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Nuove sintesi
di ossidi nanostrutturati

di Marco Bettinelli, Adolfo Speghini, Giuliano Fagherazzi e Stefano Polizzi

Vengono descritte e discusse nuove tecniche sintetiche per la preparazione
di ossidi nanostrutturati di interesse catalitico. In particolare, sono riportati
recenti prodotti ottenuti usando la sintesi per combustione, l'idrolisi
controllata e la sintesi in sali fusi. Risultati promettenti sono stati ottenuti

nel caso della sintesi per combustione, che ha fornito materiali con valori

di area superficiale che possono essere di interesse

per applicazioni catalitiche.

N egli ultimi anni, un’intensa attivita di
ricerca € stata rivolta allo sviluppo
di nuovi materiali nanocristallini, carat-
terizzati da dimensioni comprese tra po-
chi nanometri fino ad un massimo di
qualche centinaio di nanometri. Questi
sistemi hanno mostrato proprieta elet-
troniche, ottiche e magnetiche interes-
santi e, a causa del loro elevato rappor-
to areal/volume, si sono rivelati anche
molto promettenti nel campo della cata-
lisi [1]. Dato il maggior numero di atomi
situati alla superficie, infatti, la forma
nanocristallina di questi materiali pre-
senta un aumento della concentrazione
di siti attivi, che puo portare ad ottime
prestazioni come catalizzatori eteroge-
nei.

Nell'ambito di questa classe di materia-
li, puo essere utile distinguere fra i si-
stemi nanoporosi (come le zeoliti), cioe
caratterizzati da pori di dimensioni na-
nometriche, ed i sistemi costituiti invece
da nanoparticelle, tipicamente ossidi
metallici semplici, ossidi misti, metalli
dispersi.

I nostri gruppi di ricerca sono attivi da
circa cinque anni nella sintesi, caratte-
rizzazione e studio spettroscopico di
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materiali cristallini
costituiti da nano-
particelle di ossidi
metallici, allo scopo
di ottenere sistemi
che presentino inte-
ressanti proprieta
ottiche, magnetiche
e catalitiche. In que-
sta comunicazione
sara presentata una
panoramica delle
nostre piu recenti at-
tivita di ricerca che
riguardano la prepa-
razione e la caratte-
rizzazione struttura-
le e morfologica di
ossidi nanostruttura-
ti aventi potenzialita
nel campo della ca-
talisi eterogenea. Verra illustrata la pre-
parazione di ossidi nanofasici binari e
misti, compiuta mediante combustione
da soluzione, idrolisi controllata di pre-
cursori metallici e reazione in sali fusi.
Queste metodiche hanno portato alla
sintesi di materiali nanocristallini che
sono stati poi estesamente caratterizza-
ti mediante diffrazione di raggi X ad alto
e basso angolo, microscopia elettronica
a scansione e in trasmissione, spettro-
scopia vibrazionale FTIR e Raman.
In particolare, verranno riportati risultati
ottenuti per i seguenti sistemi di interes-
se catalitico:
1) ossidi binari Ln,O5 (Ln=La-Lu, Y),
che mostrano attivita catalitica in
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Figura 1 - Immagine SEM di un campione di Y,O5 preparato per
propellant synthesis; si noti la morfologia di tipo spugnoso

reazioni di deidrogenazione ossida-
tiva [2, 3] e soprattutto nella riduzio-
ne catalitica selettiva di NO, con
CH, [4];

ossidi misti ABO5 (dove B é di norma
un metallo di transizione) a struttura
perovskitica, che mostrano attivita
catalitica in reazioni di ossidazione,
idrogenazione e idrogenolisi [5] e so-
no interessanti anche come fotocata-
lizzatori [6].
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Lavoro presentato al workshop, organizzato
da Federchimica e Cnr, "Le nanotecnologie
nella catalisi eterogenea: prospettive di svi-
luppo per processi puliti e ad alta selettivita".
Milano, 10 luglio 2001.
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Tabella 1 - Valori dei lati della cella cubica a di Y,04 puro e f;?;?cgh;g'?: :sg:
drogato preparato mediante propellant synthesis, ottenuti cie ossidante 2 i
con il metodo di Wagner, e dimensioni dei cristalliti <D>, combustibile orga-
ottenute con il metodo di Warren-Averbach per due coppie nico. Il calore svi-

diverse di riflessi ad alto angolo Iuppéto nella rea-

Campione a[nm] <D>, [nm] zione scalda il si-
222/444  400/800 stema ad alta tem-

Y,05 1,0619(1) 10 10 Ezrff‘;”rrezzeloizsgﬁ
Y1,08C€0,0203 1,0618(2) 10 11 che in assenza di
1,087,003 1,0617(2) 9 1 riscaldamento e-
Yl,gNdOYzO3 1,0661(2) 10 10 sterno. Anche a
Y1,68EU0,0203 1,0620(3) 14 14 causa del fatto che
Y19EUp10; 1,0628(1) 10 1 la reazione svilup-
Y1 ,6EUp 203 1,0649(2) 10 10 pa un elevato nu-
Y1,8Gdo,203 1,0636(1) 12 13 mero di molecole
Y1,6H00205 1,0621(2) 9 10 di specie gassose,
Y1,6Er0205 1,06070(8) 16 17 si ha una notevole
Y, gErg205* 1,05968(3) 67 - espansione del si-
*per via ceramica stema. Queste
condizioni di velo-

Sintesi per combustione da
soluzione (propellant synthesis)

Viene chiamata sintesi per combustione
da soluzione (in inglese propellant
synthesis) una tecnica preparativa che
e largamente utilizzata per ottenere os-
sidi semplici e complessi.

In realta, sotto il nome di propellant
synthesis sono comprese numerose
procedure preparative che differiscono
fra loro per alcuni dettagli. In generale, &
possibile definire come sintesi per com-
bustione da soluzione una reazione eso-
termica di una specie ossidante (nitrato
o perclorato metallico) con un combusti-
bile organico (urea, carboidrazide, glici-
na), entrambi disciolti in una soluzione
acquosa. La soluzione viene riscaldata
in una muffola, o direttamente su fiam-
ma, fino a che l'acqua e totalmente eli-
minata. A questo punto avviene una rea-
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Figura 2 - Immagine SEM di un campione
di Y,O4 preparato per idrolisi controllata.
Sono visibili le particelle a piastrina che
costituiscono la polvere
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ce espansione li-
mitano la crescita del prodotto (ossido
metallico) dando luogo a particelle di
piccole dimensioni. Si ottiene pertanto
una polvere tipicamente spugnosa e a
bassa densita [7]. Una caratteristica in-
teressante di questo metodo di sintesi
che risulta possibile controllare le dimen-
sioni delle particelle dell’ossido prodotto
agendo sul rapporto molare tra il combu-
stibile organico e la specie ossidante [8].
La propellant synthesis & stata da noi
utilizzata per la preparazione di ossidi
Ln,O5 puri o drogati con 1-10 mol% di
ioni lantanidi [8, 9]. A questo scopo si
sono fatte reagire mediante cauto ri-
scaldamento a fiamma libera soluzioni
acquose contenenti glicina e i nitrati
metallici richiesti, dando luogo alla rea-
zione di combustione seguente:

6 Ln(NO3); + 10 NH,CH,COOH +
18 O, - 3 Ln,0; + 5 N, + 18 NO, +
20 CO, + 25 H,0.

Si é utilizzato un rapporto glicina/nitrato
di 1:1,2, che dovrebbe dar luogo a
Ln,O; di tipo nanometrico. La reazione
e stata condotta all'interno di un reci-
piente vetroso che permette di utilizzare
atmosfera controllata e di recuperare
facilmente il prodotto. Dopo la combu-
stione, la polvere ottenuta € stata tratta-
ta per 1 ora a 500 °C per decomporre
gli ioni NOj residui.

Misure di diffrazione di raggi X ad alto
angolo (WAXS), compiute sulle polveri
di Ln,O4 ottenute, hanno mostrato che i
prodotti sono monofasici.

In particolare, si & visto che Y,0, 0g-

getto di uno studio approfondito, contie-
ne solo la forma cristallina cubica [9-11]
con lati di cella proporzionali, a parita di
concentrazione, al raggio ionico del dro-
gante introdotto (vedi Tabella 1).
Un’analisi dettagliata delle dimensioni
dei cristalliti, compiuta mediante il meto-
do di Warren-Averbach per due coppie
differenti di riflessi ad alto angolo [10,
11] ha mostrato che questo materiale,
anche drogato con 1-10 mol% di Ce,
Pr, Nd, Eu, Gd, Ho, Er, é effettivamente
nanocristallino (Tabella 1). Inoltre, cam-
pioni di Lu,O5 preparati nelle stesse
condizioni hanno mostrato un compor-
tamento del tutto analogo, anche se
con dimensioni leggermente maggiori.
Ulteriori informazioni microstrutturali ap-
profondite sono state ottenute mediante
diffusione di raggi X a basso angolo
(SAXS). Misure di alta accuratezza,
compiute anche utilizzando radiazione
di sincrotrone, hanno confermato le di-
mensioni nanometriche delle particelle
costituenti e hanno dimostrato che esse
formano aggregati di tipo frattale. In
particolare, si € visto che le particelle
sono costituite di un nucleo di 10-20
nm, di natura quasi perfettamente cri-
stallina e di uno strato superficiale ca-
ratterizzato da disordine di tipo struttu-
rale e/o composizionale. Al di sopra dei
200 nm, I'aggregato di particelle & un
frattale di massa con dimensione fratta-
le D; nell'intervallo 1,6-2,0.

I materiali ottenuti sono quindi caratte-
rizzati da una microstruttura molto aper-
ta e porosa, come confermato dal valo-
re di area superficiale misurata con il
metodo BET (60-70 m2g1), e mostrato
da immagini SEM (Figura 1) e TEM. La
buona area superficiale ed il disordine
composizionale superficiale sono in ac-
cordo con il fatto che questi materiali
sono in grado di adsorbire facilmente

20 nm

Figura 3 - Immagine TEM di una piastrina
isolata di Y,O5 ottenuta per idrolisi
controllata
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Figura 4 - Immagine TEM ad alta
risoluzione di una regione all'interno di una
piastrina di Y,O5 ottenuta per idrolisi
controllata. Si notino i piani reticolari che si
estendono sull'intera piastrina e la
presenza di pori

gas atmosferici, quali H,O e CO,, come
indicato chiaramente da misure Raman
e FTIR [12].

Va notato che campioni di Y,Oj5 ottenuti
con altre tecniche, ma caratterizzati da
aree superficiali simili a quelle delle pol-
veri da noi ottenute, hanno dimostrato
alta selettivita e attivita per la riduzione
catalitica selettiva (SCR) di NO, con
metano [4].

Sintesi per idrolisi controllata

Questa tecnica di sintesi permette di
preparare ossidi metallici semplici e mi-
sti con particelle a dimensione, cristalli-
nita e microstruttura controllata. La cre-
scita delle particelle avviene mediante
idrolisi in soluzione acquosa basica di
cationi metallici in presenza di un modi-
ficatore di superficie (surface modifier)
che ha la funzione di abbassare I'ener-
gia libera di superficie.

Agendo sulla concentrazione nella so-
luzione del modificatore di superficie &
possibile inibire I'agglomerazione e la
crescita delle particelle consentendo di
controllarne le proprieta. | modificatori
di superficie piu frequentemente impie-
gati sono miscele di Tween 80 (polios-
si-etilene(20)sorbitato) con B-alanina o
€-caprolattame.

Mediante questa tecnica [13, 14] sono
state ottenute nanopolveri di Y,O3, puro
o drogato con ioni lantanidi. In particola-
re, € stata fatta reagire una soluzione
alcolica contenente il nitrato del lantani-
de, con una soluzione di un modificato-
re di superficie (B-alanina + Tween 80
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in rapporto 1:1) a
pH>10 (soluzione
ammoniacale). Le
due soluzioni sono
state mescolate e

il gel ottenuto &

. Materiaki

Tabella 2 - Valori dei lati della cella cubica a di Y,04 puro

e drogato preparato mediante idrolisi controllata, ottenuti

con il metodo di Wagner, e dimensioni dei cristalliti <D>,

ottenute con il metodo di Warren-Averbach per due coppie
diverse di riflessi ad alto angolo

stato centrifugato

Campione a [nm] <D>, [nm]
per 1 ora a 3.000 2221444 400/800
rom. Dopo aver
eliminato 'acqua, Y,03 1.0613(3) 13 11
la polvere é stata Y, gEUg 205 1.0644(4) 11 11
seccata a 70 °C | Y, 4Er,0; 1.0609(4) 13 12

per 24 ore e quindi

riscaldata in una
muffola per 12 ore a 500 °C [15].
Indagini strutturali e morfologiche com-
piute mediante diffrazione di raggi X e
microscopia elettronica (SEM e TEM)
hanno mostrato [16] che le polveri otte-
nute sono costituite da aggregati com-
patti di piastrine, larghe circa 200 nm ed
aventi uno spessore di circa 10 nm, di-
sposte con un certo grado d’ordine (Fi-
gure 2 e 3). Le piastrine sono monocri-
stalli di Y,O5 a struttura cubica e con-
tengono pori di 2-4 nm distribuiti in mo-
do casuale a distanze di una decina di
nanometri (Figura 4).

La somiglianza dei picchi XRD dei cam-
pioni preparati mediante combustione e
idrolisi controllata riportata in Figura 5
nasconde in realta situazioni molto di-
verse.

Infatti, mentre nel primo caso, seguen-
do la usuale interpretazione, la larghez-
za dei picchi é effettivamente attribuibile
alle dimensioni dei nanocristalliti, nei
campioni ottenuti mediante idrolisi con-
trollata la larghezza e determinata dalla
presenza dei pori che interrompono la
coerenza dei domini di diffrazione. In
guesto caso, i va-

Sintesi in sali fusi

Questa procedura di sintesi € adatta al-
la preparazione di ossidi misti, e consi-
ste nel fare reagire gli ossidi metallici al-
tofondenti di partenza in un solvente co-
stituito da uno o piu sali bassofondenti,
generalmente nitrati o alogenuri alcalini.
In queste condizioni, la diffusione dei
reattivi risulta facilitata e quindi la for-
mazione del prodotto richiede tempi
molto piu brevi e temperature molto piu
basse, rispetto alle tecniche ceramurgi-
che convenzionali.

Questa tecnica preparativa € stata in
generale molto utilizzata per la prepara-
zione di ossidi misti di metalli di transi-
zione, quali titanati, ferrati, cobaltati.
Essa non pud essere considerata una
metodica ideale per la preparazione di
materiali nanocristallini, ma in condizio-
ni opportune puo dare luogo a polveri
costituite da particelle ultrafini.

| nostri gruppi di ricerca hanno utilizzato
la sintesi in sali fusi per la preparazione
delle perovskiti BaTiO; e SrTiO5 [18,
19] che mostrano comportamento pro-

lori ottenuti (Tabel-

la 2) si riferiscono
quindi alla distan-
za media tra i pori
presenti in parti-
celle di dimensioni
maggiori e non al-
le dimensioni delle
particelle stesse.
Per questi campio- |

ni la diffusione dei an
raggi X a basso I-f‘,"
angolo non ha evi-

bl RS

intensiey G,
-
=

= plushisa d

—— xmlnrilnzam:

denziato nessun ti- an
po di struttura frat-
tale. L'area super-

ficiale determinata
con il metodo BET
e dell'ordine di 20
m2g-1,

Figura 5 - Diffrattogramma di raggi X per due campioni di Y,O05
preparati per propellant synthesis ed idrolisi controllata. Sebbene
la larghezza dei picchi indichi dimensioni simili, gli oggetti cui si
riferiscono sono molto diversi (vedi testo)
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Figura 6 - Immagine SEM di un campione
di BaTiO5:Eu preparato per sintesi
in NaCl fuso

mettente come fotocatalizzatori [6]. Pol-
veri di questi ossidi misti, attivate con lo
ione luminescente Eu3*, sono state ot-
tenute a partire da miscele costituite da
quantita appropriate di TiO,, Ba(NO;),
0 Sr(NOgy), e NaCl, che agisce come
flusso [20].

La miscela e stata posta in un crogiolo
di platino e scaldata a 950 °C per 24 ore
in una muffola. Il campione €& stato quin-
di raffreddato fino a temperatura am-
biente in 3 ore. Per entrambi i titanati
sono state ottenute polveri bianche, che
sono state separate dal flusso di NaCl
tramite dissoluzione in acqua e succes-
siva filtrazione. | prodotti sono stati quin-
di seccati per riscaldamento a 120 °C
per 24 ore.

| diffrattogrammi X ad alto angolo indi-
cano che i prodotti sono monofasici, co-
stituiti da BaTiO5 tetragonale (P4mm) e
da SrTiO; cubico (Pm3m). L'analisi del-
le immagini SEM (Figure 6 e 7) mostra
che SrTiO; & composto di particelle cu-
biche di circa 200 nm, mentre BaTiO4
risulta costituito da particelle piu grandi,
dell'ordine di qualche um, di forma arro-
tondata ed interpenetrate. In questo ca-
so l'allargamento osservato nei diffratto-
grammi X & da attribuirsi non alle di-
mensioni delle particelle, bensi ad effet-
ti di disordine.

E da notare che la stessa tecnica pud
essere applicata alla sintesi di altri ossidi
misti della famiglia delle perovskiti, e che
recentemente sono stati preparati nano-
cristalli di LaCoOg5 delle dimensioni di
circa 30 nm in flussi di NaCl o KCI [21].

Conclusioni

In questa comunicazione sono stati pre-
sentati alcuni risultati relativi alla sintesi
e caratterizzazione di ossidi in forma
nanocristallina mediante sintesi per
combustione, idrolisi controllata, e sin-
tesi in sali fusi, ottenuti nei nostri labo-
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ratori. In particolare, abbiamo riportato i
risultati di studi condotti su alcuni ossidi
binari e misti di ioni di metalli di transi-
zione e lantanidi, che possono trovare
applicazioni anche come catalizzatori
eterogenei in reazioni di interesse indu-
striale. Abbiamo mostrato che queste
procedure di sintesi sono utili nella pre-
parazione di ossidi semplici e misti ca-
ratterizzati da dimensioni delle particelle
dell’ordine di qualche decina di nm e/o
da porosita di possibile interesse catali-
tico, soprattutto nel caso dei prodotti
della sintesi per combustione.

E possibile supporre che queste tre tec-
niche possano essere applicate a vaste
classi di ossidi di interesse catalitico, di
elementi dei blocchi principali e di tran-
sizione e che sia possibile, variando op-
portunamente le condizioni preparative,
controllare la morfologia, le dimensioni,
gli stati di ossidazione dei metalli e le
vacanze di ossigeno.

Va inoltre notato che le procedure pre-
parative descritte in questa comunica-
zione possono sicuramente essere con-
siderate rapide e relativamente econo-
miche, in quanto non necessitano di
trattamenti termici prolungati ad elevata
temperatura. E possibile quindi prevede-
re che avranno una diffusione crescente
nel settore della sintesi di materiali na-
nostrutturati di interesse catalitico.
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