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RIASSUNTO

Prodotti a base di titania (TiO2) mesoporosa sono stati sintetizzati per co-idrolisi di alcossidi di Ti e Zr (5 % mol). I trattamenti di idrolisi sono stati effettuati tra la temperatura ambiente e i 140 °C, mentre il tempo di reazione è stato variato tra un minimo e un massimo rispettivamente pari a 2 e 144 ore. Sono stati impiegati NH4OH o NH4Cl come catalizzatore, ed etanolo o isopropanolo come ambiente alcolico di reazione. 

Per temperature inferiori ai 120 °C, i prodotti risultano amorfi o poco cristallizzati e con una massiccia presenza di micropori. Con l’idrolisi forzata a temperatura più elevata si ha la cristallizzazione di TiO2 sotto forma di anatase con notevole riduzione dei micropori e corrispondente formazione di mesopori. 

1. INTRODUZIONE

Il biossido di titanio (TiO2) mesoporoso è ampiamente studiato per le sue numerose applicazioni quali la fotocatalisi, il fotovoltaico, la sensoristica e l’elettrolisi foto-catalitica, la cui efficienza è strettamente connessa alla struttura e morfologia del TiO2 (1, 2), in particolare: forma e dimensioni dei cristalliti, elevate superficie specifica e cristallinità nonchè disposizione ordinata di mesopori. Prodotti con tali requisiti sono ottenuti in genere con la tecnica sol-gel e in presenza di un tensioattivo “templante” (3, 4) ma risultano generalmente poco cristallizzati e per di più contaminati dal “templante”, la cui rimozione comporta un trattamento termico responsabile del collasso dei mesopori. Per tale motivo è di grande interesse la sintesi di strutture mesoporose, in assenza di “templante” (5) sebbene ciò comporti la formazione di strutture poco ordinate dei mesopori.

La titania mesoporosa è largamente utilizzata nel trattamento delle acque per la rimozione di inquinanti organici ma il suo impiego, sotto forma di polveri, pone problemi di riciclo e per tale motivo sono stati sviluppati materiali di supporto della titania (6). Per evitare l’inevitabile riduzione della sua area superficiale, con conseguente diminuzione dell’attività fotocatalica, sono stati sintetizzati aggregati di titania mesoporosa con dimensioni micro-metriche in presenza di “templante” (7). Poiché la struttura ordinata dei mesopori non sembra costituire un prerequisito per un’elevata attività foto-catalitica, in questo lavoro vengono approfonditi i parametri in grado di influenzare la formazione di macro-aggregati di cristalliti di TiO2 sotto forma di anatase mesoporosa.

2. PARTE SPERIMENTALE

Miscele stechiometriche di titanio tetra-etossido, Ti(OC2H5)4, e di zirconio tetra-isopropossido, Zr(OC3H7)4, sono state co-idrolizzate per la sintesi di soluzioni solide di TiO2 al 5 % in moli di ZrO2. Le condizioni sperimentali adottate sono descritte in (8) e i prodotti di sintesi con alcune loro caratteristiche sono riportate nella Tabella 1. Con l’analisi diffrattometrica mediante i raggi X sono stati determinati sia il grado di cristallinità dell’anatase che il diametro medio di cristalliti. Dalle isoterme in adsorbimento-desorbimento sono state determinate sia la superficie specifica con il metodo BET che la distribuzione delle dimensioni medie dei pori usando il metodo BJH.  La morfologia dei differenti prodotti è stata osservata con l’ausilio di un mocroscopio elettronico a scansione (SEM).

Tabella 1 – Elenco e caratteristiche dei prodotti a base di titania – zirconia (5% mol).
	Temperatura di idrolisi/tempo di reazione (°C/ore)
	Mezzo Alcolico
	Catalizzatore
	Grado di Cristallinità
	Area superficiale BET (m2/g)
	Dimensione media dei pori (nm)
	Dimensione media dei cristalliti (nm)

XRD      BET

	120/48
	Etanolo
	NH4OH
	Amorfo
	─
	─
	─
	─

	120/96
	Etanolo
	NH4OH
	Parz. Cristall. *
	─
	─
	─
	─

	120/144
	Etanolo
	NH4OH
	Parz. Cristall.
	323
	3.2
	18.6
	4.6

	130/48
	Etanolo
	NH4OH
	Parz. Cristall. §
	362
	2.7
	19.5
	4.1

	130/96
	Etanolo
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	─
	─
	─
	─

	130/144
	Etanolo
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	144
	9.3
	20.9
	10.3

	140/20
	Etanolo
	NH4OH
	Parz. Cristall..
	408
	2.5
	20.7
	3.6

	140/48
	Etanolo
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	171
	6.9
	22.3
	8.7

	140/96
	Etanolo
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	166
	8.4
	26.2
	8.9

	140/144
	Etanolo
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	117
	11.0
	28.4
	12.7

	120/96
	Isoprop.
	NH4OH
	Parz. Cristall.
	─
	─
	─
	─

	120/144
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	113
	12.0
	30.1
	13.1

	130/20
	Isoprop.
	NH4OH
	Parz. Cristall.
	─
	─
	─
	─

	130/48
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	─
	─
	─
	─

	130/96
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	140
	8.3
	30.4
	10.6

	130/144
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	86
	13.6
	31.2
	17.3

	140/20
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	520
	3.9
	24.4
	3.6

	140/48
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.o
	124
	10.1
	27.4
	12.0

	140/96
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	109
	16.1
	33.5
	13.6

	140/144
	Isoprop.
	NH4OH
	Pien. Cristall.
	72
	15.2
	37.3
	20.6

	120/48
	Etanolo
	NH4Cl
	Parz. Cristall.
	─
	─
	─
	─

	120/96
	Etanolo
	NH4Cl
	Pien. Cristall.
	─
	─
	─
	─

	120/144
	Etanolo
	NH4Cl
	Pien. Cristall.
	183
	4.5
	9.5
	8.1

	140/20
	Etanolo
	NH4Cl
	Parz.. Cristall.
	290
	2.7
	8.1
	5.1

	140/48
	Etanolo
	NH4Cl
	Pien. Cristall.
	177
	4.6
	9.9
	8.4

	140/96
	Etanolo
	NH4Cl
	Pien. Cristall.
	179
	4.8
	10.4
	8.4

	140/144
	Etanolo
	NH4Cl
	Pien. Cristall.
	178
	4.9
	11.1
	8.3


* Parz. Cristall. = Parzialmente cristallizzato; § Pien. Cristall. = Pienamente Cristallizzato

3. RISULTATI E DISCUSSIONE 

I prodotti ottenuti mediante trattamenti d’idrolisi a 110 °C e per tempi di reazione crescenti fino a 144 ore sono risultati amorfi indipendentemente sia dal tipo di catalizzatore che dal mezzo alcolico utilizzato. In presenza di etanolo e del catalizzatore NH4OH, dopo un tempo di reazione di 144 ore, è stata rilevata una parziale cristallizzazione dell’anatase alla temperatura di 120 °C, mentre a 130 °C la cristallizzazione risulta praticamente completa. A 140 °C e dopo un tempo di reazione di 20 ore l’anatase risulta parzialmente cristallizzata, mentre per tempi più lunghi la cristallizzazione è completa. I prodotti d’idrolisi sintetizzati in presenza di NH4OH e isopropanolo e quelli ottenuti in etanolo e catalizzati da NH4Cl manifestano un campo temperatura–tempo di cristallizzazione dell’anatase più esteso, come si evince dalla Fig.1 le cui curve separano la zona di piena cristallizzazione dell’anatase da quella a cristallizzazione nulla o parziale. Risulta infatti un campo di cristallizzazione più ampio per i prodotti catalizzati da NH4Cl in presenza di etanolo (curva a), e più ristretto per i quelli catalizzati da NH4OH in etanolo (curva c); intermedio risulta il comportamento dei prodotti idrolizzati in isopropanolo e catalizzati da NH4OH (curva b). 
Un confronto delle dimensioni dei cristalliti tra i prodotti pienamente cristallizzati, ottenuti a 140 °C per 144 ore con differente catalizzatore e/o mezzo alcolico di reazione, è reso possibile dagli spettri di diffrazione ai raggi X di cui nella Fig.2 è riportato il picco (101) dell’anatase. 

Il prodotto sintetizzato in etanolo e catalizzato da NH4Cl presenta picchi di diffrazione relativamente larghi rispetto agli altri due per effetto delle dimensioni più ridotte dei cristalliti (curva a). Il cloruro acido di ammonio, producendo cariche positive sulle particelle primarie e adsorbendo il catione NH4+ di dimensioni superiori rispetto ad H+, riduce le collisioni efficaci tra le particelle primarie rallentandone la velocità di crescita.

I picchi di diffrazione dell’anatase, cristallizzata in isopropanolo e catalizzata da NH4OH, si presentano relativamente acuti a testimonianza di dimensioni più grandi dei cristalliti (curva c). Ciò si accorda con l’effetto destabilizzante dell’isopropanolo sulle particelle primarie amorfe favorendone la loro crescita cristallina (9). 

In etanolo e in presenza di NH4OH, i picchi di diffrazione sono di larghezza intermedia (curva b) indicando invece dimensioni intermedie dei cristalliti di anatase.
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L’evoluzione dei prodotti dell’idrolisi può essere schematizzata dalle micrografie SEM relative al campione catalizzato da NH4OH in etanolo.

La micrografia a, relativa al campione idrolizzato sotto costante agitazione a temperatura ambiente per 1 ora, presenta sferette di TiO2 idrato poco agglomerate di dimensioni submicroniche  e di natura amorfa. Dopo 3 ore sotto agitazione, le particelle sferiche risultano assenti e si rilevano aggregati di dimensioni dell’ordine dei micron sempre di natura amorfa, (micrografia b). Con il successivo trattamento di cristallizzazione effettuato a 140 °C per 144 ore, le dimensioni degli aggregati non subiscono sostanziali modifiche nonostante la profonda trasformazione connessa alla formazione di cristalli nanometrici di anatase (micrografia c). 

L’evoluzione cristallina del prodotto d’idrolisi comporta anche una notevole variazione nel numero e nelle dimensioni dei pori. Le sferette di TiO2 idrato, osservabili nella micrografia a, sono caratterizzate da elevatissime aree superficiali BET (400-600 m2/g) non giustificabili con le loro dimensioni. Ciò implica che le particelle sferiche non sono compatte ma microporose. A seguito dell’agglomerazione, accanto ai micropori, si rileva anche una certa presenza di mesopori. Con la cristallizzazione, micrografia c, i micropori subiscono una drastica riduzione con notevole implementazione del numero dei mesopori deducibile dai tipici cicli d’isteresi relativi alle isoterme di adsorbimento–desorbimento con N2. 
I prodotti d’idrolisi amorfi o poco cristallizzati contengono una massiccia quantità di micropori in virtù dell’elevato livello di adsorbimento alle bassissime pressioni relative P/P0,. Con la cristallizzazione dell’anatase e quindi al crescere sia della temperatura che del tempo di trattamento dell’idrolisi, l’adsorbimento alle basse pressioni si riduce notevolmente, mentre acquista significato la presenza del ciclo d’isteresi tipico della presenza dei mesopori.
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Figura 3 - Micrografie SEM dei prodotti ottenuti in presenza di etanolo e catalizzati da NH4OH mediante costante agitazione a temperatura ambiente per 1 ora a) 3 ore b) e mediante trattamento a 140 °C per 144 ore c)

4. CONCLUSIONI

In un singolo stadio e in assenza di un tensioattivo “templante” è stato possibile produrre, mediante co-idrolisi forzata di alcossidi di Ti-Zr catalizzati da NH4OH o NH4Cl, prodotti mesoporosi a base di soluzione solida di TiO2-ZrO2 (5 % in moli). 

L’idrolisi con formazione di mesopori richiede la cristallizzazione dell’anatase e quindi temperature e tempi di reazione elevati dipendenti sia dal catalizzatore che dal mezzo alcolico di reazione. La cristallizzazione si manifesta, infatti, in un campo della temperatura-tempo più esteso per i prodotti catalizzati da NH4Cl in presenza di etanolo, e più ristretto per i prodotti catalizzati da NH4OH in etanolo; mentre l’estensione del campo risulta intermedia per i prodotti idrolizzati in isopropanolo e catalizzati da NH4OH.

Nella fase iniziale dell’idrolisi si ottengono, per nucleazione e crescita, particelle sferiche di dimensioni sub-micrometriche caratterizzate da area superficiale e microporosità entrambe elevate. Nella fase successiva, tali particelle possono agglomersi con formazione di aggregati amorfi dell’ordine dei micron caratterizzati sempre da una cospicua presenza di micropori. Nella successiva fase di cristallizzazione dell’anatase si verifica l’evoluzione dei micropori in mesopori.
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Figura 1 - Curve di separazione tra zone di piena cristallizzazione da quelle di incompleta cristallizzazione per i prodotti idrolizzati in a) etanolo-NH4OH, b) isopropanolo-NH4OH, c) etanolo-NH4Cl.





Figura 2 – Picco (101) dell’anatase sintetizzata mediate coidrolisi forzata a 140 °C per 144 ore in presenza di a) NH4Cl-etanolo, b) NH4OH-etanolo, c) NH4OH– propanolo,
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