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Nanocomposti 1bridi
da argille anioniche

di Francesco Basile, Giuseppe Fornasari e Angelo Vaccari

La struttura delle argille anioniche, la flessibilita compositiva e i metodi
preparativi sono descritti con particolare riferimento alla possibilita di inserire
specie anioniche nell'interstrato. Le applicazioni, catalitiche o come elettrodi
selettivi, di argille anioniche intercalate sono descritte insieme alle possibilita
di ottenere nuovi materiali nanocristallini ibridi e polimeri intercalati.

L e argille anioniche sono presenti in
natura come minerali a varia com-
posizione. Il piu studiato di questi mine-
rali € senza dubbio l'idrotalcite la cui for-
mula & [Mg?% Al (OH)](CO%) mH,0.
Per cui I'appellativo “composti tipo idro-
talcite” viene spesso utilizzato come no-
me generico per indicare la struttura di
guesta classe di composti.

La struttura a strati di questi composti
[M2: M3 (OH)g](A™),gy MH,0

denominati per contrapposizione con le
argille (cationiche) propriamente dette,
presenta uno strato inorganico costituito
da Mg/Al(OH) carico positivamente ed
anioni nell'interstrato che bilanciano la
carica. Nelle argille anioniche i cationi
(Mg/Al nell’idrotalcite) sono coordinati
ottaedricamente con ioni OH-, gli ottae-
dri giacciono su una faccia e condivido-
no fra loro uno spigolo (Figura 1), rical-
cando la struttura della brucite Mg(OH),
[1, 2]. La presenza di Al genera un ec-
cesso di carica positiva nello strato che
e bilanciato dalla presenza di anioni
nell'interstrato, le posizioni libere nell'in-
terstrato sono colmate dalla presenza di
molecole di H,O. Le marcate differenze
fra strato ed interstrato fanno si che
qguesti composti siano intrinsecamente
ibridi ovvero costituiti da uno strato ca-
tionico solido e da un’interfaccia anioni-
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ca mobile. L'altez-
za dell’interstrato,
ovvero la separa-
zione fra due strati
e definita “Gallery”
e la sua misurazio-
ne risulta determi-
nante per caratte- ¢
rizzare la struttura.
La struttura idrotal-
citica e descritta
da una cella rom-
boedrica (parame-
tri a e ¢) con sim-
metria 3R, l'altez-
za della cella lun-

go l'asse C (Figura
1) é tre volte la di-
mensione strato-
interstrato (C’) per cui estremamente
caratteristico € il riflesso 003 che per-
mette di stabilire attraverso I'analisi
XRD (Figura 2) direttamente la dimen-
sione strato-interstrato (C’). Sul piano la
struttura € costituita da una dispersione
omogenea e disordinata dei cationi. Gl
ottaedri Al(OH)g risultano leggermente
distorti (Figura 2, riflessi 015 e 018 non
simmetrici). La dimensione dei cristalli
in genere risente di una crescita prefe-
renziale lungo I'asse ¢ [1, 2].

Variabili compositive
La descrizione dei composti ibridi
[Mf:(MSX+(OH)6](An-)x/n m'HZO

passa attraverso la comprensione della

Figura 1 - Struttura delle argille anioniche di formula
Mlz_;Mi*(OH)2](CO§‘)X,2 m-H,0 (¢ M2+, M3+, « OH-, @ CO§')

flessibilita strutturale di ciascuna parte
delle argille anioniche a cominciare dal-
lo strato cationico. Il campo di esistenza
dello strato cationico € caratterizzato dal
rapporto M2+*/M3+ ovvero dal valore di
(x) che deve essere compreso fra 0,33
e 0,20, anche se in alcuni casi vengono
riportati composizioni con 0,1<x>0,5.
Per i composti Mg/Al il valore massimo
della x € comunque vicino a 0,33 che
costituisce la quantita oltre la quale si
hanno gruppi Al(OH)g vicinali. Il tipo di
catione é limitato dal raggio ionico di
Mn+ compreso tra 68 e 90 pm, dalla ste-
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Figura 2 - Diffrattogramma RX ed indici di Miller dei principali
ZIAI3(OH),1(COZ) 45 MH,0

riflessi di un idrotalcite [Mg77AIS]
reochimica degli ioni, essendo limitante
la coordinazione ottaedrica e dalla sta-
bilita dello stato di ossidazione per cui
non si conoscono idrotalciti contenenti
Ti3*. La struttura dell’argilla anionica
Li/Al risulta significativa in quanto il rap-
porto fra gli ioni & fisso e pari a 2
[Li*AI3} (OH)g](A™), m-H,0 e l'arrangia-
mento spaziale € tale da non consentire
la presenza di Li*(OH) vicinali. Una
struttura analoga ai composti Li/Al &
guella contenente Ca (idrocalumite), ca-
ratterizzata, oltre che da una distribuzio-
ne ordinata dei cationi, anche dalla pre-
senza di ottaedri di OH aperti verso l'in-
terstrato. Tali composti potrebbero es-
sere utilizzati anche per la sintesi di ar-
gille anioniche contenenti La3*.

Nuove formulazioni riguardanti lo strato
cationico sono state recentemente ri-
vendicate. Cationi di metalli nobili quali

ni tetravalenti so-
no stati inseriti in
quantita inferiori al
10% mantenendo una buona cristallinita
dellidrotalcite [5 ,6]. Infine La e Ca sono
difficili da inserire per le loro dimensioni
elevate e per la tendenza a formare car-
bonati stabili. La preparazione di argille
anioniche contenenti nitrati ha reso pos-
sibile I'inserimento di percentuali di
La3+, evidenziato da uno spostamento
significativo di tutte le righe di diffrazio-
ne del diffrattogramma XRD.

Le argille anioniche sono preparate facil-
mente per coprecipitazione a partire dai
nitrati degli elementi aggiunti a pH con-
trollato in una soluzione contenente
I'anione desiderato. In questa fase sono
sempre possibili contaminazioni da parte
di carbonati presenti nell'atmosfera o in
soluzione qualora si voglia preparare
un’idrotalcite con anioni diversi da carbo-
nati. L'idrotalcite prima di essere essicca-
ta deve essere filtrata e lavata. Vie alter-

native per modificare la composizione
dell'interstrato sono: la “ricostruzione” ov-
vero la calcinazione a temperatura tale
da eliminare gli anioni e successiva dige-
stione in soluzione con I'anione desidera-
to (sfruttando I'effetto “memoria” delle ar-
gille anioniche) o direttamente lo scam-
bio anionico in soluzione dove I'utilizzo di
un agente di swelling come il glicoletileni-
co puo facilitare la preparazione.

Evoluzione termica

L’evoluzione termica delle argille anioni-
che é caratterizzata da due transizioni
endotermiche che avvengono a tempe-
rature di 100-300 °C e 400-900 °C, ri-
spettivamente. Le transizioni corrispon-
dono alla perdita dell'H,O dellinterstrato
ed alla condensazione degli OH- dello
strato cationico contemporaneamente
alla perdita dell’anione presente nell'in-
terstrato. Durante la prima trasformazio-
ne diminuisce la dimensione dell’inter-
strato (galleria); durante la seconda tra-
sformazione & possibile invece genera-
re un’elevata porosita controllata (area
superficiale 100-300 m2/g) dovuta
all'evoluzione delle specie anioniche e
dell’acqua dalla struttura. La struttura
ossidica generata mantiene la distribu-
zione omogenea dei cationi per cui, gra-
zie all'interdispersione degli elementi,
possibile generare proprieta basiche e
ossido-riduttive interagenti. Le idrotalciti
e gli ossidi derivanti con dimensione dei
cristalliti inferiore ai 10 nm sono utilizzati
in diversi campi:

1) catalizzatori e supporti multicompo-

nenti,
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Figura 3 - Evoluzione termica di un’idrotalcite
[Rh¥Mg2 A3} (OH),](CO2),, 5 m-H,O essiccata (fase tipo
idrotalcite), calcinata a 650 °C (fase MgO difettiva) e calcinata

a 900 °C (fase tipo MgO e tipo spinello MgAl,O,)
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Figura 4 - Immagine TEM della dimensione e della forma dei
nanocristalliti di argille anioniche preparate: a) senza trattamento
idrotermale, b) con trattamento idrotermale a 80 °C, c) con
trattamento idrotermale a 120 °C, d) dopo calcinazione a 450 °C
del campione preparato per trattamento idrotermale a 120 °C
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A Tabella - Esempi di argille anioniche pilastrate e relativa altezza dell’interstrato
O O O O O Argille anioniche Agente pilastrante Altezza strato (nm) Area superficiale (m2g-1)
'-]I Zn/Al V10056 1,19-1,23 169
e s + =+ | LiAl V, 0.+ 0,95 n.d.
(j _(:I {:} O G Mg/Al M0;0,66 1,22 71
Zn/Al 0t-(H,W 150,406 1,46 63
i A .
y M bonds domam Zn/Al 0-(SVaWg0,0)" 1,46 155
A ':'-h O J":' Mg/Al PV, Wg0,0% 1,20 136
d Mg/Al Fe(CN)¢* 1,10 246
s d% N b o
Mg/Al Fe(CN)g? 1,10 235
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Figura 5 - Orientamento dell’anione
pirovanadato in un’argilla anionica
LiAIz(OH)G(V207)f,;1

2) scavanger di alogeni, ritardanti di
fiamma, assorbenti per purificazione
di H,0,
3) in applicazioni farmaceutiche [1, 2].
L’evoluzione termica di un’argilla anioni-
ca contenente Rh/Mg/Al analizzata attra-
verso la diffrattometria a raggi X (Figura
3) mostra due cambiamenti di fase. Nel
campione calcinato a 650 °C la struttura
dell'argilla anionica ha lasciato il posto
alla fase (Mg/Al)O, ossido misto difettiva,
costituita da un arrangiamento simile a
quello del’'MgO, con vacanze anioniche
ed una consistente presenza di cationi in
coordinazione tetraedrica (che richiama
la struttura dello spinello MgAl,O,). Nel
campione calcinato a 900 °C vi € un ul-
teriore riarrangiamento con formazione
di un’effettiva fase spinello e di una fase
MgO molto vicina a quella ideale [4]. Per
riduzione é possibile ottenere nano parti-
celle di metallo stabilizzate sulla superfi-
cie ed utilizzabili in processi ad alta tem-
peratura (Figura 4).
La morfologia dell'argilla anionica puo
essere modificata attraverso un proces-
so idrotermale per cui si ottiene un note-
vole aumento delle dimensioni delle
particelle soprattutto sul piano (particel-
le esagonali).
Di notevole interesse € la capacita di
guesta struttura di mantenere la mede-
sima morfologia dopo calcinazione e
trasformazione in ossido misto (Figura
5). Tale capacita conferma che la de-
composizione & un processo di collasso
topotattico degli strati uno sull’altro.
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Stabilita dell’interstato

L'interstrato € composto da anioni e da
H,O. L'interazione degli anioni con [l'in-
terstrato &€ mediato in molti casi attraver-
so un legame idrogeno. Non vi sono li-
mitazioni alla presenza di anioni nell'in-
terstrato se non quelli dovuti al metodo
preparativo. Tuttavia € difficile evitare la
contaminazione da CO§' se non si lavo-
ra in atmosfera inerte (N,) e con rea-
genti non contaminati; la preparazione
per coprecipitazione permette di ottene-
re solo anioni stabili nell'intervallo di co-
precipitazione 8-11, mentre gli altri me-
todi possono essere utilizzati per inseri-
re anioni stabili anche a pH diversi. La
difficolta nell’effettuare lo scambio ioni-
co e dovuta alla densita di carica eleva-
ta delle argille anioniche rispetto a quel-
le cationiche. La scala di affinita per i
cationi monovalenti &: OH->F->CI->Br-
>NO;=>I- e per i cationi bivalenti che ge-
neralmente sono significativamente piu
affini rispetto a quelli monovalenti é:
CO2>HPO2>Cr02z>S02>MO2". Per
cui X- e NOj sono gli anioni favoriti per
lo scambio ionico [2].

La specie anionica presente € chiara-
mente influenzata dal pH di esistenza;
tale dipendenza & stata ampiamente
studiata per metalli di transizione come
il V che danno origine in soluzione a
numerose specie anioniche (deca-, me-
ta-, piro-vanadati) fortemente influenza-

te dal pH. Solo un’attenta selezione del
pH rende possibile la presenza di una
fase pura, tuttavia, la presenza di un
pH superficiale diverso da quello in so-
luzione, perché influenzato dalla basi-
cita del Mg, rende complessa, in alcuni
casi, la selettiva inserzione di una spe-
cie anionica.

La stabilita termica degli anioni & un al-
tro parametro significativo nella prepa-
razione di materiali nanostrutturati puri.
Lo ione pirovanadato pud essere utiliz-
zato come esempio per evidenziare I'ef-
fetto della temperatura sulla composi-
zione dell’intestrato nel campione
LiAl,(OH)g(V,0;)3;,. Lo ione pirovanada-
to si trasforma prima in metavanadato
(100 °C), successivamente in polivan-
dato (fra i 150 ed i 300 °C) e quindi a
temperature piu elevate reagisce con lo
strato cationico per dare LiVO,.

Lo studio dello ione pirovanadato
(V,04)* € un utile esempio per illustrare
le possibili orientazioni e le interazioni
all’interno dell’interstrato. L'altezza
dell’interstrato sembra non modificare
né l'orientazione dell’anione con l'asse
V-V parallelo agli strati (0,50 nm) né
quella con l'asse V-V perpendicolare
agli strati (0,78 nm) tuttavia la prima ipo-
tesi € consistente con la dimensione
dell'interstrato ipotizzando la presenza
di uno ione idrato [2], ovvero di un inte-
razione strato-interstrato mediata dal le-
game idrogeno dell'H,0.

oHE

aE,

Schema - Schema di reazione semplificato dell’'attivazione dell’H,O, e dello stadio
successivo di brominazione condotto utilizzando un’argilla anionica contenente tungstati
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Figura 6 - Struttura dell’argilla anionica
contenente Cd(edta)?, intermedio
nella preparazione di nanoparticelle
semiconduttori

Argille anioniche pilastrate

Le argille anioniche analogamente a
guelle cationiche possono essere pila-
strate sebbene in questo caso la minore
altezza dell'interstrato e la maggiore ca-
rica specifica limitano I'accessibilita
all'interstrato. L'altezza dell'intestrato e
la sua accessibilita, misurata attraverso
misure di porosita, sono indicative
dell’avvenuta pilastrazione. La presenza
di polianioni ad alta carica e di grandi di-
mensioni produce sia un aumento delle
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dimensioni dell'interstrato sia una mag-
giore accessibilita, essendo sufficienti
una quantita di molecole minori per bi-
lanciare la carica dello strato cationico.
Esempi di argille pilastrate sono riporta-
te in Tabella.

La preparazione di argille pilastrate con-
tenenti eteropolianioni non da vita a
composti stabili ad elevata temperatura
[7, 8]. Ad alte temperature infatti, I'ele-
vata attivita pud essere attribuita alla di-
spersione degli eteroplianioni all'interno
della struttura ossidica. Al contrario I'at-
tivita a bassa temperatura (fino a 200-
250 °C) é caratterizzata dalla possibilita
di avere eteropolianioni dotati di “shape
selectivity” o, nelle reazioni con H,0, di
facilitare il trasferimento di fase
dell'H,0, dalla fase acquosa alla fase
organica, grazie alla presenza dell'inter-
strato, che agisce come fase “quasi-li-
quida”. Un esempio specifico riportato
recentemente [9] evidenzia come gli
anioni tungstati possono essere utilizza-
ti per reazioni biomimetiche o per for-
mare singoletti di ossigeno attraverso il
processo descritto nello Schema: in
guesta reazione e possibile effettuare
reazioni di brominazione utilizzando
bromuri invece di Br, in condizioni di
reazione poco severe (25 °C, 6<pH<8).
Le metallocianine o le metalloporfirine
possono essere inserite all'interno
dell'interstrato per scambio con un anio-
ne organico ingombrante. Alcuni di que-
sti campioni sono stati utilizzati come
catalizzatori, biomimetici per attivare di-
ossigeni o perossidi a temperatura am-
biente al fine di ossidare tioli a disolfuri

e fenoli a chinoni insolubili in acqua.
L’inserzione nell’argilla anionica ne mi-
gliora la stabilita durante reazione e per-
mette di recuperarli per filtrazione [10].
L'utilizzo di questi materiali per reazioni
fotocatalitiche € un aspetto di sicuro in-
teresse grazie alla stabilizzazione della
specie intercalata.

In campi diversi dalle applicazioni catali-
tiche sono di notevole interesse le argil-
le anioniche contenenti nell’interstrato
ioni Fe(CN)3" e Fe(CN)Z, facilmente
preparate per scambio dai nitrati e ad
elevata accessibilita dell'interstrato [11].
Tali composti trovano applicazioni come
setacci molecolari per separare miscele
di gas (H,/O,/N, e C,H,/aria). Inoltre,
analogamente alle argille anioniche
contenenti poliossometallati, possono
essere utilizzati come elettrodi ionose-
lettivi modificati.

Applicazioni innovative

La preparazione di nanoparticelle di
CdS e Cd-ZnS da utilizzare come semi-
conduttori per detector é stata effettuata
intercalando Cd(edta)?- e Zn(edta)?
allinterno di un’argilla anionica e facen-
do reagire il composto con Na,S [12].
La dimensione dell'interstrato si € man-
tenuta costante durante la reazione con
Na,S (0,3 nm) permettendo di controlla-
re la dimensione delle particelle ed otte-
nendo particelle subnanometriche (Fi-
gura 6).

La preparazione di argille anioniche con
anioni organici permette di identificare
due diversi comportamenti: gli anioni
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Figura 7 - Altezza dell'interstrato in funzione del numero
di atomi di C contenuti in anioni di acidi mono

e di carbossilici lineari
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Figura 8 - Modello d’interazione di anioni organici attraverso

legame idrogeno o attraverso legame covalente ottenuto per
grafting dell’anione con lo strato cationico
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Figura 9 - Argille anioniche intercalate con polimeri: metodo di preparazione in due stadi:
1) inserimento del monomero, 2) polimerizzazione in situ

monocarbossilici si posizionano con l'as-
se inerziale principale parallelo al piano
dello strato, al contrario, gli anioni dicar-
bossilici si posizionano verticalmente,
come evidenziato dall’aumento lineare
della dimensione dellinterstrato all'au-
mentare del numero di atomi di carbonio
(Figura 7). Questi ultimi possono quindi
essere utilizzati per aumentare l'altezza
della galleria e facilitare lo scambio anio-
nico. Infatti la sintesi di argille anioniche
pilastrate con anioni di grandi dimensioni
avviene con un’efficienza maggiore se si
prepara l'argilla anionica per coprecipita-
zione con l'anione tereftalato e quindi si
procede con lo scambio di anione a pH
controllato (4,5).

Un numero notevole di anioni carbossi-
lati, fosfonati e sulfonati sono stati inter-
calati fra gli strati per formare materiali
ibridi. | composti sono stati preparati uti-
lizzando argille anioniche contenenti
Zn/Al o Cu/Cr [13]. Alcuni di questi anio-
ni possono essere graffati attraverso ri-
scaldamento termico e reazione fra gli
ossidrili dello strato e I'anione organico
(Figura 8). In questo modo & possibile
creare gallerie di dimensioni controllate
ed ambienti utili per reazioni stereospe-
cifiche. Tali arrangiamenti favoriscono,
inoltre, la capacita di scambio di questi
materiali grazie ad un’elevata accessibi-
lita degli strati. Questi composti posso-
no essere utilizzati come scambiatori di
ioni o per costruire film sottili di carbonio
attraverso un processo di polimerizza-
zione in situ e successiva pirolisi del po-
limero formato. | film sottili possono es-
sere liberati attraverso dissoluzione
dell’argilla anionica con HCI 0,1 M [14].
Ulteriori applicazioni di questi materiali
ibridi sono in studio, considerato il carat-
tere innovativo di questi materiali.

E possibile infine ottenere argille anioni-
che intercalate con polimeri attraverso
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tre metodi preparativi:
1) inserzione e polimerizzazione in situ;
2) scambio diretto;
3) riempimento di strati con materiale
ospite.
Dai recenti studi la polimerizzazione in
situ sembra la piu efficace [15] (Figura
9): in questo modo € possibile inserire
principalmente polisulfonati e poliacrilati
ma anche polivinilalcoli ed altri polimeri.
I materiali ibridi godono di proprieta
specifiche e possono dar vita a polimeri
conduttori o a materiali resistenti alla
fiamma, essendo inseriti in una matrice
che funzioni da ritardante di fiamma.
Anche nel caso dei polimeri la regione
dell'interstrato pud essere utilizzato per
effettuare reazioni complesse e per pro-
durre materiali innovativi, infatti I'orien-
tazione dei monomeri e influenzata dal-
la distribuzione di carica dalla dimensio-
ne dell'interstrato e dall'interazione con
gli strati cationici, per cui & possibile
taylorizzare polimerizzazioni stereospe-
cifiche.

Conclusioni

In conclusione le argille anioniche, gra-
zie alla flessibilita preparativa che coin-
volge sia lo strato cationico sia quello
anionico, possono essere utilizzate co-
me materiali ibridi dalle proprieta specifi-
che per promuovere reazioni complesse
o come materiali nanocristallini dalle
proprieta controllabili per diverse appli-
cazioni (scambiatori ionici, sequestranti,
setacci molecolari, elettrodi iono-selettivi
ecc.). In contemporanea ¢ in forte svi-
luppo lo studio e I'utilizzo delle argille
anioniche come strutture ospiti per la
preparazione, di materiali con proprieta
controllate, grazie alle caratteristiche
dell’interstrato. Fra gli utilizzi recente-
mente promossi vi sono la preparazione

di film di carbonio a porosita controllata
e la preparazione di nanoparticelle di
CdS-ZnS con proprieta di semicondutto-
ri. Infine la recente preparazione di ma-
teriali polimerici intercalati fra gli strati
dell'argilla anionica apre il campo a nuo-
ve applicazioni che uniscono le diverse
caratteristiche dei componenti di questi
materiali ibridi. In particolare sono in svi-
luppo applicazioni per polimeri condutto-
ri o resistenti alla fiamma Tuttavia, lo svi-
luppo di questi materiali ed il loro utilizzo
€ ancora allo stadio iniziale per cui le ca-
ratteristiche e le possibilita di applicazio-
ne rimangono largamente inesplorate.
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