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Scopo del lavoro

Scopo del lavoro

La necessita di raggiungere la sostenibilita ambientale delle produzioni industriali
rappresenta un motore di sviluppo per tecnologie impiantistiche innovative e nuove
filosofie di processo La necessita evidenziata recentementeli promuovere o
smaltimento dei clorofluorocarbug,causadeiloro dimostrati effetti dannosi sullo strato

di ozono stratosferico, htavorito lo sviluppo di nuovi processi industridirivolti alla
rimozione del cloro da queste molecdle questo ambito ha acquisito sempre maggior
importanza la reazione di idrodecloruraziGheivolta alla produzione di idrocarburi
fluorurati insaturi che mostrino caratteristiche interessanti per la produzione di polimeri
con specifiche proprieta di resistenza meccanica, termica e chimica

In questo lavoro di tesi sono stati studiati catalizdainnovativi per la reazione di
idrodeclorurazione in Hdi un etere clorofluorurato prodotto dalla Solv8gecialty
Polymers Italy (1,2dicloro 1,1,2trifluoro-2-(trifluorometossigtano - AM) per la
produzione di perfluorometilvinileterel (1, 2trifluoro-2-(trifluorometossi)etene MVE),

secondo la reazione riportalaseguito:

F F F
- (o) / F 0
>/ *\C! fH ——— \‘/ \%\F ¢ 2HC
F ‘ £
F Fooc F B
1,2-dicloro-1,1.2-trifluoro-2-(trif lurometossi)etano 1,1 2-trifluoro-2-(trifluorometossi)etene
(AM) (MVE)

Il catalizzatore studiato e costituito da una fase attiva bimetallica @ daBd e Cu
inserita insilice mesoporosa con struttura MGM. Il prodotto ottenuto da questa
reazione risulta interessante per la produzione di polimeri utilizzati in membrane
ionoselettiveémpiegate nelle fuell cells, denominate Hyflon &N

At tual ment e, i processo industriale per
di quantita stecbimetriche di Zn in tnetilformammidé”; questo processo a causa delle
guantita stechiometriche di ZnQbrodotto e dell'elevato consumo di solvente tossico
risulta assai dispendioso dal punto di vista economico ed ambientale. Cid rende molto
interessantela possibilita di sviluppare un processo alternativo, come quello di

idrodeclorurazione catalitica in fase gas di AM.
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Nel corso di lavori precedenti € stato evidenziato come catalizzatori a baseCdi Pd
supportati su supporti microporffssiano in graddli effettuare efficacemente le reazioni

di idrodeclorurazione. La tipologia di porosita puo pero limitare l'efficienza del
catalizzatore verso substrati maggiormente ingombrati, e risultato quindi interessante
investigare la possibilita di utilizzare chtaatori con la medesima fase attiva ed area
superficiale dei supporti microporosi, ma con dimensione dei pori maggiore, quali ad
esempio, materiali mesoporosi a base di silice, in particolare MCM silice amorfa
commerciale GRACEDAVICAT - 1401.

Nello specifico, durante il mio lavoro di tesi sono stati sviluppati i seguenti punti:

1 Studio degli effetti della metodologia di sintesi e del contenuto metallico sui
parametri chimicefisici e catalitici dei sistemi a base di ¥l supportati su
MCM-41 eGRACE® DAVICAT - 1401;

i Ottimizzazione del processo di sintesi dei supporti a base di MCMonendo
attenzione alle quantita dei reagenti utilizzati, alla metodologia di eliminazione
del templante e al tempo di trattamento idrotermale;

1 Ottimizzazione deprocesso di sintesi dei sistemi catalitici a base dCRdal
fine di ottenere una fase attiva costituita da particelle con dimensioni ridotte

composte da una fase mista@d.

1 H. Yu, E. M. Kennedy, A. A. Adesina, B. Z. D. Lugogorsat. Surf. From Asial0,

40 (2006)

?R. Ohnishi, W. L. Wang, M. Ichikaw#pplied Catalysis A13 29-41 (1994)

3 V. Tortelli, P. Calini, A. Zompatori, E. Antenucci, Patent US 2007/203368 Solvay
Solexis Spa (Italy).

* M. Gregori, G. Fornasari, G. Marchionni, V. Tortelli, S. Millefanti, S. Albonekgipl.
Catal. AGen, 470, 123131, (2014).
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CAPITOLO1

1 Clorofluorocarburi e reazione di
Idrodeclorurazione

1.1 Introduzione

| clorofluorocarburi (CFC) sono molecoleechontengono esclusivamente atomi di cloro,
fluoro e carbonio, geste vennero introdotte nella prima meta degli anni trenta come
refrigeranti, propellenti, espandenti ed estinguenti di flamma. Data l'elevata inerzia
chimica i CFCattraversandacilmente latroposferaarrivando in stratosferdove a causa
dell'interazione con la radiazione solare ad alta energ@ecdmpongondiberando
radicali cloroe fluorocarbursecondo lseguenteeaziore™:

CFC + raggi UVY CI + FC

Il cloro radicalico liberatofunge da catalizzatore per la decomposizione dellozono
stratosferico:
Cl+0;Y CIO+Q
CIO+QY CIOy+ O
ClO, + raggi UVY CI' + O,

La reazione netta vede I'ozono decomposto in ossigeno e radicale O*, in questa forma
'Oz non risulta piu capace dissorbire in stratosfera le radiazioni ultraviolette con
lunghezza d'onda compresa fra 100 e 315 nm-QJ¥ UV-B) provenienti dal sole.
Queste radiazioni altamente energetiche una volta raggiunta la crosta teoesiao
causareingenti danni a tutti i istemi biologici grazie alla loro capacita di penetrare i
tessuti ed interagire direttamente con il DNA o con gli organuli presenti nelle cellule
degli esseri viventi.

Per questi effetti negativialla scoperta del buco dellozono sopra I'Antaytileyenuta

nei primi anni ottantasi € sviluppata sempre piu la necessita nel mondo industriale ed

accademico di sostituire o convertire le molecole che ne sono responsabili.



CAPITOLO 1 - Clorofluorocarburi e reazione di idrodeclorurazione

La reazione di idrodeclorurazione prevede, tramite l'ausilio di idrogeno, lazion®
parziale o totale di atomi di cloro da substrati organici; le molecole ottenute possono
presentare l'idrogeno nella vacanza coordinativa creatasi generando molecole sature o
insature con la coproduzione di acidi alogenidrici (tipicamente HCI).

Questareazione ultimamente ha acquisito rilevanza negli studi scientifici a causa della

suo possibile utilizzo nel trattamento dei CFC per le necessita ambientali evidenziate.

1.2 Clorofluorocarburi (CFC)

Per la nomenclatura non IUPAC dei CFC viene utilizzatcsistema numerico a due o

tre cifre. La cifra piu a destra rappresenta il numero di atomi di fluoro presenti, il valore
successivo indica il numero di atomi di idrogeno piu uno, l'ultimo valore rappresenta il
numero di atomi di carbonio meno uno, nel celse il risultato sia zero questo non viene
rappresentato. Gli atomi rimanenti, necessari per completare la configurazione sono di
cloro. Ad esempio il CFC 113, indica un etano condtemi di fluoro e tre di cloro.
Questa nomenclatura tuttavia per i C&@ piudi un atomo di carboniandicacon una
singda sigla, una serie di isomerisulta pertantomeno precisa della IUPAC rimanendo

perodi piu facile utilizzo.

1.2.1 Sintesi dei clorofluorocarburi (CFC)

Per la sintesi di CFC esistono diversi mefadi
1. sostituzione di idrogeno negli idrocarburi clorurati per reazione con fluoro
molecolare e fluoruri di metalli ad alta valenza:
F,+ 2CoRk Y 2Cok
R,CHCI + 2CoR Y R,CFCl + HF + 2CoF
2. Scambio clorefluoro con acido fluoridrico non catalizzato:
CCl, + 2HFY CFR.Cl, + 2HCI
CCl, + HFY HCI + CFCk
3. Scambio clorefluoro con acido fluoridricocatalizzato dametalli fluorurati di
Sb(V):
SbCE +5HF Y SbF+ 5HCI
5/2CCl + SbF Y SIKCls + 5/2 CRCl,
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4. Addizione di fluoro a molecole organiche a basso peso molecolare:
HF + CCb=CChL Y CFChL-CHCl,
5. Reazione di Shiemann per l'introduzione di fluoro in molecole aromatiche:
ArNH, + NaNGy+ H,SOY A NHBFR Y  ABESY Ar R,

6. Fluorurazione elettrochimica:

R F Q
O
N 0°C
HF ———— FsC F
F corrente elettrica
F F

7. Pirolisi di composti fluorurati ad alto peso molecolare.
Il processo piu utilizzato per la sintesi dei CFC viene condotto in catalisi omogenea, in
fase liquida, con temperature tra 80°C e 120°C e pressioni di 30 bar. Il catalizzatore &
SbCE, il quale € capace, reagendo con HF, di fornire intermedi parzialmeaterdti
che fungono da specie attive durante la reazione e permettono quindi la fluorurazione di
substrati clorurati, come CCé CCEF? con I' ottenimento di una serie di prodotti con
struttura detipo CClox+2-nFn.
Il processo Montedison per la clohadrurazione di idrocarburi € un esempio di processo
onestepdove idrocarburi saturi reagiscono con cloro molecolare ed acido fluoridrico
formando direttamente CFC senza la necessita di un intermedio clorurato.

CH; + 4ChL + 2HFA CFCl, + 6HCI

A causadelle elevate quantita di acido cloridrico prodotte, questo processo risulta poco

conveniente in fase di smaltimefito

1.2.2 Regolamentazione sull'emissione e sullo smaltimento dei CFC

Dall'inizio degli anni ottanta, al di sopra della calotta polare antartica € stato evidenziato
I'assottigliamento ciclico in determinati periodi dell'anno dello strato dell'ozono. Questo
fenomenopermettealla radiazione UV (100 315nm) di penetrare la ratosfera e
raggiungere inalterata la superficie terrestre.

| primi studi pubblicati in questo periodo hanno suggerito che la diminuzione dello strato
dell'ozono correlato allaumento della radiazione UV incidente sia dipeso dalla presenza

di sostanze clurate in stratosfera (CFC).
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Alla luce dei lavori effettuati sullargomentgli Stati maggiormente produttori e
corsumatori di CFC si sono riuniprima a Viennafirmando la "Convenzione per la
protezione dello strato di ozon§1985) poi a Montreal appovando il "Protocollo di
Montreal relativo alle sostanze che distruggono l'ozono" (1987). Questi trattati
impegnano ad oggi pit di 190 nazioni a regolamentare la produziandizzo di CFC

la cui produzione legale e stata dismessa nel 1995.

In particdare dal 1 gennaio del 1989 i paesi firmatari hanno aderito tramite direttive
interne agli accordi intrapresi con la Comunita Internazionale. L'ltalia si € impegnata in
tal sensaon la legge 549/93%uccessivamente modificata dalla legge 179#&orendo

la cessazione dell'impiego di tali sostanze, nonché la disciplina delle fasi di raccolta,
riciclo e smaltimentol successivi decreti ministeriadel 26 Marzo 1996 eel 10 Marzo
1999si adoprarono per regolamentareeitupero il riciclo, il riutilizzo e la distruzione

di queste sostanze vietatedecreto 3 ottobre 200ihfine, riguardo il recupero dei CFC
dagli impianti e dalle apparecchiature refrigeranti, in attuazioneaddlb del
Regolamento (CE) 2037/2000e leggi successive impongoraal 200 il divieto di
distribuzione dei CFC e hanno attivato lo sviluppo di sostanze alteffative

Fra queste sostanze si evidenziano i HCFC, contenenti cloro, fluoro carbonio ed idrogeno
ed i HFC, contenenti solamente idrogeno, fluoro e carbonio. | primi con minor capacita
catalitiche verso la distruzione dell'ozono verranno dismessi nel 2040. GliiriFCe,
costituiscono una valida alternativa, senza ripercussioni sullo strato di ozono. Queste
molecole infatti non contengono cloro, il principale responsabile della decomposizione
dellozono stratosfericaNelle successive ratifiche del trattagli HCFC e HFCsono

staf, pero eliminat come possibili alternative ai CFC poiché, nonostante non siano
responsabili della diminuzione dell'ozono stratosfersmno dei gas serra molto potenti
vietati dal trattato di Kyot§'.

La presenza di questi trattatiémnazionali e I'adesione dei singoli stati e della comunita
europea direttiva 88/540/CEB. hanno promosso la ricerca di tecnologie tese verso
l'efficiente eliminazione o la conversione dei prodotti identificati come attivi verso
'ozono stratosferico.

Tra i processi di conversione, la idrodealogenazienana tecnica con le maggiori
applicazioni in campo industriale; essa prevede la rimozione degli alogeni tramite

trattamento con idrogeno e la produzione di idrocarburi e acidi alogenidrici.
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Attualmente & via preferenziale di smaltimento dei CPCe la distruzione per via
termica a dare C£e acidi alogenidricigrincipalmente HF)¢con numerosi svantagfya i
quali:
1. Produzione di elevate quantita di &@rincipale responsabile dell'effetto serra e
coproduzime di acidi fortemente tossici e corrosivi
2. Utilizzo di un'elevata quantita di energia a causdinelhsecanerzia termica di
guesti composti;
3. Ossidazione completa di molecai#li riconducibili ad intermedi o a fine product
dell'industria diimica.
Un valido trattamento di distruzione termica alternativo alla combustione é la pirolisi in
plasma di Ar con temperature comprese fra 10000K e 30000K, questo e generato da ioni
monovalenti di Ar mantenuti da un campo elettrico alternato ad altaieingq. |
Clorofluorocarburi vengono trasportati al plasma con l'ausilio di una corrente ossidante
comeO; o vapor acqgeo ed dficientementedistrutti dalle alte temperature; l'utilizzo di
vapore acqueo permette di minimizzare la formazione di specie Gine CRCI
caratterizzati da un elevato tempo di dimezzamento in atmosfera.
Entrambe le tecnologie di decomposizione termica analizzate prevedono temperature
molto elevate ed un elevato dispendio di energia, i trattamenti alternativi sono
generalmente menefficienti e non ancora implementati a livello industriale, essi
comprendono:
1. Irradiazione con raggi U\j e ultrasuoni;
2. OssidaziondH,0 supercritica;
3. Distruzione catalitica
Il problema maggiore dei sistemi di trattamento €& legato alle elevate temperature di
esercizio, sia delle tecniche di distruzione che di quelle di conversione: per questo risulta
efficace | 6utilizzo dell a «cat allcatalizzatopee r | a
necessario per questa conversione deve possedere due caratteristiche fondamentali:
un'elevata attivita catalitica per permettere la reazione di molecole chimicamente inerti
guali sono i CFC ed una forte inerzia verso gli agenti aggressivppati dalla reazione
quali HCIl e HF.
| processo piY% comunemente wutilizzato og
CFC, in presenza di catalizzatori del tipo BPBQ-ZrO,4, V.05 e W05, che mostrano

un alta attivita, anche se affetti fdlmomeni di disattivazione.
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In conclusione, tra le varie tecniche di trattamento dei CFC utilizzate tuttora, tra cui la
combustione, | 6unica real mente applicata a
| 6ossidazione <cat al ietlaiconaersiong in@rodotd chimici‘tonp r o me t t
alto valore aggiunto, wutili e soprattutto no

1.3 Reazione di Idrodeclorurazione (HDC)

La reazione di idrodeclorurazione applicata ai G@serisce nell'ottica di un processo

di conversionecatalitica teso a trasformare sostanze dannose per 'ambiente e per 'uomo
in sostanze utili, senza l'emissioni di altri inquinanti, quali;,@con bassi dispendi
energetici

Le molecole di principale interesse industriale prodotte da queste reazione so
fluorocarburi insaturi, utilizzabili come monomeri nella sintesi di polimeri fluorurati ad
alta inerzia chimica e termica. Vengono inoltre prodotti HFChon attivi nella
rimozione dell'ozono stratosferico ed, in misura minore, prodotti derivdalia
defluorurazione del substrato.

La reazione di idrodealogenazione applicata a questo tipo di substrati risulta essere
generalmente selettiva sul cloro invece che sul fluoro a causa della minore energia di
legame CCI rispetto a quella &. Utilizzando i calori di formazione Zhang e
collaboratof? hanno individuatol'energia di legame € nellesafluoroetano 531,4
kJ/mol*¥, con un metodo analo§d é stata calcolata I'energia del legam€iper il
cloro-pentafluoroetano 325 kJ/mol.

Sulla base di qusti studi la tendenza nel trattamento con idrogeno dei CFC risulta in una
maggiore selettivita nella rimozione di atomi di clorpiuttosto che nella

idrodeflorurazione del sistema.

1.3.1 Caratteristiche del processo e meccanismo di reazione

Il sistemacatalitico necessario per il processo di idrodeclorurazione (HDC) deve essere
caratterizzato da un'elevata resistenza agli acidi alogenidrici quali HF e HCI, dalla
capacita di diminuire il calore necessario per la reazione e di indirizzare la reaziane vers

prodotti di idrodeclorurazione intrinsecamente favoriti.
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La reazione, svolta generalmente fra i 200°C ed i 300°C, in fase gas a pressione
atmosferica, per avvenire necessita di idrogeno molecolare, se svolta in fase liquida,
invece utilizza riducenti coen NaBH, o alcoli e solitamerg raggiunge temperature
minori.
| clorofluorocarburi possiedono generalmente un basso punto di ebollizione ed un'elevata
volatilita, questa caratteristica, unita alla possibilita di poter trattare grosse portate di
reagente hportato nel tempo all'intensificarsi degli studi sui processi industriali in fase
gas, che vedono inoltre l'utilizzo di catalizzatori eterogenei.
Il meccanismo di reazione proposto in differenti lavori, varia a seconda del reagente in
analisi e dalle fasattive utilizzate, tuttavia tutti gli studi concordano che il primo stadio
della reazione prevede la rottura omolitica del legar@ 2.
Fra le teorie piu ricorrenti in letteratura, si ipotizza che a seguito della rott@asC
verifichi il meccanisro illustrato inFigural-1 che consiste nella formazione del legame
C-metallo (intermedio fluorocarbene) e l'adsorbimento della molecola sulla superficie del
catalizzatore. In particolare questa puo desorbire:

a) tramite un riarraggiamea di legami, senza mostrare fenomeni di idrogenazione e

conducendo ai prodotti insaturi
b) reagendo con lidrogeno attivato superficialmente portando alla formazione dei
prodotti saturi

In entrambi i casi il cloro rimosso dai reagenti ed assorbito sullarfglipeviene
convertito in HCl che desorbe dal catalizzatore e torna nellambiente di reazione,

permettendo alla fase attiva di intraprendere un nuovo ciclo catalitico.

clc H H

-
Metallo // / Metallo // |

/ \
= N

H H

I wealio 117777/ /) Melio 7777/

Figura 1-1: Meccanismo di reazion@atizzato per la formazione di prodaiinsaturi eb) saturi.

c c H—
1 |
= i

-----T




CAPITOLO 1 - Clorofluorocarburi e reazione di idrodeclorurazione

Le molecole completamente idrogenate derivano dalla estrazione consecutiva degli atomi
di Cl, con la formazione di intermedi carbinici che reagiscono con l'idrogeno adsorbito.
Viene cosi esdisa la teoria secondo la quale queste molecole derivino da cicli di
reazione consecutive sul prodotto parzialmente idrog€fato

| sottoprodotti generati da questa reazione derivano principalmente dalla parziale
idrodeclorurazione del reagente, questa padvenire in misura diversa ed e
fondament al mente | egata alla natura dell d6int
insaturi. Infatti, si ritiene che la formazione di sottoprodotti monoclorurati derivi
dallinstaurarsi del legame-fetallo per un ukb carbonio clorurato della molectfh

Un‘altra piccola frazione di sottoprodotti deriva dalla incompleta selettivita della reazione
di idrodeclorurazione catalitica verso il cloro, formando spesso piccole quantita di
prodotti defluorurati e di HF.

1.3.2 Reazione di idrodeclorurazione verso prodotti insaturi

Lo scopo principale della HDC e la conversione dei CFC in prodotti ad alto valore

aggiunto, come molecole fluorurate insature, per cui € necessaria la preparazione di
catalizzatori che possiedano sia carattere parzialmente dealogenante, in modo da

eliminare dai CFC solo gli atomi di cloro, sia parzialmente idrogenante per ottenere

prodotti insaturi.

1 sistema catalitico, inoltre, deve =esser
alogenidrici,liberati durante la reazione, e stabile nelle condizioni operative.

In letteratura sono presenti diversi studi che si differenziano principalmente sul metallo

costituente la fase attiva, di seguito ne verra proposta una breve panoramica.

Fase attiva

Il Principio di Sabatier vede collocarsi nel massimo di attivita catalitica per la reazione di
idrodeclorurazione i metalli di transizione presenti nell'ottavo, nono e decimo §rlippo
della tavola periodica.

| primi studi*® effettuati su sistemi modello, o il clorometano (CkCl), hanno
rivelato che l'assorbimento della molecola clorurata sulla superficie del catalizzatore

prevede l'adsorbimento con la rottura del legant@ €econdo la serie di reazioni:
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HsC-Cl'Y Cslaus)t Cliads)
CHa(adsy* H(ads)Y CHa
Cl(ads)"' H(ads)D HCI

In questi passaggi il cloro viene dapprima trasferito dalla molecola con la rottura del
legame GCI alla superficie, dalla quale desorbe solamente sotto forma di HCI reagendo
con idrogeno attivato superficialmente. In quedtea I'idrogeno oltre a saturare l'alchile

derivante dalla rimozione del cloro, provvede alla rimozione di questo dalla superficie
del catalizzatore rendendola nuovamente disponibile per lattacco di un ulteriore

molecola clorurata. Percio le fasi attivézialmente utilizzate devono essere capaci di:

1 Attivare l'idrogeng rompendo il legame #fl, e generando sulla superficie del
catalizzatore la specie di idrogeno attivato (H*);
Coordinare il substrato clorurato;
Rompere il legame Cl e generando CI*;

Agevolare la reazione sulle superficie fra specie adsorbite H* e CI*.

Al fine di ottenere questi risultati i catalizzatori piu studiati sono a base di: Pd, Pt, Rh, Ir,
Ni e Ru. Ognuno di questi metalli fornisce un comportamento diverso nei confronti della

reazione di idrodeclorurazioté*"*®  in particolare:

1. 1l Pd e Ni assicurano una maggior selettivita ed efficacia nella rimozione degli
atomi di cloro;

2. il Pt catalizza la formazione di prodotti decloruratiefluorurati;
il Rh presenta un comportamento simile a Pt;

4. il Ru e Ir hanno una spiccata tendenza a rimuovere solo un atomo di cloro

portando ad una parziale idrodeclorurazione dei CFC.

Quindi i metalli migliori sembrano essere quelli costituita da R poiché presentano
una sufficiente affinita sia con idrogeno che con i composti clorurati, tale da garantire
una efficacie declorurazione con la formazione di composti saturi ed insaturi. Pt e Rh
portano solamente alla formazione di prodotti totalmedtegenati a causa delle loro

elevate proprieta idrogenanti.

11



CAPITOLO 1 - Clorofluorocarburi e reazione di idrodeclorurazione

Per quanto riguarda questi catalizzatori monometallici, le variazioni delle loro
performance catalitiche sono state correlat

caratterizzazione, a (dfrenti fenomeni:

1 modifiche della dispersione del metallo sul supporto (maggiore dispersione,
maggiore selettivita);

9 forte adsorbimento dei prodotti di reazione, tra cui molecole alogenate ad alto
peso molecolare, sulla superficie del catalizzatore;

1 formazione di depositi carboniosi sulla superficie del metallo (studiando la
tendenza dei vari metalli a dare depositi carboniosi si ottiene questo andamento:
Ir > Ru > Rh > Pd > Pt). Questi depositi nel caso del Nitkebrtano ad un calo
di attivita dovuto alla mancata attivazione dell'idrogeno, il quale non riuscendo a
pulire la superficie dal cloro adsorbito spostano la selettivita del Ni verso prodotti

di monodeclorurazione.

Questi studi preliminari hanno individwaguindi, nel Ni e nel Pd due validi candidati
per la reazione di HDC, tuttavia questi metalli evidenziano problematiche soprattutto
riguardo alla disattivazione ed alla selettivita nei prodotti insatfitamente ricercati per

il loro utilizzo nella sintsi di polimeri fluorurati ad elevata inerzia chimica.

La ricerca di queste molecole unita alla volonta di ottenere catalizzatori efficaci che non
si disattivassero nel tempo ha portato Srebowata e collab8fatotestare nelleeazione

di idrodeclorurazione del 1;@icloroetano il Ni: questo metallo a differenza del Pd porta
ad un incremento drastico della selettiviia nei prodotti insaturi ma ad una forte

disattivaziond-igural-2.

H

I H
- H b L .-
n—¢ © H {-H Py
‘ H. —~%
B Cl H H H Cl Cl H
~\ \// \\/r \',// N _ /-f o r_\\‘/ - ‘1/ —— \ oy / v/ - \./_/ Y, \.‘
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Figura 1-2: meccanismo di reazione su Ni propostdsdabowata e collaboratori

L'inserimento del P4? in questi sistemi porta un aumento della vita del catalizzatore e
della selettivita nei prodotti saturi data la maggiore attivita idrogenante di questo metallo

rispetto al Ni.
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L'inserimento del Pd comporta quindi una maggior formazione di idrogenct@tsika

superficie, questo reagisce in maniera tale da:

9 asportare il cloro responsabile della disattivazione della fase attiva a base di Ni;

i saturare le molecole declorurate adsorbite sulla superficie del catalizzatore;

Uno studio parallef8? svolto su catalizzatori di Pd drogati con ossidi misti di NiMgAl
conferma la capacita del nickel di fornire composti insaturi nella reazione di
idrodeclorurazione di composti clorurati ma evidenzia come sia necessaria per
un'efficace attivita cataliticda formazione della fase mista, una vera e propria lega

metallica fra Pd e NiRigural-3).

D) N—¢" Il —(
CI>:<CI }I H CH, )CI H — H
cl
cl H\F_“ " HH/ CI_H\H_H H H
“>_<“—> H H H |-||-| HH
1II) H: - iH
a a H H .
CI>_< H H/ Hh M o N
\H>=<;___;, Hﬁ”-----:o CH, ® pd

Figura 1-3: Reazione didrodeclorurazione di 1,1,2 tricloro etilenel$Wi, 1) Ni e Pd segregati]l)

soluzione solida Rdli.
Inoltre da questo studio si evidenzia che, anche su sistemi piu complessi di quelli
analizzati da Campbéf, la reazionali idrodeclorurazione prevede sempre come stadio
iniziale la rimozione del cloro dal substrato.
Questo studio evidenzia la necessita di separare le due funzionalita del catalizzatore su

due metalli distinti:

1 Un primo metallo che si occupa della declorioae del composto assorbendo
sulla propria superficie il cloro
1 Un secondo metallo posto in intimo contatto con il primo che sia capace di

attivare l'idrogeno e quindi di rimuovere dalla superficie il cloro adsorbito.
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Sulla base dei risultati incoraggidfflii catalizzatori a base di Pd sono stati investigati in
vari sistemi per la reazione di HIFE?* 2 compresi i CFE.

Il Pd e noto per la sua capacita di attivare I'idrogeno molecolare; per queste sue proprieta
solitamente ene impiegato come catalizzatorer ge reazioni di idrogenazion®er la

sua elevata affinita verso l'idrogeitd®d rappresenta un valido candidato per la reazione

di idrodecloruraziondi CFC Al fine di ottenere un catalizzatore con elevata permanenza
allinterno nellambiente di reazione risulta fondamentale, infatti un certa attivita verso
I'idrogeno necessariper rimuovee il cloro adsorbito. Questa esigenza si scontra con la
necessita di ottenere dalla reazione prodotti insaturi, infatti l'idmgenlifficilmente
selettivo per il cloro adsorbito e spesso satura i substrati organici declorurati.

Per questo motivo sono stati svolti diversi studi per moderare l'attivita idrogenante del Pd
e esaltare cosi le proprieta idrogenolitiche del Pd. L'opzaneromettente €, come nel
caso del Ni, un sistema bimetallico. Usareeningdegli additivi piu promettenti e stato
svolto dalchikawa e collaboratdf® per la reazione di idrodeclorurazione del GEG3
(Figural1-4) che hanno valutato piu di 26 metalli additivi su un sistema catalitico a base
di Pd/ALOs, fra cui Na, Ca, La, Ce, Zr, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, An, Ga e Te
inseriti per impregnazione. Tutti questi metalli hanno un basso effetto sulla selettivita con
una resa inferiore del 40% rispetto ai prodotti desiderati (3FCI, 3FH). Additivi come Cu,
Ag, Cd, Hg, In, Tl, Sn, invece si sono dimostatlidi aumentandoconsiderevolmente la
selettivita del Pd.

F F

F F
HZ 2HCI ]_]2 HCl
cl FSZ,C'/F&Z,H/F
Cl Cl
F F
CFC-113 I-clorol,2,2 trifluoro-etene 1-clorol,2,2 trifluoro-etene
(3FCI) (3FH)

Figura 1-4: Prodotti desiderati dall'idrodeclorurazione del' CE3

Visti i risultati ottenuti dalle prove catéithe lo studio e proseguito su-Ft/C,selettivo
per 3FCl e su BPd/SIQ, selettivo per 3FH. Come mostrato igura 1-4 questi due
prodotti sono consecutivi. Questo e stato dimostrato alimentando 3RGPd/C e
ottenendo in maniera totalmente selettiva 3FH. Questo porta a concludere che la reazione

sviluppa sottoprodotti saturi 0 monodeclorurati in maniera parallela a partire dal CFC
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113. Una volta ottenuto il 3FCI la reazione se procede pud solo exokegso la
completa declorurazione.

Ichikawapropone un meccanisnanalogo a quello gia propostbigural-1) che vede il
metallo di drogaggi@ome sito attivo sia pda formazione delegame CFEM sia per la
rottura del legame €l (1). Quest'ultimo rimane quindi legato al metallo drogante che
viene successivamente rigenerato dall'idrogeno molecolare attivato dal Pd (2), liberando
in questo modo il metallo drogante (3) persuccessivo ciclo catalitico.

\C/
/ \ Cl
¢ F (1 |
. M

-

"’

N
VRN
HCI H
/M\\ Pd\_)\_,Ha

Figura 1-5: Ciclo catalitico proposto dighikawa M rappresenta il metalldi drogaggio del Pd preso in
considerazione

La preferenza verso la reazione di declorurazione rispetto a quella di deflorurazione del

metallo drogante puo gsre stimata dalla costante di equilibrio della reazione (1), mentre

la rigenerazione (2) di M pu0 essere valutata tramite la costante di equilibrio della

reazione (Il).
MF, + nHCl =——= MCl, + nHF @
MCl,+ n2H, === M + nHCI )

Ponendo in grafico LogKcontro Logk i metali che si sono mostrati valididditivi al

Pd nella reazione di HDC e in grado di soddisfare il ciclo catalitico progostoovano

tutti nella stessa zona di Logk di LogK occupata d&lg, Ag, Cu, Bi, Tl, Cd e Sn.

| sistemi PdCU?® hanno evidenziato una buona efficacia nella idrodeclorurazione del
tricloroetilene ad etilene con selettivita prossima al 100% grazie alla formazione della
lega intermetallica P€u. Al fine di controllare le dimensioni e la composizione delle

particelledi fase attiva sono state utilizzate nanoparticelle dCBdche hanno mostrato

15



CAPITOLO 1 - Clorofluorocarburi e reazione di idrodeclorurazione

le attivitd catalitiche migliori in termine di selettivita nei composti insaturi. Questo
probabilmente avviene a causa delle modifiche sulle proprieta elettroniche del B oper

dal Cu che inducono il £, a legarsi meno fortemente al metallo e sfavorendo cosi la
saturazione del sistema. La presenza di molecole grandi e l'indebolimento del potere
idrogenante del Pd, ottenuto tramite la lega nanoparticellai@uP&i dimostrao, in

guesto caso, parametri chiave nella reazione di idrodeclorurazione.

Nel caso della fase attiva a base diFRdeffettuando test catalitici con diversi rapporti

tra i due metalli, ad una determinata composizione si osserva un massimo di selettivita

per il prodotto declorurato ed allo stesso tempo un minimo nella formazione di depositi
carboniosi sulla superficie del catalizzatore. Il massimo nella selettivitd suggerisce che

| 6introduzione di piccol e quant metcaso del Pt nel
rame, una diminuzione del potere idrogenante del Pd generata da una minor interazione
prodottec at al i zzat or e. I n guesto modo anche I i
trattenuto meno fortemente sulla superficie quindi vi resta per un terfipiesite a dare

il prodotto voluto e non troppo lungo per subire dealogenazione totale a dare depositi
carboniosi.

Infine, per i sistemi Pdul?® & stato riscontrato un sensibile aumento della selettivita nei

confronti del prodotto declorurato, dovutd ed pr esenza del | 6or o, nono
riscontrate nell dottenere una fase bimetall
preparazione del catalizzatore.

Per tutti i catalizzatori bimetallici analizzati si osserva una minore conversione rispetto

alla fase attiva monometallica a base di Pd; cio e probabilmente dovuto a una piu scarsa
disponibilita di specie riducibili sulla superficie del Pd. Infatti questo & quasi tutto
sottoforma di lega intermetalli®d, necessaria alla selettivitd verso contpssaturi, e

solamente in piccola percentuale in forma libera che porta alla formazione di prodotti

saturi®?,

Il supporto
Tra i supporti maggiormente utilizzati per la preparazione di catalizzatori per la HDC si

evidenziano ssidi, come la silice e l'allumina, composti organici altamente porosi, come
il carbone attivo, e i fluoruri inorganici. Questi supporti sono chimicamente resistenti a
HCl e HF rilasciati durante la reazione, in modo da garantire stabilita del sistema
catditico. Il supporto svolge un ruolo fondamentale perché oltre a supportare la fase

attiva, ne modifica le caratteristiche ed il comportamento durante le reazione.
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La tipologia di materiale piu interessante e quella costituita da fluoruri inorganici,ii qual
portano ad un incremento della selettivita verso prodotti parzialmente dealogenati. Tale
andamento é stato studiato conducendo delle prove con sistemi a base di Pd e viene
spiegato tramite una tedfi], basata su studi FIR, secondo cui il supporto ase di
composti fluorurati causa una elettrdeficienza sulla superficie del Pd. Cio rende il
legame Pdntermedio (carbene) piu debole e quindi e favorito il desorbimento
del Il 6intermedio come prodotto evitaaedo chi
subisca reazioni successive.

Anche i materiali carboniosi risultano interessanti grazie all'elevata area superficiale di
cui dispongono (maggiore di 1008ig) e una buona capacita di disperdere i metalli
tramite impregnazioh®®?. Tuttavia questi sumpti necessitano una bassa
concentrazione di gruppi acidi sulla loro superficie per evitare repulsione elettrostatica
con i complessi anionici di Pd che si generano durante la deposizione (compi€$si Pd

E' percio fondamentalbutilizzo di carbone idrfobico conuna bassa concentrazione di

gruppi ossigenati sulla superficie.

Disattivazione del catalizzatore

In generale, riferendosi ad un sistema catalitico costituito da un metallo supportato, la
disattivazione riscontrata nei catalizzatori duranteeszione di idrodeclorurazione puo
essere causata dai seguenti fenomeni:
1 sinterizzazione della fase attiva;
91 formazione di depositi carboniosi;
1 avvelenamento dei siti attivi da parte degli acidi HX prodotti.
Le varie tipologie di disattivazione vengono rigtate in maniera differente nelle
diverse fasi attive: per i supporti a base di Ni la formazione di depositi carboniosi porta
ad una inibizione delle caratteristiche decloruranti del sist8menentre per quanto
riguarda il sisema catalitico a base di Pd supportato, € noto come la presenza di acido
cloridrico sia una delle principal:@ ragi ol
inibital*¥. Questo fenomeno & legattracause principali:
9 adsorbimento competitveul | a superficie del Pd del |
9 corrosione del supporto da parte dellHCI;
1 ridistribuzione della fase attiva con modificazione della dispersione del metallo

ad opera dell’HCI.
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Per guesto nell dambient e de basi,ecanzeiNa@Heo s i agg
KOH, proprio per neutralizzare | 6aci do pr
disattivazione.

In realta anche con questa soluzione avviene comunque una sorta di disattivazione a

causa della deposizione di sali clorurati (come NaCl) suifeerdicie del metallo, ma

|l 6attivit”™ catalitica I n questo caso pu, es
con acqua.

Si puo concludere quindi che esistono due tipologie di disattivazione: una reversibile,

alla quale appartiene il caso della depmsie di sali e di residui carboniosi, in cui

l dattivit?’ catalitica pu, essere ripristinai
esempio |l a sinterizzazione (sia termica <che
recuperabile. L'HCI iquesto senso si pone come agente di disattivazione sia reversibile

che irreversibile, tuttavia questo prodotto nelle reazioni in fase gas risulta impossibile da
eliminare, & pertanto necessario modificare i catalizzatori in maniera tale da rendere

resisteti le fasi attive a questo acido alogenidrico.

Cinetica

Tutti gli studi effettuati concordano che lattivazione del CFC sulla superficie del
catalizzatore ¢ il primo passaggio attraverso il quale il sistema catalitico procede.
Thompson e collaboraté# hanno analizzato la cinetica della reazione di HDC di CF
CFCkL su Pd e, assumendo come unico stadio limitante della reazione l'attivazione del
CFC sulla superficie del catalizzatore, hanno desunto la seguente equazione cinetica per
la velocita di HDC () su catalizzatore a base di Pd/C e Pd bulk:

K [CFCI*[H,]°°
[HCI]

r:

dove:

K = costante cinetica della velocita di idrodeclorurazione catalitica su Pd;

[CFC] = concentrazione di GECFCL in reazione.
Da queste considerazioni &€ possibile notare che l'acido cloridrico ha drdeszione di
idrodeclorurazione-1, riflettendo la disattivazione di questa molecola operata sul
sistema.
Prendendo in considerazionederrelazionidi Polanyi e combinandola con l'equazione

di Arrhenius é stato inoltre possibile evidenziare un collegamfra la differenza di
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energia di legame -Cl| (calcolata teoricamente) allinterno di una serie di
clorofluorocarburi ed il rapporto fra le costanti cinetiche (ottenute sperimentalmente) e
quindi le velocita di reazione. Queste indicazioni hanno suggehie ‘energiadel
legame GCI influenza la velocita di reaziore la correttezza d&ssunzione di questo
come stadio limitanteella reazione di HDC.

1.4 Perfluorocarburi e perfluoropolimeri

| perfluorocarburi insaturi ottenuti dalla HDC sono utilizzper la produzione di
perfluoropolimeri, una classe di materiali polimerici a basso peso molecolare contenente
atomi di fluoro (e/lo di cloro). La loro produzione ha come capostipite il
politetrafluoroetilene (PTFE), nome commerciale Te®gorun polimero ttenuto dal
CR=CF, (TFE), che possiede ottime proprieta di resistenza chifismhe e
meccaniche. Questo materiale presenta pero una elevata cristallinita, che ne rende
difficile la lavorazione e ne limita l'utilizzo a basse produzioni. Cosi nel cagl ahni

sono stati sviluppati dei polimeri con proprieta molto simili ma facilmente impiegabili a
livello industriale.

| primi studi si sono focalizzati sulla produzione di copolimeri a minor grado di
cristallinit™, grazie ad (caine rclorofloobetiterie oon e di
esafluoropropilene). Un esempio € il copolimero ottenuto da tetrafluoroetilene (TFE) e
esafluoropropilene (HFP), chiamato Tef®rFEP; esso mostraaratteristiche simili al
Teflon® tradizionale ma una volta fuso, raggiungglori di viscosita tali da rendere
possibile la lavorazione industriale.

In particolare, il Teflo® FEP é costituito da una catena fluorocarburica alifatj€a),-

che presenta, in modo del tutto casuale lungo la catena, dei gruppi tef@iRalche ne

diminuiscono l'ordine e pertanto la cristalliniéiqural-6).

Figura 1-6: Unita ripetente di Teflon FEP.
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Lo svantaggio di questo materiale, nonostante le ottimegtesistiche, e la temperatura

di degradazione che risulta minore rispettquella del Teflo® (200 °C per il Teflo®

FEP contro i 260 °C per il Tefl@®).

Percio si e cercato di sostituire il comonomero HFP con molecole che siano in grado di
portare ad ua maggior ramificazione nel copolimero finale ed una maggiore resistenza
termica, come perfluoroviniletere (EFR,-O-CF=CF,) o perfluorometilviniletere (C§
O-CF=CE). L'inserimento di questi monomeri eterificati nel TFE permette di ottenere un
copolimerq il Teflon® PFA (commercializzato da E.I. Dupont de Nemours & Co.), con

il 65% in meno di cristallinita rispetto al TeflenFEP e con ramificazioni molto piu

compl esse che wuti |FRgaralasho | 6ossigeno etereo (
F F
F F
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Figura 1-7: Unita ripetente di Teflon PFA.

Tra le principali caratteristiche del Teflg® PFA, vi sono: inerzia chimica, resistenza

termica, flessibilita, resistenza meccanica ed alla rottura, non infammabilita.
1.4.1 Sintesi del perfluoroviniletere e del perfluorometilviniletere (MVE)
Il prefluoroviniletere viene sintetizzato a partire da HFP (esasfluoropropilene) tramite

un'ossidazione ad epossido (HFPO) il quale, per reazione con un fluoroacilperfluorato

(R-COF), por& alla formazione di un fluoroalcossiaciléfo
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F [0] O
F
— = CF;—CF—CF, /[4
N/ +
F ~ —F 0 R F
F l
o)
R—CF;—0—CF—<
2 | |:
CF,
Ef fettuando un trattamento dell 6acil ato a

dell'acile fluorurato con la formazione del corrispondente viniletere:

o
RTCR- O_(fF%F +  NaCo, R—CF,O—CF=CF, +
CF,

2C0O, + 2NaF

Il processo industriale per la produziowel metilviniletere (MVE) utilizza come
reagente il fluorofosgene; esso viene sottoposto a fluorurazione catalitica, in presenza di

CsF, per ottenere metilipofluorito:

CsF
)k + F —— cF0—F

Si procede ¢ on -ditlavoal @-difluaraetdenee al retilipofluorio,per
ottenere un perfluorometiletere che, tramite la declorurazione in presenza di zinco

metallico, viene convertito a perfluorometilviniletere:

CF—O—F + CFCI=CFCl —— CF;~O-CFCI—CF,Cl + 7z

CF;—O-CF—CF, + 2nCl,

1.4.2 Sintesi del Teflor® PFA

Il Teflon® PFA, si ottiene per copolimerizzazione del perflorometilviniletere co TF

guesta puo avvenire sia in acqua che in solventi organici.
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La reazione in acqua €& una polimerizzazione in emulsione che utilizza come iniziatore
persolfato di ammonio ((NHLS;Os) 0 permanganato di potassio .(fnOs) e come

emulsionante il sale ammonicbe | | 6aci do p e r3fCRYOGAOINHY, tnanoi co (
presenza di ossalato di ammonio ((M€.0,). Questa sintesi € condotta a temperature

non superiori a 80°C, per evitare il propagarsi di reazioni parallele, e a pressioni
comprese tra 10 bar e 25 baud3ta reazione e controllata dai fenomeni di trasferimento

di massa e dalla bassa solubilita di TFE in acqua.

La sintesi in ambiente organico avviene in solventi come fluoroalcani e clorofluoralcani,

in cui il TFE risulta solubile; la reazione & condadtéemperature minori di 50 °C, per

evitare reazioni parassite, e a pressioni comprese tra 2 e*f0 bar
1.4.3 Proprieta del Teflo® PFA

Il Tefon® PFA pu, essere definito come Apoli mer c
cristallinita, per il prodotto vergine, si aggirano intorno at7#B%6 e possono essere

ridotti fino al 48%, abbassando repentinamente la temperatura durante la fase di
produzione e non permettendo cosi al materiale di organizzarsi in strutture ordinate.

Pe quanto riguarda le proprieta meccaniche, a temperatura ambiente esse sono simili a

guelle del Teflo® FEP e risultano stabili sia ad elevate che basse temperature: si puo

lavorare fino a 260 °C, ma anche test condotti in azoto liquido hanno mostrato otti

risultati. Le proprietd meccaniche possono essere migliorate grazie a trattamenti di
invecchiamento effettuati a 285 °C.

Le propriet”™ chimiche s ono® PkA Gshltd eessteste ot t i me
all é6attacco di a coni diisali metdfli@, adidi organiciee gqredndi sia s ol u z i
a basse che ad alte temperature; mentre nei confronti di aromatici, aldeidi, alcoli, chetoni,

et eri ed esteri risulta meno resistente. [ n
alcalini e fluoroelementare.

Questo copolimero risulta termicamente stabile poiché fondeb&C30 si decompone

oltre i 425C. Grazie a queste proprieta e alla capacita di interrompere il propagarsi di

reazioni radicaliche, esso € anche un estinguente di fiamma.

Dal puntodi vista delle applicazioni, questo copolimero e principalmente utilizzato come
isolante termico ed elettrico, ma anche c¢ome

ambito chimico, e utilizzato per la produzione di tubazioni.
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1.5 Membrana Hyflon ION

I copolimero Hyflon ION é costituito da TFE e perfluorosolfonilfluoroviniletere (SFVE)

ed in minor quantita da perfluorometilviniletere (MVE)idural-8).

CF,=CF CF ,=CF
| |
OCF, OCF,CF,S0,F
MVE SFVE

Figura 1-8: Monomeri MVE e SFVE per la produzione di Hyflon ION assieme al TFE.

Questo copolimeroFigura 1-9, viene utilizzato per la produzione di membrane

ionoselettive, impiegate nelle celle a combustibile, in microfiltrazione e in osmosi

inversa.
Ramificazione Ramificazione
del MVE del SFVE
o _}
‘
}w‘%{ -5?./*{-'79_}:}:%’1/ TR

» J » Y

' ¢
x*

Figura 1-9: Struttura del copolimero Hyflon ION

Per quanto riguarda il processo industriale per la produzione di questo copolimero, molte
informazione sono coperte da brevetto. In letter&tlirgpad, viene riportata la sintesi
per via radicalica con cui si ottiene un copolimero caratterizzato dalla presenza di catene
laterali con gruppi terminali del tippSO,F (Figural-10a). Esso viene trattato a 80 °C
dapprima con una soluzione alcalina e successivamente con acido forte in modo da

favorire la formazione sulle catene laterali di gruppi termiina{;H (Figural-10b).

a) b)
-=(CFy-CF) ACF-CF,) == | -~(CF,-CF),~(CF,-CF,), -

l |
OCF,CF,S0,F OCF,CF,S0,H

Figura 1-10: caena laterale) primab) dopo i trattamenti acidbase
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Questoultimo trattament o, modi fica sensibilr
ionopermeabilé?.

Il rapporto fra i monomeri TFE/SFVE riveste un ruolo fondamengeatde caratteristiche

del prodotto finale. Se la quantita di SFVE risulta superiore al 20% si ottiene un
copolimero amorfo; mentre per percentuali che diminuiscono dal 30% al 10% si ottiene

un aumento della temperatura di transizione vetrosa (pari a 1dD€ca 50°C.
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CAPITOLO 2

2 Materiali Mesoporosi

2.1 Introduzione
| catalizzatori supportati sono composti da una fase attiva, sulla quale sottame
avviene la reazione chimicda un supprto, che principalmente serve per disperdere la
fase attiva e donarle un'elevata area superficiale e da promotori, che possiedono il ruolo
di coadiuvare la fase attiva nel processo chimico o stabilizzare il supporto a differenti
sollecitazioni esterne (tmiche, meccaniche, ecc.).
| supporti utilizzati per i catalizzatori sono classificabili a seconda della tipologia e delle
dimensioni dei pori ed in particolare vengono suddivisi in:

1. materiali ultramicroporosi: 0 < d < 7A;

2. materiali microporosi: 7A < d 20A ;

3. materiali mesoporosi: 20A < d < 500A;

4. materiali macroporosi: 500A < d.
Le prime due categorie di materiali porosi forniscono un'elevata area superficiale per
unita di volume alla fase attiva e pertanto massimizzano la superficie dove puo avvenire
la reazione, portando quindi ad un incremento di reattivita.
Una sottoclasse dei materiali ultramicroporosi e microporosi sono i setacci raolecol
rappresentati dalle zeolitguesti alluminosilicati gia individuati in natura nel 1756
presentano delle mrioporosita regolari con dimensioni dei canb&n definite ed
uniformi. Le zeoliti sintetiche utilizzate nella catalisi hanno solitamente geometrie
interne regolari in modo tale da poter selezionare, per motivi puramente sterici, il

reagente che puo raggigere la fase attiva posta all'interno del canale.
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CAPITOLO 2 - Materiali Mesoporosi

2.2 Silicati mesoporosi

| materiali mesoporosi, presentando dei pori di dimensione maggiore non possono
operare la selettivita verso reagenti di piccole dimensioni. L'utilita di questi materiali
perosi manifesta nella loro struttura che permette l'accesso alla fase attiva di molecole di
dimensioni relativamente elevate differenziandone la selettivita e l'attivita catalitica
rispetto a quella di un supporto microporoso.

Nell'ambito dei supporti mesopmsi si colloca una classe di materiali a matrice silicea
scoperta nel 1992 da Beck e collabor&oche presenta forti analogie con le zeoliti.
Infatti questa nuova famiglia di setacci molecolari mesoporosi (M41S) presenta, a
differenza degli altri suppt della stessa classe, una struttura geometrica regolare con
un‘uniforme distribuzione delle dimensioni dei pori. Questo nuovo tipo di materiali
presenta dei canali con diametro fra 15A ed i 100A e un'area superficiale compresa fra
700nf/g - 1000 ni/g aseconda delle diverse sintesi. Le differenti procedure sintetiche
approntate hanno permesso di ottenere solidi mesoporosi con differente struttura porosa
fra cui si denotano 'MCML1 con distribuzione dei pori esagonale, I'M&I8l cubica e
I'MCM-50 lamellae (Figura2-1). Questi differenti solidi sono accumunati dalla generale
metodologia di sintesi che prevede l'ausilio di un surfattante che, come avviene nelle
zeoliti, ne ordina la struttura nello spazio e ne determina la conformazione (geometria,

dimensioni, diametro) dei pori fungendo quindi da agente templante.

Figura 2-1: Differenti tipologie di M41Sa) MCM-41 esagonald)) MCM-48 cubicac) MCM-50 lamellaré?

Fra i materiali ottenuti 'MCM41 e sicuramente quella piu studiata, essa possiede infatti

proprieta rilevanti:

1 forma e dimensione dei pori ben definita che si presenta regolare con geometria
esagonale;
1 stretta distribuzione delle dimensioni dei pori, che ricade nella zona mesoporosa

con valori compresi tra 15 e 100 A;
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= =_ A

elevata area superficiale (circa 1008y

aciditd moderata dei siti attivi (essa e dovuta alla presenza di alcuni atomi di

sili cio tricoordinat o, anzich® tetracoor di

elevata stabilita termica (oltre i 400 #€d idroliticd®;
scarsa stabilita idtermale ad elevate temperature (oltre i 500%*C)
carattere leggermente idrofobitp

elevata resistenza nei confronti di acidi, anche forti, ma non delle basi.

2.2.1 Sintesi di MCM-41

La sintesi di MCM41 comprende una precipitazione gm@l di un precursore siliceo

inorganico condotta in presenza di un agente templante in soluzione acquosa.

Solitamente questa molecola € un tensioattivo con una testa polare ed una lunga parte

terminale apolare in grado djenerare in soluzione acquosa micelle, con la parte

idrofilica rivolta verso l'ambiente di reazione. Su questi sistemi di dimensioni

micrometriche avviene la condensazione della silice. Le micelle di tensioattivo pertanto

agiscono da templante fornendmtilaiatura su cui la silice si aggrega, e definendo al

contempo la tipologia di porosita che verra generata tramite la rimozione del

tensioattivé?.

a_) Condesazione base catalizzata

OR RO OR RO OR
| _ ~N - — :
RO_SI—OH <= :SI*O"'?I*O*R —_— :s-fo—ls.-;o—a
ESiOv/‘oa OR OR
RO |y
—_— ESi—o~:~|:i----o~H — ESiuousliuon
OR OR
b) Condesazione acido catalizzata
OR OR RO OR -H* OR
R B AV | HO |
RO—S8i—OH + Ht s—= RO—Si—0-H =—= :Sl—t?----sll----?—H —— :Si—O—Sl.i—OFl
| | ]
OR ESi—(lJ)ORH H ORH OR

H

Figura 2-2: Condensazione dei precursori tramite cata)isiasicab) acida.
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La procedura originald e i ricercatori del l a Mobil Oi |
soluzione acquosa di u htenplantege ddsbdio silicét@ klmi n a
fonte disilicé?.

La condensazione dei precursori silicEigura2-2) é solitamente regolata dal pH che

deve essere mantenyteostantementeattorno a 1611 tramite aggiunte di acido
solforico, al fine di evitare una polimerizzazione incontrollata della sdid@ mancata
formazione di una struttura ordinata.

L' influenza del pH Figura2-3) é stata analizzata con differenti precursori silicei, ed in
particolare per il sad silicatd” & stata verificata l'esigenza del controllo del pH fra 10,5

e 11,5. Sono stati inoltre identificati i valori di pH per otteneréadeamorfe (pH minore

di 10.5) e MCM50 lamellare (pH maggiore di 11.5), mentre a pH maggiore di 13 non

awviene la condensazione del precursore e si ottiene la soluzione limpida.

Soluzione
e limpida

T T T T | T -
9 10 11 12 13 14
pH
Amorfa Esagonale I]Il Lamellare

Figura 2-3: Condensazionei sodio silicato al variare del i

La sintesi nel susseguirsi degli anni € stata ottimizzata modificando i reagenti, al fine di
ottenere un maggior controllo delle porosita e di diminuire la quantita di templante
utilizzatd®.

La sintesi e sempre seguita da una fase successiva che prevede un trattamento
idrotermale del gel di silice ottenuto. Questo processo € necessario per ottenere e
consolidare la struttura esagonale ordinata e consiste nel lasciare il gel ottenuto dalla
sintesi tra i 100 e 150°C, in pressione autogena, per un lungo periodo di tempo (ad
esempio 144 o) , che, con 1 6utilizzo di nuove
notevolmente ridotto.

Per ultimo deve essere rimosso il templante, questa operaziene &seguita nella
maggior parte dei casi, tramite calcinazione in aria con cui si ottiene la porosita

caratteristica.
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La porosita ottenuta con i processi elencati mostra un elevato grado di ordine e
ripetibilitd all'interno del materiale; al variare d@elprocedure e dei reagenti utilizzati
possono essere ottenute differenti tipologie di porobigu(a2-4) o caratteristiche del

solido.

.

L — -
40 aluteisestas

. 7 Yied L
o ? ¢ 5' e ek 4 iy

Figura 2-4; Struttura al TEM di MCM41 aventi differenti dimensione dei pa)i2 b) 4¢) 6,5d) 10 nm

Le variabili che influenzano la struttura del materiale mesoporoso e ne determinano la

tipologia sono molteplici:

il rapporto molare Si/templante;

la concentrazione del templante in soluzione;
il pH della soluzione;

la lunghezza della catena del templante;

la presenza di eventuali ausiliari organici;

la tipologia della fonte di silice;

le condizioni del trattamentidrotermale (tempo e temperatura);

O N o ok~ N PRE

la metodologia di rimozione del templante.
Per quanto riguarda il rapporto Sitemplante esso deve mantenersi ad un valore inferiore

ad 1 per ottenere 'MCML (0,5%7); per valori superiori si ottiene invece la struttura
cubica (1-1,5) o lamellare (1/2).
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Tuttavia questo non € l'unico fattore da monitorare, il pigyra2-3) come gia discusso,

e la concentrazione del templante in soluzione risultano essere fattori altrettanto critici.
Riguardo alla concentrazione del surfattante in soluzione, il valore ottimale e il 25% in
pesé?. Questa concentrazione unita ai valori di pH e alla temperatura ambiente della
reazione portano alla formazione di micelle cilindriche organizzate in cluster esagonali
mentre per valori inferiori (11%) si ottengono micelle sferiche e-g0%) micelle
cilindriche singolé.

Focalizzando | 6attenzi omsua danerisibone dev @on, ilea b i | i

principali sono tre:

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

3.l 6eventuale presenza di agenti espanden

Per poter variare facilmente le dimensioni ed il volume dei ptienuti con una
determinata preparazione di MGM. e possibile utilizzare un agente espandente. Questo

si posiziona all'interno delle micelle, solubilizzato dalle catene apolari e determina un
aumento del diametro delle stesse. Un esempio riportato d&“Beonsiste
nell'aggiungere mesitilend 3,5trimetilbenzene)che come verificato dall'analisi XRD,

riesce ad espandere i pori del'MGM.

ES6 st a tdmosiratoocdnte leadimensioni del poro variano con la lunghezza della
catena del templante, in particolare sono state testate ammine quaternarie con catene
lineari con formula GH.n+1(CHs)sN* ed & stato riscontrato un aumento delle porosita
proporzionalmete alla lunghezza della catereigura 2-5) che tuttavia non pud essere

costituita da un numero di atomi inferiore adF&y(ira2-6)'®.

40 — f

35 1 N -

— "
38—

25 Ar pore size

Wall thickness (t)

Pore size, a;, and t (A)
2

Lineart

8 9 10 12 14 16
Alkyl chain length (n)

Figura 2-5: Effetto della lunghezza della catena alchilicatdeiplante sul parametro di cella ao, sulla
dimensione dei pori, e sullo spessoeflalparete deipod e | | 844.C M
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Intensity

LB I
0 10 20 30
Degrees Two Theta

Figura 2-6: Effetto della lunghezza della catena alchilica nella formazione della fase esagonale
caratteris#iflca del |l 8 MCM

Il fenomeno che porta le molecole @implante a organizzarsi in micelle € governato
dalla necessita di minimizzare le interazioni elettrostatiche che si generano tra le teste
polari ed il solvente; quando la lunghezza della catena alchilica si riduce, la solubilita (in
ambiente acquoso) detnsioattivo cresce, pertanto non si verifica piu repulsione fra il
solvente e le catene idrofobiche e vengono a mancare i presupposti per la formazione
delle micelle.

Il trattamento idrotermale non deve essere svolto ad una temperatura superiore a 150°C
per evitare di incorrere nella formazione di fasi differeRig(ra2-7)

A B C
100°C 150°C 200°C

Intensity

0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
Degrees Two Theta Degrees Two Theta Degrees Two Theta

Figura 2-7: Effetto della temperatura di ttamento idrotermale e della lunghezza della catena sulla
formazione del MCM41.
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Anche la durata del trattamento idrotermale contribuisce a determinare la formazione
della fase esagonale; e stato dimostrato, infatti, che questa variabile non incide solo

su |l 6otteni mento della fase voluta, ma anch
sulla diametro dei pdfil. Per tempi di trattamento superiori alle 144 ore si nota un
aumento della cristallinita del prodotto e della porostigura2-8);

=61.61 A
d, =616

=57 35 A
d__-lu 2.3

d =4252 A
L[| 9

Intensity (a.u.)

=R
£ =

L) 10dh

:_,'.1|;|z 200

::-o-l 01

= =

_f'\ o m 2an
i A
o 2 4
i

. }
-] 8
-

Figura 2-8: Effetto della durata dérattamento idrotermale dalformazione della fase esagortale

Il trattamento idrotemale e in grado di consolidale struttura ordinata del’lMCM1 ma
e stato riscontrato che e possibile utilizzarlo per trasformare un -M&amellare) in

una MCM41 (esagonale) con un trattamento a 100°C prolungato per 1d%jiorni

2.3 Meccanismo di formazione

In letteraturavengono proposti diversi meccanismi di formazione della fase esagonale
ti pica -dledséecandtidCelmetodo disintesi utilizzato.

2.3.1 Meccanismo LCT

Il meccanismo LCT, Liquid Crystal Templating, proposto inizialmente dai ricercatori
della Mobif>?, prevede la formazione di una fase di cristalli liquidi costituita dalle

micelle del templante, attraverso due possibili Figyra2-9):
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1. nella prima l'incapsulamento della fase silicea viene indirizzata dall'interazione
elettrostatica fra le specie anioniche inorganiche e la superficie cationica delle
micelle;

2. nella seconda la struttura ordinata delle micelle viene a generarsi unieament
dopo linserimento dei precursori silicei, che organizzano le singole micelle

tramite interazioni elettrostatiche a formare la fase di cristalli liquidi.

Hexagonal
Array

Surfactant Micelle Micellar Rod

_b, T}

Figura 2-9: Possibili meccanismi di formaziomkella fase LC esagon&fie

In entrambi i casi la chiave di questo processo € l'interazione elettrostatica che si genera
fra il precursore inorganico, carico negativamente con la testa del tensioattivo carico
positvamente. Il tutto si risolve in una condensazione tra le diverse specie che porta alla
formazione di un solido con struttura esagonale. In seguito, per rimozione termica
del | 6agente temp#dante si ottiene | 6MCM
Attualmente, e riconosciuto che il percorsealmente seguito durante la sintesi e il
secondo poiché le concentrazioni di templante utilizzate sono molto inferiori alla
concentrazione micellare critica (CMC), necessaria per la formazione della fase LC
esagonalé®™ cibs i gni f i ca ctradprdcdrsone incrgardca é iltemsioattivo
stabilizza le micelle cilindriche nella struttura esagonale gia al di sotto della CMC.

Questo € stato ulteriormente confermato da misure di scattering neutronico a bassi angoli
svolti in situ sulla soluzioni di sintesi dei silicati mesostruttufafi. Un‘altra
considerazione che supporta questa ipotesi € linstabilita cinetica dei surfattanti
monocodatt® e delle micelle cilindriche e sferiche che si mostrano in equilibrio con i
rispettivi monomeft?. Le speie inorganiche quindi hanno pronto accesso alle specie

disciolte del templante che possono essere ricostruite in micelle ordinate.
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2.3.2 Meccanismo ad accoppiamento di carica

Monniet” e Stuck§*® propongono un meccanismo diverso per la formazione di MCM

41, detto ad accoppiamento di cariéag(ira2-10); questo prevede la corrugazione di

fogli surfattante e silicati disposti in maniera lamellare. Questo movimento procede fino

a quando non sopraggiunge la connessione fra le lamelle ditisdloa porta alla
formazione della fase esagonale. Tale fenomeno avviene attraverso la formazione di
legami multidentati di natura elettrostatica tra la testa del templante (S) e gli oligomeri
silicei (I). Quando poi i silicati iniziano a condensare, angi@na ridistribuzione di tali
cariche che favorisce |l a formazione del |l 0i
alla struttura esagonale, tramite una curvatura degli strati lamellari necessaria per

bilanciare le cariche di S, durante la condeis# dil.
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Figura 2-10: Meccanismo ad accoppiamento di carica

Questo meccanismo & supportato, da analisi XRD effettuate da M3rmmida analisi
indirette. Il sistema lamellare indicato come M@, gia precedentemente sintetizzato

da Beck, era stato individuato per elevate concentrazioni di templante che essendo
presente tra i fogli di silicato non ne permettecongiungimento. Inoltre e stato
evidenziat$” che dalla MCM lamellare tramite trattamento idrotermale e conseguente
riorganizzazione e minimizzazione del templante all'interno dei fogli € possibile ottenere
I'MCM-41 esagonale.

Questo meccanismo, analizzando la formazione di MM adatta a divezgipologie

di sintesi Figura 2-11) nelle quali si ottengono materiali strutturati tramite
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organizzazione di un templante (S) carico e di una sorgente siliceai¢g carsegno

opposto :

1 Sintesi in cui si ha formazione di MGMIL per accoppiamento tra il precursore
inorganico | anionico e il templante S cationico;

1 Sintesi, in cui, al contrario di quella precedente, si ha | cationico e S anionico;

E' possibile inolte ottenere materiali strutturati con templanti e sorgenti di silice aventi la
stessa carica tramite l'aggiunta stechiometrica di un controione di segno opposto ai
duéd*®.

al

b

1728 S
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f@ ﬁ? EW

Figura 2-11: Le diverse tipologidli interazione previste dal meccanismo ad accoppiamento di carica .

2.3.3Meccanismo ad interazione con legami a idrogeno

Nel caso in cui si segua una via sintetica, come quella proposta da Tanev e Bififlavia

che utilizza il templante & neutrd'?, il meccanismo ad accoppiamento di carica non &

piu valido. L'interazione che intercorre fra il templante ed il precursore inorganico (I) e
generata dall'instaurarsi di legami ad idrogeno. Questi sono possibili grazie alla presenza
nel templante di multig! funzionalita ossidriliche o amminiche1(§NH-(CH,)3]3-NH>)

che interagiscono facilmente con specie inorganiche cariche.

Questa tipologia di sintesi presenta alcuni vantaggi significativi, quali:
9 Léeliminazione del t e mpdcgud? eineatdndlorilaver so

guale non rende piu necessario il trattamento termico, capace di modificare la

struttura del prodotto;
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1 Una maggiore stabilitd termicad eidrotermale, grazie alle pareti silicee piu

spesse.

2.4 Applicazioni

Le caratteristiche dei materiali mesoporosi di origine silicea ha permesso lo sviluppo di
processi catalitici che vedono indispensabile un'elevata stabilita termica, regolarita dei
canalimesoporosi ed un'elevata area superficiale.

Per poter utilizzare questi materiali come catalizzatori € non unicamente come supporti

per i metalli sono stati sostituiti atomi di silicio con metalli di transizione allo scopo di
formare sistemi ibridi dovesulta possibile la catalisi di reazioni nelle quali é richiesta la
presenza di una funzionalita acida oppure di reazioni di ossidazione.

Nell'ossidazione, i sistemi di MCML1 contenenti Ti, V e/o Cr hanno mostrato elevate

attivita catalitiche. In partidare a livello industriale e stato implementato il processo che
prevede lidrossilazione del 2[BTBP (diterbutil perossido) con J@, che utilizza

materiali mesoporosi contenenti Ti aumentando la conversione di questi sistemi di circa

60% rispetto al catalzatore tradizionale a base di Bi¢J.

La catalisi acida nelle MCM1 e legata alla petrolchimica ed in particolare per le
reazioni di cracking e idrocracking. Nel cracking del gasolio, si e rivelata fondamentale

la caratteristica mesoporosita del sistenmentre per il cracking del TIPB (1,3,5
triisopropilbenzene), i sistemi Pt, AIMCM 1 hanno mostrato unoe
catalitica?>#.

Nell'idrocracking di benzine, solitamente vengono utilizzate delle zeoliti modificate con
metalli come Ni, W o Pt, wpsti sistemi sono allumirsilicati microporosi con canali

ordinati simili allMCM-41. Recentemente, sono stati investigati nuovi sistemi che
prevedono | 6aggiunta d-#41. Imauestermodolil suppprio@| i t i c
capace di assorbire i meialella frazione mesoporosa mentre la fase zeolitica protonata
fornisce i siti acidi necessari alla reazione di cracking.

Sistemi catalitici basati su MCML1 presentano applicazioni anche nel campo della

catalisi basica. In particolare, sistemi di ME&N cntenenti sodio e/o cesio forniscono
unbdelevata attivit? catalitica per l a con:
presenza di cianoacefati

Piu in generale, i materiali della famiglia M41S trovano applicazione non solo nella

catalisi eterogem a ma anche nell 6ambito dell a sepal
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costituiti da MCM41 vengono utilizzati, ad esempio, per assorbire idrocarburi

dall 6acqua oppure per | o stoccaggio di gas
farmaceutid!. Loéapplicazione di questi sistemi com
loro carattere idrofobicadrofilico, il quale varia a seconda della composizione e/o delle

modifiche subite successivamente.

La sintesi di materiali mesoporosi con elevata agaerficiale e porosita ordinate ha

portato una grande innovazione nel campo della catalisi eterogenea dove vengono
utilizzati come supporti o come vere e proprie fasi attive. L'ampia gamma di utilizzi di

guesti materiali € dovuto non soltanto alle lorocyderi caratteristiche ma anche

allelevato grado di modulazione del sistema, che permette tramite variazione di
procedura sintetica o di reagenti di ottenere materiali con caratteristiche ben definite.
Esistono numerose Vvie d4le sumarbsierseccangneidi ot t e n e
reazione ipotizzata, ma sostanzialmente tutte le vie sintetiche proposte si basano

sull 6interazione tra una fonte di silice ed
Il nfine, tramite | dinserzione di metel | i nel

proprieta catalitiche differenti, variando cosi i campi di applicazione di questi materiali.

1X. S. Zhao, G. Q. Lu, G. J. Millald. En. Chem.Re85, 20752090 (1996)
2J.S. Beck, J.C. Vartuli, W.J. Roth, M.E. Leonowicz, C.T. Kresge, K.D. Schimiftm.
Chem. Soc114, 1083410843, (1992).

38



CAPITOLO 2 - Materiali Mesoporosi

J. C. Vartuli, C. T. Kresge,W. J. Roth, S. B. McCullen, J. S. Beck, K. D.Schmitt, M. E.
Leonowicz, J. D. utner, E. W. Sheppard itAdvanced Catalysts and Nanostructured
Materials: Modern Synthesis Methdd&d.: W. R. Moser), Academic Press, New York,
1996, pp. 119.

4 A. Monnier, F. Schuth, Q. Huo, D. Kumar, D. Margolese, R. S. Maxwell, G. D. Stucky,
M. Krishnamurthy, P. Petroff, A. Firouzi, M. Janicke, B. F. ChmelRaience 261,
12991303 (1993)

> Q. Cai, Z.S.Luo, W.Q. Pan@hem. Mater.13, 258263, (2001).

®J. S Beck, J. C. Vartuli, G. J. Kennedy, C. T. Kresge, W. J. Roth, S. E. Schrammt,
Chem. Mater.6, 1816 (1994)

" D. Klushalani, A. Kuperman, N. Coombs, G. A. OZ@hem. Mater.8, 2188 (1996).

®S. A. Davis, S. L. Burkett, N. H. Mendelson, S. MaNature 385, 420 (1997).

°J. S. Beck, J. C. VartulCurrent Qpinion in Solid State & MateriaBciencel, 76-87
(1996).

193.Y. Ying, C. P. Menhert, M. S. Wongngew. Chem. Int38, 56-77 (1999)

1 G.J.T., TiddyPhys. Rep57, 1-46 (1980).

12 S H. Tolbert, A. Firouzi,G.D. Stucky, and B.F. Chmelk&cience 278 264268
(1997)

13 Wong M., Thomas J.K”In Micellization, solubilization and microemulsigriviittel,

K.L. Ed., New York, (1977), p.647.

4 Fendler, J.H.J). Phys. Chem84, 1485,(1980).

5 Q. Huo, D. Margolese, U. Ciesla, D. G. Demuth, P. Feng, T. E. Gier, P. Sieger, A.
Firouzi, B. F. Chmelka, F. Schuth, G. D. Stuckpem Mater., 84, 11761191 (1994).

* Q. Huo, D. Margolese, U. CieslR. Feng, T. E. Gier, P. Sieg&. Leon, P. M. Petroff,
G.D. StuckyNature,368 317321, (1994);

P, T. Tanev, T. J. Pinnavai8cience267, 865 (1995)

18p. T. Tanev, M. Chibwe, T. J. Pinnavaiature 368, 321 (1994)

¥ United States Patent: 6800266 B2.

2 R. Ryoo, C. H. Ko, R. FHowe,Chem. Mater.9, 1607 (1997).

2L K. M. Reddy, C. SongCatal. Letter 36, 103 (1996)

22K. M. Reddy, C. SongCatal. Today31, 137 (1996)

2 R. K. Kloetstra, H. van BekkunGhem.Commun,.1005 (1995)

39



CAPITOLO 3 - Nanoparticelle metalliche

CAPITOLOO

3 Nanoparticelle metalliche

3.1 Introduzione

Le nanoparticet sono formate daaggregati atomici o molecolari con un diametro
compreso indicativamente fra 2 e 200n Questi materiali mostrano pea@ii
caratteristiche che li distinguono per reattivita chimica e per proprieta fisiche. Le
nanoparticelle sono attualmente la materia solida piu piccola che si possa manipolare e si
posizionano fra la materia tangibile e le strutture molecolari. Le praplet materiali
mutano all'approssimarsi della scala nanometrica, quando cioe gli atomi sulla superficie
diventano una percentuale significativa degli atomi presenti in tutto il materiale.
Le proprieta ottiche, conduttive, magnetiche e catalitiche detlepaaticelle metalliche
hanno suscitato | 6interesse del mondo scient
di numerose applicazioni in diversi settori fondamentali nello sviluppo economico quali:
catalisi, el ettroni ca,alemelasemoristiea,e na guppbrd i ma g i n
magnetici.
Questi materiali variano la loro caratteristiche in funzione delle dimensioni che
acquistano durante la sintesi o durante i processi successivi. Lo sviluppo delle giuste
condizioni di sintesi e delle proca da attuare riveste pertanto un ruolo fondamentale
nella determinazione della funzionalita delle nanoparticelle. Questa necessita ha portato
nel tempo all'individuazione delle condizioni ottimali di sintesi per il controllo dei
seguenti parametri:

1. formae dimensioni delle particelle;

2. distribuzione delle dimensioni;

3. composizione delle particelle;
La sintesi delle nanoparticelle metalliche, utilizzate come fase attiva nella catalisi,
necessita solitamente della riduzione di precursori salini. Questa riduzione, fulcro della
sintesi delle nanoparticelle ultimamente e stata proposta in mezzi diffier@mireagenti

a basso impatto ambientale che quindi risultano non tossici e provenienti da fonti
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rinnovabili. Come agenti riducenti alternativi in fase acquosa si utilizzano solitamente
molecole organiche ossigenate quali glicole etiléficoppure glaosid?>*.

Per quanto riguarda il lavoro di questa tesi, rivolto verso l'idrodeclorurazione di molecole
clorofluorurate, lo studio dei sistemi nanoparticellari risulta un ambito interessante,
poiché dispone la fase attiva metallica in maniera talmakssimizzare la produzione dei
prodotti di interesse. Questa peculiarita & principalmente dovuta alle ridotte dimensioni
della fase attivita cosi ottenuta e alla composizione dei metalli. Per i sistemi
nanoparticellari bimetallici infatti si ottiene unasé mista che mostra le medesime
caratteristiche di una lega permettendo quindi un intimo contatto fra i metalli, necessario

per la rimozione del cloro dal substrato e la rigenerazione superficiale del catalizzatore.

3.2 Sintesi di particelle monometalliche

Le principali vie di sintesi dei nanomateriali attualmente studiate sono:

metodo sobel;

microemulsione;

sintesi idrotermale e solvotermale;
sintesi in fase vapore;

sintesi in polioli;

= =2 =4 4 A -2

sintesi in acqua;

3.2.1 Sintesi solgel

Questo metodo di sintesi prevede fabbricazioni di materiali, solitamente inorganici,
partendo da sospensioni colloidali (sol) e reticoli tridimensionali che presentano una fase
liquida interconness@el).

| precursori tipici sono gli alcossidi metallioicloruri, che subiscono idralia dare la
formazione della sospensione colloidale che poi evolve verso un gel tramite un processo
di policondesazione.

La rimoziore del liquido residuo € solitamente eseguita per filtrazione e successiva
essiccazioneguesto processo € accompagnato mdmante ddenomeni di contrazione

volumedrica e modificazione strutturali del sgél che precipita a formare un solida
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tecnologia sebel e poco costosa e facilmente applicabile ad un‘ampia serie di materiali

che possono essere inoltre prodotti agerature relativamente basse.

3.2.2 Microemulsioni

Una mcroemulsione & una dispersionermodinamicamente stiéd di due liquidi
immiscibili sotto fama di gocce nanodimensionate, queste sono stabilizzate da un
tensiottivo tramite la formazione di micelghe solubilizzano al proprio interno sia
molecole organiche apolari che molecole inorganiche cariche in funzione della polarita
del mezzo nel quale sono inserite. La micella in questa tipologia di sintesi funge da
nanoreattore definendo tramite le dimensidella cavita interna, le dimensioni delle
nanoparticelle sintetizzate. Il tensioattivo utilizzato per la formazione delle micelle ha
inoltre lo scopo di stabilizzare le nanoparticelle sintetizzate con interazioni di tipo

sterico.l parametri che influezano ladimensionee le caratteristiche finaliei cluster

sono:
1 la concentrazione dei reagenti;
1 latemperatura;
T Il 6agitazione;
1 la natura del tensioattivo;
1 il rapporto acqua e tensioattivo;

La riduzione o la precipitazione all'interno delle micelle digursore metallico avviene
tramite l'aggiunta di micelle contenenti al proprio interno agenti riducenti o
precipitant.

Recentemente,al sintesi di nanoparticelle imicroemulsione é stat effettuata in
presenza di un campelettromagnetio, di irradiazioni di microonde che causann
riscaldamento locale delle nanogoc@cqua cora creazione di fortgradienti termici,
portando unaumento della velocitali nucleazione, ma anche allarmazione di

nanoparticelle piu stabili.
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3.2.3 Sintesi drotermale e solvotermale

La sintesi idrotermale & un trattamento di soluzioni acquose di sali metallici o
metallorganici a temperature elevate, comprese tra i 100 e i 400°Cemlgemte

condotta in autoclave in soyaression&. Questi metodi sono a8 nella preparazione

di solidi inorganici, specialmente zedfitiin modo da ottenere cavit@di dimensioni

regol ar. che consentono | 61 n clo condiziord zi one
idroter mal. | 6acqua pu,vente ansa puefficace,cgaced er at a
di dissolvere anche entithon polaried i metalli puri, i quali si ridistribuiscono
minimizzando la loro energia e formando generalmente una fasé®mistdtre variando

le caratteristiche delle soluzioni iniziali e le condizidhprocesso & possibile controllare

la forma e la dimensione delle nanoparticelle e le fasi cristalline che si desiderano
ottenere

Una variante e costituita dalla sintesi solvotermale prevede i medesimi passaggi

della sintesi idrotermale ma l'utiip di diversi solventi organici.

3.2.4 Sintesi in fase vapore

Per la sintesi in fase vapore e possibile riconoscere un metodo fisico ed uno chimico,
entrambi permettono di ottenere prodotti di dimensioni e teaistiche controllate. Uno

dei metodi fisici € diamato PVD physical vapour depositiQre permette di ottenere
materiali solidi (metalli, osdi e ceramici). 1| metodo PV@onsiste nella condensazione

allo stato solido di un vapore: un metallo viene vaporizzato per riscaldamento e
raffreddato rapidamée in atmosfera controllata, lasciandolo depositare su di un
substrato. Le caratteristiche del mat er i al
reazione, dalla sorgente del riscaldamento e dal substrato. La fase di riscaldamento
pr evede dubhaidorgdnte di zatore elettrica, termica, fotochimica o al plasma,
mentre la fase di raffreddamento avviene flussando il metallo vaporizzato in una camera
contenente un gas inerte od un reagente.

Uno dei metodi chimici utilizzati € la deposizione clienda vaporg¢chemical vapour
deposition CVD), nella quale si ha una fase di riscaldamento volta alla vaporizzazione
del metallo, come accade nel metodo PVD, ma nella fase di condensazione i vapori

metallici vengono fatti entrare in contatto con un reégén fase gas o con un substrato
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Su cui avviene la reazione. Entrambi questi metodi permettono di ottenere prodotti ad

elevata purezza ma con lo svantaggio di costi di esercizio molto alti.

3.2.5 Sintesi in polioli

Una valida alternativa ai metodi di sintésadizionali € sicuramente rappresentata da
guesto metodo dove il glicole € il mezzo disperdente con capacita di dissolvere sali
inorganici.

Questo metodo fu brevettato nel 1982 da F. Fid\@ime una nuova via per preparare
particelle metalliche con dimensioni controllate. Il metodo brevettato all'epoca consiste
nel precipitare un solido, ottenuto scaldando sufficientemente i precursori in un alcol
altobollente (es. dietilenglicole, DEG o patllenglicole, PEG) con proprieta riducenti.
Questometodo prevede, in particolare, la preparazidingna miscela degli ioni metallici

in un poliolo, solitamente glicole etilenico, che riveste durante la reazione due funzioni:
esso funge da chelante, lstazando le nanoparticelle ottenute e da riducente,
ossidandosi a COQuesto metodo utilizza pertanto la medesima molecola sia per ridurre
i precursori delle nanoparticelle sia per stabilizzarle una volta sintetizzate. Questo
particolare utilizzo del gtole etilenico risponde alla crescente ricerca di metodologie di
sintesi ecologicamente sostenibili, con materiali da fonti rinnovabili e a basso impatto
ambientale.

Alla miscela viene aggiunto talvolta un agente riducente esterno cheizaa alla
reazone di idrolisi, la sospensione ottenwiane poi centrifugata e lavaper isolare la

fase solida.

In seqguito, la sintesi in glicoli & stata utilizzata anche per la preparazione di molti
materiali, come diversi ossidi, solfuri e fosfftj ottenuti in ondizioni sperimentali
simili. Questa tipologia di sintesi & stata utilizzata con ottimi risultati per ottenere
catalizzatori su allumina capaci di svolgere la reazione di idrodeclorurazione del
tricloroetilené".

La sintesi con glicoli puo essere schematizzata in 4 fasi principali:

1. solubilizzazione dei precursori salini nel dialcol, scaldato ad una data temperatura
ed agitazione. Nel caso di @isti bifasici € possibile in questo stadio aggiungere

ulteriori metalli per ottenere una nucleazione eterogenea.
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2. aggiunta di acqua, in funzione del grado di idrolisi necessario. Questo viene
definito in tali sistemi come rapporto molare fra il metallo eglitaa aggiunta e da
guesto valore dipende lo stato di ossidazione delle nanopatrticelle risultanti;

3. mantenimento del sistema ad alte temperature sotto agitazione per lunghi periodi.
In questa fase € possibile un'ottimizzazione della sintesi per ogni paneicol
sistema utilizzato;

4. trattamenti, per mantenere le dimensioni e poter rendere utilizzabili i sol
sintetizzati nelle applicazioni industriali. Queste lavorazioni sono numerose e
diverse a seconda del tipo di materiale trattato e dalla forma in cud&sisiera
(in sospensione o in polvere).

La versatilita di questo tipo di sintesi &€ data dalla possibilita di modificare diversi fattori:

1 tipologia del glicole;

temperatura di reazione;
grado di idrolisi;

natura del precursore;

tipo di additivo stabilizzarm;

pH del mezzo;

= =2 =4 4 -4 -

tempo di reazione.

3.2.6 Sintesi in acqua
Questa particolare tipologia di sintesi di nanoparticelle permette di ottenere facilmente ed
in maniera riproducibile colloidi metallici tramite l'ausilio di un agente riducente
solubile. I colloidi son composti da nanoparticelle ridotte sospese in un mezzo acquoso;
laggregazione di tali sistemi e impedita dalla presenza di un agente stabilizzante
organico che ostacola lI'avvicinamento, in maniera sterica o elettrostatica, delle particelle
di metallo rdotte.
Gli agenti riducenti di piu largo impiego sono composti altamente instabili con elevata
capacita di donare ioni idruro {HI pitl comuni sono LiAlH e NaBH, Y. Gli agenti
stabilizzanti utilizzati sono molecole capaci di legarsi alla superficie del metallo e di
generare una barriera di tipo fisico e/o elettrostatico fra la nanoparticella e I'ambiente
intorno. Solitamente vengondilizzati polimeri polari come polivinilpirrolidone (PVP) o

composti di origine naturale come il citrBt o l'albumina bovind?. In alcuni casi
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| 6agente protettivo, presente in eccesso ne
polioli o nella sintekdi Turkevich'?, pud essere utilizzato anche da agente riducente.

In alternativa agli idruri sono state utilizzate molecole organiche conteganipi

funzionali ossigenati, questi in presenza di condizioni basiche si ossidano facilmente, ad

acidi, con il passaggio degli elettroni sui cationi metallici in soluzione che si riducono al

loro stato fondamentale. Questa tipologia di riducenti &€ aobaspatto ambientale

poiché si tende a preferire materiale organico non tossico e derivante da fonti rinnovabili

come il gl i c o lDeglumsioi Ih gamidolare l'utitizzo di quedta mdbecola é

stata presa in considerazione dal mio gruppacdrca in quanto permette di formare un

riducente sufficientemente efficalie® > 4

per la riduzione di svariati metalli fra cui Pd,

Au, Ag e Cu. InFigura 3-1 e riportata la reazione di formazione di particelle di oro
met all ico per r i dDiglucosiaiNaOH b glucosid rappresenta ima b
figura reagisce nella sua forma aperta, pdictella forma chiusa ciclica la reazione

dell'aldeide risulta sfavorita dalla formazione di un emiacetale.

H H H OHH H H H OHH
O N _~OH
3 H—C—C —r.l:-—cl:-—(l: —C 4+ BOH* ——3 H—C—C—C—C—C—C +3HLO + 6o
| 2 7
OH OH OH H OH 'O OH OH OH H OH O
2Au3 4+ Be’ =2 Aud

H H H OHH H H H OHH
[ | 1 1 1 _-H L L I | -OH

3 H —(|:— (lt— (lz— (|:— (|:— c\ +B0H 4 2AuH —3 H—| |C—t|:—r|;—c|;—c, +3 HO + 2 A
OH OH OH H OH o OH OH OH H OH o

Figura 3-1: Reazione redox per la sintesi di nanoparticelle di oro

Effetto del pH e dellaoncentrazione del riducente

Il rapporto fra pH e concentrazione del glucosio nellambiente di sintesi determina la
potenza riducente del sistema glucosio/NaOH.

Infatti & stato riscontratt!, tramite analisi UWis, che allaumentare della
concentrazionedi riducente le nanoparticelle diminuiscono le proprie dimensioni,
indicando a presenza durante la sintesi di un sistema riducente sempre piu forte. Il
medesimo effetto si ottiene aumentando il pH in soluzione, confermando l'influenza di
questi due fattamella sintesi di nanoparticelle. Questa diminuzione mostrakagura

3-2 viene riscontrata tramite lo spostamento del massimo di assorbimento verso

lunghezze d'onda inferiori (blughift).
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Figura 3-2: Spettro di assorbimento UVis delle nanoparticelle di oraiuna soluzione acquosa 0,03M di
b-D-glucosio a diversi valori di pt?

Effetto dell'agente stabilizzante PVP

Il polivinilpirrolidone (PVP) un gente stabilizzante sterico di largo impiego puo essere
utilizzato nelle sintesi di nanoparticelle in mezzi acquosi e recenti studi hanno dimostrato
la sua capacita di operare anche come agente ridiééfite

Si é dimostrato che il ruolo riducente d&fPe dovuto a due principali fattori:

1 presenza di gruppi OH terminali, il cui effetto e stato provato utilizzando PVP a
differenti pesi molecolari. E' stato riscontrato un rapporto inversamente
proporzionale fra il peso molecolare e la potenza riducemhtasiema.

1 tendenza all'ossidazione del polimero con formazione di gruppi perossidici gia
dalla stessa sintesi del PVP. Questi gruppi allaumentare della temperatura
aumentano la propria reattivita e con la presenza di metalli di transizione si
verifica larottura della catena con formazione di gruppi acidi e di un maggior

numero di funzionalita ossidriliche terminalkigura3-3).

H'D—ECH:—lTI:H‘}rDH HOOC—CH— CH:— CH3¥=0OH
A.g:.. Pd:l

I |
M 0D —= ' = M o N O
r e AU or i r’ \f |,.=" \|/

Figura 3-3: Schema della reazione di ossidazione del PVP.

Léutilizzo del PVP c¢ome riducente — ripo

nanosospensioni metalliche, nelle quali si pud osservare un rapporto PVP/metédlo
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elevab (da 20 a 6000 mol/mol). Analogamente alla riduzione delle dimensioni delle
particelle con l'incremento della concentrazione di glucosidsigara 3-4 si evidenzia
come allaumentarelella concentrazione di PVP corrisponda una diminuzione delle

dimensioni delle nanoparticelle sintetizzatenfermando l'effetto riducente di questo

polimero.
1.4
®
g 121
B
dhih
.g 1.0 :A:3:5““":::::::”!0!”
E
@ 0.8
o
@
< 08
®
8
-E 0.4
5 [PVP]
‘é 0.2
u_u - 1 1
0 3000 6000 2000 12000 15000 18000

time (s)

Figura 3-4: Variazione dimtensita della banda plasmonica in funzione del tempo, per concentrazioni di
PVP crescenti e concentrazione di precursore coStante

Come gia affermato in letteratura vieegidenziata anche la dipendenza della forma
delle nanoparticelle in funzione della lunghezza della catena di polivinilpirrolidione.
particolare con catene cortedi PVP si ottengono nanoparticelle sferiche mentre
alllaumentare della lunghezza della catena si ottengono particelle poligonali poiché esse

hanno la possibilita di crescere su piani cristallografici preferer{Emjura3-5).

Microwave fast heating

PVP "\ PVP
- Reduction

T Small adsorption volume of PVP
(AuCl) P

b) Mw =40 K, 360 K PVP

[Pve

Reduction

\ Apcl!' Large adsorption volume of PVP

Figura 3-5: Schema di formazite di nanoparticelleglji] oro in,B utilizzando PVP a diversa lunghezza di
caten&?,

48



CAPITOLO 3 - Nanoparticelle metalliche

3.3 Sintesi di particelle bimetalliche

Negli ultimi annil 6i nt er esse nel campo della <cat al

bimetallici nanostrutturati per le loro potenzialita nel campo scientifico ed industriale.
Dal punto di vista tecnologico, le nanoparticelle costituite da due differenti elementi
metallici presentano effetti sinergici che permettono notevoli miglioramenti rispetto alle
nanoparticelle monometalliche e agli altri sistemi bimetallici. Il sistema con
nanoparticelle permette di avvicinare le diverse specie di particelle metalliche in maniera
tale da ottenere un intimo contatto altrimenti non raggiungibile con altre metodologie di
preparazione. Queste peculiarita rendono tali sistemi completamente diversi dai sistemi
monometallici nella catalisi, migliorando solitamente, per una data reazione, le
prestazioni catalitiche in termini di conversione e selettivita.

Anche per i sistenbimetallici esistono molteplici approcci alla sintesi di nanoparticelle:

Riduzione simultanea o aaduzione dei precursori metallici;
decomposizione termica;
crescita inpresenza di un seme

reazione galvanica di sostituzigne

a r w N

reazione di riduzione indotta da metallo nobile

3.3.1 Riduzione simultanea o ceriduzione

La riduzione di due specie metalliche differenti risulta un sistema complesso nel quale
solitamente un metallsi riduce prima dell'altro in funzione del suo potenziale di
riduzione. Nel momento della riduzione del secondo metallo esistono tre possibili
meccanismi che possono prendere luogo e che incidono sulle caratteristiche delle
nanoparticelle bimetalliche fita:

1. deposizione del secondo metallo su nuclei preformati del primo innescando
cosi la formazione di particelle core/shell, con una differente composizione
atomica fra l'interno e l'esterno della particella stessa,

2. deposizione preferenziale in alcune pamizi dei nuclei monometallici

consente di ottenere particelle di composizione e struttura eterogenea,
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3.diffusione all dinterno dei nucl ei
meccanismo permette al secondo metallo di inserirsi all'interno del reticolo
preesigente del metallo con potenziale di riduzione maggiore gia formato. In
guesto modo si formano nuovi legami metatietallo che danno origine a
particelle con composizione mista e strutture intermetalliche.
Da evitare in questo tipologia di reazione enlecleazione separata dei due metalli a
formare nanoparticelle monometalliche delle due specie nel medesimo sol.
Questo fenomeno € evitabile con un'accurata scelta delle procedure di riduzione e
l'utilizzo di riducenti appropriati che non devono esserero@pb blandi né troppo forti
per evitare una riduzione incontrollata del sistema
E @oossibile inoltre tramite l'ausilio di opportuni tensioattidpntrollare i processi di
nucleazione ed accrescimento. Come gia evidenziato in precettenpa@ntrazime di
additivi influenza sia la forma che la dimensiatedle nanoparticelleln questo modo e
possibile ottenere dei cristalli monodispersi in un sistema in cui nucleazione e crescita

sono due stadi sepafati

3.3.2 Nucleazionein presenza di ungerme metallco

In questo metodo la crescita della particelle avviene attorno ai semi preformati di una
specie metallica e le dimensioni delle nanoparticelle dipendono dal rapporto metallico
nella soluzione finale. Con questa metodologia € possibile otterareparticelle
core/shell dove la composizione della nanoparticella interna si differenzia da quella
esterna.

La sintesi avviene in maniera analoga alla sintesi di nanoparticelle monometalliche, in
guesto caso pero al sol ottenuto dalla riduzione di uraispnetallica viene aggiunto

altro tensioattivo e agente riducente assieme alla soluzione contenente i precursori del
secondo metallo e si procede con una seconda riduzione. Tuttavia questo sistema non
conduce unicamente alla formazione di nanoparticelbee/shell. Se il metallo
secondario non si deposita uniformemente sulla superficie del seme si ottengono
particelle eterogenedn Figura 3-6 € rappresentato un esgim di tale procedura, nel
guale avviene la sintesi di nanoparticelle-Bu in presenza di un seme nanoparticellare

di Au (il rame viene ridotto in un secondo momento poiché presenta un potenziale di

riduzione inferiore). | semi sono costituiti dai nanst@&ili di oro metallico ai quali viene
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aggiunta una soluzione contenente ionf‘Gthe vengono poi ridotti dall'aggiunta di un
riducente e dalla presenza di ulteriore stabilizzante, tipicamente octilammina e

trioctilammina.

Au
—
Au nanocrystal P Cu —
OA/TOA .. ".* . diffusion ordering
reduction 1.+, " reduction
2+
C U Cu atoms or clusters

Figura 3-6: lllustrazione schematica della formazione di nanoparticelle bimetapieherescita in
presenza di un sefi®.

3.3.3 Reazione galvanica di sostituzione

In questo metodo i cristalli preformati presenti in un sol vengono paerdnossidati

per permettere la riduzione di un secondo metallo che si deposita sul primo
modificandone la struttura. Inoltre al fine eliitareil totale consumo dinetallo presente

in forma ridottala quantita del secondo metallo cationico in soluzione non dssere
maggiore di quella del ni@llo presente in forma ridotta

Questo metodo permette di ottenere principalmear@particelle di tipo core/shelh
funzione della natura dei reagenti €l delativo potenziale redox. Infine controllando le
guantita di metallo ossidante e riducente e possibile ottenere un‘ampia gamma di

nanoparticelle bimetalliche con differenti strutture.

3.3.4 Riduzione indotta da un metallo nobile

Questa sintesi utilizza lsuperficie di un metallo nobile preformatau, Pd, Pt, Ir, Rh,

Ru) per ridurre un secondo metallo non nobiM, (Cu, Co, Mn, Fe, Zngrazie ad un
fenomeno di adsorbimento di quest'ultimo sulla superficie del primo. La reazione avviene
all 6i nt e solvante dmminiao nche possiede gruppi nucleofili, nel quale é
solubilizzato il metallo nobile. In soluzione, i cationi del secondo metallo non nobile
vengono attratti dalla nuvola elettronica presente sulla superficie del metallo nobile dove
vengono adsoit); questo fenomeno porta alla parziale ridistribuzione di carica dei due

metalli con la conseguente riduzione del metallo non nobile.
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Tuttavia questi sistemi non risultano totalmente ridotti, infatti la frazione di carica
positiva residua sulle particellbimetalliche viene bilanciata dagli elettroni forniti dal
solvente amminico. La forma e le dimensioni delle nanoparticelle sintetizzate con questo
metodo possono essere controllate tramite diversi fattori come, la natura del solvente e la
temperatura dreazione; mentre la composizione dei sistemi bimetallici € funzione
esclusiva del rapporto molare dei due metalli inseritiFigura 3-7 sono riportate in
esempio imragini TEM di sistemi bimetallici a base di Pt e Pd con metalli non nobili
quali Co,Cd, Cu ed In.

Figura 3-7 lllustrazione di nanoparticelle bimetalliche a base di Pd o Pt ottenute per riduziond¥hdotta

3.4 Sintesi e caratterizzazione di sistemi R€Cu

Si trovano diversi esempi in cui il palladio viene associato ad altri metalli come Co, Pt,
Fe, Ag, Au, Ni e Cu e diverse metodologie di sintesi delle nanoparticelle bimetalliche,
come ladecomposizione termica, la sintesi in fase vapore, il metodo sel lgesintesi

per coriduziond?!. Questoul ti mo metodo  stato | arg
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permette di ottenere particelle bimetalliche di dimensioni nanometriche, in tempi brevi e
con buoni valori di polidispersita, e fornisce la possibilita di utiezsia precursori
organici che inorganici.

Il gruppo di S. W. Ha4? ha condotto uno studio sulle nanoparticelle diGRda diverso
rapporto metallico (PdGuUPdCu, PgCu), caratterizzando le fasi sintetizzate. La sintesi &
stata effettuata peco-riduzione del Pd(acag)e Cu(acag) in trioctilammina (TOA),
utilizzato come solvente e agente riducente, in presenza di acido oleico come
stabilizzante. Le immagini TEM, relative ai 3 sistemi sintetizzati, hanno mostrato la
formazione di nanoparticellesferiche di 3 nm di diametro con ottimi valori di
polidispersita (+ 0,15 nm), inoltre é stata evidenziata la presenza della le€ga Per

aver maggiori informazioni riguardo alle leghe formate sono state condotte analisi XRD
(Figura 3-8) nelle quali sono evidenziati i riflessi del Pd, indicati secondo gli indici di

Miller (111). All 6aumentare della concentr
1) lo spostameno ver so A2d maggi or i ri spetto ai
metallico;

2) |l 6aument o di i ntensit " -Cdel riflesso rel

Il primo fenomeno indica una distorsione nelle distanze interplanari dei cristalliti

costituentila lega, causaa dal | 6i ntroduzione degl:i at omi
del pall adi o. 1 secondo fenomeno indica
rame e | 6incremento di i nt e iCy,iindicato alagli rifl

indici di Miller come (200).

_ Pd ----Cu
(111) 1. Pd:Cu
2. PdCu
3. PdCus
1 (200) (220)
(111)
/ (220)
(200)
(111)
(200) (220)
3 |
|
o N
30 40 50 60 70 80
20/ °

Figura 3-8: Diffrattogrammirelativi dle fasi 1.PdiCu, 2.PdCu,3.PdCy per un analisi XR5?
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N.N. Kariuki ed il suo gruppo hanno condotto analisi XRD su sistenCldprima e

dopo trattamenti termici in 5l a diverse temperature. | risultati ottenlfiglra 3-9)

mostrano sia la presenza della legadRdc ar att eri zzata dai rifless
sia la presenza di una fase mista di composiziongChgh evidenziatadal riflesso a 43

A2d.

fee (111
*( )
bee (110)
50 Counts .
fec (200)
Y
500°C
) 400°C
] HM ; A 300°C
o N As prepared
38 40 42 44 46 48 50

2 Theta

Figura 3-9: Diffrattogrammirelativi al sistema R€u; dopo trattamenti termici in H

Un‘altratipologia di sintesi dinangarticelle bimetalliche di R€u e stata condotta dal

gruppo di S. Hsiaorun Lo. La sintesi é stata effettugbartendo da precursori inorganici

(Pd(NG),) e CuSQ-5H,0), utilizzandocitrato sodico anidro come agente complessante

e PVP come protettivo,6lagent e riducente  un sistema f
attivata in ambiente fbtemente basico per NaOISono state sintetizzate nanoparticelle

di Pd e PeCu con rapporti metallici differenti e successivamente sono state confrontate

in una reazione di deposizione elettrochimica, allo scopo di capire in che modo il sistema
mono e bimeal | ico funzionasse da atti WVigwtaore nel |
3-10 sono riportati i mg di Cu depositati in funzione dei mg di fase attiva presente, al

vai ar e del tempo di deposi zione. I sistemi b
rispetto alle particelle costituite di solo palladio per tempi di esposizione brevi, questo

andamento si inverte per tempi di esposizione maggiori.
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Figura 3-10: Quantita di Cu depositato su nanoparticelle diddnel tempo.

Nonostante i sistemi PGQu siano in grado di incrementare le prestazioni rispetto a quelli

costituiti da solo palladiola deposizione elettrochinacha permesso discontrareun

Il imite |l egato alla quantit? di rame prese
nobile nelle particelle bimetallichprovocauna diminuzb ne del | 6area supe
segregazione dglalladioa | | 6 i nt e rcela Qdestb fermomemanon permette al

Pd dientrare incomt t o con | 6ambiente di reazione

catalitica. Dalle immagini SEM(Figura 3-11) riportate di seguito e possibile vedere
come | a superficie delle particelle diminu

di rame.

@FF7
AT 4
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Figura 3-11: Immagini TEM della deposizione di Cu su: a) particelle di Pd; b) particelle,@upd)
particelle di PdCu
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CAPITOLO 4

4 Parte Sperimentale

4.1 Introduzione

Duranteil periodo di tesi, sono state svolte diverse attivita orientate principalmente a
migliorare la metodologia di preparazione di catalizzatorasebdi PdCu su supporti
mesoporosi di SIQ(MCM-41 e GRACE DAVICAT -1401) sia per quanto riguarda la
sintesi sia per i trattamenti che la seguono. In particolare, si e cercato di indagare le cause
che portano ad una distribuzione della fase metallicaaialle rame) non omogenea, in
termini di dimensioni e composizione delle particelle metalliche.

| catalizzatori ottenuti sono stati utilizzati per la reazione di idrodeclorurazione in fase
gas di 1,2dicloro-1,1,2-trifluoro-2-(trifluorometossi)etano (AM) @ 1,1,2trifluoro-2-
(trifluorometossi)etene (MVE), in modo da poter monitorare e discriminare quali, tra le
modifiche nella preparazione del catalizzatore, si ripercuotono in maniera positiva
sull éattivit”™ catalitica.

Le tecniche analitiche impiegate pera car att eri zzazione dell 6in

sono le seguenti:

1 Analisi XRD, utilizzatasia sul catalizzatore fres che usato per identificare la
composizione e la dimensione deflesi presenti, valutare eventuali modifiche
indotte d @ rebzdnet ed | osservamaratieristiche cristalline dei
supporti mesoporosi implicati

1 Analisi TPR,usataper ottenere informazioni sulla tipologia di interazione tra i
metalli, sul loro stato di ossidazigned indirettamente sulla omogeneita nella
distribuzione di fase attiva;

T Anal i si XRF, i mpi e g avamesepzalel metadlitnadle fasi nar e | ¢
mesoporose l'efficacia della riduzione dei metalli effettuata durante la sintesi di

nanoparticelle tramite I'utilizzo di una membrana osmotica;
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T Anal i si porosimetrica e dell 6ardea supe
caratteristiche superficiali dei suppott, porositacomplessiva del catalizzatore,
la geometria dei canali mesoporosi ottentitid ar ea seadplevolume ci al e
attribuibile al ognispecifica fasgorosa;

1 Analisi termogravimetrica, utilizzata per seguire le diverse fasi di degradazione
del templantee definire la bontd, assieme all'analisi IR, delle metodologie
utilizzate per rimuoverlo;

1 Spettroscopia ATRR, impiegata per sege la rimozione del templante durante
| a preparazione del catalizzator e, foc
spettro delle bande caratteristiche del templante stesso;

1 Analisi TEM ad alta risoluzione, fondamentale per osservare dimensioni e
composizione delle particelle dei metalli, la loro distribuzione sul supporto e la
presenza delle fasi desiderate;

1 Analisi DLS, utilizzata per poter definire le dimensioni, la polidispersita e la
stabilita dei sols di nanopatrticelle impiegati poi come faseaatt

1 Chemisorbimentoutile per conoscere il grado di dispersione del metallo sulla
superficie del supporto, l'area superficiale metallica e le dimensiele
particelle e quindi la quantita di fase adtieffettivamente disponibilper la

reaziondi interesse.

4.2 M ateriali utilizzati

| reagentutilizzati per le varie sintesi sono riportatiTabella4-1:

Reagente Formula Numero CAS Utilizzo
Sodio silicato in ) . o
) (NaOH)(Na,Si03),@H,0 683492-0 Fonte di silice
soluzione
Esadeitrimetilammonio
CioHaBrN 57-09-0 Templante
bromuro (CTAB
Palladio (Il) cloruro PdClL 7647101 Precursore metallicc
Rame (I1) cloruro .. )
. CuCLQ@H,O 10125130 Precursore metallicc
diidrato
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Rame (I1) solfato

) CusQ®GH,0 775899-8 Precursore metallicc
pentaidrato

Polivinilpirrolidone N

(CsHgNO),, 900339-8 Agente Stabilizzante
(PVP)
Glucosio CsH1206 50-99-7 Agente riducente
SiO, DAVICAT 1401 - )
SiG, - Supporto

GRACE

Tabella 4-1: Reagenti utilizzati nelle diverse sintesi di sisteatalitici

4.3 Sintesi delsupporto MCM -41

La sintesi @ supporti mesoporosi di tipMCM-41 éstatacondotta tranite il metodo

soklgel, inducendo un agente templante organico (CTAB) a formare una struttura

micellare ordinata e provocando su di essa, la policondensazione di sodio silicato a

formare legami silossanici-®-Si. La sintesi debupporto mesoporoso MGHMIL e stata

eseguita segumelo percorsi sintetici diversi per i rapporti molari fra i reagenti e per le

operazioni successive alla sintesi. In particolare, riguardo ai trattameniipiest, Si

distinguono differenti tempi per il trattamento idrotermale effettuato con microonde e

diverse metodologie per la rimozione del templante dal MI\bttenuta.

4.3.1 Sintesi di MCM-41

Sintesi classica

La via di sintesi utilizzata per l'ottenimento della ME@MNI, leggermente modificata

rispetto a quella proposta per la prima volta da Beck e colidri nel 1998, prevede

la solubilizzazione iniziale del templante seguita dall'aggiunta della fonte di silice (sodio

silicato) ed infine una fase di acidificazione cos8B) diluito.

Tutta la procedura viene eseguita sotto un costante controllpHjelin fattore assai

importante poiché influenza la polimerizzazione ordinata della fase silicea. Il valore

finale di pH, dopo l'aggiunta di 430, deve essere pari a circa 10,5, poiché per valori

inferiori si verifica una condensazione troppo veloce dslilace sulle micelle di

templ ant e,

che i mpedisce

a

for mazi

one
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pertanto, viene effettuata lentamente ed in maniera controllata in modo da avere una
diminuzione di pH lenta ed omogenea nel tempo; per ksstenotivo riveste un ruolo
importante anche il volume totale di sintesi poiché al suo aumentare, la possibilita di
avere variazioni localizzate di pH diviene minore.

Siriporta di seguito un esempio di procedura di sintesi divisa in varie fasi:

1. Solubilizzazione di 28,62 g (780 moli) di templante (CTAB) in 68 ml (3,8
moli) di H,O sotto agitazione per 15 minuti;

2. Aggiurta, sempre sotto agitazione,34i,78 g (1,80" mol) di sodio silicato (con
un contenuto in silice del 27% in peso) e di 68 ml (3,8 mol.@)Hber diminuire
la viscosita della soluzione finale;

3. Regolazione del pH a 10,5 con una soluzialtiencircal,1 M di LSO, (2 gocce
al minuto) preparata con 2(g,0202 moli) di H,SO, conc. (96% v/v) in 18 ml (1
mole) di BO.

Seguendo questo esempio di preparazione, si dovrebbero ottenere circa 8,5 g-dilMCM
(sulla base delle moli di silice introdotte) in un volume di 186 ml, considerando anche
I 6 a c q usaria pee un@Eantitativo recupero dei reagenti dai rispettivi contenitori (le

moli di acqua totali usate sono 10,4).

Reagente Rapporto molare
SiO, 1
CTAB 0,55
H.SO, 0,14
H.O 73

Tabella 4-2: Rapportimolaii dei reagenti utilizzati per la sintesi classica di M@

Le quantita di reagenti sono state calcolate sulla base dei rapporti molari con, la SiO
riportati nella Tabella 4-2; essi sono esattamente quelli utilizzati anche da Beck e
collaboratof! e sono stati mantenuti costanti in tutte le sintesi eseguite secondo la
procedura classica nonostante venisse variato il volume totale di sintesi a seconda della
produzione di MCM41 desidedta.
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Il rapporto molare templante/silice & pari a 0,55 per poter ottenere correttamente MCM
41, infatti per valori superiori si ottengono MCM con fasi distinte quali cubica (MCM
48) o lamellare (MCMB0)?.

| campioni ottenuti attraverso il percorso sidetappena descritto sono stati nominati
M1.

Sintesi ottimizzata

Durante lattivita di tesi la sintesi classica di MMl appena illustrata & stata
modificata; in particolare per quanto riguarda la quantita di templante, fondamentale per
la corretta condesazione delle fonti di silice, la cui rimozione é risultata nel corso delle
preparazioni svolte un processo difficile e delicato.
La sequenza delle operazioni seguite per la sintesi ottimizzata non cambia, ma viene
unicamente dimezzata la quantita di CTAf8izzata.
La procedura difatti per I'ottenimento di circa 8,59 di M@WMprevede le seguenti fasi:
1. Solubilizzazione di 14,20 g (3,90 * fGnoli) di CTAB in 68 ml (3,8 moli) di
H,O sotto agitazione per 15 min.
2. Aggiunta, sempre sotto agitazione,3i,78g (1,320" mol) di sodio silicato (con
un contenuto in silice del 27% in peso) e di 68 ml (3,8 mol.@)Hber diminuire
la viscosita della soluzione finale;
3. Regolazione del pH a 10,5 con una soluzialiencircal,1 M di LSO, (2 gocce
al minuto) preparata con 2 g (0% moli) di H,SO, conc. (96% v/v) in 18 ml (1
mole) di HO.

| rapporti molari dei reagenti su base silice vengono riportati in tababallad-3

Reagente Rapporto molare
Sio, 1
CTAB 0,275
H,SO, 0,14
H.O 73

Tabella 4-3: Rapporti molardei reagenti utilizzati per la sintesi ottimizzata di M&

| sistemi ottenuttramite questa metodologia di sintesi sono stati denominati M2.
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4.3.2 Trattamenti successivi la sintesi

| trattanmenti che seguono la sintesi sono finalizzati alla formazione della fase esagonale
caratteristica di MCM41 e sono stati riportati iRigura4-1 nell'ordine temporale in cui
vengono effettuati.

--------------------- ' Calcma2|0ne.

[}
L . 3 "Igatiamenlto-_r Fllrrazmne._). o scambio E
_________ | ] . .
idrotermale ' € lavaggio: » _ionico

Figura 4-1: Sclema dei trattamenti successivi alla sintesi necessari per I'ottenimeantsilit|
mesoporosa MCMi1 tal qualee per I'ottenimento dei catalizzaté®dCusu di essaupportati.

Il trattamento idrotermale e fondamentale nella riorganizzazione della silice e nel
consolidamento della fase esagonale tipica della MM Questo praEsso e stato
effettuato tramite trattamento con microonde (MW), grazie al quale si ottengono i
medesimi risultati ottenuti da Beck e collaborathrina in tempi piti brevi (minori di

144 ore) Lo strumento a microonde (Milestone START Synth) € dotato di 24 tubi in
teflon da 60 ml ciascuno, un rotore per distribuire uniformemente le microonde fra i tubi
e un controllore di pressione e temperaturamiiscela di reazione ottenuta dalla sintesi e
stata posta negli appositi tubi (circa 30 ml ciascuno) e riscaldata 10°C/min fino a 125°C e
mantenuta, per 7 ore, nel caso dei sistemi M1 (sintetizzati con la sintesi classica), e per 3
ore nel caso dei sistemi2 (sintetizzati utilizzando una ridotta quantita di CTAB).

Terminato il trattamento con microonde, il prodotto e stato filtrato e lavato con le acque
madri e poi con acqua in volume pari a dieci volte quello di sintesi; infine il solido lavato

e stato peto in stufa a 90°C per almeno dodici ore.

Loultimo trattamento, finalizzato alla ri
struttura esagonale del MCGHIL, é stato eseguito tramite calcinazione statica a 540°C nel
caso dei sistemi M1 e con scambiaie™® per i sistemi M2.

Il processo di calcinazione sulla base della letterdtyporta alla decomposizione del
templante in aria e si suddivide in tre fasi, determinate tramite analisi
termogravimetriche/MS. La prima si estende fino a 15@°@evede idesorbimentai

acqua fisicamente adsorbita, alla quale segue la decomposizione dell'organico fino a

350°C ed infine si verifica la combustione dell'organico residuo (sotto forma di coke)
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fino a 600°C e la deidrossilazione dei gruppi silasioliia decomposizione della fase
organica, che avviene fra 150°G80°G si divide in tre reazioni successi/e
1. 150-250°C: step endotermico nel quale sulla catena alifatica si verifica la
degradazione di Hofmann con cui si liberano catene idrocarbuaidiaesso peso
molecolare che a questa temperatura evaporano. Con questa reazione all'incirca il
46% del templantgienerimosso
2. 250-300°C: step esotermico di combustione della matrice organica con
produzione di C@e di catene alifatiche piu corte. In gt passaggio € rimosso
un ulteriore 21% del templante.
3. 300350AC: ossi dazi oneH0deespeci® carbanmse.i Quioe a CO
decomposto un ulteriore 18% del CTAB.
Sulla base di questi stdtfl si & deciso di calcinare i prodotti ottenuti per 6 ore a 540°C;
tale temperatura é stata raggiunta con una rampa di 1°C/min in modo da evitare la
distruzione della struttura ordinata soraetfal templante. L'isoterma a 540°C é stata
mantenuta per 6 ore necessarie per eliminare il 15% del templante residuo sotto forma di
CO..
La rimozione per scambio ionico operata su tutti i campioni M2 e un processo di
rimozione del templante non distrutivdove lo ione CTMA viene scambiato con lo
ione ammonio. Questo processo, ideato da Lang e collabdfapmi, grammo di solido
da trattargrevede:
1. Trattamento a 60°C con 150 ml di etanolo al 96% con 0,30 g (3,75#b0) di
NH4NO; sotto agitazione per 15 minuti;
2. Filtrazione del solido e lavaggio con una porzione di 20 ml di etanolo al 96%
freddo (4°C).
Sul solido ottenuto il procedimento det#o € stato poi ripetuto per due volte
consecutive ed infine seccato in stufa a 90°C per 12 ore.
Dalle caratterizzazioni effettuate sui solidi ottenuti dopo ciascun scambio ionico si e
potuto dedurre che due rimozioni erano sufficienti per rimuovere ledampente il
templante. Pertanto il procedimento di scambio ionico, anche a fronte di un minor
consumo di etanolo, e stato modificato come segue (per grammo di solido):
1. Trattamento a 60°C con 75ml di etanolo al 96% con 0,15¢g (1,875+bd) di
NH4NO; sato agitazione per 15 minuti;
2. Filtrazione del solido e lavaggio con una porzione di 20ml di etanolo al 96%
freddo (4°C).
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Sul solido ottenuto il procedimento descritto & stato poi ripetuto nuovamente ed infine
seccato in stufa a 90°C per 12 ore.

In entrambele metodologie utilizzate &€ stato mantenuto pari a 2 il rapporto molare fra
NH4NO;s; e CTAB.

4.4 Sintesi dei catalizzatori Pd/Cu e Pd

La fase attiva, costituita da palladio e ramestata inserita nei supporti silicei utilizzati
direttamente durante la s#®i del supporto stesso (sintesi "bulk™) oppure depositata
tramite incipient wetness impregnatioffWI) sul supporto gia sintetizzato. La fase
metallica e stata incorporata sia sotto forma di nanoparticelle PdCu preformate (Nps) sia
sotto forma di clorurdei metalli.

4.4.1 Introduzione dei metalli tramite sintesi "bulk"

In letteratura esistono diversi esefip?” di introduzione di metalli allinterno della
struttura del MCM41 tramite incorporazionei ¢orecursori all'interno della soluzione
dove avviene la condensazione controllata della silice tramite monitoraggio continuo del
pH.
Nel caso in cui siano stati utilizzati precursori clorurati (BdCICuC} * 2H,0) la
procedura prevede:
9 Dissoluzione deprecursori in una soluzione acquosa acida (HCI) a caldo ed

aggiunta di questa a CTAB solubilizzato in acqua,;

Regolazione del pH a 6,80 tramite una soluzione di NaOH 1M;

Aggiunta sotto agitazione di sodio silicato e regolazione del pH a 10,50 con una

soluzone di HSO, 1,1M.
La regolazione del pH precedente all'aggiunta di sodio silicato € indispensabile per
evitare una condensazione troppo veloce ed irregolare della silice.
Le quantita di cloruri iniziali sono state calcolate in funzione della quantitdlick s
desiderata in modo da ottenere una precisa composizione in peso dei due metalli (1,5%

Pd e 0,9% Cu) che mantengono in tutti questi campioni il rapporto molare 1:1. A titolo di
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esempio per 5g di silice introdotta sono stati utilizzati 0,1243g di-Pel©|1207g di

CuCh * 2H,0.

Per quanto riguarda linserimento di nanoparticelle con la metodologia bulk, e stata
seguita una procedura analoga a quella appena illustrata con l'unica differenza che il
templante (CTAB) e stato solubilizzato direttamentiesoédi nanopatrticelle ottenute.

A questa fase di sintesi seguono le medesime operazioni gia descritte pedM&Mza
metalli. Riguardo alla rimozione del templante, anche in questo caso sono stati eseguiti
due differenti metodi: la calcinazione a 540(&rie M1) e lo scambio ionico a 60°C
(serie M2).

Con questa tipologia di preparazione sono stati ottenuti i campioni riportasibella

4-4,

Sigla Supporto | Precursori | Pd-Cu (molare) Carico((;:)etallico
PdCu - M1 MCM-41 Cloruri 1-1 2,4
NpsPdCu-M1 | MCM-41 Nps 1-1 2,4
Pd,.Cu,-M2 MCM-41 Cloruri 1-1 2,4
Nps-Pd,Cu-M2 MCM-41 Nps 1-1 2,4

Tabella 4-4: Catalizzatori sintetizzatramite la metodologia bulk

4.4.2 Introduzione dei metalli tramite incipient wetness impregnatioiWI )

Un ulteriore metodologia di introduzione della fase metallica sui supporti silicei e
rappresentata dallancipient wetness impregtion utilizzata frequentemente in
letteraturd * 1% Essa consiste nella deposizione razionata della soluzione contenente i
metalli dispersi, al fine di ottenere lI'assorbimento della fase attiva all'interno dei pori del
supporto. Pertanto il voluendella sospensione metallica € stato attentamente calibrato in
maniera tale da considerare le porosita del solido ed un massimo di quattro
impregnazioni consecutive, intervallate da una fase di essiccamento in stufa a 120°C.
Ogni impregnazione viene codsrata conclusa quando raggiunge il cosiddetto punto di
fango, dove il solido raggiunge la sua massima capacita di assorbire il liquido e si
evidenzia sulla superficie dei grani una fase liquida lucida. conoscere l'esatta quantita di
acqua assorbita peragnmo di supporto da impregnare risulta cruciale per determinare il

volume massimo della soluzione di precursori metallici.
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In Tabella4-5 sono riportati i valori di paoto di fango, calcolati con sola acqua, per i
supporti (SiQ DAVICAT - 1401 e MCM41 calcinati) sui quali sono stati poi depositate
le fasi metalliche tramite IWI.

Supporto Volume adsorbito specifico(ml/g)
SiO, DAVICAT - 1401 0,8
MCM-41 ~15

Tabella 4-5: Punto di fango in (ml/g) dei supporti silicei DAVICATL401 e MCM- 41

| catalizzatori supportati sulla silice commerciale DAVIGA%Z01 sono stati denominati
con la sigla M3, mentre con la sagM1-IWI e definito il catalizzatore su MCM1 della
serie M1 con metalli introdotti tramite la metodologia IWI.

In Tabella4-6 sono riportati i campioni ottenuti trat@ IWI che si differenziano per la

tipologia di precursori della fase attiva, i rapporti molari tra Pd e Cu ed i supporti

impregnati
) i Pd-Cu Pd (% in | Cu(%in Carico
Sigla Supporto | Precursori i
(mol/mol) peso) peso) metallico (%)
NpsPd,Cu, - M1
P MCM-41 Nps 1-1 15 0,9 2,4
IwI
DAVICAT ]
Pd,.Cu;-M3 Cloruri 1-1 1,5 0,9 2,4
-1401
DAVICAT
NpsPd-M3 Nps - 2,4 - 2,4
-1401
DAVICAT
NpsPdCuy-M3 Nps 1-1 1,5 0,9 2,4
-1401
DAVICAT
NpsPd,Cu-M3 Nps 1-2 11 1,3 2,4
-1401
DAVICAT
NpsPd,Cus-M3 Nps 1-3 0,9 1,5 2,4
-1401

Tabella 4-6: Catalizzatori sintetizzati tramite la metodologia IWI

4.4.3 Sintesi nanoparticelle metalliche preformate PdCu

La procedura per la sintesi di nanoparticelle PdCu e Pd e stata ottimizzata sulla base d
studi precedenti effettuati all'interno del mio gruppo di ricéféa®¥ e riguardanti

differenti metalli di transizione quali Ag, Au, Pd e Cu.
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A differenza dei cloruri, le nanoparticelle sono precursori gia presenti in fase mista
ridotta al momentalell'inserimento nel supporto. Inoltre durante la sintesi "bulk" questa
tipologia di precursore essendo stabilizzato, difficilmente precipita ai pH basici utilizzati
per la condensazione della silice.

Per la sintesi di nanoparticelle miste PH&Ln faseacquosa si & partiti da palladio
cloruro, PdC, e rame solfato, CuS®5 H,O, come precursori metallici.

| passaggi svolti durante la sinté%tschematizzati inFigura 4-2, prevedono
inizialmente 'omogeneizzazione del sistema riscaldato e sotto agitazione costituito dal
polivinilpirrolidone (PVP) in acqua basificata tramite l'aggiunta di NaOH, al sistema.
Una volta raggiunta la temperatura di 95°C, e stato aggiunto il D(+)Glucosio; in questa
fase si forma il sistema riducente, in circa 30 secondi, al termine dei quali & stata
aggiunta la soluzione di precursori disciolti. Dopo un tempo di reazione di 2,5 fainuti
soluzione raffreddata contiene le nanoparticelle metalliche che vengono poi utilizzate tal
quali per le sintesi bulk, oppure centrifugate per ridurre il volume a valori adatti per

I'impregnazione IWI.

H,O + PVP

D NaOH
95°C | -------- >

P D(+)Glucosio
ON1E |--===--- >

€-------- Precursori metallo
HQo ng------- >

A 4

Nanopar't?celle —— Sintesi Bulk
stabili

Centrifugazione Analisi DLS, Membrana
con filtri 30KDa XRD e TEM osmotica

! |

Nanoparticelle

concentrate | Analisi XRF |
! !
IWIsu MCM41 e Dimensioni e Calcolo resa di
DAVICAT 1401 composizione riduzione dei
nanoparticelle precursori

Figura 4-2: Schemalella procedura di sinteG@zzurro)e delle caratterizzazioiosso)effettuate sui
campioni delle nanoparticelle di Pd e di PdCu.
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Nella Tabella4-7 sono riportati i rapporti molari dei reagenti utilizzati per la sintesi, sulla
base del contenuto totale di metalli. La quantita dei metalli & stata scelta in base al carico
metallico desiderato come riportato in tabdl&bellas-6.

Reagente Rapporto molare
Metalli totali 1
PVP 8,88
NaOH 13
D(+)Glucosio 7,05

Tabella 4-7: Rapporti molari dei reagenti utilizzgier la sintesi di nanoparticelle preformate Pd/Cu a
rapporto molare 1:1, 1:2 e 1:3.

Nella sintesi dei catalizzatori bulk il tensioattivo e stato solubilizzato direttamente nella
sospensione nanoparticellare, con lo scopo di contenere il volumi di reaziaie
diminuire la possibile agglomerazione delle nanoparticelle. Lo stadio di concentrazione
di nanoparticelle si rende necessario per poter mantenere il volume della soluzione al di

sotto del valore di punto di fango determinato per IM&@Me per la DAVCAT 1401.

4.5 Caratterizzazione dei catalizzatori

Per la caratterizzazione dei materiali sintetizzati sono state utilizzate numerose tecniche
applicate alle fasi metalliche non supportate, ai supporti tal qublai catalizzatori

durante l'intero ciclo idvita.

451 Analisi XRD

La diffrattometria a raggi X (XRD) e una tecnica di caratterizzazione non distruttiva
utilizzat a per l 6anal i si gualitativa e
campione. Pur non fornendo informazioni dirette sotlenposizione elementare, essa

permette di definire le proprieta di massa di un solido quali:

M Grado di cristallinita di un solido o di arfase

9 Tipologia delle fasi cristalline presenti
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1 Stima della grandezza dei microcristalliti preseméimite I'equazione di
Scherrer
9 Caratteristiche della cella elementare del cristalltermini di dimensioni e

di atomi presentidimensioni e costituenti atomici).

Léoanalissii bXaRBm sul |l 6interazione tra wuna radi
piani reticolari del solido; tale interazione genera il fenomeno della diffrazione, un effetto
combinato di scattering ed interferenza. La radiazione viene diffratta dal campione, solo

in determinate direzioni dello spazio dove si verifica interferenzautoga e viene

soddisfatta quindi la Legge di Bragg che mette in correlazione la distanza fra i piani
cristallini con la lunghezza d'onda e I'angolo della radiazioni incidente.

ne= 2d sind

dove:
n = ordine di diffrazionp
@ = lunghezzaindidewienda del raggi
d = distanzdra i piani cristallini

d = angol odeldaggioi nci denza

Le analisi sono state effettuate su polugrigura 4-3), tramite diffrattometro Bragg
Brentano Philips PW 1710 dotato di un anodo
1.5418 A), conunintervalloda®?& 15A 2d ap p5ulr eA 2ddeoonedifd@ c qui si z i
secondi ogni O0.1A 2d

Le analisi su polveri contenenti nanoparticelle depositate per IWI sono state acquisite al
diffrattometo BraggBrentano X'pertPro Panalytical(CuK U = 1. 5cbiBn )

intervallo da 39° @a 45° 2{ e acquisizioni di 1500 secondi ogni 0,01f 2
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X-ray tube , . -
KB filter ‘.\ diaphragm
Aperture

diaphragm  Scattered-radiatio N,
diaphragm

-

Figura 4-3: Schema di un diffrattometro a raggicdn disposizione relativa sorgente, campione, rilevatore

BraggBrentano
Lébanali si XRD  diffsenta angoli & wpev Ipdtea compoendere ed
individuare diverse caratteristiche -del C 3

15 A ), aitdizzata per caratterizzare il supporto, & stato possibile rilevare la presenza
della fase esagonale ordiaatipica della MCM41 e determinarne il parametro di cella,
nell'intervallo di angoli da 25° a 50d20no0 state ottenute indicazioni sulla fase nella
guale si presentano i metalli e sulla dimensione dei cristalliti metallici presenti. Con
guest 06utotoi éenstato npmssibile anche notare eventuali cambiamenti nel
catalizzatore dovuti al suo utilizzo in impianto. Per questa tipologia di analisi sono stati
utilizzati strumenti diversi: il diffrattometro X'pertPro Panalytical & stato utilizzato per
analizzae i campioni contenenti nanoparticelle depositate per IWI e nanoparticelle tal
qguali, mentre i campioni da sintesi bulk sono stati analizzati con lo strumento a
risoluzione minoreBragg/Brentano Philips PW 1710

Per valutare le dimensioni dei cristalli metal lici (D), ~ stata

Scherrer:
D= K& [/ bcosd

dove:
K = costante di forma che assume valore di 0,9;
> = lunghezza doéondkU d=il)54lgd oji i nci dent
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d = angolo di incidenza del raggio
b :Z-bzﬂl%

con:
B = larghezza del riflesso a meta altezza (FWHM);
b = allargamento strumentale(pari a 3,49% tad perPhilips PW 171G 1,11*10°
rad X'pertPro Panalytical)

Preparazione dei campioni

| campioni in polvere sono stati analizzati come tali ponendoli direttarsanie vetrino

portacampione in quarzo monocristallino.

Mentre per i campioni liquidi, come i sol di nanopatrticelle, sono state effettuate diverse
deposizioni (45) su un vetrino, intervallate da un periodo-@Dminuti) di essiccamento

in stufa a 120°C.

Per | 6i nterpretazione delle numerose analis
pattern di riferimentoKigura4-4) che hanno per messiitessilabattri bu

determinate fasi.

Intensity [%]
100
Fef. Pattern: Copper, 01-070- 2033
a) Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2,0923% 43,182 100,0
2 2 [+] 4] 1,81250 50, 200 42,7
3 2 2 o] 1,28163 73,888 17,2
4 3 1 1 1,09293 a9, 622 15,7
5]_
a T T T T |
a) fi n &l ol
Pasition [*2 Theta)
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Intensity [%]
100

b)

ef. Patern: Palladium, syn, 0108706483

Peak list

. h k 1 d [A] 2Theta[deqg] I [%]
1 1 1 1 2,25628 39,925 100,0
2 2 0 0 1,95400 46,434 44,3
3 2 2 0 1,38169 67,767 21,3
4 3 1 1 1,17831 81,647 21,1
14 5 2 2 2 1,12814 86,127 5,8
0 T T T
a0 51] 70 =1
Position [*2 Theta]
Imtensity [%]
100 -
ef. Patern: Capper Palladium, 00-048-1551
Peak list
C) No. h k 1 d [&] 2Thetaldeqg] I [%]
1 1 1 1 2,17800 41,424 100,0
2 2 0 0 1,88600 48,213 65,0
k3 2 2 o 1,33400 70,541 80,0
4 3 1 1 1,13700 85,295 50,0
5 2 2 2 1,08900 90,03% 25,0
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ntensity [%]
1 Ref. Pattern: Copper Palladium Oxide, 000440185
Peak list
e) Mo . h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 [+] [+] 2,97190 30,045 4,0
2 [+ [+ 2 2,62670 24,106 22,0
3 1 4] 1 2,58690 34,847 100,0
4 1 1 a 2,10130 43,010 12,0
5 1 a 2 1,896740 46,100 2,0
6 1 1 2 1,64030 56,018 20,0
7 1 =} 3 1,50830 61,422 12,0
a 2 a a 1,48550 62,470 5,0
- a a 4 1,31310 71,836 3,0
1o 2 [+ 2 1,29300 73,132 &, 0
A1 11 2 1 1 1,28820 73,449 5,0
12 1 1 4 1,11350 87,543 2,0
13 2 1 2 1,05850 93,303 4,0
14 2 2 a 1,05060 94,311 1,0
15 1 4] 5 Q,99040 102,113 2,0
le 2 4] 4 Q,983290 103,055 2,0
17 2 2 2 Q,97530 104, 3315 2,0
18 3 4] 1 Q,97330 104, €39 3,0
| M | || | i
0 I A | I I by +H
30 4 5] &0 70 &0 90 100
Pasition [*2 Theta)
Figura4-4:Di f fratt ogr ammi di riferimento relativi a diver
nell danal i si XRD: a) C e mistatPdCu,d) ossalo di @u)e e)Pssidonmastodil | i ¢ o,

PdCu (PdCug).

4.5.2 Analisi porosimetrica e area superficiale

Per determinare | 6area superficiale e | e di

fenomeno dell adsor bi mdemrotw a77iKspoiché: di un gas,

1 € un processo spontaneo;
1 possiede un basso grado di specificita, percio viene ricoperta tutta la
superficie e non solo determinati siti.
1 e veloce e reversibile.
La rielaborazione delle curve isoterme disarbimento e desorbimenti&igura 4-3)
per mett e, attraverso | 6applicazione di SpE
informazioni sulla morfologia e sulle proprieta strutturali del campsaiido.

Dopo una fase di degasaggio, per eliminare gas e composti adsorbiti sulla superficie, il

campione Viene mandat o i n vuoto e si Ppr oce
superficie.

Dapprima avviene | 6adsor bi meneagd adlil émonlteecronloe
por i, p o i con | daumentare della pressione s
avviene | a |iquefazione alla pressione p* (
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prosegue con la riduzione della pressione ed il desorbimehtgad. Le misure vengono
registrate in quantita di adsorbato per grammo di campione su pressione relativa (p/p*) a
temperatura costante.

Si ottengono cosi al termine dell'analisi delle curve isoterme di adsorbimento e
desorbimento dal cui andamento e iif@abile la tipologia di materiale che si sta
analizzando. InGrafico 4-1 e riportata l'analisi porosimetrica di MGML dove si
evidenzia l'andamento tipico dei maddi mesoporosi. Queste isoterme Ssono
successivamente rielaborate con specifici modelli matematici per poter ottenere

informazioni sulla morfologia e sulle proprieta superficiali del campione solido.

30

"4

25 -A-olé"l‘“&l‘.‘é.l“"

20 L

15 u*

4
10 /
( + Adsorbimento
5
= Desorbimento

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Pressione relativa (p/p)

Quantita adsorbita [mmol/g]

Grafico 4-1: Isoterma di adsorbimentadesorbimentali azotoa 77 K di un campione di MCMZ1; il

materiale & altamente regolare, perleudue curve risultano sovrapposte.

Questi modelli matematici sono specifici per determinare réiffié caratteristiche del
solido. In particolare le dimensioni dei pori e la relativa distribuzione sono state
determinate applicando il modello DFT (Density Functional Theory) che calcola il
profilo di densita all'equilibrio del fluido di analisi all'inte di un poro di una data
dimensione, riferendosi alle interazioni molecolari fluitiado e fluido-solido. Da tali
calcoli e possibile risalire alle isoterme di adsorbimento/desorbimento calcolate per |l
singolo poro, queste vengono combinate linearmeint modo tale da ricostruire
l'isoterma di analisi. La combinazione che maggiormente ricalca l'andamento reale
definisce quindi la popolazione dei pori presenti sulla superficie in termine di
concentrazione e di dimensione; in particolare e possibiléaralla frazione di volume

dei pori attribuibile alle varie tipologie di porosita presenti nel campidbeafico 4-2).
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Velume differenziale dei pori [emifg]

M

Diametro dei pori [4]

Grafico 4-2; Distribuzione delle porosita ottenuta pelaborazione di una isoterma mediante modello
matematico DFT.

Per guanto riguarda | a determinazione dell 0
modello BET (Brunauer, Emrttee Teller), che si basa su diverse assunzioni riguardanti
I'interazione solidegas:

1 Il calore di adsorbimento del gas deve essere costante su tutta la superficie;

1 Le interazioni molecolmolecola di gas sono trascurabili;

1 E'possibile l'instaurarsi di unultistrato;

9 Il calore di adsorbimento degli strati successivi al primo e pari al calore di

condensazione.

Una volta verificate queste assunzioni €& possibile applicare il modello BET,

rappresentato dall dequazione seguent e:

P __ 1 ,PC-1)
V(P,-P) VmC = Vn,CPR

Questa | unaatadavei one di
V = volume totale adsorbito;
Vm= volume di saturazione con amonostrato di molecole;
P = pressione del gas adsorhito
Po= pressione di saturazione del gas (p*);
C = costante di BET, legatalla forza di interazione tra il primo strato e la

superficie.
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Da questa equazione, conoscendo le variabili necessarie, si ricava il valore del volume
del monostrato gassosv{) ¢ he, una volta inserito nel/l
per mette di ot t egpexificadelcanpioreSgr):super ficiale

V; .
If{: * PHFA *A;‘..rz

S =
EET g

dove:
Vo= volume molare del gas
Na = numero di Avogadro;
Az = sezione della molecola;N0,162 nrf);
g = massa del campione analizzégolitamente 0,0D,079)

Percionoti il volume del monostrato del gas utilizzato (in questo cagceNasezione

della molecola diB(0,162nM),si ricava | 6area superficial:

| degasaggi e le analisi sono stati eseguwiti lo strumento Micromeritics ASAP 2020.

Preparazione dei campioni
Il campione in polvere viene posto nel portacampione afpadsi un quantitativo
compreso fra 0,1g e 0,079, al termine del degasaggio il campione é stato huovamente

pesat o, i n modo da poter conoscere | b6esatt

4.5.3 Analisi di riduzione in programmata di temperatura (TPR)

L 6 digsi di riduzione in programmata di temperatuf@R) e utile per determinare le

specie riducibili presenti nel campione a& lbro temperatura di riduzion€on queta

tecnica si segue la capacita del campione di consumare idrogeno proveniente da una
corrente gassosa riducente al variare lineare della temperatura. Il consumo di idrogeno é
solitamente legato alla presenza di metalli in forma ossidata nella massa del Solido.
tratt a di undanal i si del campionecenel |l a
informazioni riguardanti la superficie del materiale.

| campione, posto alldédinterno di un forno
atmosfera riducente subisce un pretrattamentgam inerte, solitamente Hal fine di

r i muo v e aassorbita adcegentuali contaminanti.
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Le analisi sono state effettuate tramite lo strumefff®/R/O 1100 Catalytic Surface

Analyzer della ThermoQueddotato di un rivelatore TCD (detector a conducibilita
termica)}dur ant e | 6anal i sacelladirifegimento gebhTED @definpndd ma n e |l
il bianco dell'analisi poi, dopo avere attraversato il reattore ed interagito con il campione,

entra nella cella di analisFigura 4-5). Il segnale generato dal detector si basa sulla

differenza di conducibilita rilevata fra la miscela entrante nel reattore e quella uscente; in

guesto modo si pud stabilire per differenza la quantita di idrogeno consumata dal

campione e la tempatura alla quale si verifica questo consumo.

Micro sampling

system
Mass Pulse Pulse
ﬂOW gaS m vent
controller I |
=
He —
TCD Detector
H2iAr — I I
Vent
Trap loop
or filter

Figura 4-5 Schema dello strumento per analisi TPR.

In particolare, nelle analisi effettuate si € condotto il pretrattamento del campione in
flusso di He(20 ml/min) da temperatura ambiente fino a 120°C coa wmpadi 20
°C/min, alla quale sequand i sot er ma di 30 min. Dopo aver
inizia l'analisi effettuata in flusso dil20 ml/min (miscela 5% v/v in Ar) e che prevede :

1. Un incremenb iniziale di temperatura da 60°C a 550°C con una rampa di

10°C/min;

2. Isoterma di 30 minuti;

3. Raffreddamento in flusso di He fino a 60°C
Al termine dell'analisi si ottiene I'andamento del segnale del TCD (che deve essere
opportunamente normalizzato alla gti@ndi campione introdotto) in funzione della
temperatura. Il segnale del TCD mostra in positivo un calo di conducibilita del flusso in
uscita dovuto ad una diminuzione e quindi un consumo da parte del camplendrdi
negativo, viene rappresentata weituale produzione di idrogeno del sistema, come nel

by

caso di decomposizione di idruri metallici. Questo segnale tuttavia non € attribuibile
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solamente alla variazione di idrogeno, tutti i gas sviluppati dal campione in atmosfera
riducente modificano la caocibilita del gas in uscita dal reattore e pertanto generano un
segnale al TCD. Diversi sono i parametri che possono influenzare il profilo TPR, quali:

1 interazione fra il metallo ed il supporto;

1 percentuale del metallo presente;

i stato di ossidazione deiatalli;

1 dimensioni degli aggregati metallici;

1 presenza di eventuali inquinanti;

1 interazione fra diversi metalli presenti sul supporto.
Le analisi TPR sono state effettuate satalizzatori calcinati ma non ridottcon
| 6obiettivo di sulavcempesiziena dei nmetlii elasapparto & grado
di omogeneita e l'interazione fra di edsa presenza di fasi miste ed i legami che si
instaurano fra imetalli con il supporto sono fattori che modificano linterazione dei
metalliconl 6 i d r o gcenseguerza vdria la temperatura a cui avviene la riduzione.
Durante le caratterizzazione questo parametro € stato utilizzato per la ricerca di specie
metalliche miste, queste infatti evidenziate dalla variazione della temperatura di
riduzione di questiistemi rispetto a quelli monometallici
Inoltre €& stato possibile osservare dal profilo TPR i vari stati di ossidazione dei metalli,

quindi dedurnda valenza con cui sono presemti catalizzatore.

Preparazione dei campioni
Il campione viene caricato netattore sottoforma di pellett, per diminuire le perdite di
carico, in una quantita pari a 0;0607g. Inoltre per evitare trascinamenti del solido a

causa del flusso gassoso, il campione viene posto tra due strati di lana di quarzo.

4.5.4 Analisi termogravimetrica (TGA)

T r a mianabsi tetmbgravimetrica (TGA) si registra la variazione di massa di un
campione in funzione della temperatura. La perdita di peso pud essere dovuta
all devoluzione di sostanze assorbite o]
degradazione termica del sistema pud essere operata in atmosfera ingrte iGN
atmosfera ossidante dove i composti organici presenti o costituenti del campioni

subiscono una vera e propria combustione.
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Lédanalisi termogr avi masiarquatitativa che guartitativacheo | o gi a

viene applicata ad undampia gamma di mat er i

e la natura dei materiali di decomposizione del sistema essa puo essere abbinata ad uno
spettrofotometro IR o ad un sistema M& cletermina il peso molecolare dei frammenti
generati da un filamento ionizzatore. Con questa analisi non possono essere visualizzate
transizioni di fasi poiché queste richiedono un differente apporto energetico ma non
comportano una variazione di massa.
Da questa analisi si possono ottenere differenti informazioni:

1 Stabilita termica del sistema in atmosfera

1 Determinazione dell'acqua presente nel campione;

1 Quantita di materiale organico presente;

1 Composizione di materiali multicomponente, note le reazidei singoli

componenti al variare della temperatura,

La strumentazione e principalmente costituita da una bilancia molto sensibile (al
microgrammo) inserita in un forno; un braccio ricoperto di avvolgimenti elettrici e
collegato alla bilancia. A seguito ldevento termico ed alla variazione di massa del
campione, il braccio si muove all'interno di un campo magnetico e viene quindi generata
una forza elettromotrice indotta all'interno dell'avvolgimento che si oppone al campo
magnetico esterno e riporta iseema alla situazione iniziale di equilibrio. La perdita di
peso risulta proporzionale alla variazione del campo elettrico; percio registrando
| 6andament o di questoultimo si ricava poi
Le analisi sono state effettudtamite TA Instrument Q600 con TGA, con una rampa di

temperatura di 10°C/min dalla temperatura ambiente fino a 540°C, in flusso di aria (100

ml / min) . Léanalisi TGA  stata eseguita si

temperatura di un evamale trattamento di calcinazione e seguire le varie fasi della
decomposizione del templafitehe sui prodotti nei quali la componente organica & stata
rimossa, per poter verificare l'efficacia dei sistemi dei trattamenti di rimozione. |

campioni sono stti caricati in una quantita compresa tra 8 mg e 10 mg.

4.5.5 Analisi in spettroscopia Infrarossa

La spettroscopia infrarossa  una tecnica

e la radiazione infrarossa e si riferisce ad una determinata redmliee spettro
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elettromagnetico compresa tra la zona del visibile e quella delle microonde, cioé da 4000
cmit a400 cnt.

Quando una molecola viene investita da una radiazione infrarossa, Si possono avere
differenti tipologie di vibrazione: stretching, rliale si ha una variazione della distanza

di legame (simmetrico o asimmetrico) e bending dove si verifica la variazione dellangolo
di legame Figura4-6). Questa coprende quattro movimenti, due all'interno del piano,

scissoring e rocking, e due al di fuori di esso, wagging e twisting.

A
(:) O \\‘ o /,4
14 \" H R e
¥ \\ fl. .\\ Y
Stretching Stretchingy Bending
simmetrico asimmetrico

Figura 4-6: Modi vibrazionali per la molecola dtqua.

Lébenergia necessaria per provocare | 6eccit
energia di |l egame e dalla massa degl. aton
e inferiore a quella di stretching.

La molecola, durante questi fenomenijopessere paragonata ad un insieme di molle
(legami) e di sfere a diverso peso (atomi), descritto in fisica come un oscillatore
armonico. In funzione della costante di elasticita delle molle (energia di legame ed ordine

di legame) e dal peso delle sfera,fiequenza di vibrazione del sistema e piu 0 meno
grande.

La frequenzadyi,r) degli oscillatori armonici e delle molecole e descritto dall'equazione

di Hooke:

-
1 i,' k

Vior = 7 "4l
27c¢ \ u

dove:
c= velocita della luce;
k= costante della forza
€= massa ridotta = (M1*M2)/(M1+M2).
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La frequenza di assorbimento del sistema pertanto & tanto maggiore quanto la massa
ridotta € minore e la costante di forza € alta. Ovvero quanto le masse atomiche sono
piccole e il legame che le lega é forte.

La spettroscopia IR, irradiando il campione coiffedenti frequenze, raccoglie
informazioni sulle forze di legame e sulla geometria molecolare, che vengono tradotte

nel riconoscimento di gruppi funzionali all'interno di una molecola.

Al fine di osservareun assorbimento fla zona IR € necessario chebénding o lo

stretching provochno una variazione del momento dipolare della molecola; tale
cambiamento nella distribuzione di carica genera un campo elettrico oscilaate

accoppia la vibrazione della molecola al campo oscillante della radiazione
eletromagnetica. Lo spettro IR si presenta come una sequenza di bande di assorbimento
registrate in funz#®&aognel odeenlt inu medred | d@acssda b I
in termini di assorbanza o trasmittanza.

Lébanali si Il R pu, gosi gassosi, liguiti fe esdlidi, areche sse perui ¢ a mp
primi la procedura si presenta piuttosto complessa. | campioni solidi possono essere
analizzati come soluzioni, sospensioni oppure dispersioni in KBr. In particolare la
preparazione di gnsists hebrmebcblarena polverepdel Icaimgiona ¢
con quella di KBr, la miscela risultante viene pressata per ottenere una pastiglia che e
posta direttamente sul cammino della radiazione IR. In questa tecnica viene utilizzato il

KBr poiché esso risulta compéahente trasparente alla radiazione IR, percido sono
registrate solo le bande di assorbimento del campione e, solo nel caso in cui non si
adottino | e precauzioni necessarie, anche
assorbita dal KBr.

Le analisi sono stateffettuate con lo strumento FTIR Perkin EImer ONE su campione

solido, in un intervallo dello spettro compreso tra 400 e 4000&kDn una risoluzione

di 2 cm™.

Preparazione dei campioni

Per la preparazione del campione sono stati macinati insiemdi KBr e 5 mg del

composto di interesse; con 0.2 g della miscela risultante & stata preparata la pastiglia

esercitando tramite pressa una pressione di 10 tdn/cm

Un'altra metodologig@er l'analisi IR utilizzata in questo lavoro di tesi & 'ATR Quesa
tecnica utilizza il fenomeno di riflettanza totale attenuata. Essa sfrutta 'onda evanescente

generata dalla riflessione totale della radiazione IR trasmessa attraverso un cristallo ad
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alto indice di rifrazione (diamante) posto in contatto con il cangidter determinati
angoli di incidenza della radiazione con la superficie di interfaccia dei due solidi, si
verifica che la radiazione riflessa non esce dal diamante e viene rifratta totalmente e
trasmessa all'interno di esso. Tuttavia quando la radiazot@ in contatto con la
superficie di separazione dei due solidi penetra all'interno del campione per einca 2
dove viene attenuata dagli eventuali moti vibrazionali delle molecole.

Questo fenomeno si verifica varie volte fino all'uscita della radi@zi®dal cristallo. La
radiazione viene quindi analizzata per identificare a quali frequenze si verifichi
l'assorbimento di tale radiazione ed poter cosi ottenere uno spettro IR in numero d'onda
contro trasmittanza. Questo poi pud essere analizzato ireraatel tutto analoga ad un

IR classico associando a questi differenti assorbimenti i diversi gruppi funzionali presenti

allinterno del campione.

Onda evanescente

Campione > L /
- 8
Cristallo -

3
[
13

Radiazione incidente

/ Radiazione riflessa \

Figura 4-7: Schema relativo al fenomeno di riflession&te fra il cristallo ed il campione nell'analisi
ATR.

Le analisi sono state effettuate con lo strumeliRoBrucker Alphaplatinum ATR
direttamente sul campione solido. Questa tecnica ha il grosso vantaggio di non
necessitare di alcuna preparazione delgiane solido che viene direttamente depositato

sul cristallo senza bisogno di alcun pretrattamento.

456 Analisi XRF

L aénalisi di fluorescenza di raggi X (XRF) € una tecnica, non distruttiva, di spettroscopia

in emissione di r a g g zioneXsiaalmaktativa ehe ouantitatza | 6 i d
degli elementi chimici che costituiscono il campione in analisi.

Nell 6anal i si XRF il campione  investito d

di un elettrone dal guscio interno di un atomo, la lacunatase viene colmata da un
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elettrone del guscio esterno dellatomo che decadendo verso orbitali piu interni emette

una radiazione di fluorescenza di raggi X (

Figura4-8).
Inci -
photoelectron ncident X-ray
e}
\ { fluorescence radiation
Kz
Figura4-8: Schema del fenomeno di emissione di radiazion

La frequenza della radiazioneftliorescenza emessa g caratteristica di ogni elemento
poiché la sua energia e correlata con la differenza energetica fra il livelli di transizione

del |l 6atomo (Ei ed Ef) in culi | " el ettrone si

Lo spettro chesi ottiene presenta una serie di righe relative all'emissione caratteristica

degli elementi presenti nel campione e vengono classifiEaara4-9) in base a :

1 il guscio di appartenenza dell'elettrone espulso dalla radiazione X incidente, la
denominazione prevede K, L, M, N ed O partendo dal guscio piu interno
verso guello piu esterno.

1 la vicinanza del guscio dell'elettrone esterno alla lacuna creatasi, esprimibile
come energia fra i due livelli di transizione. Le righe sono anche denominate
con U, b e o, se rispettivamente il gu:
superiore a quello della vacanza oppure al secondo livello o al terzo livello

rispetto a quello esjgo.
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Linn_izuit'ion Source of

Optical

0

LY

O/ NUCLELS
1O )

Figura4-9:Pr i nci pali transi zioni nei gusci pi %% interni
di ogni elemento.

Ad esempio |l a riga KU = r el adleitrona deblivello’ e mi s s
L che decade nella lacuna generatasi nel guscio K.
Le analisi sono state eseguite con lo strum®& Panalytical AXIOS Advanced con lo
scopo di determinare:
T Il 6eventuale presenza di met al lionedee | | e a
catalizzatore bulk
1 la resa nella riduzione dei precursori metallici a sol di nanoparticelle. Per questa
analisi e stata utilizzata una membrana a scambio osméis&ing precedente
attivata in acqua (30 minuti), nella quale e stato posto il soladoparticelle
(50ml). Questo viene fatto equilibrare per 3 ore con una soluzione di acqua
distillata nella quale la membrana € immersa; la soluzione acquosa ottenuta é
stata poi analizzata tramite XRF per rilevare cationi di Pd o Cu sfuggiti alla
riduzione.
1 La presenza dei metalli nella soluzione filtrata dai filtri Millipore durante la fase
di concentrazione dei sol precedente all'lWI.
Preparazione dei campioni
| campioni analizzati sono liquidi e sono stati preparati:
91 prelevando con una pipetta taxrdt ml di soluzione da analizzare delle acque di
lavaggio e portando a volume di 10 ml con acqua distillata.
1 senza alcuna diluizione per la resa sulle nanoparticelle e la presenza dei metalli

nel filtrato.
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45.7 Analisi TEM

Léanali si al mi ectrasmsssooep(TEM) cen senda ECF8ghrael0)

S i basa sul | 0 rmatera e pezmetiendeottendresinfarmanomierelative a
composizione, tipologia dasi, grado di cristallinita e dimensioni delle particelle presenti

con una risoluzione di circa 0,2 nm, per gli strumenti ad alta risoluzione.

Durante | 6analisi, un fascio di elettroni,
vuoto, viene foclizzato tramite lenti magnetiche sul campione; il fascio attraversa uno

strato ultra sottile del campione e viene in parte diffratto ed in parte non subisce alcuna
deviazione. In seguito, entrambi i fasci di elettroni giungono ad uno schermo fluorescente

che permette di visualizzare la proiezione bidimensionale del campione fortemente

ingrandito.

Electron gun

Condensor aperture —= =

Specimen port Objective aperture

Objective lens

Intermediate aperture
Intermediate lens

X

Projector lenses

1 Diffraction lens

I

Binoculars

/D Fluorescent screen

Image recording system

Figura 4-10: Schema di un microscopio a tramissione elettronica (TEM)

Le analisi sono state effettuate amicroscopioTEM/STEM FEI TECNAI F20operante
a 200 keV(Electron Kinetic Energy, voltaggio di accelerazione del fascio di elettroni).
Lébanalisi TEM = stata effettuata sia sulle
sia sui catalizzatori suppt@ati, al fine di conoscere:

1 La presenza della struttura del supporto desiderazarticolare si € investigata

l'effettiva presenza della fase esagonale dditze mesoporoskICM-41;
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1 Ladistribuzione e la dimensione delle particelle metalliche sulostqmp

1 1l grado di fase mista PdCu raggiunta con le diverse sintesi, indagata tramite
sonda EDS.

Preparazione dei campioni

| campioni in polvere sono stati dispersi in isopropanolo o etanolo mediante ultrasuoni
per 1530 minuti; la sospensione € stata déates su un film di carbonio supportato da
una griglia in oro o titanio. Il preparato € stato poi asciugato @ 500C.

45.8 Analisi DLS

Le nanoparticelle metalliche sintetizzate sono state caratterizzate attraverso la tecnica
Dynamic Light ScatterindDLS), al fine di determinare il raggio idrodinamico delle
particelle metalliche sospese. La tecnica, non distruttiva, si basassatkeringsubito

da un raggio laser che investe la sospensione colloidale, dove le particelle sono soggette
al moto di tipo bravniano. L'intensita del fascio diffuso mostra una frequenza di
fluttuazione proporzionale alla velocita delle particelle, che risulta essere dipendente
dalla loro dimensione. Una volta registrata la frequenza di fluttuazione € pertanto
possibile risalire ke dimensioni delle particelle.

La sorgente laser utilizza una luce rossa a 663 nm che viene attenuata da una lente per
evitare una sovrastima delle dimensioni particellari. La luce diffusa dal campione viene
collimata e rilevata in un unica direzionel d@ketector, chiamato NIBSNpn Invasive

Back Scattered), che e posizionato ad un angolo di 173° rispetto al fascio incidente
(Figura4-11).

Correlatore
Detec! Laser

Figura 4-11: Posizione di sorgente e detector all'interno del DLS
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Lo strumento misura il diametro idrodinamico delle nanoparticelle, molto differente da
quello reale; infatti, il primo considera il diametro dell'unita cineticamiovimento
comprendendo quindi tutte le specie coordinate orbdsosulla specie metallica (nel
caso delle nanoparticelle il PVP aumenta notevolmente il raggio idrodinamico rilevato.
La concentrazione massima analizzabile al DLS é costituita da pariédedlo in peso

per poter evitare fenomeni di interazione fra le particelle e di scattering multiplo dove la
luce viene diffusa in maniera consecutiva fra le particelle prima di arrivare al rilevatore
(posto vicino alla sorgente per evitare questo fenomeno

| risultati ottenuti con questo strumento sono rappresentati in termini di intensita
luminosa al variare delle dimensioni delle particelle rilevate. Questa misura diretta dello
strumento sovrastima pero le particelle di dimensioni elevate mostrandmaguiore
intensita anche per piccole popolazioni. Per questo motivo i dati sono solitamente corretti
matematicamente ed elaborati al fine di ottenere la distribuziele dimensioni delle
particellerispetto avolume occupatoppure rispett@l numero.

Inoltre tramite questa tipologia di analisi si ottengomnma curva di distribuzione
granulometrca, un valore di diametro med#&l un indice che fornisce informamii sul
grado di polidispersita PDI) del sol Quest'ultimo definisce la distanza dei punti
sperimentali da un valore medio di diametro idrodinamguognto piu € vicinauesto
valore a zerdanto piu la sospensione € monodispersa, mémtsespensioni con indici
vicini ad 1 sono da considerarsi polidispersealdospension& monodispersa pealori

di PDI minori di0,2, mediamente polidispersa per valori compresi fra 0,2 eP@be
polidispersa per valori superiori a 0,6.

Lo strumento utilizzato, Zetasizer Nanoseries (Malvern Instruments), permette di
ottenere diverse distribuzioni statistictdelle dimensioni delle particelle, legate al

volume occupato e/o al loro numero.

Preparazione del campione

Per effettuare le analisi sono state diluite le sospensioni hanoparticel&igdcce in 1

ml di H,0), in modo da evitare problemi di scattering multiplo, e si & riempita la cuvetta
portacampione fino ad un volume appropriato. Per questa misura risulta necessario
conoscere l'indice di rifrazione delle particelle metalliche analizzatepR.1,77;. R.I
c=0,583 eR.| pgci= 1,328)
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4.6 Prove catalitiche

| catalizzatori ottenuti sono stati testati in impianto da laboratorio per la reazione di
idrodeclorurazione di 1;icloro-1,12-trifluoro-2-(trifluorometossijetano (AM) ad

1,1 2-trifluoro-2-(trifluorometo s si ) et ene ( MVE) , con | o SCOf¥
catalitica e le possibili variabili che la influenzano.

| campioni con precursori cloruri e Npsi€dy-M1, prima o durante le prove catalitiche,
sono stati ridotti in flusso di idrogeno (50 ml/min) pex ore a 326830 °C, temperatura
raggiunta con una rampa di 10 °C/min; in questo modo si ottiene il catalizzatore con la
fase metallica in stato di ossidazione fondamentale. | catalizzatori sintetizzati con
nanoparticelle non necessitano di un trattamettriduzione poiché presentano la fase
metallica gia in stato di ossidazione zero.

Il catalizzatore viene poi caricato in impianto in quantita pari a circa 2,7 g e in forma di
pellett (mesh 6@0).La reazione di interesse, rappresentata f@llara4-12, € condotta

in fase gas, a 250°C e pressione atmosferica, in un reattore tubolare in ldesialiy,

assimilabile al modello di flusso a pistone.

F F
F 0]
gt M . +  2HC
F
L F o

1,2-dicloro-1,1.2-trif luoro-2-(trif lurometossi)jetano 1, 2-trifluoro-2-(trif luorometossi)etene
(AM) (MVE)

Figura 4-12: Reazione di idrodeclorurazione di AM a MVE.

Per guanto riguarda | 6alimentazi on@0 vien
mi/min), H, (7 ml/min) e AM (5,6 ml/min), per un tempo di contatto, mantenuto circa
costante in tutte le prove, di 10 secondi. | gas in entrata sono omogeneizzati grazie ad un
vaso di espansione posto prima del reattore e mantenuto a 80°C. Il flusso gassoso
percorrepoi in downflow il reattore ed una volta uscito gorgoglia in una trappola di
plastica contenente acqua per abbattere gli acidi HCI e HF prodotti durante la reazione;
segue unodaltra trappel apecrontreantetnetnee rder iledraict

trascinata dal flusso di gas.
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La corrente gassosa uscente dal reattore e dal sistema di abbattimento e quindi analizzata
per gascromatografia attraverso uno strumento equipaggiato di campionatore automatico
con valvola a sei vie e loop tarato.

Tutte le Inee in entrata (a 80°C) ed in uscdal reattore (120°C), compresa quella
collegata al GC (95°C), sono riscaldate per evitare eventuali fenomeni di condensazione.

NellaFigura4-13er i port at o | o schema dell 6i mpianto
Punto di Vent
Campionamento .
Camera di \ -
AM -: Miscelazione | GC
”thmo
aBolle
3 ;
. —ola
l Reattore
20

|
HZ @ Scrubber

Figura 4-13:Schema del | 6i mpi ant o.

Il gascromatografo € dotato di rivelatore TCD ealonna semicapillaren DVB Varian
CP-Porabond (per la separazione dei prodotti iniettati; come carrier e utilizzato He (6

ml / min) . Di seguito viene riportata |l a progr

Isoterma a 40°C per 3 minuti;
rampa di 10 °C/min fino a 175 °C:
rampa di 20 °C/min fina 250 °C;

isoterma a 250 °C per 9 minuti.

w0

Nel cromatogramma di esempidigura 4-14), relativo alla corrente in uscita dal
reattore, si possono osservare i picchn ¢arispettivi tempi di ritenzione di N(1,5
minuti), MVE (5 minuti) e AM (11,5 minuti).
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N,
402.3 4 '1.315
319.0-
235.7-
(mVolt)
15251
AM
495
. VE ,11.49
/5062|6835 ,9.307 L,m[ﬁ\
L Lo *
141 | I T ' !
0.0 5.85 11.699 (min)

Figura 4-14: Esempio di un cromatogramma relativo alla miscela in uscita dal reattore
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Capitolo5 - Risultati e Discussione

CAPITOLOS

5 Risultati e Discussione

51 Introduzione

Questo lavoro di tesi ha avuto come obiettivo quello di individuare e studiare diverse
strategie di sintesi per la preparazione di catalizzatori a base-GuPPlipportati su
materiali mesoporosi a basi 8iO,.
Queste strategie sono state mirate a migteir

1 Distribuzione della fase metallica attiva e la sua accessibilita;

1 Formazione della fase mista-ul;

1 Dimensione delle specie metalliche sulla superficie;

1 Differenti caratteristiche morfologiche del supporto
| diversi catalizzatori preparati sono $tabi testati sulla reazione di idrodeclorurazione
del 1,2dicloro-1,1,2trifluoro-2-(triflurometossi)etano (AM), svolta in fase gas con
idrogeno a pressione atmosferica, con lo scopo di ottenere il composto insaturo

corrispondente 1,1;&ifluoro-2-(trifluorometossi)etene (MVEJ{gura5-1).

F F
F (0]
4t M . +  2HCI
F
¢ F oo

1,2-dicloro-1.1.2-trif luoro-2-(trif lurometossi Jetano 1,1,2-trif luoro-2-(trif luorometossiJetene
(AM) (MVE)

Figura 5-1: Reazione di idrodeclorurazione del-tizloro-1,1,2trifluoro-2-(triflurometossi)etano a dare

1,1, 2trifluoro-2-(trifluoromeissi)etene

E' noto che i sistemi bimetallici a base di Pd e Cu sono in grado di catalizzare le reazioni
di idrodeclorurazione di molti substrati policlorurati e policloroflordtatiformando
prodotti sia saturi che insatliti Il Pd*® e altri metdi®® nobili si sono gia dimostrati

efficaci nella rimozione di cloro da molecole insature per dare prodotti saturi, mentre il
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Cu, quando viene aggiunto a questi sistemi ne modera il potere idrogenante portando ad
una maggiore selettivita verso i prodamsaturi-®.

Nel corso di lavori precedenti é stato evidenziato come catalizzatori a baseCdi Pd
supportati su supporti microporosi siano in grado di effettuare efficacemente le reazioni
di idrodeclorurazione. La tipologia di porosita puo pdimitare l'efficienza del
catalizzatore verso substrati maggiormente ingombrati, € risultato quindi interessante
investigare la possibilita di utilizzare catalizzatori con la medesima fase attiva ed area
superficiale dei supporti microporosi, ma con dinmems dei pori maggiore, quali ad
esempio, materiali mesoporosi a base di silice, in particolare MCM silice amorfa
commerciale GRACEDAVICAT - 1401.

In particolare, durante il lavoro di tesi sono stati sviluppati i seguenti argomenti:

1. Studio degli efétti della metodologia di sintesi e del contenuto metallico sui
parametri chimicefisici e catalitici dei sistemi a base di ¥l supportati su
MCM-41 e GRACE® DAVICAT- 1401;

2. Ottimizzazione del processo di sintesi dei supporti a base di MCMbonendo
attenzione alle quantita dei reagenti utilizzati, alla metodologia di eliminazione
del templante e al tempo di trattamento idrotermale;

3. Ottimizzazione del processo di sintesi dei sistemi catalitici a base-GupPdl
fine di ottenere una fase attiva costauda particelle con dimensioni ridotte

composte da una fase mista@d.

5.2 Sintesi dei catalizzatori

Durante il lavoro di tesi al fine di migliorare le proprieta del catalizzatore sono state
studiate differenti tipologie di supporto: MGM1 sintetizata a partire da sodio silicato
e silice commerciale GRACEDAVICAT - 1401, entrambi questi supporti possiedono
un'elevata area superficiale. L'ottimizzazione del processo di sintesi delfdMG\stata
perseguita tramite il perfezionamento del trattameidrotermale effettuato con
microonde, e l'ottimizzazione della quantita e della metodologia di rimozione dell'agente
surfattante (CTAB) utilizzato.
L'introduzione della fase attiva sui due supporti &€ stata condotta in maniera differente:

1 Nell' MCM-41 l'introduzione dei precursori metallici € avvenuta durante la sintesi

del supportoull®)esso (Asintesi
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1 Nella silice commerciale la deposizione dei precursori metallici € avvenuta
tramiteincipient wetness impregnatighwl).
Sono statinoltre studiati per ogni tipo di supporto gli effetti dell'introduzione della fase
attiva utilizzandodue diversi precursori: i cloruri dei metallPdChL e CuC}) e le
nanoparticelle preformate di Pd e .QQuest'ultima particolare tipologia di fase attiva
bimetallica presintetizzata insieme alla deposizione 18dno stataitilizzateallo scopo
di ottenere ua fase bimetallica ottirnzata per lareazione di idrodeclorurazioné.

cdalizzatori preparati songportati in Tabella5-1.

) i Pd-Cu
Sigla Supporto Precursori Note
(mol/mol)
M1 MCM-41 - - SiO, MCM-41 tal quale calcinata.
PdCu; - M1 MCM-41 Cloruri 1-1
NpsPd,Cu-M1 MCM-41 Nps 1-1 Sintesi bulk
NpsPdCuy-M1 . .
MCM-41 Nps 1-1 Sintesi IWI
Wl
Si0, MCM-41 tal quale trattata
tramite scambio ionico, con minor
M2 MCM-41 - - o
quantita di templante e un trattamen
idrotermale modificato
Pd,.Cu;-M2 MCM-41 Cloruri 1-1
Nps-Pd,Cu-M2 MCM-41 Nps 1-1
SiO, GRACE® )
SiO, GRACE® DAVICAT - 1401
M3 DAVICAT - - - )
commerciale.
1401
SiO, DAVICAT )
Pd,.Cu;-M3 Cloruri 11
- 1401
i Studio della differente composiziont
SiO, DAVICAT ) ) ] .
NpsPdCu-M3 1401 Nps 1-1 della fase attiva, studio degli effetti
i del supporto e della differente
SiO, DAVICAT . i
Nps-Pd,Cl,-M3 1401 Nps 1-2 metodologia di deposizione della fas
metallica.
SiO, DAVICAT
NpsPdCus-M3 Nps 1-3
- 1401

Tabella 5-1 Catalizzatori sintetizzati durante il lavoro di tesi.
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| materiali sintetizzati possono esselassificati sulla base:

1 della tipologia di precursore utilizzato e del rapporto molare fra i due metalli,
palladio e rame. NpRdiCu; indica, ad esempio, un catalizzatore con precursore
nanoparticellare dove i metalli sono stati mantenuti in rapporto equimolare. In
tutti i catalizzatori sintetizzati la quantita di metallo totale & stata mantenuta al
2,4% in peso.

1 della tipologia di supprto utilizzato e dei differenti trattamenti operati su di esso.
M1 indica 'MCM-41 classica sintetizzata con il metodo indicato da Beck, mentre
M2 indica un MCM41 la cui sintesi € stata diversificata nel presente lavoro di
tesi con la rimozione del tengpite tramite scambio ionico, una minor quantita di
surfattate e un trattamento idrotermale modificato. M3 e una silice amorfa
commerciale GRACEDAVICAT - 1401.

5.3 Sintesi delle nanoparticelle preformate PeCu

Le nanopatrticelle preformate &b, utilizzateper la preparazione dei catalizzatori sono
state sintetizzate tramite un processo ottimizzatb¢lla5-2) in lavori precedenti per
nanoparticelle monometalliche, @uAu, Ag, Cu e Pd e sistemi misti quali Alu, Au

Ag e PdCU®*!. La sintesi delle nanoparticelle & stata condotta a 95°C in acqua
utilizzando come riducente per i metalli (Pg€lCuSQ pentaidrato) glucosio al quale
viene aggiunto idrossido di sodper incentivarne le proprieta riducenkigura5-2) e
polivinilpirrolidone (Figura 5-3) per stabilizzare le nanoparticelle metalliche appena

formate tramite interazioni di tipo sterico.

O\\\c L O\c _OH
H————OH H—————OH
HO———H + 20H ——— 3 HO—F—H + H0 + 2¢
H————OH H————OH
H————OH H————OH
CH,OH CH,OH

Figura 5-2: Ossidazione del glucosio trammiOH ad acido gluconico.
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Figura 5-3: Polivinilpirrolidone

Il sistema é ®mto mantenuto sotto costante agitazione per renderlo quanto pil omogeneo
possibile in termini di concentrazione editribuzione del calore, questo rende possibile

la nucleazione delle nanoparticelle nellistante immediatamente successivo
all'introduzione dei precursori metallici. | sistemi-Bd a diverso rapporto molare

preparati sono riportati imabella5-2.

Me tot PVP] su CeH 150, NaOH] su
Sospensiong % mol Pd % mol Cu [ ] [ ] [CeHa0d 1 1 ]
(M) [Me tot] su [Me tot] [Me tot]
Pd 100 - 5*10° 8,88 7,02 13
PdCu, 50 50 5*10° 8,88 7,02 13
Pd,Cu, 33 67 5*10° 8,88 7,02 13
PdiCus 25 75 5*10° 8,88 7,02 13

Tabella 5-2: Rapporti molari fra i reagenti utilizzati nelle sintesi delle nanoparticelle IPiCu a diverso

contenuto metallico

Come epossibile notare, al variare della composizione della fase attiva, la sintesi
utilizzata per la produzione di tutte le nanoparticelle utilizzate in questo lavoro é rimasta
la medesima. Inoltre le nanoparticelle sono state supportate mantenendo il contenut

metallico in peso sul catalizzatore costante e pari a 2,4%.

5.3.1 Caratterizzazionedelle nanoparticelle preformate

Calcolo della resa
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Nei sistemi nanoparticellari sintetizzati, al fine di determinare la quantita di metallo non
ridotto e quindi l'efficacia desistema riducente, un‘aliquota delle sospensioni ottenute
alla termine di ogni differente sintesi & stata sottoposta ad un particolare trattamento di
separazione per calcolare la resa di reazione.

La separazione delle nanoparticelle dall'eventuale pre@iron ridotto e stata effettuata
tramite Il'utilizzo di una membrana osmotica, all'interno della quale & stato posto un
volume noto di sospensione; la membrana e stata poi sospesa per tre ore in un volume
noto di acqua distillata. La membrana permettdiffusione osmostica, degli eventuali
cationi metallici presenti verso lacqua distillata esterna, trattenendo pero le
nanoparticelle, separando in questo modo la fase metallica ridotta nanoparticellare da
guella non ridotta e permettendo il calcolo dedlsa di reazione.

La soluzione acquosa cosi ottenuta € stata sottoposta ad analisi elementare mediante
fluorescenza ai raggi X al fine di determinare la quantita di metallo presente e quindi la

resa. | risultati di questa analisi sono stati riportafiabellas-3.

Sospensione Pd (ppm) Cu (ppm)
Pd - -
PdiCul - 10
Pd1Cu2 - 30
Pd1Cu3 - -

Tabella 5-3: Analisi elementare tramite fluorescenza ai raggi X delle sospensioni a differente contenuto di
rame sintetizzate

Da questa analisi si evidenzia che in tutti i sistemi sintetizzati la riduzione delle
nanoparticelle avviene con resa prossima al 100%ttiifffd e Cu non vengono rilevati,

se non in tracce, nella soluzione di acqua distillata in cui & stata sospesa la membrana. La
resa elevata conferma la riproducibilita del sistema e la bonta della metodologia di sintesi
anche a differente rapporto molareei dmetalli. Le tracce metalliche cationiche
provenienti dalla sospensione ;Pd, appartengono a specie di Cu, mostrando come

guesto metallo abbia una maggiore difficolta nel ridursi.

Dynamic Light Scattering (DLS)
| sols Pd e P«Cu sono stati analizzatiamite Dynamic Light Scatterin¢gDLS) al fine di

determinare il raggio idrodinamico delle nanoparticelle. Questo valore e influenzato dalla

presenza di polimero adsorbito sulla nanoparticella e dai fenomeni di aggregazione.
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Questa misura permette inoltredditerminare l'indice di polidispersita (PDI), parametro
che descrive quanto le dimensioni delle nanoparticelle siano distribuite attorno ad un
unico valore. | valori di raggio e di PDI dei sols sono riportafiabella5-4.

Sospen®ne Raggio idrodinamico (nm) Polidispersita
Pd 8 0,316
PdiCul 26 0,329
Pd1Cu2 38 0,273
Pd1Cu3 40 0,294
Tabella 5-4; Raggio idrodinamico e polidispersita delle sospensioni nanoparticellari a dbegrtemuto di
rame

| dati ottenuti mostrano che all'aumentare del contenuto di rame & stato riscontrato un
aumento delle dimensioni delle nanoparticelle; questo fenomeno e dovuto al basso
potenziale di riduzione del rame (E°= 0,34V) che trovandosi sepipreoncentrato in
soluzione si riduce e forma nanoparticelle stabili solamente per dimensioni maggiori.

Le analisi DLS mostrate neGrafico 5-1 riportano il raggio drodinamico delle
nanoparticelle in funzione della percentuale in volume per le sospensioni a differente
contenuto di rame. E' possibile notare che tutte le sospensioni bimetalliche sintetizzate
hanno unandamento bimodale mentre quella composta unicandanted esibisce, a
causa della maggiore omogeneita del sistema, una distribuzione monomodale con una
minor polidispersita. In particolare il grafico mostra nella sospensione Pd1Cul delle
nanoparticelle a dimensioni inferiori rispetto alle sospensioni P2lIr@&pecchiando i

dati medi mostrati ilsrafico5-1.
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Grafico 5-1: Analisi DLS in volume dei sols differente contenuto di rame

Poiché la tecnica dincipient wetness impregnationecessita di un volume di
impregnazione contenuto, di molto inferiore a quello di sintesi delle nanoparticelle é
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stato necessario ridurre il volume della sospensione dell@pasticelle prima
dellimpregnazione, tramite centrifuga, avvalendosi di filtri MILLIPGREimensione
della luce dei filtri 30kDajpecifici per separare le nanoparticelle dalla restante soluzione
acquosa. Questaconcentrazione conduce ad una parziale grggazione della
nanoparticella aumentandone di fattaaggio idrodinamico in funzione del tempo e

della velocita di centrifugazione come mostratd abella5-5

Raggio Raggio
Sospensione idrodinamico Centrifugazione idrodinamico Polidispersita
tal quale(nm) (nm)

Pd 8 (PDI=0,316) 2500 rpm 35 min 14 0,286
PdiCul 26 (PDI=0,329) 2200 rpm 45 min 29 0,435
Pd1Cu2 38 (PDI=0,273) 2800 rpm 45 min 59 0,353
Pd1Cu3 40 (PDI=0,294) 2800 rpm 45 min 59 0,369

Tabella 5-5: Raggio idrodinamico e polidisperisita delle sospensioni di nanoparticelle conegatrat
differenti rapporti molari.

Dalla Tabella 5-5 e Tabella 5-4 si evince che le dimensioni & stabilita delle
nanoparticelle sono direttamente correlate con la quantita di rame presenteerit@u

del raggio idrodinamico seguaumento del Cu nella fase attiva

Dal Grafico 5-2, e possibile notare come la metodologia di concentrazione utilizzata
annulli la percentuale (in volume) delle nanoparticelle con raggio inferiore a 5 nm e

come il fenomeno di centrifugazioni porti ad un maggior grado di interaz@irehcon

un contenuto di rame maggiore.
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Grafico 5-2: Analisi DLS in volume dsol dinanoparticelled)Pd,B) Pd1Cul C) Pd1Cu2 &) Pd1Cu3

E' possibile notare come la procedura di concentrazione tramite centrifuga tendggrdgare

generalmentée nanoparticelle con diametri inferiori a 5 nm.
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Diffrazioni a ragqgi X delle sospensioni di nanoparticelle (XRD)

Tramite la diffrazione a raggX € possibile investigare le dimensioni dei cristalliti

metallici sia nelle sospensioni di nanoparticelle sia nei catalizzatori supportati utilizzando
'ampiezza del picco tramite I'equazione di Scherrer.

Dal valore di 2 d d erisalire alla tommosizione del cristallifainr e p o s ¢
esame tramite confronto con i diffrattogrammi di fase presenti in database. Di importante
individuazione e, inoltre, la formazione di fasi miste, queste si identificano con lo
spostamento dei riflessi apparteti ad un metallo in direzione del riflesso del metallo in

lega.

Le prime analisi XRD sono state condotte su sospensioni essiccate di PGueded

diverso rapporto molare. Nei diffrattogrammi riportati @rafico 5-3, acquisite in

condizioni veloci (step di 0,1°¢e tempo per step di 2 secondi) mostrano chiaramente la
presenza dei riflessi tipici del cloruro di
PdCbe dall daggiunta di NaOH. | nolldrgate a s i evid
intorno a 40° g che potrebbe essere attribuito ad una fase di Pd metallico. (Reference

Code NaCl 01070-2509; Pd 01087-0643).

o= Pd metallico

* = NaCl

)

L

10 20 30

Intensity

40 50 60 70 80
Position f2Theta]
Grafico 5-3: Diffrattogrammi ctlle sospensioni Pd/Cu a diverso contenuto

dirame:l Pdl PdCu ! IPdCw

Allo scopo di investigare ulteriormente la possibilita di identificare le fasi cristallizzate

nel corso della sintesi dell e nanoparticel!l
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accurata nella zona 38° Al in cui cadono i riflessi principali di numerose specie di Pd
e leghe Pd/CuCome si nota dai difittogrammi riportati inGrafico 5-4 si verifica uno
spostamento del riflessprincipale, caratteristico Hd’d (39,7 B) verso angoli 3
maggiori, al crescere del contenuto di Cwe&tofattos u p p o r esadi foridazipne t

di una lega Pi€Cu gia in fase di sintesi delle nanoparticelle.

= Pd == Pd1Cul === Pd1Cu2 === Pd1Cu3
~ [ N
-
36 38 40 42

Position [ &2Theta]

Grafico 5-4: Diffrattogrammi delle sospensioni sintetizzatdifferente contenuto di Cu

Grazie a quest:. risultati  stato possibil
dimensioni dei cristalliti primari presenti nei diversi campiomaljella 5-6). Questi

risultati ci consentono di evidenziare come questa metodologia di sintesi porti a cristalliti

di dimensione molto piccole-@ nm) e come | 6aumento del con
evidenziato dall'analisi DLS ad un aumento del diametredio dei cristalliti di

nanoparticelle.

Sospensione Dimensioni dei cristalliti (nm)
Pd 4
PdCuy 4,5
PdCu, 4,7
PdCus 8,3

Tabella 5-6: Dimensione media dei cristallitielle sospensioni a diversontenuto di rame
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Microscopio elettronico in trasmissione di sospensioni nanoparticellari

La microscopia elettronica in trasmissione mostra le nanoparticelle e ne analizza
composizione e dimensione, questa tecnica pertanto é risultata utile nel perrdetermi

la dimensione effettiva delle nanoparticelle sintetizzdte Figura 5-4a € riportata

I 61 mma gTEM delle HiR@articelle presenti nella sospensione di soldadad. Il
diametro medio delle particelle, stimato su una popolazione di circa 130 individunen zo

diverse del campione, e di7Z3pm con deviazione standard di 1.1 {iigura5-4b).

20 S

...............

o
[ XY 77—
& Sl
7
!
o
‘
v

D (nm)
Figura 5-4: Immagini HRTEMa) della sospensione di Pehn a lato b)

distribuzione dimensionale delle particelle

In Figura5-5a | 6 i mmakgM nmostra iH9RI di nanparticelle Pd,Cu,. Il diametro
mediqg stimatosu una popolazione di circa 120 individdelle particelle e di 2,nm con
deviazione standard di 1.5 r{figura5-5b).

Py

D (nm)
Figura 5-5: Immagini HRTEMa) della sospensione di PGul con alato b)

distribuzione dimensionale delle particelle
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Le analisi TEM per la sospensione ;8d; mostrano cheil diametro medio delle
nanoparticelle a maggior contenuto di rarsémato su una popolazione di circa 90
individui, € di 5,7 nm con deviaziorstandard di 1.5 nrgFigura5-6b).

0 2 4 6 8 10 12

Figura 5-6: Immagini HRTEMa) della sospensione di PGu2 con a lato b)

distribizione dimensionale delle particelle

Dal confronto delle analisi TEM ottenute & possibile evidenziare un aumento del

diametro medio delle nanopatrticelle in funzione della quantita di raatee(a5-7).

: Diametro medio dei
Sospensione -
cristalliti (nm)

Pd 3,7+1,1
Pd.Cu 42+1,5
Pd.Cuw, 57+1,5

Tabella 5-7: Misure dei diametri medi delle nanoparticelle Pd élRdieterminati al TEM.

54 Sintesi e caratterizzazione del supporto MCiw41

La sintesi della silice mesoporosa ME&M si compone di due parti, nella prima si
procede con la formazione della fase silicea tramite policondensazione del precursore
siliceo, mentrenella seconda si utilizzano una serie di trattamenti finalizzati alla
formazione e la stabilizzazione della fase esagonale caratteristica deMCM
Le differenti MCM-41 utilizzate sono state sottoposte ad analisi XRD e porosimetriche al
fine di rilevame, la struttura caratteristica esagonale, le caratteristiche strutturali e le
differenze derivanti dalle diverse metodologie sintetiche.
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Grafico 5-5 :Diffrattogramma tipico di MCM41

Nel Grafico 5-5 e mostrato il tipico diffrattogramma dellMGMIL ed i picchi
caratteristici a seguito della formazione della fase esagonale. E' possibile identificare i
riflessi relativ a i pi ani reticol ari d(100) , d(110) e

4,32° rispettivamente.

Figura 5-7: Parametri d(100) eain figura € presente anche la correlazione geometrica chali leg

Il riflesso d(100) in particolare, indica la spaziatura fra i piani di riflessione paralleli alla
sezione deicanali come mostrato ifigura 5-7; questo parametro € latiper poter
valutarequantitativamentdl parametro di cella &¥ che, come indicato ifrigura5-7
corrisponde alla distanza fra due centri di due pori cilinddéa@enti. La correlazione
fra il riflesso d(100) ed il parametro di cellae puramente geometrica ed € indicata in
Figura5-7.
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Per questo tipo di materiallanalisiporosimetrica fornisce informazioni essenziali, quali

area superficiale totale, distribuzione e dimensioni dei pori. Inoltre applicando il modello

t-plot & possibile definire l'area superficiale derivante dai mesopocioadil modello

DFT il diametro met dei mesopori primari (canali).

Area . . Diametro
: Are_a_ superficiale Dl_amet_ro ] Dlametro_ medio dei
Campione superficiale . . | medio dei pori medio dei .
(m?g) dei mgsoporl A) mesopori (A) canali (DFT)
(m“/g) A)
M1 1109 639 44 46 42
M2 872 538 49 45 30
M3 721 249 22 29 -

Tabella 5-8: Valori porosimetrici per MCM41 senza metalli calcinata (M&dn scambio ionicgM2) e

della silice commerciale amor@GRACE® DAVICAT - 1401(M3).

Osservando laTabella 5-8 € possibile notare che questi materiali sono altamente

mesoporosi € con un'elevata area superficiale, oltre adce avepattern esagonale

ordinato. Il campone M2, ottenuto attraverso la rimozione del templamidiante

scambio ionico, presenta un‘area superficiale ridotta, questo e probabilmente dovuto alla

presenza residua di templante sulla superficie, non presente sul campione calcinato che

mostra un'ar@ superficiale maggiore. La silice commerciale a differenza delle MCM

presenta un area superficiale simile ma un minor carattere mesoporoso.

La struttura esagonale ordinata cerastica dellMCM41 e dovuta alleinterazioni

elettrostatiche fra templante ed i precursori silicei. Questo sistema composto da silicati

ed esadeciltrimetilammonio bromuro (CTAB) necessita per organizzarsi in un struttura

cosi ben definita di un trattamento idrotermdtendamentale per la formazione della

struttura ceatteristica del’'MCM41 e lo sviluppo delle sysorosita.

Al fine di velocizzare la procedura multistadiosintesi dei catalizzatori & stato studiata

la possibilita di utilizzare un trattamento idrotermalanicroonde a 125°C per evitare i

tempi lunghi(144 ore) del trattamento classico. Sono state trattabedibantemicroonde

tre aliquote provenienti dalla medesima sintesi di M@Mper tempi differenti: 1, 3 e 7

ore esuccessivamente calcinate. N&afico 5-6 sono riportati i diffrattogrammi a bassi

angoli effettuati su questi campioni calcinati.
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Grafico 5-6: Diffrattogrammi abassi angoli di MCM41 CS con 1, 37 ore di trattamento idrotermale

Il grado di ordine e di cristallinita all'interno di MCGMKIL & possibile valutarlo tramite
l'altezza del riflesso d(100). Analizzando questo grafico si pud notare come gia dopo
un‘ora di trattamento mediante microondempaiono in maniera distinta i riflessi
caratteristici di MCM41 con un buon grado di cristallinita. Si é scelto di usare 3 ore di
trattamento idrotermale, poiché rispetto al campione trattato per 7 ore, non presenta
alcuna differenza nella definizionelldestruttura.

Successivamente la procedura di sintesi di M&Mprevede la rimozione del surfattante,
guesta e solitamente effettuata per calcinazione, processo che permette la liberazione dei
pori e l'ottenimento di un solido stabile. Il processo diinakione é stato ottimizzato in

lavori precedenti, analizzando il termogramma del catalizzatore prima del trattamento

termico in aria.
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Grafico 5-7: Termogramma di MCM11 non calcinata

In Grafico 5-7 sono indicati i tre flessi caratteristici della decomposizione del
templant€?, ad ognuno di questi & possibile attribuire una diversa fase di degradazione

del sistema:

1 Il primo flesso intorno a 100°C e dovuto alla perdita di umidita deepdel
campione;
1 Il secondo flesso & dovuto alla degradazione del templante processo che inizia
intorno ai 160°C per poi proseguire fino ai 290°C;
1 Il terzo ed ultimo flesso a 300°C & dovuto alla rimozione dei residui carboniosi e
formazione di CQ
Comeprima ipotesi, viste le analisi termogravimetriche, si € scelta una temperatura di

calcinazione di 540°C con una rampa di 1°C/min (420 minuti di trattamento).
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Grafico 5-8: Spettri FFIR di MCM-41 essiccatad MCM-41 calcinata a 540°C

L'analisi FFIR mostrata inGrafico 5-8 & stata svolta sul campione M1 prima e dopo la
calcinazione a 540°C: e possibile notare in M1 calcinata la scomparsa dei picchi, indicati
dalla frecce, intorno a 2900 &nrelativi agli stretching €4 ed intorno a 1450 ¢
relativi ai bending €H; picchientrambi relativi alla catena alifatica del CTAB.

Le altre bande presenti per entrambi i campioni sono caratteristiche della struttura silicea

MCM-41 (Tabella5-9) e non sono utili per la valutazio
Banda (cm?) Vibrazione
34003700 Stretching SiGH
16001700 Bending SDO-H
10001300 Stretching asimmetrico S-S
900950 Stretching SIOH
700750 Stretching simmetrico SD-Si
Tabella5-9:Bandeda s sor bi ment o relative alla vibrad4idioni dei I

Questa analisi porta a concludere che il trattamento di calcinazione utilizzato elimina
guantitativamente dal campione il templante organico. Tuttavia il processo di n@pzio
realizzato in maniera efficiente dalla calcinazione, € delicato. Esso e, infatti, un
trattamento che rimuove il sostegno generato dalle micelle di templante all'interno dei
pori cilindrici della struttura esagonale, questo processo quindi pud gewetkssi

della struttura ordinata o perdita di porosita. Al fine di evitare questi fenomeni sono state
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eseguite una serie di sintesi diminuendo il carico di templante interno alFKICpMer
ottenere con la minima quantita di surfattante possibile la wtautaratteristica ordinata

del solido, si e scelto di dimezzare la quantita di CTAB suggerito nelle pubblicazioni di
Beck (0,275:1 mol/mol) CTAB:SI. IGrafico 5-9 sono mostrati le analisi XRD di una
MCM-41 calcinata sintetizzata carrapporti molari dati da Beck e di una MGM

calcinata con meta del surfattante.
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Grafico 5-9: Diffrattogrammidi campioniM1 calcinati condifferenti quantitadi CTAB.

Questi diffrattogrammi evidenziano che nonsoino essenziali differenze nel grado di
cristallinita delle due MCM41. In questi sistemi pertanto la quantita di surfattante
indicata da Beck risulta eccessiva e potenzialmente danposhé il sistemacon un
maggior carico organico, durante la calcinazione € costretto a perdere molto piu peso a
causa del CTAB in eccesso con il rischio di indebolire la struttura ordinata del solido.
Sempre con lintento di diminuire l'impatto che la rimozione del surfatthat sulla
struttura ordinata di MCMI1 é stata studiata una metodologia alternativa per la
rimozione del templante che non prevede un trattamento termico bensi uno scambio
ionico in etanolo. Questa procedura viene svolta utilizzando nitrato di ammaoito sti
etanolo al 96% a 60°C a riflusso; lo ione ammonio ha il ruolo di sostituire all'interno del
sistema siliceo trattatmediantemicroondelo ione cetiltrimetilammoniprimuovendo di

fatto il templante che viene solulzitiato all'interno dell'etanold@uesta metodologia e
stata utilizzata sia sui campioni filtrati, lavati ed asciugati (essiccati) con la quantita di
CTAB prescritta da Beck sia sui campioni la cui sintesi € stata ottimizzata, con minor

guantita di surfattante e minor tempo di trattameaotermale.
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L'avvenuta rimozione del templante e stata monitorata tramite analisi ATR (Grafico 1
10) in modo da definire il numero di trattamenti necessari per estrarre completamente il

CTAB.
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Grafico 5-10: Spettri ATRIR di M2 sintetizzatacon sintesi Beck con differente numero di trattamenti di

scambo ionicosuccessivi

La rimozione del templante viene monitorata fra i successadi di scambio ionico
attraverso la diminuzione deicchi 1,2,3 e 4 riportati nel graficearatteristic del
templante, in particolare i picchi hanno le seguenti frequenze:

1. intorno a 3000 cih, & causato dagli stretching-t€ dei residui metilici e

metilenici della catena alifatica del CTAB;

2. a 1550 crit, dovuto ai bending & della catena alifatica;

3. intorno a 1350 cfh dovuto allo stretching ®!;

4. circaa 750 crit C-H rocking.
E' possibile notare dall'analisi degli spettr@nafico5-10 che la rimozione del templante
risulta essere quantitativa dofye trattamenti successivi di scambio ionico.
Per quanto riguarda 'MCM1 sintetizzata con meta del surfattante & possibilere nel
Grafico 5-11 come siano necessari solamente due trattamenti di scambio ionico per

rimuovere totalmente il templante.
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Grafico 5-11: Spettri ATR di M2sintetizzata con metguantita diCTAB sottoposta a trattamenti di

scambo ionicosuccessivi

Per confermare l'efficienza dello scambio ionico nella rimozione del templa

nte sono stati

posti a confronto Grafico 5-12) le analisi termogravimetriche dei campioni essiccati,

calcinati e trattati tramite scambio ionico.
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Grafico 5-12: Termogrammidi MCM-41 esiccata, calcinata e dopo lo scambio ionico

L'analisi termogravimetrica su questi campioni prima e dopo il trattamento

del templante per scambio ionicdsr@fico 5-12) rivela che il campione

di rimozione

ha una

diminuzione di massa, esclusa la perdita di massa per l'umidita, di poco inferiore rispetto

al campione calcinato. Questo risultato dimostra che il trattamento di scambio ionico ha

un'efficacia nella rimoziondel templante, pressoché paragonabile alla calcin

azione.
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| campioni M1 ed M2 sono stati analizzati all’XRD a bassi an@f{ico5-13).
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Grafico 5-13: Diffrattogrammia bassi angoli di M1 e M2

Da questa analisi emerge che la rimozione del templante tramite scambioremieo
possibile ottenere i riflessi caratteristici della fase esagonale di MCMuttavia i
riflessi risultano meno intensi rispetto al campione calcinato a causa di una minor grado
di cristallinita della struttura esagonale. Per la sintesi di tutémidbulk € stata utilizzata

la procedura ottimizzata in queste ultime prove: 3 ore di trattamento idrotermale, due
trattamenti successivi di scambio ionico (dove previsto) e meta quantita di CTAB

previsto da Beck.

5.5 Preparazione dei catalizzatori Pd/Cu MCM41 i
Metodologia bulk

Nei catalizzatori supportati su MCHIL la fase attiva e stata inserita precedentemente
alla fase di policondensazione del precursore di silice. Il sistema, in questo frangente, si
presenta allo stato liquido, pertanto € possitifgperdere omogeneamente i precursori
metallici all'interno della miscela di sintesi.

Con guesta metodologia sono state sintetizzati e differenti catalizzatori supportati su
MCM-41 che si differenziano:

A Per tipologia dei precursori metallici utilizzati ¢cliri 0 nanopatrticelle
preformate);
A Per la metodologia di sintesi e di rimozione del templante (calcinazione e

riflusso con scambio ionico).
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In primo luogo sono stati studiati catalizzatori preparati utilizzando quali precursori, sali
dei metalli Pd e CuNel Grafico 5-14 sono confrontati i diffrattogrammi a basso angolo
relativi al supporto MCM41 tal quale calcinato a 540°C e al catalizzatore PdINILI1
preparato néd stesso modo ma inserendo nella sintesi i precursori clorurati di Pd e Cu.
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Grafico 5-14: Diffrattogrammia bassi angoli di M1 e di Fdu;-M1.

Dal Grafico 5-14 € possibile osservare che la struttura caratteristica dell'MCMsulta
pressoché invariata con lintroduzione della fase metallica. Questo si verifica in tutti i

catalizzatori supportatusMCM-41 sintetizzati con il metodoulk.

. Diametro medio
- Area superficiale : . . :
: Area superficiale . ; Diametro medio dei mesopori
Campione 5 dei mesopori o N
(m/qg) 2 dei pori (A) primari (DFT)
(mP/g) A
(A)
M1 1109 639 46 42
PdCu-M1 1097 656 49 40

Tabella 5-10: Analisi porosimetriche del supporto calcinato (M1) e del catalizzataeupd1 calcinata.

L'analisi porosimetrica conferma i risultati del’XRD dei due campioni, indicando che la
metodologia di insemento bulk non modifica le proprieta superficiali e morfologiche
del'MCM-41.
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L'analisi XRD effettuata ad angoli rappresentativi della zona dei metalli permette di
identificare la presenza e la distribuzione di agglomerati metallici cristallini permettendo
la valutazione dell domogeneit”™ della fase at
di identificare dopo riduzione la speciazione delle fasi depositate discriminando quindi
fra ossidi metallici e metalli ridotti. Laddove i picchi risultano defigipossibile inoltre
utilizzare l'equazione di Scherrer per definire la dimensione dei crist&iitio stati
inizialmente presi in considerazione solo quei catalizzatori che sono stati ottenuti da
precursori clorurati e il cui templante & stato eliminper calcinazione o per scambio
ionico.

La preparazione mediante calcinazione, investigata inizialmente, presenta una differente
fase metallica ad ogni diverso stadio della sintesi, monitorata tramite analisi XRD,
Grafico 5-15. Inizialmente il campione essiccato possiede un'elevata quantita di organico
che impedisce la chiara attribuzione di riflessi per i metalli, tuttavia € ipotizzabile una
loro dispersione omogenew®l| catalizzatore in forma non segregata. La rimozione del
templante conseguente alla calcinazione a 540°C porta alla formazione di specie
cristalline segregate visibili tramite XRD con riflessi che risultano seguire il pattern della
fase mista ossidata @R code PdCu©00-044-0185) e del palladio ossidato (Ref. code
PdO 00002-1432). La successiva riduzione a 320°C ridisperde parzialmente le particelle
sotto forma di cristalliti di fase mista Pd/Cu ridotta (Ref. CO@€48-1551) che mostra i
riflessi ad angoli leggermente diversi dai pattern di Pd e Cu riddtti indicando
I'inserimento di un metallo all'interno del reticolo cristallino dell'altro e la conseguente

variazione nella distanza dei piani reticolari.
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Grafico 5-15: Analisi XRD sul catalizzatore RPGu-ML1 in tutte le fasi di preparazione: essiccato,
calcinato e ridotto. Sono inoltre riportati i catalizzatori bulk monometallici ridottiiRce CuM1. qpFase

PdO (Reference Code @D2-1432). * Fase PdCu (6048-1551)

Applicando I'equazione di Scherrer ai riflessi descritti si evidenziano particelle di 10 nm

per il campione calcinato e di 6 nm per il campione ridotto, facendo ipotizzare un

ridistribuzione delle particelle avvenuta traenitriduzione. Al fine di investigare

completamente l'effetto della riduzione sul sistema e le effettive dimensioni dei metalli

sono stati esequiti le analisi TEM sui campioni in esafmgufas-8).

Figura 5-8: Immagini acquisite al TEM di Pd1C«MI1 calcinato () e ridotto (1).
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Le particelle calcinate mostrano una dimensione media (27 nm) molto maggiore del
campione ridotto (7 nm), evidenziando su questi sistemi lo sviluppo di fenomeni di
sinteringtermico che determinano un notevole aumento delle dimensioni delle particelle.
La riduzione a 320°C mostra un duplice effetto, essa infatti € capace di ridurre la fase
attiva cristallina mantenendo la lega metallica e di ridistribuire i metalli sulla superficie
diminuendo contemporaneamente la dimensione delle particelle.

Lo scambio ioito € un differente trattamento di rimozione del templante che prevede
diversi lavaggi operati sul catalizzatore essiccato a 60°C mediante l'utilizzo di ammonio
nitrato disciolto in etanolo al 96%. Questo processo riesce effettivamente a rimuovere |l
temphlnte come gia verificato sul supporto senza metalli, presentandosi quindi come
valida alternativa alla calcinazione, inoltre opera ad una temperatura ridotta rispetto alla
calcinazione determinando fenomeni silitering termico di minor intensita. L'analis

TEM riportata inFigura 5-9 conferma questa ipotesi mostrando una fase metallica di
dimensioni ridotte (17 nm) rispetto a quella derivante dalla calcinazione (27uttayia

il trattamento di riduzione a 320°C senza la calcinazione a 540°C non porta ad una
ridistribuzione delle particelle Pd/Cu come avviene sul campione calcinato Dall'analisi
TEM risultano infatti particelle di dimensioni pressoché invariate (16 mispetto a

guelle ottenute successivamente allo scambio ionico.

Figura 5-9: Immagini acquisite al TEM di Pd1CtNI2 con scambio ionicd] e ridotto (I).

Al fine di ottenere qualche informazione in piu sulla composizione della fase attiva e la
sua disponibilita verso l'idrogeno sono state effettuate, sui campioni PAACLe
Pd1CuiM2, dopo la rimozione del templante, le analisi TPR mostraBzafico5-16
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Grafico 5-16: Analisi di riduzione in programmata di temperatura dei campioni PdMiué Pd1Cui
M2.

In questaanalisi l'interazione fra i metalli influisce direttamente sul modo in cui questi
reagiscono con lidrogeno spostandpidchi della temperatura di riduzione della fase
mista rispetto ai metalli singoli (per il €l 300°C).

In questo tipo di analisi il Bdnolto affine pel'H si riduce ancor prima che avvenga la
registrazione dello spettro, il segnale quindi mostrato Gedfico 5-16 e relativo
solamente alla riduzione del rame, che abbassa la propria temperatura di riduzione in
relazione alla quantita della fase mista presente nel campione.

In questa specifica analisdue campioni, mostrano una temperatura di riduzione molto
simile e spostata a temperature inferiori rispetto alla normale temperatura di riduzione del
solo rame, indice della presenza in entrambi i solidi di una fase metallica mista con una
composizione siile.

Questa analisi mostra che la fase attiva prima della riduzione nei due sistemi é
sostanzialmente dello stesso tipo, anche se le specie ossidate che si riducono con il
trattamento in Bisono molto meno abbondanti nel campione M2.

In Grafico 5-17 sono riportati i diffrattogrammi scansionati ad angali 2r appr esent a
della zona dei metalli, relativi ai campioni ridotti ottenuti da precursori clorurati
utilizzandole differenti metodologie di rimozione del templante (per calcinazione M1 e

per scambio ionico M2).
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Grafico 5-17: Diffrattogrammi nella zona dei metalli dei campioni ridotty®d-M1 e di PdCu-M2. *
Fase Pd/Cu (Reference Code®1B-1551)

In Grafico 5-17 si pu0 notare che i processi di riduzione operati su entrambi i sistemi
(M1 ed M2) portano a fasi metalliche ridotte, caratterizzate dalla presenza di zone
cristalline miste Pd/Cu00-0481551) per entrambi i campioni. | riflessi attribuibili alla
fase méeallica del campione ridotto derivante dallo scambio ionico risultano pero meno
definiti e si posizionano ad angolif2 pi % vi ci ni al | &caléirm@one mo n o met
a 540°C sembra quindi favorire I' intimo contatto fra i due metalli e/o la loro
ridispersione sul supporto con formazione di specie attive di dimensioni, dopo riduzione,
minori.
E' possibile inoltre notare che nonostante le temperatura basse utilizzate nel campione
M2, anche in questo caso si evidenzia la formazione di specie metailidhmeethsione
piuttosto elevata dopo il trattamento; questa osservazione, unita al fatto che la riduzione
non comporta in questo caso una variazione nelle dimensioni delle parti€igiea(
5-9), sembra indicare che le particelle metalliche inserite nel supporto a base,di SiO
abbiano gia dimensione significativa dopo i trattamenti di sintesi.
Nonostante questo, fra i due processi di rimozione del templante, lo scamba pur
evidenziando dimensioni delle particelle gia piuttosto significative non sembra portare ad
una aggregazione cosi rilevante della fase metallica, mantenendo le particelle di
dimensioni contenute. Tuttavia, queste si presentano ancora con idimens
relativamente elevate {20 nm) indicando un'aggregazione della fase metallica
precedente ai trattamenti di rimozione del templante, ovvero durante la sintesi bulk con i
precursori cloruri.
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Per owviare all'aggregazione della fase attiva nel corsa daltinazione e per ottenere

una fase mista Pd/Cu con un intimo contatto fra i metalli si € pensato di utilizzare come
precursore della fase attiva delle nanoparticelle di PdCu preformate con composizione e
dimensioni controllate. Queste, infatti pres@taprima di essere inserite nellMCA,

una fase metallica mista PdCu e piccole dimensioni.

Il raggio idrodinamico dei nanosols di Pd/Cu preformati & stato caratterizzato tramite
DLS (Grafico5-18) sia prima che dopo l'aggiunta del CTAB.
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Grafico 5-18: Analisi DLS della sospensione di hanoparticelle prima e dopo I'aggiunta di CTAB.

Dal confronto dei due sistemi, @gsibile notare che I'aggiunta del tensioattivo all'interno
del sol diminuisce le dimensioni delle nanoparticelle, nello specifico il templante sembra
sostituirsi al PVP come stabilizzante sulla superficie delle nanoparticelle aumentandone
la stabilita e dninuendone il raggio idrodinamico.

Le procedure successive alla sintesi ed al trattamento idrotermale (3 ore) di questo
campione sono state del tutto analoghe a quelle effettuate sui campioni con fasi
metalliche derivanti dai cloruri, effettuando siariaozione del templante per scambio
ionico che tramite calcinazione a 540°C.

Léutilizzo di nanoparticelle preformate
necessario per la stabilizzazione delle stesse. Questo polimero, come riportato in
letteratur&d® va incontro a decomposizione termica in atmosfera ossidante intorno a
300°C.

Il catalizzatore Nps R€w-M1 é stato formato tramite l'utilizzo di nanoparticelle

preformate introdotte tramite la metodologia bulk all'interno dellM&M Al fine di
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rimuovere il surfattante utilizzato € stato scelto il processo di calcinazione a 540°C che in
guesto caso deve rimuovere oltre al CTAB anche il PVP derivante dalla sintesi delle
nanoparticelle.

Il Grafico 5-19 mostra il differente comportamento dei catalizzatori a base di cloruri o di
nanoparticelle ai trattamenti in aria ad alte temperature. Entrambi i campioni, come gia

precisato, vanno incontro a decomposizione termic@réeursori organici.
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Grafico 5-19: Analisi termogravimetrica dei campioni ottenuti a partire da nanoparticelle e da cloruri

Da questa analisi si evidenzia che il campione contenente come precursore le
nanoparticelle presenta una perdita di peso inferiore al campione proveniente da cloruri,
nonostante il primo abbida decomporre, oltre alla medesima quantita di CTAB, anche il
PVP. Questo evidenza puo essere determinata dalla presenza di clorurrmall'ageé
campionePd Cw-M1, i quali vengono eliminati all'interno dell'intervallo di temperatura
dell'analisi termogravimetrica fra 4B50°CG9,

Per evitare fenomeni di sintering della fase metallica incorporata all'interno del supporto
e per studiare Iféetto di una differente tipologia di rimozione del templante é stata svolta
anche sui campioni con precursori nanoparticellari il trattamento di rimozione del
surfattante tramite scambio ionico.

In Grafico 5-20 e stata riportata I'analisi termogravimetrica del campione NpSurd

M2 prima e dopo lo scambio ionico.
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Grafico 5-20: Analisi TGA di NpsPd1CutM2 prima e dopo il trattamento di scambio ionico.

Il grafico evidenzia una differenza notevole nella perdita di peso tra i due campioni con
un residuoDpeso sul campione trattato per scambio solo a bassa temperatura, associato
principalmente allundgiitd contenuta nella porosita del campione, indicando l'avvenuta
rimozione del templante e del PVP. Questa rimozione e confermata anche dall'analisi IR
(Grafico 5-21) che mostra, per questi campioni, lI'assenza dei picchi relativi a composti
organici alifatici (2900 cm e 1450cm” dei CH).
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Grafico 5-21: Analisi ATR-IR del campione Nps Pd1CiM2 prima e dopo itrattamento di scambio
ionico.

Anche i sistemi con nanoparticelle a fase metallica preformata sono stati caratterizzati
tramite analisi XRD, mostrata n@rafico 5-22 dove vengono riportati i diffrattogrammi

del campione Nps Pd1CiM2 e Nps Pd1CudM1 dopo calcinazione a 540°C e dopo
riduzione a 320°C.
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Grafico 5-22: Analisi XRD del campione Nps Pd1Gb1calcinato e ridtio e del campione Nps Pd1Gul
M2.

Il campione Nps Pd1Culll calcinato mostra la presenza delle particelle metalliche
sotto forma di ossidi misti di Pd e Cu ¢084-0185), queste derivano dall'ossidazione
delle nanoparticelle che a 540°C perdono i progerai stabilizzanti e subiscono la
reazione di ossidazione da parte dell'ossigeno.

| catalizzatori, prima di essere impiegati nella reazione di idrodeclorurazione vengono
attivati in flusso di H. Per verificare le caratteristiche del catalizzatore che
effettivamente e presente durante il test catalitico, il campionePd{i3y-M1 e stato

ridotto in flusso di idrogeno in condizioni analoghe a quelle della prova catalitica. Come
e possibile vedere Brafico5-22, dopo questo trattamento, le caratteristiche della specie
attiva cambiano drasticamente con la formazione di una fase mista in lega Pd/Cu molto
piu dispersa e composta dai metalli ridotti.

Il catalizzatore Nps PLCutM2, in cui il templante e stato eliminato mediante scambio
ionico, non subendo né il processo di calcinazione, né quello di riduzion&rafaio

5-22, non presenta picchi significativi in questo intervallo did’2Questa analisi
suggerisce che la preparazione dei catalizzatori da nanoparticelle preformate di PdCu
permette di controllare la dimensione della specie attiva nel corso della sintesi e che i
differenti trattamenti di rimozione del templante portano a due ben distinte distribuzioni
delle nanoparticelle all'interno del supporto.

Per comprende meglio lo stato di ossidazione e la presenza della fase mista PdCu su
guesti campioni sono state effettuate dealisi di riduzione in programmata di

temperaturaGrafico5-23).
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Grafico 5-23: Analisi TPR dei campioni Nps Pdw-M2 e Nps PeCu-M2.

Dallesame dell'analisi TPR emerge che il campione sottoposto a calcinazione presenta
un picco di consumo di Hintorno a 170°C, indicando che le nanoparticelle in questo
campione sono presenti in forma parzialmente ossidata. Nel campione sottoposto a
scambio ionico si evidenza un incremento del segnale intorno a 200°C questo picco e
meno intenso rispetto al camp® M1 e di piu difficile attribuzione. Tenendo conto che
guesto campione e stato solo essiccato si puo ipotizzare che questo segnale sia dovuto a
residui organici presenti nel campione.

Da notare, inoltre, che a temperature piu elevate il campione M2 anoispetto alla

linea di base un picco negativo, si suppone che anche questo sia dovuto alla presenza
residua di templante che in idrogeno a 400°C decompone.

L'analisi TPR definisce con certezza che i campioni derivanti dalle differenti
metodologie di rirozione del templante risultano possedere differenti comportamenti per

il consumo di idrogeno, tuttavia questa analisi non conduce, in particolar modo sul
campione trattato tramite lo scambio ionico, ad una definizione delle specie attive
presenti nel catezatore, poiché non e possibile attribuire i segnali ottenuti alla fase
attiva o ai residui organici (CTAB e PVP) presenti sul campione.

Al fine di poter definire le dimensioni delle nanopatrticelle sui campips PdCu-M1
calcinato eNps PdCw-M2 sonostate effettuate le analisi TEM riportateRigura5-10.

Con gueste analisi € possibile identificare quale processo successivo alla sintesi permetta
di ottenere particelle metalliche di dimensioni inferiori. Le immagini mostrano ben

distintamenteper entrambi i campioni la fase esagonale caratteristica del supporto,
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confermandone la formazione con le differenti metodologie di rimozione del templante.
E' riportata inoltre I'analisi TEM del campione essiccato da cui entrambi i campioni sono

stati orginati.
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Figura 5-10: Analisi TEM con a lato le distribuzioni delle dimensioni rilevate A):NpsPdCu-M1
essiccatoB) NpsPdCu;-M1 calcinatoC) NpsPd Cu-M2.

Dal confronto delle dimensioni rilevate tramite questa analisi emerge che il trattamento

di rimozione del templante tramite scambio ionico permette, al contrario della
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calcinazione, di mantenere le nanoparticelle metallichée dimensioni analoghe a
guelle rilevate nel sol e nell'essiccato (2,6m).

Osservando l&igura5-10 e possibile notare che le particelle metalliche a seguita del
calcinazione sono maggiormente identificabili all'interno del supporto. Nel campione
trattato tramite lo scambio ionico le particelle sono meno visibili forse a causa di una
migrazione superficiale inferiore del metallo, impedita dalla presenza del\isitille
nell'ingrandimento dell&igura5-10C) riportato inFigura5-11.

s v |

Figura 5-11 Analisi TEM diNpsPd,Cu;-M2 ad alto ingrandimento.

Allo scopo di ottenere una fase metallica ridotta e risultato necessarib gampione
calcinato eseguire una riduzione a 320°C (la fase metallica come mostr&mafico
5-23 si presenta ossidata). Il campione risultante é stato analizzato tramite analisi XRD,

gia mostrata iGrafico 5-22, e tramite analisi TEMHigura5-12).
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Figura 5-12: Analisi TEM di Nps PeCu;-M1 ridotto a 320°Qlopo calcinazione a 540°C
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Dal confronto corfFigura5-10 B) & possibile notare che il trattamento di riduzione della
fase metallica comporta una ridistribuzione dedisef attiva con un generale diminuzione
delle dimensioni, non ancora paragonabile perd con le dimensioni raggiunte tramite lo
scambio ionico.

Al fine di completare l'eliminazione dell'organico residuo e di verificarne l'effetto sul
catalizzatore ottenuto e condizioni utilizzate durante le prove cataliticheampioni

Nps PdCu-M2 a seguito del trattamento di scambio ionico sono stati ridotti in idrogeno
a 250°C (Nps P&€Lu;-M2-A) oppure calcinati in aria a 2501@Ips PdCuw-M2-B).

L'analisi TPR dei canipni € riportata inGrafico 5-24.
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Grafico 5-24: Analisi TPR dei campioni dopo scambio ionico: tal quale, trattato in aria a 250°C (B) e
trattati in idrogeno a 250°C (A).

Dal Grafico 5-24 e possibile notare che i termogrammi ottenuti dai campioni A e B che
hanno subito un ulteriore trattamento termico non presentano picchi ben defnia f
circa 400°C, dove si verifica per tutti i campioni un brusco calo del segnale dovuto ad un
aumento repentino della conducibilita del gas nella cella di analisi del rilevatore TCD.
Questo fenomeno puod derivare dalla decomposizione in idrogeno a€eraftaratura dei
composti organici residui derivanti dalla sintesi del sol di nanoparticelle o dal templante.
In particolare il campione tal quale mostra come gia evidenziatrafico 5-23 una
variazione positiva del segnale causata dalla diminuzione della conducibilita del gas

rilevato al TCD, su questo segnale & possibile formulare diversi ipotesi, esso puo essere
ricondotto:
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1. ad un consumo di idrogencontenuto nelarrier d'argonda parte delle fasi
metalliche presenti
2. allo sviluppodi gasderivantidalla decomposizione delle moldeoresidue dalla
sintesi.
La secondaupposizione & supportata dall'assenza di consumo di idrogeno nel campione
trattato in aria a 250°C, se il picoel campione tal quale fosse dovaita riduzione dei
metalli, il termogramma del campione dopo il trattamento in aria a 250°C dovrebbe
mostiare anch'esso il medesimo consumo di idrogeno. Tuttavia non €& possibile escludere
del tutto la prima ipotesi, in quanto il trattamento di calcinazione a 250°C potrebbe
modificare la fase metallica del campione tal quale in modo che non risulti capace di
interagire con l'idrogeno.
Da questa analisi si evince inoltre che le fasi metalliche presenti all'interno dei sistemi A
e B non consumano in maniera netta idrogeno nella zona di riduzione di Pd e Cu
(T<300C) facendo cosi supporre la presenza in questi oamgi una fase metallica
ridotta. Per poter definire in maniera univoca la natura delle specie metalliche all'interno

dei sistemi catalitici preparati e stata effettuata l'analisi XR&fjco 5-25).

Counts

— Nps Pd1Cut1-M2 A
400 — NpsPd1Cu1-M2 B

300
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100 -

30 35 40 45
Position [°2Theta]

Grafico 5-25: Diffrattogrammi dei campioniNps PdCu-M2 A e NpsPdCu-M2 B.* Fase mista PdCu,
o fase oss)y.data (CuPdO

Le analisi XRD riportate nébrafico5-25 sui campioni A e B mostrano, differentemente
al campione trattato solamente per scambio ionico, dei riflessi distinguibili dal segnale di
fondo indican@ quindi la presenza di una fase metallica segregata e/o di dimensioni

abbastanza grandi per poter essere rilevata. In particolai@uxPd2 A mostra la fase
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attiva ridotta e sotto forma di lega CuPd, mentre dopo il trattamento termico il campione
calcinao esibisce i metalli sotto forma di fase mista ossidata CuPdO

| trattamenti termici effettuati influiscono quindi sulla fase attiva del metallo variandone

lo stato di ossidazione, tuttavia si ricorda che l'analisi TPR esposta in precedenza
(Grafico 5-24) non mostra un consumo di idrogeno netto da parte del sistema sottoposto
a calcinazione (B), questo e indice del fatto che la fase metallica nonostante sia ossidata
presenta delle difficolta ad interagire con lidrogeno per ridursi. Al fine di constatare
I'effetto sulle dimensioni delle particelle dei trattamenti termici effettuati, di seguito in
Figura5-13 si riporta I'analisi TEM effettuata sui campioni;Rds-M2, PdCw-M2 A e

B.
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Figura 5-13: Analisi TEM del campiondNpsPd Cu-M2 e i campioni derivanti dai trattamenti termici in
H, (A) ein aria (B)

Da questa analisi emerge che le particelle metalliche nei campioni trattati termicamente
sia in aria che in idrogeno mantengono le dimensioni originamgia5-10), mostrando

scarsi 0 nulli fenomeni di aggregazione termica. Inoltre in questi campioni, si osserva che
la fase metallica non si presenta piu circondateP¥® (igura5-11) bensi libera e
maggiormente disponibile sul supporto. Questa evidenza € confermata anche dalla TGA
effettuata su Nps Pd1C«MI2 B che mostra quasi wwamente perdita di peso derivante
dall'umidita presente sul campiorieigura5-14).
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Figura 5-14: Analisi termograimetrica di Nps Pd1CulM2 B
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L'ottimizzazione della sintesi dei catalizzatori con nanoparticelle preformate passata
attraverso l'eliminazione del CTAB mediante scambio ionico e il trattamento in
condizioni blande ha permesso di superare diverse problématiscontrate nella
metodica di sintesi inizialmente presa in considerazione. In particolare:

1 Tlinserimento della fase attiva Pd/Cu mediante Iutilizzo di nanoparticelle
preformate ha permesso l'ottenimento di una fase metallica in lega e di piccole
dimersioni;

1 Tleliminazione del templante mediante scambio ionico, ha permesso la rimozione
efficace del tensioattivo senza degradare la struttura ordinata del supporto e senza
portare ad aggregazione e/o ossidazione delle particelle metalliche supportate;

1 il trattamento in idrogeno successivo allo scambio ionico, in condizioni blande
(250°C) ha permesso l'ottenimento di una fase attiva Pdtotta mentre il
trattamento in aria ha permesso l'ottenimento di una lega intermetallica ossidata
(PdCuQ), entrambile fasi attive si sono mostrateaggiormente disponibile
segregate dal supportsenzaresidui di PVP,e con unastruttura stabile del
catalizzatore.

In conclusione, il catalizzatore ottenuto mediante linserimento di nanoparticelle

preformate di PeCu all'interno del supporto MCM1 (con la sintesi ottimizzata in

guesto lavoro) e successivamente trattato con scambio ionico e calcinato a 250°C
presenta caratteristiche di dispersione, dimensione e composizione della fase attiva
tale da renderlo piu intessante per la reazione di idrodeclorurazione di AM rispetto

ai sistemi sino ad ora sintetizzati.

5.6 Test Catalitici sui catalizzatori bulk sintetizzati

| catalizzatorifin qui preparati sono stati utilizzati in impianto di laboratorio per la
reazione di dclorurazione, con idrogenm fase gas, di 1;d8icloro-1,1 2-trifluoro-2-
(trifluorometossi)etano (AM) ad 1,Ztrifluoro-2-(trifluorometossi)etene (MVE), con lo
scopo evidenziare come, le modifiche apportate alla procedura di sintesi e di
preparazione delatalizzatore, si ripercuotano sulla prestazione del catalizzatore stesso.
Di seguito viene riportato lo schersappostadella reazionestudiata(Figura5-15) dove

Sl possono osservaigrodotti principali formati nel corso della reazione, in particolare,

il prodotto desideratoil 1,1,2trifluoro-2-(trifluorometossi)etendMVE) e i principali
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sottoprodotti: I'1,1difluoro-2-(trifluorometossi)etendHMVE), I'2-cloro-1,1,2trifluoro-

2-(trifluorometossi)etano AMH) e I'2-cloro-1,1-difluoro-2-(trifluorometossi)etano

(AMH*).
F F
F F
F 0 F o
-~ H
F F —
F F H F F
1-chloro-1,1,2-trifluoro- 2-chloro-1,1,2-trifluoro-2-
2-(trif luoromethoxy)ethane (trifluoromethoxy)ethane
+H, AMH AMH
-HCI ]
lHCl E .
R F
+H F 0 tH, F 0]
F -2HCI F -HF F
LOF FoooF F o H
1,2-dichloro-1,1,2-trifluoro-2- 1,1,2-trifluoro-2- I,1-difluoro-2-
(trifluoromethoxy)ethane +Hy  (trifluoromethoxy)ethene (trifluoromethoxy)ethene
AM -HF MVE +H HMVE
-HCI F -HCI
F NG%
F
F <
F

2-chloro-1,1-difluoro-2-
(trifluoromethoxy)ethene
AMH*

Figura 5-15. Schema di reazione per la idrodeclorurazione didigro-1,1,2-trifluoro-2-

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

In particolare, riguardo al prodotto consecutivo HMVE, che pud derivare da uno scambio

alogeneidrogeno su MVE o AMH?*, il percorso di formazione favorito dovrebbe essere

qgudlo che prevede lo scambio clerogeno, cioé a partire da AMH*, poiché, in

gener al e, | 6ener gi a €ie minore che quella dei leganme Cd e |

F,

Nelle condizioni e con le metodiche descritte in precedenza sono stati inizialnstatie te

i seguenti catalizzatori:

9 Catalizzatori bimetallici P&€Cu supportati su MCMI1 preparati con la

metodologia bulk utilizzando come precursori metallici i cloruri di Pd e Cu ed

eliminando il templante tramite calcinazione;
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1 Catalizzatori bimetallici P€u supportati su MCM1 preparati con la
metodologia bulk utilizzando come precursori metallici nanoparticelle Pd/Cu

preformate. In questo caso il templante é stato eliminato sia per calcinazione che
mediante scambio ionico.

Il Grafico 5-26 riporta le prestazioni catalitiche del campione@d-M1 (precursori
cloruri e calcinazione a 540°C) le selettivita nel prodotto di interesse MVE e la

conversione dellAM sonoportate in funzione del tempo di reazione.
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Grafico 5-26: Prestazioni del campione Pd1CML nella reazione di idrodeclorurazione di AM;

Conversione di AMD3elettivita in MVE.

Dal grafico si nota comall'aumentare del tempo di reazione la selettivita del sistema
verso il prodotto di interesse aumenti (da 50% a 70%) mentre avviene un leggero
decremento della conversione (dal 5 al 2%). In particolare, il sistema pare si stabilizzi a
valori di selettivia prossimi al 70% e di conversione al 2% superate le 40 ore di reazione.
Nel Grafico5-27 sono riportati gli andamenti di selettivita dei sottoprodotti di reazione in
funzione del tempo. Questo grafico evidenzia due comportametititidi@ composto
saturo parzialmente idrogenatoi-30OCCIFCHF2 (AMH) e quello insaturo parzialmente
clorurato, CF30OCCI=CF2 (AMH*) mantengono una selettivita intorno al 5%
costante con il tempo di reazione, mentre il composto insaturo parzialmesgendto
CF30OCCH:-CF2 (HMVE) mostra un decremento repentino di selettivita da 35% a 10%
superate le 10 ore di reazione.
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Grafico 5-27: Selettivita in HMVE, AMH* e AMH di PdCu;-M1nella reazione di idrodeclorazione di
AM a MVE.

In questo sistema € quindi interessante notare come nel corso della reazione aumenti in
maniera considerevole la selettivita in MVE e si abbassi contemporaneamente la
selettivita in HMVE, questa evidenza mostra come i due prodattiadione siano legati

a due differenti siti attivi del catalizzatore. Un'ulteriore ipotesi prende in considerazione
un rapporto consecutivo fra MVE ed HMVE, contrariamente a quanto ipotizzabile sulla
base delle forze di legame, dove I'MVE rappresentanipmsto intermedio e 'HMVE la
molecola finale. Tuttavia quest'ultima ipotesi, seppur non priva di fondamento, risulta
difficilmente sostenibile dai dati catalitici in nostro possesso. Visti i dati € maggiormente
sostenibile un'evoluzione del sistema c#tali durante la reazione, nella quale si
verificano delle modificazioni sul catalizzatore che sfavoriscono la formazione di
HMVE, favorendo la selettivita nel composto MVE. Questo fenomeno potrebbe essere
dovuto alla modifica delle specie attive metalliared corso della reazione in ambiente
riducente e ricco di HCI. Alcuni dati di caratterizzazione hanno infatti mostrato una
notevole ridispersione della fase attiva nel corso della riduzione del catalizzatore,
fenomeno che potrebbe essere presente antlense della reazione a 250°C in &lin
presenza di HCIl. Dall'analisi XRD e dall'analisi TEMidgura 5-16) effettuata sul
campione utilizzato nei test catalitici appena analizzati € possibile riscontrare un effettiva
modifica della fase metallica: infatti, nell'analisi XRD si nota un leggeronfiemo di

segregazione della fase mista nei singoli monometalli Cu e Pd mentre nell'analisi TEM,
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si evidenzia un notevole accrescimento della dimensione delle particelle di fase attiva che

passano da una dimensione media di 7 FRigufa5-8) a 15 nm.

s D) [pd] e [Pd]

u — Pd1Cul-M1ridotto
—— Pd1Cul-M1usato

400

200

25 30 35 40 45
Position [2Theta]

Figura 5-16: Analisia) TEM eb) XRD del campione R€u-M1 dopo esser stato utilizzato nella reazione
di idrodeclorurazione. * Pd metallico (@B7-0643)I Cu metallico (01070-3038).

Il confronto di questi dati con quelli del catalizzatddpsPd1CulM1, ottenuto con la

stessa procedura del precedente umgizzando come precursore le nanoparticelle

preformate Grafico5-28, Grafico5-29 e Grafico5-30) mostra che:

1 La conversione del reagente resta piuttosto bassa (8%), anche se mostra un aumento
significativo dopo il trattamento di riduziomdfettuato dopo sette ore in reazione.

1 La selettivita in MVE iniziale si attesta su valori piuttosto bassi (35 contro 50%)
rispetto ai catalizzatori preparati da cloruri ma mostra un notevole incremento (45%)
dopo trattamento di riduzione del catalizzat{8eore, 330 °C con 50 mil/min dizH
Inoltre, il valore di selettivita in MVE mostra per entrambi un costante aumento con
il tempo di reazione a discapito della formazione di HMVE.

1 La formazione di AMH risulta particolarmente alta dopo il trattamentocedte
confermando risultat:i passat.i che i mputanc
sulla superficie la formazione di questa specie parzialmente idrogenata e satura.

1 Dopo 3040 ore di reazione le prestazioni del sistema-R@€u;-M1 sono superiori
al catalizzatore P€w-M1 dal punto di vista della conversione ma non della

selettivita in MVE che si attesta comunque su un valore prossimo al 50%.
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Grafico 5-28: Conversione di AM contro il tempo deazione relativi ai test catalitici dei campioni
Pd,Cu;-M1 e NpsPd,Cu;-M1.

Questi risultati indicano una sostanziale similitudine nel comportamento catalitico dei
due sistemi studiati, evidenziando che dopo calcinazione a 540°C e riduziondein H
spede attive metalliche segregate sul supporto M&Msono sostanzialmente le stesse e
dipendono, piu che dal precursore utilizzato durante la preparazione, dai trattamenti

ter mi ci necessar.i all el i minazione del t
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Grafico 5-29: Selettivita in MVE dei sistemi calcing®id,Cu;-M1 e NpsPd,Cu-M1.
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Lounica differenza significativa sembra | ega
selettivita in HMVE) ottenuta sul catalizzatore ottenuto da natiopde preformate che

sembra indicare la presenza sulla superficie di specie attive diverse.
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Grafico 5-30: Selettivita inl) HMVE 1) AMH 1ll) AMH* dei sistemhanoparticellari P€Lw-M1 e Nps
PdCu-M1.

Al fine di comprendere le disuguaglianze rilevate nella selettivita di MVE ed HMVE dei

sistemi analizzati si sono posti a confronto le analisi XBEafico 5-31) dei catalizzatori
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ridotti prima del loro utilizzo nella reazione di interesse. Si nota per entrambi i solidi la
formazione di una lega Pd/Cu, tuttavia i campioni non presentano esattamente la
medesima posizione ed intensita dei riflessi generati gadlsenza della fase mista. E'
possibile ricondurre il comportamento dei campione nei test catalitici ad una differente
speciazione dei metalli sulla superficie dei due solidi ridotti.

Counts |Pd | |Cu | |Pd |

— Pd1Cul-M1 ridotto

—— Nps Pd1Cul-M1
ridotto

600

200 | %WW

o T T T
25 30 35 40 45

Position [°2Theta]

Grafico 5-31: Analisi XRD dei campioni Pd1Culi11 ridotto e Nps Pd1CulA1 ridotto. * Fase Pd/Cu
(00-0481551)

Un ulteriore ipotesi prevede che questa differenza sia dovuta alla differente
ridistribuzione della fase metallica dei due catalizzatori nellambiente di neazio
caratterizzata dalla presenza giédl HCI. In effetti, I'analisi XRD Grafico 5-32) mostra

per il campione ottenuto da precursori cloruri unastithuzione della fase metallica in

ambiente di reazione piu netta con formazione di specie monometalliche.
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Grafico 5-32 Analisi XRD dei campioni Nps Pd1CtNI1 e Pd1CuiM1 dopo essere stati utilizzati nella

reazione di idrodeclorurazione di AM.

Per di scriminare | 6effetto del trattamento
idrodeclorurazione, i campioni preparati danoparticelle preformate sono stati trattati
mediante scambio ionico in modo da eliminare il templante in condizioni blande e non
causare la segregazione di specie metalliche e/o ossidiche diverse da quelle volute.

Il Grafico 5-33 mostra il confronto tra le conversioni di AM per i sistemi preparati da
nanoparticelle in cui il templante é stato rimosso mediante calcinazione a 540°C (Nps
PdCw-M1) e trattate tramite scambio ionico e successivamente calcinate a 250°C in aria
(NpsPdiCw-M2 B). Nel Grafico 5-33 € evidenziato il punto nel quale &€ avvenuta la
riduzione in impianto del catalizzatore calcinato.

Questi dati mostrano una sostanziale siodine tra la conversione dell’AM ottenuta sui
sistemi catalitici nelle prime ore della reazione, tuttavia i sistemi si differenziano
significativamente per quanto riguarda la selettivita, il catalizzatore scambiato risulta
infatti maggiormente selettivo IVE (55% contro 33%), ma molto meno selettivo in
HMVE. Questo indica che le specie presenti sul catalizzatore all'inizio della reazione
sono sostanzialmente diverse. In effetti questo conferma quanto ottenuto gia durante la
fase di caratterizzazione deatwriali, dove e stata evidenziata sul catalizzatore calcinato

a 540°C(Nps Pf€Lw-M1) una sostanziale disomogeneita nelle dimensione e nelle fasi
presenti, mentre sul catalizzatore scambiato Np€BeM2 B si denotano particelle con
dimensione molto piuipcole e con una fase metallica maggiormente riconducibile alla

lega PdCu ossidata. La riduzione in situ cambia drasticamente il comportamento del
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sistema Nps R€w-M1, favorendo sia la conversione che la selettivita in MVE. Inoltre
lambiente di reazioneontenente Kl e HCI pud ridurre la fase Pd/Cu ossidata del
campione Np$2d1CuiM2 B.
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Grafico 5-33: Conversione di AM dei sistemianoparticellari Np$d Cu-M1 e NpsPd Cw-M2 B.

In Grafico 5-34 sono riportate le selettivita verso il prodotto di interesse (MVE) dei

catalizzatori presi in esame,
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Grafico 5-34: Selettivita in MVE dei sistermanopatrticellari Np$d,Cu-M1 e NpsPd Cu-M2 B.

Mentre la selettivita nei sottoprodotti della reazione e riportat&rafico 5-35 dove si
puo notare una sostanziale similitudine tra i due sistemi per quantodagiaH* che

si mantiene costante durante tutto il tempo di reazione, mentre il sistema trattato tramite
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scambio ionico mostra, una selettivita maggiore per 'AMH rispetto al sistema calcinato.
Quest'ultimo esibisce comunque, dopo la riduzione in impjam@ndamento dellAMH
analogo a quello del campiongps PdCu;-M2 B con diminuzione di selettivita a
conferma, ancora una volta, dellimportanza dell'idrogeno adsorbito sulla formazione di

guesto prodotto.
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Grafico 5-35: Selettivita inA) HMVE B) AMH C) AMH* durante i test catalitici dei sistemi
nanoparticellari Np$dCu;-M1 e NpsPd,Cu-M2 B.

La situazione risulta rovesciata per lHMVE dove si nota una selettivita decrescente e
molto inferiore con il catalizzatore trattato mediante lo scambio ionico rispetto al
catalizzatore calcinato. Tale catalizzatore mostra una volta ridotto un importante

decremento di selettivita, suggerendo lipotesi di un meccanismo di formazione
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dellHMVE che coiwvolga la reazione dellAM in assenza di Cu ridotto o in presenza di
specie ossidate del rame.

Dall'analisi delle prove catalitiche mostrate in questa sezione €& possibile notare come i
due sistemi evidenzino andamenti di conversione e selettivita simili dszpo che il
catalizzatore calcinato € stato ridotto in impianto indicando, dopo riduzione, una natura
della fase attiva simile. L'effetto sull'attivita catalitica del trattamento di rimozione del
templante tramite scambio ionico rispetto alla calcinazisnripercuote quindi, nella
diminuzione della conversione di AM e nella selettivita di HMVE e AMBlesta
particolare reattivita pud essere causata da una bassa esposizione della fase attiva che,
nonostante mantenga piccole dimensioni grazie allassénzeattamenti termici di
grossa entita, non mostra una attivita catalitica di rilievo.

Le selettivita dei sottoprodotti AMH e HMVE mostrati @rafico 5-35 di Nps Pd1Cud

M2 B decresconmel tempo di reazione, a questo sembra corrispondere un aumento di

selettivita, nei sottoprodotti di decomposizione del reagéstafico 5-36).
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Grafico 5-36: Selettivita in HMVE e nei prodotti di decomposizione per Nps Pd1z2B

E' stato notato infatti che Imodificazioni introdotte sulla fase attiva dallambiente di
reazione sono differenti rispetto a quelle sul sistema calcinato (Nps Pd1Qudove

esse portavano il sistema ad essere piu selettivo verso I'MVE a scapito dellHMVE.
L'analisi XRD Grafico 5-37) effettuata sul campione usato di Nps Pd1GA2L B ha

rivelato la formazione durante reazione di specie ridotte e segregate, analogamente alle

fasi riscontrate nel siema calcinato (Nps Pd1Gill) dopo reazione.
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Grafico 5-37: Diffrattogrammi del campione Nps Pd1CGMP B prima e dopo reazione.

Al fine di aumentare l'attivita catalitica del catalizzatore trattato méeliscambioNps
PdCw-M2 B) la temperatura di reazione € stata alzata a 280°C utilizzando la medesima
carica di catalizzatore usata per il test precedent@rafico 5-38 sono stati riportati gli

andamenti di conversione e selettivita di MVE per il sistema a bassa ed alta temperatura.

A Conversione Nps Pd1Cul M2 B 280C O Conversione Nps Pd1Cul M2 B 250°C
o SelettivitA MVE Nps Pd1Cul M2 B 250 °C  m Selettivita MVE Nps Pd1Cul M2 B 280 °C
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. Ko NV »,
= S 50 1 NN PPN P
oS
w 40 -~
z 5 250°C 280°C
o 5 30 -
> 2
E g 20 A
Q o
“ O 10
LNV
0 T
80 100
Tempo (h)

Grafico 5-38: Conversione di AM (blu) e selettivita in MVE dgistema nanoparticelladpsPd Cu,-M2
B a 250°C e a 280°C.

L'aumento di temperatura non mostra alcun effetto sulla conversione del sistema, che
pare quindi possedere una attivita indipendente dalla temperatura. E' importante, pero

rilevare che l'aumentdella temperatura incrementa la selettivita in MVE ma non nei
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sottoprodotti di reazioneQrafico 5-39). Questa evidenza suggerisce che la sintesi
del’MVE sia favorita all'laumentare della temperatura, non modificando tuttaviatéattivi

catalitica misurata tramite la conversione di AM.
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Grafico 5-39: Selettivita inA) HMVE B) AMH C) AMH* del sistemananoparticellare NpPd,Cu;-M2 B
a 250°C e a 280°C.

| sistemi testati supportati SMCM-41 mostrano un differente comportamento durante i
test catalitici dovuto sia ai diversi precursori utilizzati sia ai trattamenti termici subiti.
Tuttavia e possibile notare che per tutti i sistemi sintetizzati la selettivita in MVE é
risultata elevatadimostrando un efficace formazione della lega metallica, mentre la
conversione non supera il 12%, ipotizzandone responsabili il supporto e la metodologia

di deposizione utilizzata.
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In questi sistemi é stata inoltre evidenziata la modificazione della fagz durante la
reazione, ad opera dell'ambiente di riduzione stesse (HCl), che nei vari catalizzatori
supportati su MCM41, determina effetti diversi.

Al fine quindi di incrementare l'attivita di questi sistemi nell'idrodeclorurazione dellAM

e stato deciso di utilizzare come supporto una silice commerciale mesoporosa e
depositare su di essa la fase metallica sia come cloruri che come nanoparticée tram
incipient wetness impregnatica fine di massimizzare |'esposizione della 1&HCy

verso l'ambiente di reazione.

5.7 Preparazione dei catalizzatori Pd e Pd/Cu su silicd

Metodologia IWI

In questa parte del lavoro la fase attiva a base dCirdé stata inserita sulla silice
commercialeGRACE® DAVICAT - 1401, tramiteincipient wetness impregnatioin
guesto sistema la fase metallica e stata depositata in forma liquida sul supporto fino al
punto di saturazione dei pori, una volta fatto evaporare il liquido di veicolazione la fase
metallica rimane depositata preferenzialmente all'interno dei pori, lo scopo di questa
procedura e quello di migliorare I'esposizione del metallo sulla supetét®ipporto.
Con questa metodologia sono statntetizzati differenti catalizzatori supportati su
GRACE® DAVICAT - 1401 che si differenziano:
A Per tipologia dei precursori metallici utilizzati (cloruri o nanoparticelle
preformate);
A Per il rapporto molardra Pd e Cu, aumentato da 1:1 a 1:3 mantenendo il
contenuto metallico sul supporab2,4 % in peso.
In primo luogo sono stati studiati catalizzatori preparati utilizzando quali precursori, sali
metallici di Pd e Cu. Questi catalizzatori sono stati thiattsuccessivamente alla
deposizione della fase metallica, tramite delle procedure differenti rispetto a quelli
derivanti da nanoparticelle, essi vengono preparati tramite un trattamento termico ad alta
temperatura (540°C) in aria finalizzato all'ottenitmedella fase mista P@u. seguito da
un processo di riduzione a 320°C finalizzato all'ottenimento della fase metaltitta.
La formazione e lo sviluppo delle differenti fasi viene seguito tramite analisi XRD

riportata inGrafico 5-40.
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Grafico 5-40: Diffrattogrammi del campioni Pd1CeMI3 calcinato, ridotto ed usato. * Fase Pd/Cu.

Da questa analisi evidenzida formazione delle fase mista ossidata per angbB2-

34° nel campione calcinato e la relativa fase mista ridotta nel campione che ha subito il
processo di riduzione a 320°C. Quest'ultimnostra inoltre un relativo grado di
segregazione della fase mistafatti il riflesso piu intenso si discosta molto poco dal
pattern del rame, suggerendo una fase mista composta in prevalenza da Cu. La riduzione
comporta questa segregazione solamentedgudrtampione € sottoposto a riduzione a
temperatura fissa di 320°e con idrogeno puro, infatti quando il campione calcinato
viene ridotto al TPR in flusso di idrogeno diluito (5% in He) non avviene la segregazione
delle fasi metalliche, come mostrato @&lafico 5-41 ma si verifica la riduzione della

fase metallica ossidata come lega.

1600 -
1400 4
1200
1000 4
800 -
600 4
400
200 1

Segnale (mV/g)

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura“°C

Grafico 5-41: Analisi TPR di Pd1CwM3 calcinato.
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La presenza della $& mista e dimostrata da una temperatura di consumo di idrogeno di
150°C, molto inferiore alla temperatura di riduzione del solo rame (389°@ostrando
quindi la formazione dopo calcinazione della fase mist@uPdl catalizzatore utilizzato

in impianto ePd1Cu1M3 ridotto, questo nell'lambiente di reazione si trova a 250°C in
flusso di B, € quindi facile supporre che la segregazione della fase mista ottenuta nel
campione ridotto non venga annullata dalle caodizdi impianto. Questo viene
dimostrato dal diffrattogrammalel campione scaricato dall'impianto dopo reazione
mostrato neGrafico 5-40.

Da questo grafico & posdibinoltre stimare, tramite I'equazione di Scherrer I'evoluzione

della dimensione della fase cristallina durante tutti i trattamenti effettuati:

Pd,Cu;-M3 calcinato (nm) ‘ Pd1Cul-M3 ridotto (nm) | Pd1Cul-M3 usato (nm)

10 ‘ 11 ‘ 20
Tabella 5-11: Dimensioni della fase cristallina segregata calcolata tramite I'equazione di Sdeerrer

diffrattogrammi di Pd1CuM3 calcinato, ridotto ed usato.

Le analisi TEM(Figura5-17) sul campione ridotto mostrano due differenti distribuzioni
delle dimensioni allinterno del catalizzatore, si riscontrano particelle di grosse
dimensioni (2680nm) e particelle metalliche di piccole dimensi¢hB-3nm) indicando

una parziale fenomendi sintering e segregazione delle fasi miste osservate dopo

calcinazione.

Figura 5-17: Immagini TEM di Pd1CudM3 ridotto in due zone distinte del catalizzatore.
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Le particelle metalliche presenti sulla superficie del catalizzatore PdW3uddotto
(dall'analisi TEM) mostrano possedere un‘ampia distribuzione delle dimensioni ed una
disomogeeita di fasi metalliche.

Al fine di diminuire le dimensioni delle particelle e di ottenere un fase di lega PdCu
stabile sono state utilizzate nanoparticelle preformate come precursori metallici; queste
sono sintetizzate a differenti contenuti di Cu innmsa del tutto analoga a quelle
utilizzate con 'MCM41.

Tuttavia, in questi catalizzatori le nanoparticelle non vengono inserite durante la fase di
sintesi del supporto, ma sono state impregnate sulla superficie di M3, dove si
posizionano principalmentgei pori, come confermato dalle analisi porosimetriche.

L'analisi porosimetrica effettuata su questi campiosillessupporto € riportata ifabella

5-12.

Area izl Az Diametro Diametro
. "y superficiale superficiale : S . .
Campione superficiale dei mi ; dei . | medio dei pori medio dei
(m?/g) ei ml%l’OpOI’I ei m%sopon A) e ——
(m“/g) (m“/g)

M3 721 472 249 22 29
PdCw-M3 497 360 137 24 42
Nps PdCu- 476 282 194 24 42

M3
Nps PdCu,- 374 218 156 27 44

M3
Nps,\'zgc"e' 398 211 187 27 41

Tabella5-12: Analisi porosimetriche dei catalizzatori ottenuti tramite Bl supporto M3.

IWI, come evidenziato daddella

5-12Tabella 5-13 porta ad una generale diminuzione dell'area superficiale del

La deposizione di nanoparticelle tramite
catalizzatore mantenendo inalterata, rigpal solo supporto, la dimensione dei pori.

| metalli cosi introdotti sui supporti si posizionano sia sui micro sthenesopori del
supporto, diminuendo fortemente I'area superficiale (d&l(®8). In particolare nel caso
delle GRACE® DAVICAT - 1401 sipud notare che la fase metallica costituta da
nanoparticelle si dispone in maniesianile nei mesopori € nei micropori, mentre i cloruri

mostrano un decremento di area inferiore nei micropori evidenziando la preferenza di
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questi precursorinel depostarsi nei mesopori del supporto durante la sintesi.
Allaumentare del contenuto di Cu nei catalizzatori nanoparticellari si osserva una
diminuzione dell'area superficiale, questa correlazione € dovuta probabilmente al Cu che
forma particelle di dimensione maggirispetto al solo Pd.

Il metodo IWI e stab utilizzato al fine di poter ottenere una maggiore disponibilita
superficiale di fase attiva mantenendo il metallo con un elevato grado di dispersione.

Nel caso dell'utilizzo di nanoparticelle fahe di riempire parzialmente le porosita del
supporto ed evitare la deposizione dei metalli al di fuori dei pori, il processo di
impregnazione incipiente e stato eseguito con un volume di sol ridotto rispetto a quello di
sintesi delle nanoparticelle.

Questo trattamento € stato effettuato tramite centrifugazione del sol con filtri
MILLIPORE. Le osservazioni su questo trattamento sono state ripowthtearagrafo
5.3.1Caratterizzazionéelle nanoparticelle preformate

Le sospensioni di nanoparticelle una volta concentrate sono state depositate sulla silice
GRACE® DAVICAT - 1401 calcinata con multiple impregiani e successivamente
trattate in aria a 300°C per tre ore al fine dimuovere il PVP presente sulle

nanoparticelle.
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Grafico 5-42: Analisi ATR-IR dei campioni Nps Pd1CH#3 essiccato e calcinatodello stabilizzante
PVP.

In Grafico 5-42 e possibile notare la scomparsa dei moti vibrazionali del legame
carbonilico dellammide del polivinilpirrolidone a 1652n* confermandol'efficacia

della metodologia di rimozione dello stabilizzante organico.
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La rimozione del PVP é stata confermata @ndalle analisi TGA sui campioni calcinati
(Grafico 5-43) che mostrano, nei campioni IWI su GRAECIBDAVICAT - 1401 a
differente contenuto metallico, perdite di pesacamente derivantiall'umidita.
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Grafico 5-43: Analisi termogravimetrica dei campioni dopo calcinazione a 300°C Nps PdiGullips

Pd1Cu2M3 e Nps Pd1CudA3

Per poter determinare l'effetto di questo trattamento di rimozione dello stabilizzante sulla

fase metallica dei catalizzatori sono state effettuate le analisi TPR riport@mfino

5-44,
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Grafico 5-44: Analisi TPR dei campioni calcinati Nps Pd1GMB, Nps Pd1CuM3 e Nps Pd1Cud/3.

Da questo grafico si evince che il trattamento in aria porta allossidazione parziale della

fase metallica di tutti i catalizzatori a differente contendi Cu. In particolare é

hY

possibile notare che alllaumentare del contenuto di Cu aumenta nei solidi preparati la
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temperatura alla quale si verifigh consumo di idrogeno, indicando una fase mista
sempre piu povera in Pd (si ricorda che il Cu si riducerimt ai 300°C mentre il Pd si
riduce a 40°C).

Da questa analisi inoltre & possibile notare che i campioni con un contenuto di rame
elevato (Nps Pd1CulI3 e Nps Pd1Cud/3) mostrano un andamento caratterizzato da
due segnali consecutivi, caratteristico d&h che vede in ogni picco la riduzione
conseguete al passaggio da Cu(ll) a Cué daquestoa rame metallico. Questa analogia
conferma nuovamente la predominanza del Cu all'interno del solido.

Tuttavia € possibile notare che tutti i solidi si riduconocorrente di idrogeno a
temperature vicine a 250°C, condizioni che i catalizzatori incontrano nuovamente
durante la reazione di idrodeclorurazione di AM assicurando quindi la riduzione delle
fasi ossidate generate con il trattamento a 300°C in aria.

Per caatterizzare in maniera piu approfondita le fasi metalliche sono state svolte sui

catalizzatori a differente contenuto di Cu le analisi XRD mostraBxafico 5-45.
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Grafico 5-45: Diffrattogrammi dei campioni calcinati a 300°C Nps Pd1GA8, NpsPd1Cuav3 e Nps
Pd1Cu3M3

Questi diffrattogrammi mostrano una fase metallica di difficile individuazione, indice di
una scarsa segregazione del metallo sulla superficie o di particelle aepitmensioni
(fase investigata successivamente tramite TEM). Dai riflessi visibili € pero possibile
notare che all'aumentare del Cu nel campione il riflesso si sposta ad ahgw@ggiori

evidenziando una fase mista-Bd a maggiore contenuto di rame.
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L'analisi XRD effettuata sul campione a maggior contenuto di rame non evidenzia riflessi
distinguibili, indizio di un'elevata dispersione delle particelle metalliche in questo
sistema.

In questa sistema dove i riflessi sono cosi poco intensi ngos8ibile applicare
correttamente I'equazione di Scherrer per conoscere la dimensione dei cristalliti

Al fine di poter definire le dimensioni delle particelle metalliche presenti in questi solidi
e stata pertanto necessaria I'analisi TEM.
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Figura 5-18: Immagini TEM e distribuzione delle particelle osservate per il campione Nps Pdi€ul

L'analisi TEM effettuata sul campione Nps Pd1&wWid mostra particelle metalliche di
piccole dimensioni Figura5-18) e con una distribuzione omogenea delle dimensioni,
non rivelando fenomeni evidenti di sintegi o di segregazione.al metodologia di
inserimento IWI dda fase metallica sul supporto porta al mantenimento delle dimensioni
delle nanoparticelle preformate sia in termini di dimensioni che in termini di stabilita
delle particelle stesse.

Questo sistema rispetto al sistema bulk Nps PdiA21B tuttavia mostrgparticelle
leggermente piu grandi che attestano la loro dimensione media a 8 nm (contro i 4 nm del

sistema scambiato).

5.8 Test catalitici sui catalizzatori IWI sintetizzati

| catalizzatoridelle serie M3preparati sono stati utilizzati in impianto di éahtorio per
la reazione didrodeclorurazione, con idrogeno in fase gas, didi¢hro-1,2,2trifluoro-
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1-(trifluorometossi)etano (AM) ad 1,2t@fluoro-1-(trifluorometossi)etene (MVE), con

lo scopodi evidenziarecome,la differente metodologia di depp®ne della fase attiva e

il diverso rapporto fra i metallsi ripercuotano sulla prestazione del catalizzatore stesso
Nelle condizioni e con le metodiche descritte in precedenza sono stati inizialmente testati
I seguenti catalizzatori:

9 Catalizzatori bimetallici PdCu supportati su GRACE® DAVICAT- 1401
preparati con la metodologia IWI utilizzando come precursori metallici i cloruri
di Pd e Cu;

1 Catalizzatori bimetallici P€Cu e monometallici (Pd) supportati su GRACE®
DAVICAT - 1401 preparati con la madologia IWI utilizzando come precursori
nanoparticelle preformate di Pd e Cu con diverso rapporti molari fra i metalli.

| catalizzatori preparati tramite l'utilizzo di cloruri sono stati testati nella reazione di
idrodeclorurazione di AM. Questi sistemor® posti a confronto con gli analoghi
catalizzatori bulk ottenuti da MCML1. La conversione di AM ke selettivita nei diversi
prodotti, sia a 250°C che a 280°C, sono riportatiGraifico 5-46 eGrafico 5-47.
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Grafico 5-46: Conversione di AM in funzione del tempo di marcia su catalizzatori Pd1Cul ottenuti
utlizzando precursori metallici cloruraisupportati SGRACE® DAVICAT - 1401 (PdCu;-M3) e
MCM-41 (Pd,Cu-M1).
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Grafico 5-47: Selettivita inA) MVE, B) HMVE, C) AMH e D) AMH* su catalizzatori Pd1Cul ottenuti
utilizzando precursori metallici clorurati e supportatGRACE® DAVICAT - 1401(PdCw-M3) e
MCM-41 PdCw-M1).

Il confronto dei dati ottenuti con i due catalizzatedd1CuiM1 e Pd1CuiM3, che
differiscono per laipologia di supporto e per la metodologia di deposizione dei metalli
mostra che il sistema preparato mediante impregnazione possiede:

1 Conversione del reagente piu alta. Inoltre, mostra un aumento considerevole di
conversione dopo l'aumento di temperatdea250°C a 280°C al quale segue una
rapida disattivazione;

1 Selettivita in MVE inizialmente piu bassa (30 contro 50%) e mostra un leggero
incremento con l'aumentare delle temperatura di reazione. Tuttavia qdegiane
risulta marginale a fronte dell'incremento nel tempo della selettivita in MVE mostrato
per entrambi i catalizzatori a discapito della formazione di HMVE.

1 Nonostante mostri prestaziosuperiori al catalizzatore Fdw-M1 dal punto di vista
della conversionda selettivita in MVESsi attesta su un valore pressoché uguale
(60%).

1 Formazione di AMH con andamento opposto rispetto al campione ottenuto via bulk
su MCM41, mostrando un incremento di selettivita di 10 punti grexeali con
contemporanea diminuzione della selettivita in HMVE. Inoltre, si nota che 'aumento
della temperatura non influisce sulla selettivita di questo sottoprodotto.

In conclusione, i due catalizzatori differiscono principalmente per la conversitae e

selettivita in AMH. La differenza rilevata sulla conversione é attribuibile alla

disponibilita della fase metallica, infatti, la specie attiva sembra risultare con questa
metodologia di deposizione maggiormenteessibileLa selettivita in AMH cosi ane

la minor selettivita in HMVE indica la preferenza di questo sistema verso composti

saturi, forse dovuta alla fase mista piu abbondante in Pdnclai (comesuggerito

dall'analisi XRD Grafico 5-40). La diminuzione della selettivita in HMVE non puo
giustificare, oltre 'aumento della selettivita di MVE, anche quello di AMH, che tuttavia

trova una corrispondenza nella diminuzione della selettivita dei prodotti di

deconposizione della reazion&rafico 5-48).
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Grafico 5-48; Selettivita in AMH e selettivita nei prodotti di decompasie su catalizzatori Pd1Cul
ottenuti utilizzando precursori metallici clorurati e suppogatGRACE® DAVICAT- 1401 (P¢Cu;-
M3).

Questo particolare andamento fornisce indizi sulla natura di questi composti leggeri quali
CF4 che si riscontrano durante la reazione. Essi paiono derivare, vista l'opposta tendenza
delle selettivita mostrate i@rafico 5-48, dallaframmentazioneli AMH nell'ambiente di
reazione. Questo fenomeno inoltre sembra diminuire di intensita @rocéderadella
reazione indicando che la decomposizione di AMHiduice a causa di modificazioni
della fase attiva.
In entrambi i campionsi osservauna forte selettivitgcirca 60%) per I'MVE; questo
fenomenoconfermai risultati dell'analisi XRD Grafico 5-40) che mostra la presenza di
una fase mista fortemente segregata ad un eleeatenuto di Cu. Le elevate dimensioni
di una frazione delle particelleel catalizzatoresupportato su silicenon influiscono
negativamente sullaconversionedel campione cherisulta superiore a quella del
catalizzatore su MCM1.
L'incremento di conusione di questo nuovo sistema allaumentare della temperatura e
I'influenza positiva di quest'ultima sulla selettivita in MVE hanno incoraggiato ulteriori
studi verso sistemi, descritti in precedenza, contenenti nanoparticelle impregnate su silice
GRACE® DAVICAT - 1401. Questi sistemi sono stati testaglla reazione di
idrodeclorurazione di AM e sono stati posti a confronti con:

a) un analogo catalizzatoset MCM-41 via preparazione bulk, calcinato a 540°C e

poi ridotto a 320°C (Nps Pd1CiM1)
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b) come il precdente ma eliminando il templante per scambio ionico e poi
calcinando il materiale ottenuto a 250°C (Nps Pd1@i21B).
In Grafico 5-49 e riportato il confronto fra leanversioni dei sistemi della serie M1 ed i
catalizzatori della serie M2 ed M3 testati in impianto sia a 250°C che a 280°C.

’ ONpsPd1CutM2B ¢ NpsPd1CuiMl  mNpsPd1CuiM3(250 °C) A NpsPd1CulM2B (280 °C) A NpsPd1CuiM3(280 °C) ‘

| Riduzione in impianto ||

1477

12 A

10 A

Conversione AM (%)

0 20 40 60 80 100 120

Grafico 5-49: Conversione di AM in funzione del tempo di marcia su catalizzatori Pd1Cul ottenuti
utilizzando nanopatrticelle preformate e supportaGRACE® DAVICAT - 1401(Pd,Cu;-M3) e MCM-
41 trattti con la calcinazione a 540°C (NpshCu;-M1) o con lo scambio ioniciNpsPd,Cu;-M2 B).

Da questi risultati emerge che la conversione del sistema su GRACE® DAVACAJL
risulta in linea con quella ottenuta con il campione trattato per scambio ionico sia a
250°C (circa 3%) che a 280°C (5%), mentre il campione ottenutagleinazione e
successivamente ridotio impianto durante la reazione risulta ancora il piu attivo.

In Grafico 5-50 sono visualizzati gli andamenti delle seletGwilei campioni alle due

temperature indicate.

158



Capitolo5 - Risultati e Discussione
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Grafico 5-50: Selettivita in MVE in funzione del tempo di marcia su catalizzatori Pd1Cul ottenuti
utilizzando nanopatrticelle preformate e supportaGRACE® DAVICAT - 1401(Pd,Cu;-M3) e MCM-
41 trattati con la calcinazione a 540°C (Np$Cu-M1) o con lo scambio ionico (Ng3d,Cu-M2 B).

La selettivita in MVE nei campioni della serie M2 B e M3 risulta stabile nel tempo
(55%) a 250°C, il campionealcinato differisce dai campodi queste due serie fino al
trattamento driduzionedopo il qualequesto catalizzatore raggiungestesse selettivita
Questo risultato denota l'importanza delle fase attiva ridotta nella selettivita ad MVE e
suggeriscda presenza di questa fase metallica nei catalizzatori Nps PeMIZBle Nps
Pd1CulM3. Inoltre € possibile riscontrare che allaumentare della temperatura, la
selettivita aumenta stabilizzandosi intorno a 58% per il campione su GRACE®
DAVICAT - 1401 e inbrno a 62% per il campione su MGAL.

Nonostante quest@riazionii risultati ottenuti per quanto riguarda la selettivita in MVE
non presentano grosse differenze fra i catalizzatori analizzati, mostrando come le
variazioni sintetiche introdotte non infegano in maniera incisiva sulla selettivita in
MVE.

Gli andamenti per quanto riguarda i sottoprodotti di reazione sono mostfatafito

5-51
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Grafico 5-51: Selettivita inA) HMVE, B) AMH, C) AMH* in funzione del tempo di marcia su
catalizzatori Pd1Cul ottenuti utilizzando nanoparticelle preformate e suppoE&RADE® DAVICAT -
1401 (Pd,Cu-M3) e MCM-41 trattdi con la calcinazione a 540°C (NpshCw-M1) o con lo scambio
ionico (NpsPd,Cu;-M2 B).

Il confronto delle selettivita dei sottoprodotti per i campioni Nps Pdi@ul M2 B ed
M3 evidenzia che:
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