GH-0,), 13395-16-9 Precursore metallico
Polivinilpirrolidone o
(CsHgNO), 9003-39-8 Agente Stabilizzante
(PVP)
Glucosio CsH150¢ 50-99-7 Agente riducente

Tabella 3.1Reagenti utilizzati nelle diverse sintesi di sist&dCu supportati su MCM-41.

3.3 SINTESI DEL SUPPORTO (MCM-41)

La sintesi di supporti mesoporosi di tipo MCM-41stata condotta tramite il
metodo sol-gel, forzando la formazione di una &irat micellare ordinata di un agente
templante organico (CTABr) e provocando su di elsspolicondensazione di sorgenti di
silice (sodio silicato o TEOS) a formare legamiosdanici Si-O-Si. Per ottenere |l
supporto mesoporoso MCM-41 sono state seguiteipdlmente due vie sintetiche che
si differenziano in alcuni aspetti; in particolgrer la tipologia di sorgente di silice, in un
caso il sodio silicato e nell’altro il TEOS, e pealiversi rapporti tra i reagenti.

Tra le caratteristiche in comune, invece, vi sdrigpo di agente templante (CTABY), il

trattamento eseguito tramite microonde e tuttgokrazioni unitarie che lo seguono.
3.3.1 Sintesi da precursore silicato

La via di sintesi da precursori silicati, leggermeemodificata rispetto a quella
proposta per la prima volta da Beck e collaboratoel 1992 ™ prevede una
stabilizzazione iniziale della soluzione di tempéamuindi I'aggiunta della fonte di silice
ed infine una fase di acidificazione cop3®; diluito.

Tutta la procedura viene eseguita sotto un costeonérollo del pH, un fattore
assai importante per I'accrescimento ordinato dielt® esagonale, il cui valore finale
deve essere pari a circa 10,5; con valori infesopotrebbe avere una polimerizzazione
della silice intorno alle micelle di templante tpapveloce ed irregolare, impedendo la
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formazione di MCM-41. In quest’ottica I'aggiuntalacido viene effettuata lentamente
(due gocce ogni minuto) in modo da evitare eccesdiminuzioni di pH localizzate; per
lo stesso motivo riveste un ruolo importante anitivelume totale di sintesi poiché al
suo aumentare, diviene minore la possibilita dravariazioni localizzate di pH.

La procedura seguita si divide in varie fasi:

a) Solubilizzazione di 28,62 g (7E? moli) di templante (CTABr) in 68 ml (3,8
moli) di H,O sotto agitazione per 15 minuti;

b) Aggiunta, sempre sotto agitazione, di 31,78 gi{D;3mol) di sodio silicato (con
un contenuto in silice del 27% in peso) e di 6§38 mol di HO) per diminuire
la viscosita della soluzione finale;

c) Regolazione del pH a 10,5 con una soluzione 1,1 NL8O, (2 gocce al minuto)
preparata con 2 g (ZX0? moli) di H,SO, conc. (96% v/v) in 18 ml (1 mole) di
H,0.

Seguendo I'esempio di preparazione sopra menziosiadlovrebbero ottenere circa 8,5 g
di MCM-41 in un volume di 188 ml, considerando amdlacqua necessaria per un
guantitativo recupero dei reagenti dai rispettimntenitori (le moli di acqua totali usate
sono 10,4).

| catalizzatori preparati seguendo questa metodtkkano stati denominati S1.

Le quantita di reagenti utili per le sintesi sotates ricavate dai rapporti molari sulla base
di Si0;, riportati nella Tabella 3.2; essi sono esattamgo#dli utilizzati anche da Beck e
collaboratori™ e sono stati mantenuti costanti per tutte le preiméetiche nonostante
venisse variato il volume totale di sintesi a seleomella produzione di MCM-41

desiderata.

Reagente Rapporto molare
SiO, 1
CTABr 0,55
H,SO, 0,14
H20 73

Tab 3.2 Rapporti molari dei reagenti utilizzati per le pagazioni S1.
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Si puo notare che il rapporto molare Silice/temfgad minore di uno poiché per
valori superiori non € piu possibile ottenere lsef@sagonale, ma si ha la formazione di
quella cubica (MCM-48) o lamellare (MCM-58).

3.3.2 Sintesi da precursore TEOS

La via sintetica da precursore TEOS, seguita adeh@assiers e collaboratéH
e stata scelta dopo avere tentato altre procedpirevede I'utilizzo del
tetraetilortosilicato (TEOS) come fonte di silideeanativa al sodio silicato, il
tetrametilammonio idrossido (TMAOH) come regolatdre@H, mentre il templante resta
lo stesso della sintesi precedente (CTABYT). Inphil® stesso modo della procedura
precedentemente descritta, anche per questa si opeontinuo controllo del pH.

La procedura eseguita si suddivide nelle segdiasiti

a) Solubilizzazione di 19,54 g (5¥% moli) di tensioattivo (CTABTr) in 123 ml (6,8
moli) di H,O sotto agitazione per 15 minuti;

b) Aggiunta, sempre in agitazione, di 15,35 ml {03 moli) di soluzione acquosa
di TMAOH al 25% in peso;

c) Aggiunta di 44,8 g (220" moli) di TEOS;

d) Agitazione per 2 ore a 70°C, come prima fase déachiamento;

e) Seconda fase di invecchiamento, lasciando la naisdeteazione a temperatura

ambiente per 24 ore.

| catalizzatori preparati con questo metodo soat denominati S2.
Nella Tabella 3.3 vengono mostrati i rapporti mioteat i reagenti, calcolati su base
TEOS.

Reagente Rapporto molare
TEOS 1
CTABr 0,25
TMAOH 0,20
H20 35

Tabella 3.3Rapporti molari dei reagenti utilizzati per le paeazioni S2.
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3.3.3 Sintesi a pH acidi

Questa via di sintesi prevede la formazione detlatsira di MCM-41 a pH acidi,
sempre tramite condensazione della silice attolleavacelle di templante.

Dopo un’accurata ricerca bibliografica, si € dedsapplicare la metodologia di
sintesi piti similare a quelle gia esegditessa infatti prevede I'utilizzo di TEOS come
sorgente di silice, la stessa tipologia di tem@d@TABr) ed e costituita dai seguenti

stadi:

a) Solubilizzazione di 3,64 g (9/0° moli) di tensioattivo (CTABr) in 166 ml (9,2
moli) di H,O sotto agitazione per 15 minuti;

b) Aggiunta, sempre in agitazione, di HCI concent@io) fino a raggiungere pH
minore di 1 (circa 0,4 mol di HCI per raggiunget¢ jpari a 0,8);

c) Aggiunta di 17,3 g (8/302 moli) di TEOS e di 23,3 ml (1,3 mol) di acqua;

d) Agitazione per 3 ore a temperatura ambiente, cameadase di invecchiamento;

Nella Tabella 3.4 vengono mostrati i rapporti mioteat i reagenti, calcolati su base
TEOS.

Reagente Rapporto molare
TEOS 1
CTABr 0,12
HCI 4,88
H,O 127

Tabella 3.4Rapporti molari dei reagenti utilizzati per la gisitdi MCM-41 in ambiente acido.

Seguendo la procedura appena spiegata, dovrebée edeenuto una quantita di circa 2

g di prodotto.
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3.3.4 Trattamenti successivi la sintesi

| trattamenti che seguono la sintesi sono gli stpss le procedure appena
descritte e vengono eseguiti per ottenere il ptodimale desiderato. Nella figura 3.1
vengono presentate le varie operazioni e la sequésmporale con cui sono state

effettuate.

SINTESI

|

TRATTAMENTO
CON MICROONDE )

!

FILTRAZIONE,LAVAGGIO
ED ESSICCAZIONE

!

CALCINAZIONE

Figura 3.1 Schema di sintesi utilizzata per la silice mesopafdCM-41 e per i catalizzatori PdCu

supportati.

Il trattamento con microonde contribuisce alla nfazione della struttura
esagonale tipica della MCM-4led e stato effettuatediante sistema a microonde
Milestone START Synth. Questo strumento e dotat®4litubi in teflon da 60 ml
ciascuno e di controllore di pressione e tempesatia miscela di reazione é stata posta
negli appositi tubi e mantenuta per 7 ore a 125f&,caso delle sintesi da precursori
silicati e TEOS, e 150 °C per la sitesi a pH acidi, pressione autogena, cioe
autogenerata dal sistema sottoposto al trattamésitoa 1,3-1,5 bar di pressione
relativa).

Terminato il trattamento con microonde, il prodoé stato filtrato e lavato con
acqua in volume pari a dieci volte quello di sintedine il solido lavato é stato posto in
stufa a 90°C per almeno dodici ore.

L'ultimo trattamento consiste in una calcinaziostatica cioé un trattamento
termico effettuato in aria a temperature elevata tw scopo di eliminare tutto il

contenuto organico presente nella struttura.
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Sulla base della letteratufd, & noto che il meccanismo di decomposizione del

templante in aria si suddivide in piu fasi, deterate tramite analisi termogravimetriche:

1. Temperatura ambiente-150°C: desorbimento di adgieaimente adsorbita;
2. 150-350°C: decomposizione sostanze organiche; @uestondo stadio si
suddivide a sua volta in tre fasi:

a.150-250°C: degradazione di Hofmann con cui si Aberammine e catene
idrocarburiche. Qui circa il 46% del templante WeMosso;

b.250-300°C: frammentazione di idrocarburi in catpitepiccole;

c.300-350°C: ossidazione dell'organico residuo a,C@8,0 e specie

carboniose;
3. 350-600°C: combustione del coke residuo e deidaxsne di silanoli.

Rifacendosi a questi stuffi, si & deciso di calcinare i prodotti ottenuti eore a
540°C; tale temperatura € stata raggiunta conamaa di 1°C/min in modo da evitare la
distruzione della struttura a causa di un aumerla demperatura eccessivamente
rapido. Inoltre l'isoterma a 540°C é stata mantamqér un periodo relativamente lungo

(6 ore), con lo scopo di eliminare la maggior paitdepositi carboniosi.

3.4 SINTESI DEI CATALIZZATORI PdCu/MCM-41

La fase attiva, costituita da palladio e rame ppmto molare 1:1, é stata inserita
nella struttura mesoporosa direttamente durantgini@si del supporto stesso; questa

metodologia e stata denominata sintesi “bulk” osii”.
3.4.1 Introduzione dei metalli

Attingendo dai vari esempi riportati in letteratyrer altri metalli*®!, si & seguita
una procedura di incorporazione dei metalli nettatiira uguale per entrambe le vie
sintetiche; in particolare la soluzione dei preoursnetallici viene aggiunta, goccia a

goccia, dopo la solubilizzazione dell'agente temtga
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In seqguito & necessario regolare il pH della soheida acido, a causa della presenza di
HCI utilizzato per solubilizzare il precursore dalladio, a basico (10,5-11) tramite
'aggiunta di NaOH 1M; cio e indispensabile pertare una condensazione troppo
veloce ed irregolare della silice.

Dopo questa fase la sintesi procede come gia ttesed & seguita da tutti i
trattamenti elencati nella sezione precedente.

Con questa tipologia di preparazione sono staghoti i catalizzatori riportati in
Tabella 3.4.

Sorgente di  Metallo totale

Nome silice ® %) Pd (p%) Cu (p%)
2.5Pd-S1 Sodio silicato 25 25 -
1.5Cu-S1 Sodio silicato 15 - 15
1PdCu-S1 Sodio silicato 1.6 1.0 0.6

1.5PdCu-S1  Sodio silicato 2.4 15 0.9
2PdCu-S1 Sodio silicato 3.2 2.0 1.2
2.5PdCu-S1  Sodio silicato 4 25 15
1PdCu-S2 TEOS 1.6 1.0 0.6
1.5PdCu-S2 TEOS 24 1.5 0.9
2PdCu-S2 TEOS 3.2 2.0 1.2
2.5PdCu-S2 TEOS 4 25 1.5

Tabella 3.4Catalizzatori a base di Pd e Cu inseriti nel sujgpdi MCM-41 preparati con le metodologie
Sle S2.

3.4.2 Aggraffaggio di Pd e Cu su MCM.41 con acetié@tonati

La metodologia tramite aggraffaggio dei metallB$appresenta un’alternativa a
quella “bulk” o “in situ” e consiste nell’aggraffari metalli su MCM-41 preformata,
anziché porli nel’lambiente di reazione durantsitaesi. L’aggraffaggio avviene tramite
precursori organici dei metalli e si basa sullonsio® dei gruppi idrossidi (-OH), presenti
sulla superficie dellMCM-41, con il gruppo orgaaieacetilacetonato (Figura 3.2).
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Prima di effettuare I'aggraffaggio, € necessarittopmrre 'MCM-41 ad uno
scambio acido, in modo da liberare tutti gli os$ii@rrenderli disponibili al’ancoraggio
dei metalli. Parte dei gruppi ossidrilici infatibfpebbero essere occupati dal sodio poiché
I'MCM-41 utilizzata proviene da sintesi Beck, laad@ prevede I'utilizzo di sodio silicato

come sorgente di silice (Figura 3.2).

- Pd
ONa

. ___,OH AcAc
/\ OH /\ OH AcAc
Scambio acido Aggraffaggio
_ ONa _ OH AcAc
OH OH cAc - C“

Figura 3.2 Schema relativo allo scambio acido ed al successjgnaffaggio.

Per lo scambio acido si € lasciata TMCM-41, a temapura ambiente per 5 ore in
agitazione, dispersa in una soluzione acquosa dii pEC essere sicuri di liberare tutti i
siti per il successivo aggraffaggio, le moli di H@ilizzate corrispondono a quelle di
silice presenti nellambiente di scambio.

Terminato il tempo necessario per lo scambio,sxi&il campione in stufa a 120
°C per una notte; in seguito si procede con l'affigggio, seguendo la procedura qui
riportatd”! con cui sono stati trattati 3,7 g di MCM-41 datsi Beck (corrispondenti a

6,210 moli sulla base di silice):

a) Solubilizzare gli acetilacetonati di Pd e Cu (nejlentita necessarie per avere il
carico metallico desiderato, nel nostro caso pdtj58 p Pd e 0,9% p Cu) in
una quantita di pentano pari a 20 volte quella GNi441 trattata,

b) aggiungere 'MCM-41 e lasciare in agitazione per @k a temperatura
ambiente e con refrigerante a ricadere poichéveste & basso bollente;

c) filtrare e lavare con un volume di pentano paruellp di sintesi;

d) porre in stufa a 50 °C per due ore.

Con guesta tipologia di preparazione e stato ottenlu catalizzatore denominato
1.5PdCu-S3.
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3.4.3 Sintesi di PACu/MCM-41 con nanoparticelle melliche preformate

La sintesi del catalizzatore PAdCu/MCM-41 con naniigelle consiste
nell’introduzione durante la sintesi di MCM-41 décati dei metalli nella forma di
nanoparticelle bimetalliche Pd/Cu preformate. Quéshe, gia presenti in fase
bimetallica, non dovrebbero precipitare a pH basicne idrossidi e dovrebbero
mantenere le dimensioni ridotte (2-5 nm), ottemakecorso della sintesi, anche una volta
inserite nel supporto.

Per la sintesi di nanoparticelle miste PdfCsi & partiti da palladio cloruro,

PdCb, e rame solfato, CuSQOcome precursori metallici e si sono eseguiteplerazioni
schematizzate nella figura 3.3, sulla base di igwacedenti svolti dal mio gruppo di
ricercd%,

[ |
[28min |

&
<

Figura 4.31Schema della procedura di sintesi delle nanopé#igtidePdCu.

Nella Tabella 3.5 sono riportati i rapporti molatei reagenti utilizzati per la
sintesi, sulla base del contenuto totale di metadliquantita dei metalli & stata scelta in
base al carico metallico desiderato, in questo tz&s66 Pd p e 0,9 % Cup in rapporto
molare 1:1.
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Reagente Rapporto molare
Metalli totali 1
PVP 8,88
NaOH 13
Glucosio 7,05

Tabella 3.5Rapporti molari dei reagenti utilizzati per la gisitdi nanoparticelle preformate

Pd/Cu a rapporto molare 1:1.

Una volta ottenuta la sospensione di nanoparticedincentrata, si € proseguito
con la sintesi di MCM-41da silicati, gia descripi@@cedentemente.

La sospensione nanopatrticellare e stata aggiunte s® fosse la soluzione di
precursori metallici, dopo il sodio silicato; ingsgto si € proseguito la preparazione,
eseguendo le operazioni unitarie gia riportate.

Questa metodologia, denominata S4, €& stata poi fitatdi nella sintesi S5,
utilizzata per il catalizzatore testato in impiar{toa5PdCu-S5). In particolare, e stato
variato l'ordine di aggiunta dei vari reagenti, clinscopo di ottimizzare la sintesi.
Infatti, il tensioattivo €& stato solubilizzato di@mente nella sospensione
nanoparticellare, con lo scopo di contenere i voladinreazione e di diminuire la
possibile agglomerazione delle nanoparticelle; tinfaevitando lo stadio di
concentrazione della sospensione, si rende pitcgdiprocedura e si dovrebbe evitare

I'agglomerazione delle nanoparticelle.

3.5 CARATTERIZZAZIONE DEI CATALIZZATORI

Per la caratterizzazione dei catalizzatori prepa@io state utilizzate numerose
tecniche che hanno studiato non solo la fase attigaanche il supporto.

Le diverse analisi, gia precedentemente elencat® state applicate durante
tutto il ciclo di vita del catalizzatore, dalla sypaeparazione fino al suo utilizzo in

impianto.
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3.5.1 Analisi XRD

La diffrattometria a raggi X (XRD) e una tecnica caratterizzazione non
distruttiva utilizzata per I'analisi qualitativa quantitativa dei materiali cristallini; pur
non fornendo informazioni dirette sulla composigoalementare, essa permette di

definire le proprieta di massa, non superficialiym solido come:

— Grado di cristallinita di un solido o di una fase;

— Fasi presenti;

— Stima della grandezza dei microcristalliti presenti

— Caratteristiche della cella elementare del cristglimensioni e costituenti

atomici).

L’analisi XRD si basa sull'interazione tra una @lone a raggi X e i piani
reticolari del solido; tale interazione generaghdmeno della diffrazione, un effetto
combinato di scattering ed interferenza. La radieiincidente sul campione viene
diffratta, ma solo in particolari direzioni dellpazio, secondo la legge di Bragg, la quale

stabilisce le condizioni necessarie per averefetenza costruttiva:

ni= 2d sir

dove:

n = ordine di diffrazione;

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

6 = angolo di incidenza.

Le analisi sono state effettuate su polveri, ttandiffrattometro Bragg/Brentano
Philips PW 1710 dotato di un anodo al rame comeefdiraggi X (K, = 1.5418 A), con
un intervallo da 1,6 a 159%2ppure da 25 a 50 62 acquisizioni di 10 secondi ogni 0.1°
20 (Figura 3.4).
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registratore

amplificatore

.
N -

tubo raggi X tubo detector

JL/ el

fascio
£ sc'o\ secondario
1

primario \‘S, ~)/' /&

\/ !ze

Ldmpwne \/

Figura 3.4 Schema di un diffrattometro a raggi X.

L’analisi XRD e stata utilizzata per poter comptere diverse caratteristiche del
campione; con l'analisi a bassi angoli (1,6-18} & stato possibile rilevare la presenza di
fase esagonale, tipica della MCM-41; mentre peilireajp quali fasi si presentano i
metalli e per avere un’indicazione sulle dimensidelie loro particelle e stata effettuata
I'analisi nell'intervallo di angoli da 25 a 50 62 Con quest’ultimo metodo €& stato
possibile anche notare eventuali cambiamenti nigllizaatore dovuti al suo utilizzo in
impianto.

Per valutare le dimensioni dei cristalliti metllie stata utilizzata I'equazione di

Scherrer:
d = KA/ pcod

dove:
K = costante
= lunghezza d’onda dei raggi X incidenti
0 = angolo di incidenza del raggio
B =(B*b)

dove: B = larghezza del riflesso a meta altezzaallungamento strumentale
Preparazione dei campioni

I campioni in polvere sono stati analizzati corake ponendoli direttamente su un

vetrino porta-campione in quarzo monocristallino.
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Per l'interpretazione delle numerose analisi XRfetauate, sono stati utilizzati
dei pattern di riferimento (Figura 3.5) che haneonpesso I'attribuzione dei vari riflessi

a determinati composti.

Imtensity [%]
00+
Ref. Pattern: Copper, 01-070 3138
a) Peak list
No. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2,09289 43,192 100,0
2 2 0 0 1,81250 50, 300 42,7
3 2 2 0 1,28163 73,888 17,2
4 3 1 1 1,08298 89, 622 15,7
ﬂ:l_
a T T T T T
al Jaii] Kl &l £1]
Pasition [*2 Theta)
Imtensity [%)]
100 -
Ref. Pattern: Palladium, syn, 01-087-0643
Peak list
No. h b 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2,25628 39,025 100, 0
2 2 0 0 1,95400 46,434 44,3
k] 2 2 0 1,38169 67,767 21,3
4 3 1 1 1,17831 81,647 21,1
- 5 2 2 2 1,12814 86,127 5,8
0 T I | T
1] 21 21 70 1]

Puosition [*2 Theta]
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|ntens ity [%]
100

c)

ef Pattern: Copper Palladiom, 00-043- 1551
Peak list

Mo. h k1 d [A] JTheta[deq] I [%]
1 1 1 1 2,17800 41,424 100,0
2 2 0 0 1,88600 48,213 65,0
32 2 0 1,33400 70,541 60,0
4 3 1 1 1,13700 85,235 50,0
5 20 2 2 1,08900 30,039 25,0
6 4 0 0 0,34300 109,544 15,0
703 31 0,86500 125,877 35,0
8 4 20 0,84300 132,061 30,0

T
Al A0 70 a0 9
Pasition [%2 Theta)

[
0

| mtensity [%]
100

d)

Ref. Pattern; Copper Cride, 01-029-5299

RN B R R e

NNNN
OUBUNFOURINUBWN FOGBTnWE K K]
|

FENAUNWNONONLUNNKWWORN
FOAWNNNWOWNOFFNFOWOFNUNFONNNORF KO

WWFNOHFNFONNONFRNNFFHENHONNFORORFOHF

w

w
|

W

Peak list
Mo n L[] 2Thetaldeg) I [%]
T TTas5e 52, 538 10, 2
o 30 ET
- o v,
1 a1 100
2 61
-1
-2 2
1 -
o

NENBFYFFANUNOR A AN NEYINOOOWABAY o

LOOOHNUWLHOAAOWOOWIONFONFERAN

T I T
40 a1 21l

Pasition [%2 Theta]
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Imtensity [%)
100 - -
Ref. Pattern: Copper Palladium Oxide, D002k 0185
Peak list
e) Mo . h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 [e] [+] 2,9719%0 20,045 4,0
2 [+ Q 2 2,62670 34,106 22,0
3 1 Q 1 2,58890 34,847 100,0
4 1 1 [+ 2,10130 43,010 12,0
s 1 o] 2 1,96740 46,100 2,0
& 1 1 2 1,64030 56,018 20,0
7 1 [+ 3 1,50830 61,422 12,0
a 2 o] [+ 1,48550 62,470 5,0
=] [+] [+ 4 1,31310 71,836 3,0
10 2 ] 2 1,2%300 73,13z 6,0
Al 11 2 1 1 1,28820 73,445 9,0
12 1 1 4 1,11350 87,5413 2,0
13 2 1 3 1,05850 S3,353 4,0
14 2 2 4] 1,05060 94,311 1,0
15 1 Q ) Q,99040 102,113 2,0
1& 2 Q 4 Q,983290 103,055 2,0
17 2 2 2 Q,97530 104, 335 2,0
18 3 Q 1 Q,973230 104,639 3,0
| ‘ | ‘ || | ” 1 | el
0 | T AR T T T
30 1] a0 51] 70 a0 a0 100

Position [*2 Theta)

Figura 3.5 Diffrattogrammi di riferimento relativi a diversadi ed utilizzati per I'attribuzione dei riflessi
nell’analisi XRD: a) Cu metallico, b) Pd metalliar), fase mista PdCu, d) ossido di Cu e e) ossickondii
PdCu.

3.5.2 Analisi porosimetrica e area superficiale

Per determinare l'area superficiale e le dimens®ii pori di un materiale si

sfrutta il fenomeno dell'adsorbimento fisico di gas, solitamente azoto a 77 K, poiché:

— € un processo spontaneo;
— possiede un basso grado di specificita, perciocevi@operta tutta la superficie e
non solo determinati siti;

— e veloce e reversibile.

Dopo una fase di degasaggio, per eliminare gas nepasti adsorbiti sulla
superficie, il campione viene mandato in vuoto precede con I'adsorbimento del gas.

Dapprima avviene l'adsorbimento di molecole di gsdlla superficie ed
all'interno dei pori, poi con 'aumentare della gs@ne si forma il multistrato ed infine
avviene la liguefazione. L’analisi poi prosegue datesorbimento del gas.

Al termine dell'analisi si ottengono delle curveotsrme di adsorbimento e
desorbimento (Figura 3.6) che rielaborate con §peonodelli permettono di ottenere

informazioni sulla morfologia e sulle proprietausturali del campione solido.
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Figura 3.6 Isoterma di adsorbimento/desorbimento di azoto K dvun campione di MCM-41; il

materiale & altamente regolare, per cui le dueectisultano sovrapposte.

In particolare le dimensioni dei pori e la relatigistribuzione sono state

determinate applicando il modello matematico DFer{Bity Functional Theory) che

calcola il profilo di densita del fluido di analisper ciascuna dimensione dei pori,

basandosi sulle interazioni molecolari fluido-flaig fluido-solido. Da tali profili si

ricavano le relative isoterme che, combinate limesarte, permettono di ottenere

I'isoterma reale del campione e di valutare laitrae di volume dei pori attribuibile alle

varie tipologie di porosita presenti nel campioRig(ra 3.7).

- =
v (=

Volume differenziale dei pori [om?fg)

AL

10 20 30 40

Diametro dei pori [£]

Figura 3.7 Esempio di rielaborazione di una isoterma mediardgdello matematico DFT.

Per quanto riguarda la determinazione dell'areaedigmle totale, viene

utilizzato il modello BET (Brunauer, Emmett e Te)lgappresentato dall’equazione

seguente:
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P __ 1 ,PC-1
VF,—P) VmC  VnCPh

Questa e I'equazione di una retta dove:

V = volume totale adsorbito;

V= volume di saturazione con un monostrato di mdéco
P = pressione del gas adsorbito;

Po= pressione di saturazione del gas;

C = costante di BET, legata alla forza di interaeidra il primo strato e la superficie.

Da questa, conoscendo le variabili necessarie,icava il valore del volume del
monostrato gassoso Y che, una volta inserito nellequazione riportaliaseguito,
permette di ottenere l'area superficiale del cam@i(&er):

V. oo
. ﬁ* Ng+Ay,
BET — g

Vo= volume molare del gas
Na = numero di Avogadro
A2 = sezione della molecolaN

g = massa del campione analizzato

Percio noti il volume del monostrato del gas wdito (in questo caso,Ne la sezione

della molecola di B(0,162 nr), si ricava I'area superficiale specifica.
| degasaggi e le analisi sono stati eseguiti costlumento Micromeritics ASAP

2020, con lo scopo di caratterizzare i vari campiortermini di area superficiale e di

tipologia di porosita presente. Tutti i campionnecstati analizzati dopo la calcinazione.
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Preparazione dei campioni
Il campione in polvere viene posto nel portacameiapposito in un quantitativo
non superiore a 0,1g ed al termine del degasaggidtd viene pesato nuovamente, in

modo da poter conoscere I'esatta quantita sotta@isanalisi.
3.5.3 Analisi TPR

L’analisi di riduzione in programmata di temperatu(TPR) e utile per
determinare le specie riducibili presenti nel camnpie la loro temperatura di riduzione.
Con questa tecnica si segue la riduzione in tenyr@grogrammata del campione, il
quale viene esposto ad una corrente gassosa ridugkrsolito una miscela di idrogeno
in un gas inerte), mentre la temperatura aumeneailmente. Si tratta di un’analisi di
bulk che non fornisce informazioni riguardo la sdigee del materiale.

Il campione, posto in un reattore a letto fissdirdérno di un forno, prima
dell'analisi subisce un pretrattamento in gas mesblitamente He, al fine di rimuovere
I'acqua assorbita ed eventuali contaminanti.

Le analisi sono state effettuate tramite lo strumeéPD/R/O 1100 Catalytic
Surface Analyzer della ThermoQuest dotato di unelatore TCD (detector a
conducibilita termica); durante I'analisi il gasnaéntato passa dapprima nella cella di
riferimento del TCD poi, dopo avere attraversatedttore ed interagito con il campione,
entra nella cella di analisi (Figura 3.8); in questodo si pud stabilire la composizione
del gas entrante ed uscente, e per differenza @etuquantita di idrogeno consumato

dalla riduzione.

Micro sampling
system
Mass Pulse Pulse

fl | | '
c:)):troller I 928 E vent
.

He —
TCD Detector
H2JAr — I
Vent
Trap loop
or filter

Figura 3.8 Schema dello strumento per analisi TPR.
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Il pretrattamento viene condotto in flusso di He20 ml/min da temperatura
ambiente fino a 120 °C con un incremento di 20 9@/megue un’ isoterma di 30 min e
poi una fase di raffreddamento fino a 60 °C.

Le analisi sono effettuate con un flusso di 20wi/di una corrente al 5% (v/v) di
H, in Ar, utilizzando la seguente programmata di terafura:

— da 60 °C a 550 °C con una rampa di 10 °C/min;
— isoterma a 550 °C per 30 min;

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

Diversi sono i parametri che possono influenzapeafili TPR, quali:

natura del metallo e del supporto;

percentuale del metallo presente;

dimensioni degli aggregati metallici;

presenza di eventuali inquinanti.

Le analisi TPR sono state effettuate sui catalmzaglcinati ma non ridotti, con
I'obiettivo di avere un’indicazione sulla distridone dei metalli nel supporto e il grado
di omogeneita; infatti I'interazione pit o meno teoitra metalli diversi ed il supporto
influenza l'interazione degli stessi con I'idrogemali conseguenza varia la temperatura a
cui avviene la riduzione.

Inoltre e stato possibile anche osservare dallprdfPR i vari stati di ossidazione

dei metalli, quindi dedurne la valenza con cui spresenti nel catalizzatore.

Preparazione dei campioni

Il campione viene caricato nel reattore non invpm, ma sottoforma di pellett in
una quantita pari a 0,06-0,07g; in questo mod@iiacdi diminuire le perdite di carico.
Inoltre per evitare trascinamenti del solido a eadsl flusso gassoso, il campione viene

posto tra due strati di lana di quarzo.
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3.5.4 Analisi termogravimetrica (TGA)

Tramite I'analisi termogravimetrica (TGA) si studavariazione di massa di un
campione in funzione della temperatura. La perdiiapeso puo essere dovuta
all’evoluzione di sostanze assorbite o alla degrmte del campione stesso e la
tipologia degli eventi termici pud essere conttallanediante una corretta scelta
dell’'atmosfera in cui viene effettuata I'analisg asempio utilizzando un gas inerte si
possono evitare reazioni di ossidazione.

L’analisi termogravimetrica € sia qualitativa cheaqgtitativa e viene applicata ad
un’ampia gamma di materiali; 'unico svantaggiolee @ssa € limitata a campioni che
danno variazioni di massa, percio fenomeni coméoffigs o transizione di fase non
possono essere studiati.

La strumentazione e principalmente costituita da toilancia ultrasensibile
inserita in un forno; a seguito dell’evento termidosistema viene riportato alla
situazione iniziale di equilibrio attraverso la geszione di un campo elettrico. La
perdita di peso risulta proporzionale alla variaeiodel campo elettrico; percio
registrando I'andamento di quest’'ultimo si ricava guello del peso del campione.

Le analisi sono state effettuate tramite TA InsteamQ500 con TGA, con una
rampa di temperatura di 10°C/min a partire da 2@ fa 550°C, in flusso di azoto.
L’analisi TGA é stata eseguita sui prodotti di esitessiccati, per seguire le varie fasi

della decomposizione del templafifein una quantitd compresa tra 4 e 16 mg.

Stima caratteristiche idrofiliche/idrofobiche

Per avere una stima delle caratteristiche idrdfdiclei materiali di interesse;
I'evento termico studiato e stato la perdita diwscagla parte dei campioni idratati. La
stessa analisi € stata condotta anche sugli stessidratati per avere un termine di
confronto; dai risultati & possibile dedurre quedenpione possiede la maggiore affinita
nei confronti dell’acqua e cioe quello che ha gateeta maggior perdita di peso, rispetto

alla porosita specifica.

Preparazione dei campioni per misura idrofilicita
Tutti i campioni sottoposti all'analisi per la sa@ndli idrofilicita sono stati calcinati
a 540 °C; in seguito quelli da idratare sono spatsti in stufa a 60°C per 24 ore

allinterno di un apposito contenitore in cui étatareata un’atmosfera satura d’acqua. Le
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analisi sono state condotte su quantita compresé & 16 mg, in flusso di azoto e con
una rampa di temperatura di 10°C/min a partire@#érd a 550°C.

3.5.5 Spettroscopia Infrarossa

La spettroscopia infrarossa € una tecnica di ardies sfrutta l'interazione tra la
materia e la radiazione infrarossa e si riferistaiaa determinata regione dello spettro
elettromagnetico compresa tra la zona del visiitpiella delle microonde, cioé da 4000
a 400 cn.

Quando una molecola viene investita da una radaziofrarossa, I'energia di
guesta e trasformata in energia vibrazionale carsicpossono avere due tipologie di
vibrazione: stretching e bending (Figura 3.9). rihp e lo stiramento lungo I'asse di
legame, pud essere simmetrico oppure asimmetri@ausa un cambiamento della
distanza interatomica; il secondo € una variazaglBangolo di legame e pud avvenire
sul piano o fuori dal piano.

A

(:3 O "\‘ 0 ’,,4
M v M LSIN
¥ , \\\ ’(' .\\ v
Stretching Stretching Bending
simmetrico asimmetrico

Figura 3.9 Esempi di vibrazioni per la molecola di acqua.

L’energia necessaria per provocare 'eccitazionbetiding o stretching dipende
dalla massa degli atomi o gruppi di atomi e datlioe di legame; in generale I'energia
richiesta per il bending e inferiore a quella diesthing. L’energia di eccitazione
diminuisce all'aumentare della massa degli atonm\edti nel legame, mentre diviene
maggiore allaumentare dell’ordine di legame ci@dalsua forza. La spettroscopia IR
fornisce informazioni sulle forze di legame e sglometria molecolare; percio € una
tecnica utile per il riconoscimento di molecoleragpi caratteristici.

Al fine di osservare un assorbimento nella zon& Ifecessario che la vibrazione
indotta provochi una variazione del momento dipoldella molecola; tale cambiamento
nella distribuzione di carica genera un campo ratettoscillante che accoppia la
vibrazione della molecola al campo oscillante deldiazione elettromagnetica. Lo

spettro IR si presenta come una sequenza di baradsarbimento registrate in funzione
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della lunghezza d’onda (o del numero d’onda); ltandell’assorbimento viene espresso
in termini di assorbanza o trasmittanza.

L’analisi IR puo essere effettuata su campionsgsas liquidi e solidi, anche se
per i primi la procedura si presenta piuttosto clesga. | campioni solidi possono essere
analizzati come soluzioni, sospensioni oppure dgpei in KBr. In particolare la
preparazione di quest'ultima tipologia consiste mgscolare la polvere del campione
con quella di KBr, quindi la miscela risultante neepressata per ottenere una pastiglia
che e posta direttamente sul cammino della radiaziB, al posto della cella. In questa
tecnica viene utilizzato il KBr poiché esso risultompletamente trasparente alla
radiazione IR, percio sono registrate solo le batidessorbimento del campione e, solo
nel caso in cui non si adottino le precauzioni ssade, anche quelle del legame OH,
dovute all'acqua assorbita dal KBr.

Le analisi sono state effettuate con lo strumenftRFPerkin Elmer ONE su
campione solido, in un intervallo dello spettro @eso tra 500 e 4000 ¢he con una
risoluzione di 2 cnf.

L’analisi IR e stata utilizzata per monitorare l@genza del templante nel solido

ottenuto.

Preparazione dei campioni

Per la preparazione del campione sono stati machsaéme 1 g di KBr e 5 mg
del composto di interesse; con 0.2 g della misgsldtante e stata preparata la pastiglia
esercitando tramite pressa una pressione di 16mn/

3.5.6 Analisi XRF

L'analisi di fluorescenza di raggi X (XRF) & unane&a di spettroscopia in
emissione di raggi X che permette lidentificazioegli elementi costituenti il
campione, il quale puo essere analizzato in vanmé come liquido o solido. Questa
tecnica analitica non e distruttiva e puo essexrgsalitativa che quantitativa.

Nell’analisi XRF il campione € investito da un fasdi raggi X che provoca
I'espulsione di un elettrone dai gusci piu intedeil’atomo, il quale si viene a trovare in
uno stato eccitato e, per tornare alla configurazioriginale, trasferisce un elettrone dai

gusci esterni, generando un’emissione di fluoresgéh(Figura 3.10).
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La radiazione, costituita anch’essa da raggi X, ssaalall’atomo € caratteristica
di ogni elemento poiché la sua intensita e stredtdenlegata alla differenza energetica

tra i livelli di transizione.

K electron

High energy

\\\Q\ ;P

N

AN \‘.//.’ /
-~ 7

Figura 3.10 Schema del fenomeno su cui si basa I'analisi XRF.

Lo spettro che si ottiene presenta una serie dihpicelativi alle emissioni
caratteristiche degli elementi costituenti il caom@; in particolare una volta generate le
vacanze nei gusci piu interni queste possono essdmeate da elettroni provenienti da
gusci diversi cui corrispondono radiazioni emesgeerénti. Quindi le righe che si

osservano nello spettro di emissione vengono dieats (Figura 3.11) in base a :

- il guscio da cui viene espulso I'elettrone a sepdella radiazione X che colpisce
il campione; le righe vengono indicate con le kett&, L e M spostandosi dal
guscio piu interno verso I'esterno.

- l'entita del salto effettuato dall’elettrone chevdeoccupare la lacuna creatasi,
cioé la differenza energetica tra i due livelli tlansizione; le righe sono
denominate coru, B e y se la transizione parte rispettivamente dal primo

secondo o terzo livello successivo a quello di Espoe.
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Figura 3.11 Principali transizioni nei gusci piu interni cheoducono I'emissione di raggi X, caratteristica

di ogni elemento.

Le analisi sono state eseguite con lo strumento XRinalytical AXIOS
Advanced con lo scopo di determinare I'eventualkesenza di metalli nelle acque di
lavaggio durante la preparazione del catalizzalorquesto modo € possibile ricavare la
resa della sintesi avendo la possibilita di comgeea in che misura i metalli sono stati
inglobati nel supporto, se tutti o solo in partall@nalisi si ottiene sia un’indicazione

qualitativa che quantitativa.

Preparazione dei campioni
| campioni analizzati sono liquidi e preparati prglndo con una pipetta tarata 1

ml di acque di lavaggio e portando a volume di 1@om acqua distillata.

3.5.7 Analisi TEM

L’analisi di microscopio elettronico a trasmissigii&M) con sonda EDS si basa
sull’interazione elettrone-materia e permette diemmgre informazioni relative a
composizione, tipologia di fasi, grado di cristala e dimensioni delle particelle
presenti.

Durante l'analisi, un fascio di elettroni, acceterramite un potenziale elettrico,
attraversa il campione; qui in parte viene diffrattd in parte non subisce alcuna
deviazione. In seguito entrambi i fasci di elettrgiungono ad una lente obiettivo che
consente di sviluppare e trasmettere I'immaginecdsipione.
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Le analisi sono state effettuate con microscopidf&EM FEI TECNAI F20
operante a 200 keV (Electron Kinetic Energy, vatiagdi accelerazione del fascio di
elettroni).

L’'analisi TEM é stata effettuata su campioni diatizzatori calcinati, alcuni gia

ridotti altri non ancora, al fine di ricavare aleuimportanti caratteristiche come:

- La presenza della struttura del supporto desidésdice mesoporosa);
- Ladistribuzione dei metalli nel supporto, se piineno omogenea;
- Ladimensione delle particelle dei metalli.

Inoltre, confrontando le immagini ottenute, si éybo osservare l'effetto esercitato
sulle particelle dei metalli da parte dei vari twatenti utilizzati per I'ottenimento del
catalizzatore finito; ad esempio la riduzione odigerse tipologie di rimozione del

templante, come la calcinazione e il metodo ag#tu

Preparazione dei campioni
| campioni in polvere sono stati dispersi in isg@anolo o etanolo mediante
ultrasuoni per 15-30 minuti; la sospensione e stiggaositata su un film di carbonio

supportato da una griglia in oro o titanio. Il paegto € stato poi asciugato a 100-150°C.

3.5.8 Analisi DLS

Durante il lavoro di tesi, sono state effettuatehe sintesi di nanoparticelle
metalliche di Pd e Cu che sono state caratterizatitaverso la tecnica dynamic light
scattering (DLS), in modo da misurare le dimensidelie particelle metalliche nella
sospensione. La tecnica si basa sullo scatteribfjosda un raggio laser che investe la
sospensione colloidale, ove le particelle sono sttggad un moto casuale di tipo
browniano. L'intensita della luce diffusa ha unadguenza di fluttuazione dipendente
dalla velocita di diffusione delle particelle, laiale € correlata alla loro dimensione
(particelle piu piccole diffondono piu velocemente)

La sorgente laser utilizza una luce rossa (663aima)viene attenuata da una lente
per evitare una sovrastima delle dimensioni pdtéicell Detector, chiamato NIBS (non

invasive back scattered), e posizionato ad un angjdl 73 ° rispetto al fascio incidente.
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Lo strumento misura il diametro idrodinamico dehi@anoparticelle, ossia il
diametro dell’'unita cinetica in movimento, comprentk la sfera di coordinazione e le
eventuali specie adsorbite sulla superficie (palirngensioattivi).

Per ottenere misure attendibili € necessario laeasaconcentrazioni non troppo elevate
(al massimo 5% in peso) per evitare fenomeni dragione particella-particella, che
modificano la velocita di diffusione, e I'effetto scattering multiplo, dovuto a diffusioni
consecutive.

Lo strumento utilizzato, Zetasizer Nanoseries (Matvinstruments), permette di
ottenere diverse distribuzioni statistiche delleneinsioni delle particelle, legate al

volume occupato e/o al loro numero.

Preparazione del campione
Per effettuare le analisi sono state diluite lgpsasioni nanoparticellari (1 goccia
in 1 ml di HO), in modo da evitare problemi di scattering nuldtj e si & riempita la

cuvetta portacampione fino ad un volume appropriato

3.6 PROVE CATALITICHE

| catalizzatori ottenuti sono stati testati in iario da laboratorio per la reazione
di idrodeclorurazione di 1,2-dicloro-1,2,2-triflimd-(trifluorometossi)etano (AM) ad
1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)etene (MVE), molo scopo di valutarne [lattivita
catalitica e le possibili variabili che la influeam® (come la quantita di metalli, la via
sintetica seguita, la tipologia di trattamenti sgsivi la sintesi).

Tutti i campioni, prima delle prove catalitichegn® stati ridotti in flusso di
idrogeno (50 ml/min) per tre ore a 320-330 °C, temfura raggiunta con una rampa di
10 °C/min; in questo modo si ottiene il catalizzatoealmente attivo, cioé con i metalli
nello stato di ossidazione fondamentale e dispbriar la reazione. Il catalizzatore
viene poi caricato in impianto in quantita pariiec& 2,7 g e in forma di pellett con una
meshatura 60-80.

La reazione di interesse, rappresentata nelladi@ut2, € condotta in fase gas, a
250°C e pressione atmosferica, in un reattore &uboh acciaio Astelloy, assimilabile al

modello di flusso a pistone.
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Figura 3.12 Reazione di idrodeclorurazione di AM a MVE.

Per quanto riguarda l'alimentazione, viene inviataeattore una miscela di;N
(20 ml/min), KB (7 ml/min) e AM (6,4 ml/min), resa piu omogeneazie ad un vaso di
espansione posto prima del reattore e mantenudc’& .8l flusso gassoso percorre poi in
down-flow il reattore ed una volta uscito gorgoghauna trappola contenete acqua per
abbattere gli acidi HCI e HF prodotti durante laziene; segue un’altra trappola
contenente drierite (Cag@ CoC}) per trattenere I'acqua eventualmente trascinalia d
corrente gassosa.
La corrente gassosa uscente dal reattore e dainsisgdi abbattimento e quindi analizzata
per gascromatografia attraverso uno strumento aqgipto di campionatore automatico
e loop tarato.

Tutte le linee in entrata ed in uscita dal reattonpresa quella collegata al GC,
sono riscaldate per evitare eventuali fenomenoddensazione.

Nella figura 3.13 riportato lo schema dell'impianto.

Puinto s ant
Campionamento

Camara di \ 5
AM = (Semmtadtt LA GC
HFlulsLmﬂm
A Bolle
] - ;

H, © |

| scrubber |
S

| SR

Figura 3.13 Schema dell'impianto.

63



3-PARTE SPERIMENTALE

Il gascromatografo & dotato di rivelatore TCD e cblonna semicapillare Varian CP-
Porabond Q per la separazione dei prodotti iniettdllizzando He come carrier. Di

seguito viene riportata la programmata di tempeaattilizzata per I'analisi:

1. Isoterma a 40°C per 3 minuti;

2. rampa di 10 °C/min fino a 175 °C:
3. rampa di 20 °C/min fino a 250 °C;
4

. isoterma a 250 °C per 9 minuti.

Nel cromatogramma di esempio (figura 3.14), reatalla corrente in uscita dal
reattore, si possono osservare i picchi con i tispeempi di ritenzione di N (2 min),
MVE (7 min) e AM (14 min).

Figura 3.14Esempio di un cromatogramma relativo alla miscelascita dal reattore.
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CAPITOLO 4
RISULTATI E DISCUSSIONE

4.1 INTRODUZIONE

Durante il periodo di tesi, sono state svolte dieerattivita focalizzate
principalmente sui possibili miglioramenti apportatalla metodologia di preparazione
di catalizzatori base di Pd e Cu in supporti mesogi di tipo MCM-41, a partire dalla
sintesi fino ai trattamenti successivi.

In particolare, si e cercato di indagare sulle eawte portano ad una
distribuzione della fase attiva (palladio e ramen nomogenea, in termini sia di
dimensioni che di composizione delle particelleatiehe.

In seguito, i catalizzatori ottenuti sono statilimtiati per la reazione di
idrodeclorurazione in fase gas di 1,2-dicloro-12ifuoro-1-(trifluorometossi)etano
(AM) ad 1,2,2-trifluoro-1-(trifluorometossi)eten®{E) (Figura 4.1), con lo scopo di
poter monitorare e discriminare quali, tra le miotié nella preparazione del

catalizzatore, si ripercuotino in maniera posisudl’attivita catalitica.

O\‘)< +H, \l/o\%\
cl -2HCl
Cl

1,2-dicloro1l,1,2-trifluoro-2-(trifluorometossi)etano 1,1,2-trifluoro-2-(trifluorometossi)etene 1€
(AM) (MVE)

Figura 4.1 Reazione di idrodeclorurazione di AM a MVE
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Il catalizzatore, per la reazione di interesse,costituito da MCM-41 come
supporto, e da una fase attiva di PdCu in rappagtomolare.

In particolare, per questa reazione, € necessampeaun supporto che sia
resistente a HCI, liberato durante la reazioneued fase attiva che sia in grado di
interagire con le molecole alogenate e di attivadgeogeno, rendendolo disponibile e
reattivo.

La scelta di una fase attiva bimetallica & stattatheda una ricerca bibliografica
preliminare volta ad indagare quale fosse la coa#one di metalli piu funzionale per
ottenere il prodotto desiderato (MVE), con un’ekavselettivita.

E’ ormai noto che i metalli nobili, come Pd, Rh, Ru e Ir, sono utilizzati nelle
reazioni di idrogenazione poiché possiedono unadudfinita con I'idrogend, ma nei
confronti di molecole alogenate presentano compuetdi diversi. In particolare il
palladio sembra possedere un’elevata selettivétalap rimozione di atomi di clofd e
non promuove reazioni di scambio cloro-fludko

Al fine di ottenere una maggiore selettivita nebgwtto desiderato (MVE), la
spiccata attivita idrogenante del palladio deveemsgarzialmente smorzata tramite
I'aggiunta di altri metalli, in particolare il rameolo in questo modo € possibile favorire
la formazione di prodotti insaturi. Il rame, infathon €& attivo nelle reazioni di
declorurazione, ma presenta una buona capacitdedagire con molecole alogeridte

Per quanto riguarda la preparazione dei catalirzatibizzati, la procedura si é
diversificata soltanto nella sintesi del support€Mt+41, da silicat’’ o da TEOY!;
mentre l'inserimento della fase attiva & statcofatllo stesso modo per tutti i campioni e
consiste nell'introduzione dei precursori metallitirante la sintesi del supporto stesso
(denominata “sintesi bulk” o “sintesi in situ”). Aérmine della fase di calcinazione, i
catalizzatori presentano i metalli sotto forma dsidi e, per ottenere una fase attiva
disponibile nella reazione di idrodeclorurazionssiesono stati ridotti in flusso di
idrogeno, per tre ore a 320 °C.

In particolare, durante I'attivita di tesi, sonatstondotti diversi studi:

1) Studio relativo alla sintesi di silice mesoporos@Mt41 tal quale, utilizzando
due diverse metodologie: metodologia Beck (daatiliddenominata S1) e
metodologia Cassiers (da TEOS, denominata S2).

2) Studio attinente alla composizione metallica déalczzatori sia monometallici

(Pd e Cu) che bimetallici, con percentuali di metariabili.
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3) Studio sull’effetto della metodologia di sintespnérontando le caratteristiche e le

prestazioni in impianto dei catalizzatori otteredn la metodologia S1 e S2.

4) Studio riguardante due diversi metodi di rimozideétemplante.

5) Studio relativo al trattamento idrotermale con marde.

6) Studio di sintesi alternative, per I'inserimentdlaéase attiva PdCu nella silice

mesoporosa con un miglior controllo delle dimensdmile particelle metalliche.

7) Prove in impianto per valutare le prestazioni @dgatizzatori preparati nella

reazione di interesse.

Nella Tabella 4.1 vengono riportati i catalizzatgnieparati con descrizione della

tipologia.
Sorgente di  Metallo totale o o
Nome silice (0%) Pd (p%) Cu (p%) Note
S1 Sodio silicato - - - .MCN."41
sintesi Beck
2.5Pd-S1 Sodio silicato 2.5 2.5 - ) )
Catalizzatori
- monometalllici
1.5Cu-S1 Sodio silicato 1.5 - 1.5
1PdCu-S1 Sodio silicato 1.6 1.0 0.6
Effetto della
1.5PdCu-S1  Sodio silicato 2.4 1.5 0.9 quantita della
fase attiva con
L rapporto
2PdCu-S1 Sodio silicato 3.2 2.0 1.2 molare
Pd:Cu=1:1
2.5PdCu-S1  Sodio silicato 4 2.5 1.5
MCM-41
S2 TEOS i - i sintesi Cassiers
1PdCu-S2 TEOS 1.6 1.0 0.6
Effetto del
1.5PdCu-S2 TEOS 2.4 1.5 0.9 metodo di
sintesi e del
carico di fase
2PdCu-S2 TEOS 3.2 2.0 1.2 attiva
(Pd:Cu=1:1)
2.5PdCu-S2 TEOS 4 2.5 1.5
1.5PdCu-S3 Sodio silicato 2.4 1.5 0.9
Metodologie
1.5PdCu-S4  Sodio silicato 2.4 1.5 0.9 alternative di
sintesi
1.5PdCu-S5 Sodio silicato 2.4 1.5 0.9

Tabella 4.1Catalizzatori a base di Pd e Cu inseritiin MCMpteparati e testati in impianto.
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Ad ogni sistema catalitico sono state attribuita sarie di sigle che identificano:

1) La tipologia di fase attiva e la sua quantita (@sempio “1PdCu” indica una fase
attiva PdCu dove la carica di palladio € dell’1%quella del rame dello 0,6% in
peso). Per tutti i campioni il rapporto molare itdue metalli & stato mantenuto a
1:1.

2) La tipologia di supporto, in particolare la viagintesi e di preparazione seguita
(“S1” e “S2” identificano rispettivamente MCM-41 dilicati e da TEOS; “S3”
'aggraffaggio della fase attiva su MCM-41 prefotma“S4” la sintesi con
nanoparticelle metalliche e “S5” la sintesi modifee con nanoparticelle

metalliche).

4.2 SINTESI DI MCM-41

La sintesi di MCM-41, come gia descritto nel caloitprecedente, si suddivide in
diverse fasi, tra cui una prima di sintesi verareppa, seguita poi da una serie di
operazioni finalizzate alla definizione della tipistruttura esagonale ed alla rimozione
del templante.

Grazie alla combinazione di analisi XRD e porosnma, effettuate sui campioni

calcinati, si € potuto rilevare:

- la presenza della fase esagonale;
— le caratteristiche strutturali, come dimensionisribuzione dei pori;

- le eventuali differenze tra i campioni ottenuti pegzzo di vie sintetiche diverse.

Per quanto riguarda la struttura esagonale, esstata rilevata tramite analisi
XRD a bassi angoli (tra 1,5 e 150)2sia nei campioni ottenuti con sintesi da preatirs
silicati® che da TEO®.
In figura 4.2 é riportato un diffrattogramma relatiad un campione calcinato di MCM-
41 ottenuto da precursori silicati; in esso e poksiosservare i riflessi tipici della fase

esagonale.
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Figura 4.2 Difrattogramma di un campione di MCM-41 (S1), catdenziati i riflessi caratteristici della

fase esagonale.

In particolare il riflesso principale d(100) & etiper valutare qualitativamente le
dimensioni dei canali mesoporosi, poiché esso ifieaia spaziatura tra i piani paralleli
alla sezione dei canali. Tale spaziatura perméttaldolare il parametro di cellala che
corrisponde alla distanza tra i centri di due mmilindrici adiacenti, cioé la somma del
diametro del poro e dello spessore della paresdide. La relazione che lega d(100) ad

& € di natura geometrica, come riportato in Figufa 4

Figura 4.3 Rappresentazione delle grandezze d(10Q) e a

Dalle analisi XRD (Figura 4.4), effettuate sul pottd ottenuto da silicati (S1) e
su quello da TEOS (S2), si puo facilmente dedutre t due materiali, entrambi

sottoposti a calcinazione statica (CS), possiedanatteristiche strutturali diverse.
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Figura 4.4 Confronto di XRD di MCM-41 ottenuta da silicati (8d da TEOS (S2).

In primo luogo, si osserva la presenza del riflggsacipale d(100) per entrambi i
campioni, indice del fatto che la fase esagonake fsirmata; inoltre € possibile notare
come il campione ottenuto da silicati presentesgfli piu intensi e meglio definiti rispetto
a quello da TEOS, per il quale e difficile rilevakri segnali ben interpretabili ad angoli
°20 maggiori.

Il riflesso principale del campione da TEOS é saosverso angoli €minori e
ci0 potrebbe essere dovuto principalmente a dumrifatad un diametro dei pori
maggiore oppure ad uno spessore della parete ssifpoe grande. Solamente grazie

dall'analisi di porosimetria &€ possibile dedurreqdale fattore si tratta.

Per definire completamente le caratteristiche tstrali del materiale € necessario
effettuare un’analisi porosimetrica, sempre sul mame calcinato, in modo da ricavare
le dimensioni e la distribuzione dei pori, oltrd¢’aaka superficiale. Inoltre € possibile
valutare la frazione di area relativa ai mesopola @ifferenza tra il diametro medio
(calcolato sulla base della totalita dei pori, semliscriminare tra micro-, meso- e
macropori) e il diametro calcolato solamente shiae dei mesopori, tramite il modello
matematico DFT. In Figura 4.5 si riporta la distdibne delle dimensioni dei mesopori

ottenuta con il modello matematico DFT, per i dampioni di MCM-41 considerati.
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Figura 4.5 Distribuzione delle dimensioni dei mesopori, ottientramite il modello matematico DFT e
relativa a MCM-41 da silicati (S1) e da TEOS (S2).

Dalla rielaborazione dei risultati ottenuti connl&isi porosimetrica, si ottengono
i valori riportati nella Tabella 4.2, dove la siglE significa che i campioni sono stati

calcinati in modo statico, cioé senza flusso di.ari

Area Area dei . i
Campione Superficiale MeSsopori 3?&?52% %g'”r] ((a'g‘r)o
(m?lg) (m’lg)
s1Cs 1109 639 44 42
S2CS 1018 634 44 40

Tabella 4.2Dati dell'analisi porosimetrica dei campioni di MGAA ottenuti da silicati (S1) e da TEOS
(S2).
Se si considerano i valori di area superficiald arda dei mesopori, si nota che
per entrambi i campioni c'é una preponderanza desapori nella struttura; infatti
'estensione dell’area superficiale specifica deesopori rappresenta piu del 50%

dell’area totale.
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Da questi dati & possibile calcolare anche lo spesdella parete silicea (Tabella
4.3), mediante una sottrazione tra il parametroetla (da analisi XRD) e il diametro dei
pori (da porosimetria). | risultati ottenuti sui ellcampioni di MCM-41, preparati

utilizzando un diverso precursore, sono in Tab&lta

. Diametro Spessore di
Campione d (100) (A) a (A) DFT (A) pgrete A)
S1CS 41 47 42 5
S2CS 43 50 40 10

Tabella 4.3Parametri strutturali dei campioni di MCM-41 dhcsiti (S1) e da TEOS (S2).

Questi risultati evidenziano I'effetto della metdapia di sintesi sulle proprieta
strutturali e si puo concludere che:

— La sintesi da sodio silicato porta alla formazia@hein materiale per la maggior
parte mesoporoso, con una fase esagonale bentaefivd che possiede pareti di
silice abbastanza sottili, con conseguenze negatille proprieta meccaniche del
materiale stesso.

— La sintesi alternativa, da TEOS, genera un prodattsoporoso meno definito
strutturalmente, ma con pareti di silice piu spepsecio con maggior resistenza
meccanich.

La sostanziale differenza nello spessore dellat@asdicea per i due campioni
sembra essere dovuta alla metodologia di sintgdicapa; nel caso della sintesi messa a
punto da Cassiers e collaboratori, il notevole antmelello spessore € probabilmente
dovuto ad una mancanza di regolarita nellimpaccamelelle micelle cilindriche,

durante la condensazione del TEOS.

Si puo quindi concludere che la sintesi da silipatita ad un prodotto migliore, dal
punto di vista della regolarita della strutturagta® se non possiede proprieta meccaniche
ottimali.
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4.3 CARATTERIZZAZIONE DEI CATALIZZATORI PdCu
INSERITI IN MCM-41

Poiché la letteratura riporta esempi di MCM-4lizaéti quali supporti di
catalizzatori monometallici B o CU®, per prima cosa sono stati preparati i campioni
Pd-MCM-41 e Cu-MCM-41 con la metodologia da silicat

In seguito sono stati sintetizzati i catalizzatmmn fase attiva bimetallica PdCu a
diverse composizioni in rapporto molare Pd/Cu =krita in supporti di MCM-41
ottenuti da silicati, con lo scopo di indagare saffetti della composizione della fase

attiva, e da TEOS, per verificare possibili diffeze dovute alla metodologia di sintesi.
4.3.1 Sistemi monometallici di Pd e Cu su MCM-41

Per permettere un pitu semplice studio della fabeaata composizione scelta per
questi campioni e la massima utilizzata per Pd s@sistemi bimetallici (Pd=2,5% p,
Cu=1,5% p). | sistemi sono stati preparati con éaadologia S1 riportata nel capitolo

precedente.

Analisi porosimetrica

Nella tabella 4.4 sono riportati i dati di porogitria relativi a questi due campioni
calcinati (CS).

Area Area dei . . .
Campione  Superficiale mesopori D'a“.‘e”o Dl il Spessore di
i @il medio (A) DFT (A) parete (A)
1.5CuS1 999 598 49 41 5
2.5Pds1 1052 612 47 41 7
S1 1109 639 44 42 5

Tabella 4.4Dati dell'analisi porosimetrica dei campioni mondaikci Cu-MCM-41 e Pd-MCM-41.

Dai dati riportati in tabella, si nota che l'aggiandei metalli non provoca
particolari cambiamenti per quanto riguarda le ttarstiche del materiale mesoporoso
ottenuto. In generale, si osserva una leggera dimvne dell'area superficiale in
confronto allMCM-41 esente da metalli; i valorilagvi al diametro dei pori ed allo
spessore di parete sono simili.
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Analisi XRD
Nella Figura 4.6 si riportano gli XRD a bassi an@l dei catalizzatori calcinati

considerati.

[V =1 Ve Vil

T T
5 10
Position [°2Theta]

Figura 4.6 Confronto tra i diffrattogrammi dei campioni: MCMt41 (a), 1.5Cu-S1 (b) e 2.5Pd-
S1 (c).

Da tale confronto si pud osservare che, variandeetiallo che costituisce la fase
attiva, si hanno delle differenze nella struttur@soporosa; in particolare, per |l
catalizzatore contenente solo rame, i riflessictipisultano meno definiti, quindi la
struttura esagonale € meno regolare, pur esseradblGiM-41 ottenuta da silicati.

Questo effetto sulla struttura viene riportato @nah letteraturd® ed & dovuto
probabilmente al Cu stesso che, essendo piu piateldPd, si inserisce meglio nel
reticolo esagonale, modificandolo. Nonostante lAdstruttura esagonale e presente in
entrambi i catalizzatori.

La tecnica di diffrattometria a raggi X e statdiziata per poter comprendere
diverse caratteristiche del campione; con l'anaidbassi angoli (1,6-15°0p € stato
possibile rilevare la presenza di fase MCM-41 nepp®rto; mentre per valutare
'omogeneita della distribuzione della fase atteao stato di riduzione dei metalli
presenti si e effettuata I'analisi nel range dia@nhgda 25 a 50 °2 In questa regione,
infatti, cadono i riflessi caratteristici di vagpecie a basi di Pd e Cu.
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Confrontando i diffrattogrammi ad alti angoli debmpione Cu-MCM-41
calcinato e ridotto, Figura 4.7, si nota come l&inazione porti alla formazione e

segregazione dell’ossido di Cu (CuO) che vieneripoitto.

* Cumetallico
REF [01-070-3038]
8 Cuossido (CuO)
) REF [01-089-5899]
£
n
% === 1,5CuS1 ridotto
== 1,5CuS1 calcinato
T T T T
25 30 35 40 45

Position [2Theta]

Figura 4.7 Confronto dei diffrattogrammi dei campioni Cu-MCM.- calcinato e ridotto.

Facendo una stima del diametro dei cistalliti dsids di rame presente nel
campione calcinato, esso risulta pari a 6 nm (60rdntre, quello relativo ai cristallini
di rame metallico, presente nel campione ridottai ® nm. Quindi il trattamento di
riduzione porta ad un leggero aumento del diamdgle particelle metalliche; un
comportamento simile é stato osservato anche pallddio. Infatti anch’esso durante |l
trattamento di calcinazione forma agglomerati dids (PdO) che poi é ridotto.

In Figura 4.8 vengono confrontati i diffrattogramadl alti angoli dei catalizzatori

monometallici ridotti.
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Figura 4.8 Confronto dei diffrattogrammi dei campioni 1,5Cu-&) e 2,5Pd-S1 (b) dopo calcinazione e

riduzione.

Nel caso della campione con solo palladio, sirss® i riflessi tipici della fase
metallica di Pd che non risulta ben dispersa ngpstto mesoporoso, ma sembra essere

presente in forma di agglomerati con un diameiroab di 9 nm.

Analisi TPR
Per quanto riguarda I'analisi TPR dei campioni oraetallici calcinati, in Figura

4.9, e riportato il profilo di riduzione di Cu su®M-41 (campione 1.5Cu-S1 calcinato).

3500 17
309°C
3000 1 237°C
2500 1
é 2000 1
g 1500 A
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500
0
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura °C

Figura 4.9 Profilo termico di riduzione del campione 1,5Cu-M&1 calcinato.
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Si puo osservare la presenza di due picchi athilbadlla riduzione del CuO in
pit stadi (da Clia CU e da Clia C) oppure alla riduzione del rame sulla superfigie (
237 °C) e del rame “bulk” (a 309 °C).

In letteratura, infatti, & riportato che il Cu s$idluce tra i 250 e i 300 ‘€& |
generando solitamente due picchi di riduzione; cedo in cui ve ne sia solo uno,
significa che le particelle metalliche sono berpdise sul suppoid'.

Il profilo di riduzione del campione calcinato dd Bu MCM-41 & riportato in
Figura 4.10.

6000 7

5000 4

1000
89°C

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figrua 4.10 Profilo termico di riduzione del campione 2,5Pd-M@1 calcinato.

In questo TPR non vi sono picchi di riduzione, mkasiente un picco negativo a
89 °C, dovuto alla decomposizione dell'idruro dilpdio; il profilo di riduzione ottenuto
rispecchia quelli riportati in letteratdtd e testimonia che il Pd si riduce gia a 60 °C

(temperatura di inizio analisi) appena viene aatatcon I'idrogeno.

4.3.2 Sistemi bimetallici PdCu su MCM-41 da silicat effetto della quantita di fase

attiva

Per meglio comprendere come la presenza delladtsa influenzi la sintesi
della silice mesoporosa, sono stati preparati diveampioni bimetallici Pd/Cu (con
rapporto molare Pd/Cu =1) a contenuto di fase attariabile (metallo totale da 1,6 a 4
% p).
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Analisi XRD
In Figura 4.11 sono riportati i diffrattogrammitenuti a bassi angoli e
relativi ai catalizzatori ottenuti dopo calcinazéril cui supporto e stato sintetizzato a

partire da silicati (S1) e alla MCM-41 senza meétall
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Figura 4.11 Diffrattogrammi dei campioni a differente contemdi metalli, preparati con sintesi da
silicati: a) MCM-41-S1 senza metalli, b) 1PdCu-8)11,5PdCu-S1, d) 2PdCu-S1, e) 2,5PdCu-S1.

Da questi dati, si puo notare come i riflessi fiplc MCM-41 siano presenti in
tutti i campioni; percio l'inserimento di metalliucante la sintesi del supporto non
impedisce la formazione della fase esagonale shéaiessere ben definita.

Inoltre allaumentare del contenuto metallico, nen osservano particolari
modifiche nella struttura del supporto poiché géissi riflessi appartenenti a campioni
diversi cadono nella medesima zona di angdli 2

Nella Figura 4.12 si possono osservare i diffgrigonmi, ottenuti ad angoli62
maggiori, degli stessi catalizzatori dopo riduziomequesto modo € possibile conoscere
le caratteristiche del catalizzatore cosi come avertilizzato in impianto, tra cui la
distribuzione della fase attiva e il reale statordetalli. Come riferimento sono riportati

anche i diffrattogrammi relativi ai campioni monaadéci di Pd e Cu.
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Figura 4.12 Diffrattogrami dei campioni a differente contenutetallico preparati con sintesi da silicati

(S1) calcinati e ridotti.

Da questi confronti si puo notare, per tutti i céonp bimetallici, la presenza di

riflessi dovuti ad agglomerati di fasi miste di BdCu in forma metallica; infatti, &€ ben

visibile lo spostamento, per i campioni bimetallidel riflesso principale del Pd verso

guello del Cu, relativi ai sistemi monometalliaioltre all’'aumentare del carico metallico

i riflessi divengono piu intensi.

Non é da escludere la presenza di Cu segregatdéaicriflesso ad esso

corrispondente cade a valori di angdlirdolto simili a quelli in cui cade uno dei riflessi

della fase mista.

Quindi la preparazione dei catalizzatori Pd/Cupsufati su MCM-41 da silicati

porta alla formazione di materiali contenenti i atiein fase miste Pd/Cu metalliche; non

e da escludere pero la presenza di Cu metallicegatp.

| cristalliti della fase mista Pd/Cu tendono a sgagre formando grani di

dimensione significativa con un diametro stima&o3re 8 nm.
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Analisi TEM

L'analisi TEM ad alta risoluzione e utile per ossee dimensioni e
composizione delle particelle dei metalli, comeees®no distribuite sul supporto
Mesoporoso.

In Figura 4.13 sono riportate le immagini e le rilstzioni dimensionali relative a

campioni calcinati con composizione diversa delsefattiva.
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Figura 4.13 Analisi TEM di campioni a differente contenuto mktal preparati con sintesi da silicati (S1)
calcinati. Immagini (a,b) e distribuzioni dimensadirrelative a: 1PdCu-S1 (c) e 2PdCu-S1 (d).

Dalle immagini (a, b) & possibile notare la stm#tmesoporosa tipica del’MCM-
41, gia evidenziata dall’'analisi XRD e la distribnze delle particelle metalliche sul
supporto stesso. Percio si ottiene un’ulterioref@mna del fatto che I'inserimento dei
metalli non impedisce la formazione della fase esatg desiderata.

Per quanto riguarda la fase attiva, si deduce sla e costituita da particelle
metalliche aventi dimensioni molto variabili, anchre forma di agglomerati, e che
possiede una distribuzione sul supporto mesopabbkastanza omogenea.

Inoltre al variare della composizione metallica sdianno particolari differenze
nelle dimensioni delle particelle PdCu; infatti partrambi i campioni si evidenzia la

80



4-RISULTATI E DISCUSSIONE

presenza di particelle PdCu con una dimensione anedi 10 e 30 nm, ma anche di

agglomerati di dimensioni maggiori, circa 50-60 nm.

Analisi porosimetrica

Dall’analisi porosimetrica sui campioni con fasevat PdCu supportata su MCM-
41 da silicati, si ottengono i dati riportati nellabella 4.5.

Area

Campione Superficiale Area dei Diametro medio Diametro DFT

P per] mesopori (nf/g) R A
(m“/g)

1PdCu-S1 1041 593 53 40
1.5PdCu-S1 1097 656 49 40
2PdCu-S1 952 572 70 39
2.5PdCu-S1 1046 618 50 41
S1CS 1109 639 44 42

Tabella 4.5Dati dell’analisi porosimetrica dei campioni a dis&@ composizione di Pdu su MCM-

41 ottenuti da silicati e di MCM-41 senza metalli.

Dai dati ottenuti si pudo dedurre che l'inserimerdei metalli nella struttura
mesoporosa non porta a particolari differenze tispalla MCM-41 esente da metalli,
come gia dimostrato anche tramite I'analisi XRD EM. Infatti si nota solamente una
lieve diminuzione dell’'area superficiale, dovutafaito che i metalli inserendosi nella
struttura occupano dei siti che altrimenti sarebb#reri; mentre per quanto riguarda la
distribuzione della porosita, i valori risultano ufiosto simili al variare della
composizione della fase attiva e rispetto al sajgpsrto, cosi come quelli del diametro
dei pori.

Analisi TGA per studio di idrofilicita

Le analisi termogravimetriche sono state effettisa@esui catalizzatori calcinati
tal quali che sugli stessi lasciati per 24 orenmbeente saturo d’acqua, con lo scopo di
caratterizzarli in termini di idrofilicita; lo stes tipo di analisi & stata effettuata anche

sulla MCM-41 senza metalli, per avere un termineastifronto.
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L’evento studiato puo essere osservato nella Figurd e consiste nella perdita
d’acqua da parte della serie di catalizzatori agupsrto ottenuto da silicati, anche esente

da metalli, dopo essere stati in ambiente satuazgiia a 60 °C.

30

80

#
2 =0
3
4
40
=—1PdCu-51
EL =1 EPdCu-51
2PdCu-51
2 2,5PdCu-51
— AT W1-41

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatural°C]

Figura 4.14Termogrammi relativi alla perdita di acqua da paeecatalizzatori da silicati a diverso

contenuto metallico presaturate.

In tutti i termogrammi riportati si osserva solarteefa perdita d’acqua (a circa
100 °C), ma non ulteriori eventi a temperature nm@ggcio dimostra come la
calcinazione statica sia un metodo efficiente @erimozione del templante, il quale
inizia a degradarsi oltre i 150%¢.

A prima vista, si potrebbe dedurre che il campiooen la maggior perdita di
peso, quindi il piu idrofilo, sia quello contenetaeminor quantita di metalli; in realta per
poter confrontare i vari andamenti € necessarimabizzare la perdita di peso alla massa

del campione analizzato ed alla sua area supéeficdame nella Tabella 4.6.
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Massa Perdita di N Area Perdita di peso
. . Perdita di Iy )
Campione campione peso peso % Super2f|C|aIe normallzgata
(mg) (mg) (m79) (mg/m’)
1PdCu-S1 14.15 6.665 47.11 1041 0.4525
1,5PdCu-S1 7.875 3.161 40.14 1097 0.3659
2PdCu-S1 16.50 5.721 34.66 952 0.3641
2,5PdCu-S1 6.961 2.464 35.39 1046 0.3383
MCM-41 6.301 2.510 39.83 1109 0.3592

Tabella 4.6Calcolo dellidrofilicita di campioni a differenteontenuto metallico.

Ora, tramite la perdita di peso normalizzata, ésinie stabilire quale dei
campioni € piu idrofilo; esso risulta, come giaeutato, quello con il minor contenuto
di metalli, mentre gli altri differiscono di poco.

In Figura 4.15 si riportano i termogrammi relatagli stessi campioni, ma tal

guali, senza presaturazione a 60°C.
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Figura 4.15Termogrammi relativi ai catalizzatori da silicatiliwerso contenuto metallico.
Dalla piccola perdita di acqua (1-4%) che si ossex circa 100 °C, da questi

termogrammi si deduce che i campioni hanno assomdca acqua dall’ambiente

esterno.
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Analisi TPR

Mediante una riduzione in temperatura programmaitaaalizzatori calcinati, si
é tentato di ottenere un’indicazione sull'interamotra i metalli, sul loro stato di
ossidazione ed indirettamente sullomogeneita nélilstribuzione della fase attiva.
L'interazione pit 0 meno forte tra metalli divemsfluenza I'interazione degli stessi con
I'idrogeno e di conseguenza varia la temperatureuiaavviene la riduzione; percio
I'eventuale interazione sinergica tra i metalli menerare effetti piu 0 meno rilevanti sul
profilo di riduzione.

Dai profili termici di riduzione dei vari catalizizai, diviene evidente come tali

profili cambino al variare del contenuto metall{ogura 4.16).
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Figura 4.16 Termogrammi dei catalizzatori per i catalizzataicinati a base di Pd-Cu in diverso

contenuto, ottenuti da silicati.

Come prima cosa, si osserva l'effetto sulla tenmpesadi riduzione del rame
dovuto alla sua interazione con il palladio; infdttame si dovrebbe ridurre a circa 300
°c™ come gia visto per il campione Cu-MCM-41, meritrpresenza del palladio lo
stesso evento avviene a temperature minori. Inf@dtiante la riduzione, il Pd riveste il
ruolo di attivare I'idrogeno nei confronti del ramé quale si riduce a temperature
minori.

Inoltre, si nota che il campione di MCM-41 al 2 %Rl e 1,2 % di Cu presenta
un profilo molto diverso dagli altri; esso, infatpossiede due picchi di riduzione (il
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primo a 173 °C ed il secondo a 298 °C): il primat&ibuibile alla riduzione del Cu che
interagisce con il Pd, mentre il secondo e dovli®uasegregato, cioé che non € in fase
mista con il Pd. Da cio si deduce che questo cameppmssiede la fase attiva distribuita
meno uniformemente sul supporto rispetto a tuitiagili, come riportato anche dalla
letteraturd?.

In generale non vi € un reale andamento nell'sitandel segnale con
incremento del contenuto metallico, ma sembra ckatalizzatori che possiedono lo
stesso comportamento siano gli stessi che sonb satdttizzati nello stesso periodo
temporale, percio con gli stessi tipi di reagentialle stesse condizioni ambientali. In
particolare, i catalizzatori all'l e 2 % di Pd spettivamente 0,6 e 1,2 % di Cu, sono stati

sintetizzati in un periodo antecedente agli alire d

Dalle molteplici analisi effettuate sui catalizzatsi puo concludere che:

» la fase esagonale, tipica di MCM-41, costituisceupporto di tutti i catalizzatori
sintetizzati e risulta ben definita;

» la fase attiva si presenta, gia dopo la calcinagionme costituita da particelle di
Pd-Cu aventi dimensioni piuttosto grandi ed, aeolh forma di agglomerati.
Tale caratteristica viene riscontrata anche suipdam ridotti;

* L’inserimento dei metalli nel supporto non compomarticolari differenze
rispetto alla sola MCM-41 in termini di caratteigsie strutturali e di idrofilicita;

* L’interazione tra i due metalli, fondamentale péiepere selettivita elevata nel

prodotto desiderato, varia con il loro contenutae, @rsempre presente.

Infine, questi catalizzatori possiedono alcune ttangtiche negative; in particolare
una distribuzione non molto omogenea della faswaaul supporto e la presenza di

agglomerati metallici.

4.3.3 Sistemi bimetallici PdCu su MCM-41 da TEOS: féetto della metodologia di

sintesi

Con lo scopo di comprendere come la metodologgndesi possa influenzare la
tipologia di catalizzatore che si ottiene e la fwastazione in impianto, sono stati

sintetizzati i catalizzatori bimetallici Pd-Cu arfi@ da TEOS riproducendo lo stesso
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contenuto metallico di quelli ottenuti da silicétnetallo totale da 1,6 a 4 % wt, con
rapporto molare Pd/Cu=1).

Di seguito verranno riportate le varie caratteazani relative a tali campioni, in
modo da confrontarle con quelle dei catalizzatai dilicati e dedurne le eventuali

differenze.

Analisi XRD

Anche per questi campioni, I'analisi di diffrattotria a raggi X é stata effettuata in
due diversi intervalli di angoli® a bassi angoli per rilevare la presenza della M4SM-
41 nei campioni calcinati e ad angoli piu elevar pomprendere quali fasi metalliche
costituiscono la fase attiva dei campioni ridotti.

In Figura 4.17 viene riportato il confronto di dédftogrammi a bassi angoli relativi a

tali catalizzatori da TEOS calcinati e a diversatemuto metallico.

Signal (a.u)

[EF
=}

Position ["2Theta]

Figura 4.17 Confronto di diffrattogrammi di catalizzatori caleiti a diverso contenuto metallico da TEOS:
a) MCM-41-S2 senza metalli, b) 1PdCu-S1, c) 1,5R8Cud) 2PdCu-S1, e) 2,5PdCu-S1.

| catalizzatori da TEOS non presentano riflessi definiti, percid possiedono
una struttura esagonale meno regolare; cio norvatdall'inserimento dei metalli, ma
come gia evidenziato nel paragrafo precedentevelatla sintesi di MCM-41 pura, € la
tipologia di sintesi che porta alla formazione dimateriale con questa caratteristiche.

Nonostante cio, anche in questo caso, l'inserimelgd metalli non porta a

variazioni evidenti nella struttura, neanche connenemento del loro contenuto.
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La Figura 4.18 presenta il confronto di diffrattagmmi relativi agli stessi
catalizzatori, ma ridotti, ottenuti ad angoll thaggiori; questi sono proposti insieme ai

sistemi monometallici di Pd e Cu.
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Figura 4.18 Confronto di diffrattogrammi di catalizzatori ridoa diverso contenuto metallico da TEOS.

Da questo confronto si pud notare, per tutti i cimip la presenza di riflessi
dovuti ad agglomerati di fasi miste di Pd e Cudnria metallica, ma non é da escludere
la presenza della fase metallica di Cu segregaimecnel caso dei catalizzatori da
silicati. Infatti € ben visibile lo spostamento,i m@mpioni bimetallici, del riflesso
principale del Pd verso quello di Cu, relativiigpettivi campioni monometallici.

Quindi la sintesi di catalizzatori Pd/Cu supposatMCM-41 da TEOS porta alla
formazione di materiali contenenti i metalli in éasista Pd/Cu metallica.

Infine anche in questo caso, i cristalliti dellsdaattiva tendono a segregare formando

grani di dimensione significativa con un diametiicnato tra 4 e 9 nm.
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Analisi TEM

L'analisi TEM e stata utile per confermare i dateauti con XRD, in particolare
riguardo alla struttura mesoporosa meno definitégtii se si confrontano le immagine
relative al campione da TEOS e da silicati, Figdrd9, viene confermato questa

caratteristica.

Figura 4.191mmagini TEM che mostrano I'effetto sulla struttume@soporosa della metodologia di sintesi
per i catalizzatori da silicati (a) e da TEOS (b).

Da queste immagini risulta evidente che la fasesaperosa con struttura
esagonale € meglio definita per i catalizzatorisdi@ati mentre per quelli da TEOS é
difficile osservare tale struttura.

Per quanto riguarda la fase attiva (Figura 4.2&)alisi TEM mostra esiti simili a
quelli ottenuti per i catalizzatori da silicati;fatti le particelle metalliche possiedono
dimensioni medie tra 10 e 30 nm e sono presentieamncforma di agglomerati di 50-70
nm, al variare del contenuto metallico.
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Figura 4.20 Analisi TEM di campioni preparati con sintesi daQ% (S2) calcinati. Immagine (a) e

distribuzione dimensionale (b) relativa a 1PdCu-S2.
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Analisi porimetrica

Dall’analisi porosimetrica sui campioni con faseivat Pd/Cu supportata su
MCM-41da TEOS, si ottengono i dati riportati neflabella 4.7.

: Are_a_ il de'. Diametro Diametro DFT
Campione Superficiale mesopori medio (A) A)
(m*g) (m*g)

1PdCu-S2 926 537 46 41
1.5PdCu-S2 970 554 56 43
2PdCu-S2 930 534 49 41
2.5PdCu-S2 753 423 53 44
S2CSs 1018 634 44 40

Tabella 4.7 Analisi porosimetrica dei campioni a diversa conipiose di PdCu su MCM-41
ottenuti da TEOS e di MCM-41 senza metalli.

Dai dati ottenuti si puo dedurre che linserimemtei metalli nella struttura
mesoporosa non comporta particolari differenzeeti® alla MCM-41 esente da metalli,
come gia dimostrato anche tramite I'analisi XRD EM e come gia osservato per i
catalizzatori da silicati. Si nota una diminuziahal'area superficiale piu significativa
rispetto al caso dei silicati; essa € sempre doalfatto che i metalli inserendosi nella
struttura occupano dei siti, altrimenti liberi. Bagdo la distribuzione della porosita, i
valori risultano piuttosto simili al variare del denuto metallico e rispetto al solo
supporto.

Percio, confrontando tali dati con quelli otterpetr i catalizzatori da silicati, non si

notano particolari differenze, ma caratteristictnatturali piuttosto simili.

Analisi TPR

L’analisi di riduzione in temperatura programmatae¥vita ad evidenziare le
differenze nei catalizzatori dovute alla diversatedelogia di sintesi e ad ottenere
informazioni sulle caratteristiche della fase atRd/Cu.

Per quanto riguarda l'effetto della metodologiasttitesi, si riportano in figura
4.21 i profili di riduzione dei catalizzatori caheiti con stesso contenuto metallico (2,5%
Pd e 1,5 % Cu) ottenuti da silicati e da TEOS.
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Figura 4.21Profilo termico di riduzione dei catalizzatori askeadi Pd-Cu con stesso contenuto
metallico (2,5 % Pd e 1,5 % Cu), calcinati e otteda silicati (S1) e da TEOS (S2).

Per questi i campioni, nonostante la via sintetiozersa, € possibile notare
I'effetto del Pd sulla temperatura di riduzione @gl; infatti esso si dovrebbe ridurre a
circa 300 °&*, ma in presenza di Pd lo stesso evento avvieemperature minori.

In particolare, per il campione da TEOS, il pickaiduzione € a 144 °C, mentre
per il catalizzatore da silicati a 185 °C. Cio éiae del fatto che cambiando la via
sintetica del supporto varia solo in modo lievatiirazione tra i due metalli: nel caso del
supporto da TEOS linterazione &€ maggiore, poicaétdmperatura di riduzione e
leggermente piu bassa rispetto a quella del Cusspporto da silicati. Inoltre, per
entrambe le tipologie di catalizzatore la fasevattha una distribuzione abbastanza
omogenea poiché per entrambi i profili & preseate sn massimo di riduzione.

In riferimento alle caratteristiche della fase \atti ed all'effetto della
composizione, si riportano in Figura 4.22, i piofdi riduzione per la serie di

catalizzatori calcinati e ottenuti da TEOS.
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Figura 4.22Profilo termico di riduzione dei catalizzatori dalati con diverso contenuto
metallico ottenuti da sintesi TEOS (S2).

In questi termogrammi appare subito evidente chdis&ribuzione della fase
attiva risulta in generale piu omogenea rispettoaaalizzatori da silicati, poiché tutti i
campioni presentano un profilo di riduzione simiMonostante cio, non €& possibile
evidenziare un andamento dellintensita del segriaeare con l'incremento del
contenuto metallico. In particolare, il campioned@R-S2 risulta diverso. Inoltre anche
in guesto caso si nota un comportamento simile ipeatalizzatori che sono stati

sintetizzati nello stesso periodo temporale.

Dalle analisi effettuate sui catalizzatori, si cude che:

» lafase esagonale, tipica di MCM-41, € presentatini catalizzatori sintetizzati e
risulta pit o0 meno regolare e definita, a seconeldadnetodologia di sintesi
applicata;

» lafase attiva si presenta, dopo la calcinazioomeccostituita da particelle di Pd-
Cu aventi dimensioni piuttosto grandi ed anchearmia di agglomerati. Tale
caratteristica viene riscontrata anche sui campidoiti;

* L’inserimento dei metalli nel supporto non compomgarticolari differenze

rispetto alla sola MCM-41 in termini di caratteigsie strutturali;
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* L’interazione tra i due metalli, fondamentale pé&tepere selettivita elevata nel
prodotto desiderato, varia con il loro contenutoo@ la metodologia di sintesi
applicata, ma & sempre presente, come dimostri&atelisi TPR dei campioni

calcinati.

Dal punto di vista dell’attivita catalitica sarebpel opportuno avere una fase attiva
distribuita omogeneamente, nella forma di lega Hwedae con particelle di dimensioni
ridotte. Per questo motivo si & deciso di focaliezkobiettivo del lavoro di tesi sulla
ricerca delle cause che possono portare alla prasein particelle metalliche con
dimensioni elevate e sulle possibili soluzioni.

Tra le varie cause possibili sono state ipotiziateguenti:

- La fase di calcinazione statica, a 540 °C per elare il templante, puo causare la
sinterizzazione incontrollata della fase attiva. éSiquindi testato un metodo
alternativo per la rimozione del templante e si csazffettuate le dovute
caratterizzazioni.

— |l trattamento tramite microonde puo favorire I'eescimento della fase metallica
durante la sintesi; percio si & proceduto con utmlie sul’andamento delle
dimensioni delle particelle durante il trattamestesso, effettuando analisi XRD
sul materiale trattato per tempi diversi.

— |1l pH di sintesi che, essendo basico, pud promum\ar precipitazioni degli

idrossidi di Pd e Cu; sono state percio sperimenti sintetiche nuove.
4.3.4 Studio di metodologie alternative per la rimpione del templante

Per la rimozione del templante, durante la prepamazdei catalizzatori fino ad
ora descritti, & stata utilizzata la calcinaziotaicd'* poiché essa si & rivelata ideale per
I'eliminazione di tutto il contenuto organico prege nella struttura. Con lo scopo di
identificare la temperatura ideale per il trattatoetermico, & stata effettuata un’analisi
mediante termogravimetria (Figura 4.23) effettumithcampione di MCM-41 da silicati
non calcinato (NC), in modo da seguire la decongimse del templante in tutte le sue

fasi, con 'aumento progressivo della temperatura.
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Figura 4.23Termogramma relativo al campione S1-NC.

Come si puo osservare, nel termogramma sono ricanlbbsre flessi che

corrispondono alle tre fasi distinte del trattanoetetmico, riportate in letteratutd:

Fino a circa 150 °C avviene la rimozione dell'acfisecamente adsorbita;
Da 150 a 350 °C si ha la degradazione del templante

3. Oltre i 350 °C si verifica la decomposizione dedideli carboniosi.

Inoltre, da analisi termiche differenziali (DTAlfettuate in precedenza, é stata
rilevata una forte esotermicita durante la comlongtidell’organico; questo fenomeno
potrebbe favorire la formazione di agglomerati rtietache segregano nel corso del
trattamento termico, a causa dell’alta temperdhoale.

Mediante I'analisi FT-IR (Figura 4.24) eseguita ptbdotto non calcinato (NC) e
su quello calcinato statico (CS) e possibile eviziime la scomparsa del templante dopo

avere effettuato la calcinazione.
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Figura 4.24 Confronto degli spettri IR del prodotto MCM-41 dhcsti (S1) non calcinato (NC) e

calcinato statico (CS).

Dal confronto degli spettri infrarossi ottenuppere evidente come le bande
relative alle vibrazioni della catena alchilica teatsioattivo, presente nel campione non
calcinato, spariscano dopo la calcinazione. La ziowe del tensioattivo & percio
testimoniata dalla scomparsa delle bande a 2800-890 (stretching dei gruppi metilici
terminali) ed a circa 1500 ¢hibending della catena alchilica).

Le altre bande presenti per entrambi i campionoszaratteristiche della struttura silicea

MCM-41 (Tabella 4.8) e non sono utili per la valitane sull’efficacia del trattamento.

Banda (cm?) Tipo di vibrazione
3400-3700 Stretching SiO-H
1600-1700 Bending SiO-H
1000-1300 Stretching asimmetrico Si-O-Si

900-950 Stretching Si-OH
700-750 Stretching simmetrico Si-O-Si

Tabella 4.8Bande di assorbimento relative alla vibrazionildgami all'interno del supporto MCM-4#1! .
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Rimozione del templante per scambio ionico

Con lo scopo di determinare se la causa della preselegli agglomerati
metallici, nei campioni trattati termicamente a 54D, risiedesse nel trattamento di
calcinazione, in particolare nella sua temperatleaata e nell’esotermicita rilevabile nel
corso del trattamento, si € tentata una metodolagiernativa per la rimozione del
templante; in seguito sono state eseguite le esiatazioni necessarie.

La tecnica alternativa alla calcinazione consist@no scambio ionico in cui la
parte cationica del templante (CTMA & scambiato con uno ione ammonio ¢YH
presente in soluzione alcolica. Una volta avvehaitecambio, gli ioni ammonio presenti
nel prodotto vengono rimossi esponendo il mateatemperature moderate. In questo
modo il materiale viene trattato a temperaturetingeente basse e senza dubbio minori
rispetto a quelle di calcinazione.

La procedura per la rimozione del templante avviengflusso di una soluzione

alcolica di ammonio nitrattf! e si suddivide nelle fasi seguenti:

a) Si solubilizzano 0,3 g di N#NO3 in 150 ml di etanolo;

b) 1 g di MCM-41 viene dispersa nella soluzione prafzar

c) la miscela viene portata a 60 °C e lasciata assfbuper 15 minuti, sotto
agitazione;

d) sifiltra la soluzione e si lava il solido con 20 anetanolo.

Questa sequenza e stata eseguita per tre volegdits, al termine dell’'ultimo lavaggio
si e posto il solido in stufa a 90 °C per una notte

La quantita di NEHNO3; necessaria € stata calcolata in base a quantdateie @
presente nella MCM-41 di partenza, sapendo chapjparto molare NHACTMA" deve
essere pari a8, affinché lo scambio risulti efficace.

La procedura é stata provata su 1 g del campidgfedCu-S1, MCM-41 ottenuta
da silicati con un carico metallico pari a 1,5%die 0,9% Cu.

Durante le varie filtrazioni sono stati effettugtielievi delle acque madri poi
sottoposti ad analisi XRF, con lo scopo di rileviEr@resenza dei metalli Pd e Cu. Tutte
le analisi XRF hanno avuto esito negativo, pertimaittamento di rimozione a riflusso

non comporta la perdita dei metalli dal supporto.
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Il solido ottenuto al termine della procedura @&cstsottoposto ad analisi FT-IR
(per seguire le fasi della rimozione) e TEM (peeotere informazioni sulle dimensioni
delle particelle metalliche e la loro distribuzipne

In particolare la spettroscopia infrarossa € stsaguita su diversi campioni
(Figura 4.25): il solido essiccato (con ancoraeihplante), il prodotto ottenuto dopo il
primo riflusso, quello dopo il secondo ed infiné grodotto finito (al termine di tutta la

procedura).

Signal ( a.u.)
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del templante
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Figura 4.25Analisi FT-IR del campione 1.5PdCu-S1 a diversigedi trattamento per la rimozione del
templante: a) campione essiccato, b) dopo printtatreento, c) dopo secondo trattamento, d) dopo terz

trattamento.

Oltre alla scomparsa delle bande caratteristicthéedeplante, gia attribuite nella
parte relativa alla calcinazione, si possono nol@neresenza delle bande di bending e
stretching del legame Si-OH.

Per quanto riguarda l'analisi TEM, in Figura 4.26no riportate le immagine

relative al campione sottoposto alla rimozionetdeiplante per scambio ionico.
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Figura 4.26 Immagini TEM relative al campione 1,5PdCu-S1lal feardella rimozione del templante per

scambio ionico.

Dall’analisi TEM risulta che il campione presemarticelle metalliche PdCu di
dimensioni medie comprese tra 7 e 20 nm ed aggbtirgéirdimensioni maggiori (30-40
nm).

Queste analisi evidenziano che la procedura di ziome del templante per
scambio ionico, porta ad un materiale avente pEitianetalliche di dimensioni medie
minori rispetto a quelle dei campioni sottoposticalcinazione statica, ma ancora
piuttosto grandi.

Quindi la calcinazione non sembra essere la catiraimle della presenza di
particelle metalliche agglomerate ed aventi dimmmsmaggiori a quelle desiderate. Per
questo motivo si é focalizzata I'attenzione sultt&rmento idrotermale e sulle
metodologie di sintesi alternative, poiché la cgusacipale dell’agglomerazione sembra

essere a monte della fase di calcinazione statica.
4.3.5 Trattamento con microonde

Tramite lo studio del trattamento con microondé sercato di comprendere se la

causa delle dimensioni elevate delle particelle afieihe fosse il trattamento in
microonde.
Percio si sono effettuate analisi XRD sul materga#oposto al trattamento considerato,
per tempi diversi: 0.5, 1, 3, 5 e 7 ore e poi esg Lo studio e stato effettuato su
campioni di MCM-41 con solo Pd poiché la sua teades formare agglomerati sembra
essere piu rilevante rispetto al Cu.
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In Figura 4.27 si riportano gli XRD relativi al cpmone sottoposto al trattamento

idrotermale per i tempi di 0.5, 3 e 7 ore.
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Figura 4.27 Diffrattogrammi relativi allo studio sul trattamendrotermale del campione 2,5Pd-S1.

Il diffrattogramma mostra un riflesso, a circa Z9°poco intenso e percio di
difficile attribuzione. Nonostante cio, esso pobrelessere relazionato alla presenza di Pd
metallico. La presenza di Pd metallico nei campessiccati potrebbe essere dovuta al
trattamento con microonde che promuove la decommpos dell'idrossido di Pd a
ossido, il quale infine si riduce a Pd metallico.

Dal confronto dei vari diffrattogrammi, si pud dedu che, sottoponendo il
materiale al trattamento con microonde per tempigimeno lunghi, non si ottengono
particolari differenze nelle caratteristiche ddae metallica di Pd. Dopo 30 minuti di
trattamento si nota il riflesso caratteristico &el metallico, corrispondente a cristalliti
con diametro approssimato di 20 nm; cio indica gidenella fase di sintesi si formano

agglomerati metallici di dimensioni significative.

4.3.6 Studio di metodologie alternative per la siesi del catalizzatore

Le vie di sintesi alternative sono state provate looscopo di evitare
I'agglomerazione delle particelle metalliche déiae attiva che, come visto, avviene gia
in modo significativo nel corso della sintesi.

In particolare come primo metodologia si € seguita via di sintesi avente lo

stesso principio base di quelle gia trattate, avV@rcondensazione della silice attorno
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alle micelle di templante, ma che avviene ad urapido; poi € stato tentato un
aggraffaggio dei metalli tramite precursori orgasic MCM-41 preformata (sintesi S3)
ed infine si e realizzata la sintesi di MCM-41 decati (Beck), utilizzando

nanoparticelle preformate Pd/Cu come precursoladase attiva (sintesi S4 e S5).

Sintesi di Pd/Cu- MCM-41 a pH acidi

Questa via di sintesi alternativa prevede la foiora della struttura di MCM-41

a pH acidi, sempre tramite condensazione delleesditorno alle micelle di templante; la
caratteristica del pH acido si rivela essenziaknal di evitare la precipitazione degli
idrossidi metallici, possibile causa della presetizzgglomerati di Pd e Cu.

Dalla letteraturd”, infatti, emerge che l'idrossido di Pd (Pd(QHizia a
precipitare a pH pari a 3,5, mentre quello di Cu(@H),) a pH 5. Poiché le metodologie
di sintesi gia proposte, da silicati e da TEOSygdeno entrambe un pH basico anche
dopo I'aggiunta dei precursori metallici, si & patasdi tentare una via di sintesi a pH
acidi.

Dopo un’accurata ricerca bibliografica, si € dedsapplicare la metodologia di
sintesi piu similare a quelle gia eseguite; esktirprevede I'utilizzo di TEOS come
sorgente di silice e la stessa tipologia di templg6TABrf*®.

La procedura di sintesi scelta é stata eseguita forimo momento senza
I'aggiunta dei precursori metallici, in modo daifieare prima la formazione della fase
di MCM-41.

Purtroppo dall’analisi XRD sul materiale sinteaz, emerge che la struttura
esagonale tipica del’lMCM-41 non e stata ottenataontrario di cio che viene descritto
in letteratur8®: cio & dovuto al fatto che la sintesi di MCM-4beinde da molti fattori
(come la qualita dei reagenti utilizzati o la temgpera durante la sintesi) e risulta
difficile il loro controllo. Per lo stesso motivte metodologie di sintesi gia viste hanno
richiesto tempo per la loro ottimizzazione, propaocausa dei tanti fattori che ne
influenzavano la riuscita. Dopo avere effettuattenibri tentativi di sintesi variandone
alcuni aspetti, come temperatura e tempi di invieecoanto, e avendo ottenuto sempre lo

stesso risultato negativo, la procedura é statarahimata.

Aggraffaggio di Pd e Cu su MCM-41 con acetilacetona

Con lo scopo di evitare la precipitazione degloghidi di Pd e Cu, si é tentato di

aggraffare i metalli su MCM-41 preformata, anzighgli nel’ambiente di reazione
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durante la sintesi. Si tratta percido di una depos& della fase attiva sul supporto
mesoporoso e non una’inserimento nella struttuldvi@M-41. L'aggraffaggio avviene
tramite precursori organici dei metalli e si baskosscambio dei gruppi idrossidi (-OH),
presenti sulla superficie del’MCM-41, con il grupprganico acetilacetonato

Il prodotto essiccato ottenuto (1.5PdCu-S3) é ssattboposto ad analisi TPR
(Figura 4.28), per verificare la temperatura duzidne dei metalli.
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Figura 4.28Profilo termico di riduzione del catalizzatore 1d&RI preparato mediante aggraffaggio su
MCM-41 da silicati (S3).

Dal profilo di riduzione si osserva il massimo acai 120 °C, attribuibile alla
riduzione del Pd; i due massimi tra 160 e 220 °@sdavece dovuti alla rimozione della
parte organica presente sul prodotto, come dintostiall’analisi TGA (Figura 4.29) in
cui si ha un flesso circa alla stessa temperatura.

Infine a 320 °C si osserva un massimo poco defimieonducibile alla riduzione
del Cu. Non si puo escludere che parte del Cu albiaterazione con Pd e si riduca

nello stesso intervallo di temperature in cui dude anche 'organico.
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Figura 4.29 Termogramma relativo al prodotto da aggraffaggio.
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Sintesi di Pd/Cu-MCM-41 con nanoparticelle metdégreformate

Al fine di evitare la formazione di agglomerati raliiti di grandi dimensioni, si &
pensato di introdurre nella sintesi di MCM-41 decati i metalli nella forma di
nanoparticelle bimetalliche Pd/Cu prefornf2t&”. Quest'ultime, gia presenti in fase
bimetallica, non dovrebbero precipitare a pH basiene idrossidi e dovrebbero
mantenere le dimensioni ridotte (2-5 nm), ottemkecorso della sintesi, anche una volta
inserite nel supporto.

Una volta ottenuta la sospensione di nanopamicaincentrata, si € proseguito
con la sintesi di MCM-41 da silicati, gia descritteella parte sperimentale. La
sospensione nanoparticellare e stata aggiunta senfesse la soluzione di precursori
metallici, dopo il sodio silicato (sintesi S4); iseguito si € proseguito con la
preparazione, eseguendo le operazioni unitarieegaritte.

Dall’analisi DLS (Figura 4.30), effettuata sullaospensione prima della
concentrazione in centrifuga, € emerso che le ratioplle possiedono una
distribuzione monomodale ed un diametro idrodinanmedio pari a 21 nm; ricordiamo
che il diametro reale € molto piu piccolo, poich&aggio idrodinamico misurato dal
DLS tiene conto anche dell'intorno della nanopaitece quindi degli stabilizzanti (tipo
PVP).

Sovrmae
@

0 50 100 150 200
Dimensione [nm]

Figura 4.30 Analisi DLS relativa alla sospensione nanopaticeldi PdCu.

Effettuando 'analisi XRD sul campione calcinaté40 °C (Figura 4.31), a bassi
angoli si nota la formazione della struttura esadipica del’lMCM-41, mentre nella
zona dei metalli € presente un solo riflesso afipite ad una fase mista di ossidi
(CuPdQ).
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Figura 4.31Analisi XRD relativa al campione di Pd/Cu-MCM-4leparato da nanoparticelle PdCu e

calcinato (1.5PdCu-S4). Analisi effettuata a basgjoli (a) e nella zona dei metalli (b).

La dimensione media, stimata con I'equazione de@eh, relativa ai cristalliti
costituenti la fase mista di CuPg®di 9 nm.

Anche se i precursori metallici e la via sinteseguita sono diversi, il
comportamento dei metalli durante la calcinazioflareedesimo; infatti, in entrambi i
casi, i metalli vanno a formare una fase mistasdidi (CuPd®). Percio, nonostante la
sintesi con nanoparticelle metalliche fornisca watariale avente i metalli gia nello stato
ridotto, questi si ossidano durante la calcinazione

Con lo scopo di comprendere in modo piu completalatteristiche del sistema,
in particolare come le nanopatrticelle siano disiténel supporto e le loro dimensioni, Si
sono eseguite analisi TEM sul campione essiccatoquello calcinato. Interessante e
osservare nell'essiccato, Figura 4.32, la presdefta particelle metalliche inglobate

nell'organico.
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Figura 4.32Immagini TEM relative al campione essiccato 1.5P&du

Le particelle sole, senza organico, hanno unamkinee media di 3-6 nm, percio
risultano piu piccole rispetto a quelle ottenutéuitte le sintesi precedenti.
Inoltre, grazie a queste immagini, € possibile vedehiaramente anche la struttura
mesoporosa del’'MCM-41.

In Figura 4.33 sono riportate le immagini TEM tela allo stesso campione
calcinato; dalle immagini si deduce che le parécehetalliche non sono piu immerse
nell’organico e che hanno dimensioni medie parilB6m, decisamente piu piccole di

guelle osservate per gli altri campioni.

Figura 4.33Immagini TEM relative al campione calcinato 1.5Pe&u
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Per il catalizzatore provato in impianto (1.5Pd@);Se stata leggermente
modificata la procedura prima riportata (sintesé™S in particolare e stato variato
I'ordine di aggiunta dei vari reagenti, con lo soap ottimizzare la sintesi. Il tensioattivo
e stato solubilizzato direttamente nella sospemsioanoparticellare, con lo scopo di
contenere i volumi di reazione e di diminuire lasgibile agglomerazione delle
nanoparticelle; infatti, evitando lo stadio di centrazione, tramite centrifuga, della
sospensione, si rende piu veloce la procedura evisa I'agglomerazione delle
nanoparticelle. Anzi I'aggiunta del templante fasoe ulteriormente la stabilizzazione
della sospensione di nanoparticelle PdCu preforntat@e dimostrato dall’analisi DLS.
In seguito si & proceduto con la sintesi usualgiuagendo il silicato di sodio e
regolando il pH. In figura 4.34, sono riportatisultati delle analisi DLS effettuate sulla

sospensione nanoparticellare tal quale e su qualaenente anche il templante
(CTABY).
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Figura 4.34 Confronto analisi DLS in intensita e volume % rigdatalla sospensione di nanorpaticelle ed

alla sospensione di nanoparticelle e CTABr, delgiame 1.5PdCu-S5: a) in intensita e b) in volume.

L’analisi DLS mostra che la sospensione nanopdidiectal quale possiede una
distribuzione bimodale; in particolare, il piccaiphtenso € a 21 nm, mentre quello meno
intenso a 164 nm.

Dal confronto delle due analisi DLS, & possibiledalee che I'aggiunta del
CTABr alla sospensione nanoparticellare comportaa Ueggera variazione nella
distribuzione delle dimensioni; esse infatti risnd minori (16 nm con il CTABr e 21

nm senza). Inoltre con la presenza del CTABr, dingice 'intensita del segnale oltre i
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100 nm e l'effetto di stabilizzazione sulla sospens nano particellare € ancora piu
evidente se i dati vengono graficati sulla basevdklme (Figura 4.34 b).

Il catalizzatore ottenuto con quest’ultima metodaomodificata, € stato provato
in impianto ed i risultati ottenuti sono riportael paragrafo successivo.

Con il trattamento di calcinazione a 540 °C sirétbe decomporre non
solo il templante (CTABY), indispensabile per lan@zione dellMCM-41, ma anche lo
stabilizzante delle nanoparticelle (PVP). A confaraiel comportamento dei diversi
campioni nel corso del trattamento termico, viepertata un’analisi termogravimetrica
effettuata sul prodotto della sintesi con nanopalie bimetalliche, posta a confronto con
con quelle relative al solo supporto mesoporosenotb da silicati e al catalizzatore con

lo stesso contenuto metallico di quello appenar@esoottenuti da silicati (Figura 4.35).
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Figura 4.35Termogramma relativo al prodotto della sintesi nanoparticelle bimetalliche (1,5PdCu-S5),
al prodotto della sintesi da silicati (1,5PdCu-8d)al supporto mesoporoso MCM-41 da silicati senza
metalli (S1).

Dai termogrammi si nota che per tutti i campionni@ luogo le stesse fasi di
decomposizione dell’organico, poiché i flessi segantano a temperature non molto
diverse; cio che li differenzia maggiormente é éaidita di peso %. Infatti & il supporto
esente da metalli a perdere peso in modo maggjaexndo invece ci si aspetterebbe che
sia il prodotto con le nanoparticelle ad averededjta piu grande, poiché contiene non
solo il templante, ma anche lo stabilizzante (PVBuesto fa ritenere che sia le

nanoparticelle preformate che i precursori metalliperino da templante e ne
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determinino una minor ritenzione nel materiale eesgb. Percio ne consegue che parte
del templante rimane nelle acque madri.

Il campione essiccato e quello calcinato, ottemot la sintesi S5, sono stati
sottoposti ad analisi TEM (Figura 4.36).
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Figura 4.36 Immagini TEM con relative distribuzioni di dimensi del campione 1.5PdCu-S5: a)

essiccato e b) calcinato.

L'immagine relativa al campione essiccato mostrgptasenza della struttura
tipica di MCM-41 e di particelle metalliche di cac4d-6 nm, dimensioni medie che
risultano simili a quelle ottenute nella sintesegedente (“S4”), ma piu piccole rispetto a
guelle delle altre sintesi. Inoltre le particelletalliche risultano ben disperse.

L'immagine relativa al campione calcinato evidenzaane il trattamento termico
porti ad un aumento delle dimensioni delle pargceietalliche (dimensioni medie di 13-
14 nm). Percio nel caso della sintesi con nanapiei Pd/Cu preformate é il trattamento
di calcinazione a causare la formazione di agglatmeretallici.
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In Figura 4.37 sono riportati i diffrattogrammilagvi al campione 1.5PdCu-S5
essiccato, posto a confronto con un campione egsica silicati (2.5Pd-S1) ottenuto da

precursori metallici diversi (cloruri).
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Figura 4.37 Diffrattogrammi relativi a campioni essiccati: 18Bu-S5 e 2.5Pd-S1.

Nonostante il contenuto di Pd sia diverso, dalfrooo si pud dedurre che
introducendo durante la sintesi i metalli sottarfardi nanoparticelle preformate, non si
formano aggregati metallici. Al contrario, partendi® cloruri, come precursori di Pd e

Cu, awvviene la formazione di agglomerati metatiiéi durante la sintesi.

In Figura 4.38 € riportato il confronto tra i ddftogrammi relativi al catalizzatore
da silicati (S1) e quello ottenuto con la metod@ogppena descritta (S5), aventi lo
stesso contenuto di metalli (1,5 % Pd e 0,9% Cuajraenbe le analisi sono state

effettuate su i catalizzatori calcinati.
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Figura 4.38 Confronto analisi XRD di catalizzatori calcinati5SPdCu-S5 e 1.5PdCu-S1.

Anche in questo caso, pur essendo i precursorllicee la via sintetica seguita
diversi, il comportamento dei metalli durante ldctezione € il medesimo; infatti, in
entrambi i casi, i metalli vanno a formare una faseta di ossidi (CuPd{p. Percio,
nonostante la sintesi con nanoparticelle metallicneisca un materiale avente i metalli
gia nello stato ridotto, questi si ossidano durdatecalcinazione; di conseguenza e
necessario, anche per questo catalizzatore, eselgustadio di riduzione prima delle
prove di reattivita, in modo da avere i metallpatato ridotto.

Questi dati mostrano come la sintesi di MCM-41 Jizgando nanoparticelle
Pd/Cu preformate, sia possibile e porti a mateRallCu-MCM-41 con fase attiva ben
distribuita e con particelle piuttosto piccole. talcinazione a 540 °C, per eliminare lo
stabilizzante PVP ed il templante della sintesrigom ad una parziale segregazione del
sistema con significativa formazione di una fasstanCuPd@ nella forma di aggregati
di dimensioni elevate (10 nm, stimate tramite l'azjone di Scherrer); percido questo
trattamento andra ottimizzato per permettere unlionigontrollo delle caratteristiche
della fase attiva.

In conclusione, tra tutte le metodologie studigteuramente la sintesi mediante
nanoparticelle metalliche & quella che ha datosultati migliori e su di essa si

concentreranno i lavori futuri.
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4.4 PROVE CATALITICHE

| catalizzatori preparati sono stati utilizzati impianto di laboratorio per la
reazione di declorurazione, con idrogeno in fasg, g 1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-1-
(trifluorometossi)etano (AM) ad 1,2,2-trifluoro-trifluorometossi)etene (MVE), con lo
scopo di poter monitorare e comprendere come, kifioloe apportate alla procedura di
sintesi e di preparazione del catalizzatore, seragpotano sulla prestazione del
catalizzatore stesso.

Di seguito viene riportato lo schema di reazidfigyra 4.39) dove si possono
osservare sia il prodotto desiderato (MVE) cheangpali sottoprodotti (HMVE, AMH e
AMH?¥).

+ H2 F 0. 7 . + H2 F 0. =
-2HCI FX -HF FX
F F F H

1.1 2-trifluoro-2-{trifluoromethox y)ethens 1,1-difluoro-2-{trifluoromethox y)ethens
(MVE) (HMVE)
F F +H,
E
F._ O +H F -HCl
o I S G
F Cl = HQ! =
F Cl -HF Cl
1.2-dichlore-1,1 2-trifluore-2-(trifluoromethex y)ethane 1-chloro-2,2-difuoro-1-(trifluor ome hoxy)ethens

(AM) (AMH?)

" X%J

1-chloro-1,2,2-trifluoro-1-(rifluoromethoxy)ethane
[l.\jH}

Figura 4.39 Schema di reazione per la idrodeclorurazione 2¥digloro-1,2,2-trifluoro-1-

(trifluorometossi)etano (AM) ad 1,2,2-trifluoro-trifluorometossi)etene (MVE).

In particolare, riguardo al prodotto consecutivo Y il quale deriva da uno
scambio alogeno-idrogeno su MVE o AMH*, il percorstb formazione favorito
dovrebbe essere quello che prevede lo scambio-itloygeno, cioe a partire da AMH*,
poiché, in generale, I'energia di dissociazioneldgame C-Cl € minore che quella del

legame C-E°!.
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Nell'impianto e nelle condizioni, gia descrittipreo stati provati i seguenti

catalizzatori:

*  Monometallici Pd e Cu su MCM-41 da silicati, con doopo di osservare il
comportamento e I'attivita dei singoli metalli.

» Bimetallici Pd-Cu su MCM-41 sintetizzati con la pedlura di Beck da silicati; in
guesto modo é possibile dedurre I'effetto sulRaté catalitica dovuto alla fase
attiva bimetallica e come essa varia con il cannagallico.

e Bimetallici Pd-Cu su MCM-41 sintetizzati con la pealura di Cassiers da TEOS,
per verificare eventuali differenze nelle prestazidei catalizzatori attribuibili
alle vie seguite per la sintesi del supporto mesmgm

e Bimetallici Pd-Cu su MCM-41 da silicati ottenutircanetodologie diverse dalle
precedenti per I'inserimento della fase attiva anedllice mesoporosa, cosi da

poterli confrontare con le metodologie classiche.
4.4.1 Sistemi monometallici di Pd e Cu su MCM-41

Per i catalizzatori monometallici di Pd e Cu su Mi@1 da silicati € stata
osservata un’attivita totalmente differente, dovwia diversa natura del metallo
costituente la fase attiva; in particolare il catadtore Cu-MCM-41 si € mostrato
totalmente inattivo nei confronti dei reagent, @AM), mentre il catalizzatore a base di
Pd (2.5Pd-S1) ha manifestato una notevole attigiitdggenante, come descritto anche in
letteratur&!. Riguardo a quest'ultimo, in Figura 4.40 si rigow la conversione di AM

e la selettivitd in MVE, prodotto desiderato, ottennelle prime 50 ore di reattivita.
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Figura 4.40Attivita catalitica del campione 2.5Pd-S1 in funmodel tempo di reazione.

Nel grafico riportato, si puo osservare come eehdo la conversione tenda a
diminuire (da 40 a 12%), mentre la selettivita iEaumenti (da 25 a 45%).

In particolare, I'andamento relativo alla convergiosuggerisce una disattivazione del
catalizzatore che comporta un notevole calo deleadtivita.

Con lo scopo di comprendere se si tratti di unattii&zione reversibile, dovuta
alla presenza di specie alogenate adsorbite sufperficie del catalizzatore, oppure
irreversibile, causata dalla sinterizzazione dgibaticelle di Pd, e stato effettuata,
direttamente in impianto, una rigenerazione dealzaatore (a 350°C, per 2 ore con
flusso di 50ml/min di H). Al termine della riattivazione, si € ripreso cta prova
catalitica, i cui risultati in termini di conversie e selettivita sono riportati in Figura
4.41, come prosecuzione di quelli ottenuti precestaente.
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Figura 4.41 Attivita catalitica del catalizzatore 2.5Pd-S1 mimdopo la riattivazione.

Dal grafico si nota una leggera ripresa della eosione di AM (dal 12 % prima
della riattivazione al 20% dopo) che poi tende lareanuovamente, mentre la selettivita
in MVE subisce un lieve calo per poi aumentare anoente. Da tali risultati, non é
possibile dedurre con certezza quale tipologiaighAttivazione ha subito il catalizzatore
preso in esame; infatti la ripresa della convemsipatrebbe suggerire una disattivazione
reversibile, ma non e cosi evidente da potere ésmua possibilita della sinterizzazione.

Per guanto riguarda la formazione dei sottopradsitmostra in Figura 4.42

'andamento delle varie selettivita, confrontate cuella relativa al prodotto desiderato
MVE.
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Figura 4.42 Andamenti delle selettiviteelative ai sottoprodotti e al prodotto desidedM¥/E), ottenulti

con il catalizzatore monometallico 2.5Pd-S1, prérdopo la riattivazione.
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In primo luogo si osserva che la selettivita ibGFECFCI-GFH (AMH) possiede
un andamento decrescente nel tempo, al contrarquelia relativa a MVE; invece le
rimanenti dei prodotti insaturi si mantengono pitneno constanti con il procedere della
prova.

Inoltre tra tutti i possibili prodotti, quello peui i catalizzatore presenta maggiore
selettivita € AMH (65-40%), cioé il prodotto saturanentre per tutti i prodotti insaturi,
MVE, AMH* e HMVE, la selettivita risulta minore.

Quindi il catalizzatore monometallico studiato s un notevole potere
idrogenante, tipico del solo Pd, che cala nel ngwiché la selettivita nel prodotto
saturo diminuisce con il procedere delle prove.

Di conseguenza si puo concludere che all'inizioedgrove la superficie del
catalizzatore e totalmente ricoperta da Poi con I'avanzare della reazione, vi sono
anche specie alogenate adsorbite sulla superfeigyali causano una diminuzione del
potere idrogenante e un aumento della selettinitdVE.

Infine, dallandamento relativo alla selettivita IHMVE, sottoprodotto che
essenzialmente non si forma, si desume che quatdbizeatore non promuove reazioni

di scambio alogeno-idrogeno su substrati insaMXE e AMH*).

4.4.2 Sistemi bimetallici PdCu su MCM-41 da silicat effetto della quantita di fase
attiva

Le prove catalitiche sui sistemi bimetallici PARIGM-41 da silicati sono state
svolte per due motivi. In primo luogo, per ossesvdiandamento dell’attivita dei
catalizzatori bimetallici al variare del carico mkto, mantenendo costante il rapporto
molare tra i due metalli (Pd:Cu=1). Il secondo wwmtié dettato dalla volonta di
comprendere quali modifiche sull'attivita e le gezsoni del catalizzatore comporta
I'inserimento di Cu nella fase attiva di solo Pd.

In Figura 4.43, si riportano gli andamenti deltaversioni di AM nel tempo, per
ciascuna diversa composizione (per Pd da 1 a 2i» 8éso e per Cuda 0.6 a 1.5 % in

peso).
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Figura 4.43 Effetto della quantita di fase attiva sull’andanwedella conversione di AM nel tempo, per i

sistemi Pd/Cu su MCM-41 da silicati.

Dal grafico, e evidente come, allaumentare dellantita di fase attiva, aumenti
la conversione di AM; percio incrementando il conte® metallico di Pd e Cu il
catalizzatore diventa piu attivo. Inoltre I'andartedella conversione risulta piu 0 meno
costante nel tempo o leggermente calante, ma nosssrva un’evidente disattivazione,
come invece avveniva nel caso della fase mononeatall Pd (catalizzatore “2,5Pd-S1),
per la quale pero la conversione iniziale di AM pogevolmente maggiore (40% contro
10%).

L’effetto della quantita di fase attiva sul’andanto della selettivita nel prodotto
desiderato, MVE, puo essere osservato nella Figyda
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Figura 4.44Effetto della quantita di fase attiva sul’andantedella selettivita in MVE nel tempo, per i

sistemi PdCu su MCM-41 da silicati.
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Osservando il grafico relativo alle selettivitagnnvi € un reale andamento con
incremento del contenuto metallico, ma € il catzdtore con il carico metallico minore
(1% Pd e 0.6% Cu) a garantire la selettivita in M¥aggiore, mentre per le altre
composizioni si ottengono selettivita leggermentiaam. Inoltre il catalizzatore con |l
2% di Pd e 1,2% di Cu, presenta la selettivita MBVpiu bassa in assoluto (40-50%) e
non intermedia come aspettato dalla composizionsso Equindi possiede un
comportamento anomalo rispetto agli altri campienipercio, di seguito, verranno
tralasciati i dati catalitici relativi a tale congpione, sulla base anche degli esiti ottenuti
tramite le varie tecniche di caratterizzazione.

Infine risulta evidente come il catalizzatore édbnontenuto metallico maggiore
(2,5% Pd e 1,5% Cu) presenti un andamento delkttisgta in MVE piu stabile nel
tempo, rispetto agli altri campioni, anche se cewlere minore.

Inoltre, con lincremento del contenuto metallico @sserva una notevole
formazione di sottoprodotti; a tale proposito segantano di seguito i grafici delle
selettivita relative ai sottoprodotti e a MVE, méascuna composizione della fase attiva
(Figura 4.45).
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Figura 4.45Effetto della quantita di fase attiva sul’andantedélla selettivita nei sottoprodotti ed in
MVE nel tempo, per i sistemi PdCu su MCM-41 decatii: a) 1PdCu-S1, b) 1.5PdCu-S1 e c¢) 2.5PdCu-S1.

Tutti i sistemi catalitici presentano la selet@ivihaggiore nel prodotto desiderato

e minore per tutti i sottoprodotti, tra cui quetioe si forma maggiormente é il composto

insaturo contenente un idrogeno al posto del flsirdVE).

Il catalizzatore a maggior contenuto metallico ¥2,2d e 1,5% Cu) nel tempo
mostra un comportamento differente dagli altri.d&&sfatti, fornisce un andamento delle

selettivita in MVE e HMVE piu stabili nel tempo; miee per gli altri risulta molto piu
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evidente che la selettivita in MVE aumenta conterapeamente alla diminuzione di
qguella in HMVE.

Dagli andamenti delle selettivita caratteristicingee del sistema a maggior
contenuto metallico, si evidenzia, come questiegspino il meccanismo di reazione gia
descritto. Inizialmente (tra le prime 5 e 10 oredittivita), € ben visibile la diminuzione
della selettivita in MVE contemporanea all'increrteeniella selettivitd in HMVE; cio
indica come la formazione del sottoprodotto HMVEiveda una reazione consecutiva
su MVE, il quale subisce uno scambio F-H, al camdrdi quanto ipotizzabile sulla base
delle forza di legame C-Cl e C-F. Infatti HMVE pdiormarsi anche attraverso una
reazione consecutiva su AMH*, tramite uno scambieH(C tuttavia, tale percorso
alternativo di formazione é difficilmente deducéibal’andamento delle selettivita,
poiche la selettivita relativa ad AMH* non e sui@intemente apprezzabile.

Inoltre, il fatto che in seguito le selettivita IMVE e HMVE invertano
'andamento nel tempo, rispettivamente da calantzeacente e viceversa, non sta a
significare che il percorso di formazione suggeniton sia piu valido, ma che la
superficie del catalizzatore inizialmente e sair&l atomico, percio lo scambio F-H,
che porta da MVE a HMVE, e maggiormente favoriteentne con il procedere della
reazione I'H disponibile tende a diminuire, cosi come la forioag di HMVE.

Un confronto tra il catalizzatore bimetallico com @lto contenuto metallico e il
sistema monometallico di solo Pd, poiché entranasisigdono la stessa percentuale di
Pd (2,5 %), e utile al fine di comprendere qualidifiohe sull’attivita del catalizzatore
comporta I'aggiunta di un secondo metallo, Cu, &t attiva di Pd.

Vengono percio riprese conversioni e selettivita, gresentate, relative ai due sistemi
(Figura 4.46); in particolare, per il sistema mombalico verranno considerati

solamente i dati precedenti la rigenerazione dellizzatore stesso.
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Figura 4.46 Effetto dell’aggiunta di Cu alla fase attiva dis@d su conversione e selettivita. Campioni

2.5Pd-S1 e 2.5PdCu-S1. a) conversione di AM etaelatin b) MVE, c) HMVE, d) AMH e e) AMH*,

Dai risultati ottenuti, emerge come l'aggiunta di @lla fase attiva di solo Pd
modifichi notevolmente l'attivita del catalizzatorgia in termini di conversione che di
selettivita nei diversi prodotti.

Per quanto riguarda la conversione di AM, essdtaismaggiore nel caso del
sistema monometallico che pero si disattiva assddcemente, mentre il sistema
bimetallico fornisce una conversione minore, ma#gimente piu stabile nel tempo.

Gli andamenti delle diverse selettivita risultandtitdifferenti per i due sistemi
considerati ed evidenziano il maggior potere idnagee del catalizzatore a base di solo

Pd. Quest'ultimo, infatti, presenta una selettivitaggiore per il prodotto saturo AMH
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che tende poi a calare, mentre per tutti gli gitadotti insaturi (MVE, AMH* e HMVE)
le selettivitd sono minori e nel caso peggioreJlqu HMVE, il composto non si forma.

Il sistema bimetallico PdCu, invece, risulta mofiax selettivo nel prodotto
desiderato, MVE, e anche verso gli altri prodatsitaturi (HMVE e AMH*), mentre per
AMH presenta la selettivita minore.

Percio I'aggiunta di Cu alla fase di solo Pd cont@warna notevole variazione
dell'attivita catalitica; in particolare la convesse di AM diminuisce, ma viene
incrementata la selettivita in MVE, al punto checesliviene il prodotto maggioritario.
Infatti, I'introduzione di Cu e stata effettuatancto scopo di limitare il forte potere
idrogenate del Pd, in modo da aumentare la setattiel prodotto insaturo voluto.

Inoltre, il sistema monometallico tende a dare al@wemente scambio CI-H su
AM, mentre con l'aggiunta di Cu, si ha la propensia dare scambio F-H su MVE,

poiché si forma HMVE.

In conclusione, 'effetto della quantita di fagéva e ben visibile dall’andamento
delle conversioni di ciascun sistema, infatti conctemento del contenuto metallico,
aumenta la conversione di AM; mentre dal’andamelgite selettivita, si ricavano solo
informazioni riguardo al meccanismo di reazioneiclpé i diversi sistemi possiedono
selettivita simili sia nei confronti di MVE che dsottoprodotti. Poiché le selettivita in
MVE risultano simili, nonostante vari il contenutoetallico, significa che per tutti i
catalizzatori considerati le specie attive in reagi sono simili, come testimoniano anche
le analisi XRD.

Infine, dal confronto dei dati relativi al sistem@nometallico di Pd e a quello
bimetallico PdCu, emerge che l'aggiunta di Cu poavain notevole cambiamento
nell’attivita catalitica sia in termini di conveesie che di selettivita; in particolare, il Cu
porta alla diminuzione del potere idrogenante targtico del Pd e favorisce la

formazione dei prodotti insaturi.

4.4.3 Sistemi bimetallici PdCu su MCM-41 da TEOS: féetto della metodologia di

sintesi

Le prove catalitiche sui sistemi bimetallici Pd-Gu MCM-41 da TEOS
permettono di osservare eventuali cambiamenti mpeéistazioni dei catalizzatori, dovuti

alla diversa metodologia seguita per la sintessdpporto mesoporoso.
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Inoltre anche su questi sistemi & possibile notaféetto della quantita di fase
attiva, poiché sono state riprodotte le stessetgaasei due metalli Pd e Cu relative ai
sistemi PdCu su MCM-41 da silicati, mantenendo sengostante il rapporto molare
Pd/Cu, pari a 1.

In Figura 4.47, si riportano gli andamenti delleeersioni di AM nel tempo, per
ogni composizione (per Pdda 1 a 2.5 % in pesa €pala 0.6 a 1.5 % in peso).

Conversione AM
9
: 3
N LT @ 1PdCu-S2
— ’ A ,'l!
£ A AT Re, B 1.5PdCu-S2
] A [ 19
g s TS AAAA Iy
G 4 e A AA[“I-‘J A 2PdCu-S2
g *%040 AAA,
£ 3 000, A 2.5PdCu-52
o 0000.0
2 000004,
1
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)

Figura 4.47 Effetto della quantita di fase attiva sull’andarneedella conversione di AM nel tempo, per i
sistemi PdCu su MCM-41 da TEOS.

A differenza dei sistemi da silicati, in questsadeffetto della quantita di fase
attiva € meno evidente, ma anche per questa sedatalizzatori allaumentare della
guantita di fase attiva si osserva un incrementida dmonversione di AM. Inoltre i
catalizzatori da TEOS presentano una conversiorssgma 8,5%) minore di qualche
punto percentuale rispetto a quella dei sistensilizati (massima 10 %).

Da questi andamenti si deduce anche che questizeatari si disattivano piu
velocemente rispetto a quelli gia studiati, peualggli andamenti sono piu costanti nel
tempo.

L’effetto della quantita di fase attiva sul’andam della selettivita nel prodotto
desiderato, MVE, puo essere osservato nella Figydié
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Figura 4.48 Effetto della quantita di fase attiva sull’andantedélla selettivita in MVE nel tempo, per i
sistemi PdCu su MCM-41 da TEOS.

| quattro sistemi possiedono selettivita sim#i koro, mentre nel caso dei sistemi
da silicati si diversificavano in modo maggiorepline le selettivita in MVE ottenute con
i catalizzatori bimetallici PdACu su MCM-41 da TE@Sultano, in generale, maggiori di
gualche punto percentuale rispetto a quella fordéesistemi da silicati (57-76% per
sistemi da TEOS e 38-73% per sistemi da silicati). ulteriore differenza risiede nel
fatto che il sistema a minor contenuto metallicé (Rd e 0,6% Cu) da TEOS mostra la
selettivita minore in MVE, che risulta invece masaiper lo stesso da silicati. Un aspetto
in comune tra le due serie di catalizzatori & chentrambi i casi la selettivita in MVE
possiede un andamento crescente nel tempo, ancpiel s&centuato per i sistemi da
silicati.

Per descrivere in modo piu completo la prestazidee sistemi studiati, si
presentano di seguito le selettivita relative déiicgodotti, e quella in MVE, per ciascuna
composizione della fase attiva (Figura 4.49).
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Figura 4.49Effetto della quantita di fase attiva sul’andantedella selettivita nei sottoprodotti ed in
MVE nel tempo, per i sistemi PdCu su MCM-41 da TE@SLPdCu-S2, b) 1.5PdCu-S2, c) 2PdCu-S2 e d)
2.5PdCu-S2.
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Confrontando gli andamenti delle selettivitd perdee tipologie di sistemi
studiati, da silicati e da TEOS, emerge una diffeeeevidente: la selettivita in HMVE e
visibilmente minore per i catalizzatori PdCu su M@ da TEOS. Percio questi sistemi
non promuovono lo scambio F-H su MVE, a differerts catalizzatori sintetizzati
seguendo la metodologia da silicati; tale diffeeegzprobabilmente dovuta alla diversa
tipologia di sintesi del supporto.

Per quanto riguarda la selettivita nei confrongéigld altri sottoprodotti, per

entrambe le tipologie di sistemi si ottengono anelatimsimili.

In conclusione, sui sistemi da TEOS l'effetto detjuantita di fase attiva e
difficilmente visibile, soprattutto per le compasiai maggiori dell’1% di Pd e 0,6% di
Cu, le quali presentano valori molto simili tradorLo stesso accade anche per la
selettivitd in MVE, per la quale non si notano jatari differenze al variare della
composizione della fase attiva. Anche per quedtliegaatori, cosi come per quelli da
silicati, le specie attive in reazione sono sirpdiché forniscono selettivita in MVE non
molto differenti e cid €, ancora una volta, testimato dalle analisi XRD, le quali
evidenziano la presenza delle stesse fasi ini tcanpioni.

| sistemi da TEOS si diversificano soprattutto fgerselettivita in HMVE che
risulta minore rispetto a quella fornita dai sisteda silicati. Tale discrepanza e
probabilmente imputabile alla diversa tipologiastitesi del supporto mesoporoso; in

particolare, potrebbe essere dovuta a due fattori:

» diversa acidita dei sistemi ottenuti da silicati [gepossibile presenza di sodio nel
prodotto finale. Il sodio infatti proviene dal ptegsore inorganico (sodio silicato)
utilizzato durante la sintesi di MCM-41; mentreilimrando il TEOS, i sistemi
ottenuti non contengono Na.

» probabile differenza nell’ introduzione di Cu nedfmuttura mesoporosa; essa puo
essere dovuta alla diversa metodologia di sintédsiCu potrebbe avere
coordinazioni diverse nei due sistemi e quindi Kegacanze e modificare le

caratteristiche della fase atti¥’
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4.4 .4 Sistemi bimetallici PACu su MCM-41 da silicat sintesi alternative

In quest’ultima parte, vengono presentati i datemuti eseguendo le rpove
catalitiche su i sistemi in cui la fase attiva PdCstata inserita sulla silice mesoporosa da
silicati tramite metodologie alternative; in padligre, mediante I'aggraffaggio dei
metalli Pd e Cu su MCM-41 preformata da silicdi sintesi tramite precursori metallici
nella forma di nanoparticelle. Per entrambe le oh@tmgie di inserimento, la quantita di
fase attiva corrisponde al 2,4 % p di metallo mtalvvero 1,5 % di Pd e 0,9 % di Cu; di
seguito, le prestazioni in impianto di laboratodioquesti sistemi sono confrontate con
guelle relative al sistema ottenuto da silicatiita sintesi classica (S1), avente lo stesso
contenuto in metalli.

Di seguito, vengono riportati i risultati ottendlla prova catalitica effettuato sul
catalizzatore sottoposto ad aggraffaggio della ttga (S3), relativi a conversione e
selettivita nei vari prodotti (Figura 4.5°), meastonfronto con le prestazioni dello stesso
sistema proveniente da sintesi classica (S1).

Conversione AM
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- 40,
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0
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Figura 4.50 Effetto della diversa metodologia di inserimenédialfase attiva su MCM-41, sulla

conversione di AM.

Risulta evidente come il sistema, ottenuto perraffmggio della fase attiva,
fornisca una conversione maggiore di qualche py®mentuale. Inoltre il relativo
andamento nel tempo, crescente poi calante, e a@datto che il catalizzatore non ha
subito il trattamento di riduzione prima di essea€icato in impianto; percio nelle prime

20 ore della prova avviene attivazione del catatam, grazie alla presenza dj HE
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temperature elevate, con attivita e quindi coneasicrescente, poi dopo le 30 ore |l
sistema inizia a disattivarsi.
La scelta di evitare il trattamento di riduzionénpa della prova catalitica e stata dettata
dalla volonta di preservare il sistema di aggrajfagdei metalli sul supporto, che
altrimenti avrebbe potuto degradarsi durante laiziche a 350°C, temperatura piu
elevata di quella utilizzata in impianto.

Per quanto riguarda la selettivita nel prodottsiderato, MVE, si riportano i
risultati ottenuti in Figura 4.51, sempre messoafmnto con le prestazioni dello stesso
sistema proveniente da sintesi classica (S1).

Selettivitaa MVE
80
_ * B 1.5PdCu-S1
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Figura 4.51 Effetto della diversa metodologia di inserimenétialfase attiva su MCM-41, sulla selettivita
in MVE.

La selettivita in MVE risulta maggiore per il sista da aggraffaggio, soprattutto
nelle prime 30 ore di reattivita. Percio, tale esisa fornisce una conversione di AM ed
una selettivita in MVE maggiori; cido suggerisce eheaia una maggiore disponibilita di
fase attiva sulla superficie ed un contatto pitminttra i due metalli Pd e Cu e quindi un
effetto sinergico maggiore.

Le selettivita nei sottoprodotti sono riportateFigura 4.52 insieme a quella in
MVE per entrambi i sistemi.
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Figura 4.52 Effetto della diversa metodologia di inserimentdaléase attiva sul supporto MCM-41 da
silicati, sulla selettivita nei sottoprodotti edMVE. Campioni a) 1.5PdCu-S1 e b) 1.5PdCu-S1.

Dai dati si evince che il sistema alternativo alljuproveniente da sintesi “bulk”
possiede una selettivita maggiore, oltre che in M#iiche in AMH; percio tale sistema
catalitico facilita lo scambio CI-H su AM, mentré gcambi F-H su MVE e CI-H su
AMH?*, entrambi a dare HMVE, non sono favoriti poé&la selettivita nei confronti di
HMVE e bassa.

Osservando i diversi andamenti nel tempo, si nb& mer il sistema ottenuto con la
metodologia dell'aggraffaggio, la selettivita in MVcala, mentre quella in AMH

aumenta. Cio sta a significare che durante la poatalitica avviene una modifica della
fase attiva, tale per cui si perde in selettivigh prodotto insaturo desiderato (MVE) e si
ha un incremento del potere idrogenante del sistandicato dallaumento della

selettivitd in AMH, sottoprodotto saturo, ottenwtallo scambio di un atomo di Cl con
uno di H. L'incremento del potere idrogenante detesna preso in esame €& provato
anche dall’andamento della selettivita in AMH*, teprrodotto insaturo; infatti anch’essa

tende a diminuire nel corso del tempo.
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In conclusione, il sistema ottenuto per aggraffagggella fase attiva, nel corso
della prova in impianto, subisce delle modifichaj per cui la selettivita nel prodotto
voluto diminuisce poiché viene meno il contattonmd tra i due metalli che avviene solo
inizialmente, nelle prime 20 ore, in cui l'effet®nergico tra Pd e Cu favoriva la
formazione di MVE. Infine, a differenza dell’anatogistema da silicati, questo non

favorisce lo scambio F-H su MVE.

Di seguito, vengono riportati i risultati di cong@ne (Figura 4.53) e selettivita
ottenuti dalle prove catalitiche effettuate sulatiarzatore preparato tramite sintesi con
nanoparticelle metalliche (S5), posti a confrontm ¢e prestazioni del sistema, con lo

stesso contenuto metallico, proveniente da siotassica (S1).

Conversione AM
Riduzione

}m 10 [t —
i 8 B 1.5PdCu-S1
P o6
i o4 h 1.5PdCu-S5
€ 5 B

0

0 10 20 30 40
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Figura 4.53 Effetto dei precursori metallici diversi, clor§f1) e nanoparticelle (S5), sulla conversione di
AM.

Dal confronto dei dati relativi alla conversioneAM, risulta evidente come |l
sistema ottenuto da nanoparticelle metalliche fmanila conversione maggiore, anche
rispetto ai valori ottenuti con gli altri sistentia aggraffaggio e da TEOS, con lo stesso
contenuto metallico. L’andamento della conversinaktempo risulta perdo meno stabile
rispetto al catalizzatore PdCu su MCM-41 da siljcattenuto tramite sintesi classica
(S2).

In particolare, si ricorda che questo catalizza{@tBPdCu-S5) é stato caricato in
impianto senza avere subito il trattamento di rido&, poiché teoricamente dalla sintesi
descritta nel paragrafo precedente, si dovreblea@tt una sospensione di nanoparticelle
metalliche gia nella forma ridotta che dovrebbdamestale anche dopo la calcinazione.

Nonostante cio, dopo le prime 5 ore di reattivéigg deciso di eseguire un trattamento di
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riduzione direttamente in impianto, riproducendadmdizioni classiche (3 ore, 330 °C
con 50 ml/min di H), poiché l'attivita catalitica non risultava molstabile. Al termine
della riduzione si € ripreso con la prova cataditie dai dati riportati si nota che vi &€ una
notevole ripresa nell’attivita del sistema catatiticonsiderato (fino al 12 %). Il sistema
calcinato non presenta metalli in uno stato stalmleH,,come per altro confermato
dall'analisi XRD che evidenzia la presenza di ussefmista di ossidi PdCu segregati.
Per quanto riguarda la selettivita nel prodottoidksto, MVE, si riportano i
risultati ottenuti in Figura 4.54, sempre messbafonto con le prestazioni dello stesso

sistema proveniente da sintesi classica (S1).

Selettivita a MVE
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Figura 4.54 Effetto dei precursori metallici diversi, clorB1) e nanoparticelle (S5), sulla selettivita in
MVE.

La selettivita in MVE e di qualche punto percetguainore per il sistema
ottenuto con la metodologia delle nanoparticell¢atliehe, ma entrambi i catalizzatori
presentano un andamento crescente dei valori ngdaeDa tale osservazione, si puo
dedurre che per il sistema con nanoparticelle nit&ito tra i due metalli € meno intimo,
con conseguenze negative sulla selettivita in MYitesta diversa relazione tra Pd e Cu
causa effetti visibili anche sugli andamenti dekgettivitd nei sottoprodotti, riportate in
Figura 4.55 , insieme a quella in MVE.
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Figura 4.55 Effetto dei precursori metallici diversi, clorB1) e nanoparticelle (S5), sulla selettivita nei
sottoprodotti ed in MVE. Campioni a) 1.5PdCu-S5 4 5PdCu-S1.

Dall’analisi dei dati, si evince che il sistema gaeato da nanoparticelle
preformate, oltre a fornire una selettivita in M\fRinore e meno stabile nel tempo,
possiede una selettivita in €B-CCI=CF, (AMH*) maggiore e decrescente con Il
procedere della prova catalitica, ed una seleitivitCRO-CFCICHFE, (AMH) minore e
piu costante nel tempo. Questo diverso comportameek sistema catalitico € dovuto
alla differente tipologia di contatto tra i due @l&f ottenuta tramite una metodologia di
inserimento della fase attiva alternativa. Infatiesto catalizzatore possiede un minor
potere idrogenante, poiché la selettivita nel gotidotto saturo AMH e piu bassa, cosi
come quella in MVE e si ha la tendenza a formareH&Msottoprodotto insaturo, in cui
viene eliminato un atomo di fluoro.

Per quanto riguarda la selettivita in HMVE non etano particolari differenze;
percio si pud supporre che per il sistema, ottenwémnite la metodologia delle
nanoparticelle metalliche, si abbia un comportamatifferente a causa della diversa
interazione tra Pd e Cu; cid comporta un minor qgotdrogenante ed una tendenza nel

formare anche AMH~* oltre a MVE.
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Infine, dai numerosi confronti effettuati si puancludere che:

* inserendo Cu nella fase attiva di solo Pd avvengarevoli modifiche su attivita
e prestazioni del catalizzatore;

« Effetti interessanti si ottengono variando il cont® metallico di Pd e Cu; questi
sono meglio visibili per i sistemi con supportoMCM-41 da silicati rispetto a
quelli da TEOS;

« Cambiando tipologia di precursore di silice, siica TEOS, non si hanno
particolari variazioni nelle prestazioni del catahtore, se non per quanto
riguarda 'andamento della selettivita in HMVE;

* Intraprendendo vie di sintesi alternative per Ensiento della fase attiva nel
supporto di MCM-41 da silicati, si ottengono sisteoon caratteristiche e
comportamenti notevolmente differenti, a causa adaliversa tipologia di
interazione tra Pd e Cu, come e possibile deduagli dandamenti delle

conversioni e selettivita nel tempo.
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Durante il periodo di tesi, sono state svolte dieerattivita orientate
principalmente a migliorare la metodologia di prea@one di catalizzatori PdCu
supportati su supporti mesoporosi di tipo MCM-4f. particolare, si € cercato di
indagare sulle cause che portano ad una distribaziella fase attiva (palladio e rame)

non omogenea, in termini di dimensioni e composizidelle particelle metalliche.

Prima di focalizzare I'attenzione sulla preparaeiodel catalizzatore, si e
caratterizzato in modo completo la struttura dé& sopporto mesoporoso MCM-41. Dai
risultati delle varie analisi, si € potuto concltelehe sia la sintesi da silicati (S1) che
guella da TEOS (S2) permettono di ottenere la éssgonale tipica del’'MCM-41. Ma
nel primo caso (sintesi da silicati) il supportmeglio definito strutturalmente anche se
con pareti silicee meno spesse, rispetto al’lMCMAAITEOS; quest’ultima risulta meno
definita dal punto di vista della struttura, maattarizzata da una maggior resistenza
meccanica, grazie alla pareti di silice di dimensioaggiori.

In seguito, si € proseguito con la preparazion®é1@M-41 contenente metalli
tramite la metodologia denominata “bulk” o “in Sitwon cui si effettua I'inserimento
dei metalli direttamente durante la sintesi dellM@1. La metodologia “bulk” & stata
applicata prima per la sintesi di sistemi monontietadi Pd e Cu, poi per I'ottenimento
dei sistemi catalitici bimetallici PdCu con rapmonbolare 1:1.

Dalla caratterizzazione dei sistemi monometafidiMCM-41 e Cu-MCM-41 é
emerso che nonostante la presenza dei precurdometalli nel corso della sintesi, la
struttura mesoporosa viene ottenuta ugualmentiease con un leggero calo dell'area
superficiale, rispetto al’lMCM-41 esente da metalli

Dallo studio dei sistemi bimetallici PACu ottendii silicati, si € potuto osservare
che lincremento della quantita di fase attiva (& a 4 % p. di metallo totale) non
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comporta particolari cambiamenti nelle carattesisdi strutturali e di idrofilicita dei
materiali. Tutti questi sistemi presentano la stmat tipica dellMCM-41 ed una fase
mista di PdCu in forma di agglomerati di dimensielgvate, gia dopo il trattamento di
calcinazione, come indicato dall’analisi XRD e dailnmagini TEM. L’interazione tra
Pd e Cu e sempre presente, come evidenziato trdiani@isi TPR, ma varia con |l
contenuto di fase attiva. Infine, i campioni bintikta cosi come 'MCM-41 senza
metalli, possiedono una buona affinita con 'acdamendo una perdita di peso dal 35 al
47% durante l'analisi TGA, effettuata dopo esseéati 1 ambiente saturo di acqua per
24 ore.

Con lo scopo di valutare quale effetto avessedtodologia di sintesi nei sistemi
bimetallici, si & proseguito con la preparazioniecaéalizzatori PdCu supportati su
MCM-41 da TEOS, variando il contenuto di fase atijgla 1,6 a 4 % p di metallo totale).
Anche in questi sistemi, &€ sempre presente ladsagonale tipica del’lMCM-41, anche
se meno regolare e definita. Per quanto riguarfeskaattiva, come nel caso dei sistemi
bimetallici da silicati, i metalli Pd e Cu sono geati in fase mista nella forma di

aggregati, gia dopo calcinazione a 540 C°.

Dal punto di vista dell'attivita catalitica, sareblmpportuno ottenere una fase
attiva distribuita omogeneamente, nella forma djalemetallica e con particelle
metalliche di dimensioni ridotte; per questo motsice deciso investigare le cause che
possono portare alla presenza di particelle melalicon dimensioni elevate e le
possibili soluzioni.

La prima causa ipotizzata e stata la fase dimatidbne statica a 540 °C. Questo
passaggio € necessario per permettere I'eliminazi@htemplante (CTABr) usato per la
sintesi ma potrebbe determinare la sinterizzaziooentrollata della fase attiva. E’ stato
percido messo a punto un metodo alternativo peimazione del templante, basato sullo
scambio ionico. Il sistema bimetallico, sottopostaquesto scambio ionico, presenta
particelle metalliche di dimensioni medie minorspétto ai campioni sottoposti a
calcinazione statica, ma ancora piuttosto grandi.chlcinazione quindi non sembra
essere la causa principale della presenza di pbetimetalliche agglomerate ed aventi
dimensioni maggiori a quelle desiderate.
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Per questo motivo si e studiato il trattamento wooroonde utilizzato nella fase
di sintesi, poiché la causa principale dell'aggloaméone sembra essere a monte della
fase di calcinazione statica. Uno studio effettumittandamento delle dimensioni delle
particelle metalliche con I'incremento della durd& trattamento, ha evidenziato che gia
dopo la prima mezz’'ora la fase metallica € in fodhaggregati. Infatti, dai risultati delle
analisi XRD, eseguite sui campioni essiccati, smpeende che sottoponendo il
materiale al trattamento con microonde per tempi@imeno lunghi non si ottengono
particolari differenze nelle caratteristiche ddkiae metallica. Percio, si puo concludere
che la causa della formazione degli agglomeratahi@tsembra risiedere nella fase di
sintesi ed in particolare nel pH necessario cheerefo basico, potrebbe provocare la
precipitazione degli idrossidi di Pd e Cu.

Per evitare la precipitazione degli idrossidi di @€dCu sono state esplorate vie

sintetiche alternative:

» Sintesi a pH acidi; questa via di sintesi alten@agprevede la formazione della
struttura di MCM-41 a pH acidi, sempre tramite cemshzione della silice
attorno alle micelle di templante.

* Aggraffaggio su MCM-41 preformata della fase metall tramite precursori
inorganici.

e Sintesi “bulk” da silicati con nanoparticelle méditdle preformate come

precursori della fase attiva.

Tra le vie sintetiche alternative investigate, tuehe ha fornito i risultati piu
promettenti € sicuramente la sintesi con nanopdigi@reformate, con cui si ottiene un
materiale PdCu-MCM-41 con una fase attiva benitista e costituita da particelle di
piccole dimensioni. In questo caso, € pero la fdisealcinazione statica a 540 °C a
provocare I'agglomerazione delle particelle di Rdihe possiedono nel prodotto finito
dimensioni simili a quelle degli altri sistemi. @di tramite la sintesi con nanoparticelle
preformate si e evitata 'agglomerazione delleipalie metalliche durante la sintesi, ma
non durante la calcinazione; percio la metodolagjiaimozione del templante sara

oggetto di studi futuri.
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| catalizzatori preparati sono stati utilizzati iimpianto di laboratorio per la
reazione di declorurazione, con idrogeno in fasg, g 1,2-dicloro-1,2,2-trifluoro-1-
(trifluorometossi)etano (AM) ad 1,2,2-trifluoro-trifluorometossi)etene (MVE), con lo
scopo di poter monitorare e comprendere come, kifioloe apportate alla procedura di
sintesi e di preparazione del catalizzatore, serdpotono sulla prestazione del
catalizzatore stesso.

Il catalizzatore avente la fase attiva costituigastlo Pd ha mostrato un’elevata
attivita idrogenante, ma l'andamento relativo altamnversione suggerisce una
disattivazione del catalizzatore che comporta uevale calo della sua attivita, il quale
si ripercuote negativamente sulla conversione diddlitempo. Il sistema a base di Cu si
e mostrato totalmente inattivo nei confronti deigenti (AM e H).

In seguito, sono stati provati in impianto i sistdnmetallici PdCu. L’aggiunta di

Cu provoca un notevole cambiamento nell’attivittatitica del solo Pd, sia in termini di
conversione, la quale risulta minore, che di sgl&t quella in MVE e maggiore. In
particolare, il Cu porta alla diminuzione del petaedrogenante caratteristico del Pd,
favorisce lo scambio F-H su MVE e rallenta la digsazione del catalizzatore.
Dai risultati delle prove catalitiche, emerge chdre diverse metodologie di sintesi, da
silicati (S1), da TEOS (S2) e da nanoparticelleattiche preformate (S5), a parita di
contenuto metallico e con Pd/Cu =1:1 molare, faam® principalmente prestazioni
diverse in impianto.

Il sistema ottenuto con nanoparticelle preformatene precursori metallici
fornisce la conversione di AM maggiore, la qualestrao comunque un andamento
decrescente nel tempo, come per gli altri due maistda silicati e da TEOS. Inoltre il
catalizzatore che si disattiva piu velocementeséstema preparato da TEOS.

Gli andamenti della selettivita in MVE nel tempo strano che e il sistema da
TEOS a fornire la prestazione migliore, mentre lguettenuto tramite metodologia con
nanoparticelle mostra la selettivita minore in MVE.

Interessanti sono anche gli andamenti delle sel@ttnei diversi sottoprodotti,
con cui vengono evidenziate ancora di piu le déifiee nelle prestazioni catalitiche dei

tre sistemi considerati.
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In particolare, si nota che:

e |l sistema a partire da silicati presenta comeopotidotto principale CJO-
CH=CF, (HMVE), percido ha tendenza a dare scambio F-H S4O8CF=CFk,
(MVE);

« |l sistema da TEOS possiede una selettivita in HMME bassa, rispetto al
sistema da silicati, ma essa risulta comunque maggielle selettivita negli altri
sottoprodotti (AMH e AMH?);

» |l sistema ottenuto con nanoparticelle preformataice la selettivita maggiore
in CRO-CCI=CFR, (AMH?*), oltre che in MVE; ci0 e causato probabilme da
una differente tipologia di contatto tra i due niietd®®d e Cu, dovuta alla via

sintetica alternativa.

Nonostante le differenti prestazioni cataliticha tte sistemi suggeriscano la
presenza di tre specie attive diverse, dalle nuseercaratterizzazioni non € stato
possibile evidenziarle o0 comunque trovare la calidale diversita. Si e ipotizzato che
ci0 possa essere dovuto probabilmente al diversdonoon cui Cu si introduce nella
struttura mesoporosa, a causa della differente doktgia di sintesi; questo potrebbe
portare anche ad una diversa interazione tra Pd eh€ non & ancora stato possibile
evidenziare sperimentalmente. Inoltre i sistemi TdOS si diversificano dagli altri
soprattutto per la selettivita in HMVE. Tale disua@za € probabilmente imputabile alla
diversa tipologia di fonte di silice utilizzati p& sintesi di MCM-41; in particolare, il
precursore inorganico (sodio silicato) contieneisoche resterebbe inglobato nella
struttura, modificando I'acidita del sistema.

Il sistema catalitico da nanoparticelle metallighieformate sara oggetto di studi
futuri, poiché sembra rappresentare la soluzione gsomettente alle problematiche

affrontate durante il lavoro di tesi.
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