Industrial relevance, in summary

All the main processes of the chemical & petrolchemical industry

are catalytic processes (85-90% of the product of chemical
industry are made by catalytic process).

The molecules in the most common materials of our daily life have

generally encountered more than one catalyst during their
production cycle:

e.g.: plastics, fuels (90 % of oil molecules see a catalyst in their
life), etc.

2 PVC:

« production of vinyl chloride monomer (Cu/K/Al;O3 in ethylene
oxychlorination)

= polymerization
= phtalates: (V;05/TiO; in o-xylene oxidation to phtalic anhydride)

2 gasoline:
= cracking, reforming, isomerization (acid catalysts)
» hydrotreating (hydrogenation/ hydrodesulphurization catalysts)



Produzioni petrolifere:
esempio Fluid Catalytic Cracking

Non tutte le frazioni petrolifere
sono utilizzabili come benzine
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Occorre quindi trasformare le frazioni non
direttamente utilizzabili in frazioni utilizzabili

alizines
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‘ Attualmente si utilizzano zeoliti Sono costituite principalmente

da Si e Al

Presentano cavitd molto
The Structure of .
Zeolte Y regolari

Prima dell'uso vengono
convertite, per scambio ionico,
nella forma acida

Immagine TEM di un cristallita




Produzione di energia: esempio fuel cell

Sono utilizzate per produrre energia
attraverso una reazione chimica a partire

da gas.
Cio e possibile se si utilizza un
catalizzatore: P+ di dimensioni

nanometriche
Anodo: Hy, — 2H™+ Ze-

Catodo: 720, + 2H" + 2e- —» H,0

Reazione complessiva: H, +720, —» H,0

Mambrane Eloctrode

l#"'.l.'n:lml:ﬂ!,r
a“' - Gae Flow channels
g '
L 2
Erulpln‘:
~. o,
S

Hioelar Plato :
Repeat Jﬁj

Anode

Polymer Membrane

Cathode

Field Flow Plate

Inside a fuel cell




Industrial relevance of catalysis

Inorganic chemicals:
Svathesis of NH, on an iron catalyst
Synthesis of SO, by oxidavon of 50, on a plaunum ar V.0, caralyst
Synthesis of NO through oxidation of WH, on a platnumirhodium catalvst

Manufacture of synthesis gas and hvdrogea:
Steam-reforming of hydrocarbons over mickel catalysis
Warter-gas shift reaction (CO < H.O = CO, + H,) over catalysis of iron oxide or mixed oxides
of Zn, Cu and Cr

The enormeus group of reactions for refming crude petroleum and mapufacturing basic chemicals:
Catalytic cracking to produce gas oils, gasoline, aromatic hydrocarbons, olefins, 21c.
Catalvtic reformung 1o make gasoline and aromatics
Catalytic isomerization to produce light gasoline and isoparaffins
Catalvtic hyvdrocracking to produce gasoline, fuel oil and gas oils
Catalytic hvdrodealkyladon of alkyl aromadcs to make benrene and naphthalene
Hydrodesulfurizanon, hydrotreating
Selective hydrogenauon of pyrolysis gasoline
Alkylation of benzene with propyiene to make cumene and zasoline
Oligomerization and polymerization to produce gasoline, detergant olafins and piasticizers
Fischer-Tropsch reactions of CO = H, oo cobalt or micke! catalysts to producs nydrocarbons,

and 1sosynthesis on a catalvst promoted with ThO, or Za0)




Industrial relevance of catalysis

Peirochemicals:

1. Hvdrogenanions:
Benzene to cyclohexane
Mitriles or dinitriles to amines or dizmines (e.g.. nvlon)
Phenol 1o cvelobexanol {adipic acid and nvlen)
Mitrobealene 10 anilins
Unsaturated fatty acids 1o stabilized fawy acids
Misczllaneous selective hydrogenatons
Dehydrogenations:
Parafiins to oisfins to dioiefins (e.g., butane to bulene to buradiens)
Alcobols to ketones {g.g., 1soprapyl alcohol to acstonz)
. Hydrarions;

Ethylenes 1o ethyl akeahol
4, Coniroiled oxidations:
Ethviene 1o ethvilene oxide over a silver catalyst
Methanol to formaldehyde over a catalyst of silver or tron meividenats
Ethanaol 1o ethyl aldefhwde
Benzene 1o maleic anhvdrids over a catalyst of V.0, Mo,
MNaphthalene or e-xvlene 1o phthalic anhydride on V.0,
Butane to maleac anhydnde
Propylens to acrolsine -
Oxychiormarions and chiorinarions:
Ethyiene + HCl + O, to mve dichloroethane
6. Metitanal:

Synthesis gas 10 methancl on Zn0, CrQ,, Cud
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- Palymerizations:
Ethylene to polyethyléne on catalysts of supported Cr, O,

Energy production:
Catalysis can be expioited in luel cells

Pollution coatrol:
Catalylic exhaust treatment
Reduction or oxidation of 30, and H.S
Cleaning industrial gases with miscellanesus catalysis




Catalysis market

SUMMARY FIGURE
GLOBAL FORECAST FOR ENERGY AND ENVIRONMENTAL CATALYST MARKET, 2006-2012
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» The global market for energy and environmental catalysts is projected
to grow to $18.5 billion 1n 2012,
» In 2006 the refinery industry accounted for almost 90% of the energy

catalyst market, but refinery catalysts are projected to lose market share
in favour of other energy applications, particularly synfuels and biofuels.




Catalysis market

Routes to biofuels

Figure 1. Routes to biofuels: The corwversion of fats, oils,
diomiass sugars and starches 5 well established and has provided the
(Hemaireilyless Ligroicelbalone Wil blomas litst generation of balues, We need, howsaret 16 get imo a
postion bo process agricuttural waste products, ioosedy desoribed
&4 bilomass, whilch have 1ougher celluiosic and lignoceiiukosi
! i SIricLiifgs. Helardoeneois calahel s an maortant rode 1o il
e . nat only 1 opening up the second generation of biafuels bt
aE s i Irmpcaging the B |,;|-'.':n_lu_1.||'n [ T 12

L] Catrbaic mapiboms . -
[P ] [l i
QrEaIY ol

» Mobile source air pollution remediation applications, particularly vehicle
catalytic converters, accounted for almost 50% of the environmental catalyst
market in 20006, followed by stationary source air pollution applications (e.g.,
power plant emissions controls) with 31% of the market.

» The market of the catalysts for chemistry was near 3.000 million $ (2000)




Historical summary of the development of
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Development of new catalysts

motivazioni di mercato
(ricerca market-oriented)

= processo di cracking catalitico
(necessiia d disporre di benzine avenli maggiore numero di ottano);
= processo di sintesi dell'ammoniaca

{embargo appheato alla Germania swm mitrati del Cile, Processo Haber ¢
Bosch);

= processo di reforming catalitico ¢ di alchilazione

{ottenere un combustibile potente da formire ai piloh della RAF nella
battaglia di Inghilterra);

= processo Fisher-Tropsch

(ciienere combasdibile bguido da carbone per evitare a dipendenza della
Germania dall' importazione del petrolio).

motivazioni ambientali
{ecocompatibilita)
= processi di catalisi ambientale
(marmitie catalinche, process dy demtnticazione, combustione catalitica);
« riformulazione benzine ¢ combustibili

= processi pit puliti




Development of new catalysts

impostazione material-oriented

esplorazione sistematica di alcuni materiali per
determinate classi di reazioni in modo da provvedere alla
copertura brevettuale del loro uso come catalizzatori:

- materiah zeolitici per reazioni di tipo shape selective;

- titanio silicalite per reaziom di ossidazione con H,0,;

- fibre polimeriche con gruppi solfonici (Nafion) per reazioni di
catalisi acida.




Steps in the development of new catalysts

+ ricerca di mercato

» ricerca esplorativa e di definizione (laboratorio)

- studio dei vincoli termodinamici della reazione

- individuazione, preparazione, screening e caratterizzazione dei
potenziali catalizzatori

- studio esplorativo di processo (efTetto vanabili operative ¢ di
progetto del catalizzatore)

- valutazione del livello di novitd e di miglioramento rispetio ai
processi noti

- valutazione economica preliminare

« ricerca intensiva e di sviluppo.

- raccolta di tutte le informazioni teoriche e sperimentali relative a
catalizzatore, reazione, reattore ¢ processo

- ottimizzazione del catalizzatore in termini & formulazione,
prestazioni e condizioni operative

- definizione dello schema di flusso con bilanci materiali € termici

- defintzone de1 cost di investimento, der vincoli di sicurezza e di
impatto ambientale (trattamenti dei reflm e delle emissioni).

«  Scale-up del processo (laboratorio, pilota, full-scale)




Development of new catalysts
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Catalysis as a multidisciplinary science

§f
& %ﬁ A
,
.
F iy \
—t
S En
. Y e
.._. | . R
£ | shaped catalyst T [700
! particles 1 !
1m | r
ETr
| I -
catalyst hed |
in a reactor l'«.
iR
1 i
[ — =)

catalytically actrve
partickes an a support

microscopic mesoscopic macroscopic

Different scale lenghts in catalysis




chimica

Chimica organc

metallica

—_—

!

/

cinetica
chimica

B

Catalysis as a multidisciplinary science
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chimica stato solido




Perspectives of industrial catalysis

« catalisi ambientale: prevenzione primaria (alla fonte) ¢
secondaria (purificazione degli effluenti);

« utilizzazione di materie prime alternative disponibili ¢ pih
economiche (metano, LPG) per la sintesi di chemicals a
piu alto valore aggiunto;

« utilizzazione di materie prime meno nobili (alimentazioni
pill pesanti, con maggiore tenore di zolfo ¢ di metalli);

» settore energetico in combinazione con nuove esigenze
ambientali (combustione catalitica. fuels con meno
benzene e piu ramificati, ossigenati come additivi per
benzine, combustibili con minore tenore di zolfo, ecc.).




Fundamentals of catalysis

The catalyst offers an alternative, energetically favorable mechanism
to the non-catalytic reaction

It is a substance that enhances the rate of appreach to chemical
equilibrium
remains unaltered at the end of the catalytic cycle
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The catalyst: activity
“A catalyst breaks bonds, and lets other bonds form”
Catalysts accelerate reactions by orders of magnitude
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. Figure 1.5. Reaction cycle and potential energy diagram for the

without catalyst:

catalytic oxidation of CO by O,

rds = O, dissociation, E,, = 500 kl/mol, T = 700°C
with Pt/Pd catalysts:

rds = CO + O*, E_, = 50-100 kJ/mol, T = 100°C




Role of the catalyst in a chemical reaction

Enerqgy

Reaction Coordinate

Fig 1.6 Patential energy versus reaclion coordinale
i uncalalyred reaction
be case of o good caralys
¢ cuse of 2 bad cualyst
dH: emthalpy of resction equul o £, = E,

The catalyst changes neither the energetics
of the initial and final states nor the
equilibrium, but affects only the rate of
approach to the final product state.
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Catalysts can be atoms, molecules, enzymes

and surfaces

» Homogeneous Catalysis: catalysts and reactants in

the same phase (e.g.: Liquud phase, or gas phase )

Cl+ 0, Clo,
ClIO, & ClO + 0,
CIO+0 9 Cl+0,

0,+0320,

Cl atoms act as homog. catalysts
accelerating the ozone decompos.

= Heterogeneous Catalysis: catalysts and reactants in

different phases (e.g.: solid catalyst, gaseous reactants)

CO+* €2 CO*
120,+" €3 O
CO"+ 0" € CO,+ 2"

CO+% 0, €9 CO,

* = active site at a metal surface
(metal = Pt, Pd, Rh)




Hﬂmﬂgenecuus VS. Hetemgenenus Cﬂtﬂl}rsis
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Heterﬂgenenus cataljrsts

Monoliths
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Components of heterogeneous catalysts

= Supported Catalysts (pellets) = Bulk Catalysts (pellets)

support Catalytic mass

o Siho ativa

s ‘Washcoat

il - Suppario

#

Active Species = Washcoated catalysts
FPhysical Promoters
Chemical Promoters
Support (for supporied catalysts):
reduces the amount of costly active species;
provides adequate surface area and pore size distribution;
increases mechanical resistance ;
makes multifunctional catalysts due to its own properties;
enhances heat transfer properties (e.q. metallic monoliths or SiC supports)
stabilizes supported species (e.g. metals)

Washcoat
permits deposition of active elements on unsuitable supports
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Catalyst Supports

Function

carrier for the components

Strong Metal-support
interaction

access to active sites

* Important properties

stability at reaction conditions

stability at regeneration
conditions

texture (surface area, pore
structure)

active phase support
interaction

inert/reactive

heat capacity
thermal conductivity
shape size
mechanical strength
cost




Table 2.1 Compaonents of a typical heterogeneous catalyst: material types and examples

Companent hdaterial types Examples
Aclive phase metals noble metals (Pt, Pd); base metals (Ni, Fe¥)
metal oxides transition metal oxides (MoQ,,, Cu0)
metal sulfides transition metal sulfides (MoS,, Ni,S,)
Fromoder
Textural metal oxides iransition metal and Group [IA (Al O, 5i0,, Mg0, BaQ, Ti0,, Zr0,)
Chemical metal oxides alkali or alkaline earth (K,0, Ph0)
Carrier {or support”) stable, high surlace area Group IIA, alkaline earth and transition metal oxides (AL,
matal oxides, carbons 510, Mg) zeolites and activated carbon

* The term base metal derives from the jewelry mdustry where Fe and Ni serve as the base metal for coating with noble metals
such as Au, Pi, and Rh.
® Refers to a high surface area carrier or matrix which is an integral part of the catalyst; this carrier is distinct from low surface

arca metal ar ceramic monohthic sapports or substrates upon which catalysis are sometimes coated (see Section 2.4.2 dealing with
catalyst forming).

Table 2.2 Active catalytic phases and reactions they typically catalyze

Active phase  Elements/compounds Reactions catalyzed
Metals Fe, Co, MNi, Cu, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Ao hydrogenation, steam reforming, hydrocarbon reforming,
dehydrogenation, synthesis (ammonia, Fischer—Tropsch), oxidations
Oixides oxides of V, Mn, Fe, Cu, Mo, W, rare complete and partial oxidation of hydrocarbons and CO, acid-catalyzed
earth, Al, 5i, 5n, Ph, Bi reactions (e.g. cracking, isomerization, alkylation), methanol synthesis
Sulfides sulfides of Co, Mo, W, Ni hydrotreating (hydrodesulfurization, hydrodenitrogenation,

hydredeoxygenation), hydrogenation
Carbides carbides of Fe, Mo, W hydrogenation, Fizcher~Tropsch synthesis




Length scales of a heterogeneous catalyst: pellets

T mm T pm 1 nm
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Structured catalysts

Supporte: termicamente e meccanicamente

C 7 Y stabile (metallico o ceramico)
@K -5 ’r —t Washeoat: materiale poroso ad alta
@C}ﬁf e area superficiale
L w:m = = Elemento attive: specie chimica che catalizza
. Dt | ralatioddhs e o & skt of § il Fed Bkl Iﬂ rﬁEﬂziﬂnE
VANTAGGI

® alta resistenza alle sollecitazioni meccaniche

® clevata area geometrica superficiale

® basse perdite di carico anche per portate elevate




‘ Catalizzator1 strutturati: supporto

[ r» Fornisce caratteristiche geometriche, fisiche e
' L~ meccaniche.

Proprieta:

* "Formato” in forme predefinite.

* Resistente a T di reazione

* Resistente a shocks termici

* Basso coefficiente di espansione termica
* Inerzia Chimica

Ceramici: Cordierite (2MgO* 55i0,*2Al,0;), Mullite (3A1,05*Si0;),
Allumina (a-Al;Q5), Titania (TiQ;), Carbure di Silicio (Si€).

Metallici: Fecralloy (Fe, Cr 18% Al 5% Y 0.5%), Stainless Steel (AISI
304), Al e Cu per specifiche applicazioni




Honeycomb

Mensolita in foglie
metallice di Felral &
FelrAlMi.

Strutture unitaria ceramiche o metalliche, con

canali paralleli uniformi a forma quadrata,
triangolare, esagonale, o tonda

Elevata resistenza a shocks termici
High Resistenza meccanica

Elevato punto di fusione (T>1300°C)
Buona affinita con washecoat
catalitico

Pareti melto sottili (-25% rispetto
al ceramico) quindi possibilita di un
numero di celle maggiore

Elevata conducibilita termica (15-
20 > ceramico

Minore affinita con washcoat
catalitice

Corresione ad alta T
Costi




Strutturati

Pellets Heneycombs
= Pro: Pro:

garantiscono ottimi scambi
= di massae dicalore;

avvelenamento graduale;
= alta resistenza meccanica. *flusso controllato dei gas.

* perdite di carico ridotte;

* apporto di peso esiguo;

= Contro:

sottoposti a stress meccanico;
elevate perdite di carico;
quantitativo notevole di * avvelenamento solo

- materiale. all'imbocco.

*Contro:

+ bassa resistenza meccanica;

Cmalirrams [EFEETT




Strutturati

Marmitta catalitica

Monolita di Monolita metallico di
cordierite nuova concezions
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Length scales of a heterogeneous catalyst: monoliths

waiten Wap gl

Tprandaly FEirapare
Farlsgile

-\—\.__\_‘_\_\_

Frecioms
Weiigal Firlol Porhicle
Wearcenl oty Faihidle  Hits asd Heripein

Figere 37, Dinessionl scltonitcd of & wadBhcodl on i Glmie massiin.

Figure 3. Usual shapes of monolith catalysts, A) Squarechannel
maanalith; BY Barallsl-plass monelith; O Carmegated-plase packing,




Washeoat strate perese ceramico (5%- 20% w/w ),
materiale inorganico a struttura porosa complessa

Proprieta
v Adesione al substrato
» Uniformita di spessore

+ Area superficiale specifica e porosita
adeguate

v Affinita con fase attiva

» Stabilita termica e chimica durante condizioni
di reazieni

0478 rom -

0:120-0.170 mmr




Elementi Attivi

Il washcoat contiene I'elemento/gli elementi attivi
Proprietd degli elementi attivi :

v Attivita

v Stabilita termica

+  Bassa tensione di vapore

+  Elevata resistenza all'avvelenamento

supporic

elemento attivo

Impregnate

catalizzatore

Strutturati

Bulk




Characteristics of industrial
heterogeneous catalysts

Activity (Conversion, Froductivity or Space Time Yield, mol /h / kg_,)
Selectivity
Yield

Stability (coke formation, poisons, loss of volatile active elements,
maodifications of structural and morphological properties)

Lifetime
Regenerability

Toxicity

Shape

Mechanical Resistance
Thermal Properties
Reproducibility
Originality

Price




Characteristics of industrial
heterogeneous catalysts

1) Attivita: elevata produttivita
- reattori pid piccol
- condizioni pid blande (T)

aA — bB

Conversione C, = moli A reagite/moli A alimentate

Resa 1n®, = (moli B ottenute /moli A alimentate) x «

Dovea =a/b




Characteristics of industrial

heterogeneous catalysts

2) Selettivita

aA — bB

58, = (moli B ottenute/moli A reagite) x @  Dovea=a/b

CH,

Metanazione

Fe Co

CI‘lHEI'I'I'E
CH.HEI‘I

MNi

Syngas:
H. + CO

Sintesi di Fisher-Tropsch

CH,0H |

Sintesi di metanclo

Cu

fn+ Cr,
Cu+ Co

C H.,.,.OH
(n=1-6)

Sintesi di alcoli superiori




Characteristics of industrial
heterogeneous catalysts

3) Elevata Frequenza di turnover (TOF, TON)
— ,s-_qi TOF = velocita rispetto al

o S b numero di siti
R R
molecole O
low site density  high site density T oree = [5 ]
sito s

Corrisponde, alla saturazione con il reagente, al numero di molecale
formate per sito attivo per secondo

TOM = TOF x vita del catalizzatore = Cluantita totale di prodotto
per sito attivo

TOM =1 reazione stechiometrica
TOM = 10° reazione catalitica
TON = 10%-107 applicazione industriale




Characteristics of industrial
heterogeneous catalysts

Takbde 3
Turnover fregquencies (TOF) of variows reacticnsd

— S T T

T Relative

Reaction Fuvd milecule f Site sec TOF
Cracking Hesane TR I

Mo (150 2

o iscamas fur L]
[somwrizalion -y bene 108 22
Polymwerizotion Propylene 7 L
Cracking 1-Elexene 3.7 7a1

1-Heptene 567 L2059
skeletal isom, 1-Hexena =5 x 103 > 1= 109
[ouble-bond shift I -Flespemne 4.7 1 1« 106

diath Z5M-5 catalyst, 1 atoy pressure, 4300°C.

Because the reactions hawve different activation energies. the relative TOFs will be
different at other temperatures.




Characteristics of industrial
heterﬂgenEﬂus catalysts

4) Natura e struttura dei siti attivi
Alcune reazioni sono definite structure sensitive, vale a dire

sono "sensibili” alla struttura cristallografica del sito attive

FACE 100 FACE 110 FACE 111
v '
5

Facce differenti di cristallo cubico a
facce centrate




Characteristics of industrial

heterﬂgenecnus catﬂlysts

5) Stabilita: attivita e selettivita costanti nel tempo

Lenta evoluzione temporale:
- nelle condizioni operafive

- nelle operazieni di rigenerazione




Characteristics of industrial
heterogeneous catalysts

6) Forma | Perdite di carico e resistenza meccanica |

Forma e granulometria adatte ai processi catalitici corrispondenti:

- lette mobile: forma sferica preferita (limitati i problemi di
abrasione e di attrito)

- lette fluido: polvere di forma sfercidale per contenere I'effetto
dell'abrasione e con distribuzione granulometrica ben definita per ottenere
una buona fluidizzazione.

= letto fisso sferette, anelli, estrusi, pastiglie, scaglie.




Characteristics of industrial
heterogeneous catalysts

/) Resistenza meccanica’ - resistenza allo schiacciamento
- all'attrito
- all'brasione

Proprieta meccaniche: risposta a sollecitazioni di carico

Risposta:

| Deformazione elastica (reversibile)
Carico Deformazione anaelastica (irreversible)

Frattura (catastrofica)




Characteristics of industrial
heterogeneous catalysts

8) Caratteristiche termiche: condubililitd termica e calore
specifico ad esempio:
- reazioni eso- ed endotermiche: diminuzione dei gradienti di
temperatura e buon trasferimento di calore
- marmitte catalitiche: basso calore specifico per oftenere
rapido innalzamento di temperatura

9) Rigenerabilita: influenza la vita globale del catalizzatore, T
catalizzatore deve poter recuperare atfivitd e
selettivitd mantenendo le proprietd strutturali e
morfologiche originali

10) Teossicita
11) Riproducibilitd
12) Originalitd

13) Prezze




Structure dei1 materiali catalitici

I catalizzatori eterogenei sono composti inorganici, cristallini o
microcristallini. La grande maggioranza dei solidi inorganici e di

tipo non-molecolare e le loro strutture sono determinate dal modo
in cui gli atomi o ioni si impaccano tra di loro in tre dimensioni.

ind

{

r

P40y

Per rappresentare le differenti strutture si possono usare differenti modelli
(es. P,O,,): (a) sticks and balls, per sottolineare la disposizione dei legami
attorno agli atomi; (b) poliedri di coordinazione dei fosfori; (c)
impaccamento compatto di sfere.




Strutture di ossidi
Modello a sfere

Impaccamento di grosse sfere (lomi ossigeno) con sfere piccole (10m
metallict) tra le cavita nsultanti.

Es | impaccamento compatto
(ogim sfera a contatto con 12 sfere uguah. s... = 0.74)

esagonale compatio (hep)
% sequenza di impaccamento .. ABABA.
impaccamento
compatto .
~w Clubice compatte (ccp) ( facce centrate)
sequenza di impaccamento . ABCABC. .

Fi 5-2
packngs of spheres.

i)

Figurs

Eructuras formed by dose packing of unilaim spheres. | o) Hmcﬁ,nmldm
pockirg (ABAE . . _|. [&) Cubic pocking [AZCAEC |, Tha dffarsal
e oo | Dustrsihaed with di¥aennt shadings




Strutture di ossidi
Modello a sfere

Figure J, Heaagonal close-packed sructers
a coondipation  pabyhodron;  bounid <l
¢ part of the sirectore e

Figere 4. Face-cenired coebic chose:
packed slFuciumg; & coordination po=
Iphaclram; b el eell; ¢ par ol ihe
SUrCLUne €




Gli spazi risultanti tra le sfere (ioni ossigeno) costituiscono le cavita :

ottaedriche (ottaedro costituito da 6 sfere)
tetraedriche (tetraedro costituito da 4 sfere)

o, 1

fIT"‘ﬂ
- B
& L
- N )
/ " T
o g

nmandrica Reirng omele

per ogni n sfere in un impaccamento compatto esistono :

- n cavita ottaedriche

- Zn cavita tetraedriche

la diversa distribuzione degli ioni metallici in tali cavita puo
descrivere le strutture dei diversi ossidi.



A

2A

Atomic/lonic Radii

LA
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Strutture di ossidi

Modello a stere — strutture compatte

Structures derived from hexagonal close-packing (hcp) and cubic close packing (ecp)

Fractionm of

actahedral holes

occupied by
metal ions

s

Fraction of

cerrahedral holes

oreupied by
petal ions

Formula

Hame of
struckture

nickel arsenide
wurLzite
rutile

¢ arundum

anci-fluorice
rock-salc
zinc blende
anacase

spinel

Examples

Cas, Hi5
Znd
ﬂﬂz, !E—I-h-Lt_'r1

293+ CFy0,

a=AL
Huzﬂ

Mp(, WiO
Zn3
Tﬁuz

Fey0y, 2alry0,




Strutture di1 ossidi

Modello a sfere — struttura spinello

Fig., III.2 = Slotemseicne
deil catlond
in o sploel
1o,

oo reEions
. oittamirica;

coordinasione
. weTresdrica.

Ntruttura spinelle: occupate cavita oftaedriche ¢ tetraedriche

AI[.H‘I' lel].m:-r ']4 I'I-n':lrlﬂ.l_}

A = jone bivalents (Zn™)
B = one trivalente (Cr )

cella wmtaria: 32 ossigem, 32 cavita ottaednche e 64 cavita tetraedriche




Strutture di ossidi

Struttura spinello

Spinello normale : 10ne brvalente in posizione tetraedrica

(ZII_Jh:n- {:C]-LE_'_}EIET 04

Spinello mverso : 1ione bivalente mn posizione ottaedrica
(Fe' i (Fe Fe ot O4

Spinello parzialmente invertito (MgAl,0,)

gt
(Grado di inversione r = [‘Eﬁ)

Spinello difettivo: es, v-Al O,

(Alys 1) (AL)™ Oy




Struttura perovskite

at, X+

AX O

# E' tipica di composti ne1 quali lo ione metallico A ha una dimensione
sumile a quella di O°

o Nella stuhua perovskite sono present 1om metallicn (A) e 1wom
ossigeno (O) disposh a stratl con mserth alin 10m metallicr pi pecoh
{X) per bilanciare la carca (a + x = 6)

# Catione A: posizione dodecasdrica Figure 53. Close-packed lavers of ions A and O with the same radius & the stracture of A0,
s catione X: posizione ottaedrica compaund

i I, + I
Ta =050 A 075« — ? o -
J2[r +10)

g =051 A

Figure 54, The perovakite structure

Le perovskiti possono stabilizzare metalli nobili al loro interno (Es. Pt,

Ir, Re, Rh, Ru)

BaTi(,
KNb(Oy
PhTiO,
Srfir()y
LaMnOy
LaCr(y
KTa(y,




Strutture di1 ossidi

Allumina

e v-Al;O:ha una struttura upo spinello difettivo: (Alys  13)"" (AL)™ O,

; . . . Coe I+
e v-Al,O: contiene una diversa distribuzione di 1om1 A’ nella struttura

spinello nispetto a n-Al,Os: c10 conferisce ad esempio a1 due ossidi una
diversa forza acida

e [ 'acidita dell’allumina é dovuta a siti di Bronsted (-OH) e di Lewis: 1l
rapporto tra 1 due tip1 di sit1 acidi dipende dallo stato di idratazione:
20H — D= +0 + Hlﬂ [] = sito acido Lewis

e [ acidita superﬁcia le puﬁ essere controllata con alngeni

Elegirces ore pul l&d loward chionne
pigrms ord owes Jeom O-H bord,
migking ihe OH growp mere acudiL,




Al-sulphate solution Ma-aluminate solution

AlLD, 350 Ma, O ALO,
T(C)  phes oH> 12
[ . +
60°C Base Acid
| }
at3<pH<E atb<pH <8 at8 < pH < 11
precipitation of precipitation of precipitation of
microcrystalline boehmite gel crystalline boehmite gel bayerite gel gibbsite gel
AIOIOH) AIO{OH) Al{OH), Al[OH)4
= 500°C \: :\ Tageing atpH 8 | i |a-;|eing at high gH Ti
I Amorphous AlLO4 -Ala0, n-Als04 y-AlO;
900-1000°C spinel structure: cubic close packing l
_______________________ I
E'-:‘E'lel::}zl & .'ﬁl.lz':':] cL .Iﬂ'nlg'DE.
>1000°C ! }

a-Al,O, - corundum structure: hexagonal close packing

= K0Q® > gnoe > 1000
Fase amorfa — -, 1-AlLO; — 8-, 5-AlL,0; —u-AlLO,




Strutture di metalli
Modello a sfere

Impaccamento compatto
(coordinazione = 12, g,.. = 0.74)

Figure 4. Heugaoindl e pedes dpsdont
& coprdiradion  pokbedion: & ume odl;

- esagonale compatto (hcp) W et oF e i ‘
sequenza di impaccamento ...ABABA...

- cubico compatto (ccp) (facce centrate)
sequenza di impaccamento .. ABCABC...

Figure & Faocoofend cehic chas
b Pl B coomdmaion o
phodeon; b usdt ills @ pan of S
ity

impaccamento non compatto ]
(coordinazione = 8, ¢___ = 0.68)
- cubico corpo centrato (bec)

Fipaes & Body<eilimd oibic wrec-
{are. d oordirstien pol vbedien B anh
aefl: f pard of B IUCIEne 3




Strutture di metalli

Table 1, The crystal structures of some transition metals

Dietal Structure :1_|'.|[ -l:,I'A Interatomic
distance/A
a-Litanium hep 2950 | 4,683 28D 295
F-titanium bec 3,306 2,56
vartadium hee 3025 261
chromium brc 2 EES 250
VAT EATESE ep 1B355 12
&-MANZanese Incc 3075
P-ibomn cop 3,647 258
f=iron boc 2 Rty LA
f-cobalt ccp 3,554 1,52
a-cobalt hep 2,507 4,069 2,49 2,51
nicksl cep 3,523 2E0
copper eep 3614 155
niahium e 3300 21,86
molybdenum boc 1147 272
rheniwm hep 2,760 4458
ruthenium hep 2,705 4,281 264 i
rhodium cop 3,804 268
palladium cep 3,850 2,74
gilver cop 4,085 2.BE
tantal beo 3,302 2,86
fungsien b 3,185 295
oEminm hep 2,735 4319 Xy 274
irydium cp 36306 2,70
platinuzm cep 31,513 0
gold CCp 4078 158




Strutture di metalli supportati

s

Ky

99990990,
o J

_._.__l_.'. A
A

200
e A
y Rty
o A
e :..- L :l".- ."'-.-I:".l" -"f'::-"'--.-'f.-"'-:;:

Flgure 8. Schematic represental ion of the arrangements of atoms in the cluster supported on
W carrier: 8 bwo dimensional menoalomic raft; b three dimensional particle

« Per agglomeran (clusters) di divers: atoim possono esistere diverse

forme:

e la forma prefenta & ["icosaedro

Figmre 0. Clusters in form of
smiall frogments af the fee sorse-
tare: kelrabedron, oclahedron
cube snd cuboociahedren

R # .
i
B | .
it S T . I e |
el W pe A 5. —F 1
' G 2 k | E 1 B
; f— | | =
({0 ) ST
W ¥ Tt s L |
L T H L I P | |
A A L™ Tk /
i o o | M L
I T 1 | '_ﬁ _‘-r - %
Py % £ 4
i k 1 i -

Figwre 10, 13-aroms particls in form of & cabsaclabedron, b icrsnbedsas



Strutture di1 metalli

o Sulle superfici dei clusters esistono atomi con diversa coordimazione e
quindi diversa reattivita:

Table 3-T Properties of platinum crystals of different sizes with

regular faces [122]
Lengih af crysta)

e Averags co=
—————————  Fredion of  To@l nember  erdiniikos
Mumbet atcans on ol atoms in numiber of
of aloms A purlace erystal surface atems

i £.50 ] & 4
L 4,95 05 1% S0
L] L1 a7 dd £.9d
5 1375 [LNES £ 148
-] L& 50 0T 144 1.1
¥ 15925 0&) i 8T
i 220 057 RETS -
§ 4.75 051 489 £l
[ {] 2750 Q49 hind 3l
il 3035 045 Eq] EXE
n LEEI 1] ik 1156 X
LK 3578 .39 | £/0 E47
hE | IE 037 1834 E.53
15 41.2% 135 55 B.56
16 &4 00 L] k[ 559
17 h.7% il LRL ] §.62
1] 48,50 a0 1454 .64

igere MM Surface atom arrangement for lies-centered cubsee :rpl-ﬂn::.{ﬂ. Ln-:ulﬁlul and [B) cu-
ik ¢mﬁ’_urnl:in11- 1317 Vadmes ol | =p|r_'J|'||' mumier of nearest ﬂtlﬂl TS,




Siti attivi in catalisi eterogenea

0O
Lt
Qo
= -
_f
3
: kA ® Fe,.,
B e
3 < Vacancy
WY BV
® Fe.,




Terminating OH groups are wealkly

acidic and moderately stable

Calalytic properties are dominated
by defect sites

)
b
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e
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Alcune reazioni sono definite structure sensitive, vale a dire sono
“sensibili” alla struttura cristallografica del sito attivo

FACE 100 FACE 110 FACE 111

facce centrate

Facce differenti di cristallo cubico a ‘




Reazioni structure sensitive (demanding) e
insensitive (facile)

p Cyclaharara dehpdrogeraban

o
1
I

10 ™ W Roacton i, maecukstcr® -8

-

]
i
-
]

Mathara lemabon rale, molsculemibh mte - o
=
-

o I I I I : I ;
'_ L ul 0 a0 i) B2 100
1.6 1.13,}1_.1-_ . -IE‘.I.'.I 2.2 Adomic &b Cu
Figure &-46
Bcthities ot Cu-Ni alloy cotabgests of
316°C as o function of the balk com-
Figure &-45 pasition | 100]. The ethane hydrogen-

odysis was coried oul of on efhane
parial pressure of 003 atm and a hy-
drogen parfial pressure of 0.20 atm,
The cyclehenone dehydrogenation
wios camed oul with o opdohexans
partical pressure of 0017 atmand o by-
drogen portial pressure of 0,83 atm.

Rates of ethane hydrogenohsis coelezed b i i

1 y tewn Mi single-cnysial
:n.;ﬁucas [78). Dota demonsirate that the reaction is struciure sen.
Silnee,




Z.eolites

s Strutture non impaccate costituite da tetraedri MOy,

Es : 510 o silico-alluminati (zeoliti) costituiti da unioni di tetraedri
Si0y e AlD, con altri cationi (H', M) per bilanciare la carica

{: 3' ; -_ﬁ‘} F

(e~ ':?LK“(F A =
'f% Ef“j ]k_/K—) AN

= | tetraedri non possone avere facce in comune (eccessiva repulsione tra
(@) s r gli iom metallici) ed anche le strutiure con lat in comune sono rare
1 * non esistono legami Al-O-Al

| )
o serEndn cella elementare

M;, (A1) (Si0,), z H;O

M = catione con stato di ossidazione n
J, ¥ € z numeri interi, cony /] > 1

» 51 pud essere sostituito con Ge, Ti, ecc,
= Al pud essere sostituito con B, Ga, Fe
o M pud essere H', NHy', eec .




e | tetracdn sono impaccati in modo da formare una struttura aperta, con
pori risultanti da anelli contenenti 4, 6, §, 10 o0 12 atom di ossigeno

» Il raggio dei pori varia da 2.6 A (4 atomi O) a 7.4 A (12 atomi O)

= solo zeoliti con aperture di 8-12 atomi di O hanno interesse industriale

R —.

i
I
L

Fig. 10 Tae geruccwre of sedilice. s-the ouble unle call, ahouing
sEygen atome lopen cireles) and M scoms [amall solid
cirelesl; b-Fromt vight of unif caell, redrawn Lo Show Lhe
soener-1ENKLDE OF ©he H:i.:l Emtrahadra; c-unif c@lbly TEdTin
En emphasbles [ CTuncated ootabedron (M accms ot wr
d-che atackimg of Uhe Crunoaged eorcansdra (acdalile wnil
pa ax te [ill ell spece, as Ea sodalice




Zeolite Aand Y

Fgars 5-14

Srrogiurg of peclite A, The sodaline coges ong
connacied by beidging cwygen ions Ee-
reepan the fow-mambsnad auygen rings. The
crowity [upacage] s large enough ba con-
ronn @ soberg wedh o 1 1d-am chomeier,

The Structure of
Jeolite v

The F ork
of zeolite Y




Metal substituted zeolites

» (Gli ioni metallici sono dislocati in posizioni precise nella struttura

e sono generalmente poco schermati elettromicamente ¢ quindi molio
esposti; sono cataliticamente attivi (51 ed Al sono invece schermati da

07)

e gli ioni metallici sono scambiabili (es. Na” con H', Ca™, La™", ecc.)

Es. Na-Y = zeolite Y con M =Na™;
H-Y = zeolite Y decationizzata con M= H"

II
X H I~ 3
il ;: 5 I .:.. i
3
i .--'A: agel h £~ Sy, o
b2 : Bradging
T, T Eﬁ T 1o,
My . = 3
Uyo# 1
| K |
NI A Ty L.
" !
f-

;_,.-"’ i‘- < :II.' Qﬁhﬁé M
e Y n i A s
" ] a ~
= H‘"'- I v x"'-u

in' '
Figure 5-17

Locglipns of cafion sites in 4 and T zachbes,




* Hanno elevato rapporto Si/Al
ed alta stabilita termica

* hanno un complesso sistema di
canali intercomunicanti

[LI]

tgare 5.7
!l.:ﬁhl cacnndany bralding Black o3
icchite, foemed from Dy tisshedm, (F]
Thi chodenypes budcdng block taemed
hpm M“wld-wbl.iﬂngnbdnh
wharing of ooygam by Feked S0 -
rahadea.

(=) {1]]

Figurs 5-9

Repressniolicn of three-dmengonal structune at slicalie |25M-5). [o] Strue-

hure ormed by stocking of sequences of loyers shenin Fig. 5.8 | kY Schemaiic
representation of tha miracrystalling pore siucture,



Table 5-2

ZEQUTES AND THEIR PORE |APERTURE) CHMEMSIOMS =

Number of Oxypens 16 = Aperiuce
Zeolite in the Ring Dimensions, nm
Chabazite 8 3.6 = 3.7
Erionite 3 36 % 52
Zeolite A 8 4.1
L5M-5 (or silicalite) 10 5.1 % 55,54 %56
Z5M-11 10 F.0 = 5.5
Heulandite 10 4.4 = 7.2
Ferrierite® 10 43 % 5.5
Faujasite 12 7.4
Zeolite L 12 71

12 i

Mordenite 12 6.7 x 7.0
Offretite 12 6.4

* The framework oxygen is assumed 10 have a diameter of 0.275 nm.
* There are also aperfures with eight-membered oxygen rings in this zeolite.




Si/Al ratio and acid strenght of zeolites

Table 53
A0 FORM ZECOLITES CLASTIEIED BY THER SUal BATIOS"
Si/Al Atomic Ratio Fealites Properties o
Low {-1.5) ALK Relatively low stability of (ramewerk,
lcnw grabaliny in &Cid,
high sabsdlity in basa;
hsgh eomcentration of acid groups
wilh mederate acid stremgth
Intermedsats (2-5) Erinnme
Chabarite
Clinoptilalite
Mardemite
Y
High (=l 1o =) FEM-5 Relatively high stabilicy of framewek:
Enonie® high stability in acid; E
I!l[frl:lunil-e" low stahility in base;
Y

| u_:nl:-nrll:r.ll'mrt af acid groops wil
kigh acid srenpih ,

* ddapted from el T,
* Formed by chemical famewark modification {deabmination); the Al is partially
removed by treatmant with 5iCL, for examgpls

H H
© ,a-f‘n‘x ;nx xnx :’(Lx P
)ﬁ S AN AN AN
Bronsted acid form of zeolite

Il rapporto Si /Al di una zeolite infloenza:
# [acapacitd di scambio

le caratteristiche idrofile o idrofobiche (SVAL < 10, idrofile; SiYAl = 10,
idrofobiche

la forza acida del sito (aumento forza acida al dimimuire del confenuto
di Al per 1 < 5ifAl < 5-10)

stabilita termica (favorita da alt rapporti S1/ALY

stabilith agh acidi ed alle basi (5i/Al alto, stabile in acidi, S0
stabile in basi)

Rapporti 5i#Al in alcune zeoliti di interesse catalitico:

-Linde ¥ =25

- mordenite = 5

= ZE5M-5 =30

Feltably



Acid strenght 1in zeolites

o [a forza, distribuzione e natura dei siti acidi dipende da:
- tipo zeolite
- rapporto Si/Al (per alti rapporti S/Al si hanno tetraedri [AlO,] isolati,
sit1 forti)
- tipo di controione




Selectivity in zeolites

Resctant Selectiviby

]

_h.-_p.

]

Y vz

T




Applicazioni industriali delle zeoliti

FCC
é Hydrocracking
REFINING Isomeriz.(CE6/C8)
Dewaxing
Oligomeriz.

/ Alchilazioni
PETROLCHIMICA
\_ lsomeriz.(Xilenl)
CATALISI
SYNFUELS
CHIMICA FINE

ASSORBIMENTO, SEPARAZIONI

DETERGENZA




Selectivity 1n zeolites

RESTRICTED TRANSITION STATE-TYPE SELECTIVITY IN THE
TRANSALKYLATED PRODUCT DISTRIBUTION OF

METHYLETHYLBENZENE

e

JIcUNCY

Reaction

Catalyst Temperature, “C | % of Tolal Cy | % of Total C,
H-Mordenite 704 0.4 0.2
HY 204 31.3 16.1
Silica-Alumina 35 3.6 19.6

Thermodynamic Equilibrium 35 4.8 3.7




Methods for catalyst preparation

Catalizzatori di bulk
- Co-precipitazione
- Sol-gel
- Complessazione
(via citrati)
- Impasto

- Scambio ionico

Catalizzatori supportati
2 Deposizione della fase attiva:

= Impregnazion: wet o dry

. =
= grafting
= Co-precipitazione > Meno utilizzati
= Sol-gel
= Chemical vapour deposition (CVD)




Esempi di metodi di preparazione di catalizzatori
di bulk/supporti

Precipitazione Sol-gel Reazione allo stato solido
Mo salt Fe salt Silicate Acid Mi-Al alloy
b b b b .
Precipitation Formation Melting
gelling clear zol
4 4 Cooling
Drying | elling
Crushing
Grinding Water wash l
: 4 Screening |
Hydrothermic treatment Drying
Ripening _ .
Leaching (pH ~ 14} |
| Drying
| Pelleting
| Calcining

Fe-moylbdate S0, FRaney Mickel




Preparazione dei catalizzatori di bulk:

Principali operazioni unitarie

Precipitazione/Coprecipitazione
Trasformazioni idrotermiche

Decantazione

filtrazione

La‘ﬁaggiﬂ >_ Catalizzatore di bulk
Essiccamento 0 Supp[}rtﬂ

Macinazione

Formatura

Calcinazione

Attivazione

Operazioni speciali _J




Preparazione dei
catalizzator: di bulk:

flow-sheet

COPRECIFITAZIONE COMPLESSAZIONE PRECLTEGR]
| {apgamta di aidi GELIFIC AZHINE QI
& di eloali) | I
MATURAZIIINE)
I | ESSICCAZICNE (MATURAZIONE)
LAVAGOI PR — ESTRUSIME 0 AGOLO-
| COMPOSTI VOLATILI  MERAZIONE [N SFERLHTN
(MATURAZICHE) “m‘l‘m"‘ml'
ATTIVAZIDHE ATTIVATIONE ATTIVAEIONE ATTTYAZIONE
TERMICA TERMICA TERMICA TERMIC A
Idecuitpnisizne {raabinse alla
del complessasg siaio solida}
AETUHTA DI ALTRI
ELEMENTI
et impetgrezione,
imps & Agplammen-
ziome m sfescadi)
|
[hll.'l'i,'ﬂ.il'ﬁ.l'lliEl
E-EEIETEI'!:H'J'E.
ATTIVAZICHE )
TERNMICA —_—
T FORMATURA
o= chcramenio 4 pastighic,
esirmione, aggloeira-
rioe ia Wepsidih
M‘HJ'EJHEH:IHE,I
ESSIOCAZIONE
I
ATTIVAZIONE TERMICSA
CATALIFFATORE

“PRONTO ALLSD"



Precipitazione

. Pprecursore strutturale
Precipitato —

e

Fasi coprecipitazione:

T~ precursore morfologico 1. supersaturazione

2. nucleazione (omogenea

ed elerogenea)
e Coprecipitazione: precipitazione contemporanea di piu composti 3. crescita
IHNGAEA SING
oH
FRAECIPITATION .|'"|r
/!

Sali metallici di partenza: nitrati, acetati
agenti precipitanti: carbonati (es. NayCOy), NH;

|
1 precipitati risultano essere carbonati o idrossi-carbonati:
e bassi valori Ks -
 facilmente decomponibili

SUPERSATURATED I,.f
REGION

CONCENTRATION

III.ElEDI'Ilp'l”.‘rﬂI..{.Ij'JTII.‘: non pr:m:ul:lmal | SCLumiLiTy SOLUTION
= gsistenza di idrossi-carbonati mist SURVE
e
TEMPEHRATURE

Figure 1 - Supersaturation dependence on
concentration, T and pH [4]




‘ Precipitazione: reazione chimica che porta alla separazione di
solido a partire da una soluzione

Coprecipitazione: precipitazione contemporanea di piu ioni nel
solido o in pid solidi

| Nucleazmnel )
Spontanea # Crescita
. - / Tempo
; e —

0 -
. Indotta ]
Sono processi in competizione che devono avere velocita diverse
I-----------------------I
] Nucleazione » Crescita :
I ’. . .
h----------------------
Soluzione

Mucleazione | e | Crescita




Precipitazione/Coprecipitazione

Soluzione contenente 1oni
del/del costituent
(soluzione del/dei
precursor)

t

Agente precipitante:

solubile, precipitazioni

desiderate e quantitative, ioni
non costituenti facilmente

\ eliminabili

Precursore!i:

salubile, precipitazioni desiderate e
guantitative, ioni non costituanti
facilmente eliminakili

\

Soluzione sumatanie o
soluzione madre

g

Formazione di
precipitato

w

PRECIPITATO

[

Puro, facilmente filtrabile, amorfo
o semi amorfa




Solubilita di composti ionici

50, disciolto in acc

ua, s = solidg

non disciolto

ILEgEI‘Ida ag = acg

E X-HI =
2le(8|2|8|25|3 s|Elgl2|e
- z[2|2|5|8

lons m S| & S| |0 | = = | @ @ | B
Aluminum ) agq | —
Ammonium ag | ag | ag ag | ag
Barium ag | 5 | s 5
Calcium ag | 5 | s — | s
Cobaltill) 5 &) 3 5
Copperill) 5 g 5
lranill) 8 | ag | s ~
lranilll) 8 |ag | —
Leadill] ag | s | s 5 5
Lithium ag | s ag | ag | ag
Magnesium ag | s aq — | ag
Nickel s |ag | s 5
Potassium ag | aq | aq ag | ag
Silver 5 s | s 5 5
Sodium ag | aq | ag | ag | ag
Zinc

1 atm e T ambiente

Dissoluzione precursori



Fattori che influenzano la solubilita:TEMPERATURA
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Solubility (g of saltin 100 g H, O}
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Temperature (°C)




Fattori che influenzano la solubilita: pH

CaF,(s)== Ca**(aq) + 2F (aq)

6.0 f

50 —
La solubilita si modifica al /
variare del pH B 40—
P z3 |
b
&
|
23 a0l /




Fattori che influenzano la solubilita: pH e speciazione

Tipico degli elementi anfoteri (Capacita di alcuni ioni sciogliersi sia neqgli acidi
che nelle basi ) Esempi di ioni che presentano questo comportamento: Al
Cr3*, Zn?*, Sn2*.

Gli idrossidi che si formano spesso non si fermano alla specie idrossido ma
danno luogo a complessi

i Dol
AR+ AlOH)0 ALOH
/ | 1] Al
¥
E l1| |||I |.'I':|.-.JIIJ wd
© '. / |
o \ / e .
| _ _ g
=y f 5 3§ E i
3 R
Fee. 54 Precipiation regons of alamimz compoands (Rl [1])
hcording v the pHL (he pregipiaaes feenwed ars ee crvislieed, alumima hydraces
of even armaorphoss Tocculaies

Le speciazioni devono essere note perché modificano la solubilita



Fattori che influenzano la solubilita: formazione di complessi

AgCl(s) == Ag (ag) + CI'(ag)
AgCl(s) + 2NH;(aq) === Ag(NH;z)s(ag) + Cl'(ag)

Ag (aq) +2NH;(aq) ===Ag(NH;),(aq)

_[Ag(NH3),"]
[AgT][NH3)

Ky

FORBATION COMSTANTS FOR SORME METAL COMPLENX [DNS 1IN

WATER AT 258L

Comple lon K Equilibrivm Equation

Ag(MH3);" 17 =107 Ag " (ng) + INH {m) = ApiNH3l; " ln)
ARCNY~ 1 1021 Ap i) + FCN(ng) w—=Ag T ()
AglSa05)5 24 1013 Agtim) + 28502 fag) —= AgiSyO0qk {im)
CdBry®” 510 Cd* img) + 4B o) ==CdBry® (ng)
CriOH), # s 102 Ce3* fag) + OH (o) = Cr(OH)y (ag)
Col SN2 1 105 Co™ fng) + ASCN gy === Co{SCN )5 o)
CufiHy 1" S [ Culjng) + ANHafmgl = CuNHal ™ g
CuCN} 13 1025 Cul i) + SCN fag) == Cul TN 2 {ag)
Mi{MH 33,2 55 % 108 NE2 fag) + BNHfing) === MNiNH 1.2 (agh
FeChay4™ 1% 1035 Fe2 " i} + GCN " (ng) v Fe[CN)* )
FalCh3 13 10k Fa" (g} + &CN (ng) == Fa[CM)Y lag)

La formazione di complessi, provoca la speciazione, aumenta percio la
solubilita (ma non Kps) poiche implica una diversa speciazione degli ioni

disciolti
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Coprecipitazione: scelta del precipitante

Spesso si utilizza (NH4),CO; e Na,CO4
perché sono in grado di fornire effetto

tampone e danno luogo a sali

(idrossicarbonati) poco solubili

added to 25.0 mL 010 M Na, 00,

2H 4y + €Oy 2 HoCO30y > Hy Oy + €Oy

H(Lq)

H(Eq}

7=
+ 603 (@)

+ HCO:

3(aq)

~HCO5

—-H,CO

2" 3(aq)

—

Stepwise
addition of
H+




Curva di saturazione

Perche la precipitazione avvenga occore raggiungere la sovrasaturazione

della soluzione.

Sovrasaturazione = la concentrazione di soluto nel solvente & superiore
alla conentrazione che ordinariamente si otterrebbe per quel valore di

temperatura.
QL
- L )
ie Precipitazione / _
B ,"Metastabile
S
- ;-”
o ’
[ £
D #
O sovrasaturazione

Curva disolubilita .~

Soluzione

1. sovrasaturazione

Temperatura

2 nucleazione
3. crescita




‘ Fasi coprecipitazione:
1. sovrasaturazione

1) Nucleazione primaria:

A formazione del primo cristallo
Z2) Nucleazione secondaria:
formazione ed accrescimento
dei cristalli per contatto tra la
soluzione sovrasatura e
I'ambiente di reazione (altr
cristalli, parete, pale del
miscelatore.. )

Concentration

sl uration curve

-
Temperaiure
1 Feed location, undersaturated Nel caso della
2 Solution cools to saturation TR H -
3 Enter "metastable” zone, nucleation begins prEClDltﬂzlFI"E!fE{EIprECIPItEEIDnE
4 Rapid nucleation la nucleazione si raggiunge
6 Crystal growth during main cooling cycle ggiung P
7 Exit location, supersaturated




Meccanismo della (co)-precipitazione Sovrasaturazione
relativa:

Formazione I

- - RSS = (Q-S)/Q
cristalli

() = concentrazione del
soluto attuale

S = concentrazione del
soluto all’equilibrio

Velocita di nucleazione
o eRSS

Velocita formazione
particelle == RSS

Kep

Velocita di
nucleazione

Velocita di crescita
particelle

Sovrasaturazione relativa (RSS)

RSS PICCOLA: Predomina RSS GRANDE: Favontala nucleazione

I'accrescimento con formazione di tendono a formarsi precipitati colloidali
precipitati cristallini grandi




‘ Coprecipitazione: controlle dimensioni del precipitato

Il controllo dimensionale pud essere effettuato modulando RS5S utilizzando:
Concentrazioni delle soluzioni

Velocita di aggiunta dei reagenti

Modalita di agitazione

Temperatura di reazione

e S

Precipitati colloidali

Precipitati cristallini
Dimensioni: 107 = 10 mm Dimensioni: 10-8 - 104 mm

MNon si separano

Tendono a separarsi
Difficili o impossibili da filirare

Facili da filtrare




Coprecipitazione

Le caratteristiche del precipitato sono influenzate da:

- natura del sale di partenza
- concentrazione del sale (elevate concentrazioni favoriscono

I'ottenimento di elevate aree superficiali e diminuiscono i volumi

delle apparecchiature)

- natura del solvente

- temperatura di precipitazione
- pH di precipitazione (ad es. diverse fasi di Al,O, sono ottenute a

diversi pH)
- additivi (ad es. surfattanti)
- Tempo di maturazione

Precipitazione: vantagqgi e svantaggi

Vantaggi « Svantaggi

— Componenti ben miscelati a — Difficolta nello scale-up
livello atomico




Trasformazioni idrotermali

turazione (= 100 *()

S ma
trastormazione 1drotermale
B autoclavaggio (> 100 °C)

* 1 processi sono termodinamicamente favoriti: la T | e
diminuzione di entropia associata alla
cristallizzazione e compensata dall’esotermicita e e
del processo - - = — - ==
» tattori importanti: T, F, pH, conc., grado d1 B B Peincipal pacta of a typicl amboas trcaimest {Ret [1])
agitazione, durata

Es:
-Ottenimento di ferriti di Co, Ni o Zn durante la

maturazione all’ebollizione di un precipitato di
idrossidi di Fe e Co, Nio Zn

- sintes1 zeolit1




Trasformazioni idrotermali

« aumento dimensioni cristalh

= trasformazione amorfo —+ cristallino

s trasformarzione cristalle 1 = cristallo 2

. tras["um_‘ta.zimc ¢l poroso — gel meno poroso

Dissoluzione | Trasperio delle Precipitaziona
solido ——* | spacia disciolte % | per dare un
| nuovo prodotho
Takie 532
FlvComEma AL THaFCH A TIOS
Trazsfrmatan Example

Small crystals — Large crysials

F'lu: h:ﬁ:lru.r:l]llll — Cpame hydrargillie by
pipenimg &l WFC in & medien containing
AT

Saall
amarphoes = HIIﬂ_rl:Il'hClIJ!
partichss partiches

Hﬂ:r‘p'lcn.i:l:lg glical hydrogels, & well as alumina
coulobes, at comditions near precipitaion

Ripeming slicul seropele in liquid mediven
Autoclaving sifical wcroges w pas seedbam ot
15 st aad HHPEC

Amorphous | Crplaliing
wolid T osolid + X 4+ 0
X = chenge in compositios
{ = exaltermic beat
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Bomihems of ferrtes of Co, Mior Zn by sipening al
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Coprecipitazione

Solution
. COMPOSITIon
\ phase;

e

hase ity punty:
morphology; P punty. crystallinity;
textural properties precipiiate textural
\ l:':ll'ir'pﬂ sit1on prope ries
Pfﬁi‘g:?“‘ig phase: p | Precipitate | 4 textural Additives
& homogeneity properties
/' \ ‘\ phase;
particle sizes; - textural
rate of prn:::ipilminn texctural precipitaie pmpenieq
COmpOsItioD;
properties;
L.I'}btﬂﬂlﬂ.lt}-' homogeneity

Fig. 4. Factors affecting the main properties of precipitated catalysts [31]



1) Coprecipitazione in batch a pH varnabile

Regolazione di portata/pH

Parametri fissi

Temperatura

pH, Concentrazioni,
tempo di soggiorno
medio, rapporto A/B

nella sospensione

2) Coprecipitazione in batch a pH costante

Regolazrione di portata/pH

pH, temperatura,
rapporto A/B nella
sospensione

Concentrazioni,
tempo di soggiorno
medio,

J) Coprecipitazione continua

Regolazione di portata/pH

C

pH, Concentrazioni,
tempo di soggiormo
medio, rapporto A/B
nella sospensione




Filtrazione

Operazione unitaria che consente di separare il solido prodotto dalle
acque madri

Esistono tecniche ed apparecchiature molto differenti.

La scelta della metodologia di separazione dipendedalla natura della
sospensione e dei precipitati.
/-I-

Decantazione
Filtrazione a pressione ambiente

Separazione solide/liquide -< Filtrazione sotto pressione

| Filtrazione sotto vuoto

‘ Centrifugazione

N




Decantazione

Filtrazione a P ambiente Filtrazione in depressione

Slurry | P (N,/aria)

. Membrana filtrante _—
Yo Cenfrlfuguzmne [ﬁ%‘

Rulu-: a angle ixe

Filtrazione sotto pressione




Filtrazione
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Lavaggio

- Sostituire nei pori e negli spazi interparticellari la soluzione
madre con acqua pura (eliminazione dei soluti ionici o molecolari
inutili o indesiderabili, es. nitrato ammonio) ;

- Desorbire per diluizione certi ioni o molecole adsorbite sulla
superficie del solido o mescolati al solido al momento della
precipitazione o della maturazione;

- Il lavaggio dei precipitati non porosi, a bassa superficie, e
facile; & invece difficile nel caso di precipitati gelatinosi.

- Durante il lavaggio occorre non riportare in soluzione il
precipitato .



Altre operazioni unitarie
- Trattamento termico per ottenere il catalizzatore finale

-Formatura

- Attivazione

Trattamenti termici:

* Essicamento: eliminazione del solvente (H,0)

* Calcinazione: decomposizione dei sali precursori
reazioni allo stato solido

Definizione - Calcinazione: trattamento di un catalizzatore in atmosfera
ossidante . La temperatura di calcinazione & normalmente un po’ superiore a

quella di utilizzo- Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry

Tuttavia il termine & usato anche nel caso in cui 'atmosfera non sia
ossidante ma inerte (es. calcinazione in N.)




Trattamenti termici

Essiccamento

Serve ad eliminare |I'acqua (o il solvente) contenuta nei pori del solido, I'acqua
fisisorbita ed eventuali sottoprodotti termolabili

Solidi Cristallini - Semplice: essiccamento pud essere condotto semplicemente
ponendo il campione in stufa a circa 100-200°C.

E un passaggio delicato perche’ predetermina la morfologia.

PROBLEMA: I'evaporazione dai pori pil grandi & pil rapida rispetto ai pori
piccoli

I pori piu piccoli contengono il liquido per tempi pid lunghi quindi sono soggettia
tensioni superficiali maggiori.
Questa differenza di tensione superficiale si esercita principalmente sulle

parefti.
Se le tensioni esercitate dai pori piu piccoli sono abbastanza forti si verifica la

rottura delle pareti fra un poro e l'altro.
I pori grandi si comportano come come difetti microscepici che si trasformano

in rotture macroscopiche.



La pressione di compressione che tende a

}., = schiacciare i pori durante |'essiccamento del
Erattura solido & data dalla legge di Laplace:

AP = 2a/rp

o = tensione superficiale del liquido (70 dyne/cm per
I'acqua)
rp = raggio del capillare

it Tt

IR AR A

Al momento dell'essiccamento, le particelle che costituiscono il solido sono sottoposte a
delle tensioni capillari molto forti che diminuiscono all'aumentare del diametro dei pori

Ad esempio, in un pore parzialmente riempite dr ligurdo sr creano, a livello del menisco, delle pressioni
che sono di 800 Atm per pori di 80 A di diametro

Queste forze di tensione capillare tendono a:

1) avvicinare le pareti del capillare, ed a diminuire |'area superficiale del solido oftenuto
dopo essiccamento

2) avvicinare le particelle tra di loro. A queste forze si oppongono i legami chimici che
legano tra di loro le diverse particelle ed eventualmente le repulsioni elettrostatiche
dovute alle cariche residue, che tendono a mantenere il reticolo del solido nel suo stato
primitivo. Si ha quindi formazione di cricche.




Calcinazione

0 la calcinazione & un trattamento in aria generalmente realizeato a T
superion a quella della reazione catalitica;
O pud collocarst prima o dopo la formatura;
O alin  frattamentt  termicl i atmosfere speciall qual  rduzon,
solforaziont, ete., sono chiamat "attivaziom™:
0 gli obbietirvi della caleinazione sono :
# oftenimento di una siruiiira ben deterniinata
# gllemmento di una morfologia
# ottenimento di vna buona resistenza meccanica.

Durante la calcinazione possono verificarsi i seguenti processi:

o decomposizione delle specie precursori termolabili con sviluppo di
H20, CO2, NH3, NOy, SO, Tale decomposizione porta alla creazione
di una moerfologia, generalmente macroporosa |

enistallizzazione di sostanze onginariamente amorfe;

tormazione per reazione allo stato solido di nuove fasi;

sinterizzazione dei cristalliti;

maodificazione della struttura per sintering {ad esempio T10; anatasio —
rutilo) ;

o siabithzzazione delle proprieth meccamche,

Tali processi sono influenzati da :

e aspetti termodinamici e cinetici della trasformazione

o temperatura di calemazione (T Ve, T )

o natura ¢ emperatura di decomposizione der residu orgamer

» presenza di impurezze o additivi nel solido

= ambiente di calemazione (presenza di vapor acquee, gas che =
originano dalla decomposizione, ecc.)




Calcinazione
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®» |a sinterizzazione delle allumine &
favorita da alcuni metalli di transizione
(Fe, Cr, Co, Cu, Mo)

= & sfavorita da Ba, La




Attivazione

¢ L’attivazione & un trattamento specifico del catalizzatore preliminare
alla messa in marcia del catahizzatore stesso.
¢ Viene generalmente realizzato “in siti”

¢ porta all’ottemumento delle fasi attive, della struttura e della morfologia
del catalizzatore nelle reali condiziom di impiego.

Esempi:

s riduzione dei1 catalizzaton FeAlKO per la sintesi dell’ammomiaca (Fe;0,
—» Fe);

» riduzione dei catalizzator: CoZnAlQ per la sintesi del metanolo (CuQ —
Cu)

» riduzione dei catalizzatori FeCrO per la reazione di conversione (Fe, O
—» Fes0y)

¢ “sulphiding™ dei catalizzatori CoMo(O di idrodesolforazione (Co, Mo
ossidi — Co, Mo solfuri)




Precipitazione: produzione industriale

Mixed metal Sodium
nitrates tank carbonate tank
—

Lo ] s ,.___L__‘
. s
Filter {: } (
l Drier and I Mixed oxides
calciner and carbonates

* Ml

FPrecipitation |
and ageing | ||| Powder mixing bin
|
|
Weighing Il |I
machines | Catalyst pellets

Pelleting machine




Produzione di Al,O; porosa

Alluminio e anfotero —> Solubile a bassi ed alti pH
T=60°C
solubility
Precipitati differenti in funzione di: A3+ Region of AlO,
— natura dei sali precursori precipitation
— Concentrazioni
—T,pH 2 4 6 8] A0 12 14 pH
— Modalita di miscelazione ed RN R it
agitazione z BE #g E%
§ |59 |=¢ B
5 |es| 38 g%
: |5 B s:
& |8z §5
ol
: G
Boehmite: AIOOH | (NH4),CO; s

Bayerite: A(OH). NH,OH




Temperature di formazione delle differenti

Al-sulphate soluticn fasi di allumina Ma-aluminate solution
AlLD. 350 Ma,0.Al,O,
T(C)  pH<2 pH > 12
n -
&g0°C Base Acid
| T~ |
at3<pH<6E atb<pH<8 atf < pH< 11
precipitation of precipitation of precipiation of
microcrystalline boehmite gel crystalline boghmite gel bayerite gel gibbsite gel
AlOIOH) AIO{OH) Al(OH, Al(OH};
= 500°C L :\ Tageing atpH 8 | i |a-;|n.=.ing at high pH Tl
I Amorphous Al.O, v-Al 0, n-Al04 v-Al0y
900-1000°C spinel structure: cubic close packing
——————————————————————— P“““““I““““ﬁf
E-;‘E'lel:l'g & .'ﬁtlz':':} cL J‘!"ulg'Da
>1000°C | }

u-Al,O, - corundum structure: hexagonal close packing

> 500° > g00o° > 000"
Fase amorfa — -, n-Al,O; — 8-, 3-Al,0; —»a-Al,O,




e STruttura di y-AlLLO; e n-AlLLO,

n-Al,O, predomina piano (110)

FiE.ﬂ.i". E-I:l'uctl.ltul'ﬂ-.ﬁ.lzﬂg

Ne derivano differenti proprieta

D layer superficiali.
n - Al,O, piu acida di y-Al,O4;

v-Al,O predomina maggiore densita di AF* in siti
. A A A - € oy o _
piano (111) o tetraedrici espost

b

Fig. Bub. Struchure of £ A>LD,




Distribuzione porosa
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Processi sol-gel
L.

Processo SOL-GEL - Generazione di un network
mediante la formazione di una sospensione

colloidale (Sol) e successiva gelazione a dare un
network in una fase liquida continua (Gel).

Sol = sospensione colloidale di
particelle (micelle) con
dimensione tra 1-1000 nm che si
ottiene mediante idrolisi e parziale

condensazione di alcossidi metallici

Il GEL & un materiale
difasico: solido che
incapsula solvente

Gel = sostanza formata da uno
scheletro solido continuo che ingloba
una fase liquida. Il punto di

‘ gelificazione dipende dalla
concentrazione delle micelle, pH, T

e forza ionica

condensazione via idrolisi di un
precursore organico

ulteriore condensazione

a dare arrangiamento
tridimensionale




Sol-gel
soL g€

LIQUIDO di particelle COLLOIDALI (1- 1000 nm) che non sono disciolte ma
non agglomerano e non sedimentano.

Classificazione dei sistemi dispersi ‘

_ Microscopici ‘ Nanometrici | Micrometrici

Soluzione vera ‘ Colloide | ‘ Sospensione

299999
BEREE | Eterogeneo

Omogeneo |

( Omogeneo/eterogeneo
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Asgsume a solution of 8i0OH), monomers. These silical monomers first dimerize, or condense, with
the liberation of a molecule of water, and then polvecondense, with the liberation of the
stoichiometric molecules of water, to form silical polycondensate particles or micelles in the
aqueous solunion (Fig. 54a).

These mocelles or polycondensed silica tend to ionize m the agqueous solution. The ionization
increases as the pH increases, in which case the counter-ion 18 usually a positively charged metal,
such as Na™ from NaOH (Fig. 5.4b) In such solutions the multicharged micelle-1oms are each
isolated by a double layer of diffused ions that prevents agglomerization of the particles. A
reduction of pH {or an increase in ion strength due to the addition of a salt) reduces the double
laver of diffused jons, and when this layer gers thin enough a gel will result or even flocculation.
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Sol-Gel: evoluzione Sol-gel

Sol: LIQUIDO di particelle Gel: macrostruttura in cui gli
COLLOIDALI (1- 1000 nm) che non “interspazi” sono riempiti di
sono disciolte ma nen agglomerano e liquido o gas: Hydrogels |

nen sedimentano. Alkogels, Xerogels/Aerogels.
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Vantaggi e Svantaggi Sol-gel

Produzione matrici ossidiche a temperature molto minori rispetto ai processi
standard.

Possibilita di produzione di ossidi misti, grazie al controllo stechiometrico della
composizione della soluzione di partenza.

Uso di reattivi sinfetici € non minerali
Elevato grado di purezza.

Facilitd di deposizione del sol su diversi substrati tramite dip-coating, spin-
coating, e tecniche spray.

Contfrollo della porositd del materiale prodotto mediante il controllo dei diversi
passaggi

Elevato costo delle materie prime.

Tempi di processo talvolta lunghi.




Diverse possibili strade Sol-gel

Metodo di Yoldas
| Molecole 2o Oligomeri

Colloidi Bulk

Metodo dei complessanti (Urea e Citrati)

Ed—— EZE — EDE

Metodo degli alcossidi
e — Rl — e
inorganica




Metodo di Yoldas (Al) Sol-gel: metodo Yoldas

“ e TR

molecules - - oligomers = colloids - powder
‘ nm 10 nm ‘ Fre
Al(O-iPr); , Al(O-nBu); , - Sol y-AlO(OH)

Al(sec-OBu);

H,0 largo eccesso r =10-200
Acido peptizzante (CH;COOH,
HCI, HNO,)




Preparazione "via citrati/urea”

La preparazione "via citrati” coinvolge la complessazione di uno
ione metallico con acido citrico.

Per esempio, usando acido citrico (con eventualmente l'aggiunta di
NH,) & possibile portare in soluzione molti ioni metallici.

Stadi:
1) preparazione di soluzioni contenenti gli ioni metallici desiderati ;
2) miscelazione delle soluzioni ;

3) concentrazione delle soluzioni risultanti ed essiccazione dello
"slurry” risultante.




Metodo dei complessanti (Citrate ¢ Urea)

iz X ‘ Citrato ‘
o
I

HO
OH OH

1<Citrato/Metalli<2

Urea come templante:

Urea/solido = 10-50% w/w

Urea come gelificante:
Y = urea/solido (4-20) mol/mol H

'Nitrati | | Citrati
| }

Soluzione di partenza

75-90°C

—-

200-400°C

ﬁ-

Precursori amorfi

Acqua ‘

Nitrati

\

! Urea

Soluzione di partenza

Precursori amorfi




Vantaggi:
possibilita di complessare diversi ioni ;

possibilita di preparare campioni con diversi rapporti tra gli
elementi attivi ;

ottima inferdispersione tra gli elementi ;
resa praticamente quantitativa,

assenza di altre operazioni unitarie quali filtrazione, lavaggio.

Svantaggi:

costo!

difficolta nel trattamento termico (presenza di elevati quantitativi
di materiale organico).



Sol-gel: metodo degli alcossidi
Metodo via idrolisi ¢ condensazione (via alcossidi)

ESEMPIO: GEL DI SILICE

Materiale di partenza "water glass”, INa,5105, 0 alcossidi di silicio (e.g. Si{OMe),).
Differenze tra i due precursori:

* Water glass solubile in acqua mentre gli alcossidi in un solvente organico, solitamente
alcole.

* Gruppo reattivo di water glass: silanolo. Negli alcossidi Si-OR che & convertito in Si-
OH.

La gelazione inizia con un cambiamento pH per il sistema in acqua e per aggiunta di
acqua per il sistema alcolico.

* Il sistema alcossidi & pill complesso da controllare

\ | | ]

1

Alkoxde Sitan Siloxane

=5i-0R + H»0 — = =8-0H +R0OH

=S-0H + =Si-0R =S8i-0-Si= + ROH

=S-0OH + =Si-OH =5i-0-Si= + H,0




2) REAZIONE DI

CONDENSAZIONE

Sol-gel

. OR 1) REAZIONE DI
1Y IDROLISI
un"gﬂ OR

conrillnation 5

OH Sono importanti:
| Rapporte r = H.O/Metalle
Pl T ROH Agenti complessanti
RO 4 OR : .
Catalizzatori
Tipe di solvente
Tipo di alcosside
0 OR 0
| el |
. n : OR
T %om ST o
o Yo © 0 TSI
coordination 5 0 0 0
0
oy 0 0
a* OR |
o Si -\.'\-"'\-\.:—II | I S S + ROH
07y O ) 0




La reazione via alcossidi non sempre porta
dalla natura e struttura dell'alcossido

M—OH + M—OH,
Esempio alcossidi di Al, y
tendono a formare OH + M—OH,
idrossidi al crescere del Mo T T
pH invece di gelificare _oH—_
H,O — M + M—0H,

— H,______HD,:-'“ A

Si deve operare a
pH bassi per
stabilizzare specie
non facilmente
idrolizzabili

pH = 3

[AI(OH), (H,0),_ ]

a sol-gel : dipende S°-9¢

pH == 3
Al-0-Al

La formazione di gel rispetto alla precipitazione dipende dalla cinetica
di reazione: formazione di gel se la reazione e lenta




Invecchiamento

5i conserva il sol per un tempo variabile a temperatura e
umidita (se possibile) controllata.

Si puo raggiungere il Punto di Gel (tempo necessario per avere
un materiale che é possibile tagliare con un coltello)

Figam o7 - Glasis: 2l galitin

Per diminuire tempo di gelazione:

- aumentare la temperatura;

- pH corrispondente al punto isoeleftrico;
- rw, ma anche alcole/alcossido.

Durante l'invecchiamento:

- La viscosita cresce rapidamente e il solvente viene intrappolato nel gel. Tuttavia, in
funzione di tempo, pH, temperatura e solvente il gel continua ad evolvere (il gel & ancora
"vivo")

- La fase liquida contiene ancora agglomerati e particelle di sol che continuano a reagire e
condensare.

- Il gel & per sua natura flessibile. Il progredire delle reazioni rende il gel meno viscoso e
rigido: il liquido viene spremuto fuori dai pori con conseguente sinterizzazione. Il processo
proseque fino a che il gel perde di flessibilita e solidifica




Tipologie di essiccamento Sol-gel

Fase di essiccamento critica nei materiali ad alto tenore di liquido (Gels)
Importante controllare I'essiccamento per evitare un rapido collasso della
struttura.

In funzione della procedura utilizzata: xerogels, aerogels, carbogels etc.

Essiccamento: forze capillari nei pori — gel secco a struttura
collassata — xerogel
a) Essiccamento in condizioni supercritiche: — aerogels

o
.‘ T
Pl 1] L Veris Fireriad [ P (MPa)
&
Aolid | Lispuid Fiih 0 I'-I'|-- [eT I i T4 i 5 'LI-
* Crilic poins Carbion dioyide o, 3.0 1.37
+ Freen | LG (CF;)s Q7 2 7
x Acetone (CH; 1O 2350 1.0
Tikple pod i o Mrtrous oxide i) 16.4 7. 24
1. " b - -
o Vethanol CH,OH 219 4 a0
- L Hisimd] C-H.OH 2430 fa.1




ssiccamento: meccanismo Sol-gel

Durante la fase di essiccamento si ha sostituzione di liquido con aria e
conseguente modificazione del network.

Essiccamento "normale” del gel porta a strutture collassate a causa delle

tensioni capillari che agiscono sulle pareti facendo collassare i pori
Questa tensione & contrastata dai gruppi -OH presenti nel network che

tendono a dare nuovi legami per condensazione

La presenza delle due forze contrastanti provoca cracking

Per quanto riguarda i

trattamenti termici:

. . - 100 -180°C  perdita di H,0:
Capillary i - 500 -800 °C PEI‘dI."'ﬂ de.gll

farces Pore fluid d . I :
Figumre 454 Coavirscting surface forces in pores of different size duning drying ossiariii,

- 1000 -1500 °C densificazione.




Urginal shape of gel

Firal
tondansation

c

Fic. 9 Formation of a dry gel by evaporation of contained water (Ref. [17}.

(a) The primitive gel full of water (interparticulate bonds are not shown). {b) The
mi-mnlm:hal: phase after loss of a first layer of water. {c} Final phase, a dry gel or
xerogel.

& &
2853 a®
e® e0e
Drryirg 1 3. s B Fg
in the absence ] o
of capillary a @ L -
Depersed gel full of water Arogel

Fic. 511 Formation of an aerogel from a hydrogel (Ref. [17).

Sol-gel

Xerogel

Presenza di forze di
tensione capillare

Aerogel

Assenza di forze di

tensione capillare

» gztrazione solvente (acqua
= alcool)

» gasiccamento supercrtico




Sol-gel

Essiccamento in condizioni supercritiche: Aerogels

Condizioni supercritiche:
H,O Te= 370°C; Pe= 220 atm.
EtOH Te= 240°C; Pe= 63 atm.

Materiall ad altissima
porosita (75- 99%) e buona
resistenza meccanica

Utilizzi di aerogels:

Area superficiale: ~
>1,000 m#/g

- leggeri, trasparenti

- Utilizzati in catalisi,
sensori, elettrodi, isolanti
elettrici/termici




Calcinazione xerogel

-
5im?.am ")

Fic. 512 Theoretcal relations  hetwesn

pore volume, ¥, and surface, 5, during
sintering (Ref, [171.

A =the mtial xerogel. AH = sintesing at
conatant  pore  fwbius.  AC - sintering At
comstant  pore  volume, AD = intermedints
simicring, whether dry or in the presence of
sleam, which lends 1o direct the changes from
path AR toward path AC through the
intervéntion of hydrolbermal transformations.

Puo avvenire con 2 modalita estreme:

* a raggio poroso costante
* a volume poroso costante




Calcinazione xerogel

A, Nimferiag @ cowstors pore radive
This sintering can be done throagh calcining in dry air of a xerogel with covalent bonds
like silica or slici-alumina, for cxample. The texioral modification results from panpoints
of crystallization arcund which is contracted the untouched xerogs], whase surfsce siill
Mgy T e domsing % af pove wolume o remains unchanged. This modifsation {s represented by the path AR in Fig. 512 and
a o b C Burtace oF the pors illustrated in Fig 513 Curve | in Fig. 5.14 shows the redustion of pore surface during this
operation, & a fanctien of temperature. [L must be emphasized that 4 wery great thermal
reskatames is conferred on the solid by this type al sintering, which does not degrease the
number af bands between particles but does sametimes strengthen them.

s nf poees

ke %13 Changes inasilics geropel that occur during beating. | The red uction
uf the speciiic grain volume & magnafied) (Rel. [1])

As loaypas Bhe rale olaalormg s skow. i e mechazcal sivengeh of the graie can |ncresase
mrauﬁ formatiom of new slosane bondy, providing the el costracis Al higher
sntzring rtes, the mechanical stranpdh can resadn of disappeer

Brgs

Frs: 544 The elfect of the dry calcining
temperalure on the pore surface of &

aeragel {Kel. [1]).

& = pore srfade &y = original poresurfsce. (1)
& silical-alemiing neropel (1) Sulenng a silica
werogel Al (oastenl pone radivs m (be absenos
of spgam. (¥ Sinienng a lernic hydro-
wale nerapel al comsianl pore volume.

i
1
|
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Calcinazione xerogel

B. Sintering at constani pore voleme

This case is typified by farric hydroxide, a xerogel with ionic bonds, represented by the
path AC in Fig. 5.12. This type of sintering often involves a loss of mechanical quahtics
even in dry air. The particles get bigger and the number of bonds ensuring the cohesion of
the solid structure accordingly decrease (Fig 5.15)

V_ = Constant
Particles resulting

L \
. . . from sintering
- 900 —
Sintering
at constant density . . .

Fic. 515 Sintering at constant pore volume (Ref. [17).

Particles formed
from micelles




Sol-gel

Vantaggi rispetto a coprecipitazione:

a) Si evitano problemi di contaminazione (purezza materie prime)

b) Produzione di polveri ultrafini (crescita dei cristalli & inibita dalla
presenza di aleool adsorbite sulla superficie)

¢) Possibilita di controllo accurato sulla porosita.

d) Pessibilita di ettenere materiali ad alta area superficiale (meso e
maero)



Sol-gel
Dense film

st L L

Xerogel film

Dense
eeramics

L]
s aporation g Heal
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¥
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Xerogel

Ty il ynds

Sol-Gel Technologies
and
Their Products

Ceramic fibers
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Sintesi zeolit

Alfumino-sificari cristalfini
Mg (AlO7), (S104), m HaO

AgrasiliSilica Saurce ]
o

. fum Silkcata
precursons di Al precursone di Si . | _ sadium 3iles Muﬁ;ﬂumﬁulpﬂnw
i g8, 30l di 5i elroal ey lommonium &
(es. alluminato di Na) [ 1 compounds Ik 1 i
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[@geing 0 npening} Caleined
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Figure 18 - Schematic diagram of Z5M-5 praparation [30]




Sintesi zeoliti

v L,__ ! 34 FE*—&T’*““

SEpArilE
e

Figure 16. Schematic representation of an industrial sodium aluminosilicate zeolite manufactering process (after Ref. 46).




Preparazione per fusione: Catalizzatore per la di

sintesi NH,
iron-ore
* H,, diluted O,
i undersized
electric furnace particles ‘
| recduction
passivation
casting table screeh

crushing

stabilized catalyst




o Catalizzarori metallici non supportati

Sono preparati attraverso processi metallurgici partendo da metalli
purificati elettroliticamente.

es.: retr di Pt=Rh per I'ossidazione di NH; ad NO o per 1] processo
Andrussow, pranuli di Ag per I'ossidazione del metanolo a formalderde

o Processi di attacco chimico (leaching)

consiste nell’attacco chimico di leghe metalliche con asportazione
selettiva di uno dei componenti

Es.: attacco con soda di una lega Ni-Al e formazione di N1 poroso (N1
Faney)

o Combustion flame synthesis

Il processo prevede la decomposizione termica controllata di uno o piu
precursort metallorgamer nella biamma di un bruciatore mm ¢ s1a la
distribuzione della temperatura e tempo di contatto sono controllati. 51
possono ottenere nanoparticelle e agglomerati con granulometria
controllata,




Catalizzatori supportati
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Preparazione di catalizzatori supportati

Crnem di scelta del supporto:
inerzia chimica rispetto alla reazione catalitica;

affinita per il supportato
proprietda meccaniche (resistenza meccanica e all'abrasione) ;
stabilita termica e chimica;

caratteristiche morfologiche ;
caratteristiche termiche (cp, conducibilitd) ;
costo.

Preparazione dei catalizzatori supportati :

= Co-precipitazione

= Sol-gel

= Impregnation: wet o dry

= grafting

= Chemical vapour deposition (CVD)




Parametri

Natura dei sali
Ca,Cp.--

T.pH

Tempo e modo
dell'aggiunta

Agifﬂziune

Preparazione di catalizzatori supportati

Soluzione dei
sali metallici

_I_

/)

Supportoin
SOSpENSIONE

XA
/

[MHgOH, Ma 0y, ecc.)

] Agente precipitante

Carbonati o
idrossidi sul
supporto

|

Filtrazione
lavaggic
essiccazione
calcinazione
(formatura)

Stadi

= 1) Sovrasaturazione

2 ) Mucleazione

3) Crescita




Supporto

g0k

\ 2 lee g Essiccamento Impf*egﬂquanﬁ- ﬁbn_srsfe: nel
e calcinazione mettere il supporto in contatto
Soluzione de|  Materiale con la soluzione del precursore;
precursore  impregnato
metallico

Per capillarita la soluzione entra

nei pori del catalizzatore adaEl g
Successivamente diffonde e ha luogo

adsorbimento. Nel caso ideale, la diffusion
concentrazione del soluto & la stessa TLIILET
in tutti i punti del solido poroso

L'operazione di essiccamento, provoca

la cristallizzazione del precursore evapuratjn}
entro i pori del supporto, per
sovrasaturazione della soluzione.




Preparazione di catalizzatori supportati

1) La quantitd massima di precursore che si pud introdurre nel
supporto dipende dalla solubilita del sale nel solvente e dal
volume specifico dei pori del catalizzatore.

2) Supporti con elevata area superficiale molto idrofili, si
rompono quando vengono bagnati, (tensione capillare e
innalzamento locale della T dovuto a forte esotermicita
dell'assorbimento di H;0).

L'impregnazione si pud fare in due modi diversi:
- "Wet" in eccesso di soluzione (con o senza interazione)

- "Dry" Quantitad di soluzione = Volume totale dei pori

Variabili operative: T, aggiunta di complessanti, fempo.



Preparazione di catalizzatori suppertati

Senza interazione

Impregnazione dry per aspersione - il catalizzatore mantenuto in
movimento in un cilindro a tamburo rotante viene asperso quanto
basta con una soluzione di Sali. Se il volume di soluzione di

impregnazione & pari al volume poroso, si parla di “incipient wetness
iImpregnation”

Il vantaggio di tale metodo sta nel bagnamento progressivo dei grani

di supporto, il che pud ridurre le loro eventuali rotture; un
inconveniente e una minore uniformita di impregnazione

Impnegnativsg solution

Impregnazione Dry

Ralating diam




Preparazions di catalizzatori suppertati

Senza interazione

Buckel conveyoe

Orip chuis

Tipper

Impregnazione Wet

Dirive wahmal

Terdrying Bugae filler

Impregnazione con eccesso di soluzione - il supporto, posto
dentro a dei cestelli, viene immerso nella soluzione dei sali
precursori contenuta in una vasca; il solido viene poi sgocciolato e
seccato.

Bisognera in tal caso verificare che non vi sia effettivamente
alcuna interazione soluto-supporto che causi un impoverimento
progressivo in sali della soluzione




Essiccazione del supporto impregnato

obbieffive: provocare la cnistallizzazione del precursore entro 1 porn del
supporto per sovrasaturazione della soluzione.

L elevata superficie del catalizzatore favorisce una nucleazione eterogenea
molto rapada (1, = T

Il rapporto tra la velocita di nucleazione e di crescita dipende da :
» velocita di niscaldamento (grado di sovrasaturazione)
» viscositd della soluzione

Possibili problem :
» distribuzione non uniforme 1n senso radiale
» distribuzione non uniforme nei port di diversa dimensione




Calcinazione del supporto essiccato

obbiertivi

» sviluppare la struttura chinuca del precursore prima della sua attivazione
finale :

* portare lo strato di solido disposto sulla superficie del supporto a1 valon
desiderat: di dispersione.

E" pm semplice rispetto al caso de1 catalizzatori non supportati poiché la

morfologia globale del catalizzatore e gia esistente. Occorrera tuttavia

considerare -

* interaziom tra supporto e precursore della fase attiva che possono
avvemre alla temperatura di calcinazione;

* clevata esotermicita della decomposizions dei precursort o elevato
sviluppo di gas (possibile rottura dei granuli)




Preparaziene di catalizzateri supportati

Impregnazione (WET) con interazione (o scambio ionico)

Comporta la formazione di legami chimici tra il supporto e la fase
supportata durante l'impregnazione

: Scambie Cationico: 5-0H* + C* — 50C* + H*
Scambio Anronico:  5-0H- + A- = SA- + OH-

supporto ol
> Al—0H ?M—GHI!TFJCI + 2017
+ POl == | O
O\ a1-om “ SAT-O7 | O [+ 2HY
d cl
S AT—D <l
4 SpY 4400 4 20
S AL-OF ()
&
t T
Al-OH Al-C1
t_:fr"r PO = -Df + OH™
™ Al-OH > Al-0OH

Fic. E6.11  Exchange reactions that occur during the platinum-impregnation
of aluming.




Preparazione di catalizzateri supportati

Obbiettivo dello scambio ionico. ottenere dispersioni elevate di un metallo su un
supparto. Le forti interazioni (Strong Metal Support Interaction, SMSI) tra il
supporto e la fase attiva governano la dispersione del catalizzatore

Particelle metalliche molto disperse

Agglomerati di Ni
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Vantaggi: 1) si conservano le caratteristiche morfologiche iniziali del supporto,
onde non permettere |'accrescimento dei cristalli del metallo durante il
funzionamento del catalizzatore in reazione; 2) i precursori metallici si fissano
chimicamente sulla superficie del supporto (a differenza di un processo di
cristallizzazione o precipitazione)



‘La superficie degli ossidi puc avere comportamento acido, basico o
anfotero

* Sono possibili le seguenti situazioni di superficie:
=M—0OH,*

=M—OH

=M—0-

La situazione & determinata dal valore di punte isoelettrice del solido




Preparazione di catalizzateri supportati
Definizione di punto isoelettrico
La superficie degli ossidi in soluzione pudé comportarsi da acido o da base di Bronsted:
S-OH + H'A- — S-0OH + A-
5-OH + B*OH — 5-0B* + H,0

la carica é compensata da une strate di ioni con segno opposto

Punto isoelettrico (IEP) o “zero charge point” (ZCP): valore di pH della soluzione in
corrispondenza del quale la carica sulla superficie & globalmente nulla.




Preparazione di catalizzateri supportati

la carica della superficie dipende dal valore del pH della soluzione

4]-, In condizioni basiche la
0= T Neons deprotonazione comporta
Negative ] .
- o | surface caricamento negativo della
O / ~O=-Mun—0" fici
: 6 superficie

----- O=Mn=0H

pH=P.I. . Carica=0

{I-h{u-ﬂll é
S N e S
' ot © ¢:> ’ ::T_I[:r: In cundl;innl acide la
—-0-Mun-0HZ" protonazione comporta
-:'; caricamento positivo della

superficie

La carica superficiale & governata dalla protonazione/ deprotonazione degli
ossidrili superficiali.



Preparazione di catalizzateri supportati

Determinazione del punto isoelettrico

CH.C1000™ Hrg

=
millieq./ g (D) millieq./g { @)

Determinazione per titolazione




Preparaziene di catalizzateri supportati
Il punto iscelettrico di un grande numero di ossidi ed idrossidi € conosciuto e
disponibile su pubblicazioni. Quindi, con gquesti valori, possiamo predire
approssimativamente il comportamento di un ossido quando & impregnato da una
soluzione di un sale complesso di un metallo.

OSSIDI |.E.P.S. ADSORBIMENTO
Sb205 <04 STRPT
WO+ ldrata <05 CATIONI Ossidi acidi
5107 Idrata 10-20
U30sg 4
MnO3 3.9-45
Sn02 55
Ti0 2 Rutilo, Anatasio g
51-25203 EEE CAT.;I,DHI Ossidi anfoteri
Zr07 |drata 6.7 ANIONI
Celsz |drata 5.75
Crp03 Idrata 6.5-7.5
@, 1-Al203 7.09.0
Y7073 Idrata ]
a-Feg03 8.4-9.0 idi i
Zn0 8.7-9.7 ANIONI Ossidi basic
Lap03 |drata 10.4
MgO 12.1-12.7




Preparazione di catalizzaferi supportati

Esempio: SIiO,

Valori di pH <« PZC pH = PZC

H H* H H* H H* H H H
A O A A
—$i—o—3i—0—5i—

pH pH < PZC pH = PZC pH > PZC
Surface Charge positive neutral negative
Species MOH," MOH MO
Adsorption anions cations
pH increase >

Valori di pH » PZC

0" 0~ -
I é .
Si—0 I—=0—5iI

PZC
Alumina 8-9
Silica ~ 3

10% Alumina/Silica~ 5




Preparazione di catalizzatori supportati

Esempio: Impregnazione di y-Alumina con Pt

. VR O

[ L e CERS
2 4 2+ PGl =/ o0 + 2HCI
Al

!
VI

Tempo di
impregnazione

Stadi di una reazione di scambie ionico

trasporto del soluto verso la superficie da scambiare (possibile
presenza di limitazioni diffusive extragranulari o intragranulari)

scambio ionico propriamente detto.

Lo scambio e una reazione di equlibrio :

=S-A+B, o =5-B+A,

Ka= (0 =55 9as)/ (0 -5.4 Aps)
Velocita di scambio ionico elevata, Ka elevata (es. scambio acido-base): &
limitante la velocita di diffusione.




e e g . o epe Preparazione di catalizzatori supportati
Le reazioni di scambio possibili: ? o

- scambio acido-base
- scambio acido-sale
- scambio base-sale
-scambio sale-sale

Il tipo di reazione dipende da supporto e natura del precursore

MNatura siti ACIDO SALE BASE
supporto
P+Cl H- Anioni PtCl % Cationi PT(MH3)s2* | PT(MNH3)4(0OH),
Acido Reazione di Impregnazione
7 - H equilibrio disuniforme
Sale Reazione di Reazione di
Z - NH,4 equilibrio equilibrio
Base Impregnazione Reazione di
7 - OH disuniforme equilibrio
Sale Reazione di Reazione di
7 _Cl equilibrio equilibrio




Catalizzatori supportati: scambio ionice

In caso di difetto di ioni Bs (ioni da
scambiare) solo i siti =5-A periferici
parteciperanno allo scambio. L'omogeneita
del deposito & raggiunta dopo parecchio
tempo (giorni o settimane).

RE&C TR RELATIVE HATES \

m Se la quantita di ioni Bs & in eccesso rispetto
ai siti da scambiare =5-A la concentrazione in

oo m fase liquida in prossimita della superficie

Bt A | sarda sempre sufficiente per assicurare una

buona omogeneita della impregnazione in

A Qp— = tempi relativamente brevi; lo stesso avverra
W! se il valore di Ka non & troppo elevato.

Hazil - s

Horzontal arrows: diffusion.
Vertical arrows: exchange,




Preparazione di catalizzatori supportati

La distribuzione della fase attiva pud — —
essere guidata con l'uso di un p— NELATIVE RATES :
competitore, sostanza che si | f“""'““"f.’"”“""'? —
adsorbe sugli stessi siti '
dell'impregnante.

. .___._I___i

La competizione per lo stesso cenfro
di scambio influenza gli equilibri e
quindi modifica concentrazioni e

- % - - -
velocita di dif fusione del precursore
nel granulo

Uniforme Egg-zhell Eggl-White Eggl-velk

- Actlve phase - Support
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Attivazione

L'attivazione & un trattamento specifico del catalizzatore preliminare alla
messa in marcia del catalizzatore stesso

Viene generalmente realizzato "/n sitd

Porta alla formazione delle fasi attive, della morfologia e della struttura
del catalizzatore finale

impreg reduction
nated at low T

'
. —=
| |
calcined, surface

low T compound,
high T




Formatura

= Frantumazione e setacciamento
= Spray-drying

Commsn Fuarssi teos F———— Atomized product 70-160 um. Atomized product 330-370 um.

Fis. S.08 A cypical alr dner sierem o vances low palierns




Pastighatura
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Figure 11 - The relation among pelletability
crystal strengh and melting point [7]

Additivi utilizzati :

# lubrificanti (acqua, olio minerale, talco, grafite, acido stearico, altri
stearati)

o leganti (boemite, amido)




Estrusione di paste ceramiche

Pasta ceramica: miscela solido-liguido in composizione fale da poter essere
modellato facilmente

Dimensioni della componente solida: 0.1-100 um, solido sia poroso
che non poroso.

Caratteristiche rilevanti del solido: natura, dimensioni e forma
delle particelle.

Caratteristiche della fase liquida: natura e reologia.




Processo

Liquido .

Polveri

Miscelazione a umido

Preparazione

Miscelazione ad alto shear

Degasaggio

Estrusione

Formatura

Recupero dell'estruso

Essicamento

Processi termici — Binder




Preparazione della pasta: miscelazione a secco

I componenti sono miscelati insieme e ad essi sono aggiunti additivi che
faciliteranno l'estrusione.

Additivi:

* Argilla

* Binder organici
* Plastificanti [=cs .
* Fibre di vetro : _ Powder
* Cellulosa -

FATTORE CHIAVE: MISCELAZIONE OMOGENEA




Preparazione della pasta: miscelazione a umido

Dopo la miscelazione a secco si aggiunge un volume di liguido opportuno e si miscela a
basso sforzo di taglio fino a ragaiungimento di uniformita

Powder

H,O+ fluidizers

Il liguido e calecolate per
ottenere  plasticita e |
lubrificazione. b
E' sostanziale una uniforme
distribuzione del liquido.

Per il solido s0no
determinanti: dimensioni,

porosita, forma.




Preparazione della pasta: miscelazione ad alto

shear (sforzo di taglio) e degasaggio

"pugging” nellindustria ceramica

Miscelazione ad alte shear: noto come
consente uniformita microscopica e il consolidamento della pasta.

DESIDERATA: singole particelle di polvere ricoperte di un vele di liquide

Degasaggio: Si applica vuoto alla pasta che ha subito il pugging per eliminare il

pid possibile eventuali bolle di gas interne.
Questo processo evita la formazione di cavita nel manufatto e quindi difetti

finali




_ESTRUSIONE

La pasta & estrusa mediante una differenza di pressione cosi che
venga forzata attraverso una filiera di adeguata forma e dimensione.

La pressione non deve essere eccessiva cosi da non provocare
fuoriuscita del liquido.

ESTRUSORI

3 possibilita di applicare la differenza di pressione:
* forzando la pasta tra 2 superfici, normalmente 2 cilindri rotanti
* inserendo la pasta in un cilindro e pressandola con un pistone

- utilizzo di una vite senza fine rotante




ESTRUSIONE: estrusore a vite

Processo continuo o discontinuo

Ottimale per paste non troppo resistenti

Faedstock
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ESTRUSIONE: filiere

_~ otnp Die
- /

*8_ Handling of extudate

L'estruso e N
tagliato con un & I
filo di nylon. s

s
e

Monoliths die




ESTRUSIONE: estrusi freschi




ESSICAMENTO E CALCINAZIONE

frooti

Essiccamento: passaggio
fondamentale. Il liquido DEVE

essere rimosso lentamente a
temperatura e umidita
controllata  per  evitare
formazione di fratture.

La calcinazione elimina il  binder organico e porta alle
formazione di legami tra le particelle di polvere ad opera degli

aggreganti inorganici come [argilla. Inoltre si determina la
porositd finale del manufatto.




MANUFATTO FINALE

Dopo essiccamento e calcinazione I'estruso ha le caratteristiche
morfologiche ¢ meccaniche desiderate




—— Ol

Segregazione
di acqua

Aria nella pasta

uniformita

Terore dacua [

AR e Tenore di acqua troppo alto

~ Acqua in A

Acqua in leggero eccesso
leggero
B N iferto

e B




Estrusione di pellets

=
¥

2-mm) extruslons,

Figure 4.7 Extruder forming Vhe-in (0.
(Cowrtesy of United Catalysts Inc., Loutsville, Ky.)




Preparazione di catalizzator1 washcoated

Washcoat: strato poroso ceramico (5%- 20% w/w ),
materiale inorganico a struttura porosa complessa

Proprieta
* Adesione al substrato

* Uniformita di spessore

* Area superficiale specifica e porosita
adeguate

» Affinita con fase attiva

» Stabilita termica e chimica in condizione
di reazione




Washcoating: stadi di preparazione

I. Preparazione della sospensione di ossidi

Una buona sospensione deve essere:
* stabile almeno per il tempo di preparazione

* proprieta reologiche adeguate

IT.  Pre-trattamento del supporto geometrico

ITI.  Deposizione dello strato di washcoat

Dip Coating
Spray Coatin
Tecniche di coating Spin Coating 2

Roll Coating
Dip Coating-Blowing




Polvere
150

: Allumina Puralox

non totalmente disperdibile

AS: 140 mé/g
Vi 0.6 ml/g
dsy: 30 mm

Attacco meccanico:
Ball-milling 24 ore

/\ @ Cilindri

Sospensione

a

oe

Corpi —
macinanti

EFGE

rn‘runh

+

Strutturati

Composizioni studiate

Acqua Polvere Acido
(moli) (moli) (moli)

4 - 8.89 0.78 0.17
6.22 0.78 0.09 - 0.26
6.22 0.54 - 1.80 0.17

Attacco chimico: :
HNO Sospensione
. omogenea

Reazioni di caricamento:

= AIOH? + H* — = AIOH,*

Reazioni di dissoluzione:

ALO, + 6 H* — 2 A% + 2 H,0

_ x-ﬁ“ X
A

Kﬁx+




Polvere Acqua Acido

Strutturati

ball-milling 24 ore

> pH Consumo acido

Misure FE{}'OgiChE Viscosita, Comportamento
viscoelastico

Misure di
granulometria

Sospensione ‘ z i
Dip-coating

Wazshcoat

Ultracentrifugazione
13000 rpm, 1 ora

Ripartizione della polvere tra le

fasi

Colloide

Carico
Spessore
Adesione

Polvere non

dispersa




Strutturati
Attacco meccanico:
Ball-milling 24 ore

o
1

_ Tempa di balkmilling
Il'll I| .-.H"-._

(et}
1

=
1

Sospensione @
Cilindri

rotanti

k-3
1

i
concentrasone della pobeere (U.a)

iz
1

Corpi macinanti i

3
L= "R x [
I ks il s il.lunl Lol et

Tal quale Slurry finale




Washcoating: pretrattamento dei supporti

Strutturati

| Lamine Al I | Monoliti corderite ” Lamine di FeCr-alloy |

HCIT Efﬂb- Calcinazione a
2-3 min 900°C 10h

HNO, a 80°C
4-5 min

| | ,,

I Lavaggio con acetone

Deposizione di uno strato molto sottile (Tpm) di
PRIMER (AIOOH bohemite )




Strutturati




Washcoating: Deposizione dello strato

Strutturati
Dip Coating

T

e
/w

Solvent
Evaporation
T amb or
T= 120°C

Withdrawal
velocity

l Metallic Slab I

g

Supporto geometrico immerso in una sospensione del materiale usato
come washcoat ed estratto a velocita costante

Spessore e carico funzione della velocita di estrazione e della viscosita
della sospensione




Washcoating: Deposizione dello strato

Spray Coating Strutturati

Metallic Slab

&£

La sospensione & spruzzata a T e P controllate sul supporto
geometrico

Sono richieste basse viscositd




Washcoating: Deposizione dello strato

Roll Coating

Support Slab

Coated Slab

Coating
Suspension

Strutturati

Un sottile film di liquide si forma ad
opera di 2 dischi rotanti.

Utilizzato per strati sottili o molto
sottili (es. 1-50 um).

Si possono produrre grandi quantita
di materiale coated (velocitd di

coating fino a 16 m/s).

Sono richiesti liquidi a bassa
viscosita




Washcoating: Deposizione dello strato

Dip-coating/Blowing: tipico dei monoliti Strutturati




Washcoating: Deposizione dello strato

Strutturati

Le proprietd finali del washcoat, adesione, carico e spessore, sono
determinate dalla composizione e dalla viscosita della sospensione

Parametri di composizione di interesse:
v Disperdente (Acido)
v Diluente (Acqua)

vPolvere (Distribuzione granulometrica, velume poroso, siti caricabili)




Washeoating di LAMINE

CAMPIONI STUDIATI:
H,O/POLVERE [g/g]: 1.4 + 2.7

HNO./POLVERE [mmol/g]: 1.1 + 4

DEPOSIZIONE SOSPENSIONE:
DIP-COATING

Evaporazione del solvente

tramite flash-heating _

(5 minuti a 280°C)

Crpping Wt Laper Foimatian Aoivant Evaporalion




Acido variabile Acqua variabile

(H:O/polvere 1.4 g/q) (H*/polvere 2.2 mmol/g)

100 - 100
10 10
0 )
7y L ;m
1 acqua REES
— crescente |
’ f - =
2 N
ﬁtm- ) M 5‘”.13
> aa,, Y =
. , 2.7d/g | = Y
001 | acido / .""'-:E 0.01
] crescente 4 1mmolig :
1E-3 —— — et 1E-3
1 10 1 10 100
Shear rate(1/s)

LA COMPOSIZIONE INFLUENZA LA REOLOGIA DEL SISTEMA:

alti tenori di acido e bassi tenori d'acqua comportano alte viscosita e non-
Newtonianita




lamine

16 70
11| Acido variabile e
12 .|
‘\E 101 ~ i ? E
2 .,-*"'-J 40 =,
£ ol 7 | % ® AUMENTANDO LA
- T 30 .
g "] - ] VISCOSITA AUMENTA IL
S 4 —[ T s -0 65
e . carico | g CARICO E LO SPESSORE
‘B = Spessore
0 . . 0
00 05 1.0 15
Viscosita sr=10 571 (Pa's)
5 a0
1 Acqua variabile F - LA COMPOSIZIONE
m’g 4__ *;,_h - E INFLUENZA CARICO E
2 Ve 6 SPESSORE
8 2- x____..-* 10 g
1 :f’f
': - —s—carico ¥
1 ¥ —=—SpEsSore |
o ok ok oE  om | os

Viscosita gg=1pg s-1 (Pa"s)




Perdita in peso % (wiw)

Perdita in peso % (wiw)

15

=
=
1

=
[
1

=
=

1.5

Acido variabile

Spessore (um)

-
=
1

=
n
I

=
=

Acqua variabile

lamine

Adesione determinata
tramite trattamento con
bagno ad ultrasucni per 30’

BUONA ADESIONE

e PERDITA INPESO

PRATICAMENTE NULLA



NO ACIDO COMPOSIZIONE NON
Slurry indeponibile OTTIMALE

|

.h-

i ‘ I Strato deposto

Viscosita




r A4 Dip-coating

SEM: 30 pm
Calibro digitale
(micrometro): 25um

EMT = 2000 hV IProhe = 300 pA _
WD = 110 mm Signal A = VPSE Filament Type = Kimball SAMM

— . k E - L - = Tl _w.—-




DEPOSIZIONI MULTIPLE spirali

*7 mmmcanco 3
,p.| ' spessore -
5 1 2 E  Aumentando il numero di
2 o 2 dipping aumentano sia
8 45 15 § carico che spessore
8 L &
104 - 10
5 J 5
0- . : [0 .
1 E 3 = 1 deposizione
Numero deposizioni T s+ 2 deposizioni
Eﬂf— » 3 deposizioni
Adesione determinata tramite 3; .
. =~ 77 *
trattamento con bagno ad ultrasuoni @L I=
per 30 2a X
=
Buona adesione, anche B .
aumentando il numero di :

diPPfﬂg R R R R R R
Spessore (Jum)




BT w 20000k Trchas 200 pA EHIT = 3000 WY

WL = I Skl 4 T VPSE Pk T = el o= 100 mm aeecl s it zac SAMm

.j’*._' £ bk Fikrvest Type = €kl ‘m
KD EHT = 3000 kY LProbn = 200 pd A = WFRE

i WT = 170 rira -'u = WPEE Filarsat Tyt » Kirvesl| L




¥

strato
deposto

Fpm EHT = 20000 kv IFrebe = 300 |'.'-‘-"

IF, T = I
= WDz 08 mm Sl A = VPSE M, [l = E e SAMM

W .l

strato
deposta = =~

ARROTONDAMENTO DEL CANALE

ﬁurn g

Spessore da foto SEM: 20 pm
Spessore calcolato:17 um




CAMPIONI STUDIATI:
DEPOSIZIONE
H.O/POLVERE [gfg]: 1.4
MEDIANTE
DIP-BLOWING HNO,/POLVERE [mmol/g]: 1.3+1.9
40
T~ 7 u
a=a" 3,
8 5]
5
g
%’ 15- -
La viscositd cinematica & : 10-
dipendente dall'acido. = 7
s 11 15 18 17 18 19 20
HNO+/polvere (rmolig)




200 200
Acide variabile
(H.O/pelvere 1.4 ® Carico e spessore
150+ 9/9) 0 E aumentano
- L all'aumentare della
100+ - 100 E viscosita
® | monoliti da 38 cpsi
20 | =0 permettono carichi e
e —+—Carico - -
. . spessore spessori molto elevati
0 . : . : : : 0
] 10 15 20

Viscosita cnematica (cSt)

Spessore da foto SEM: 100 tm
Spessore calcolato: 125 pm

Adesione totale, perdita
in peso nulla

T

strato deposto

supporto

EMIT = 20000 ki
W e 150 =,

IPrabe= 280 A Choeter 2 1P
Sl Flerrert Tepe = Kimbol




