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L
a catalisi eterogenea è centrale

allo sviluppo di una chimica,

energia e produzione sostenibile,

e per la protezione dell’ambiente.

Tuttavia, sono crescenti anche le sfide (i)

per l’utilizzo di nuove risorse, ad esempio

rinnovabili, nella produzione chimica e non

chimica, (ii) per la produzione di combusti-

bili puliti, incluso l’utilizzo dell’H2 come vet-

tore energetico ed ad esempio per la pro-

duzione dell’H2 per scissione fotocatalitica

dell’acqua, e (iii) per lo sviluppo di “zero-

waste processes”. Queste sfide richiedo-

no non solo uno sviluppo incrementale

delle conoscenze nel settore della

catalisi, ma una capacità innovativa

verso lo sviluppo di nuovi “breakth-

rough” nell’area, in termini di

materiali, reazioni, ecc.

La capacità di realizzare in un

unico passaggio reazioni

complesse multi-step

è una delle caratteri-

stiche della catalisi

eterogenea.

Questo è ovvia-

mente un passaggio

chiave per lo sviluppo

di nuovi processi di chimica

sostenibile con emissioni nulle

o molto basse. Si possono

citare molti esempi, anche

industriali, sebbene esistano

tuttora molti processi indu-

striali a vari stadi che potreb-

bero essere semplificati

in questa direzione,

ad esempio la sintesi

del fenolo, del metil

metacrilato o dell’a-

cido acetico.

La soluzione a questo
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problema, centrale anche a molti problemi

nel settore dei processi per un’energia so-

stenibile, richiede un approccio multi-scala

che integri i livelli molecolare e nanoscala

tipici del problema catalitico. E qui sorge il

problema prima citato del rapporto tra

nanotecnologie e catalisi eterogenea. È

noto che il comportamento catalitico, spe-

cie in reazioni complesse, dipende non

solo dalla natura del sito attivo, ma anche

dall’intorno del sito attivo. D’altra parte, è

noto che la natura e reattività di particelle

di dimensioni nanometriche può essere

significativamente differente da quella di

particelle più grandi. Ad esempio particel-

le di oro supportate aventi dimensioni infe-

riori a circa 5 nm hanno reattività larga-

mente differente da quella di particelle di

10 nm o superiori. Da questi due aspetti

deriva l’attenzione, sempre data in catalisi

eterogenea, alla sintesi e caratterizzazione

di nanomateriali, giustificando l’afferma-

zione prima fatta che la catalisi eterogenea

può essere considerata il primo esempio

di applicazione con successo delle nano-

tecnologie.

Tuttavia, le sfide prima ricordate richiedo-

no una capacità diversa, ovvero la possi-

bilità di:

1) identificare la sequenza di reazioni che

permettono di realizzare selettivamente la

reazione voluta, e dei siti attivi necessari

per ognuno di questi stadi della reazione;

2) la capacità di costruire sistemi 3D con-

tenenti tutti questi siti attivi necessari per

la reazione e nell’opportuna sequenza ed

architettura;

3) la capacità di concertare la reazione di

tutti questi siti attivi, in quanto è necessa-

rio che ogni stadio avvenga con l’oppor-

tuna velocità, come in una sequenza pro-

duttiva di una fabbrica.

Si può quindi parlare dello sviluppo di

“catalytic nanofactories” capaci di realiz-

zare selettivamente processi complessi in

un unico stadio, in termini di reagente che

si adsorbe sulla superficie del catalizzato-

re e prodotto che desorbe. Alcuni proces-

si catalitici, anche industriali, già realizza-

no questo. Ad esempio la sintesi dell’ani-

dride maleica da n-butano è un’ossida-

zione a 14 elettroni, con l’inserzione di tre

atomi di ossigeno e l’estrazione di otto

atomi di idrogeno dal susbtrato di parten-

za. Ed avviene selettivamente su cataliz-

zatori a base di pirofosfato di vanadile. Ma

non si riesce a controllare il processo, e

fermarlo ad esempio ad uno stadio inter-

medio quale il γ-butirrolattone, che oggi è

prodotto industrialmente per idrogenazio-

ne dell’anidride maleica ottenuta a sua

volta per ossidazione del n-butano, seb-

bene l’analisi del meccanismo di reazione

indichi che il lattone è un intermedio da n-

butano ad anidride maleica. Si ottiene

quindi un prodotto più ossidato che viene

poi idrogenato.

La sfida per la catalisi eterogenea è quin-

di di progettare e sviluppare sistemi ad

hoc capaci di realizzare in maniera con-

trollata reazioni complesse.

L’introduzione di concetti di controllo ed

assemblaggio nanomolecolare sviluppati

recentemente in vari settori dei nanoma-

teriali offre varie opportunità alla catalisi

eterogenea per realizzare questo obietti-

vo. Prendiamo come esempio lo sviluppo

di un processo di ossidazione selettiva di

un alcano (propano) ad acido acrilico, ove

è necessario avere (i) un sito di attivazione

dell’alcano al corrispondente alchene, (ii)

un sito di inserzione di ossigeno su que-

sto intermedio, (iii) un sito di attivazione

dell’ossigeno per la riossidazione del sito

precedente che coinvolge ossigeno strut-

turale del catalizzatore, spazialmente

separato dal sito precedente in quanto in

questo processo si generano specie

adsorbite di ossigeno che sono non selet-

tive nell’ossidazione di idrocarburi, e (iv)

un sito per un veloce trasporto a lunga

distanza di elettroni, ecc. Oggi esistono

catalizzatori capaci di effettuare questa

reazione, ma non con sufficiente selettivi-

tà. La produzione industriale richiede tre

stadi, la deidrogenazione del propano a

propilene, l’ossidazione di questo ad

acroleina/acido acrilico e l’ossidazione
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dell’acroleina ad acido acrilico. L’obiettivo

è di sviluppare un catalizzatore adatto ove

sia possibile il controllo non solo della

natura, ma anche dell’organizzazione 3D

di questi siti che consenta di massimizza-

re la selettività e di effettuare la reazione in

un unico stadio. La Figura sotto riportata

presenta uno schema concettuale di que-

sta “catalytic nanofactory”. Sono possibili

varie situazioni più o meno complesse che

coinvolgono la presenza di vari tipi di

nanoparticelle e/o siti attivi sulla superficie,

vari strati porosi attivi e/o isolanti, ecc.

I siti attivi, nanoparticelle e/o fasi neces-

sarie per far avvenire la sequenza di rea-

zioni è sequenzialmente inserita all’interno

dei pori di una membrana a film sottile (su

supporto macroporoso per dare le neces-

sarie caratteristiche meccaniche) e la

membrana a sua volta inserita all’interno

di un microreattore, ove ad esempio l’i-

drocarburo e l’ossigeno sono a contatto

con le due facce della membrana.

L’intensificazione del processo possibile

con questo tipo di accoppiamento di

catalizzatori nanoingegnerizzati e micro-

reattore è stato stimato possa ridurre, a

pari produttività, di oltre un ordine di gran-

dezza le dimensioni dell’apparato, con-

sentendo nel contempo vantaggi in termi-

ni di miglioramento dell’efficienza energe-

tica e della sicurezza. Un’ulteriore aspetto

da sottolineare è la possibilità di realizza-

re un’efficiente “scale-down” dei processi

e quindi realizzare processi chimici eco-

nomici ed efficienti anche per medio-pic-

cole produzioni, consentendo quindi una

delocalizzazione della produzione chimica

nei vari luoghi di utilizzo, specie se anche

lo sviluppo parallelo dell’introduzione di

nuovi sistemi compatti di separazione

possa consentire di realizzare “processes

in the box”, ovvero processi chimici estre-

mamente compatti.

Tecniche non convenzionali nel settore

della preparazione di catalizzatori etero-

genei, ma abbastanza comuni nella pre-

parazione di nanomateriali e film sottili (ad

esempio deposizioni sotto vuoto indotta

da pulsi laser, pulsed molecular beam,

tecniche litografiche, ecc. ) possono per-

mettere lo sviluppo di queste “catalytic

nanofactories”. Oggi esistono già alcuni

esempi di catalizzatori preparati con que-

ste caratteristiche, ma la sfida è di abbi-

nare la conoscenza in dettaglio della chi-

mica e cinetica catalitica superficiale, alla

possibilità di controllare a livello nano e

molecolare la natura e distribuzione dei

siti attivi. I progressi che ci si attende in

questo settore sono rapidi e si pensa che

già nell’arco di circa 5-6 anni possano

essere disponibili alcuni esempi di questi

tipi di nuovi catalizzatori. La critica spesso

mossa di possibile costo eccessivo di

catalizzatori preparati con questa meto-

dologia non è condivisibile, perché, come

ampiamente dimostrato per la sintesi di

vari nanomateriali, uno sviluppo industria-

le di queste metodologie di preparazione

di catalizzatori potrebbe ridurre drastica-

mente i costi a valori compatibili con l’ap-

plicazione industriale.

Quindi l’introduzione effettiva di nuovi

concetti nella preparazione e controllo

dei catalizzatori derivanti dalle metodolo-

gie sviluppate nel settore dei nanomate-

riali e delle nanotecnologie sta aprendo

nuove prospettive di ricerca estrema-

mente interessanti nella catalisi per lo svi-

luppo di nuove generazioni di processi

per un’energia e produzione sostenibili.

Questa sfida non solo richiede di dedica-

re risorse in questa direzione, ma anche

di stimolare il processo innovativo in tutto

il settore della catalisi e la sua stretta inte-

grazione con le altre aree culturali dei

materiali nanotech.

ATTUALITÀ

Modello concettuale semplificato di “catalytic nanofactory” per l’ossidazione selettiva del propano,
che comprende una nanofase (singola nanoparticella, sito attivo o gruppo di siti attivi) per l’attivazione
del propano, due strati attivi sottili, uno che contiene i siti di ossidazione dell’alchene e l’altro di
attivazione dell’ossigeno, ed uno strato di supporto che facilita il trasporto di elettroni.


