Chimica e... Materiali

Catalizzator1 nanostrutturati

da vapori di metalli

di Giovanni Vitulli, Paolo Pertici, Sergio Bertozzi, Anna Maria Caporusso,

Emanuela Pitzalis, Claudio Evangelisti, Laura Aronica e Piero Salvadori

Atomi metallici solvatati ottenuti per reazione di vapori di metalli con vapori
di leganti organici debolmente stabilizzanti rappresentano validi precursori
per la preparazione di catalizzatori omogenei ed eterogenei,

omo- ed eterometallici, nanostrutturati.

L a vaporizzazione dei metalli fornisce
un metodo molto valido per la pre-
parazione di catalizzatori omo- ed etero-
metallici nanostrutturati [1].

La deposizione contemporanea a bassa
temperatura di vapori di metalli e di va-
pori di leganti organici debolmente sta-
bilizzanti (pentano, THF, toluene...) por-
ta alla formazione di prodotti di reazione
solubili nell’eccesso di legante e stabili
a bassa temperatura (Solvated Metal
Atoms). Questi solvatati contengono mi-
crocluster stabilizzati dal solvente in cui
I'interazione del metallo con il legante
organico e cosi debole da poterli consi-
derare come cluster “ligand free”.

| solvatati possono essere impiegati di-
rettamente come validi precursori in una
vasta gamma di reazioni catalitiche in
fase omogenea. Il riscaldamento dalla
temperatura di isolamento a temperatu-
ra ambiente determina processi di ag-
gregazione che portano alla formazione
di nanopatrticelle metalliche che posso-
no essere isolate come polveri ultrafini
0, in presenza di supporti, sotto forma di
nanoparticelle metalliche supportate
(Schema 1).

| sistemi catalitici cosi ottenuti sono co-
stituiti da nanocluster metallici di dimen-
sioni altamente omogenee e presentano
attivita catalitica e selettivita in genere
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superiori a quelle dei catalizzatori dispo-
nibili in commercio.

Le vaporizzazioni vengono generalmen-
te effettuate in reattori a riscaldamento
elettrico per prove su scala di laborato-
rio (0,5-1 g/ora di metallo vaporizzato) o
in reattori a fasci di elettroni per la vapo-
rizzazione di elevate quantita di metallo
(10-20 gl/ora). La foto a fianco riprodotta
mostra la camera di reazione di un reat-
tore del primo tipo munito di tre elettrodi
per la preparazione di catalizzatori bi-
metallici.

La vaporizzazione contemporanea di
pit metalli o l'interazione di solvatati di
metalli diversi permette inoltre di prepa-
rare facilmente anche sistemi catalitici
eterometallici.

Atomi metallici solvatati
come precursori catalitici omogenei

Atomi di metalli solvatati possono esse-
re impiegati come efficienti precursori
catalitici in una vasta gamma di reazioni
quali I'idrogenazione di composti olefini-
ci ed aromatici, l'idrosililazione di aceti-
leni [2], I'oligomerizzazione e la polime-
rizzazione di dieni coniugati [3], la coci-
clizzazione di a,w-diini e nitrili [4],
I'idroformilazione di dieni coniugati ad
aldeidi B,y-insature [5]. Recentemente i
solvatati Rh/toluene e Rh/mesitilene si
sono mostrati validi precursori catalitici
per la sililformilazione selettiva in fase
omogenea di 1-alchini ai corrispondenti
B-sililenali (Tabella 1) [6].

Infatti, 1-alchini, 1 caratterizzati da diffe-
renti requisiti sterici ed elettronici, per
reazione con Me,PhSiH in presenza di

Camera di reazione di un reattore
a riscaldamento elettrico munito
di tre elettrodi per la preparazione
di catalizzatori bimetallici

solvatati Rh/mesitilene forniscono le al-
deidi 2 con elevata regio e stereoseletti-
vita. | solvatati Rh/mesitilene sono con-
siderevolmente piu attivi di catalizzatori
di Rh tradizionali quale ad esempio
Rh,(CO),,. | dati ottenuti nella reazione
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Tabella 1 - Sililformilazione di 1-alchini, 1, catalizzata da Rh/mesitilene2
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a| e reazioni sono state condotte impiegando 3 mmol di alchino, 3 mmol di Me,PhSiH e 3x10-3
mmol (0,1%) di catalizzatore a 25 °C, per 24 h sotto 10 atm CO, in autoclave di acciaio da 25 ml;
bvalutata mediante analisi gas-cromatografica; ¢ reazione condotta sotto 50 atm di CO

Tabella 2 - Sililformilazione dell’1-esino, 1a2
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a| e reazioni sono state condotte con 2 mmol di Me,PhSiH, 2 mmol di 1-esino in 2ml di toluene e
2x10-3 mgatom Rh, a 25 °C; b valutata mediante analisi gas-cromatografica; ¢ calcolata come
[mmol silano reagito/mmoli Rh x ora]
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Schema 1

RICHMAC Magazine - Novembre 2001

di sililformilazione dell’'l-esino impie-
gando il solvatato Rh/mesitilene e
Rh,(CO),, sono riportati a confronto in
Tabella 2.

Atomi metallici solvatati
come precursori di polveri ultrafini

Polveri ultrafini di Pt e di Rh possono
essere facilmente preparati dai corri-
spondenti solvatati Pt/mesitilene e
Rh/mesitilene per semplice riscalda-
mento delle soluzioni dalla temperatura
di isolamento (-40/-50 °C) a temperatu-
ra ambiente.

| processi di aggregazione dovuti all’in-
nalzamento della temperatura portano
alla formazione di particelle di dimensio-
ni di circa 2+3 nm, insolubili nel mezzo
di reazione. Queste particelle mostrano
una peculiare attivita catalitica nella rea-
zone di idrogenazione e di idrosililazio-
ne di substrati insaturi (olefine, acetileni,
nitrili) [7].

Tra le possibili combinazioni metallo-
solvente, l'acetone si & dimostrato un
valido legante organico per la stabilizza-
zione di atomi di Cu, Au, Ag. Da questi
solvatati, per allontanamento del sol-
vente organico sotto vuoto, si ottengono
nanopolveri costituite da particelle di di-
mensioni di pochi nm (Schema 2).

Le nanopolveri di Cu cosi generate so-
no validi precursori catalitici per I'0ssi-
dazione di una vasta gamma di substra-
ti organici con ossigeno molecolare in
condizioni insolitamente blande [8].

Atomi metallici solvatati
nella preparazione
di catalizzatori supportati

L'interazione di solvatati metallici con
supporti diversi (membrane organiche
ed inorganiche, polimeri, ossidi solidi,
C...) porta alla formazione di sistemi ca-
talitici altamente attivi e selettivi. Sistemi
di Rh, Pd e Pt possono essere opportu-
namente preparati dai corrispondenti
solvatati M/mesitilene, facendo reagire
a temperatura ambiente queste soluzio-
ni con sospensioni del supporto in mesi-
tilene (Schema 3) [9].

| catalizzatori cosi preparati presentano
una distribuzione delle particelle metalli-
che altamente omogenea con valori del
diametro medio delle stesse compreso
fra 2 e 3 nm; le particelle sono in forma
gia ridotta e non sono necessari ulteriori
processi di attivazione.

Risultati di particolare rilievo in questo
settore sono stati recentemente ottenuti
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stabilizzando i solvatati con emulsionan-
ti quali ammine a lunga catena alifatica
come la triottilammina (TOA) e la esa-
decilammina (EDA). Gli stabilizzanti
controllano il processo di aggregazione
degli atomi durante la fase di deposizio-
ne sul supporto e permettono la deposi-
zione di particelle metalliche di dimen-
sioni inferiori a quelle ottenibili in loro
assenza (Schema 4).

Alcuni dati preliminari indicano che in
particolari reazioni, quali I'idrogenazione
selettiva di substrati polifunzionali o la
siliformilazione di composti acetilenici,
questi sistemi hanno attivita e selettivita
di gran lunga piu elevate sia di quelle di
analoghi sistemi commerciali sia rispet-
to a quelle di sistemi preparati in assen-
za di stabilizzante.
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