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Introduzione

~ Introduzione

'L’ ACQUA OSSIGENATA

Le reazioni di ossidazione di idrocarburi insaturi sono il metodo piti comune per prodﬁrre‘

_ composti a.d alto valore aggiunto ¢ fruibili come intermedi chimici di tutti i tipt. E* ben chiaro . -
quindi che costituiscono una parte di primo piano della moderna chimica indus_tria.le. _

~ Inoltre un filone di primaria importanza nella chimica deﬂe ossidazioni ¢ la sintesi di

| epossxdz La necessita di i melegare in quesu processi ossidanti economici, eco- compatibili
conforml alle nuove norme di sicurezza ha spinto la ricerca verso 10 studxo di processi a basso_
impatto ambientale. _In_ questo senso 1’ _acqua ossigenata risulta essere uno degli ossidanti che
racchiude meglio in se queste caratteristiche. Essa infatti rivela parecchi vantaggi rispetto ai
classici ossidanti comunemente utilizzati: ha un alto contenuto di oss1geno attivo presente, il

47% in peso e l’umco suo sottoprodotto risulta essere l’acqua '

Infine non sono da sottovalutare. la sua relativa semphc1ta d1 “stoccaggio”, se in
concentrazioni inferiori al 50% e le condizioni blande alle quall si possono effettua_re le
reazioni di oséidazibne, simili a cjuelle ifﬁp’iégate utilizzando altri ossidanti cOnvehzionali
quali ad esempio gli alchilidroperossidi. :D’altro canto, pur essendo un forte. ossidante la sua
stabilita cinetica ne rende praticamente impossibile I'uso in aé_senzg di efficaci e selettivi
catalizzatori. I' | . |

La moderna tecnologia di sintesi di acqua ossigenata si basa sull’osservazione di Manchot

il quaIe nel 1901 OSservc‘) che composti organici autossidabili quali 1’idr0chi1_10ne, pdsson_d
- rrcaglre quantitativamente m condlzlom basiche per formare peross1d1

La BASF tra il 1935 e i1 1945 sv1luppo il processo con V’antrachinone (AO Process) (Fig: 1
€ 2) che, salvo alcune Vanazmm di t1p0 mgegnenstlco ¢ tuttora il processo pm ]arﬂamente
impiegato per la produzione di acqua 0531genata S "
11 processo pud essere cosi descritto:

il 2-alchil antrachinone viene sciolto in un solvente o in una miscela di solventi e viene

cosi i_drdgena_to cataliticamente al corrispondente 2 alchil antraidrochinone. La miscela di .

" solvente e ¢hinoni viene generalmente chiamata “working solution”. Normalmente la

“working solution” induStriale contiene, oltre al 2-'a1c:hil-antraidroc_:hinone, anche altri chinoni.
_ ; :
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{ o am

Fig. 1: Reazioni sfruttate nel processo AO.

La “Working solution”, contenente anche ’alchil antraidrochinone, viene separata dal
catalizzatore di idrogenazione e aereata con aria, per riformare D’alchilantrachinone e -
contemporaneamente 1’acqua ossigenta. Quest’ultima viene poiﬁ estratta dalla “working
solution” con acqua demi_neralizza_ta, ¢ viene poi pu;iﬁé’ata € concentrata tram_ife

frazionamento.
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Ricircolo working solution.

= i .
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}

- Fig. 2: Schema del processo AQ.

- La scelta del chinone deve essere fatta con accuratezza per essere sicuri che alcuni criteri

- siano Qttinjizzati: la buona solubilitd dé} chinone, la bubna solubilita dell’ idrochinone, la

buona resistenza a ossidazionl non s‘p_eti_ﬁche sono aspetti de_terminanti per il corretto
funzionamento del Processo. Anche una bassa formazione di prodotti di-degradazioﬁe e la
loro facilita ad essere rlgeneratl a speme attlve sono aspetii 1mp0rtant1 dell’mtero Processo.
Tuttavia € da sottolineare che, durante il processo molti sono 1 sottoprodottl che st possono
formare

L 1drogena210ne ¢ il punto crucmle del processo AQ. Neli’lmplanto della BASF veniva
ut1hzzato un catalizzatore a base di mchel raney, il quale lavorava con un Ieggero eccesso di
pressione. Pero vista I’alta reattmta del. mchel raney verso 1’0351gen0 non era posmbﬂe

alimentare dlrettamente la® workmg solunon provemente dal reattore di estramone '

~Un altro problema legato al catahzzatore & Ia sua’ limitata selettmta il rapporto tra la

. 'formanone d1 1droch1n0ne € tetra1drochmone (sottoprodotto) ¢ bassa La BASF ha cercato di

ovviare a questo mconvemente pretrattando il catahzzatore con del fomuato di ammomo[ ]
' ) 5
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* Bisogna ricordare inoltre che le propn'et& piroforiche del nichel raney e la sua elevata -

* tossicitd costringono ad ulteriori spese per la sicurezza. Per queste ragioni nella maggior parte

- degli impianti dove si utilizza il Processo AO il nichel raney & stato sostituito con catalizzatori

di idrogenazione a base di pallédio, cid nonostante in alcuni stabilimenti catalizzatori a base di
nichel sono tuttora usati. _

Il palladio & pit selettivo, altamente stabile rispetto al residui di acqua ossigenata ¢

~ soprattutto & piu facile da maneggiare. La Degussa ha infatti sostituito il nickel raney con il

pero di palladio in molti dei suo impianti®L I maggiori vantaggi dell’ idfogenazione effettuata

dalla Degussa SOnO: una conversione qua51 quantitativa dell’idrogeno e 1’ut1hzzo di un
catalizzatore non plrofonco e facilmente riattivabile. Un ulteriore cambmmento e stato

apportato dalla Laporte Chemicals utilizzando del palladio _supportato[ 1 Questo tipo di

catalizzatore permette una pit facile filtrazione e ricircolazione del catalizzatore stesso.

Il problema comune a tutti questl metodi € che il catalizzatore deve essere timosso prima
della formazione dell’accjua ossigenata. Se questo non avviene, all’interno del reattore Pacqua
ossigenata puo dismutare. |

Nella produzione d’acqua ossigenata una alternativa . al proc;eséo AO ¢ il processo
sviluppato da_lla Shell Chemicals basato sull’ossiddzibne del?-propa).r_lolo. N
Nel 1954 Harris®! scopri che I’ossidazione di un alcol primario o secondario portava aHa
formazione di acqua OSSIgenata e del comspondente chetone o aldeide. Solo 1’1sopr0panolo
(F1g 3) pero, era utilizzabile a livello industriale, m quanto le aldeldl derivanti dalla reaziorie

di alcoli primari, sono facilmente riossidabili.

H
0, H3C\'
H,C—C—CH, -—» A==0+ HO,
H,C
OH
A

H,/Pd

Fig. 3: Reazioni sfruttate nel processo di ossidazione dell"isopropanolo.
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B L’os_sidaziqne del 2-propanolo in fase liquida non richiede un catalizzatore particolare
perché & catalizzata da una piccola quantita d1 acqua ossigenata aggiunta all’éfﬂuente. Laresa
in acqua ossigenata derivante da-questo pro_c_eSso & tra il 90% e il 94%. :

Dal 1954 al 1980 la Shell Chemicals mise in funzione un impianto di 15000 t/anno che
usava questa tecnologia. | |

Durante gl anni, sono stati proposti altri metodi per la preparazione e la purificazione
deli’Hgoz ma nessuno di essi ha mai avuto uno sviluppo industriale. Ad esempio: Iauto
ossidazione di isomeri del benzil metil alcol con ossigeno molecolare, sviluppato dalla
Arco®®l, -

La Du Pont ha, poi, brevettato!”! un nuovo processo dove ossigeno ¢ idrogeno veng'ono
mescolati tra loro ad alte pressioni e fatti reagire cataliti_caménte attraverso un catalizzatore di
Pd su Carbone _operante in una so*-pensibne acida. Il processo & stato rapidamente
abbandonato a causa della pencolosna di mlscele H2/02 sotto pressmne in presenza d1
catahzzatore |

Recentemente la ricerca scientifica ha ripreso interesse per la sintesi di H,O;, a pai‘tire da
miscele ossigeno_/idrégeno, ma non ¢i sono ancora applicazioni indu__striali.
~ Dungque al giorno d’oggi la maggior parte dell’acqua ossigenata (il 90% circa) viene
prodotta con impianti che si avvalgono del Processo AO. B’ bene sottolineare che perché
questa te'cnblogia possa generare p'roﬁ.ft_t_o,; 0CCOITONO i_mpiant'i;ffd_i dimensioni elevate.
L’accumulo di grandi quantita di acqua ."bsié‘igeﬁata é le grandi dimensiom'. richieste aghi
| impianti sono la causa da un Iato di altl costi d1 trasporto che gravano sul costo finale
~dell’ acqua 0531genata stessa e dali’altro favonscono s1tuazmm qua51 di monopolio da parte di
poche ditte che di fatto gestiscono il suo prezzo ﬁnale, che rimane relatlvamente elevato (0,6-
0,7 euro/Kg). L’uso di acqua ossigenata nell’industria ¢ riassunto nella seguente tabella (Tab. )

o o r’-
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bedﬁzibné .c.:ﬁ.acquar
_ 055|genata (2003) (100%)

3,200.000 to}nnellaté_

(usaba!e in soluzioni al 35%, 50%, 70% (m peso)

Usi:
56%  ©  industria della carta
18% - - industria tessile
6% - purificazione delle acque
11% . industria chimica: ~ composti perossidici
: - epossidi
plastificanti epossidici
ossidi di ammine
9% - : : altri usi

Tab. 1: Produzione ed usi dell'acqua OS;s'iger_:ata.

Come si osserva, malgrado i vantaggi per quanto riguarda i criteri Citati relativi alla

salvaguardia ambientale, I'uso di acqua 0531genata in chimica organica mdustnale e

relativamente modesto. Questo & dovuto anche alla presenza di alcuni aspetti negahvz che

possono essere riassunti in questo modo:

-

’acqua presente nell’ambiente di -re,aziohe' pud condurre a reazioni secondarie di

idrolisi e spesso & poco compatibile con il substrato da ossidare o con il solvente;

'H;0, tende almeno in parte a decomporre per via radicalica nell’ambiente di

reaziong;

I’H,0; ha una bassa nucleofiliciti cheé Ia rende un ossidante cineticamnente poco.
efficace; '
POH & un pessnno gruppo uscente, qualita i mvece necessana per la buona riuscita

di alcune reazzone di ossidazione (ad esempio 1’0351da210ne di Baeyer Vﬂhger)

Al giomno d’oggl, dunque, ’acqua ossigenata, pur non eéssendo ancora conveniente nella -
_ » dunque, I'acqua ossig _ cssendo ance

sintesi di basic chemicals, soprattutto per ragioni di costo, pud essere l’oSsidantg adatto per la

8
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 sintesi di fine chenﬁcals. Inoltre, la continua ricerca rivolta alla sintesi diretta di H,0, da Hz e

O, lascia intravvedere, almeno per il prossimo futuro, la possibilitél di disporre di acqua

0351genata a prezm pi bassi di quelh attuali e quindi l’opportumta di sﬁ'uttarla

commercrahnente ed economlcamente anche in appl1caz1on1 di base.

' GLI EPOSSIDI

Al momento attuale dunque, : I’uso & acqua 0351genata & relativamente hmltato e
imperniato sulla sintesi di mtermedl nella sintesi di fine e speciality chexmcals In questo
senso, partlcolare mteresse sernbra assumere la smtesx di ep0551d1 Quest1 sono compost1
organici caratterizzati da i un eterocwlo a tre atomi: la tensmne dell’anello rende gli eposs1d1
partlcolarmente reattivi in presenza di una Iarga serie di composti clmmm le reazioni piti’
frequentl prevedono l’add121one di sostanze contenentl 1drogeno attlvo ‘come ad esempio

r acqua ’ammoniaca, dlver51 t1p1 di-acidi ¢ alcoh La reazmne procede dando luogo alla

formazione di prodottl d’apertura dell’anello ossiranico (Fig. 4)[8]

o) ' CI)H l

NN : '
C—C/ *+ H{ —— —C—C—-

PN I !
: X

HX = OH, OR, F, Cl, Br, |, CN, OCOR, NH, NHR...
' Fig. 4: Esempio di apertura di au_elio 0ssiranico.

Gli epossidi, inoltre, possono dare diversi riarrangiamenti, tra cui i piti importanti sono

il quello ad a}cbl allilico’ in ambiente basico (Fig. 5), e lisomerizzazione acido (Fig. 6)

catalizzata che porta all? formazione di composti carbonilici®”

N

H o N
i /NS base N /C\ 7
—_C]:—C—C\ —» C=C

-/

" 'Fig. 5: Esempio di riarrangiamento ad alcol allilico.
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OL o o 0
AN /R, acido !
C—C\ —_— —_-(I)—C—_

R

- Fig. 6: Esempio di isomerizzazione.

La riduzione degh epossuh (Fig. 7) in prescnza di d1ver51 agenti nducentl porta alla

' formazxone di alcoli™:

| x H OH
AA / LiAIH, Ll
/ \ |1 -

Fig. 7: Esempio di riduzione.

L ampla gamma di reazmm che pOSSOnG comvolgere gli epossidi confensce loro. una
notevole 1mportanza commercmle infatti essi sono anlegatl per la produzmne di insetticidi,
ﬁ'agranze, matene plastlche resme, lubrificanti e detergenti; inoltre, la possibilitd d1 utihizzarhi

1n reazioni stereospemﬁche i rende utlhzzabﬂl anche nell’industria farmaceutica e degli

' Spec1alty chemicals.

La versatilita d’uso di questa classe di composti ha fatto si che la ricerca sviluppasse
tecnologie sempre pill efficienti per avere a disp,osizione quantitd seiﬁpr’e crescenti di epossidi

a basso prezzo.
SINTESI INDUSTRIALE DI EPOSSIDI

~ Per quanfo riguarda la produzione industriale, esistono diversi processi per la sintesi d
epossidi; il pit antico prdcesso industriale fu introdotto, durante la prima guerra mondiale, in

Germania dalla BASF e prevede la deldroclorurazmne di cloridrina {F1g 8) per la produzione
di ossido di etilene e propilene™®: -~ R :

...10
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: estesa grazie a nuove mlghorle all’epossidazione: dx altre olefine quah propﬂene

'butadlene norbomene & v1n11 plndme

ClI CH Lo 0
H,C=CH, *+ Cly + HoO— HZC-fCHz + HCI —C—a-@)H—)zHZCI__\CHZ + HZO- +NaCl + CaCl,

 Fig. 8: Deid.rocionn:aziéne di cloridrina.

~ Con Ia nascita di nuovi pr,oce_ssi, ’epossidazione via cloridrina & stata quasi del tutto
soppiantata, a causa di nuinerosi indonvéﬁienti quali la produzione di CaCl, sottoprodotto
difficilmente smaltibile, e dell’ utlhzzo dx sostanze poco convenienti come il cloro £assoso ¢
Pacido clorldnco . o
Processo pil rec_erite per la produzione specifica di ossido di etilene ¢ 1’ossidazione

diretta di olefine mediante I'uso di'ossig‘eno gassoso, 'catalizzata da Argenio metéllico k

' supportato su allumina. In ﬁgura (Fig. 9) & riportato lo schema proposto € recentemente

aggiomnato, che tiene conto delle ewdenze sperimentali osservate[”]

Ho.

>__<H | ™ M
H :
W 1s HK7<H
ﬁ §* _ ' 0
c 0 0
Fig. 9: Attivazione di O e formazione dell’epossido su catalizzatore di Ag.

Tale processo, commercializzato pﬁma daIla Union Carbi&e, poi dalla S_hell,: ha

sostmuto il p1u antico Processo V1a cloridrina.

Attualmente si riesce a ragglungere una selettivita maggiore del 80% utlhzzando un

catalizzatore di argento supportato su allumina promosso da cloruri e metalli alcalini o

g

alcalino terrosit'?. Recentemente I’apphcazwne di questo catahzzatore supportato ¢ stata
[13a]

[135<] anche se con risultati plu modestl Anche Poro

' Vsupportato si¢ nveIato essere un buon catahzzatore per l’epossulazmne del propﬂene 4 , hon

esistono tuttavia apphcazmm mdus_tnah...In ogni caso questi catalizzatori sono attivi solo per
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- epossxdazmm effettuate in fase gas ¢ la loro reatt1v1ta verso olefine funzionalizzate non & stata -~ - -

‘ancora accertata. 7 _ , _
Alira via per la produzione di epossidi & I’ossidazione di olefine in pré,s__en'za di alchil-
idroperossidi' o 'acidi' p‘erbssiéarb'os.silici' .a' tale pfopbsito la Halcon diede vita al noto processo-
- Oxirane (Fig. - 10), che sﬁ*utta I’ossidazione con perossidi orgamCI catahzzata da complesm
| solubili di Molibdeno o Vanadlo[ls]

R= I-PI_lEtile
t-butile

~ ROH

Fig. 10: Ciclo catalitico relativo al processo Oxirane.

Il meccanismo di reazione, proposto da Bartlett!'®], procede attraverso la formazione di

uno stato di transizione a “farfaﬂa”, che successivamente porta-alla formazione dell’epossido.
Questo metodo presenta un’elevata selettivitd in presgﬁZa di di-versi: substrati € offre il
vantaggio di poter utilizzare ag.enti ossidanti economi'ci Stabih' € scarSaménte COITOSIVI.

Tuttavxa r uso di alchxhdropeross1d1 implica che per ogm molecola di epossuio prodotta se ne

ottenga una di alcoI Generahnente gh alcoh cosi pI‘OdOttl (prcvalentemente I- femletanolo et~

‘butanolo) vengono usati dopo opportune trasformazmm nella produzlone di plastiche

12 -
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(stirene) o additivi' per. benz'iné' (isobutene). Tuttavia -queste ulteriori trasformazioni - dei
sottoprodott1 comportano costi addizionali e possofio condlzwnare economicamente il costo
'dell’ossxdo di propilene. ' _

‘L’ossidazione stechlometnca di olefine medlante peramdl organici (Fig. 11) ¢ 12 pilt
usata nella sintesi di laboratorio; il peram_d_o _maggmnnentf_: utilizzato & 1’acido

metacloroperbenzbico: 7 _
P AL = o
- o TH- -0 - H .-O

Fig. 11: Esemp_io di ossidazione diretta di olefine con peracidi organici.

: Purtroppo questa via ¢ di difficile apphcazmne su scala industriale, poiché presenta un
notevole grado di penc01031ta data I’ alta reattivitd del pera01d1 ad elevata concentramone Gl
richiede la sepa;az;one e lo smaltimento di quantita stechlometnche di acido -carb0331_11co ola

sua riossidazione a peracido. |
PROCESSI ETEROGENEI INDUSTRIALI DI OSSIDAZIONE

Nel corso degli anni sono stati messi a punto un gran numero di catalizzatori omogenei
' rivelatiSi attivi ¢ selettivi in queste reazioni e potenzialmente applicabili anche in campi
strateg1c1 come I mdustrla farmaceutica l’agrockmmca ela produzione di ﬁne ckemicals:”
L’uso di catahzzaton ‘solubili presenta perd un grosso svantagglo la separazwne
dall’ambiente di reazione. Per questo motlv_o questi processi non __r;sul_tano_ “di facile
applicazione su larga séala Una delle linee di tendenza della catalisi & apja'unt&il -
trasfenmento delle conoscenze acquls1te allo svﬂuppo d1 s1stenn a separazione di fase. Tale“ |
obiettivo & stato perseguito o conducendo la reazmne in due fasi non mlSCIblh dove il
catalizzatore ¢ ¢ scmlto in una fase e il prodotto i invece solubile nell’altra 0 Hnmoblhzzando il

catahzzatore su un supporto msolubﬂe[m.

13
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~.Per quanto riguarda le reazioni  di epossidazione, & molto richiesto - fo sviluppo di

catalizzatori stabili, riciclabili e che abbiano una velocita di epossidazione ed una selettivita

B paragonablh ai catahzzaton omogenei,

1 primo Vvero catahzzatore eterogeneo per lep0351daz1one utile per reazioni in fase

o liquida, fu scoperto dai 1_‘1ce_rcat0r1 della Shellilsl-. La titania su silice offri una valida
. alternativa al processo Halcon/ARCO!).

Nel 1970 1a Shell ha prodotto un catalizzatore di TiO»/Si0; che viene preparata

|~ impregnando silice con un precursore di Ti(IV), quale ad esempio del TiCl, (Fig. 12).

TiO,

Fig. 12: Rappresentazione del catalizzatore Shell.

La quan‘uta di Tsz incorporabile € strettamente 1egata al numero di gruppl silanici hben

- sulla superficie € dlSpOIllblll all’ancoraggio”, Questo materiale _rlsulta essere idrofilo € attivo

solo usando degli alchilidroperossidi come ossidanti. E’ da osservare che la selettivita & simile
a quella osservata nel caso dei noti catalizzatori a base di Mo?”. Tuttavia in presenza di H,0,
il catalizzatore Shell subisce una rap1da d15att1vaz1one

Sheldon[m attr1bu1 la scarsa attivita catahtlca con H202 e, aI contrano 11 buon

funzionamento con alclfnhdroperos&dl di questo catahzzatore allo scarso isolamento degli -

atomi di Ti(IV) (“szte zsolatzon”) sulla superﬁ01e € all’a01d1ta di Lewis del T1(IV) che

proviene dall’ effetto elettron-attrattore del legante SI-O _
Il meccanismo di reazione proposto vede la formaz;one Come specie attiva di un Ti alchil

perosso gruppo, formato per interazione con 1’ossidante (Fig. 13).

4
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‘propenso alla l1sc1v1a210ne

. Fig. 13: coordinazione di un alchilidroperossido su centro attivo di Ti.

In letteratura sono presenti molti articoli sulle proprieta strutturali di quésti ossidi, sono -
invece meno numerose le mtazwm sulle proprieta catalitiche di questo catahzzatore

Le T102/3102 sono suscettibili al rilascio di metallo (Ieachmg) e diventano stabili solo

dopo un certo tempo di a.ttwrcaE . Uno studio effettuaio su un modello di questi 0531d1

supportati ha dunostr_ato che uno dei legami Ti-O-Si viene rotto durante la formazm_ne del
perosso ;:'omp'less'(r in questo modo il sito attivo del titanio & meno legato alla matrice & piil
31 S
Una valida alternativa per la preparaz10ne di titanio sﬂxcx magglormente disperse &
1 ut1hzzo di precursorl orgamm di Ti quah T (O Pr)4[24] Tl(O‘Pr)x(acac)4.x[25]
Successwamente ¢ stato scoperto che sistemi cristallini sempre dl Ti0,/810; potevano
essere adatti all’oss1da210ne Le titanic slhcahtl scoperte all” Emchem rappresentano una pietra
n:uhare nella’storia dei catahzzaton solidi per l’epossadazmne '

[26] hanno prepa;rato un solido cnstalhno

Taramassso et ai., ricercatori dell’ Enichem
microporoso a base di Ti, Si e O. ‘Questo solido, avente la struttura di una s1hca11te-1 (Fig.

14), e stato cMarriafo appunto TS-1 ed ha trovato presto brillanti applicazioni industriali.

Fig. 14: Sfru(tur& defla TS1.
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All interno della’ struttura crlstallma ¢ inserito il Ti(tV) isomorficamente scstltulto ad

atoml di Si. Esso & considerato it s1to cataliticamente attlvo Ii ].'CthOlO crlstallmo contiene una -

: _ percentuale massima di Ti pari al 2, 5% |

Si- ntiene che l’attlvamone di HZOZ proceda attraverso un mtermedlo smule a quello gid

- visto per i 51stem1 gia trattati, ma in questo caso v1ene coordmata una molecola di H,0, al

: posto dell alchilidroperossido (Fig, 13).

SiO o
- \Ti /p\o A
SiO—" i
Si0;

Fig. 15: Coordinazione di H,0; su TS1.

La scoperta delle TS-1 e delle loro capacita catahuche nelle ossidazioni dei compostl
organici con HzOz, ha aperto nuove vie agli sviluppi tecnologxcx nelle ossniazmm in fase
liquida e ha dimostrato che I'H,0, pud effettivamente essere un agente ossidante selettivo, se
a_cboppiato a catalizzatori eterogenei, come le titaniosilicaliti. :

Le apphcazu)m di questi solidi sono state molto soddisfacenti e hanno consentlto di
1mp1egarh come catahzzaton in processi ch1m1c1 su scala commerciale..

Possiamo ricordare il processo di 0531da210ne de_l} fenolo a c_atecolo e idrochinone
impiegato all’Enichem a Ravenna (Fig 16) ¢ il Processo di amossimaZione & cic]oeéanone |
per la sintesi dell’mtermedm per la produzmne de! Nylon 6, 1n funzione presso I’Enichem di

Porto Marghera (Flg 17)

H |
OH
H0,
—_—
TS1
OH

O T e s ‘
v

 Fig. 16: Reazione di ossidazione del fenolo a catecolo.
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. NOH
+ NHy ¢ H0p ~— U
TS1

Fig. 17: Reazione di amossimazione del cicloesanone.

If vantaggio principale di questa tecnologia rispetto a quella precedentemente usata sta nél
fatto che ¢’¢ una 51gmﬁcat1va dlrmnuzwne di ammonio solfato quale settoprodotto € una
totaie ehmmazmne di ermssmm diNOy e SOz _

Anche nella sintesi di epossidi (Fig. 18) tali catahzzaton ‘hanno trovato brﬂlan‘u '.
applicazioni con selettivita superiori al 99% Iavorando in COI]dlZlOIl‘l assai blande (temperatura

dell’ordine del 50°C)

N~ H,0, ~./ \
/C C\ ——— /c—c\
TS1

Fig. 18: Reazione di epossidazione di olefine.

Dunque si puo riassumere che nell’uso'di: acqua. oss1genata i punti chiave che rendono le

titanio sﬂlcalm umche fra i catahzzaton mdustnah sono:

» La presenza di siti isolati di titanio capaci di attivare I'acqua 'ossi'genata senza

decomporla, a differenza di quanto accade in sisterni di titania su Sil_ice_ (Fig. 19);
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i I
i 6
1 Non H/J\o/cl)\j

— 3 H,0+120,

Fig. 19: Attivazione di H;0;5uT51 {4) e‘decomposizione su titania su silice (B).

Una sti'uftu:a ‘tetraedricai_ (Fig. 19 A) precisa e con geometria altamente regolare in

cul gli atomi di titanio atomicamente dispersi sono in grado di ottimizzare

Pattivazione di Hzoz ed il trasferimento di ossigeﬂo;'
* L’incorporazione del titanio nella struttura zeolitica della silicalite che elimina ogni

“problema di lisciviazione in condizioni di reazione;

La natura essenzialmente idrofobic':'a’f;f";(figT 20) del materiale che facilita la-
diffusione di substrati organici verso i siti cataliticamente attivi (stadio spesso

critico nelle reazioni condotte in fase liquida). -

L4

I

__ Olefima+H0,- . .

Fig. 20: Schema di ddso}'bimenio d’el sibstrato arganfcd nella struttura ia’rqfoba de_Ha I51.
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Benché siano degli ottimi catalizzatori le titanio silicaliti presentano tuttavia dei limiti dal

'momento che solo pochi metalli (Ti, Cr, V, Sn ), i cui cationi abbiano dimensioni limitate,

pOSSOno essere mcorporatl nella struttura cristallina zeolitica. Metalli d1 dlmensmm magg1or1

infatti, dlstorcendo troppo la struttura non possono accedervi; oltre a cio la struttura
cristallina microporosa impedisce a substrati .di dunensmm ‘maggiori ai 5-6 A, come ad
esempio quelli generalmente usati in chimica fine, di Ipenetrare all’interno dei pori.

L’usc_) delle Tifanio_—Silicaliti appare perci(‘) indicato solamente in un numero limitato di
Ca_si; anche se importanti, e non pud essere esteso a substrati ingombranti. La ricerca si & di

conseggenza iﬁdirizzata verso lo studio di nuovi sistemi in ‘grado di ovviare a tali limitazioni.
ALTRI CATALIZZATORI DI EPOSSIDAZIONE

Il panorama fino ad ora illustrato mostra come i catalizzatori eterogenei di ossidazione,

Cattivi con Hy0; o altri ossidanti perossidici, sfruttino ess_énzialmente il titanio come fase

cataliticamente attiva.

E’ necessario evidenziare, tuttavia, che in catalisi omogenea, anche compleSsi di. altri
metalli, quali vanadio, mo-libde'no, tungsteno, osm_io, platino, renio ecc., méstr_ano ec}:ellenti
proprieta catalitiche. _ .

In" particolar modo alcuni poliosso- compless1 contenentl metalh quah Tungsteno e
Molibdeno si sono mostrati partlcolarmcnte attivi. Grazie a questi & stato possibile realizzare
un’ampia gamma di reazioni di eposs_1da210ne di olefine e alcoli allilici®. In particolare

Venturello ha focalizzato I'attenzione sull’ix_so di polifosfbumgstati[zgl (Fig. 21).

Vi H,0, 8%, DCE-H,0, R,NC
k ___. >
_ Na,WO,; H, PO, |

R 53%.

_ Fig. 21: Reazione studiata da Venturello

-1l sistema richiede un eccesso di substrato olefinico.e la resa.in epossido non supera il 53 %

I1 catalizzatore pil attivo per I’epossidazione di olefine con I’HQO; & il metiltriossorenio
(MTO) (Fig. 22). | |
_ 19
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_ I_n'!'r'oduzione.

™
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o

_ Fig. 22: Metiltrfossoren-io.

o)

Il's_istema MTO/H,0; & attivo gid a bassissime temperature ed & in grado di epossidare

'sélettivamente un’ampia gamma di olefine, secondo un meccanismo che prevedere Iattacco
- da parte di un alchene nucleofilo all’ossigeno perossidico del sistema MTO/H,0,%. Tuttavia

" la presenza di fase acquosa in questi sistemi causa reazioni secondarie acido-catalizzate

(apertura dell’anello), che fanno diminuire la selettivita di questi catalizzatori'

‘In conclusmne va ribadito che la gran parte dei sistemi omogenel studiati per d1versx

_mot1v1 quah la difficile recuperablhta, la scarsa selettivit, la d1fﬁc1le r1generab111ta e la
" scarsa stabilitd neil_’amblente di reazione, non trovano ap_phcaz_lom industriali ‘se non di
. nicchia, come ad esempio per la sintesi di epossidi chirali. Anche in questo caso i complessi

- di titanio prgparéti da Ti(OPr-i)s e dietil tartato si sono mostrati attivi in reazioni di

epossidazione di alcoli allilici con alchilidroperossidi e portano alla formazione di epossidi

chirali®®*!], Questl catahzzaton trovano apphcazmne ad esempio nella smte:n commermale

_ del glicidolo.

OSSIDI MISTI DI SILICE E TITANIA

OSSIdI misti di tltama-sﬂlce sono usatl per parecchie reazioni come riassunto in tabella

'- -(Tab 1).

Inoltre questo mater;ale puo esser utlhzzato come rivestimento protetﬂvo per i’accmlo per

reaz1om di ossadazmne o dr attacco da parte di agenti chmncz[ ] nvestlmento ant1r1ﬂesso per

- le lenti degh occh1a11[ e come matenale vetroso con alto coefficiente d1 espansione e alto

3334 in tabella (Tab. 2) sono citate alcune apphcamom La titania 81hce

~ - prende i suoi ‘vantaggi non solo dalle proprieta della T102 (buon semlconduttore e supporto '
catahuco) e dalla SlOz (terrmcamente stabile e meccanimante remstente) ma anche dalle -

o mterazmm della T102 con la SiOz
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T [ Metodo di, B BER
Catalizzatore : Reazioni ' Rif-
' preparazione S
SRR N - Fotodecomposizione di fenoli - _
Ti02-8i0; Sol-Gel S [35a]
' ' clorurat:
TiO2-8i0; | Sol-Gel/CVD Fotoriduzione diCO; - | b
T I Fotodecomposizione di thodamine-6G :
T10,-810; Sol-Gel ' . ' ¢
" ' ¢ fenolo
Ti0-Si0; Sol-Gel | Ossidazione fotocatalitica C;Hy | - d
TiOz-Si‘Oz | SoIQGel Isom-ériZzaZione di 1-butene -~ | e
- TiO:-8i0, |  Sol-Gel  Idrocracking del decano o f
_ | . [ - Ossidazione selettiva di cicloesens
T103-S10, Sol-Gel - g
- ~con TBHP
] o ' ' 'Ossidézione di beniene e toluene
Ti0,-S10y - Sol-Gel ' ' h
H,O,
- L ' Epossidazione di olefine con '
N T10,-Si0, Sol-Gel/coprec. i
L : ' TBHP/NBHP :

Tab. 2: App[icﬁz_ioni della titania silice.

Tra i vari tipi di méteriali amorfl la silice titania € sicuramente il pitl importante comé
batali_zzatofe di epoSSidazione. La sintesi via So/-Gel di un solido misto di silice e titani_a_
cdnsent; di diluire‘ il Ti nel Si a livello quasi atomicoP®L Un idrolisi acido catalizzata d_é'g'li-
é]éoss_idi di Ti e Si e la conseguente policondensazione sono 1 passaggi chiave per ottenere un
materiale ad alta area superficiale. La procedura di essiccamento di questi gel gioca un ruolo
importante per la loro moerIOgiamf:l. Confrontati con. una evaporazione c::onvenzio'nale che
conduce alla formazione di xerogel microporosi, l’éstfazione del solvente in condizioni

supercritiche portd invece alla formazione di gel di tipo meso-macroporosi.

Una buona dispersione del Ti sulla matrice dell’ossido misto ¢ auspicabile nel caso che il

materiale finale sia destinato ad essere usato come catalizzatore di epossidazione. Tuttavia’

N
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' una titania pur cost ben dispersa mostra attivita e selettivita non paragonabili a quelle delle
*titanio silicalit BIP7, |

 Baiker e collaboratongs]

riportano numerosi esempi in letteratura di come questi solidi
* misti siano catahncamente attivi e forfemenie selettivi verso I"epessidazione di vari suberati,
' '-;qualora la reazione venga condotta con terbut111droper0551do (TBHP), attivita e selettivita
invece non nscontrata se viene usata I’ H,0; come ossidante. Cid dimostra perd che, sebbene
1 S I acqua OSSIgenata non venga attivata, la struttura cnstalhna caratteristica dei matenal{
zeolitici come la TS-1, non & una condizione mchspensabﬂe per ottenere un sistema -
_ -catahtlcamente attivol*!,
Purtroppo negli ossidi misti di Ti02-810, prodotti via Sol-Gel, la “site isolatir)n " pud
' essere controﬂata solo attraverso lo studio delle condizioni ommah di gelazione, in modo ’tale
che il Ti venga mformemente d1str1bu1to all’interno della struttura silicea. Nel €aso in cui cid

" non avvenga & possibile la formazione di cristalliti di T102 (F ig. 22).

TiO;

' ; : Fig. 22: Formazione di agglomerati di titania su una matrice di silice.

Anche in questo caso, dunque, la presenza di legami O-Ti-O & responsabile della

decomposizione radicalica dell’act_;ua ossigenata:
H202 —» H0 + 20O,
Questo spiega perché gli ossidi amorfi di TiO,-Si0;, in cui il titanio non & ben disperso

—=#nella matrice; sono poco attivi nelle reazioni di ossidazione con I’ acqua ossigenata.

22
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Scopo della tesi

SCOPO DELLA TESI

L’obietti#o di questo studio di dottorato ¢ la realizzazione di nuovi catalizzatori
eterogenel mesoporosi in grado di attivare H20; nella reazione di ep0531da210ne selettwa di
" oleﬁne Prendendo spunto dai risultati raggmnn con le titanio silicaliti, si vogliono ottenere
deI matenalx contenenn fasi attive differenti dal tltamo, in partlcolar modo niobio e tungsteno.
_ Avvalendos1 delle potenz1al1ta della tecmca Sol-Gel, poi, si produrranno del sistemi misti
prevalentemente a base di SiO; mesoporosi con diametri dei pori compresi nel range dei
B meso macropori € in cui la fase attiva sia altarnente dispersa (site isolation). Condlzmne
questa necessaria all’ottimizzazione del consumo dell’acqua ossigenata.

81 studlera:mo inoltre anche suppor_tl diversi dalla silice, quah‘ allumina e zirconia, e
I'influenza della loro preparativa sempre avvalenddsi della tecnica Sol-Gel. Verranno valutati
gl effetti dell’mcorporamone di metalli con stato di ossidazione d1fferente da quello del

suppcrto e le rispettive varlamom delI’att1v1ta catalitica (conversione e selettivita), dell’acidita
di Bronsted formata, ¢ dell’eventuale presenza di lacune elettroniche. Condizione necessaria
per la riuscita di tutti questi catalizzatort eterogénei sara la loro recuperabilitd e la stabilita a
fenomeni di lisciviazione del metallo attlvo neH’amblente di reazione. |
Ve inoltre valutato come la variazione delle propneta idrofile- idrofobe superﬁc1ah

della temperatura di calcmazmne della quantita di fase attiva cancata possano migliorare
r efﬁcac1a del catalizzatore. _

- Le olefine usate su cui Veriﬁcare I"attivitd catalitica, saranno sia di tipd ciclico che
: 11neare~ram1ﬁcato non sost1tu1te e sostituite. 1l cwloottene il cui epossido & partlcolarmente _
stabﬂe € qumdl rappresenta una base semplice ma Vahda per iniziare uno studlo su questl.
catahzzatorl sara usato in un pnmo tempo per estendere pol lo studio a olefine diverse. 11
geraniolo, che oh;re ad essere un alcool alhhcor ha due dopp1 legami potenmalmente
0551dab111 ed & una molecola naturale, che presenta mteressantl proprleta e possﬂ:nh
apphcazmm ed 11 neroli, ovvero 11 1somero cis del geraniolo, verranno usati per approfondire

e proprleta ch selettmta € gh aspettl stereochlmlcl delld reazione di eposs1da7_10ne

27.
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| CaT_aliz;za’réri"W03¥SiOz per l’epdssidazibne con H:O;

INTRODUZIONE

_ E noto che i complesm di W usati come catalizzatori omogenel $ono. ottimi
j _'catahzzaton d1 ep0331da210ne con H,0,M, Al contrarlo catalizzatori eterogenel a base di W03
~ supportata, usati in reaz1on1 di - eposs1da210ne in fase l1qu1da sono abbastanza rari in

letteratura[ ] Infattl in amb1ent1 di reazione contenenu acqua 0331genata Iestrema facilita del

g W6 ad andare n soluzmne rende tah sistemni poco stabili e difficilmente riciclabili. In quesn

~casi WO3, in presenza d& acqua oss1genata forma la specie chlamata acido pertungstico che &
"_un eccellente catalizzatore omogeneo di eposmdamone[] Deng et al. hanno recentemente

- "studlato una serie di catahzzaton di WO3-SlOz preparatl per 1mpregna210ne partendo da 8102

- preparata via Sol-Gel ed 1mpreonat1 con ammonio tungstato. Tali autori hanno osservato che

E _ una caicmazmne a 550°C preserva questi catahzzaton da fenomeni di l1sc1v1a210ne Gh atoml |
di 'W, tuttavia, non sembrano parucolarmente stab1h in quanto durante la reazione d1
.osmdazxone del cmlopentene a glutaraldelde -con H202 51 osservano fenomeni di

smtenzza.z_mne degli stessi che portano a.lla dlsattwazmne dei catalizatori. Tali fenomeni

L ‘sembrerebbero essere reversibili con una successiva ricalcinazione in condizioni opportune.

- In queéto caso, :_dunque; la “site isolation " & una condizione necessaria non - tanto per

| presérvaxe la decomposizione dell’a(:qua OSSigénata quanto per Ot'tenere catalizzatori attivi e

. - stabili. B’ infatti preved1b11e che se il Wsi trova ben dlsperso come 0551d0 nnsto all’mtemo ch
una matnce silicea, la sua hsmwazmne n soluzione rlsultl molto pilt difficile.

qugnard et al.l nel caso d1 sistemni Zr02-8102, riportano uno de1 primi tentatm di

controllo della “site isolation” trarmte graffagglo del metallo di tran51z10ne sulla superficie

-~ della s111ce usando il tetraneopennlmcomo segmto da idrolisi dei leganti organ1c1

Liet al [5] m sistemi di WO3-MCM41 invece, risolvono.il problema della “site Jsolatzon

- -introducendo il tungsteno da tungstato ammenico dlrettamente neHa preparatwa del MCM 41.

Allo stesso tempo Tuel et al. 6l lmplegano il metodo Sol—Gel per Ia preparaz:one di silici

mesoporose contenn zucomo
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Altra condizione che rende difficile I'uso degli ossidi misti prodotti via Sbl§Gel,_ per -

I’ossidazione con acqua ossigenata, & la natura idrofila della superficie degli ossidi misti;

- .questi, fnfatti; contenendo molti gruppi ossidrilici, hanno notevole affinita per la fase acquosa.
In questo modo ’H0; pud accedere ai pori del solido con pit facilita rispetto al substrafco

'organlco da ossidare che generalmente & idrofobo.

- Cio ¢ esattamente il contrario di quanto osservato per. la superficie delle titanio silicaliti

che hanno caratteristiche superficiali idrofobe. In queste condizioni si osserva anche un

- miglioramento nel consumo dell’acqua ossigenata.

Tuttavia la polaritd dei solidi Sol-Gel pud essere facilmente modificata in vari modi. Uno

Cd questi prevede Iintroduzione nella struttura pohmenca del catalizzatore di gruppi non
L 1drohzzab1h qumdl scarsamente affini alla fase acquosa. 1 pr1m1 a intraprendere questa via,

-" -sono stati Klein e Ma;er[ 1 i quali hanno preparato ossidi misti TiO02-Si0s, ufclhzzando come

precursore oltre al tetra-alcossisilano, il metilt_r’ialcossisiland in diverse percentuali, otteénendo
campioni con diversa polarita superficiale. Il gruppo metile, infatti, sostituisce alcuni ossidrili

presenti sulla superficie del solido diminuendone cosi I’idrofilicita. I campioni cosi prepa_rat_i

- mostrano un’area superficiale abbastanza simile tra loro e il diametro medio dei pori di tutti i

~ campioni rientra nell’intervallo dei micropori. La struttura amorfa & stata confermata da

a.nal-isi TEM e la presenza dei gruppi metilici & ct)nfermata dalla spettrocopia IR che mostra la
caratteristica banda del legame CHs- Sia cuca 1280 cm’™ |

 Leffetto pitt evidente ch questa modlﬁca superﬁczale dei catalizzatori T102-S102 ¢ la loro
attivita nelle reazioni di ossidazione con HZOZ

Maier e Klein hanno ~osservato um’ottima attivitd da parte di questi sohd1

'1_1611 eposs1da210ne del cicloesene. La reattivita degh ossidi misti dipende dalla percentuale di

metilazione presente e raggiunge un massimo quando la metilazione & tra il 25% ¢ il 35%.

' Qu‘esto catalizzatore infatti, nelle condizioni usate dagli autori, converte al 20% il ciclo_eséne _

portando la selettivitd ad epoSsido al 60%. La st_essa_rea_zione, ﬁelle m_ede’sime condizioni,
condotta con le TS-i porta a risultati sensibilménte inferiori (conversiohe 4,4%7 e seh_:ttivité
39%). | " R |

‘Risultati analoghi sono stati conseguiti da Neuma:m et al.® in questo caso la polari.té
superficiale & stata modificata introducendo nei precursori dégli alcossidi 'c.:loruxati di métalli

di transizione, MCIg(OR)x, (M T1 Mo W) n rapporto 5/100 con i tetraet0531s11ano

e e R A B
i o T " " .
L H . : . o : .

L’ att1v1ta catalitica dei campmm prodottl (Xeroaels) ¢ stata verlﬁcata tra l’altro nella

. reazmne di epossidazione del cicloottene con HgOz al 30%
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* Analizzando 1 dati ottenuti si nota come il passaggio da semplici ossidi misti MO,-SiO; a
'_ossidi clorurati, provechi un significativo aumento di conversione. Cid & prcsumibiimente
iattrjbﬁibile al fatto che il cloro rimane legato al metallo di transizione, modificando in modo
: -t.z.ﬂé, sia la polarita che la struttura della supei'ﬁéie.

“Infine il confronto tra TiOZCI-(SiO)z e TS-1 indica che le attivita sono comparabili e, che

qualora si aumenti la temperatura di réazione, la conversione ottenuta in presenza di Ti0,Cl-

___'_._(810)2 & supenore & bene tuttawa sottolmeare che ut1hzzand0 la TS 1 come catahzzatore il
consumo di H202 & ottimale, mentre i campioni clor_uratl ne decompongono una parte, molto
: ..probabﬂmente a causa dello scarso controllo della “site-isolation”. Anche Baiker e
o collaboratorl hanno esegmto un certo numero di studi su materiali silicei contenenti titanio -
nmodificati con gruppi organici superficialmente. campioni preparati da Baiker sono degli

" -'xér'ogel mesoporosi ¢ altamente dispersi. La mesoporosita e la buona dispersione del titanio -
.-sono requisiti fondamentali per una una buoné attivita catalitica. Il catalizzatore perod viene-
_diséttiVato dall_’aéqua. ossigenata a causa della perdita di titanio®. o _ o :
B Lo scopo principale della modificazione superficiale ¢ di consentire I’uso *c_lell’akz:_Qua _
ossigenata quale ossidante. L’idrofobizzazione della superficie si raggiunge sostituendo una |
. parte dei siIani superﬂcial_i con dei silani met_ii o fenil sostituiti. Purtroppo, pero, le attivitd ele

- selettivita osservate usando H,0, acquosa come ossidante sono ancora basse s¢ paragonate

- allareazione fatta in TBI—IP[g] Tuttavia opportum gruppl organici possono aiutare a preservare

i catalizzatori da fenomem di lisciviazione quando usat1 con H>O; come ossidante.

G. Strukul et al.l'® 34 recentemente hanrio nportato che Pintroduzione di gruppi metile

__.gioca un ruolo chiave non solo verso la modificazioné dell’idroﬁliqitéfidrofobicité'

| SuperﬁCiale dei catalizzatori e quindi verso il ‘miglioramento delle proprieta catalitiche degli
stessi, ma anche permette di variare secondo necessita le proprieté morfologiche (aréa

} . Superﬁmale e dlametro medio dei pori), come ¢ stato dimostrato per una serie di catahzzaton

zr02-8102 preparat1 via Sol-Gel (Tab 1.

3
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Metilazione BET Area BJH diametro

| Campioné . L ' _ medio dei
0 510 7,5
5 - 785 5
R 100 900 - 5,3
20810 35 72 6,5
40 515 - 9,5

60 487 20

Tab. 1: Caratteristiche di superficie dei Si.ffemi ZrO07-8i0, metilati.

~ TECNICA SOL-GEL

Dalle consideraz_ioni fatte, infatti, alcune cafatteristiche sembrerebbero essere detéﬁninanti
' | per otteneré catalizzatori con caratteristiche paragonabili a quelle di sistemi omog’ene.i pur
essendo eterogene1 Per brev1ta posmamo rlassumerle per punti: 1solament0 ‘del . centro
metalhco attivo, stabilita della stessa fase att1va, dlmensmm dei pori tah da permettere
P accesso agh stess1 a molecole anche ingombranti, elevata efﬁc1enza nell’uso dell’os&dante
. elevata att1v1ta e selettivitd verso i prodott1 desiderati, affinita con l’amblcnte di reaz10ne
-c_ondlzxom-.d uso ‘blande. In questo senso,:.la tecnica Sol/Gel sembrerebbe garantire la
 possibilita di ottenere materiali che preéentino' le caiatteristiéhé volute. |
11 metodo Sol—Gel si basa su due reazioni prmc1pah la pnma ¢ lidrolisi catalizzata da
ac1d1 ) basa la seconda ¢ ela condensazione, cioé la formazzone del gel. _
Con il termine Sol si definisce un sistema colloidale liquido cost1tu1_to da grandi .m-olccole o
piccole particelle disperse. Con il termine Gel si definisce un materiale in uno stato
inteﬁ'n'edid tra il solido.e il liquido. Questo gel péliﬁlerico ¢ costituito da unita mono'meri'che.
legate insieme da varie forze, come legalm 1drogeno forze di natura d1polare e forze di Van
der Waals, per costrulre un reticolo tndunensmnale ipoteticamente mﬁmto ¢ impregnato di

oy

so_lvent_e (Fig. 1. - R R

Lwae
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Fig. 1: Rappresentazione di sintesi Sol-Gel.

H idrolis: i cationi elettropositivi M™, spesso sotto forma di alcossidi, vengono attaccati
L dau’ossigenb dell’acqua o dell’alcol (con parziale carica negativa) con una sostituzion
" hucleofila. ) | | _

Un protone migra dalla molecola d’acqua ad un gruppo alowseido érendo un alcol

come gruppo uscente. | | R

o Avviene percid un trasferimento di carica da ﬁn'orbitale pieno della molecola di ossigeno
3 ad un orbitale d vuoto del precﬁrsore_[l 1

- L’equilibrio che si viene a formare viene definito: idrolisi:

: M(OR)x + H;O - 4__’ _ O.H"M'(QR,):(;I + ROH
MOR)(OH) + B0 »  (OH-M-(OR)2 + ROH

A seconda del tipo di catione ¢ della quantitd di acqua utilizzata_ nella reazione si pofré_

oy
L

" avere una idrelisi completa o parziale.
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—. .condensazione 0 polimerizzazione: durante questa fase si eliminano acqua e alcol e si

formano i legamii-M-O-M- che portano alla formazione del solido.

(RO)-M-OH + OH-M-(OR)s ——F  (RO)1-M-0-M-(OR),s + O
~ M(OR) + OH-M-(OR); ~—» (RO)iM-O-M—(OR)y.; + ROH

La reazione di condensazmne procede fino alla formamone deIla complessa struttura
.polnnerlca carattenstica del gel finale.

E’ da osservare che, anche nella fase di condénsazione, avviene una sostituzione
: nucleofila: gli elettroni dell’ossigeno di un gruppo M-OH possono attaccare I’atomo di un
-altro-gruppo M_—OH 0 M-OR. Di nuovo un protone nﬁgra creando come gruppo uscente una
" molecola d’acqua o d’alcol. In questo modo si forma un ponte M-O-M.
| : Lc—;‘ velocita di idrolisi e condc:nsaz_iohe determinano il tipo di prodotto formatosi. Le due
" reazioni d_e_Voﬁo avvenire simultaneamente € lentamenté, in modo da oftenere un gel
Z Iﬁdlhnericb piutt_osto _ché un precipitato. Inoltre queste due fasi sono importanﬁ ai fini di
ottenere un materiale con buona area superficiale, porosité, stabilita strutturéle e durata,

Esse dipendono da'> %

[

tipo di precursore utilizzato: piﬁ' elettropositivo & il metallo e pit sara favolrita: la
sostituzione nucleofila; piti lunga & la catena alchilica, magglore l’mgombro stenco e
plu difficile l’attacco nucleofilo sul metallongl,
~  rapporto di idrolisi: definito come il rapporto H,O/precursore. Se l'acqua ¢ presente in
eccesso nel éistema la I;éazione' di idiolisi ¢ molto veloce, completa e porta alla
formamone d un prempﬂafo sel’ HZO viene mtrodotta in difefto una parte di alcossido
rnnarra non reaglta[m . _
- -z‘zpo di solvente' solventi organic'i polari possono formare legami idrogeno con i gruppi
ossidrilici presenn inibendo in ‘questo modo la condensazmne | '
o I_ _.— temperatura poco sisaa rlguardo anche perché nella magglor parte del casi si opera a
temperatura ambiente; tuttavia in alcuni lavori Sl e - Constatato che un mcremento posmvo
di questo parametro porta ad un aumento délla veloc1ta di polimerizzazione;
—  ausilio di catalizzatori di gelazzone acidi e ba31 aglscono da catalizzatori per entrambe le

J[12, 15]

reazioni e 1nﬂu15con0 anche suila t1polog1a del gel ottenuto (FIU 2).
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Fig, 2: Struttura del gel catalizzato da acido (a) o base (E).

'catali.s;z' acida: gl acidi proto.nano i grhppi' alcossidici e dSsidrilici gia entrati nélla sfera di

L coordmazmne del metallo e favonscono la produzmne d1 buoni leavmg groups, prevenendo la
prempltazwne

La condensamone catahzzata da ac1d1 & diretta preferenmalmente verso la parte finale

-~ delle catene pluttosto che verso il centro; si formano ‘quindi polimeri p1u estesi e meno

' ranﬁﬁcati Alte concentrazioni di a01do dlmmulscono notevolmente la cinetica d1

condensamone[“] - _ i

-~ catalisi basica: le . basi deprciton’ando i grupp1 ossidrilici aumentan& ‘lavelocita di
condensazlone La condensamone cosi come I’ idrolisi, & diretta preferenma}mente verso il
: centro della catena. polunenca pxuttosto che verso le parti finali delle catene; cid porta a
 specie pill compatte e altamente ranuﬁcate 7 _

11 gel cosi ottenuto & impregnato di solvente che deve essere allontanato II tempo che
- intercorre tra la foa:mamone del gel e la rimozione del solvente é detto mvecchzamenro

durante i1 quaie si ha la formamone della struttura del supporto

T
RN

I metod1 d1 essxccamento tradmonah conSIStono nel nscaldamento del carnplone a

' press1one atmosfenca o0 sotto vuoto, oppure nell’evaporamone spontanea a temperatura

_amblente Questo & uno stadm crucxale deiia metochca e condleom di essmcazmne (natura _

f_:deI solvente, Veloc:1ta d1 rlscaIdamento metodo di evaporazaone del 11qu1d0 tempo di

%
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 evaporazione, temperatura finale, etc..) sono molto importanti in quanto influenzano in
~ ‘inaniera determinante la natura finale del solido.

| — - Essiccazione in stufa. |

La procedura tradizionale di essiccazione consiste nel nscaldamento a pressione
atmosferica, del gel umido in un forno. 11 matenale cosi ottenuto prende il nome di
xerogel. L’inconveniente di questo metodo & il parziale collasso dei pori nel gel
durante I’ essiccamento: non essendo i pori tutti delle stesse dlmensmm, risentono

di una diversa tensione superﬁmale (Fig. 3).

Liqﬁido cracks

; |
[ —

HINE

HAMTIEREER R0 L DR L
SERELENEENE LR S PR

Fig. 3: Rappresentazione del mé’)tnls"co liquido in pori di differenti dimensioni.

 Se I’essiccazione avviene troppo rapidamente si pud arrivare al collasso totale della
| struttura del gel. La causa & da atiribuirsi alla formazione di un’interfaccia liquido-vapore
dentro i porl del gel durante I’evaporamone del solvente. La tensmne superﬁmale del liquide
- crea un menisco concavo dentro ciascun capillare; tale memsco si restringe sempre pin
durante 1’essiccamento e la forza di compressione sulle pareti de1 pori provoca gli
7 _incon\fenie_nti suddetti. Il gel secco cosi _o_tténuto ha perso gran parte delle caratteristiche
 strutturali del materiale di partenza. | |

Per ovviare a questo probléma sono stati sviluppati alcm;i metodi che permettono di
controllare la fase di evaporazione riducendo la pressione capillare, preservando parzialmente

o totalmente la struttura originaria del gel: .
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- Invecchiamento (aging)
Consiste in un invecchiamento del gel pr1ma di sottoporlo ad essiccazione;
questa procedura aumenta la re51stenza della catena polimerica tridimenswnaie

(network) rendendola meno soggetta a successive fratturem}.

. = FEssiccazione a freddo (liofilizzazione). _
Consiste nel congelare il liquido nei pori e successivamente sublimare il
" risultante solido sottovuoto. Cosi facendo si sostituisce I interfaccia liquido-vapore -

con I"interfaccia solido-vapore; il prodotto cosi ottenuto ¢ detto criogel.

o Esrrqzioﬁe del solvente in condizioni supercritiche. _
" Tale metodo nasce dall’osservazione che la presenza di una fase liquida in
equilibrio con una fase gassosa esiste solo sotto la temperaﬁ;ra ¢ pressione critica
del quuido. Al di sopra del punto critico esiste solo la fase 2assosa, c_osicché il
menisco liquido e la sua tensione superficiale non esistono pit. L’eliminazidne del
solvente viene condotta in. autoclave: una volta raggiunte le condizioni

supercritiche del solvente si procede ad un lento degasaggic mantenendo la
temperatura sbpra il valore critico. Dopo il rafﬁéddamento dell’autoclave, st ottiéne
un materiale chiamato aerogel Con tale metodo non solo si preserva la struttura
originaria del gel, ma il processo d1 essmcazlone Vzene enormemente accelerato da

giorni o settimane a ore.

La metochca Sol-Gel, offre la possibilita di ottenere ’ossido desiderato in un unico.
passaggm 1 questo comporta una serie di vantaggi che si riflettono sulle propieta ﬁna_h del
prodotto smtetxzzato |

- Infatti questi tipi di solidi presentano una serie d1 mteressant1 carattenstlche“s}.
* elevate aree superficiali;

* elevata porosita del materiaie; o
* distribuzione coﬁtrollata della grandezza dei pqri;,,\ )
. elevata'purezz'a del materiale.

Il _prodotto da cui si parte per la smtem di catahzzaton con la metodica Sol-Gel sono

nOI'malmente gli alcossidi sciolti nel comspondente aIcol Gli alcossidi det metalh di

tran5121one M(OR)x $010 generalmente molto reattivi per la presenza di gruppl -OR molto
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" elettronegativi che stabilizzano il metallo nel suo stato di ossidazione pit alto e rendono it

-~ metallo sensibile ad un attacco nucleofilo!'®. .

-+ I'metalli-di transizione, 'qui_ndi_, sono facilmente Soggetti alle reazioni di idrolisi e di

. condensazione; anche perché la loro bassa elettronegativita ne accentua il carattere elettrofilo.

I metalli di transizione quando sono cootdinativamente insaturi, sono in grado di espandere

la loro sfera di coordinazione attraverso reazioni di saponificazione, ossidrilazione o
. attraverso altn meccanismi di associazione nucleofila. In solventi polari come gli aIcoh si

pud avere sia Ia formazione di ponti ossigeno, sia I’associazione con 1’alcol. La grande
' reatt1v1ta dei metalh di transizione richiede che essi siano preparati sotto stretto controllo -
' dell’umidita e delle condizioni di idrolisi in modo da preparare gel omogenei piuttosto che

precipitati.

Idrolisi e condensazioni dei Silicati

Il Silicio & I'elemento pit abbondante nella crosta térre$tre € Un processo di idrolisi e
condensazione per formare polisilicati e particelle & evidente anche in natura. I gel di silice
trovano un largo impiego in catalisi come supporti per le loro buone caratteristiche fisiche e
per la serplicita di sintesil'®. _

Con la tecnica Sol-Gel essi sono normal__m_ente. sinteti_zzati utilizzando come precursori
degli alcossidi (come il tetrametossisil?no, TMOS, e 1l tetraetossisilano, TEOS) &
coinvolge_n_do una catalisi acida (ad-e_sempid'c-dn HCI) o basica (ad esempio con NH;).

Il processo segue lo schema gi visto in' generale per la tecnica Sol-Gel schematizzato
attraverso le reazioni di idrolisi (a), condensazione con perdita di alcol {b) & condensazione
con perdita di acqua (c): Reazioni ripetute di idrolisi e condensazione trasformano Ia silice in

specie polisilica_t_iche; -

Visto che ‘ac'qua e preéursore non sono miscibill, si usa un solvente per omogeneizzare il
tutto, normalmente un alcol.
| L’1drohsl & p1u rapida e completa se viene usato hun catahzzatorem] Sebbene gli acidi
minerali o I’ammoniaca siano  spesso usatl_ nel processo Sol-Gel, si conoscono altri
catalizzatori quali I’acido acetico, il KOH, le aninﬁne KF, HF, alcossidi di Ti e Vf”l

La polnnenzzazxone con conseguente formazmne dei s1lossam avv1ene tramite una

reazione di condensazmne che pud produrre sia alcol che acqua.
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" catalizzatore, il suo uso ¢ spesse volte utile. Sono stati impiegati numerosi catalizzatori:
4 erieralmente composti con carattere acido o basico ma anche sali neutri e alcossidi di metalli
" di ransizione come il TiO,%%, _ '

-
2

' In questa prima parte di lavoro, avvalendos d'eil_a tecnica Sol-Gel, ‘verranno sintetizzati dei

'ampioni x_e’rOge_l di silice’ contenenti essenzialmente W alcune prove saranno effettuate

& - introducendo anche V, Mo, Fe, Cu, Co. I campioni cosi preparati, dopo esser caratterizzati,
 yerranno provati in reazioni di epossidazione con acqua ossigenata. Saranno studiati gli effetti
della tgmperamra di t_:alcinazione, della presenza di gruppi organici e dell’evaporazione del

*_solvente.

£

0

" Sebbene la condensazione possa procedere termicamente senza coinvolgere alcun .



Catalizzatori WO3.-SiOz per I'epossidazione con H,0-

PARTE SPERIMENTALE

Matena.h s .
Precurson tetrametosszsﬂano (TMOS) Sl(OCH3)4 della Aldrich, menltnetosmsﬂano

L : (MT £S) CH351(OCZH5)3 aldrich, 3-cloropropilmetossisilano (3CPTMES) 3C1C3H681(OCH3)3,
wie tungsteno esa-1so-proposs1do W(i-OPr)s (5g/100ml) chemat Technology ine.

Solventi: Etanolo della Aldrich |
Substrat] ¢ Ossidanti: Acqua Ossigenata la 35% della Fluka e olefine sostituite ¢ non
usate senza alcuna purificazione. Il titolo dell’acqua 0551genata ¢ stato controllato

penochcamente per via permanganometrica .

. Preparazione dei campioni.

La difficolta maggiore nella sintesi dei catalizzatori & la diversa velocitd di gelazione dei
g precurson di silice e tungsteno, per questa ragione il metodo di sintesi & stato via via

: modlﬁcato fino ad ottenere il gel pili omogeno possibile.

* Sintesi di Xerogels
In una preparativa tipo, in un beaker da 250 ml, TMOS (4,7 m}) e MTES o 3CPTMES

| * nelle quantita appropriaté (Tab. 1) vengono.miscelati con etanolo (14 ml). La miscela ottenuta
- viene agitafa per 5 mlnutI e ciuindi Vieﬁe_aéé{ﬁnta NH; al 30% (1,05 ml). Una pre-idrolisi
| avviene in 5 minuti ¢ il precursore di W ﬁiene aggiunto (1,17 ml) successivamente. Si -
ottengono campioni contenenti sempre 1%y in W. Un primo indice dél‘la buona riuscita del
campione & I’ottenimento di un gel il piu possibile trasparente. L’introduzione del precursore
di W, per la :sua_ rapidissima velocita d’idroliSi, infatti risulta essere il passaggio pin delicato.

11 gel ottenuto vine quindi lasciato inve_cchiaie per 72 ore a temperatura ambiente e seceato
in stufa & 110°C iJer una notte. I campioni ottenuti vengono poi calcinati per 120 miﬁuﬁ a
diverse temperature (200, SQO e 7_00°C) in flusso di aria (30ml /min.) e con riscaldamento di
3°C/min. ' | |

wa
=

Smtem di Aerogel

1a fonte di- W ¢ una soluzione di alcosmdo modlﬁcata che v1ene preparata secondo la

preparativa proposta da Aizawal*!.
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Una miscela di acetil acetone (acacH) iso-propanolo (3ml) ¢ W(OiPr)6 (acacH/ W(OiPr)y/ ]
_-_1 /1) viene posta a riflusso per 1 h sotto azoto con agltamone magnetica. Il precursore di

mnasteno modlﬁcato e 11 TMOS (9:8 ml) vengono m1sce1at1 in 1so-propanolo (10 ml). Una -

“soluzione 1dr011zzante costituita da acqua dlstlllata (6mI) e acido nitrico (0,27ml) diluiti in 130-
_-lpropanqlo (6ml) viene aggiunta alla soluzione precedente sotto vigorosa agitazione. Dopo 90
| .';'I'n'in.uti vengono aggiunti 40 ml di iso-propanolo. La miscela (H;O/alcossido/acido rapporto
r-molare 5/1/0 09) viene trasferita in autoclave d1 acciaio. Le condizioni per ottenere
. ‘1 *egsicazione supercntma sono V¢ = 48 ml Pc = 48 atm, Tc = 235°C. 11 snstema da alta
E presswne viene sfiatato con Nz, quindi pressurizzato sempre con azoto a 7 bar e scaldato fino E
: a 240°C.
b L’ autoclave vienc. lasciata in temperatura per 60 min al fine di omogenelzzare -
_;completamente la temperatura interna. Alla ternperatura di 240°C la pressione finale reale -

o _rlsulta- di 80 bar; in queste condizioni I’autoclave viene lentamente sfiatata a temperatura.
: _costante, quindi viene fatto fluire azoto ¢ si reffredda a temperatura ambiente. Il campione

. cosi ottenuto, dopo macinazione, ¢ stato calcinato a 200°C con le stesse condizioni degli altri.

Temperatura  Quantita di

Campione -di . grqppi .-
: calcinazione  funzionali
| | (°C) (% mol)
WO;-Si0-110 110 =
WO,-Si0,-200 200 - =
WO;-8i0,-500 - 500 =
WO,-8i0,-700 700 =
WO,-8i0,-10CIPr 110 10
WO,-Si0,-20CIPr 110 20
WO;-8i0,-30CIPr 1160 . 30
WO,-8i0,-20Me 200 20
WO0,-8i0,-40Me - 200 - 40
WO,-Si0y-Aero 200 =

e

Tab. 2: Temperatura di calcinazione ¢ guantiti di gruppi Junzionali introdott,

catalizatori WOSiO; (1% W),
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1 carnpmm prodottl sono stati sottoposn a calcinazione, ovvero a un trattamento termico d1

',nscaldamento programmato in ambiente oss1dante Paumento della temperatura unito al

. flusso di aria consente:

di ossidare i residui organici, rimasti dalla preparazione del campione

allontanandoli come CO;;

di eliminare gruppi ossidrilici terminali dalla superﬁme del solido tramite Ia loro parziale

condensazione rendendo il supporto meno idrofilo;

di modificare le proprieta fisiche (area superficiale, porbsité) del campione ed

eventualmente favorire transizioni di fase che possono variare 1’ attivita catalitica;

di variare la geometria di cerdiﬁazione di speci cataliticamente attive.
La tabella (Tab. 2) riassume le temperature di calcinazione ¢ la quantitd di gruppi

funzionali introdotti in ciascun campione.

' Test'éétaiitici A

Le reazioni di catalisi sono condotte in fiale da 10 ml. Le fiale sono tutte dotate di tappo in
teflon e di un braccio laterale dal guale pud essere introdo_t‘tq un flusso di gas inerte. Il
catalizzatore (10 mg) substrato (‘_1 mmpl):é"'l’ossidante Hy0; al 35% (tmmol), vengono

 introdotti sotto flusso di azoto. La fiala i_/iene chiusa ermeticamente agitata da una ancoretta

. magnetica all’interno ¢ immersa in un bagno ad olio a 70°C. Le miscele di reazione vengono

raffreddate rapidamente a témperatura ambiente a témpi diversi e successivamente analizzate
per via g’ascrornétograﬁca utilizzando colonne HP-5 ¢ FFAP

Per le analisi c;oma_togféﬁche, ¢ stato necessario iﬁciividuare con precisione il ‘tempo di
ritenzione dei prodotti & reazione. In molti casi i prbdotti soho reperibili in commercio ei
tempi di ritenzione POSsono essere detennmatl con camplom autentu:l In altri cas1 puo e€ssere
effettuata la sintesi di tali compos’u facendo reag1re il substrato con acldo
metacloroperbenzmco (MCPBA) in presenza di dlcioroetano (DCE) come solvente.

Si nota la formamone di un prempfrato bianco costltulto da- acido metaclorobenzmco

(MCBA) msolublle in DCE

La miscela ﬁltrata su gooch & una soluzmne 11mp1da contenente lepossu:lo in DCE

sfruttablle come standard per risalite al tempo di ritenzione deila molecola specifica.
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. A reazione terminata v1ene ese 1ta un an31151 er detemnnare I’acqua ossigenata residua.
P

L’acqua osagenata residua-a fine reazione v1ene determinata per via 10d0metrlca

 Determinazione deil’acqua ossigensita

e La determinazione dell’acqua ossigenata & stata eseguita col metedo iodometrico®2L
Nella-s'olilzionc da analiz_zé.r'e:viene introdot;o dell_o ione ioduro sotto forma di K1, il quale

: 'viénc' ossidato a I in quantita _equi_Vale_:nte all’agente ossidante presente. Lo I, pud essere cosi

f__'iifdla{o con un agente riducente, quale il tiosolfato di sodio (Eq.1):

H0; + 2H 2T —» L+ 2H0  Eql
IL + 28,0, —p S4_O(-;= + 2T

' _La titolaiione deve essere condotta velocemente ed in pres.enz;a_'di Nz per evitare che lo
" joduro si ossidi, -

Questo metodo & estremamente valido per la determinazione di H,0, tesidua nell’ambiente
di reazione, ove siano presenti tracce di composti ofganjci. |
" Procedimento:
S preleva, tramite microsiringa, una quantita nota di miscela d1 reazione dal reattore e si
'f'giilzui_sce in uno schlenk con circa 20 ml di acqua distillata. Si aggiungono dell’acido acetico .
glaciale ed un eccesso di ioduro dl potassio.. SI féppa e si lascia reagire immergendo lo
schlenk in un bagno di acqua circa 40°C. La soluzione assume un colore rosso brunito. Si
titola, quando il sistema & freddo, usando tiosolfato di SOle 0. 01M ed agglungendo della
- salda d’amido come _mdlcatore. L’amido colora ch blu intenso la soluz_lone contenente I, ma
_ decolora in sua assenza. Il punto equivalente si raggiunge, quindi, alla totale decolorazione
7_ "dellg soluzione. |

" Sicalcolaa questo punto la cér_lcentrazione del_l’acqua ossigenata mediante la formula:

(c' V)it

H30, = . . R
2 VH;OZ int
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 CARATTERIZZAZIONE

Misure di fisisorbimento di N;

Le misure di area superficiale e di porositd S0no 'r'state effettuate utilizzando una
i analizzatore automatlco ASAP 2000 della Micromeritcs.. _

_7 Questo sistema misura la quantlta di N, adsorblto sulla superficie del solido alla
_..temperatara di condensazione del gas (-196°C). L’area superﬁmaie ¢ determinata applicando

l’equazione BET (Brunauer, .Emmet € Teller[23] che consente di calcolare la quantitd dj N,

*  adsorbito in uno strato superﬁclale monomolecolare (Vm) in funzione della pressmne relativa

P/P; e del volume di gas adsorbito (V 2). Nota quindi o, area occupata da ogni molecola di N>

o 16,2 A? ) si calcola I’area superfic1ale espressa inm /g

A= : Na e
22414
N;= numero di Avogadro

L’equazione BET risulta lineare solo fino a valori di pressione relativa P/Py intorno a 0,3.

Per quanto riguarda la porosita per la zona dei mesopori, I’analizzatore utilizza il metodo
BJH (Barrett Joyner e Halenda ) mentre per la zona deir micropori il metodo del t plot[23 1

I pori sono convenzmnalmente classificati in base aila misura della loro arnp1ezza La
classificazione in nucroporl mesopon e macropon adottata ufﬁc;ahnente dalla IUPAC[ZG]

nportata in tabella (Tab 3

Classificazione Ampiezza (d) |

Micropori - d<2nm
Mesopori  2<d<30mm
Macropori ___d >50nm

- Tab.3: Classificazione delle dimensioni dei pori.

Tali metodi d1 calcolo delle propneta rnorfoioglche a partire dal volume adsorbito sono

procedimenti di tipo matematlco ed in partlcolare tramite il metodo BJH si r1cava la curva d1
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distnbuzxone del d1ametro del pori a part1re dall’equamone di Kelvm 1 che mette in
é]azmne il diametro (d) con la pressmne relativa P/P, in corrispondenza della quale si

'_'_,Venﬁca la condensazmne capillare di N, all’interno dei pori di quella determinata grandezza:

_ ¥4U$1 |
RTIn(P /P,)~2t

.= tensione di vépore diN; -
'V, =volume molare del 11qu1do

St o= spessore dello strato d1 adsorbnnento sulle paren de1 por1

. Anche il t plot & un’applicazione matematica calcolata in funzione delle varizizioni di

o volume rlspetto a P/Po ed ¢ r1cavab11e da equazioni dlspombm n letteratura qualz ad esempio

[28].
t=354-3 ...__5__....___
\’ 2,31n(P/P,)

‘Da un pu'nto di vista pratico, il procedimento che si segue ¢ quello di determinare

7 1’equazmne di Halsey

" Pisoterma di assorbimento, cioé il volume assorblto Va al variare d&i P/Py (ﬁno a P/Pg—l)
~dopo aver pretrattato il campione in vuoto € nscaldandolo per ehmmare dalla sua superfice le
"molecole fisisorbite. Tramite 1’ equamone di Kelvm ed il procedlmento matematlco BJH si
. ricava quindi la curva lntegrale VP-uf(d), che pud essere deferenmata ottenendo cost la curva

'd1 dlstrlbuzwne dei pon _

La maggior parte dei soliti porosi presenta il fenomeno dell’lstercs1 %I cioé I’isoterma di
1 B _c_!esorblm_ento ¢ spostata verso pr_essmn_l pits basse rispetto all’isoterma di adsorb_ir_'x:lento.

: [ Questo fenomeno & spiegato attraverso la teoria della condensazione capillare di
. -Zsigmondy Zsigmondy prima e lord. Kélvin dopo; stabilirono che, a paritd di temperatura, la
" pressmne di vapore all’ethbno (P) su un menisco concave: di hquido deve essere mmore

~della pressione di vapore alla saturamone (P{)) Questo vuol dire che che un vapore & in grado

odi condensare nel poro di un sohdo‘ anche quando la sua pressione relativa (P/Py) ¢ minore di

#ilieba—legge—ghe—regola—la—condensazioine' ca’pﬂlare--é--l’equa_zione-‘di-j-Kelvin: S
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o PPy = pre‘ssidhe relativa del vapore in equilibﬁd- con un menisco che ha un raggio d1
| 'curvatura paria Im.

Y= tenswne superﬁc1ale del hqmdo adsorb1t0

V1 = volume molare del liquido adsorbito

In deﬁmtva la formazione ch liguido dal vapore a ogni pressione sotto la pressmne di
saturazione non puo avvenire in assenza di una superﬁc1e solida che serve ad avviare il
: '.'._p'rocesso. All’interno del poro il film che si forma si comporta come nucleatore sul quale pud
- partire la conderisazione. Nel processo _iiiverso (lsevapo_razione) questo problema ron ésiste, la

fase liquida ¢ sempre presente e 1’evaporazione pud avvenire spontancamente dal menisco

- appena la pressione ¢ sufficientemente bassa. Questa & la ragione per cui la condensazione e

- I’evaporaz'id_ne non avvengono agli stessi valori.
Generalmente risulta pil-significativa, ai fini del calcolo del diametro medio"dei pori, |
‘I’isoterma di desorbimento che porta, nella maggior parte dei casi, a valori di diametro piu
' r_pi_cc'oli' e a distribuzioni pitt strette. Il metodo BJH & considerato valido per un intervallo di
pressioni relative che va da P/P¢=0,5 a P/P¢=0,8

L’equazione di Kelvin non & applicabile nel caso di micropori in quanto il 10_:0. diametro,
superiore di poco a quello delle-moléecole di Ny, fa si che il loro riempixﬁento avvenga a
pressioni molto basse e con meccanismo diverso da quello della condensazione capillare.

Con il metodo t-piot (if gia scritto) é-possibile determinare il volume dei micropori
(Vmicro) a partire da una delle equazioni t_f(P/Po), quali I’equazione di Halsey o I’equazione
di Harkins e Jura®®. Da queste equazmm si ottiene un grafico del tipo Va=f(t), da cui si -
ricava il volume dei micropori per estrapola_zaone lineare del grafico per t che tende zero.

L’applicabilita del metodo t-plot & simile a quella dell’equazione BET. Non ¢ invece
 possibile determinare la distribuzione dei micropori, poiché non vi ¢ ancora accordo generalc%
sulla vgliditz‘a. dei mctqdi matematici fin qui elaborati[31]. _

C’¢ da osservare che, prima dell’analisi, i campioni vengono pretrattati con f_i_sgaldaméhto
sottovuoto al fine di ripulire nel modo miglioré la superfice. )

ey

A"—“ Vm.Na-am

B i ' B ’ . gsup porm._n_?‘.)ma{ SO
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,Diffrézione di Raggi X .

' ~ La tecnica della diffra_zibne_ al raggi X consente I'identificazione Qualitativa di
"’gompostI cnstalhm _

; ~ Una misura XRD si basa sulla misura delle dlstanze tra i piani reticolari dei cristalli
: 1rrad1at1 da una sorgente di radiazione di raggi X.

L immagine di difrazione si sviluppa qualora venga soddlsfatta la legge di Bragg
nA = 2dsenf

In tal caso il rivelatore raccogliera (Fig. 4), in direzione dell’angolo 6, un plCCO di
'_-'_mtensﬂa della radiazione riflessa dal campione irradiato che consente di risalire ai parametri
71,'_,d1 cella (d) del campmne stesso. - Sapendo che I’immagine di difrazione & unica per ogni
- sostanza cntsalhna, se si venﬁca una comspondenza esatfa tra immagine di un campione

ignoto € uno puro, se ne pud de__sumere I’identita chimica.

Flg 4; Rappresen!azmne graf ica di drfﬁ'azzone

Le misure di difrattometria di raggi X sono state eseguite p}ésso il Dip. di Chimica Fisica

di questa facolta con un difrattometro Philips PW1711 con generatore di potenza di 1400 W.

Il campione & “stato pressato in ‘modo da presentare una superﬁ01e possibilmente umforme

~ed & stato irradiato con un fascio di raggi X prodotto da una sorgenite CuKa
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*. " Analisi termogravimetriche (TG) ed analisi termica differenziale (DTA

- Le _analiéi TG e DTA sono state eseguite presso la sezione di Geomineralogia del
_Dipartilﬁento di Scienze Ambientali__deﬂ’Un_jve_rsité di Venez_ia con analizzatore Simultaneous
._Thern.lal Analyzei' STA 429 (Netzsch), che consente di registrare contemporaﬁeamente le due
| _ curve. Con ["analisi termogravimentrica TG viene registrata in continuo la variazione di peso
~*“del campione durante riscaldamento lineare nel tempo. Con analisi termica differenziale
DTA 'simisur_anc') le differenze di temperatura che sorgono fra il materiale in esame ed un
-.materiale"inerte, generalménte ALO;, di riferime’nto riscaldato assierme ad esso: 11 confronto
delle due curve TG e DTA consente di identificare tutti i cambiamenti di tipo chimico e fisico
6_hé: avvengono nel solido sottoposto a variazione di temperatura, registrando lo svolgimento o
I’assorbimento di calore sia in presenza di una variazione di peso (trasformazione chimica),
sia in assenza di uan variaz_i_éne .di'pe-:so (traéférmazioné fisica).
Le condizioni sperhnenfﬁii per le misure sono state: peso del campione 100 mg, rampa di
temperatura di riscaldamento 10°C/min sensibilit 0,1mV. Le misure sono state effettuate in

flusso di aria.

ry
£
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" RISULTATI E DISCUSSIONE

. I catahzzatorl sorio stati tutti preparan via SoZ-GeI seguendo il seguente diagramma di -

'ﬂusso (Flg 5) e sulla base di preparauve gid note in lzi:tteraura[Zd 2

. . " Precursori
: silanici :
o : ~ inEtOH
- NH330% | — . |
10ml/mmol St : ' ' - , -
Gelazione N : W(O-iPr)s
Gel SVW -,
Invecchiamento . » | Essiccamento a ) Calc'iﬁa%ione'a
72H, T amb 110°C ‘ . 200°C

. Fig. 5: Diagramma rappresentativo della preparativa dei campioni WO3-SiO; (1%,, W).

La preparativa degh ossidi mlstl ¢ passata attraverse;“ una fase di mlglloramento da
campione a campmne I problema pr1nc1pale ¢ stato l’ottemmento di camp1om omogenei €
cid per dlve:sa velocita di g_elaaone dei px_:e_curson. Per omogene1ta‘ i intende che ghi atomi W
';;siaao,;.il,;pia,possi,bﬂé,dispersi,,tra loro nella silice. —Infati la. pia rapida velocita di gelazione
del precursore di tungsteno. rlspetto a. quelh di 5111010 pud favonre la formazmne d1'

agglomeran di WO3 Esmtono vari metodi di approcc1o volti a minimizzare c10 e a
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. -promuOVere Pottenimento di un materiale Omogeneo: per esempio si pud cercare di lasciar
 preidrolizzare la silice pili a lungo prima di aggiungere alcossido di tungsteno. Per tal
' "motivor'é stato osservato che Pintroduzione ottii_nale' del W(QiPr)s dev’esser eseguita solo
' quando visivamiente si ha una vé_lﬁazi'one consistente dellz viscosita della soluzione. Operando
" con queste modalita, & stato possibile ottenere gel perfettamente trasparenti.
| Per quanto riguarda invece la sintesi di campioni a polaritd superficiale modificata, il
: . precursore di silicio (TMOS) & stato pérzialmente sostituito con MTES o 3CPTMES.
-L5aggiuﬁta di tali composti ha portato a considerevoli variazioni visibili neﬂ_e
caratteristiche dei gel: I’aggiunta di MTES infatti fa si che si ottengano gel meno trasparenti e
16 stesso tempo di gelazione amne_nta in proporziohe alla quantita di MTES introdotta; al
* contrario il 3CPTMES rende i gel altamente trasparenti e con una leggera colorazione gialla.
- La presenza di gruppi —-CH; e —CH; CHz CH,Cl pendenti —d'a_lla sup_érficie' dovrebbe
renderla meno idrofila. ‘
Vista la diluizione del precﬁrsore di W disponibile, non & stato possibile introdurre diverse
quantitd di metallo attivo in quanto, introducendo il preeursore di tungsteno nel gel pre-
idrolizzato, una variazione della quantita di alcossido avrébbe inesorabilmente portato ad una
variazione delle proprieta morfologiche del materiale finale e ad una parziale precipitazione
dello stesso tungsteno con conseguente formazione di agg:regati W-O-W. In figura (Séh_ema D

sono riportate le molecole dei vari precursori usati.
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mos  MTES
OMe' . | CH,
weo——Si—ove a0 tion
OMe . .O_Et
SCPTMES , Co o .Precursbre.d_i.w
OM_e OlPr

o NN '_ N VL/O"” -
| tLMe | - P.ﬁ-O/*I\O-iFf

O-iPr

Schema 1: Rappresentazione delle molecole usate come precursori,

~ Nel campicine non mddiﬁc'ato con grilppi aléhiliéi infine, & stato effettuato uno studio
: N della temperatura di calcmazmne La calcinazione porta da un parmale condensamone dei
gruppl —OH presentl sulla superficie del solido e pertanto ad un conseguente aumento di
V-I_dI'OfOblcltar. .della_ superficie. In questo _modo & stato possibile effettuare un confronto sul
| h}iglior -metodo di ottimizzazidne delle proprieta }i:d::'oﬁle/idrofobe dei diversi catalizzator?
Relatwamente al camplone aerogel mvece non si possono fare cons1deraz:10m sulla
gelazmne poiché essa & avvenuta nell’autoclave conseguentemente al trattamento tenmco
Tuttavxa ﬂ materiale scancato dali’autociave si presenta come un cxhndretto omogeneo,
L sermtrasparente con leggeri rl_ﬂes_s_l viola. La denmta del materiale era sorprcndentemente

3 , ' | bassa.
" CARATTERIZZAZIONE

- Misure di area Superﬁt:iale g porosita .

L area superﬁc:lale de1 campiom & la 1or0 por051ta sono. state determmate con analisi di

- ﬁ31sorb1mento di azoto.

- Tutti 1 camplom cosi esammati mostrano una 1soterrna d1 adsorblmento del t1p0 Ile
( caratterlstlca di solidi di tipo rnesoporoso in ﬁgura (F ig: 6) sono riportate le tlplche isoterme

' ricavate dall’anallsl de1 campioni prom0551 e non promossi..
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10007

Vol. ads. (mlfg). -

gruppi 3clpropile

0+ T 7. - — T - _.| o |
0 02 04 08 08 1.

Fig. 6:Isoterme di adsorbimento/desorbimento di Ny a -197°C dei sz’sre.m'z' W05-SiO; non Dromossi, metil

promossi, 3Cl-propil promossi.

Il campione modificato con gruppi 3—clor0-pfopi_1e? invece, si pre_senta_altamenfe microporoso.

In ﬂ_gu’ra., (Fig. 7), & ﬁportat_a la distribuzione tipica del diamétro medio dei pori I;er_ gli -
xerogeI_S modiﬁCati e non modificati superficialmente. Esea si presenta generalmente stretta e
cade nel raa;‘gei'déi- mesoporti. Tuttavia ¢’ da osservare come il di'aznet:o medio tenda ad
aumentare all’aumentare del grado di metilazione e come i grupi 3-cloro-propile favoriscano

la formazione di sistemi microporosi.

silicé non promossa- . .
g ¥ gruppi metile

AV/Alog (d)

' Diametro dei pori (nm)

Fig. 7: Distribuzione dei pori dei sistemi WO;_—S:’O; non promossi, metil prorﬁoséi; 3Cl-propil promossi.
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‘Nelle due tabelle seguenti (Tab. 4-5 ) sono riportati i valori corrispondenti di area

- superﬁ01ale diametro medio dei pori e temperatura di calcmazmne per ciascun catalizzatore

_ ottenuto mtroducendo gruppi metlle 3 cIoroproplie 0 calcmandclo a dlfferentl temperature

) " BJH
‘BET Area - diametro

Campioni s dei pori

o : - (nm)

WO;-Si0, : - 540 31
WO,;-Si0-3CI-Pr 10 %mo| 508 2,8
WO,-Si0-3CI-Pr 20 %pma 368 2,7
WO;-Si0-3CI-Pr 30 Yo 110 2.9
© WO4-Si0,-CH3 20% g - ' - 830 53

WO,-SI0,-CH, 40 Yoy . e81 108

Tab 4: Caratteristiche di superficie dei sistemi W03-Si0; non promossi, metil promossi, 3 CI-propiI promossi.

. BIH

: o Tdi BET Area » :
Campioni ~ calcinazione . dcllametrp
- (°C) (m</g) ?r:rg]‘;”
WQ05-510; 1100 - 550 3,1
WQ0;-5i0, 200 820 3,1
WO3-510, 500 528 3,1

WO5-Si0; 700 - . 540 3,1

Tab. 5: Caratteristiche di superficie dei sistemi WO3-SiQ; calcinati a diverse temperature.

.anie visto, la presenza di gruppi alchilici e aloéaichilici_ porta a cons.idere'voli_

. cambiamenti nélle proprieta morfologiche di Ciascun campione.

Si pud infatti osservare come all’aumentare della quantlta di gruppl metile e 3-cloro-
.propﬂe I’area superﬁczale BET dumnuxsce I dlametro medio det pori calcolato nel Tange dei
-mesopori, invece, segue andarmienti d1vers1 la metilazione promuove un’ espansmne dei pori
“mentre la- cloropropllaﬂone un aumento d61 micropori. Tuttawa, in questo caso, la frazione
| restante di mesopon non ‘sembra influenzata dei grupp1 orgamm I camplone aerogel, invece,
mostra un’isoterma carattenstlca di un matenale meso- macroporoso con pon di ampie

--dlmensmm € poco omogenei (ra.nge compreso tra 5 e 80 nm).

La temperatura di calcmazlone non modlﬁca sostanzmlmente il dlametro medlo del pori
'- ma ha un eievatlsSIma influenza sull’area superfic:lale ‘Una- calcmazmne a temperatura

' relatwamente bassa {200°C) promuove s1stem1 ad area estremamente elevata[u] mentre il
' 54 ' '



Catalizzatori WO_g-SiOz per I'epossidazione con H>0, :

‘campione seccato a 110°C, mostra un’area considerevolmente minore. Cid pud essere
attnbutto ad una massiccia presenza di solvente nei pori di quest’ultimo che solo a
temperature magglon ¢ pos31b1le elnnmare La dzmmumone poi, dell’area superﬁc1a1e nei-
sistemi calcinati a temperature maggiori & attribuibile a normah effetti di condensazxone dei
gruppi idrossile di superficie. Osservazioni analoghe sono state fatte per . altri xerogeis

contenetl Zre preparat1 n condazlom simili**l,

: Analisi t‘ermiche , | o

Le analisi DTA/TGA dei campioni sono molto simili tra loro in parﬁcolar modo -ﬁno alla
temperatura di circa 250°C Un grafico con le curve DTA. tipiche & questo tipo di analisi,
sono riportate in ﬁgura (Fig. 8)

Possiamo distinguere fra due zone: una prima da 50 a 250°C in cui prevalgono i fenomeni
di tipo esotermico attr1bu1b1h alla perdIta di solvene una seconda dalla temperatura di 250-
300°C fino & oltre 600°C . Anche i n questo caso si osservano fenomem esotermici ma a
temperature Ieggemente differentx__. Tali b_ande sono rtcondumblh alla decomposizione dei
gruppi funziortali presenti net eampioni.' _ _ |

Relativamente al campione non modificato, & da osservare come alla te_r.riperatura di 600°C

[22]

circa non siano presenti picchi esotermici trovati da Deng™™ ed attribuibili a transizioni di

fase. _

Le anahs1 TGA non danno indicazioni prec1se e cluare evidenziando una costante perdlta

di peso dalla temperatura di 100°C per tutti i camplom
o0
)
EXO 440

ENDO
. 50

ruppi Sctp'ropile
ruppi-metile
_ - silica ngn, promossa

0 100 --200 30_0 _400 500 SGQ 700
temperature {°C) .

Fig. 8: Analisi termiche per- i sistemi WO3-Si0; nc_trz promossi, htet‘il promossi e 3CI-propil promossi.
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" Diffrazione di Raggi X

1 diffrattogrammi di raggi X (Fig. 9) indicano che tuiti gli xerogels sono completamente

~amorfi. Cid & una ragionevole indicazione che I’ossido di tungsteno sia ben disperso nella

B3 %1 al contrario I’aerogel mostra la presenza di WO, esagonale in una matrice di

 silice amorfa. Questa ¢ la prova che la piccola quantita di W caricata nei campioni (1%x) non

g una limitazione alla sua riievabilié in fase crista‘llina

- Questi risultati porta.no a concludere che nel campmne aerogel esistano zone d1 W03 estese

' __'e ben cristallizzate. Mentre negli altri campioni sono presenu dormm W-0-W molto piccoli e

- ben dispersi nella matrice.

120
- 100+
80+
=]
o 60
Aeioge
e TR

401 i L ST

204 Asrogel
0

28

Fig. 9: Dﬁ'&zione di raggi X dei campioni xerogel e derogel WOs-Si0;,

MISURE DI ATTIVITA’ CATALITICA

Epossidazione del geraniolo | 7
Le prove di catalisi per questa serie di catalizzatori sono state eseguite in assenza di

solvente, condizione- che sembrerebbe essere particolannente favorevole da un punto di vista

.....

d1 ottenere sottoprodottl di osmdazwne e apertura d1 anello

{ campioni WOg-SIOz sono stati -1_1112_13.Im_ente pr_o_vatl nell’ epossidazione del geraniolo.- .
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Il geraniolo ¢ una molecola cﬁé; p'rése.rita: particolari caratteristiche che lo rehddnb '
interessante sia da un punto di vista scientifico sia da un punto di vista applicativo: contiene
* due dopﬁi legami uno ‘dei quali di tipo allilico rispetto alla funzione alcolica ¢ I’altro di tipo -
| oleﬁnico, ¢ una molecola di 6rigine naﬁlralé che trqva.gi'fc‘l applicazioni pratiche ad esempio
' nell’industria cosmetica. | ‘

Differenti prodotti di epossidazione POSSONO essere 'ottcnﬁti (schema 2) e tutti possono

ulteriormente evolvere al corrispondente glicole.

Schema 2 Possibili reazioni di _epos;s'idazioné del geraniolo.

In tutt] i casi questi catalizzatori hanno poftato all’ottenimento del solo épossia.lcol (A)

e successivamente del cornspondente triolo. Questo & caretteristico per i catahzzaton a base

di Ti e WP nell’eposs1daz10ne di alcoli allilici: 11 gruppo —OH ¢ ben_noto che vada a
coordinare il centro metallico cataliticamente attlvo rendendo il dopplo legame in posmone 2-
3 favorlto nell’eposmdazmne Non sono stati osservati altn prodottl Le attivita dopo 210
rnmu’a dei catalizzatori calcman a differenti temperature sono riportate in tabella (Tab. 6) e

_1 andamento cinetico (conv./tempo) in gra—ﬁ_co (Fig. 10).

Temperatura Conversione Conversione Conversione Sel epoxide

Campione di Calcinazione geraniolo (%) .'speciﬁca H,0, (%) T (%)
| fo L%/m?) .
110 69 0,125 100 18 -
. 200 60 0,073 100 90
WO5-Si0, 500 67 0,127 100 o4
700 79 0,_146 100 .. 80

Tab 6: Eposszdazzone dz geramoio Su sistemi WO;—S:O; calcmat: a a’ _ﬁ”erentz remperami*e

Te emperatura dz reazzone 70°C tempo 210 min,
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160 1

“aod. I o : Wo-sio, ore0
" - WO_-SIO. G110
o St i
// . / 1”“""}5“,'@"8&1‘1- cset
o ’ . . ; "\ _ . (
o T o0, cave

) '_Conv. %

40 1

20 -

0 50 100 150 200 250 "

tempq (rmin.)

Fig, 10 Prof li dz reazione (conv./tempo) osservale per i catalxzzaz‘on WO05-Si0; calcman a drverse

temperature

| Come si pud osservare, all’aumentare della temperatura di calcinazione, corrisponde un
aumento della velocita iniziale di reazione. Tralasciando il campione seccato a 110°C, si ha
un aumento della conversmne specifica all’aumentare della temperatura di calcmamone 1l

: massnno della conversione lo si osserva dopo 120 130 minuti (Fig. 10), dopo questo tempo
non 31 osserva ulteriore att1v1ta catalitica, -ci0. puo essere  ricondotto. all’esaunmento :

- dell’ ossidante che, risulta sempre completamente consumato. In ﬁgura (Flg I e r1portato'

o andamento della selett1v1ta rispetto al tempo.
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100

. .s,s-,h-, I o T
WOBI0, {5060

WOSSI0 (250

80 1

WO,-Si0; C700

601

Sal %

40

201 WO,-Si0, C110

d - : T -1 : T - - l. £ T : - ]
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Fig. 11 Prof Tl dz reazzone (sel /tempo) osservate peri catahzzaz‘orr WO;-S:OZ calcinati a diverse

temperature

In tutti i campioni calcinati oltre una temperatura di 200°C. dopo 1 primi _mjnuti in cui si
osserva una diminuzione della selettivita ad epossido si ha una sua Stabﬂizzazionc attorno a
valoti compresi' tra- 80 ¢ 95 %: Il campione seccato a 110°C si moStré ancora come
un’ eccenone la selettivitd ad ep0551do dummusce nel tempo fino ad un valore del 18%
quando viene fermata la reazwne Tale anomaha potrebbe essere nfenta ad un mcompleta
essiccazione a soli 110°C di tale campione. _

L mtroduz:tone di gruppi 3010ro-prop1le non sembra porta:e conmderevoh vantaggl né in
termml d1 attivita né di consumo de11’0551dante (Tab. 6) se comparata con-quan to osservato
nei camplom non modificatl Tuttawa & da osservare un aumento della selett1v1ta ad ep0551d0
all’aumentare della quantlta di gruppi funzmnah presenti. C0n31derando invece la conversmne

- spec1ﬁca (conversmne normahzzata per area superﬁmale) la presenza di grupp1 funzmnah
.promuove 1’ attivita, Purtroppo la labilita tenmca dei gruppi 3- ~cloro-propile, come ben v1sto
‘nella trattazmne delle analisi termiche, non ha TesQ, possﬂnie la calcinazione d1 questi
'catahzzaton a temperature supenon di 110°C. '

Per 1 camp1om metllatl CT ab. 7) mvece st osserva un mlghoramento dell’attlvna €

] dell’efﬁ01enza catahtlca solo per un mtermedm valore di: metﬂazxone ‘Anche se si considera la
' con_versmnespemfipa si-osserva che il campione a metilazione intermedia (20% mol) da 1

_ miglid_ri risultati.
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. . Conversione . ' -

Ca m’pibhe . dTir:lg;r:zt::)?e Converlsim;ie “specifica | Convers;qne Selet!:ivitéua

- o (°C) geramoo(/u) | (-%/mz) Hz.o_z(/é) - epossido (%)
Worsi0; . 110 69 0,125 100 © 18
WO5-Si0,-10m ClPr 110 60 0,117 - 95 31
W0Q;-Si0,-20m ClPr 110 61, . 0,163 - - 95 44
. 'WO5-Si0,-30m ClPr 110 57 0,504 - 90 _ 5.
. WOsSio, 200 60 0,073 100 90
W0;-Si0,-CH; 20met 200 .81 0,097 92 88

" W0;-Si0;-CH; 40met 200 64 - 0,092 75 55

. Tab.7: Epossidazione di geraniolo su sistemi WO;-S:'O; metil promossi e §-Cl-prgpfl promossi.

Temperatura ai reazione: 70°C, tempa 210 min.

e _ Dai risultati ottenuti nell’epossidazione del geraniolo si vede che il campione metilato
.ccr)nntené_rite‘ il 20%mol di gruppi metile, relativarente ai catalizzatori promossi con gruppi
6rgénici ed 1 carhpidni calcinati ad elé\}ata temperatura (500 e 700°C), 'relativameﬁte ai
- -'_catahzzatorl non promossi, hanno att1v1ta catalitica comparabile. Si puo concludere che, in
"'questa reazione, una moderata 1droﬁ11c1ta, ottenuta con una calcinazione a opportuna
~ temperatura o con l’mtroduz;lone di gruppi idrofobi, promuove sia I’ attivita che la sel'ettlv_lta |
| ad epossido. | 8 .
.  Tale ossevazione & solo apparentemente in contradmone con quanto trovato in letteratura

(10, 341 mfatn é necessano tener conto della moderata idrofilicita

nfento a olefme non sostituite
del substrato che contiene un gruppo funzmnale —OH. Tale comportamento sembra quindi
confermare l’osservamone empmca secondo cui il simile si assorbe sul simile.

.' | * Sono state effettuate delle prove di stabilita degli ossidi misti WO3'-8102 su a_lcuﬁe miscele

*+ di reazione scelte a caso. In particolar modo dopo un ciclo catalitico la miscela di reazione & °
' tata filtrata a caldo &, la soluzione liquida, posta in reazione con o senza aggiunta di nuovo

"Substrato ed 0551dante Dopo un tempo preﬁssato la miscela omogenea lasciata reagn‘e alla

: temperatura di 70 °C (temperatura normale scelta per condurre le prove di cata1151) & stata

.analizzata. Generalmente non & stata osservata ultenore att1v1ta catahnca se non, in alcum :

- casi, una trascurablle att1v1ta residua (mcrementl di conversione non superiori al 1-2% i in 60

| -_'____IIHIH) Prove di analisi del W condotte V1a ICP—MS hanno confermato la presenza di quantita -

trascurablh di Win solumone (0- 3 ppm)
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o Prove di riciclo & stability |

| Test.di riciclo sono stati effettuati sui vari sistemi, in particolar modo ii campione calcinato
a 700°C ¢ stato r1petutamente ncmlato e nprovato nelle medesnne COIldIZlOIll operatlve 11
'catallzzatore dopo ciascun ciclo catahtlco £ stato separato per centrifugazione dalla rmscela di

- reazione, essxccato a 110°C pe:r 5 ore e quindi provato con reagenti freschl in tabeﬁa (Tab 8)

sono nassunn i risultati ottenuti.

Conversione Selettivita

‘Campione (%) (%)
Fresco 71 77
I Riciclo 68 °1
11 Riciclo 71 | 89
Il Ricido 70 23

' Tab. 8: Epossidazione di geraniolo, catalizzatore WO;—SiO;C?DD.

Dopo quattro-cicli la conversione del substratﬁ non mostra apprezzabili v_ai'iazioni mentre
la selettivita ad.epo'ssid'o migliora. 1 campioni xerogel freschi non promossi con gruppi
organici a confronto col campione aerogel sembrano avere simile attivita catalitica, tuttavia _

¢’¢ da osservare che quest’ultimo non m%_;qt_@enel’:’ia medesin{a attivitd catalitica nei cicli
seguenti al primo (Fig. 12). |

100 1

80 A

fresco

60

40 1

Conv. %

riciclata

20 1

o

0. 50 100 150 200 250
tempo (min) % _ - :
Fig. 12: Profili di reazione (conv./tempo) osservati per il catalizzatore W03-Si0, aerogel frésco e riciclato.

Si pub valutare una perdita in W di citca il 60 % gia dopo il primio ciclo. Tale differente

comportamento fra xerogel e aerogel, pud essere spiegato nella presenza di WOj cristallina
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. pel campione aerogel (Fig. 6). Quest’bsse'rvaZidne"éWalcifa dunque la teoria éc:'condof la qual'e.
~ quando la fase attiva non risulta ben dispersa i fenomeni di lisciviazione sono favoriti.
Rlassumendo qUIIldl le osservazmm fatte fino ad ora e quelle a cui & giunto Dengpa 1 g

' puo du'e che WO, supportato su sﬂlce risulta un vahdo catahzzatore di ep0351da210ne con

- acqua ossigenata quando & altamente disperso e-amorfc_).

i Eposmdazmne di altn substrat _
o Al alcoli alhlm (prenolo nerolo, alcol allilico) e olefine non sostituite (c1cloottene e l-

v ottene) sono stati provati (Schema 3) nelle medcsun_e cond1-210_n1.

geraniolo ~ nerolo cicloottene

alcoal allitico prenolo ~ 1-ottene

Schema 3: Olefine pr'ovaté in rec_zéioni di os.sidazione con_:catalizarori W03~SiOZ/H302_.

In questo caso & stato utilizzato il catalizzatore calcinato a 700°C che & quello che ha
" mostrato i migliori risultati nell’epossidazione del geraniolo. Le olefine non sostituite sono

‘successivamente state provate anche con i campioni modificati con gruppi 3 cloro-propile e

- metile. [ risultati ottenuti sono riassunti in tabella (Tab. 9).
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tempo dii - Conversione Selettivita a

campione , substrato reazione (h) % epossido %
WO05-Si0; =~ nerolo 3,5 65 18
“WO3-Si0,-10 CIPr ~ *- nerolo. - 3,5 60 30
WO3-Si0,-20 CIPr nerolo 35 53 32
WO3-5i0,-30 CIPr nerslo 3,5 _ 55 .40
WO3-510, ~ prenolo 1 47 73
WO5-5i0,-10 CIPr prenolo 1 - 37 71
- W05-5i0,-20 CIPr - prenolo 1 34 56 -
- W05-510,-30 ClPr preno'[o 1 - 36 . 37
WO5-510, - cicloottene 8 -3 100
WO3-5i0,-10 CIPr cicloottene 8 4 - 100
- WO03-5i0,-20 CIPr . cicloottene B 8 100
WQ3-Si0,-30 CIPr cicloottene 8 15 © 100
WO;-5i0;-CHz 20 met  cicloottene 8 6 100
WO3-510,-CH; 40 met cicloottene 8 14 100

Tab. 9: qussfdazz‘éﬁe di varig olefine su sistemi WO;_-S:‘O; nd?: promossi, metil promossi, 3-Cl-propil

Dromossi.

Alcol allilico e / -ottene- non si sono mostrati attivi in'nessun caso._NelI’epdSsidazione del
nerolo, sono stati ot‘ten_ﬂti.r_isultati simili a quanto osservato col geraniolo. L’o_ssidazioné del
prenolo & stata condotta a tempei'éﬁtura mfenore (40?C)_ € per tempi minori rispetto agli altri
alcoli considerati: la selettivita ad epo_ssido, infatti, diminuisce molto velocemente: in ﬂgur_a

- (Fig. 13) sono riportati i profili Conv, vs. tempo ¢ Sel. vs. fempo QsServ_ati per il campione
modificato con il 30% di gruppi 3-cloropropile. Gia dbpo 80-100 minuti epossido &

praticamente idrolizzato quantitativamente a glicole.
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Fig. 13 Proﬁ[a d: reazione ( conv.—sel ltempo ) osservata nell eposszdazzone del prenolo con acqua

osszganara usando il catalizzatore WO;-SLOZC7OO

o C e mﬂne da- OSServare come l effetto della promozu:)ne con gruppl 3—0101'0 propxle d1a qui

: | effem contrari rispetto a quanto osservato nel caso del geramolo e del nerolo. In questo caso
- all-aumentare della quantlta di gruppi 3-cloro-propﬂe si osserva una dunmuzmne della
.' selett1v1ta ad eposs1do Una spiegazione razionale puo essere trovata cons1derando la
differente struttura ahfanca dei due diversi alcoli alhhm il prenolo con una struttura pilt corta
~ di geraniolo e nerolo & pitt idrofilo quindi I’mteramone col catahzzatore tavorirebbe I’ apertura
dell’anello ossiranico in presenza di una gran quanuta di gruppi 3- cloro-propile.
B mattivr[a osservata nel caso dell’alcol alhhco ¢ del /-ottene pud essere attribuita alla
..sca.rsﬂa di dens1ta elettronica del doppio legame non sostituito da altri grupp1 alch11101 Questo
rlsultato ¢ in linea con quanto osservato per i complessi solubili d1 W(VI) edi in generale per 1
' metalh di transizione @087, 370] Questo cornportamento fa presumere ‘che il meccanismo di
reazmne consista nell’ attacco nucleoﬁlo da parte di un *olefina sull’ ossigeno elettrondeﬁmente
del perosso complesso di metallo, smnlmente a quello proposto_da Bartlettm]

A supporto di tale taorla si puo prendere in .COIf_lSIdGI'aZIOIlC quanto osservato
nell eposs1da210ne di geramolo e nerolo (dlasteremsomen della stessa molecola) Con questl

L catahzzaton mfattl 51 osserva che 1 due BPOSSIdl 0ttenut1 rlsultano essere ancora

- d1aster0130men tra loro cwe Ia- trans oleﬁna da il trans epossido ¢ la cis olefina da il cis

eposs1do Una reamone metallo centrata sunﬂmente a quanto ossevato in complesm solublh
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porta alla formazione di un singole epossido e non della miscela dei due come 6sseﬁatb nel
caso di reazioni che procedono con meccanismo di tipo radicalico. |
| osszdazwne d1 oleﬁne mostra in generale una d1str1bu210ne di prodotti molto simile tra
ioro e cid md1ca che I’ epossuio & il prodotto principale della reazione, mentre- gli unici
sottoprodotti osservati sono quelli che provengono dall"idrolisi acida dcll’anello ossiranico.
Nell’epossidazione del cicloottene, I"epossido & il solo prodotto. Questa non & una novita:
~ Vessido di cicloottene ¢ infatti notoriamente estremamente stabile ali’idrolisi. o
L’epossidazione procede molto le'ntaxﬁente, Pinfluenza di gruppi orgaﬁici nel catalizzatore

& chiara e simile a quanto gia osservato per sistemi tipo ZrQ,-Si0,!% 4

XEROGEL CONTENENTI ALTRI METALLI

In maniera analoga a quanto visto per la preparazione di WO;-8i0,, sono stati preparati
degli analoghi campioni (xerogel amorfi mesoporosi) contenenti Mo, V, Co, Cu e Fe in
| quantitz‘i'dell%\ivt. Per la preparativa, tuttavia, non si ¢ stato possibile partire dagli alcossidi
dei rispettivi metalli vista la loro difficile repertbilitd, ma tutti ghi altri parametri di sintesi
(rapporto di idrolisi, quantita di solvente, tempo d’invecchiamento, temperaturé di
calcinazione, ecc.) non sono stati variati. Sono stati dunque usate delle soluzwm a,lcohche 0

idro-alcoliche contenti sali o composti metallorgamc1 dei nspe’rth metalli (Tab. 10).

Metallo " Precursore

caricato usato

Mo 7 N35M07024

-V VO({acac),
Fe FeCls
Cu Cus0,
Co CoCl,

Tah. 10: Precursori usati per la sintesi degli xerogel contenenti V, Fe, Cu, Cé.

Questi matenah analizzati al BET hanno mostrato propneta morfologlche analoghe a
quelle dei campioni contenentl W,

Tuttawa le prove catalitiche si sono mostrate altamente deludenti: in nessun caso, eccetto

per quanto riguarda il camplone contenente Mo sono state ottenute soddzsfacentl conversmm

né conducendo la reazione a 70°C né a 90°C e usando H202 come osmdante
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1 campion contenenti Cﬁ ¢ Co, inoltre, hanno rri_ost_r_at(_) una fortissima reattivita per 'acqua
"~ ossigenata che; appena aggiunta, si & decomposta, mostrando una vivace effervescenza, in
mamera energlca m poch; istanti. _ - '
1 camplone contenente Fe non ha mostrato attivita neppure dopo 24 ore di reazione. Il
catahzzatore contenente V ha mostrato una scarsa attivita _quando usato con H;0,, mentre con

. TBHP ha mostrato un’aftiyité inattesa (Conversione di cicloottene 100% a temperatura

o ‘ambiente in 10-minuti). In questo caso tuttavia la totale perdita di attivita dopo soli 2 cicli

mc-:é.tal_itici e Delevata attivita residua dcll_a soluzione liquida, osservata dopo filirazione e
B _aggiuﬁta_ di reagenti freschi, suggerisce la totale lisciviazione della fase attiva.

,  Per _Cé’:care di ovviare a quest_o inconveniente & stato preparato un campione aerogel
_' cogten‘énte O,S%wt di.V, tuttavia anche in questo caso non ¢ stato risolto il pro_bletna del
rilascio di V durante la reaziane'catqliﬁca: Analogamente il .campiﬁne‘éontenente Mo si e
‘mostrato attivo sia con H;O; che con TBHP ma I’clevata attivitd residua delle soluzioni di
'rc:azione osservata dopo ﬁltrazit)ne lasciano ipotizzare un considerevole rilascio di fase attiva

" durante Pattivita catalitica.
CONCLUSIONI

In conclusione di questo lavoro su WO3-8102; si L pud dire che la tecnica Sol-Gel & valida

nell’ottenimento di sistemi catalitici mesopor031 con propneta superﬁcmh controllate, mentre,

. nelle condizioni usate, materiali contenenti altri metalli quali Mo_, V, Co, Cu, Fe si sono

mostrati catalizzatori poco.afﬁdabili sia pure per ragioni diverse. I materiali contenenti W
sono attivi in reazione di epossidazione selettiva con acq;la_ ossigenata. Le condizioni di
- -r'eazi_oni nece_ssér’ie sono blande ¢ il bth funzionamento in assenza di solvente, rende questi
] batali_zzatqri interessanti per future possibili applicazioni.

Le modificazioni di superficie, ottenute con I'introduzione di gruppi alchilibi,
- Pevaporazione del solvente e la temperatura di calcinazione ri_sultano essere dei parametri
fondamentali per ottenere il controllo delle proprieta mo:fologiche finali, della stabilita del
- -catalizzatore € del pit efﬁmente rapporto tra ldroﬁhcxta ¢ idrofobiciti-del catalizzatore. Gli

stessi parametri g1ocano infine, un ruolo determmante per ottenere alte se}ettnrlta ad'

.......£possido. .

I catahzzaton sono riciclabili pili volte senza apprezzablle perdita di attmta Queste

_proprieta sono direttamente attr1bu1b1h alla tecnica d1 preparazmne che garantisce un’elevata
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 dispersione dell’ossido di tungsteno nella silice sebbene questa non'sia senipre di facile -
- ottenimento. In tali cond121om 11 catalizzatore Timane amorfo e non necessita di pamcolarl

nattlvazwne dopo cmscun 01010 catahtlco

&
g
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:CaTal_iizaTori.NbgO5~SiOg per l'epo'ssi.dQZione-con H20;

" INTRODUZIONE

Dopo aver preso n conmderazmne CON $UCCESSO Un elemento come il tungsteno, le cui
proprleta come catallzzatore di ossidazione con acqua OSSIgenata sono note in catalisi
omoge_n_ea, e dopo aver provato con scarso successo ad incorporare in matrici di silice altri
OSSidj di.metalii interessanti come V Mo, Fe, Co, Cu, & é.tata rivolta l-’att:eniibne Verso un
altro elementos il moblo Fra i metalli di tran51210ne nel sistema penodlco degli elementi, esso
si trova nella dlagonale che va dal tltamo al tungsteno entrambi elementl molto att1v1 in
reazioni c_h osﬁsﬁazmne. Tuttawa_la documentazione disponibile in questo scttore su‘questo

“elemento é piuttosto scarsa sia in catalisi omogenea che eterogenea .

In letteratura catahzzatorl eterogenc:l a base di niobio si sono dimostrati apphcablh in
reazmm quali l’ossxdazmne di metanolo!! ¢ le ohgomen_zzamomm mentre esistono
poch1581rm precedenti di ossidazioni di olefine con perossido di idrogeno. E’ risultato che
sistemi a base di Nb,Os-MCM 41 sono attivi in parﬁcolare neli’eposmdazmne d1,
c1cloolefme ' T '

Nella scarsa 1etterafu:a 'disponjbil'e non risultano al niOmento studi condotti su altri
suppor’n e soprattutto su come le diverse t1pologle ne possano modificare 1’att1v1ta catahtlca in
reazioni di 0551da210ne d1 molecole organiche con acqua OSSIgenata

La natura del supporto, infatti, pud influenzare il comportamento catalitico in seguito |
alle diverse interazioni - p0381b1h con la specw attiva, come osservato per catahzzaton'_
eterogenei a base di VO att1v1 in reazioni di osmdazwne[ ] E’ 1mportante sottohneare che,
anche In questo caso, la tec_mca Sol-Gel permette di artivare a solidi micro, meso o
' macroporosi a seconda delle condizioni operative. Cid, quindi, offre una notevole Ve}satilité.
Inoltre c’¢ da éonSiderai_c che tramite setnplici variazioni nella metodologia -
: preparativa oltre che le proprieta morfologiche si possono variare anche altre pfopriété-quéli, _

ad esempm la polanta superﬁc:1ale

In questo favoro” verranno indagati- catahzzatori eterogenel preparan via Sol-Ge! :

costituiti da ossidi 1_mst1 in cui la fase attiva & il niobio. In particolar modo si studiera Ieffetto

B
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“del supporto, della temperatura di calcinazione, delle "ptdp'fiété idrofile/idrofobe e della

quantita di fase attiva introdotta.
SISTEMI TIPO AEROGEL CONTENENTI Nb,0s.

Allo scopo di valutare I"effetto del supporto sul comportamento dell’ossido di niobio,
. quale specie attiva, sono state considerate tipologie di materiali con caratteristiche differenti.
Questo sfudio & stato approfondito sui tre materiali comunemente usati come supporti:

silice, allumina e zirconia.

1

~ Silice: prcsénta generalmenté_ una grande area superficiale ed & chimicamente inerte.

- Allumina: ¢ un supporté con un valore intermedio di are_a superficiale € proprieta anfotere.

Zirconia: ha un basso valore di area superficiale e possiede proprietd acide.

Inoltre, come 'si & visto, nel caso precedente, I'incorporazione di un elemento estraneo in
un supporto pur neuatro come la silice genera dei siti acidi che sono responsabili della
moderata selettiviti generalmente osservata nelle reazioni di epossidazione. La combinazione

di questi fattori pud pertanto condurre a sistemi con proprieta catalitiche molto dii(erse.
~ SISTEMI TTPO MCM48 E XEROGEL CONTENENT1 sz_OS.

Per averé un quadro piu ampio di catalizzatori contenenti Nb,Os, oltre agli aerogel ¢
stata presa in consxderanone anche. Ia sintesi d1 sisterni mesoporosi t1po MCM48 e xerogel
notevolmente p1u rapidi da preparare nspetto agli ax::rogel _ |

Infatti in letteratura alcuni autori® nportano una semphce preparativa per ottenere
MCM48 in forma d1 partzcelle di tipo sferico senza ricorrere a tecniche di mvecchlamento N
1drotermale con autoclave La sintesi d1 51sten:u di tipo MCM 41 negli ultimi anni ha attirato
‘molti ricercatori perle interessanti caratteristiche d&i questi matenah (elevata area superﬁcxale
diametro medio déi pori Omogeneo -controllato, struttura dei pori regolare)_. Tuttavxa la
_ ne'é_essitz‘i d’._uso di autoclavi 'in cui far invecchiare il gel, al ﬁne di ottenete le caratteristiche

desiderate del materiale finale, rendono queste tecniche non sempre di facile applicazione. = .

Sintesi dirette che ciot non si avvalgano di autoclavi sono sicuramente pit semplicied

auspicabili.
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Inoltre, I'uso di templanti organici, nella Sintesi degli MCM & un altro aSpétto da"ho.n'
sottovalutare: la loro potenzialé tossicita e la loro non sempre facile rimovibilita sono fattori
che ne écoragg-iano l’ﬁSO hélla sintesi. In questo Senso la pi'eparaziOne di xerogel di s’ilicé ad
~ elevata area superficiale e con pori di dimensione controllata risulta un semplice e valido
metodo per ottenere materlah potenzialmente sfruttabili al posto dei cornspondentl sistemi -
tipo di MCM.

PARTE SPERIMENTALE

Materiali _

Precursori: ﬁ.téti'ametosfsisiiano (TMOS) Si(OCHs)s della Aldrich, metiltﬂetdssisiiano
(MTES) CH;Si(0C;Hs); Aldrich, esadecilirimetilammonio bromuro (CTABR) CigHysN" Br',
.~ niobio cloruro NbCls Aldrich. | |

Solventl Etanolo della Aldrich
Substrati e OSSldantl Acqua 0551genata la 35% della Fluka e olefine sostltulte e non
usate senza alcuna purificazione. II titolo dell’acqua ossigenata & stato controllato

periodicamente per via permanganometrica.

Tecmche anahtlche

Le tecmche anahtlche usate per questi campioni sono le stesse usate per i campioni a base
di W.

Prenaramone del cammom aerogel

La preparanone del catahzzatorl ¢ avvenuta Seguendo per tuttl i camplom le stesser
modalita, utlhzzando una sequenza di operazioni standard; & importante sottolmea:e ancora
una volta che le carétte:istiéhe dei materiali prodotti via Sol-Gel sono strettamente legate pltre
che alle proprieté intrinseche dell’ossido che si pr;epara anche alle condizioni operativé
unplegate per la loro sintesi. In figura (F1g 1)e riportato un dlagramma a blocchi riassuntivo

della preparatlva usata.
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Alcossido . Nb(O-iPr) © Sol. idrolizzante

' modificato con Hacac H,0 + i-prOH +HNO,
Ini-PrOH tficato con Hacac | | (HO+ prOH+HNO)
Te=235° .

_ Trattamento termico
. Pc=47 atm o

in autoclave

s Aerogel ' }
| Celoinazione |

Fig.1: Diagramma rappre'se_ntc‘rtivo -dé_h_‘a prepamtiva dei campioni ae-rogel contenti Nb;Os.

Sono stati sintetizzati i se'gucnti aerogel:

Nb;05-8i0s (2)*

Nb,05-Si0; (b)**

Nbé.OS-Alzos o Ay
Nb;05-Z:0,

*

: aerogel preparato in condizioni acide. -

Tk T gerogel preparato in condizioni basiche T
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Ciascun catalizzatore contiene una quantita di niobio pari allo 0.5% in peso, definita
comie il fapperto' tra il peso del niobio introdotto atiraverso il precursore Nb(O-iPr)s e la -
' quanﬁté_ teorica preparata di ciascun supporto. '

Le procedure adottate per ottenere i vari campioni song state le seguenti:

SinteSi del precursore di Nb(O-iPr)s,

Nb(O-IPI‘)s & stato preparato sciogliendo sodio metallico (0.25 g) in lso—propanolo

L _ B amdro (50 ml), sotto agltazmne e in atmosfera di azoto.

A d13301uzmne avvenuta, alla soluzmne ¢ stato aggtunto NbCls (0.586 g), continuando
I’ agltamone pet 90 minuti, ottenendo cosi una soluzzone di Nb(O-iPr)sin zso~propanolo :
Dopo aver separato NaCl per centnfugazmne Nb(O- 1Pr)5 € stato portato a secchezza e
ridisciolto in zso—propanelo.
Sintesi di ossido di niobio supportato su siii_cé preparato in condizioni acide,
Nb,05-Si0; (a):
(metodice per 2 g teorici di silice):
Si sono preparate tre soluzioni :
a- unamisceladi Nb(O iPr)s (1.97 mi), acetilacétone (45 ub (serve a r1tardare
P'idrolist deI niobio trarmte complessi doppiamente chelati) e zso-propanolo
(3ml) {rapporto molare tra Nb(O 1Pr)5 € acetllacetone pari a 1/2], & stata rlscaldata a
riflusso, per un’ora sotto agitazione éin atmosfera inerte di azoto.
b - una miscela di Si{OCHz3)s (_9.8 ml)" (precursore del sp.pporto) e zso-propanolo
(10 mi) come solvente. |
¢ - una miscela idrolizzante di acqua distillata (6 ml) acido mtr1co_65% (0.27 ml)
(responsabile delle condizioni acide) e zso-propanolo (6 ml).
_ Dopo aver agglunto la soluzmne (a) alla (b), vi & stata agglun_ta geccia a goccia in 90
minuti anche la soluzione (c), mantenendo una wgorosa agltazmne |
Sono stati infine aggiunti 40 ml di zso-propanolo e lasciato il tutto a rlposare per una -
ventina di ore.

\‘\

La miscela ¢ stata qmnd1 posta in autoclave per il trattamento termico con cui far

evaporare il solvente.-
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Ossido di niobio supportato su silice preparato in condizioni basiche, Nb,05-Si0;
(b):
 -Sisono preparate tre soluzioni:
a- unamiscela di Nb(0-iPr)s (1.97 ml), acetilacetone (45 ul) e iso-'propar_lolo
(3ml) [rapporto molare tra Nb(O-iPr)s ¢ acetilacetone uguale a 2], & stata
 riscaldata a riflusso, per un’ora sotto agitazione in atmosfera inerte d’ azoto.
b- una miscela i Si(OCHs)s (9.8 mi) (precursore del 'supp.orto) ed etanolo

(25 ml) (solvente). |
¢ - ammoniaca (30%) (2.1 ml) (responsabile delle condizioni basiche)

Dopo aver aggiuito la soluzione (a) alla (b), vi & stata aggiunta goccia a goceia anche la
soluzione (c), mantenendo una vigorosa agitazione. o
Sono stati infine aggiunti 60 ml di iso-propanolo.

La miscela & stata quindi posta in autoclave per il trattamento termico con cui far

evaporare il solvente.

Ossido di niobio Supportatd su allumina, Nb;05-AL 03 :
_ ' Sisono preparate tre soluzmm _
a- una miscela di Nb(O -1Pr)s (1.97 ml) acetﬂacetone (45 p,l) e zso-propanolo
(31111) [rapporto molare tra Nb(O-lPI‘)s e acetﬂacetone uguale a 2],

riscaldata con riflusso, per-un’ ora sotto agitazione in atmosfera inerte di azoto.
- b~ unamiscela di Al(O-Bu); (20.1ml) (precursore del supporto) € zso-propanolo

(12 ml) come solvente. _ .
¢ - una miscela 1drohzzante di acqua distillata (7 ml), acido nitrico (65%) (3 18ul)

e iso-propanolo (7 mt).
Dopo aver aggiunto la soluzione (a) alla (b); vi ¢ stata aggiunta goccia a goccia in 90

minuti la soluzione (c), mantenendo una vigorosa agitazione.

Sono stati infine aggiunti 37 ml di iso-propanolo ¢ lasciato il tutto a riposare per una

ventina di ore.
La miscela ¢ stata quindi postd in autoclave per il trattamento termico con cui far

_ evaporare il solvente.
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Catalizzatori NbzO5-Si0; per I'epossidazione con Hy0;

- Ossido di niobio supportato su zirconia, Nbiog-ZfOZ'i

Si sbno preparate tre soluzioni:

o a¥ una miscela di Nb(O-lPr)5 (1 97 ml) acetllacetone (45 ul) e zso-propanolo -

. (3m) [il Iapporto molare tra Nb(O IPI')s e acetllacetone & uguale a?],

riscaldata con riflusso, per un’ora sotto agitazione ¢ in atmos_fera inerte di azoto.

~ b- “una miscela di Zr(O-iPr)4 (14.4ml) come precursore del supporto e iso-propanolo
(S ml) come solvente

¢ - una miscela 1drohzza11te di acqua dlstlllata 3 ml) acido mtrlco(65%) (135 ;,l,l) e

isp-propanolo (3 ml).

Dopo aver aggiunto la soluzione (a) alla (b), vi ¢ stata aggiunta goccia a goccia in 90
minuti anche la soﬁuzione (), mantenendo una vigorosa ag_itéiione.
Sono stati infine aggiunti 48 ml di iso-propanolo ¢ lasciato il tutto a riposare 1561_' una
ventina di ore.
" La miscela & stata quindi posta in autoclave per il trattamento termico in cui far

evaporare il solvente.

Ciascuna soluzione ¢ stata, in diversi momenti evaporata in autoclave. Le condizioni per
oftenere |’essicazione supercritica sono Ve = 48 ml, Pc =48 atm, Te =235°C. Ti sistemé_l da
| alta pressione viene sfiatato con Ny, quindi jﬁr:éﬁsurizzato sempre con azoto a 7 bar e scaldato
fino a 240°C. L’autoclave viene lasciata in temperatura per 60 min al fine di omogeneizzare
completamente Ia temperatura interna. Alla temperatura di 240°C la pressione finale reale
risulta di 80 bar; in queste condizioni l’autoclav:: viene lentamente _sfiatata a ternpe:aturé
costante, flussata con azoto ¢ reffreddata a temperatura ambiente. Clascuon cé.mjaitme o’ctem_.lté,.

dopo macinazione, pud essere calcinato. . '
I campioni vengono dunque calcinati per 150min alla temperatura di 500°C in ﬁusso di

aria (30ml /min) e con riscaldamento di 3°C/min.

Preparazione dei camplom tipo MCM

n- esadecﬂtrnnetﬁammomo bromuro (9 6g) viene sciolto in dcqua (200ml) sotto agltamone

_ _magnetica e 200 ml di cosolvente vengono aggnmtl alla soluzione in ag1tazwne Come_ :

cosolventi vengono scielti etanolo, esanolo e decanolo. N_ella_ soluzione omogenea ottenuta, si

aggiungono 50 ml di ammoniaca concentrata (>30%). Dopo 10 minuti, tempo necessario per
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Catalizzatori Nbz05-Si0: per'l'epossidazione con H;0;

ottenere una soluzione perfettamente omogenea, una soluzione di TEOS contenente il -
- precursore di niobio, viene lentamente aggiunta.

La soluzione contenente i precursore di silice e d1 moblo ¢ costituita da TEOS (14,6

. ml) e NbCls (114 mg) seiolti in MeOH (1 ml).

‘Dopo 2 ore di agitazione il gel risultante & filtrato, lavato con acqua ed essiccato a
_'temperatura ambiente. | campioni preparati sono chiamati .2, 6, 10 MNb a séconda che sia
~ 'stato usato etanolo, esanolo o decanolo come cosolvemnte.

1 campioni ottenuti vengono poi calcinati per 6 ore-a 500 °C in ﬂusso di aria (30ml

/min.) e con riscaldamento di 1°C/min.

Preparazione dei campioni xerogel

In una preparativa tipo, -in un beaker da 250 ml, TMOS (4,7 ml) viene miscelato con
etanolo (14 ml). La misceia ottenuta viene agitata per 5 minuti e quindi viene aggiunta NH; al
0% (1,05 ml). Un idrolisi incompleta, avviene in circa cinque minuti ¢ il precursore di di Nb
viene aggiunto. Il precursore d1 Nb viene preparato introducendo NbCls in MeOH. Si
ottengono campioni contenenti sempre 1%wt in Nb. Un prlmo indice della buona riuscita del
'campmne ¢ Pottenimento di un geI il pia poss1bﬂe trasparente. Il gel ottenuto vine quindi
lasciato mvecch1are per 72 ore a temperatura amblente e seccato in stufa a 110°C per una
notte. I campione ottenuto viene poi calcmato per 150min. a 500 °C in ﬂusso di aria (30ml

/mm) € con nscaldamento di 3°C/min.

Disidratazione di alcoli -

Questa teciiica peﬁnette di determinare in modo indiretto le caratteristiche acide e
basiché di un solido. Alcuni autori riportano che questa tecnica permette di a_veré indicazioni
vere sulle propriet acide e basiche del materiale a.nahzzatoﬁ} -

I parametri che possonoe essere considerati in questo_ tipo di misura sono infatti due: la
temperatura alla quale si osserva il SO% della conversione e la distribUzit)ne dei prddbtti.

E’ chiaro infatti che tanto pil acido sard il cata.hfzatore analizzato tanto minore sara la
temperatura alla quale risulta attivo. Inoltre la dlstrlbuzmne det prodottl da informazione sulla
presenza di siti acidi forti, deboli o basici. In ﬁgura (Fig. 2) ¢ nportato uno schema

i} esemphﬁcatwo dei poss1b111 prodom ottemblh e del comspondentl siti unphcan nella loro

I:Jroduzwne[ﬁb:I
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Catalizzatori Nb;0s-SiO; per I*epossiddzione con H20;

e A - LEGENDA:
* Prodotti
. P : IPA: iso-propanolo
Higy o[r A - _ A: acetone
' P: propilene
E, mechanism

DIE: diiso-propil etere
Siti implicati

A% siti acidi di Lewis
H" siti acidi di Bronsted
:B siti basici

: 3 hanis
l
By mecharisn k‘-/ Bt A(m](sl

. Forza dei siti

. I 3 S (s) forti
e T A (m) medi
(w) deboli

Fig. 2: Schema esemplificativo delle reazioni possibili dell’isopropanolo.

Da un punto. di vista pratico, il test viene effettuato in fase gas. 100 mg di catahzzatore
vengono nscaldan (500°C) in ﬂusso di aria (30 cc/mm) per un ora. Ii campmne poi viene
raffreddato in flusso di azoto alla tempera’_mra prossima alla quale si ottiene una conve_rswne
del. 90-1_00%, 1! test consiste nel mandare puls_i di 2 minuti cias;uno di una miscela gassosa di
:z'sb-propa-_no.lc in azoto ottenuta saturando I'azoto con lo stesso isopropanolo in un saturatore a
15°C. L’éﬁlughte di reazi_ohe. viene analizzato per via gas-cromatografica con un

Qromatp_gré_ifo equipaggiato con colonna FFAP ¢ detector a fiamma (FID).

TPD. gTemperature Pro grammed Deso;ptlon!

_ Questa tecmca permette di detennmare le carattenstxche acide di un solido!™. E una

té‘cmca di analisi termica che consiste nel sottoporre a riscaldamento lineare in flusso di inerte

(He) un camplone su cui € stata precedentemente chemisorbita una data molecola (pmdma nel

TIOStrO ¢aso), dopo un opportuno pretrattamento Il desgrblmento della molecola chemisorbita
viene poi seguito in contmuo tramite rilevatore a 10mzza210ne di flamma (FID)

| Una quantlta nota (S mg) di campzone viene attwata in“un reattore in flusso di aria (30 |

- cc/mm) ad un opportuna temperatura (500 °C) 1 camplone viene raffreddato a temperatura

amblente in flusso d1 N saturato di p1r1d1na Inﬁne si tratta il campwne con elio (30 cc/min) a

_1-00°C per climinare la pmdma fisisorbita sul’ ,camplon_e.
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Catalizzatori N_b_gO&__SiOz per i'_epossidaziqh'e con Hz0,

A questo punto comincia i riscaldamentddel campione; (10%min fino a 400°C) e si

- segue il desorbimento della piridina chemisorbita.
TEST CATALITICI .

Per verificare Defficacia dei catalizzatori prodotti, sono  stati effettuati dm test di
70531da.210ne con H202 su varie oleﬁne
Come substrat_o- & stato unmahnente utilizzato cicloottene e successivamente geraniolo e
nerolo | ' | | - |
| II primo problema sorge dalla scelta del t1p0 di solvente utlhzzablie durante la reazmne
Sistemi come ZrOz-S_IOg sono gla stati st_ud1at1 usando come solvenn sia lacetone che
l’acetonitrilem Tuttavia I'acetone & intrinsecamente poco sicuro a causa delle proprietd
esplosive di alcune sue miscele con I’HzOz[ 1, C10 ¢ legato alla sua addmone al gruppo
carbomhco che porta ‘alla forma.mone di. prodottl organici perosadiclm] In modo analogo
’acetonitrile” pud addlzionare in COI!dlZIOILl basiche, I'H;O, per formare 1’_a<:1d0 '
-peross1carb01mm1dlco che ¢ in grado di convertire gli alcheni in EPOSSIdJIM] malgrado cid
alcum ncercaton che hanno studlato 81stem1 di Nb,Os-MCM41 hanno usato I’ acetomtnie

nell’ eposmdazmne del cmloesene con HyOs. Sulla base di queste: con51dera210m relatwe ai
| solventi noti in letteratura, il metanolo sembra essere il solvente piti adatto per questo tipo di |
" reazioni. di 0551da210ne ) -

Esso & miscibile con l’ﬁcqua non viene ossi—dato 'dail’HZOZ nelle condizioni di reazione
usate, moltre 111dustr1a1mente € 11 solvente sfruttato per la maggior parte deHe reazioni di
0331da210ne con le TS-112, :

Nel tentativo di comipensare il carattere idrofilo superficiale, evitando un’eccessiva
presenza di acqua all’interno dei pori, il rapporto tra substrato e Ossid_ante & statol pos"'to_ uguale
a2 |

Si sono versati in un reattore 2 mmoli di substrato, 1 mmole di ossidante e 1 ml di
solvente (metanolo). | . |

_La. qua_nti't'!a di caiélizzatore per ogni reazione & Staté. 30 mg.

Tutte lé réazioni sono state condotte alla temperatura di 70:°C e seguite per almeno 300

L Ha0, presente viene rzlevata mechante tltolazmne 1od0metr1ca
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Catalizzatori NbzOs-Si05 per 'epossidazione con Hz0,

RISULTATI E DISCUSSIONE
STUDIO DELL’EFFETTO DEL s_UPPQR'to
CARAT_’i‘ERIZZA_ZiONE
N Misure d acs superficiale e porosits

Nelle ﬁgure sottostanti (Fig. 2-4) si riporta P’andamento delle 1soterme di adsorbimento-

desorbunento ele dlstnbuzmm del diametro medlo dei pori di ciascun catahzzatore

3500

Nb,Os-Si0s(a)
3000 -

2500
T Nb,O5-SiOy(b)
;g 1500
1000 Nb,05-ALOs
500 | .
Nb_éOs—Zl’Oz

FIP
[+

Fig.2: Isoterme di adsorbimento/desobimento di Ng_deglz' aerogel calcinati a 500°C contenenti Nb;Os.

-~
5
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" Catalizzatori Nb20s-Si0 per I'epossidazione con Hz0;

250

200

150

Vol, ads. (ml/g):

100 |

50

Fig. 3: Isoterme di adsorbimento/deso_bimenio di N, déglf aemgel calcinati a 500°C confenenti Nb§O5,

nell’intervallo 0-250 ml/g di volume adsorbifo.

s0] NB,05-Si0s(a) |

£

“Avaakog (D)

: =
1

R

g0 o T1oc

e Diame—t_rb“__d-é_i_“ﬁ{)—ri- .Z_._.. L

Fig._4_:. Distribuzfoﬁe'déi pori sugli aérogel contenenti Nb;Oscalcinati a 300°C.
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Catalizzatori sz__o_g-éioz per I'epossidazionQQ con Hz0:

_'Area'

e Massimi  Volume pori
Catalizzatore - SWPSHCI®  gicnibuzione S
BET (m¥g) Pori(mm) - (mlg)
Nb,O,-Si0ya) 940 35 . 504
Nb,O:-Si0(b) 916 19 324
Nb,Os-ALO, 197 36 1.54
Nb,OsZt0, . 133 49 .30 033

a: distribuzione bimodale

Tab.'L: Caratteristiche di superfice degli aerogel éalcz‘m_zﬁ a 500°C contenenti Nb,0s.

Si pud constatare come le silici, coerentemente a quanto ampiamente noto, abbiano il

maggior valore di area superficiale, mentre allumina e zirconia forniscanc campioni con area
superficiale decisamente plu bassa. |

Ne1 grafici (Flg 2-3} relat1V1 alle isoterme d1 adsorblmento s1 nota la presenza del ciclo
d 1steres1 in tutﬁ 1 campioni.

Per quanto rlguarda la d;stnbuzwne dei pori, mediante 1l metodo B.J.H. (Flg 4) si nota
che tutte le curve che deserivono, sono pluttosto larghe ed hanno il loro massimo
nell’mtervallo dei mesopori. Alcuni campxom mostrano anche frazmm 31gmﬁcat1ve di

macropori.

lefranone di Raggi X _

L’ anahsl XRD dei dlfferenn catahzzaton non ha 1nd1cato presenza di niobia cnstalhna
_Di' per se la piccola quantita di niobio non f; una limitazione alla sua nleyabﬂlta_, infatti
quantita di niobio dello 0.5% in miscele meccaniche di niobia cristallina su silice (Fig. 5 A),
hanno mostrato Chiaramente 1 picchi Iﬁl‘l intensi (22.76 ¢ 36.67), tipigi d‘:l_ll_'a niobia esagonale.

In ﬁguia (Fig. 5 B) sone .mostrati i difﬁ'attograrrﬁni dei var1 campioni 1a cui struttura
cnstalhna risulta essere: silice amorfa, y -allumina e él}coma in miscela di fase tetragonale e
; monochna

La calcmazmne a 500°C dovrebbe consen‘ure la cnstalhzzanone della mobla La

mancanza di p1cch1 caratteristici deila stessa mobxa sui catahzzatorl prodott1 sembra quindi
'escludere la presenza di agglomeran arnorﬁ pnma della calcmazwne suggerendo quindi una

~ buona _dl_spersmne del nlo_blo all’interno de_ila_matnce di silice.
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Fig. SA e 5B: Diffrazione di raggi X dei campioni Nb,0,-5i0,. :
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La caraftérizzazione dell’aciditd di questi catalizzatori & stata verificata tramite

desorbimento di piridina. In figura (Fig. 6)Vsono ripo'rtaﬁ i profili di de§orbifne;1to ottenuti per

Fig. 6: ProfiliT. P.D. (désofbim_ento di péridina) t:z'egt_'i &erogel calcinati a 500°C contenehti Nb2Os.



Catalizzatori Nb20s-SiO; per I'epossidazione con H:0;

Si pud vedere la presenza di siti acidi di differente forza: diverse componenti sono’

evidenti in tutti i campioni. La deconvoluzione delie curve permette dunque' di risolvere

c1ascuna componente calcolando i rapportl relat1V1 ae la temperatura alla quale si ha la

massima mtensn:a : _
A bassa temperat_ur'a (160—170 °C), st osserva in tutti i Cainpioni_ la presenza della prima

~ componente attribuibile a siti acidi relativamente deboli, la secondd (presente solo nel

o rcamplone di silice preparato in condizioni basiche) alla temperatura di 200-210 °C &

attribuibile 2 siti di medla forza ¢ in fine una terza componente di siti di forza magglore
responsabile del desorblmento della plndma aIla temperatura di 280-290 °C, & presente solo
nel campiont sz_Os-Aleg, € szo;;-ZrOz.

Le quantita relative di siti acidi ed il contributo di ciascuna componente & riassunto in

tabella (Tab. 2).

C one d Pin;h.'tna Siti acidi a Sitiacidia . Sitiacidia
ampione  desorblta (u. ;g (u a) 200°C(u.a) 280°C(u. a)

a)
Nb,0-8i0,(a) 26 6 20
Nb,0;-S10,(b} 52 33 19
NbO-ALO, 41 g 33

Tab. 2: Quantita relative di siti acidi e contributo di ciascuna componente degli aerogel calcinati a 500°C

contenenti Nb;Os.

Cénsiderando il quantitativo totale di piridina chemisorbita si puod ipotizzare la
seguente scala di acidita: szOs-Zl’Oz > Nb305-S10; (b) > Nb205—A1203 > Nb205-3102 (a). E*
da osservare tuttavia che 1 campmm di silice contengono solo siti acidi di bassa forza mentre_'

invece nei materiali costituiti da alliimina e zircomia sono presenti siti acidi forti.
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Catalizzatori szOs-SiOz per I'epossidazione con Hz20,

MISURE DI ATTIVITA’ CATALITICA

Epossidazione del cicloottene

Allo scopo di poter paragonare Dattivitd dei catalizzatori, come substl_'ato ‘& stato

- - inizialmente utilizzato il cicloottene, data la particolare stabilita del éorrisp_ondente epossido.

- Per molte altre olef_iné infatti, "epossido & soggetto all’attacco di acqua con formazione
del diolo (Fig. 7). |

Fig. 7: Esempio di idrolisi di un epossido.

L’anello ossiranico del cicloottene invece, non si dimostra reattivo nell’evoluzione a

gﬁcole, (Fig. 8), nei tenipi da noi considerati,-risulta I'unico prodotto finale.

H0, o)

cat

Fig. 8: Esempfo di epossidazione df_zl cicloottene.

o

Nel grafico (Fig. 9) & nponato I andamento della reazione condotta a 70°C relatwo '

all ossidazione d1 cicloottene con acqua ossigenata, per. c1ascun catahzzatore adoperato.
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Cq_TalizzaTori Nb20s-Si02 per |'epossidazione con Hz02

704 o " Catalizatore
L - .. omogenea

80

504

40 NE,0-Si0, (a)

Conv. (%)

” L T T T ¥
0 50 100 150 200 . 250 300

tempo (min)

Fig.9: Profili di reazione (conv./tempo) osservati per gli aerogel calcinati a 500°C c'qhtg'nenti Nb3Os, -

epossidazione del cicloottene.

Come riferimento indicativo, la stessa reazmne & stata condotta anche utilizzando la
specie attiva in fase omogenea, grazie a un opportuno Volume dx Nb(O- 1Pr)5, contenente una

~quantita dl niobio uguale a quella contenuta in 30 mg di catahzzatore cterogeneo.

7 Si pud osservare che, mentre il catahzzatore -omogeneo 51 dimostra il pit efficace,

entrambe le tipologie di silice conferiscono ai catalizzatori eterogenel la magg1or attmta

La silice infatti oltre ad avere la caratten_stwa di essere chimicamente pill inerte, mostra
anche la maggxor area superficiale specifica. o |

Un problema gia d1scusso ¢ la poss1b11e perdita di acqua ossigenata in segmto a
decomposizione radicalica. - '

Per poter calcolare la quantita di H;0, effettiiral;iénte utilizzata per la formazione dei N
ptodofti rispetto alla quantitéll complessivamente éOnsum_at_a, se ne sono valutate anche le.

concentrazmm re31due al terrmne deHa reamone

Nella seguente tabella nassuntwa (Tab. 3) si nportano 1 valori della conversmne della

reazione e dell’efficienza dell’H,0, dopo 300 minuti, per ciascun catalizzatore utilizzato.
e e e . _




Catalizzatori N'bzos'-Sinz per ['epossidazione con H,05 |

Catalizzatore Conversione Efﬁcxeqza
. v (%) HO, (W)
Nb,05-5104(a) 36 - 53
Nb,0-8i0,b) ~ 31 47
Nb,05-ALO; 15 33
Nb,Q-Z10- 8 8

Tab.3: Eposszdaz:one di czclooztene degli aerogel calcinati a 500°C contenenti Nb205

Temperatura di reazzone 70°C, tempo 300 min..
" L’efficienza nell’uso di acqua ossigenata viene definita come:
[quantita H,0; in prodotti]

© efficienza H,0; (%) = £ 100

[quantitd H>0, consumata]

La silice, soprattutto quella preparata in condizioni acide, si & nudva:ﬁcht_e dimostrata il
supporto migliore, portando anche alla minore perdita di H_20'2 per decomposizione.
E’ da notare come l’uso di zirconia come supporto, porti ad una decomposizione

: estensiva,dell’ossidénte.

Prove di 1'101010 e stabilita
Al termme dei 300 minuti di reazione, il catahzzatore ¢ stato separato dalla soluzione,
trarmte ﬁltrazmnc su gooch e dopo essere stato essmcato n stufa a 110°C nutlhzzato per una
nuova reazione. '
il procednnento si & rlpefuto per 4 01011 L _ul’gmo 01010 ¢ stato preceduto da un
trattamento di calcinazione a 500°C, allo scopo 0531dafe i residui organici che si fossero

' accumulatl durante le reazxom precedentl

1 risultati. relativi alla conversmne della reazmne € dell’efﬁcmnza _dell’acqua 0351genata'

per ogm CICIO ch reazione e per ogni catahzzatore ut1hzzato s0no nportan in tabella (Tab 4)
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Catalizzatori Nb205-Si0; per E'epoésidazione con H20;

. Ciclo  Catalizzatore ~ Conversione Efficienza
: ' : reazione (%) - H,0, (%)
Nb,O-SiOa) -~ . 35 55
- Nb,05-510,(b) 3l 1/
Nb,Os-ALO, 15 - 35
Nb0sZr0, 8 8
Nb,0,-5i0,(a) - 34 .50
Nb,O-ALO, 9 25
NbOSZ0, 11 - 11 -
‘Nb,OSSiO@) - - 39 60
: Nb,O,SiO,b) . 34 33
0 T T ,
Nb,O-ALO; 8 22
szOs‘zrol ‘ X . 1 0 - 10
| Nb,04-5i0,(a) 46 77
L Ivedopo - _ .
-ricalcinazione Nb,O,-Si0,(b) 35 56
a 500°C _ '
Nb,0,-AL,0, 9 26

Tab 4 Eposszdazzone di c:cfoottene degli aerogel ﬁeschz € rzczclatz calcinati a 500°C contenenti Nb;O

Temperatura di reazione: 70°C tempo 300 min,

DA

Sl pud notare come tutt1 i catahzzatorl conservmo appross1mat1vamente le propne

carattenstlche 51a relatwamente alla conversmne della reazmne che all’efﬁmenza nella

Conversmne dell acqua 0531genata. Trioltre T4 icaleinazione & 500°C
nel caso di NbyOs- SlOz(&) un 51gmﬁcat1vo mlghorarnento sia -della conversmne che

deil’efﬁcxenza nell’uso di HzOz
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Catalizzatori Nb;0s-SiO» per l'epossidazione con H;0, B

Si conferma pertanto la validita della silice che, éOme supporto, mantiene la qualita del '
catalizzatore ai migliori livelli per entrambi i parametri di valutazione. | |

Dopo mascun 01010 sono stat1 effettuati dei test sull eventuale presenza di speci solubili
d1 Nb catahncamente attive. Trascorso il tempo di reaziome stabilito, la soluzxone ¢ stata
sepa_rata a caldo dal catalizzatore solido, come proposto da Sheldon et al.™. Lo stesso
CataiizZatore ¢ stato poi riiltilizz_ato pér un nuovo ciclo, come descritto precédenfemente. :

Alla soluzione liqil_ida, invece, sono state aggiunte 1 mmole di cicloottene e 1 mmole di
acqua ossigénata, misurandone subito il rapporto di substrato ed epossido preserti.

Dopo aver lasciato reagire la soluzione, nelle stesse condizioni precedenti, per altri 200
minuti, ne & stato nuovamente misurato il valore del rapporto di concentrazione
substrato/epossido. | _ ‘

In queste condizioni ¢ stata osservata una sostanziale inattivita _deH’ambiénte di
reazione. | _

Avendo precedentemente riscontrato un’elevata attivita nell’ ossidazione del cicioottene,
da parte di Nb(O-iPr)s, usato come catalizzatore omogeneo, ’inattivita riscontrata delle acque
madri, esclude che quantita apprezzabili d1 specie attiva siano passate in soluzione.

Questo permette di concludere che il fenomeno della lisciviazione sia del tutto

trascurabile come confermato dal mantenimento dell’attivita dei catalizzatori recuperati.

Aggiunte frazionate di acqua ossigenata
| Date le migiiori cératteriétiche catalitiche conferite dai supporti di silice, sono’ stati
considerati i catalizzatori tipo Nb,0s-810; per studiare la medesima reazione di ossic_laﬁqne |
del ciclb'ottene, tramite un metodo alternativo di aggiunta dell’acqua ossigenata. _
A partire dall’inizio della reazione, sono stati aggiunti 10 pl di HgO;_ ogni 30 minuti ﬁlnol
-al rﬁégiungimento di 88 ul pari a 1 mmdle, mantenendo le stesse condizioni operative e |
quantita di substrato delle prove precedenti.
In questo modo, & stato ipotizzato & poter aumentare -ulteriormente I’affinita tra -
substrato e superficie catahtlca 11m1tand0 almeno all’ 1511;210 la quantita d’acqua i in soluz:tone

- 8 presume inoltre di poter r1durre la perdita di acqua 0551genata per decomp031210ne

Infatti, I’acqua_osmgenata pud dar luogo a reazioni differenti: quella desiderata di :

S —ossidazione-del substrato ¢ cﬁz_ella parallela di decomposizione. -
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Catalizzatori Nb2Os-SiO; per I'epossidazione con H20;

La minor quantita di acqua ossigenata si ipotizza possa diminuire notev_o_lmenfe la
velocita di decomposizione senza influenzare troppo negativamente quella di ossidazione del
substrato. _

L’ obiettivo & pertanto quellb di conservare I’andamento della conversione della reazione
di epossidazione, aumentando invece I’efficienza nel consumo dell’acqua)ossigenata,_

In figura (Fig.10) si riporta ’andamento della conversione della reazione tré_rﬁit_e idue
B _ CataIiZZatori a base di niobio dispersi su silice preparata in condizioni acide € basiche e per
c'.o.ﬁfronto Véngono riportate anche le curve delle stesse reazioni in cui H,0; viene aggiunta in
un’unica aliquota.

Come si vede, le conversioni dopo 300 minuti sono praticamente le stesse.

40

35 5 Nb,0s-SiOx{b} agg. frazionate

Nb,05-5102(a) agg. unica

o1

0-A; T T T r — T
0 50 100 150 200 250 BDQ

tempo (min}

Fig. 10: }_’roﬁli di reazione {conv./tempo) osserﬁat_i per gli ae_rogel calcinati a 500°C‘comenenti Nb,Os,

epossidazione del cicloottene, aggiunte ‘-J;ﬁdtiple dell'ossidante.

- Parallelamente, le due reazioni tramite aggiunte frazionate di acqua ossigenata, sono’ -

state tipetute e condotte anche per una durata di 22 ore.
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Catalizzatori Nb,Os-SiOz per l'epossidazione con Hz0-

In tabella (Tab.S) si rip'ortand i valori di conversione e di efficienza nell’uso dell’vaﬁa-

ossigenata per entramibi i catalizzatori. .

Czitaliziatore "fer_npo ?;l)r elaz_ion.e _ Conversioné (%). %ffg:i;:;
Ni_JzQs-SiOzl(a)_r | 3 5 o 32 o 100
22 | 00 100
. Nb,OsSIO0) | 5 35 54
2 62 62

Tab 5: Eposszdazzone di czc!oorrene suglz aerogel calcmarz a 500°C contenenn Nb,Os, aggzunte ﬁaz:onate di

H,0,.. Temperatura di reazione: 70°C.

Si pud notare come il metodo delle aggiunte frazionate, sebbene non porti a maggiori
conversioni dopo 300 minuti, permetta I’ ottimizzazione del consumo di ossidante riducendo o
addirittura eliminando, la sua decomposizione.

In particolare si osserva che Nb;O5-8102(a) porta, dopo 22 ore, al 100 % di conversione.

'EPOSSIDAZIONE DI ALTRI SUBSTRATI

I quattro catalizzatori, | finb_ra sintetizzati e éalcinati a 500°C, sono stzjﬂtii usati anche per
lo studio della reazione di ossidazione c'on'ac'qua ossioenata'di cre:raniol.o ¢ nerolo.

Dall’analisi gascromatograﬁca per entrambi i substrati emerge, come gid visto, la
formazione di un solo epossido, infatti, 1’0351da210ne osservata con quesn catalizzatori,

avviene esclusivamente sul doppio legame 'aihh_co_.

A differenza del éiclodttene, geraniolo e nerolo non hanno un epossido stabile e si pud

notare come, con I’evolvere della reazione, aumenti la formazione dei corrispondenti glicoli.
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Ca‘ra%izzatori Nb2_05—5i02 per l'epossidazio‘necon'HzOz"

Epossidazione del geraniolo

In figura (Fig. 11-12) vengono nportan i graﬁCI relativi all® andamento della

conversmne delIa reazione e della selett1v1ta ad ep0351d0 per la reazmne di 0551daz1one del
geramolo

60

" Nb;0s-Si05(a)

"Conv. %

szOs-ZFOg

Nb,05-Al04

T . Al 1 R : 1 1
0 S0 © 100 150 200 250 300

© tempo (nin)

Fig. 11: Profili di reazione (conv./tempo) osservati per gli aerogel calcinati a 500°C contenenti Nb;Os,

epossidazione del geraniolo.

100

NbOs-SiOa(b)
80 ’ .

60 :
: N bgOs-S 102(8)

£ Nb2Os-Al,04

Sel. % .

20 NbZOS-ZrOQ

: T | S T 1
0 50 160 150 200 250 ) 300

teﬁpe {min)

Flﬂ 12: Prof i di reazione (sel ftempo) vsservati per gli aeroge! cak:marz a 300°C contenentt Nb2Os,

eposs:a’a7zone del geramolo
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Catalizzatori Nb,05<5i0; per |'epossidazione con Hz05

Anche con il geraniolo, la silice si & dlmostrata il supporto che conferisce al
_ catahzzatore s1a la migliore attmta sia la m1g110re seiemwta htnltando la formazmne di

ghcole

Le analisi sull’attivita catalitica delle acque madn al termine della reazione, hanno |

" confermato l’assenza di fenomem d1 hscmazmne

11 diverso andamento delle selettivita tra i catalizzatori suﬁportati su silice € _quelli
supportati su alh;min‘a- e zirconia porta a considerare differenti meccanismi per I’apertura
dell’ anello ossuamco a glicole.

L’elevato valore della selett1v1ta delle silici, che perdura ; anche dopo I"inizio-della
reazione, sembra suggerire un meccanismo di d_esorblmento dell’epossido dal catalizzatore e
un successivo riadsorbimento con sua trasforinazione a olicoie. Tale mec'cani'smo neceSsifa di
una certa concentrazione di epossido in squzmne e ¢io porta, nella fase iniziale, all’assenza di
formazione di ghcole _

Per 1 catalizzatori a base di allumina e zirconia, invece, la curva sélcﬁivité/tempo ha un
andamento completamente diverso. Essa infatti croll_a subito a valori piuttosto modesti e &
’apertura dell’e_possido avviene ir'n1ﬁedi3ta@ente dopo la sua formazione. Cio portaa
ipotizzare che esso rinianga coordinato al sito attlvo senza desorbire, facilitando la rformaz_ione

di glicole e giustificando il calo immediato della selettivita.
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"Cata'!izz_a’rori Nb205-5i0; per |'epossidazione con H20»

Epossidazione del nerolo

S1 rlportano in figura (Flg 13- 14) 1 graﬁ01 relat1v1 all’andamento della conversione

nel]a reazione d1 ossidazione deI nerolo con acqua 0551genata e della selettivita ad ep0531d0.

70-
. - e e ge—es NB2O5-Si0,(h)
60 - T . , :
07 Nb05-Si0x(a)
40
-
S 30
&
3. : S
O 504 NbyO5-Al03
10— J___,__..._.,g———; szOs-Zng
¢ T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
témpo (min) .

Fig.13: Profili di reazione (conv./tempo) osservati per gli aerogel cali?inati a 500°C contenenti Nb,Os,

epossidazione del nerolo.

Nb;Os-Si0(a)
Nb203-S10x(b)

Conv. % |

Nb;jOs-Ales'

Nb20s-Zr0;

&
£

85 °

;SU'I'_i T — e T 1
o 7 s0 100. 150 200 250 300

| tempo(miny -

_ Fig.14: Profili di reazioné,{sel.[témpoj osservati per gli aerogel calcfiﬁ%zti a 300°C contenenti Nb,Os,
- epossidazione del nerolo,
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Catalizzatori Nb20s-5i05 per I'epossidazione con H20:

In tabella (Tab. 6) si riassumono, per ogni substrato, i valori di conversione della
reazione, selettivita ad epossido rispetto al glicole ed efficienza nel consumo dell’acqua
" ossigenata dopo 300 minuti, osservati per ciascun catalizzatore utilizzato. Le reazioni sono

state condotte alla temperatﬁfa di 70°C'_.:

‘Conversione Selettivita  Efficienza H,0O;

o Substrato | ~ Catalizzatore (%) - epossido. (%) (%)
Nb,O,SIO) 44 s @
. NbOSIOb) 50 B =3
geraniolo | '
Nb,05-ALO; 12 s 18
Nb,O5Zt0, 21 22 oz
Nb,Os-8i0a) 46 86 49
Nb,OsSiO(b) 65 8 6
nerolo S s
szos'A1203 20 . 77 50
Nb,05-Zr0, 1 0 1

Tab.6: Epossidazione di geraniolo e nerolo sugli aerogel calcinati a 500°C contenenti Nb,Os..

Tempe:_*dtura di reaz_’ibﬁe: 70°C, terfnpb 300 min.

I due isomeri sembrano avere un comportamento simile sebbene il nerolo dia risultati
leggermente migliori sia in termini di conversione ed ‘éfficienza dell’acqua ossigenata, sia in
termini di selettivitd; sulla base dell’interpretazione preéed_eﬁtemente fornita, l’andaménto‘

‘della selettivita (Fig. 12) sembra infatti indicare che in tutti i casi ’epossido deri\:rato dal

" nerolo debba d_esorbire'dalr éaféliiiatdre p_fima idi"élés'ér'é”édnveft'itb in glicole. _
Questo differente comportamento, rispetto a quanto osservato col geranidid,' €
ragionevolmente attribuibile atle diverse geometrie dei due epossidi.



Catalizzatori Nb2QOs-SiO; per |'epossidazione con Hz0,

In effetti, stmilmente alle precedenti osservazioni relative ai catalizzatori di ossidi misti
di WO3-Si0.!"Y, queste reazioni di epossidazione sero st.ereoselettivé,- nel senso che la trans-
olefina ﬁorta' al Irdns-epoésido ¢ la cis-olefina al cis—epossido.

Quest’ultimo & steriCam_enfe pia inipedito del pr.imo .e ¢id porta a un suo pitl rapido
desorbimento -dal sito attivo. Rimanendo l’epossido in soluzione, viene cosl a _mant_:dre
I’interazione con siti acidi o basici del catalizzatore necessaria all’apertura dell’anello
. éséi_ranicq per la successiva formazione di glicole. _

La correlazione stereochimica tra alcoli allilici e i loro rispettivi epossidi, sembra
suggerire, per il trasferimento di ossigeno, un meccanismo simile a quello suggerito da

Kumarl™

per I’ossidazione di geraniolo con acqua ossigenata catalizzata da TS-1, come ben
* rappresentato in figura (Fig. 1 5. | ‘

1I meccaﬁismo € molto shnih_e a quello classico suggerito da Sharpless per spécie
solubili*®! che consiste nell’attivazione dell’ossidante al metallo centrale e nel ruolo chiave
deﬂ’c_)ssidrﬂé allilico nel portare il doppio legame vicino all’ossigeno perossidico con
contemporaneo trasferimento di ossigeno attraverso un stato di transizione detto a “farfalla”.

Un processo concertato di questo tipo & inoltre consistente con la ritenzione di

configurazione osservata nell’ossidazione di geraniolo ¢ nerolo.

Fig.15: Meccanismo catalitico proposto per catalizzatori eterogenei contenenti Nb,Os,
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Catalizzatori Nb2Os-Si0; per I'epossidazione con HzO,

| EFFETTO DELLA QUA\TTITA DI Nb CARICATO E DELLA TEMPERATURA DI
CALCINAZIONE

In defmiﬁva ¢ stato ossérv_ato che la sﬂic_:e prep'a‘.ra‘fa. in condizioni acide e quella
preparata in condizioni basiche sox:m i suipporti migliori per questo tipo di catalizzatéri. i
lavoro lé dunque continuato preparando in condizioni acide, secondo la preparativa gid vista,
dei campioni aerogel a base di silice nei quali & stata variata la quantitd di niobio caricata.

Tale tipo di preparativa infatti & stata con31derata la pitt vantaggiosa e semplice. Sono

state inoltre calcinate aliquote diverse di uno stesso campione a diverse temperature.
CARATTERIZZAZIO_NE

' M1sure ch area superficiale. porosﬂa e dlfframone di Raggi X

In tabella (Tab 7) sono rlportate le propneta morfologlche per questi sistemni.

Quantitadi Area Distribuzione
Campioni = Nbcaricata T. Cale.(°C) superficiale  massima dei
(You) . BET (m%g)  pori (nm)

0,5 500, 943 35
. 1 500 933 35
NBOsSI0, 5 500 1032 . 33
6 500 949 .30
1 250 957 30
Nb,05-Si0, 1 500 933 35
L 1. 650 938 45

TAB. 7: Caratteristiche di superficie dei sistemi NB_:O;.-SEO; contenenti dzﬁe'efentz' tenori di Nb e calcinati a

differenti temperature,

In questo caso si pud osservare come sia la quantitd di niobio caricata su ciascun
catalizzatore sia la calcinazione non provochino apprezzabili variazioni per quanto riguarda

area superficiale e diametro medio def pori. Riguardo all’area superficiale, infatti se si esclude

il campione contenente 3 Y%wt di Nb (1032 m¥g) in tutti gli aliri campioni si osserva,

* considerato I’errore sperimentale su ciascuna misura € le caratteristiche intrinseche degli

. . . e - ey . : . . o . . ) . ) . ;

aerogel, un’elevatissima omogeneitd di aree superficiali comprese tra 930 e 960 m/g. Il
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Catalizzatori Nb'z'O_s—SiO'g' per 'epossidazione C_on Hz02

diametro medio dei pori, pur non mostrando eccessive variazioni tra campione e campione,

sembra avere delle tendenze ess0 dlmmulsce all’aumentare della quantita di niobio introdotta
(da 354 30 nm) e aumenta all aumentare della temperatura di calcmazmne (da30 a45 nm).
Tuttawa ¢ da osservare (Fi ig. 16) che le dlsmbumom de1 pon rlmangono sempre

'estremament_e larghe (20-80_nm)_.

12

_szOs-S.iO2 1%, Nb C500

AV/alog (d}

~ diamstro dei port (nr)

Fig. 16: distribuzione dei pori negli aerogel Nb;05-Si0;.

Tuita duesta serie di-carpioni, analizzata ai raggi X, & amorfa.

101



- Catalizzatori Nb20s5-5i02 per ['epossidazione c_ch H2Q?

Nﬁéure di acidita: TPD di Dirid’iﬁé
TP_D di piridina (Fig. 17) sono stati eseguiti cbme prova diretta di acidita.

£ w0280, 5% Nb
5 Ba,
S Y
; s,
f’ N
¥ EY
H
; RPN
Nb 0_-Si0_ 1%  Nb
f by

B A

Desorbimento di piridina (u. a.)

i T . T 1 I : 1]
50 100 150 200 250 300 350 400 -

temperatura {°C)

‘Fig. 17: Profili T. P.D. (desorbimento di piridina).

In questo caso sono stati analizzati i soli campioﬁ Cont’enéﬁti 1e6 %wt di Nb e sono
stati confrontati con una silice tal quale-preparata nelle medés_imé condizioni. Si puo osservare
come il niobio sia responSabiie della foxmazioﬁe di siti acidi nella silice che, non promos'sa, ne

| p0351ede in numero ¢ forza minore. B’ infine da ossérvare come i siti acidi della 31hce tal .
~ quale siano estremamente omogenel per quanto riguarda la loro forza (p1cco molto stretto) e

che la presenza di n_loblo_ formi diverse “famiglie” di siti di tipo acido di forza diversa. -

o
7

D1S1drata210ne dell’ zso-propanol |

Rlsultatl molto snmh sono statl ottenutl anallzzando 1 dati ottenutl dal test d1

d151drataz1one dell’ alcool zso-nropanolo che & stato usato come prova 1nd1retta dell’ ac1d1ta di

questi campioni. -11_1'_ ﬁgura _(F_1g.. 18) sono riportati 1 profili di conv_ersmne nspetto alla .
tempe_ratura :osservati per i sisterni contenénti 1,3e 6%wt di Nb. -




,CaTaIi'ZzaTori_N520'595i'O2 per 'epossidazione con H,0;

Nb2O35-Si0z 1%
oo 22l

_ =-Si0 3%..4 Nb
80 . '

504

Conv. %

40

204

G ] 3 T i - i : 1
100 150 200 250 300 350 400 . 450
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Fig.18: Profili di 'r_eazioné (conv./tempo)} osservati per gli aerogel t:élcz‘na_tz‘ a 500°C contenenti Nb;Os,

disidratazione di iso-propanolo.

In tabella (Tab. 8) élriportata la temperatura alla quale si osserva la conversione al 50%

e la quantita di acetone prodotta.

"Quantitadi Disidratazione  Quantita di
~Campione Nb caricata  T. Calc. (°C) LP.A.[conv. - acetone

A (%) | 50 %] (°C) . prodotta (%)
ND,O-SiO, 1 500 AT 6
Nb,0,-SiO, 3 500 . 214 a4
NbO-SIO, - - 6 500 .. 208 0

Tab. 8: Test di disidratazione dell’isopropanolo, attivita e distribuzione dei prodoti,

" Si pud osservare come al crescere della quantiti di niobio aumenti attivita del

-~ catalizzatore quindi la sua acidita relativa. L

Pér qu_anto riguarda la distribuzione dei pi'odotti; il.pr(-)pile'ne risulta essere il princi—pal_é '

prodotto e solo tracce di di riSo-pro'pil etere sono osservate (=2 %) La quantia di so-propil

.etere tilevata tende rimanere costante in tutti i campioni € cid indica la costante presenza di

siti acidi di media e debole forza.




Catalizzatori sz’Os-SiOg per I'epossidazione con H:O:

L’acetone, prodotto caratteristicd della presenza di siti baSidi, & osservabile in discreta
quantita YS'OIO nel campione al 1 % Nb (= 16 %). All’aumentare della quantitd di niobio
in't-rodbttg'neif catalizzatori, si osserva una diminuzione costante dell’acetone prodotto. Questo
chferma che al _cre_é_cere del tenore di :Nb, nori‘solo amhental’acidité dei sistemi ma anche la
progressiva sn_:omparsh dei siti basici. Si puo concludere quindi che per bassi tenori di niobio .
esistano pochi siti basici che spariscono al crescere del tenore di niobio per lasciar spazio a

| siti acidi pit forti e in maggior quantita.
MISURE DI ATTIVITA CATALITICA
Epossidazione dél cicloottene
Una prima serie di prove catalitiche sono state eseguite usando come substrato il

ciclottene. In ﬁgura (Fig. 19) sono riportate le curve cinetiche (conv./tempo) ottenute

nell’epossidazione del cicloottene. >

50

50 - N

40
7 Nb_0O_-3i0_ 1% ND
25 2 it

30—

Conv. (%)

20

ja-

- T T T 1 t
a 50 160 150" 200 250 300
tehpo (min}ﬁ\: .
FIG. 19; Profili di reazione (conv./tempo) osservati per | catalizzatori Nb,Qs-Si0; contenenti differenti quantita -

di Nb, epossidazione di cicloottene.

Si pud osservare come la maggior quantitd di niobio introdotta in ciascun catalizzatort_e
porti ad un aumeﬁtodgll’atti_vité catalitica (Tab. 9)..
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Catalizzatori Nbz05-Si0; per I'epossidazione con Hz0»

_ Quantita di -
Campione - Nbcaricata T. Calc. (°C)

Conv. % Eff. Hy05
L (% ) o o ' :
Nb.Os-Si0, -~ . 1~ . -500 38 _ 46
Nb,0s-8i0, 3 500 .51 91
Nb.O-Si0, - 6 . .500 : 55 81

Tab. 9: Eﬁbssfdc_:rzione_d:_’ cz‘clob_ttene su sistemi Nb,O5-Si0;, {tempo 300 mm) gffetto della quantite di Nb

caricata. Temperatura di reazione: 70°C; tempo 3 00 min.

Anche ’efficenza nell’uso dell’acqua ossigenata aumenta all’aumentare del tenore di
niobio. -

Relatlvamente ali’effetto della temperatura di calcmazwne osservando il graﬁco (Fig.
: 20) i nota come la calcmamone a 500°C porti ad una maggiore conversmne di cicloottene ¢
quindi a una miglior attivita catalitica del sohdo mentre per quanto riguarda il consumo di

acqua ossigenata (Tab 10) la migliore efﬁmenza si osservi per il camplone calcinato a 25 0°C

50+
Nb,Qs5-5i0,
Npels-3i10,
< Nb;0s-SiQ,
(
0"-.; T — T T 1
0 50 100 150 200 250 300

{empo (min)

Fig. 20: Profili di reazione (cony./tenipo) osservati per i catalizzatori szOj'SiOQ calcinati a di_;j‘érenti

temperature, epossidazione di ciclooltene.

Wy
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Catalizzatori NbéO__s—'SiOZ per l'epossiddziohe con H;0;

Temperatura . ..,  Efficienza
| di Conversione % H202 o,
calcinazione ' TR
cC) -
250 27 56
500 o 38 46

650 35 43

Tab. 16: Eposszdaz:one di c:cloottene su szstemz Nb,05-5i0;: eﬁ’etto dell temperatura a’1 calcmazzone

T emperatura di reazzone 70°C, tempo 300 min.

L’aumento della temperatura di calcinazione sembra infatti favorire la perdita
dell’ ossidante rpér decomposizione: o |

i xmghoramento delI’att1v1ta catahtlca osservato confrontando i campzom calcmatl a
250°C e a 500°C suggensce che ci sia una relamone tra Pattivita catah‘uca e la presenza di -
gruppl OSSIdrﬂlCI superﬁc1a11 Infatti all’aumentare della temperatura di calcinazione differenti
gruppi OH condens_ano portando a una maggior idrofobicita del sistema, rendendo allo stesso
tempo pill accessibili i siti cataliticamente attivi all’olefina, _ '

In altre parole si potrebbe attnbulre Paumento della attivita catalitica alle propneta
1droﬁle-1drof0be della superficie del catalizzatore come riportato in letteraturam]
Il campione calcinato a 650°C invece, mostra una “performance™ catalica peggiore
rispetto a quello calcinato a 500"(:; | |
" Una temperatura di calcinazione troppo elevata Qerosimilme_nt’e, infatti, porta
all’ottenimento di un sistema eccessivamente idrofobo in cui la coord_inazi_ohe’ dell’ ossidante
nei siti attivi & S_favorita. | _

- Come riportaio da Schuchardt et al.””), sulla base di misure & spéftrosgﬁ.opia UV-Vis su
niobia-MCM 4_1,. si qu considerare che Nb** sia incorporato nella silice con una geom_etria :
ottaedrica;' formando quattro legami con gruppi silossano, uno con un gru_'ppq OH e
coordinando aflo stesso tempo una molecola d’acqua. If:?ef_fgtto della calcinazibne’ caﬁserebbe,
c_iunque, una disidfataz_ionc ~di queste specie, con un cambiamento della geometria di

coordinazio'ne- del niobio (Fig. 21) in una struttura penta coordinata ritenuta la specie attiva

'neue Teazioni d1 eposs1da21one ‘come peraltio osservato da Anpo et al. per le vanadio

- s1hcaht1[18]
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Allo stesso tempo infine un éucceséivo ulteriore aumento della températura di
calcina;ione pud portare a un [UOVO riafrangiamento netla coordinazione del niobio fino a
- specie cataliticamente in'staiaili € con diversa a’é_tivitél catalitica, come riportato sempre da
Schuchardt per sistemi di Fe-MCM 41091
- Le diverse geometrie di cbordinazione suggerite da questi autori potrebbero spiegare le
" osservazioni sperimentali riportate nel nostro caso per quanto riguarda I’aftivité- dei

catalizzatori € Iefficienza nel consumo di acqua Ossigenata.

H
| O/ o 2. 0
. S - - 1 : ]
SEO,)% _- A.‘; §QSI calcinazione Sig-;"ﬁl\lib-": : calcinazion§ s SIO Nb/
TN T Des ros |
Si0 osi -0 o ©
OH,

Fig. 21: Cambiamento nella sfera di coordinazione del hiobio all ‘aumentare della temperatura di calcinazione.

Epossidazione del geraniolo
Analoghi risultati sono stati trovati neli’epossidazione del geraniolo. In figura (Fig. 22)
sono riportate le curve di conversione/tempo e selettivitéjtempo relative ai catalizzatori

contenenti | e 6 %wt di Nb.

100

80

Cony, No iOS-S@O_ B % wt Nb
60 . S

o Conv. Nb205-3i02-1 Yawt ND
40

Sel. Nb.O -Si0_ 1 %wt No
26z :

%

Moo
S

/ - Sel Np.O.-8i0, 5 % wt MB
5 . - - _— A

o 50 100 150 200 280 300

20

tempo {min.)

Fig. 22: Profilo di reazione (conv-sel/tempo) osservaia nell’epossidazione del geraniolo con acqua ossiganaia,
catalizzatori Nb,O5-5i05.
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E’ da osservare che la’ selettwﬂ:a (Tab 11) ad ep0531do tende a diminuire drasncamente

all’ aumentare del tenore d1 moblo

Quantita di - - e s i
Campioni ~ * Nb c:ar_l_cata - T. cale. (°C) Comﬁfz?one effgsggn(t;,) Zﬁe(g;?
. (/Owt) _ - : .
1 500 54 39 56
3 500 59 6 & 62
’ L 6 - 500 - 59 0 59
NB;05-510; 1 250 58 76 62
i 500 4 39 59
1

630 60 25 62

Tab. 11: Epossidazione di geraniolo sugli aerogel calcinati a differenti temperature conenenti diverse quantity

di Nb. Temperatura di reazione: 70°C, tempo 360 min.

Tale fenomeno non & sorprendente ed € correlabiie all’ aumento. di acidita (osservato .
anche da TPD di piridina e test di dlsldratamone di isopropanolo) apportato dalla maggwre
_quantlta di niobio presente nei campioni.

A supporto di quest’ipotesi, poicheé & noto che 1’H202'é pit stabile in ambiente acido si
osserva che |’efficenza nell’'uso di ossidante non sembra risentire minimamente della quantita
di niobio preserite nel catahzzzatore '

Riguardo al _catahzzatore contenente 1%wt di Nb e calcinato a differenti temperature, a
fronte di conversione ed ef_ﬁc_énza dell’ ossidante paragonabili, st osserva una diminuzie,_ne
della selettivita all’aUmenfar’e 'dellartemperatura di calcinazione. In questo caso la diminuzione
di selettivita & attrlbulblle alla variazione di idrofilicita del catahzza‘cf‘r-a Ura superfice povera
di gruppi OH (quindi pil 1dr0foba) infatti, pud interagire con la catena alifatica del oeramolo
(anch essa 1drof0ba) rendendo pin difficile il desorb1mento della molccola dal catahzzatore e
tenendo a contatto per temp1 maggmn ’anello ossuamco format051 fac1htand0ne quindi la sua
apertura | _

P01che I’mtroduzwne di maggiori quantlta di fase‘*atnva (szo,) nel catalizzatore porta
-a risultati déludenti sia riguardo_ al comportamento catalitico che alla stabilita, sono state

variate le proprieta idrofile/idrofobe della superfice introducendo dei gruppi -CH;.
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EFFETTO DELLA METILAZIONE
. E’ stata, dunque, preparata una nuova seric di acrogel di NbyO5-8i0; modificata con
diverse quannta di grupp1 metile (20, 40, 60 %mo;} Anche in questo caso la preparativa usata
non & stata in alcun modo variata salvo nella parziale sostituzione del TMOS con MIES.

CARATERIZZAZIONE

Misure di area superficiale, p"orosité ¢ diffrazione di Raggi X

In tabella (Tab, 12) sbno_ riportate le proprieta morfongiche dei vari campioni. -

'_Quantita gruppi-  Area Massimi

Catalizzatore  CHj introdotti ~ supetficiale  disiribuzione Vgll';lr(rlni ;16;
 (Yoa) BET (m¥/g) pori(am) . POFURYE
0 %7 30 4,2
o 20 1056 2 42
O8I0 a0 03 14 3
| 60 | 856 3’8 . 45 a 1,3

a: distribuzione bimodale

Tab. 12: Caratteristiche di superficie dei sistemi NbB;05.-5i0; non prom(_)ssi e metil promossi.

Rispetto alle caratteristiche trovate in sistemi xe.ro.gel similmente modificati (come
-w'sto pér i sistemmi contenenti W) si pud osservare come qui ¢i sfand differeh_zé fuolto meno
evidenti. | |
il campione a massima met11az10ne (60 % mot) presenta caratteristiche globalmente
dlfferentl dagli altri. Relatlvamente all area superficiale si osserva un aumento nei campioni
metﬂatl al20 e 40 %mol nspetto al non metﬂato il campione a maggmr metﬂazmne invece,
ha un’ area minore di tutti. Il diametro medio dei pon diminuisce all’ aumentare della
metﬂamone mentre nel caso del campione 60 %mol metliazwne si osserva una dlStl‘lbuZIOIlC :
bimodale. '

Anche questa serie di campioni, analizzata ai raggi X, & amorfa.
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Misure di acidita: TPD di piridina e disidratazione di iso-propanolo
Per le prove di acidita condotte sui campioni metilati non ¢ stato possibile avvalersi dei
~TPD di piridina: ‘per preservare tali catalizzatori dalla degradazione termica dei gruppi metile,

infatti, non & stato possibile calcinarli a temperature maggiori di 250°C pertanto non avrebbe

"~ avuto senso effettuare dei successivi trattamenti termici a temperature ben superjori.

Dalle prove di disidratazione di iso-propanolo, (Tab. 13) si dSsci'va come al crescere
' della metilazione si abbia_—u'n aumento dell’attvitd di questi catalizzatori. Inoltre si osserva che
‘la distribuzione dei prodotti risente moltissimo della metilazione: mentre per si_st_emi non
metilati 1 prodotti j_)l’incipali (propilene e di iso-propil etere) sono imputabﬂi ad una prevalenza
di siti acidi, con la metilazidne_ si osserva che la quantita di acetone prodotta aumenta
" notevomente fino ad 4es_sere 'unico prodotto. Si pud immaginare che la presenza di gruppi 7
alchilici da un lato diminuisca la quantitd di OH superficiali e dall’altro 1i renda mo‘l’_ﬁo isolati
tra loro. In queste condizioni e considerato l’effeﬁo clettron-donatore dei gruppi -CHj si pud

assumere che acquisiscano caratteristiche basiche sempre pil fortt.

Quantita di Disidratazione

_ ) Quantita di
Campione  STVPP! -CH, LP.A. acetone
introdotti  [conv. 50 %} prodotta (%)
‘ . (% mol) ’ (OC) V ’
0 243 o0
: 20 "o, 240 65
NbgOs"SlOg 40 213 90

60 . 218 100
Tab. 13: Test di disidratazione dell’isopropanolo, attivita e distribuzione dei prodotti.

MISURE DI ATTIVITA CATALITICA

Enpossidazione del ciclogttene

Nell’ossidazione del cicloottene (Fig. 23) si osserva un netto miglioramento dell’attivité

catalitica per valori compresi tra 20 e 40 % mol di metifazione _(Tab-. 14). In quest’intervallo 51 o

osservano attivitd praticamente uguali.
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" B0

40 % -G
20 % -CH+

.;5\?. .

3 0 % -CHa

2 :

Q
60 % -CHx

- : T T - T |
0 50 100 150 - 200 .. 230 300

tempo (min.} '

Fig. 23: Profili di reazione (conv./tempo) osservate per i catalizzatori NbyO3-SiO; metil promossi.

o Quantité di
Campione gruppi -CH,

Conversione  Efficienza

introdotti (% ). % g F0. (_%)
-0 _ 27 56
, ) 20 50 97
- Nb,Os-Si0; 40 49 . 100

60 15 .30

Tab. 14: Epossidazione di cicloottene su sistemi Nb;05-SiO; non promossi e metil promossi

" Temperatura di reazione: 70°C, tempo 300 min.

Anche in questo caso, il campione a maggior metilazione ha mostrato un comportamento '

' _a.mb1guo risulta essere meno attivo degh altri anche se il consumo di acqua 0551genata ¢ il

rendere altamente'idrofobo il catahzzatore tanto da rendere d1fﬁc1le 0 1mposs1b1le I’accesso

dell*acqua osswenata (non- va d1ment1cato che essa ¢ in soluzione acquosa) ai siti
' 111

maggiore. Questo r1sultato & dlfﬁcﬂe da mterpretare un elevata metxlazwne dovrebbe mfattl T
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cataliticamente attivi. In questo “cdso, perd, il comsumo della stessa dovrebbe essere
- estremamente basso, cosa che invece non si osserva, tuttavia ¢’¢ da considerare la variazione
~ delle ‘proprieta acido/base causato dalla metilazione che potrebbé essere implicato nelia

decomposizione di Hy0s.

Epossidazione del geraniolo |
 Anche questi éalﬁpioni sono stati provati con diversi substrati.

Nell’epdssidaziohe del geraniolo, la metilazione non da effetti chiari: conversione,
selettivita ed 'efﬁcén_za nel consumo dell’acqua ossigenata sono simili a presciridere dal grado

di metilazione (Tab. 15).

Quantita di : o _
Campioni gruppi -CH;  Conversione  Selettivita.  Efficienza
P introdotti - (%) epossido (%) . H,0, (%)

(Yoma,) ' .
0 - 58 i 62
20 52 68 ' 52
Nb;05-Si0, 40 54 75 : 60
: 60 38 90 - 45

Tab. 15: Epossidazione di geraniole sugli aerogel non promossi e metil proﬁrossi.

Temperatura di reazibr';é? 70°C, tempo 300 min.

Come sempre il éampione a méggior metilaiione risulta anomalo rispetto a tutti gli
altri. In cfaesto caso conversione ed efficenza diminuiscono considerevolmente mentre la
selettivita ad epossido & maggidre risp_et_to agli altri casi. Cid ¢ attribuibile al fatto che
epossido pit polare della sua corrispondente olefina, venga rapidamente allontanato dalla
superfice catalitica per scarsa affinita. Net prof_ili di reazione t(con'v./tempo) si osserva un

tempo di induzione che aumenta all’aiuménta'rc del grado della fnetilazione_ (Fig. 24).
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0 % -CH-

e o
4] Yo Lo

20 % -CH-

60 % -CH-

Conv. %

- . T T — 1 T 1
o . 50 100 150 200 250 300.

temps (min.)

Fig. 24: Profili di reazione (conv./tempo) osservate per i catafizzatori Nb;O_;-SiO; non promossi e metil

Promossi.

Questo € una confef;ha déll’importaﬁza'degli effetti elettrostatici in gi_ocb in queste
reazioni: si pud immaginare che sia ne_c'es_SariO un certo tempo perché i reagenti (acqua
ossigenatd e doppio legame . a_Hilicbj possano diffondere ed arrivare in contatto col sito
cataiiticamente attivo. La metilaz’idnc, nel -caso de,ll’eposSidazioﬁe _di oieﬁnc -sqstituite con

gruppi polari quali ossidrili, sarebbe di intralcio alla rc_eazione.

Prove d1 ncwlo

D1fferent1 prove di recupero e stab111ta di questl catalizzatori sono state effettuate un po
su tuiti 1 sistemi: in partlcolar modo- sono state effeftuate prove di attivita sulle soluzmm
liquide dopo filtrazione e prove di recupero del catahzzatore sohdo. _

Le prove sulle soiuzmm liquide sono state effettuate in mamera casuale ed ¢ stata

f—osservata -una-minima att1v1ta residua nel. campione- contenente il massimo. tenore di niobio (6

- %owt) caricato; in tuiti gli altr_i casi non & stata osservata atlivita residua o trascurabile.
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Relativamente alle prove di feéup'ero i campioni, su cui sono state svolte le indagini piﬁ
approfondite sono stati q'uelli contenenti 1%wt Nb C500 e il corrispondente metilato al
20 /om] (quelli catahncamente p1u mteressanu) Queste prove sono state condotte usando
come test la reazione di eposs1da21one del cicloottene. In fi uou:ra (Fig. 25) sono nportate le

- curve cinetiche (conv./tempo) ottenute pet questl camplom mentre nelle tabelle (Tab. 16 -17)

- sono r1portat1 i dati di conversione ed efﬁcenza dell’acqua OSSIgenata

80
IV ciclo

I° ciclo . -

H° ciclo

~ Conv. %

- T T T T 1
o 50 100 150 200 250 300

tempo (mMin)

Fig. 25: Profili di reazione (conv./tempo) osservate per il catalizzatore Nb;05-SiO; metil promosso fresco e

riciclato.
I 36 100
NbZQS_SIOZ : 111 21 70
2O%m0; CH3 o o : ,
. - Ive (dopo 52 | 50

ricalcinazione)

- Tab. 16: Eposszdmzone di c:clootfene su sistema Nb;O;-SzOz metil promossg ﬁesco e usato.

T emperatura di reazzone 70°C, tempo 300 min.
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. ' . Con jone  Efficienza
Campione . . Cicli. _ Vers '

, % H0; (%)
Nb,0<-Si0, I 38 46
1%wt I 31 60

111 37 , 71

.. Tab.17: Epossidaziq_ne 'di ciclooitené su sistema Nb,0;-Si0; non promosso fresco e usato.

Temperatura di reazione: 70°C, tempo 300 min.

Come si pud osservare riguardo al campione non promosso con gruppi metile la
conversione nmane sostanzialmente costante ciclo dopo ciclo mentre I’efﬁcenza nel consumo
dell’ossidarte migliora. Si pud immaginare che il niobic cambi in qualche modo la sua

geomema di coordlnamone e che cid favorisca la stab1ht_a dell’acqua ossigenata. Dopo tre

" cicli catalitici non & necessario effettuare una ricalcinazione per rimuovere molecole

organiche fortemente assorbite sulla sup’efﬁce e recuperare 1'attivita iniiiale. Qué:sti risultati
sono in linea con quelh ottenuti per l’omologo campione contenente solo lo 0,5%wt di Nb. E’
da osservare, che in quel caso, nel quarto ciclo dopo ricalcinazione 1’att1v1ta aumentava (Tab.
.' 4) di oltre il 23%, e Iefficienza nel consumo di ossidante di oltre il 28% si pud ipotizzare,
che, anche in questo caso, dopo una ricalcf}naziéne Iattivitd catalitica, in un ulteriore ciclo, -
sarebbe migiiorat_a considerevolmente. Purtroppo la difficolta nel recupero di tali catalizatori
non ha potuto rendere possibile questa la verifica di tale ipotesi che, tuttavia, & avvalorata
dall’aumento nel consumo deil’acqua 0331genata nei prum 3 c1c11.
nguardo al campmne metilato, invece, 1 profili di reazmne (Flg 25) mostrano
chlaramente come ciclo dopo clclo Ia veloc1ta 1mz1ale d1 reazione diminuisca e che la
ricalcinazione sia necessana per ridare ’attivita iniziale al catahzzatore dopo 3 ore di
reaz1one Tuttavia si pud ipotizzare che D’interazione tra alcune molecole organiche ed il
catahzzatore sia tale da rendere la ricalcinazione a 250°C non del tutto sufficente per una
totale rigenerazione di questo materiale. In questo senso, dunque, la metilazione pur essendo
una valida soluzione per reﬁdere‘piﬁ efficenti questi g&&_alizz&tori nell’ ossidazione di olefine

' non sostituite, sembra essere una limitazione alla loro rigenerabilita,
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CAMPIONI TIPO MCM E XEROGEL

CARATTERIZZAZIONE

Diffrazione di Raggi X . |
Tutti i campioni preparati sono stati analizzati ai raggi X. Riguardo alla niobia, in
' flessun Caso & stata osservata presenza di niobia cristallina. Solo il campione preparato con

etanolo (2MNb) ha mostrato i riflessi caratteristici dell” MCM 48.

Misure di area superficiale, porositi e acidita |
. ‘L’area superﬁé_iale-dei campioni e la loro porosita seno staté determinate da analisi di
ﬁsis':orbim_ento di azoto. _ o
I campioni cosi esaminati mostrano generalmente un’isoterma di adsorbimento del tipo

IV caratteristica di solidi di tipo mc_:sop.orosé. (Fig. 26).

00y : 2 MNb
5 MMb
B XNb
E
g
3
10 MNb-

PP
0

e ,,,_-,,AEig.;Z,.ﬁ:,Isoterme,di,ddsbrb‘imento/de_sobimeﬁto.di Ny.dei.catalizzatori tipo. MCM48.¢ xerbgel calcinati a
500°C contenenti Nb,Os.
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2MNDb mostra un isoterma tipica di un sistema cublco npo MCM483. Tale {soterma non
" mostra isteresi tra i rami di assorbimento e desorbimento. " _
Le isoterme ottenute per 1 campioni 2MNb e 6MNb sono molto simili. Nel campione
IOMNb I’ isoterma ottenuta ¢ tipica, invece, di un sistema microporoso.
L’ 1soterma del campmne XNb & ancora di txpo IVin accordo con la IUPAC e mostra un
7 isteresi tipica di un sistema mesoporoso amorfo.

In figura, (Fig. 27), & riportata la distribuzione del diametro medio dei pori.

2MNb XNb

AViAlog(D)

GRANG
%

10MNb

Diametro dei pori (nm)

Fig. 27: Distribuzione dei pori dei campioni tipo MCM48 xerogel contenenti Nb,Os calcinati a 500°C.

Fssa si presenta generalmente Stfetta_e cade nekrange dei piccoli mesopori. Tuttavia c’é
da osservare per il campione 2MNb, che I’equazione di Kelvin per pori di tipo cubico non ¢
proprla.mente apphcabﬂe o

“Nel —campione denominato IOMNb essendo -essenzialmente rmcroporoso -la

d1str1bu21one del pon nel range det mesopon pratlcamente non emste
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In Tabella (Tab. 18) sono riportati i valori corrispondenti di area superficiale ¢ diametro

medio dei port.

Area — | ' DIPA’

PR ' Solvente g ; Massimi -y o1ime pori :
. Catalizzatore (sintesi) superficiale distribuzione " (ml/g) Conv. % a
L . - BET (m/g)  pori (nm) L 230°C
- 2MNb - Etanolo 974 2,9 - 0,7 43
6MND 1-esanolo 1207 27 0,7 65
- 10MNb 1-decanolo - 544 " 34 0,3 ' 60
XNb - Xerogel . 768 31 - 05 63

-Fig. 18: Caratteristiche di superficie e proprietd acide dei sistemi Nb;O5-SiO; tipo MCMA48 e xerogel.

Sem |

Le immagini SEM di questi materiali indicano che solo il campione 2MNb (Fig. 28) &
costituito da particelle regolari di forma sferica. Man a nﬁano che cresce la catena alchilica
(Fig. 29-30) del solvente, si oﬁenéono campioni formati da particelle di forme sempre pitl
irregolari. Il campione xerogel risulta formato da particelle cdmpletamente irregolari di tipo

vetroso (Fig. 31).

Fig. 28 Immagine SEM campioné 2MNb.

A

s R T SR
Fig. 29: Immagine SEM campione ﬁmb._
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Fig, 31: Immagine SEM campione XNb.

: Misure di a01d1ta disidratazione zso~gropanol
| In tabella’ (Tab 18) sono riportati (converswne alla temperamra di 250°C) i rlsultan

ottenuti con la reazione test di aciditd di disidratazione dell’iso-propanolo. 1l prodotto
pnn01pale in tutti. i casi e il propilene (>95%) ¢ solo tracce di di zso—propll etere e acetone
sono state osservate Cio & attribuibile alla presenza di soli siti acidi in tutti questi catahzatorl '
A paritd di conversione, la temperatura & risultata confrontabile per i campxo’m 6MNb,
10MNb e }_(Nb (conv. 60+65 %). Il campione 2MNb con una conversione di solo 43% a

250°C puo essere clonsiderato_ il meno acido di tutti.
MISURE DI ATTIVITA’ CATALITICA

Eposmdazmne del clcloesene g stablhta dei catahzzator

Per' questa serle ch _campioni ¢ stata usata come test la reazione di ep0351damone del '

cwloesene 1 c1cloesene infatti, ¢ spesso usato come molecola sonda per sagg1are la
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selettivita di un catalizzatore, vista I’elevata quantita di reazioni possibili. Lo schema riportato

(Fig. 3'2}"riporte'1 tutti 1 prodotti ottenibili néil’ossidazibne d_e_l cicloesene.

o '
0 —O—— L
. o _ ™ : "ttty o s I ’ " rgy o

H °
Flg 32: Reazioni possibili di ossidazione del cicloesene.

Anche in questo caso, pef avere una visione pilt generale del comportamenito catalitico
di questi materiali, & stata effettuata ﬁna 'pr_oVa usando come' catalizzatore un complesso
omogeneo di niobio introdotto nella stessa quantita contenuta nel catalizzatore gterdgeneo. '

Le prove catalitiche sono state coﬁdott;a a temperatura ambiente e seguite pérIZO' ore. In.

figura (Fig. 33) & rip'c_)_rtatd I’andamento dellz_i C_O_IiVﬁI‘SiOnE e seI‘ettivi_té nel tempo.
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_ 100
BO -
804 - .
- ' selettivitd ad epossido
= ) ;
40
- conversione .
204
Q- ..k ] | LIR L B T 1
0 200 400 6090 800 1000 1200 1400 |
ternpa {min.)

Fig.33; Profilo di réazione {conv. e sel/tempo) osservati per MCM48 contenente NB;0s, epossidazione del

cicloesene.

Si pud os_s_e:rvar.e che la c_iﬁetida procede molto lepfémente e che I"epossido ii_1 soluzione
tende a d:comporsi nel cofSo della reazione in tmodo espdrién_ziale. | | .

Questi catalizzatori hanno mostrato' conversioni e selettivitd molto diverse gli uni dagli
alt. | |

In tabella (Tab. 19) sono riportati i dati ottenuti per i campioni freschi e riciclati.

4
A
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Selettivita Resa

- Catalizzatore Ciclo ' .Con\Es/Slone epossido  epossido:
T ' ' o S (%) (%)
i° o 44 = 40 18
So.ome 23 - 41 9
2MNb - III® ' 26 34 8
Iv®dopo 43 20 3
__ricalcinazione : - L
A L : 67 _ 18 12
I1° . : 61 -39 e . 24
6MNb | 1110 46 56 26
o Ivedopo = 44 57 20
- ricalcinazione . e :
e 54 39 21
- e - 41 55 23
10MNb , III® . 31 ' a7 , 15
L Ive dopo 32 13 4
ricalcinazione o ' : ,
e .. 80 13 8
II® .55 40 22
- XMNb II1° 37 43 16
| 1V° dopo 7 5 1
- ricalcinazione .
Catalizzatore . 76 o4 ' 18
omogeneo ' -

Tab. 19: Epossidazione di cfcloes'ene su sistemi Nb;05-5i0; xerogel e tipo MCM48.

: Temperatura di reazione: 25 °C, tempo 22 ore;

E"int_eressante osservare, comungue, ché 1n nessun caso la selettivita ha superato il

40%. Per quanto rigua:f_da i catalizzatori eterogenei, i risultati migliori in termini di selettivita

¢ resa ad é;poSSidQ sono stati raggiunti dai campioni 2MNb e 10MNb (Sei. 39-40%, resa 18-
21%) R TR LN L,

- La prova cdn’dottal usando il catalizza_fofe omog_t;;iéé ha dato la rﬁaggior conversione ma

© una selettivita inteni:ledia.: In tutti i casi la Tesa tétale in epossido & rimasta compresa tra valori

 del 8-21% molto bassi rispetto alle aspetative. La conversione dell’acqua ossigenata, in

queste condizioni, & rimasta sempre confrontabile, & meno dell’errore sperimentale, con la
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- conversione del substrato: & verosimile che, a temijeratufa ambiente, la decomposizione sia
molto bassa. |
C1ascun catahzzatore e stato cosi recuperato essiccato € provato successivamente nelle
medesime condmom In tutti i casi & stato osservato che la converswne diminuisce ciclo dopo
" ciclo mentre ["andamento della selettivita mostra andamento contradditorio: per 6MNb,
| 10MNb, XNb aumenta mentre per 2MNb diminuisce. Dopo il terzo ciclo & stata effettuata una
ricalcinazione per éiiminare eventuali molecole organiche che altrimenti sarebbero rimaste
sulla supeij_ﬁc'e catalitica e in fine ciascun catalizzatore & stato provato per un quarto ciclo.
Usati in queste condizioni, tutti i catal_izatbri hanno mostrato costante perdita di attvita
‘catalitica. Tale osservazione, associata al fatto che le soluzioni liquide di tutti i materiali dopo
il primo ciclo catalitico mostravano una considerevole attivita residua, permette di affermare
che tatti questi materiali rilasciano nell’ambiente di reazione considerevoli quantitd di niobio.
Analiz_zando_ quésti risﬁltati ¢ quanto riportato in letteratura da Ziolek et al.[“i st pud
concludere che il trattamento in autoclave sia una condizione necessaria pér conferire stabilita
e rigenerabilita ai catalizzatori Nb,Os-Si0;. Un tale trattamento evid_éntementé gioca un ruolo

-determinante sulla struttura dei siti contenenti Nb e cataliticamente attivi.

CONCLUSIONI

Grazie alla metodica di sintesi Sol-Gel, & stato poss_ibile preparare dei catalizzatori
solidi, a base di ossidi misti di niobia-silice, niobia-allumina e niobia-zirconia. Con 'uso di
templénti organici, poi, sono stati preparati materiali tipo MCM438 contenenti niobia.

Oltre ad essere caratteriZza_ti da un’elevata area superficiale, 1 campioni ottenuti sono
risultz_iti generalmente meso'—macroporosi, condiziqne prefissata all’inizio dél lavoro e
parametro necessario al fine di ottenere dei catalizzatori che non. presentino limitazioni in
quanto a compatibilitd con le dimensioni di substrati organici ingombranti.

I catalizzatori sono stati inizialmente impiegati nell’os&damone di cicloottene ad opera
d1 acqua 0331genata, mostrando attivita differenti. I carripmm preparati in autoclave si sono
rivelati stabili e recuperablh per vari cicli di reaz10ne

. Infatti si & potuto osservare che oltre a poter r1c1c:lare ciascun catahzzatore aI termine di

ogni utlhzzo, I’attivita catalitica si ¢ mantenuta costante anche in cicli di reazione successivi.-
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L inattivita' delle acque madri di reazione hanno confermato inoltre I’assenza di

fenomeni di lisciviazione. _ -

- Tasilice si € dimos‘tr_ata, in particolar modo, il supporto che conferisce al catalizzatore la
miglibr attivita sia rigu_ardo alla conversione della reazione che all’efficienza nel consumo di
acqua ossigenata; in particolare, tramite Taggiunta di acqua ossigenata a stadi, ha portato
dopo 22 ore di reazione, alla totale chvers_iohe del cicloottene € ad un’efficienza nell’uso di
 H0; pari al 100%. Nel successivo studio dell*ossidazione di geraniolo ¢ di nerolo, la silice &
risultata la migliore anche relativamente alla selettivita ad epossido. Questi catalizzatori si
sono dimostrati stereose_lettivi. Infatti si ¢ osservato che l’epossida:?ione del geraniolo e del
- nerolo avviene con ritenzione di configurazione. Cid ha consentito di concludere che
I’epossidazione avviene come é_o‘n i complessi in soluzione seguendo un meccanismo
concertato anaio.go a quello suggerﬁo da Sharple_ss.

La silice & stata considerata infine, come supporto di riferimento su cui valutare
I’effetto che la tem_peratura' dl calcinaziqne, la quantita di fase attiva e la'po_laritﬁ superficiale
prov_bcano sul comportamento del catalizzatore. |

Cio ha evidenziato come una calcinazione non troppo spinta favorisca attivita del
catalizzatore, come un’elevata quantitd di fase attiva migliori solo modestamente la
conversione, a scapito della selettivita ad epossido, e come la modificazione delle proprieta
polari superﬁciaii possa favorire o sfavorire I'attivita catalitica di questi catalizzatori usati in

reazioni di epossidazione in fase liquida.
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CaTa!uzzaTom Nb,O0s5-Si0; graffah per lepossndaznone
- con HzOz

INTRODUZIONE

| VNegli ultimi anni, analogamente a quanto osservato per il titanio, ¢ stato scoperto che
- setacci molecolari contenenti niobio sono capaci di dar luogo a numerqée‘ reazioni tra cui
' reazioni di épossidazione corn acqua ossigenate; Nb-MCM4l[” & noto essere infatti un valido
catahzzatore attivo e selettivo nella reamonf: di eposmdazwne con acqua ossigenata mentre
W_omologhl catahzzaton di Ti-MCM41, pur risultando attivi in reazioni di ep0331da210ne
'. mostrano attivita migliori usando idroperossidi organici piuttosto che acqua 0551genata[ 1 Nel
'caso_ del titanio, tuttavia, ¢ da osservare che molti problemi sono stati risolti graffando
} Sﬁperﬁciahnenté il titaijﬁo-ﬁ 1. Cio ha permes_so di ottenere S_iti. catalitici_ molto attivi e disp.ersi
con conseguenti\ miglioramenti nella resa finale a epoés_idi e nel consumo di HﬁOg. Inoltre
 sfruttando supporti ad elevata area superficiale e con precise dimensioni dei pori, ¢ stato
 possibile migliorare ulteriormente le potenzialita di tali catalizzatori. E’ dé osservare, tuttavia,
- che iegando il mé:_t'eilld aftivo solo alla _superﬁ_éie del, supporto ¢ pitt facile ottenere materiali
.~ poco stabili in cui__la fase attiva pu6 essere facilmente rilasciata Vnel'l"ambienfe di reazione,
come gia osservato nel caso di sistemi V20_5-SiO2.[4] rispetto a ossidi misti VZO;-SiOZESI.
Risulta ben chiaro che, nella sintesi di matériali graffati, le proprieta del supporto g-ioéano
un ruolo determinante sulle caratteristiche del catalizzatore finale. A tal proposito, questa
 tecnica pud ‘e_ss'ei‘e molto utile se si vogliono sfruttare le caratferistiche strutturali di zeoliti
"f_;"senz_a che ciﬁésta venga distorta introducendo metalli durante la sintesi della zeolite stessa.
Inoltre i 'problemi di dimensioni dei pori osservati nella sintesi di setacci molecolari tipo
silicaliti (Nb-S1) recentemente sintetizzate'®, materiali in cui il metallo attivo risulta
sostituito nel framework, con la tecnica del graffaggio vengoffo facﬂmente risolti. |
 Infine, la possﬂnhta &' usare supporu dalie diverse propneta apre nuove strade alla smtem

di un numero praticamente infinito di materiali. In questo. modo risulta cosi pid facile 1a

““preparazione di catalizzafori attivi anche con molecole giatidi,
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SCELTA DEI SUPPORTI

' Vi'st'o_ qu'ﬁanto. osservato con i 'éam'pioni aerogel modificati con niobia, tra i diversi méteriaii
‘usabili per I’ottenimento di éistemi graffati ¢ stato pref_erité approfondire I"uso deIla silice.

Sistemu di tipo Nb205-A1203 e szos-ZrOZ, 111fatt1 31 50n0 ‘mostrati meno attivi dei
corrlspondentl Nby0s5-5105. |

Tuttavia, anche nel caso della sola silice, la tecnica di sintesi rende disponibili materiali
m_olfo diversi non solo relativamente alle proprietd morfologiche. Di tutte le silici se ne
pc_)ssdno ricordare alcune tra le pil note: silici amorfe, materiali M418S, zeo_liti a struttura
) _ mono bi ¢ tridimensionale.

Molto recentemente, poi, un nuovo appfoccio di sintesi ha permesso I’ottenimento di altre
zeoliti chiamate zeoliti delaminate (Fig; D)™, Tra le varie zeoliti esiétenti, ne esistono infatti di
laminari. Queste zeoliti hanno struttura I_estremame'nte ordinata e con pori di dimensioni e

forme particolari la cui accessibilitd dall’esterno purtroppo & limitata dalla loro stessa forma.

Ze_olite laminare.

Zeolite delaminata
Fig. 1: Schema di delaminazione di una zeolite laminare.

La maggior differenza tra questi : materlah ¢ 1 materiali mesoporom t1po MCM 41 & il loro
ordine: le zeoliti delaxmnate mantengono una Struttm;taie per cui i siti att1v1 rimangono di
tipo zeolitico mentre materiali tipo MCM sia dal punto di vista catalitico che dal punto_di

' v1sta della stablhta sono confrontab111 a 31stem1 amorfi[g} Con la tecmca della delaminazione

che si avvale di trattamentl basici e di somcazmne siha Iﬁruna una dlstorsmne della Struttura- -
laminare e poi una pa:zmle d1stru21one della stessa, come schemat1zzato in figura (Flg 1)[9]

Quindi, partendo da 51stem1 zeoh’ucx lammarl si rendono accessibili siti con proprleta
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' catalitiche particolari altrimenti inaccessibili, proprio a causa della stessa struttura laminare,
" molecole ingombranti.
In questo. lavoro verranno t_rattéti- sistemi in cui il niobio viene graffato. su differenti
supporti qﬁali: _ | |

» silici amorfe ad alta area superficiale con distribuzione dei pori stretta e dimensioni nel
| range dei piccoli mesopori { ~3,0 nm), con distribuzione dei pori larga e dimensioni

- nel range dei meso-macro pori (*20+80 nm); |

« MCM4; | |

*  Zeoliti delaminate tipo ITQ2 e ITQ6. |
La tecnica di grﬁffaggio e le cOndiziom' operative, usate per la. sintesi di ciascun

- . catalizzatore non sono mat state variate ¢ uno schema riassuntivo € riportato in figura (Fig. 2).

Supporto di Si0;

¢ <4—— | Pretrattamento in vuoto & 200°C -

Graffaggio con Nb(OEt)s

¢ <4— | Riflusso a 70°C in EtOH

Filtrazione/essiccazione

v

Calcinazione

Fig. 2: Diagramma rappresémativgj della preparativa per graffaggio dei éampion_i NbyO5-Si0y.

Con un confronto di questo tipo & stato possibile analizzare comé_ le proprieta del supporto

possano influenzare |’attivita di un catalizzatore di epossidazione attivo con acqua ossigenata.

Tt
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PROPRIETA MORFOLOGICHE DEI SUPPORTI USATI

Intabella (Tab. 1) vengono riportate le proprietad morfologiche di ciascun supporto usato.

T BET area sup. “BJH diametro

~supporto .~ . calcinazione - medio dei
' (°C) - (m%g) pori (nm)
~ Xerogel 110 - 530 4
Aerogel . - 280 900-950 - 20-35
ITQ 6 580 . 600
ITQ 2 540 800
MCM 41 500 -~ :-.1000 3

Tab, 1: Caratteristiche di superficie dei sﬁpporri usati per graﬁzggio.

Nel caso dei c.ax_npipni ITQ2 e ITQ6 non ha senso parlare di dimensioni medie_: dei pori: la
geometria precisa e la loro forma a “coppa” (Fig. 3), rende cosi inutile indicare una

distribuzione media calcolata da un’isoterma di adsorbimento/desorbimento di N».

12 MR _

Prisma
esagonale -

OH. OH C)H OH

L

Flg 3: Rappreséntazione della struttura dell’ITQ2.

_ Rxguardo le strutture crlstallme la smtes1 ele carattenzzazmm pin approfondite di questi

matenah analisi dettaghate sono state rlportate in letteratura ma esulano da questo lavoro: ci

si limitera solo a riportare alcu.m riferimenti considerati i pit mteressantl relatlw a 1TQ2%,

ITQ6[”] MCM4I[121 sﬂlce amorfa mesoporosa[ 31 silice amorfa meso- macroporosa“ﬂ
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LA SILILAZIONE

Nelle reazioni in cui vengono usate molecole di dimensioni ridotte, condotte su
catalizzatori con proprietd comparabili quali zeolite Beta e MCM41, pur non essendoci
' problemi di diffusione sono stati spesso osservati tempi di reazione differenti. In particolare

si osserVano velocita di reazioni molto pili basse per il catalizzatore Ti-MCM41 rispetto.a

_quanto trovato’ usando Ti-Beta!™™. Questa bassa attivitd, non potendo essere attribuita alle
proprietd strﬁtturali e morfologiche, & stata correlata al fatto che i siti cataliticamente attivi, in -
MCM 41 risultano di difficile accesso alla miscela di reazione. Infatti l’élcvata quantita di
_ gruppi silanolo superﬁciaﬁ presenti nel MCM41 rispetto a quelli presenti. su una zeolite Beta
rendono -questo materiale modera_taniente i_droﬁlo[ml. Cons.id'erato il fatto che, nelle reazi(_)ni di
epossidazione, !'interazione tra reagenti e catalizzatore gioca un ruolo determinante per
Pattivitd catalitica, un differente fnodo, rispetto a (juelli gia visti, per rendere i siti
cataliticamente accessibili ai reag::nﬁ ¢ la sililazione. Con questa tecnica sono stati
notevolmente aumentati i rendimenti di alcuni catalizzatori’'”. La sililazione consiste
nell’introd_urfe silani tipo —SiR; sulla superﬁée idrofila (Fig. 4). In questo modo i gruppi
~ alchilici aumentando il carattere idrofobo della éuperﬁée trattata ottimizzano I’ interazione con

la miscela reagente.

e \ E I”" ,_,.-'-" .
I 'S{‘ _/,.Sl Sf]/
OH  OH 8l o d o o
\I 204 ,O\| -'O\l. OH - OM'--“O\I *‘OKI ’O"J-
Si S I i g
| > | | | [

Fig. 4: Esempio di sililazione su una superfice idrofila di silice.
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PARTE SPERIMENTALE

Graffaggio dei supporti |

Partendo dai supporti pre formati, gid indicati nell’introduzione, in una preparativa tipo 1,1
' g di SlOz vengono scaldatl sotto vuoto a 200°C per 2 ore. Al campione, raffreddato a
: rtemperatura ambiente, viene aggmnta una soluzione di EtOH (IOml) contenente il Nb(OEt)s
La soluzmne cos1 ottenuta viene scaldata a riflusso (70°C) in atmosfera inerte (Nz) per 20 ore.
La quantlta di Nb(OEt); introdotta & quella necessaria per ottenere campmm contenenti 0,5, 1,
3 e 5 %wtdi Nb. Per confronto con questi campioni ¢ stato preparato in maniera analoga un
campione contenente Ti al 1%y usando come precursore Ti(OiPr)s.

Ciascun cémﬁi_on_e_ dopo lavaggio con EtOH, viene filtrato per centrifugazione, essiccato e
calcinato in flusso ai éria (30 ml/min.). In tabella (Tab. 2) ¢ riportata la-nomenclatura usata

per questi sistemj.

T. Quantita di

Catalizzatore  Supporto calcinazione Nb caricata
: (°cy - (%)
GNbO5XC500 _ ' 0,5
GNb1XC500 silice amorfa 500 1
GNb3XC500 mesoporosa : 3
GNb5XC500 : . 5
GNbO5XC800 0,5
GNb1XC800 silice amorfa 800 1
GNb3XC800 mesoporosd - 3
GNb5XC800 5
GNb1MC500 | 500 ) 1
GNbiMc700  McM4l 700 1
GNb1IT2C500 500 1
GNb1IT2C700 ITQ2 700 1
GNb1IT6C500 500 1
GNbiIT6C700  11Q° 700 1

Tab.2: Campioni Nb 205-8i0; preparati per. graﬂaggio, temperatura di calcinazione e quantita di niobio

introdoita.
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* Sililazione |

Partendo dai campioni calcinati, 1 sililazione"® viene condotta pretrattando in vuoto per
due ore a SOOB_C it 'cétaliZZatorg. Per 1 g. di catalizzatore, dopo aver raffreddato 11 campione a
" temperatura ambiente, si aggiungono,r in flusso d’inérte_, 10g di una soluzione di toluene
* contente Iopportuna quantitt di agente sililante (esametildisiioésano). La sospensione -
ottenuta viene portata a riflusso per 2 ore in atmosfera inerte quindi ﬁltrafa ¢ lavata con 250

+=4+ " ml di toluene. Infine il catalizzatore viene essiccato a 100°C per venti ore.

1l rapporto SiRs/Si0; ¢ stato calcolato considerando che ciascuna molecola di agente
sililante fornisse 'd_u_e_ molecole di gruppi silile (-SiR3) e che la composizione della silice

amorfa e del ITQ6_, graffati con Nb, sui quali ¢ stata compiuta la sililazione fosse pura silice

(SiOz). In tabella (Tab. 3) ¢ riportata la nomenclatura usata per questi sistemi.

SiR3/Si0;

Catalizza%ore ' Supporto rapporto
: ; molare
X0 o :
X0075 : 0,075
X015 GNb1XC500 0,15
X03 0.3
ITO -
IT0075 ' 0,075
To15 GNbfg:I’F_GESOO 0,15
1T03 : 03

Tab. 3: Campioni Nb305-Si0; preparati per g:"aﬁ“aggfo, rapporto di sililazione.

TEST CATALITICI

1 campioni cosi preparati sono stati provati nclla reazione di epossidazione del

cicloesene. Come gia spiegato, tale olefina & spesso usata come molecola “test” per valutare la
selettivith del catalizzatore verso I’epossidazione: & infatti noto che il cicloesene pud dare

varie reazioni di ossidazione e che il suo epossido & poco stabile.

Le reazioni di catalisi sono condotte in palloncini da 25 ml dotati di refrigerante ¢ di un

setto laterale dal quale possono essere prelevate le aliquote di miscela di reazione da

=== analizzare. Catalizzatore (100 mg), solvente (12 g), cicloesene (16 me-I) e I’ossidante H,0;

al 35% (4mmol), vengono introdotti senza particolari attenzioni (in aria). 11 patloncino viene
chiuso e la miscela di reazione agitata da una ancoretta magnetica all’interno. La reazione
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Catalizzatori szo5-s'io-2.gra.ffafi per ]_'epdésidazidne con H20:

viene condotta a temperatura ambiente. | campioni preparati per graffaggio sono stati provati
usando come solvente metanolo € acetomtrﬂe _
L’acetonitrile, come riportato in letteratura sia per s1stem1 Nb205-MCM41“9] che per

reazioni catahzzate da moban[ 0]

, & un solvente che favo_nsce 1;1 selettivita a epossido rispetto
agli alcoli. Essi, infatti, causano facilmente la reazione cénsecuﬁva di apertura dell’anello
| Q'ssiraﬁico.: - |
7 Le miscele dl rgazioné vengono analizzate per via gascromatografica utilizzando una
colonna HP-5.
L’idéntiﬁcazio_ne dei prodotti ¢ stata determinata per confronto con campiont autentici. In

alcuni c_:ési 1'identificazione & avvenuta tramite analisi GC-MS.
RISULTATI E DISCUSSIONE -
MISURE DI ATTIVITA’ CATALITICA

_ED0551da210ne del c1cloesene

Una prima serie di prove di att1v1ta catalitica & stata svolta sul campione di niobio graffato
su silice mesoporosa amorfa conter_l_te 1%wt di Nb e calcinato a 500°_C (GNleCSOO).

Inizialmente la reazione di epossidazione.del cicloesene ¢ stata svolta scaldando il reattore
a 70°C, temperatura generalmente usata nei sistemi non gr.affat_i. In queste condizioni perd &
stata osservata una notevole perdita di metallo nella miscela di reazione. La maggior
mstabzhta det mstexm di IllOblO graffau su sﬂlce nspetto a camplom in ¢cui il niobio si trova
nella struttura del materiale, & ben nota in letteratura, infatti & & nportato che szOj graffata su
MCM41 a temperature maggmn di 45°C in presenza di metanolo rilascia in soluzione
considerevoli quantita Nb?, o

Le prove seguenti sono state dﬁnque condotte a temperatura ambiente; in ﬁgura (Fig. 5) ¢

riportato l;andar_nento cinetico osservato per il campione GNbB1XC500.

g
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Catdli

zzatori NbZOS-SiOZ' graffati -pér'rl'eposs;idazione con H:0>
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Flg 5: Proﬁlo dz reazione (conv./tempo e sel, /tempo) osservato per il catalizzatore GN?}IXC.? 00. Solvente

metanolo temperatura di reazione 25 °C.

- Si pud osservare come la reazione proceda piuttosto lentamente: la conversione cresce nel

tempo mentre la selettivitd cala COstantemente Dati 1 basst valori di.conversione osservati

neile prime ore di reazione,

le prove seguenti sono condotte mtte per 22 ore € i valori riportati

sono relativi a tale tempo di reazione. In figura (Fig. 6) & nportato un prospetto generale dei

nsultah ottenuti usando metanolo come solvente con i catalizzatori graffati su sﬂme amorfa

mesoporosa e calcinati a 500°C

nET
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Catalizzatori Nb205-5i0; grdffaﬁ per ['epossidazione con H.0z
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Fig. 6: Risultati catalitici (conv. cicloesene -conv. H, Orselttivita a epossido- resa/tempo) osservati per i sistemi
' N27305—Si02 calcinati a 5 005C contenenti diverse quantite di Nb. Solvente metanol , tempo di reazione 22,

temperatura di reazione 25°C.

| Si put‘) osservare come, in queste éondjzidrii, 1 catziliz_zatori di niobio siano in ogni caso pill
attivi € selettivi rispetto a quello contenente titanio.

La seletnwta ad epossido dJmmulsce al ereéscere della quantlta di niobio caricata mentre Ia
conversione aumenta con31derev01mente tra il campione contenente 0,5 Yoy, (GNbOSXCSOO) €

1 Y%ow (GNleCSOO) ch Nb ma quest’andamento non e confermato per 1 campioni a magglor
t_eno_re, in ogni caso l_a selet_t_lwta non ‘supera mai il 22%. La d1ffe_renza tra la curva che .
rappresenta l:a_. conv'ersiéne del cicloesene e Pacqua ossigeﬁata suggeﬁsce che la

decomposizioné dell’ossidante cresca all’aumentare del Nb introdotto. L’unico caso in cui

la conversione di HyO; e quella del substrato sono praticamente identiche.

" Una prova analoga & stata condotta usando come solvente acetonitrile (Fl g. 7.

T
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Catalizzatori Nb;Os-SiO; graffati per l'epossidazione con H,0;
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Fig, 7: Risultati catalitici (Cbizv. cicloesene -cony. HgOg-SEhﬁVit& a epossido- resa/tempo) osservati per i sistemi
Nb:Os-Si0; calcinati a 500°C cdntenenti diverse quantita di Nb. Solvente acetonitrile, tempo di reazione 22h,

temperatura di reazione 25°C.

In questo caso la selettivitd ad epossido aumenta notevolmente tuttavia la produzione
totale di epossido rimane molto bassa. Dai dati ottenuti i campioni contenenti basso tenore di
NDb si sono mostrati i pit attivi.

I catalizzatori, usati con metangld, sono stati recuperati, essiccati e ripfovati nel_le

medesime cOndizioni pill lete Dopo il secondo ciclo catalitico, & stata condotta una

ncalcmazmne a 500°C per ehmmare eventuali ICSldUI orgamm fortemente chemlsorb1t1 In

figura sono nportatl i risultati ottenuti (F ig. 8-10).
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Catalizzatori 'NbgO_s—SiOz graffati per-l‘épossidazione con H20»
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Fig. 8: R_isultatf catalitici (conv. cicloesene-cony. H,0-selitivitd a epossido-resa/tempo) osservati per i sistemi

_ Nb304-5i0; calcinati a 500°C contenenti 0,5%.,,; di Nb. Solventé metanolo, tempo di reazione 22h, temperatura

di reazione 235°C.
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Fig. 9: Risultati catalitici (conv. cicloesene-cony. H,0rselttivita a epossido-resaltempo) osservafi per i sistemi
Nb,05-5i0; calcinati a 500°C confenenti 1%, di Nb. Solvente metanolo, ,‘ tempo di reazione 22h, temperatura di

- reazione 25°Cz :
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CaTdIizzaTori Nb.205-SiOz igfuffc‘ri‘ per l'epossidazione con H20;

100 -
80
ON
oF
604, <
-

. : 5 o
= = ' o
S : <)

= TR il
404 @ £5C%) e
2 RS odedt
= oteds! ededd
€ 5 020
s} e%eds! ]
x B K]
b £ ‘ot
I OO e
&, XX P a%e%
20 4 . #0565 55 olede
g @ P £ ntele!
S TR Tl wyele!
D& R el 0!
. B ERKS 25C 225]
= = KXX <% )
[ %% S X
_— @ eleli o 5
N T ¥
ciclo 1 03
: ] & . \Q'b .
& G
= (\Q'b,

; Fig. 10: Risultati catalitici (conv. cicloesene-conv. H,Orselttivitd a epossido-résa/iempo) osservati per i sistemi
Nb>05-5i05 calcinati a 500°C contenenti 5%, di Nb. Solvente metanolo, , tempo di reazione 22h,'remperarura

di reazione 25°C.

Si pud osservare che scleftivita ¢ resa in epossidb crescono in rﬁod_o considerevole ciclo
dopo ciclo. Tale fenomeno & visibile indibendentemente dalla quantitd di niobio caricata nei
campioni. | |

Cid ha fatto ipotizzare che la struttura della _su?erﬁcé catalitica potesse in qualché modo
cambiare. In particolare & stato ipotizzato che st potés:s}é;ro formare dei legami tipo Nb-_O-Nb_b
che cambiasse la gcbmetri_a di coordinazione dello stesso niobio, ancora che ciclo _dopb ciclo
gruppi ~OH superficiali potessero condensare rendendo la superfice stessa pitt idrofoba e

quindi pil affine alla miscela reagente.

Successivamente sono stati preparati altri campioni in cui il niobio in quantitd del 1% &

'sta'go graffato su differenti supporti quali aerogel di silice, MCM41,_ ITQZ, ITQS (Ta_b.' 2).
Qﬁesti materiali sono stati tutti calcinati alla temperatura di SOO"C. Questi pa;alizzatori
mostrano attivita del tutto comparabili.'fra loro. Ny
7 E_Videntemeﬁte la tecnica del graffaggio é_lir_n_ina og:ﬁ'inﬂggnza del supporto. La presenza
" del niobio, infatti, solo sulla superﬁcie'deL catali’zza‘fore ]:iﬁ;ita le sinergie pc:)sSib:ili tra

supporto € centro metallico. In queste condizioni, dunque, in materiali con aree superficiali

_simili,_si. generano, dopo il graffaggio di niobio, siti cataliticamente attivi con propricti

confrontabili ed _indi_pe_ndénﬁ dal supporto stesso.
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Catalizzatori NbzOs-5i0, g_raffaﬂ per l'epossidazione con H,0;

EFFETTO DELLA SILILAZIONE

"1 campioni preparati. graffando 1% leb sulia_siii_ce_.amorfa_ e su ITQ6 (T_ab. e

calcinati alla temperatura di 500°C sono stati sililati con difféfenti quantita di agente sililante.
' In figura (Fig. 11-12) sono ri_po'riat_i i dati di attiviti catalitica _con_ddtt_a usando métanolo ¢

- acetonitrile con ciascun campione graffato su silice amorfa. .
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Fig. 11: Risultati catalitici (conv. cicloesene-conv. H;O-selttivita a epossido-resa/tempo) osservati per i sistemi
Nb, 5—SiO; graffati su silice dmorfa, calcinati a 500°C e contenenti 1%,, di Nb. Solvente meta}zolo, , tempo di

reazione 22h, temperatura di reazione 25°C.
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Fig, 12: Risultati catalitici (conv. cfcIogsene—coniz. H;Oselttivita a epossido-resaftempo) osservati per i sistemi

: ""Nb}'Oj%SiOfgrqﬁ”ati'm’silice’amorfa,' calcinati a 500°C e-contenenti 1%,; di Nb. Solvente acetonitrile, , tempo di

reazgioné 22h, temperatura di reazione 25°C.



Catalizzatori Nb20s-Si02 graffati per l'epossidazione con H20;

Si pud osservare come, usando metanolo come solvente, al crescere della sililazione si
o osservi un moderato aumento della selettivita e quindi della produzione totale di epossido; nel
~ caso dell’acetonitrile, invece, la sililazione non sembra portare a variazioni dell’attivita

" catalitica:

metanoio & acetonitrile con ciascun campione graffato su ITQ6.
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Fig. 13: Risultati catalitici (conv. cicloesene-conv. H,Orseltiivita a epo.s‘s'ido—r_esa/téﬁipo) osservati per i sistemi
Nb-Os+Si0; graffati ITQ6, calcinati a 500°C e contene_nﬁ 1%, di Nb. Solvente mc_’tanolo, , tempo di redzione,

22}1, temperatura di reazione 25 o
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In figura (Fig. 13-14) sono, invece, riportati i dati di attivita catalitica condotta usanido



Catalizzator N-bzos-SiOé graffa?i per |'epossidazione con Hz_bz
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Fig. 14: Risultati caralitici (conv. cicloesene—co’nv HZOs-selrtivitr.'z a epossido-resa/tempo) osservati per i sistemi
szOrSlOa graﬁ'atz su ITQS, caleinati a 5 00°C e contenenti ]/ bur 01 NB. Solvente acetomrrzle tempo di

reazione 22h temperatura di reazione 25 °C,

Si pud OSServare corme, nél caso di inétériolo COme solvente, al crescere della
sﬂllazmne si abbia un notevole aumento della selettlvrca e della produzmne totale di epossido,
- tuttavia 11 campione a maggior grado di sililazione mostra una diminuzione della selettivita e
della conversione: ¢id si pud atiribuire ad un elevato ricoprimento dei siti cataliticamente
attivi da parte dei gruppi silossanici introdotti: Nel caso dell’acetonitrile, come gia visto, la
sililazione ﬁqn sembra portare a Vari_azioni dell’attivita catalitica.

Tale comportamento osservato sia sui cainpidni sUpportati s:u silice amoffa che su
ITQG potrebbe essere attnbulbﬂe aile propneta aprotlche edi Iegante dell’acetomtnle Sipud
1p0tlzzare che questo solvente sia in grado ch chermisorbirsi sulla superﬁcle di ciascun
catalizzatore md1pendentemente dalla sﬂllazwne In queste condizioni, dunque, la quantita di
solvente 1egat0 at catallzzatore & moltc magglore di quella di gruppl sﬂossano introdotti e
| qum;h Ieffetto osservato & ascnv1bﬂe allo stesso solvente piuttosto che alla s_1111_azmne. Da
cio, infatti, si puo S}Siegére anchge.la.minor .attiv'ité oséeri(atz__t usando acetonitrile al posto del
metanolo che presenta scarse proprieta di legante. Si pid ipotizzare, quindi, che buona ﬁarte
dei siti _éataliticamente attivi sia ozccupata-da solvente piuttbéfo che eséere a.di_spos'izioné_ dei

reagentl.’
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Catdlizzatori Nb,0s-Si0; graffati per I'epossidazione con H,0;

EFFETTO DELLA TEMPERATURA DI CALCINAZIONE

Per \-rez_'iﬁcafe‘l:e variazioni nella struttura del niobio, sono stai preparaﬁ altri campioni -
. e sono stati calcinati a temp_eratu_re maggiori. In figura (Fig. 15) sono riportati 1 risultati-
ottenuti calcinando a diverse temperature il campione contenente 1%y Nb graffato su silice

Mesoporosa amorfa. -
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Fig. 15: Risultati catalitici (conv. cicloesene-cony. H,0,-seltiivitd a epossido-resa/tempo) ossérvati per i sistemi
Nb;05-Si0; calcinati a differenti temperature e contenenti 1%,, di Nb. Solvente metanolo, , tempo di reazione

'22h, temperatura di reazione 25°C.

Si pud osservare co.rn'e, fino alla temperatura di 700°C, non ci siano app_reZzabiIi variazioni
dell’attivita catalitica, mentre, calcinando alla tempe_ratura di 800°C si ha un aumento
repentino della _produzi’dne di cpossido. Oltre tale temperatura, .infmé., & stato osservato un
deciso calo della convers.ione. Cio6 ha fatto .consi_derarc questa temperatura la migliore per
studi successivi. |

T

Scelta la ternp_erafura di 800°C sono statt preparati altri c_amp.ioni:contenenti differenti
quantita di niobio. In figura (Fig. 16) & riportato un prospetto generale dei risultati ottenuti
- .usando ,.,.m_etanolq,,-,come solvente. con i_catalizzatori. graffaﬁ .su. silice. ..amor_.fa MESOPOrosa
calcinati a 800°C. ' '
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'.Cdfd'lizzafor'i- .sz_O_r,_—.S-.iOZ gfaffa?i per Iepossidazione con Hin
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Flg 16: Risultati catalitici (cony. cicloesene -conv. H. EOrselmwta a eposszdo—resa/tempo) osservati peri sistemi
NbaO_;-SzOz calcinati a 800°C contenenti diverse quanrzra di Nb Solvente metanolo, , tempo di reazione 22h,

temperatura di reazione 25°C.

- Rispetto agli omologhi calcinati a 500°C si osservano andamenti molto simili sebbene
selettwlta e resa in ep0551do siano considerevolmente ~maggiori. L’efficienza nell’uso
_dell ossidante risulta decisamente migliore come si nota dalla modestissima d1fferenza tra le
due curve (conv. substrato e conv. ossidante); ‘indicativa di una scarsa _decompo__s1z1one
dgl’l’ossidante. _ .

Anche in'questo caso i campioni contenti basse quantita di Nb (0,5 ¢ 1%yy), in termini di
produziore di epossido, sono risultati i i migliori. -
Successwamente SOno statl calcinati a temperatura maggiore d1 500°C gli altn camplom

graffatl su dlfferenn supporti. Questi matenah sono stati calcinati alla temperatura massima d1

sol 700°C per preservare la struttura del suppom da feriomeni di totale sinterizzazione. In'

ﬁgura (F1g. 17-19) sono nportatl i risultati ottenuti. -
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Fig. 17: Risultati catalitici (conv. cicloesene-conv. H,Orselttivita a epossido-résa/tempq) osservali per i sistemi
Nb:0;5-S10; graffati su MCM41 calcinati a diﬁ’erenti temperature e contenenti 1%,, di Nb. Solvente metanolo, ,

tempo di redzz'one 22h, temperatura di reazione 25°C.
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Fig. 18: Risultati catalitici (conv. cicloesene-conv. H-Or5elttivitd a epossido-resa/tempo) osservati per i sistemi
Nb,0;5-5i0; gra_ﬁ’ati suITQ6, calcinati a differenti temperature e contenenti 1%, di Nb. Solvente metanolo, ,

tempo di reazione 22h, temperatura di reazione 25°C.

146




-Cd’r’dli?ié’rdri N.bzo's—Si_Oz graffati per Iepossidazione con H,0>
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Fig. 19: Risultati catahtzc: (conv. c:cloesene—conv H aOrselmvzta a eposszdo-resa/rempo) osservati per i sistemi
Nb;Og—SlOg gra_ﬁratz su ITQ2, calcinati a d;ﬁ”erentz temperature e contenenrl 1%, di Nb. Solvente metanolo, ,

tempo di reazione 22h, temperatura di reazione 25°C.

Si pud 6sservaré come, relativamente alla pfdduzione di epossido, non c1 siano sostanziali

differenze 1:1_'2_1 i campioni calcinati a 500°C e 700°C. Anche in ques_torcas_o sembra che i

- differenti supporti usati non influiscano particolarménté sull’attivitd dei vari campioni: le

minime attivitd riscontrate per i campioni calcinati a 700°C ris::pEtto a quelle osservate per i

campioni calcinati a 500°C sono infatti correlabili alla differente resistenza di ciascun
supporto a fenoment di sinterizzazione legati ai trattamenti termici.

" . 1 campioni di silice amorfa, anché mn questo caso, dopo essere 'stati_usati_sono stati riciclati.

In figura (Fig. 20) & riportato I’andamento ottenuto per il campione conféénte i 5%y di Nb.
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Catalizzatori Nbgo5-SiOg grdffdfi per i'epo‘ssidaziohé con HéOz
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Fig. 20: Risultati catalitici (conv. cicloesene-conv. HyO-selttiviti a epossido-resa/tempo) osservati per i sistemi
Nb:05-SiO; calcinati a 800°C contenenti 5%, di Nb. Solvente metanolo, , tempo di reazione 22h, temperatura

" di reazione 25°C. :

Ancora una volta si osserva come ciclo dopo ciclo la selettivitd ad epossido aumenti.
Evidentemente, la calcinazione pur risultando necessaria, non & sufficiente a portare nelle

condizioni oftimali di attivita e selettivith verso I’epossido catalizzatori di niobio graffato su

- silice.

In considerazione di quanto osservato, & stato” preparato un campione che combinasse

- assieme gli effefti osservati in modo da poter avere la miglior attivitd catalitica possibile.

Quindi ¢ stato preparato un catalizzatore graffando 1 Yow: di Nb su _silicc'amorfé calcinato a

'_8009C ¢ sililato, In figura (Fig. 21) & riportato un confronto tra qﬁé,std- campione e il

con'isﬁondeﬁte non sililato.
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'_ Catalizzatori Nb20s-5i0, graffati per l'epossidazione con H.0,
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Fig. 21: Ri&ulmri catalitici (coﬁv. cic'loesene-conv..Héo;selz;tivif& a epo;s.s‘ido-resa/tempo) osservati per i sistemi
szOrSiO? calcinati a 8005C contenenti 1%, diNbe sililato (rapporto SiR /810, 0;3). Solvente metanolo, ,

tempo di reazione 22h, temperatura di reazione 25°C.

Si puid osseﬁme come effettivamente effetto della 'calcinaz_idne a 8-00°C' e della

- sililazione diano i migliori risultati catalitici fino ad ora osservati.

Tut't_.arvia sié ipotiizato che anche il catalizzatore contenente la miﬂ_of quantita éaﬂcéta di
Nb (0,5%u1) e calcinatb a 800°C avrebbe potuto dare buoni risultati, in termini di produzione
di epossido, se usato in quantita maggiore, o _

C’& da osservare che, in guesto tipo d1 reazioni, un aumento della quantIta di catalizzatore
usata o delia qu_ant1ta di fase attiva su esso cancata, come peraltro precedentemente osservato
(Fig. 67 e Fig. 16), non implica asselutamente un éminentq della conversione, della
produZione di epossido né tanto meno dell’oftimizzazione del consumo di OS'sid'ante'

In ﬁgura (Fig. 22) ¢ riportato 1l grafico di confronto dell’attivita catahuca osservata usando

100 € 200 mg di catahzzatore contenente 0, 5 Youx di Nb calcinato a 800°C.
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.-'-"Ca’ralizia’r_or'i Nb20s-Si0; graffati per I'epossidazione con H,0,
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Fig. 22: Risultati catalitici (conv. cz‘cloesene—cdﬁv H:Oxselttivits a eposside-resa/tempo) osservati per i sistemi

Nb:05-5i0, calcinati a 800°C contenenti 0,59 /6,,, di Nb. ‘Solvente metanolo, , tempo di reazione 22h, temperatura

di reazione 25°C. Eﬁetz‘o della quantzta di catalzzzatore

Con questo catalizzatore, come ipotizzato, al _raddoppiare della quantitd di catalizzatore

u_sato, effcttivamen’_te cori‘isponde un netto aumento della resa in ePQSSido.

CARATTERIZZAZIONI SPETTROFOTOMETRICHE

Spettroscopia UV-vis _
 Sui van campiont di niobio graffato su silice amorfa sono state fate delle caratterizzazioni

di spettrometria UV-vis ¢ Raman. '

Aiﬁ_'e 'prm'/e di spettrometria IR non -hamlo portato a risultati di sorta.a causa della scarsa
quantitd di niobio pfesente sui vari campioni. |

In figura (Fig.. 23) sono ripértati gli spetiri caratteristici osservati per i campioni graffati
con quantitd c_onipre_Se tra 0,5e5 %WT di niobio. La_. banda di assorbimgnto ossérvata (210-
250 nm) ¢ attribuibile al n’io_bi_o presenté con struttura tetraedrica. Tale_ interpretazione ¢ stata
fatta pér analc)gia a quanto osservato su analoghi campioni contenenti titaniol: la scarsita di
dati trovati in letteramra per camplom contenenti niobio infatti non ha permesso di attribuire

questa banda ad altra struttura di coordmazmne del niobio.

...1501¥-



1 [\ Uv Xero O.5-6%wiNG
< R ] 5% - )

wav. {nm) _

Fig. 23: Spettro UV osservato per i campioni contenenti 0.5 - 5%wt Nb calcianti a 500°C freschi.

In ﬁgura (F1g 24) & nportato lo spettro osservato per il campmne contenente 1%wt d1 Nb’

fresco e dopo attivit catalitica 3 cicli e ricalcinazione).

Uv Xerro 1%wt Nb.

A

i

: \ fresce
5 .

!
- | 3ciclh :

0 e s e e B T
100 200 300 400 500 600 700 800 -

int. {(a.u.)

wav. (nm)
Fig. 24: Spettro uv os:érvato per il campione contenente 1%wt Nb calcianto a 5 00“6_' fresco e usato.

Come si pud osservare la banda caratteristica osservata nel carripion‘e fresco dopo I'uso

catalitico prat1camente scompare Tale fenomeno pero non & nconducnbﬂe ad una perd1ta d1

| "moblo durante l’attxvna catalitica (che mfattl come g1a v1sto non varia apprezzabzhnente) ma

molto probabllmente ad un camblamento della oeometna d1 coordinazione dello stesso moblo
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Catalizzatori Nb20s-SiO, graffati per E'epos'si_daziohe con Hz0,

Spettroscopia Raman

In figura (Fig. 25) sono riportati gli spettn osservati per il campmne contenente 5%wt di

mobm calcmato a SOO°C fresco e usato

Raman cat. Nb,O,/Si0, (5%wt Nb) calcinaio a 500°C

_counis, a.u.

T T - T - T
500 1000 1500 2000
Raman shift {crr"

S Fig. 25: Spettro Raman osservato per il campione contenente 5%wt Nb calcianto a 500°C fresco e usato.

Anche in questo caso, la bassa quantita di m0b10 caricata non ha permesso di ottenere

‘spettn Se non per 1l camplone contenente il massimo tenore di Nb cancato

La variazione dello spettro ed in particolare la formazione delle bande 2 6__00-650 cm™,

1400-1450 cm™ ¢ 1a scomparsa di quella a 1600-1700 cm™ osservate prima e dopo Pattivita

catalitica, avvalorano I’ipotesi gid frattata secondo la quaIe il niobio durante Pattivitd

i
4
e
kil

catahtma cambia la sua geometrla di coordmazwne sulla matrice silicea.
In ﬁgu:ra (Fig. 26) ¢ riportato o spettro ottenuto sul campione fresco contenente il 5%wt di
Nbe calcmato a 800°C.

B
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Raman cat. Nb, 05/310 (S%Wt Nb)y calcanato a 800°C
cat fresco :

counts. a.u.
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500 : 1000 1500
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Fig. 26: Spettro Raman osservato per il carﬁpione contenente 5%wt Nb calcianto a 800°C fresco.

In questd caso lo spettro & molto simile a tjuello osservato nel campione calcinato a 500°C
usato C ¢da ossetvare, tuttavia, che le variaziont spettroscopmhe osservate tra il camplone
calcmato a 500°C fresco e lomologo usato, siano ancora pw. accentuate nel caso del
campione calcinato a 800°C. Cid conferma che tali variazioni sono attribuibili ad un
narranglamento del mobm graffato in superﬁ01e Inolire, & noto che la calcmazmne favorisce
fenomeni di condensazmne si pud 1potlzzare chc non solo ci siano delle variazioni

relativamente alla coordmazmne del mobm ma anche alla sua dispersione, come peraltro

osservato per campioni di niobia supportata da W_achsm.’].
CONCLUSIONI

In deﬁnitiva_ st pud dire che ia tecnica de_l graffaggio porta alla sintesi di CataliZzatoﬁ a
base di szOs-SiOz altamente aﬁii’zi-in condizioni molto blande se conﬁonféti con analo.ghi'
sisterni T102-8102 Inoitre anche n confronto con catahzzaton mdustnah quah TSl_
comunemente usat1 a temperature di 50- 90°C nel Sistemt Nb205 SiQ, si osservano

apprezzabili attivitd gid a temperatura ambiente. La temperatura di ca.lcmazmne moltre sié

_ mostrata un parametro unportante anche per mmumzzare la perdlta di ossuiante per L

" uecomposumne
La sililazione e la temperatura di calcmazmne gmcano un ruolo determmante per ottenere

-la miglior selett1v1ta a ep0s51do Tnoltre 11 numero dl cicli Catahtlcx cui sono sottopost1 i
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- Catalizzatori Nb;05-Si0; graffati per l'epossidazionie con Hz0;

camplom e la. temperatura di - calcmazmne permettono d1 ‘modificare la~ struttura e la :
* dispersione del mobm sulla 31hce Le cond1210n1 di reazione sono detenmnantl nel controlio

della stablhta 'del catahzzatore € possﬂnie c031 condurre Ia reazmne di eposmdazmne a
"temperatura amblente ¢ produrre buone quantita di ep0531d0 rmmrmzzando allo stesso tempo.

e decomposmone dell’epossido.
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Conclusioni

Conclusioni

In conclusmne sono stati preparati degh ossidi misti d1 WO;- € Nb;Os - Si0; utilizzando la
:metodlca Sol-Gel. 1 campmm ottenuti si sono rivelati attivi nelle reazioni di ossidazione
selettiva di substrati organici di interesse per la chimica fine quah olefine & alcoh alhlml '
utilizzando come oss1dante acqua ossigenata commerciale al 35%.
In un primo momento la tecnica Sol-Gel ¢ stata ottlmlzzata usando una catal151 di tipo
basico per ottenere xerogeI mesoporos1 | problema della dwersa velocita di gelazione dei
precursori nelle condizioni usate € stato superato nnplegando una preidrolisi per i precursori
pit lenti. I campioni cosi ottenuti sono tutti realmente di tipo mesoporoso con dlStl’lbUZiOI‘le
stretta del diametro medio dei pori. '
Successzvamente‘ sono stati preparati in condizioni acide, una serie di aerogel in cui & stata
valutata, in primo luogo, I'importanza del supporto (Si0;, ALO; e Zr0,); in questo caso il
-problema della differente velocita d’ 1drohs1 € stato superato usando acetﬂacetone come
ritardante per gli alcossidi piu veloci a idrolizzare. Anche questa serie di campioni sono
risultati mesoporosi con pori di dimensioni che arnvano fino al range dei macropon
~ Una serie di campioni € stata preparata usando templanti ionici secondo una preparatlva_
~ chericalca quella usata per la sintesi di sistemi quali MCM.

I.nﬁn_e un’ultima serie di catalizzatori ¢ stata preparata graffandb superficialmente il-
metallo attivo su differenti precursori di silice. |

Queste tecmche hanno permesso, alla fine, di ottenere dei campioni omogenei dove il
metallo attwo presente in diverse quantita comprese tra 0,5 e 6%Wt ¢ ben dxsperso neHa
matrice, condizione questa giudicata fin dall’inizio necessana per ottenere sistemi stabili ¢
~ attivita, selettivita éd efficienza nel consumo di ossidante massima. La dispersiohe del metallo
attivo e stata provata grazie a misure di d1ffra210ne di raggl X ¢ la caratterizzazione ¢ stata pot -
completata grame ad anahsl di area superﬁc:1ale test indiretti di acidit, desorblmento di

molecoie sonda e prove di attivita catahtlca

_Lascelta d1 u‘uhzzare come catalizzatori d1 0531da210ne Lon-acqua- ossxgenata W(VI) e Nb- oo oo o |

42 al posto del TiIV), utilizzato arche industrialmente quale fase attiva nelle titanio

_Sihcahtl, » ha portato a dei buoni risultati. Si ¢ riusciti Lnfattl a condurre le reazioni di
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ossidazione di olefine e alcoli allilici utilizzando I"H;0; al 35% a temperature comprese tra 25

¢ 90°C. Al contrario ca_ta_lizzatori mesoporosi diversi dalle titanio silicaliti ma sempre

© - costituiti dd TiO,-Si0; sono attivi quasi esclusivamente, in condizioni analoghe a quelle usate’

qui, solo con tert-butil-idroperossido (TBHP).

Questi campioni sono stati inoltre modiﬁcaﬁ introducendo del precursori metilati durante
la preparatixfa o con trattamenti di sililazione sul catalizzatore gid pronto. Ipotizzando che i
gruppi inétilici présénti si vadano a posizionare sulla superficie del solido stesso, re_ndendolo.

maggiormente idrofobo, si & potuto favorire, all’intérfaccia solido-liquido, ’avvicinamento

_del substrato organico ai siti cataliticamente attivi. E’ stato provato che, anche con questi

materiali, la modifica della polarita superficiale ha portato variazioni di attivita catalitica.
Tutta\}ia differenti effetti della polarita superﬁc_iale sono stati osservati usando olefine non |
sostituite piuttosto che sostituite. La polaritd superficiale & stata, infine, variata anche
utilizzando precursori silanici modificati con gruppi alo-alchilici.
Prove indirette hanno evidenziato sia che maggiore & la metilazione maggiore & la

possibility d’interazione tra ’olefina e la superficie, sia che I'introduzione di questi gruppi

- porta non solo a variazioni delle proprieta idrofile ma anche elettroniche e acide dei materiali

frattati. _

I differenti ;:atalizzatori cosi modificati, pur essendo capaci di buona attivita catalitica in
condizioni di reazione blande, si sono mosﬁati,non sempre di facile riattivazione mentre
prove di riciclo di catalizzatori non ﬁmzionaliziéti hanno dimostrato chc per pit cicli, i
diversi sistemi provati, hanno uguali o migliori capacita catalitiche di quelli freschi e cid &
indice di buona funzionalita e stabilita. _

L’inattivita delle acque madri di reazione, inoltre, ha confermato I’assenza di fenomeni di
lisciviazione: '

Oltre a ¢id, per migliorare Iattivitd di questi solidi preparati via Sol~GeZ, si & cercato di -
cambiare e rnigliorare. la tecnica di preparazione per oftenere dei materiali a pilt alta area
superficiale € con differente diametro medio dei pori.

L’uso di differenti tecniche di evaporazione del solvente, I'introduzione di vari precursori,
l’introduzione di differenti quantita di fase attiva, Iausilio di té:mp_laﬁti e il cambio di matrice

hanno permesso. di variare selettivamente pill parametri non solo quindi area superficiale,

._diametro.medio dei pori e lepropriét‘c‘l idrofile ma anche, ad esempio, le pgpp_riet'_a_ acido/basi.

Parametri gindicati fin dall’inizio di estremo interesse in questo tipo di reazioni.
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Altro risultato osservato, - impiegando questi nuovi catalizzatori, & una variazione |
~dell’attivitd catalitica quando’ questi vengono calcinati a diverse temperature (da 110°C a
~ oltre 800°C) La calcmazwne infatti, & un trattamento termico che permette non solo la
condensazions del gruppi ~OH present1 sulla superficie del solido, promuovendo in questo
modo, variazioni della polarita superficiale, ma anche veri e propri riarrangiamenti della
struttura del catalizzatore con conseguenti notevoli variazioni della sua attivita.
Per. quanto riguarda [ossidazione di olefine ’osservazione di maggior interesse &
_ s1curamente la notevole selettivita verso la formazmne di epossido osservata in molti casi
operando in condizioni blande e con [’ HzOz
La variazione di polaritd ottenuta con laggiunta dei gruppi -CH; & difficilmente
- riassumibile: non'é stata trovata una tendenza comune, tuttavia i risultati delle differenti prove
effettuate, suggeriscono che a seconda delle proprieta del substrato da ossidare, solo un
oi)portuno grado di metilazione promuove realmente attivitd catalitica e il consumo di
ossidante. Considerazioni analoghe si poss_o'no trarre sia per sistemi di ossidi misti sia pet
sistemi graffati; entrambi si sono mostrati molto attivi in condizioni di bassa temperatura,
stabili e riciclabili sebbene, nel caso dei materiali preparati per graffaggio, le condizioni d’uso
.51 siano mostrate deternunantl per la stabilita della fase attiva. _
L’ossidazione di alcoli allilici in forma cis- e trams- (diastereoisomeri) hanno dato
interessanti e utili informazioni. Si & potuto osservare che questi catalizzatori sono
stereoselettivi. L’epossidazione del geraniolo e del nerolo avviene con ritenzione di
configurazione. Questo ha consentito di concludere che I’epossidazione avviene in modo
 analogo ai complessi in soluzione ¢ alle titanio 5111ca11t1 seguendo un meccanismo a.nalogo a
quello suggento da Sharpless, ma mai approfond1to per sisterni eterogene1 contenenn NbeW
analoghi a quelli qui trattati.
| In definitiva tornando ai quesiti posti nell’introduzione, si pud sicuramente affermare che
le metodologie di sintesi di materiali solidi via Sol-Gel consentono di prepara;é catalizzatori
in cui:
1. La fase attlva anche se non raggiunge la szte isolation, & sicuramente molto ben
dispersa nella matrice e origina dei domini M-O-M piccoli e tali da non provocare
decqmposzzmne apprezzabil_e di Hy0s; '

2 Le 'proprieté di idr(jﬁlicité superficiale possono essere modellate sia attraverso

trattamenti termici tradizionali, sia mediante Pintroduzione di gruppi apolari

durante la sintesi e attraverso post-trattamenti (sﬂllazmne) Tutto questo consente
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di ottimizzare il grado di compatibilita della superficie nei confronti dei reagenti

favorendone la diffusione, aspetto questo di fondamentale importanza in reazioni

- in fase liquido.

3. La fase attiva risulta stabile a fenomeni di lisciviazione e i catalizzatori stessi

- possono essere riciclati senza perdita‘apprezzabile di attivita e selettivita.

4. L’aciditd indotta d_aﬂa presenza nel solido di ioni a diversa valenza, benché non sia -

stata ancora adeguatamente studiata, pud essere ricondotta a produrre effetti

_ modesti sulla selettivita delle reazioni considerate.

5. L’acqua ossigenata pud essere impiegata come ossidante e nel suo uso si osserva

grande efficienza ed un moderato effetto nel promuovere reazioni indesiderate di
idrolist. ‘
Restano aperti problemi relativi alla natura delie specie attive intefmedie di
reazione e quindi studi spett_rdsco;:ici atti a definire la geometria di coordinazione sono
sicuramente richiest per megﬁo comprendere le proprieta catalitiche dei solidi qui
preparati. Si pud tuttavia concludere che, benché questi ossidi fnisti non abbiano
arico:a raggiunto Pattivita e D'efficienza delle. titanio silicaliti, la p_ossibilitz‘i di
modularne le proprieta morfologiche e idrofile unita ad una grande versatilita in fatto
di elementi attivi incorporabili, le rende dei catalizzatori di grande interesse in reazioni
di ossidazione con acqua ossigenatﬁ.
Inoltre lo scopo di queste reazioni e i’épplicabﬂité dei catalizzatori dovranno

essere esplorati nei confronti di un numero maggiore di substrati in modo da valutare

le reali potenzialita applicative.
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