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Sommario

[ QSYSNHAI NAOKAS&Gl LISNI £ aSLINITAZ2YSkLIAzNATFAOLI
consumo globale di energia e in moltifcia LINR2 Rdzi 6 A A RSt f QAYRdzZAGNAI OK?}
arrivano a consumare il 49 /x> RSt f QS y S NBtudimenieA le sapEPagddBiasar®d ®seguite
mediante distillazione criogenica, processi a membrana e processi di assorbimento.

Una \alida alternativa per la separazione di molecole gassose € la separazione per adsorbimento che
basandosi su interazioni deboli di molecole con substrati solidi & considerata molto promettente ai fini del
risparmio energetico. Tuttavia il suo successo dgeedallo sviluppo di adsorbenti altamente efficie(iti

termini di selettivitg capacita di carice cinetica di adsorbimento/rilasciad, basso coste che necessitino

di contenuti fabbisogni energetici per la loro rigenerazione.

Infatti, un fattore chiave per ridurre i costienergetici dei processi di separazioge f Q2 G GAYAT T I 1T A
NAISYSNITA2YyS RSEfQIRA2NDSYyi{iSd® 'R SaSYLMA2 deiQSt Sg
sorbentie uno dei maggiori ostacoli per la diffusione delle teog@ di cattura del carbonio alle centrali

St SGGNROKS® DNIYRA ljdzZyiAdGt RA SySNHALF StSGaGNROI
generare le modifiche di pressione richieste per i processi di desorbimento. Precedenti ricerche hanno
dimostrato che materiali responsivi a varie forme di radiazione possono avere grandi effetti sui costi
energetici associati alla rigenerazione.

[ QFGGAGAGE LINRPLRAGE KI  rOesenadadsSpritiiadhdgliotat effic@rizd dzLILI2
energetica, la MISA (Magnetidnduction Swing Adsorption)b & G4 &dzf £t QAYLIA S3I2 RA Y
di networks metallorganiciMOF) e loro compositi con nanoparticelle magneticii®1FG-Magnetic
FrameworkGComposites)esponsivi a uno stimolo elettromagnetico.

Lt LINBOSaaz2 alL{! &A olal adz dzy QFrT A2yS RA (GALR &SI
ospite. A differenza delle tecnologie tradizionali, dove il calore necessario al processo rigeneesi#/o Vi
F2NYAG2 RFEffQSaldSNyz2z> A & propiist &Or&pidd, BcalRzZato dlidiredtd. LR Y S
YEY2LIFNGAOSEES YIFAaySGAOKS az2da2L12adsS | On-siu 2 St
permettendo di superare il limite della natuiisolante dei materiali generalmente utilizzati per lo scopo e
mitigando il problema del trasferimento di calore durante la rigenerazione.

Nella prima parte del reportsono brevemente descritte le tecnologie separative che si utilizzano
attualmente in canpo industriale,j vantaggi derivanti della nuova tecnologia MISA ed una panoramica dei
materiali utilizzabili in tale ambitt 2 A OKS f QF GGAGAGL RSt GNASYYA2 LINJ
volto alla sintesi di materiali innovativi (i MOF e loro gasiti) una sezione del report € dedicata alla
descrizione di questi materiali, alle metodologie sintetiche utilizzate per la realizzazione dei MOF e dei loro
compositied alle tecniche utilizzate per caratterizzarne le proprieta funzionali (adsorbiméntmiécole
gassose)A seguire sono riportati i risultati di una ricerealta alla definizione di quali, tra le migliaia di

MOF presenti in letteratura, sono i pill adatti come sorbenti da tesfarg¢ LINRP OS & a A &S LI NI
Yy St t QA Y Rdza (ehefgetica@iaih ad esempio 3nRRcele gassosgNGONfine, sono riportatialcuni

risultati preliminari relativi alla sintesi di un MOFa base Cu, potenzialmente promettente ai fini
RSEfQFLIIXAOFT A2y S LINRLRAGLI
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1 Introduzione

[ QA Y Rdza G NR | OKAYAOF AGFEAFYIlIZ HS@OZ¥Ran valQezieliah YI A
produzione pari a quasi 56 miliardi di euro, si conferma il terzo produttore europeo con una quota del

ME:? S £ QdzyRAOSaAY2 |f  YoeullRAatdin tutte IINRiKIE @dordomicBk A Y A O,
RIFEffQFANRO2f Gdz2NF O6pZw>0 A ASNBATA O6mMHIT:0 A O2)
YyStt QAYRAZAGNRI odcTZpmizo0d [ O2YLISGAGAGAGE RSEEI1 L

esternietraquestiiD2 4 G 2 R Sitett@ud yuSldNErsitlerevole poiché il settore chimico industriale

e al secondo posto in Italia, dopo la siderurgia, per consumi energetici. Pertanto, adoperarsi a una
riduzione dei consumi € un obiettivo fondamtale in una logica di competitivita e sostenibilita del
sistema paese.

| prodotti chimici sono realizzati mediante una combinazione di processi che includono sintesi,
separazione e purificazione. Queste ultime sono sovente operazioni particolarmenigvarer | metodi

tradizionali Rifgegneria chimica di separazione e purificazione comprendono distillazione,
cristallizzazione, adsorbimento, processi a membrana, assorbimento e strippaggio ed estrazione. Si stima
OKS f QSYSNHAI NI OkurifRaziore delldSnterte Iprimé @yhdiedehtiiciicg iy 15% del
consumo globaledienergid][S Ay Y2t GA OAOf A LINBRdAziGADBA RSEf QAYR
le operazioni di separazione arrivano a consumare-48: RS f Q ScgsSoNEumerosersbno IINE

forze in campo per sviluppare processi separativi meno energivori. Infatti, tecnologie e sistemi di
separazione piu efficienti sono fattori critici per la sostenibilita a lungo termine delle industrie; riducono le
emissioni di rifiti e di gas serra, migliorano l'efficienza energetica e aumentano la produttivita.

Portiamo in evidenza qui alcune classi macroscopiche di separazioni, il cui efficientamento avrebbe un
grande impatto a causa della loro importanza in termini di volumemetgia impiegata: idrocarburi dal

greggio, alcani da alcheni, terre rare dai minerali, benzene dai derivati, gas serra da emissioni industriali
(CQfaria, CH/aria) e addolcimento del gas naturale (f8CH,, N,/CH,, H,S/CH)). Per oltre 70 anni molte

delle suddette separazioni sono state eseguite mediante distillazione (criogenica o frazionata). La
distillazione, la separazione dei liquidi per evaporazione e condensazione, € di gran lunga la tecnica di
separazione piu utilizzata nell'industria chimica ealédiffineria, ed € anche il pit grande consumatore di
energia. L'efficienza exergetica della distillazione é tuttavia molto bassa, circa il 10%.
PfGAYEFYSYiSs &ASYLINB O2y tQAyGSyT A2yS RA NBYRSNEB
sviluppak e in taluni casi implementate tecnologie di separazione che si basano su processi di
assorbimento in cui il gas o la molecola da separare dalla miscela si lega chimicamente con un,reagente
adsorbimento(chemisorbimento e fisisorbimento di molecole gasssu superficie di un solido porosn)

processi di separazione a membrgBad]. Il grande vantaggio di tecnolagbasate sul chemisorbimento é

f QSt SGF G asSt SiaAdA il LgrageSadntdraziore sigprdfihOaimslectid targett G 0 dzN
e sorbente La molecola vieneinfatti ¢ FA a al 41 ¢ adzZ adzZlll2NI2 OKS O023aGAi
stadio di separazione, per essere successivamente rilasciata in modo conticdlaigmerazione dei letti

sorbenti tuttavia richiede un consumo di energiie in taluni casi, quakd esempioquello della
rigenerazione dei letti sorbentad ammineutilizzati nella cattura della GGn ambito industriale, pa

divenire la principale fonte dtonsumo di energia di processo e impattare in modo sostanziale sulla
bolletta energetica di tutti i processi produttivi che richiedono umhecarbonizzazione9 @h questo

ambito che si proponali rendere piu energeticamente efficiente il processo di riggazione dei letti
mediantelo sviluppo di materiali sorbenti in grado di rilasciare le molecole catturate sotto lo stimolo di un
campo elettromagnetico alternatolnfatti, la capacita che hanno i materiali ferromagnetitii dissipare

energia quando immersin un campo elettromagnetico alternatpud essere sfruttata per riscaldare
mediante induzioneun letto sorbente dal suo interno, ottimizzando in questo modo il trasferimento di
energiae riducendogli 8 LINBOKA | 8420AFGA It SNVAFENR OSYy (S NR2A
attraverso le pareti esternd. QA RS RIAQ AdgtiRAdZI AAT 2 yFSNBLIS NI £ | NR ISty SNI T A
recente [5] e va sotto il nome dMISAMagnetic Induction Swing dsoptiond® [ QA Y LI Saél@ay G+ T A
MISA in ambito industriale & legata allo svilugpanateriali compositi avanzadi elevata area superficiale

.
F
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(>1000nd/g), stabil nelle condizioni di processo e rispondenti allo stimolo elettromagnetico esterno.
Questi sonocostituiti da una componge selezionata per le proprieta chimico fisiche adeguate alla
cattura della molecola daeparare, ed una componente magnetica in grado di rispondere in modo
efficiente al campo magnetico esternBoiché la risposta alla cattura al rilascio della molecal ospite
dipende dal materiale sviluppato, taletecnologia pud essere implementata su una vasta gamma di
processi di separazione con differenti requisiti di temperatura

In questoprogetto si & deciso di utilizzare come sorbente una classe di materiddillorganicj i MOF, in
considerazione della loro elevata superficie specifica (fino a 108Pedella possibilita di modularne le
proprieta sorbenti gragialla versatilita chimica di questa classe di compdstii materiali, selezionati in
base allacomposizione della miscela di gas da separare saranno realizzati in forma composita con
nanoparticelle di materiale magnetico.
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2 Unapropostapermigh 2 NI N f QSTFAOASYI | Sy
separazione di miscele gassose: nuovi materiali per una tecnologia
separativabasata sul riscaldamentoiaduzione.

[ QdziAf ATT 2 SFFAOASY(HS RStfS NAaA&2NES dYrRINAESdEFeOKS |
per tutto il settore industriale chimico ed energetico muanto le separazioni sono operazioni
particolarmente energivore e presenti in tutti i processi produttivd. sviluppo di tecnologie separative

con miglioraa efficienza energéta € strettamente correlato alla ricerca di materiainovativi con

selettivita e capacita di carico sempre piu elevate e facile rigenerabilita.

2.1 | processi di separazione di miscele gassose a ridotto consumo energetico.

Latecnica di separazione piitilizzatain ambito industriale rfell'industria chimica e della raffinejig la
distillazione criogenice/o frazionata. Sovent& anche il pilgrande consumatore di energia di processo a
causaRSEY DINXYS RSyaAiAidt RA Sy SNHb lala goSdorSaziane Niogenich tlif QS &
notevoli masse di liquido o gas.

Nel tentativodA NA RdzZNNBE A O2aGA | aa20AFaGA FE€S &aSLI NFTA?2
secolo numerosi processi alternathasatisu membrane e/o su letti sorbenfQui di seguito richiamiamo
brevementei principi di funzionamentdli tali processi e le operazioni che richiedono consumo di energia.

1 Processi di separazioree membrana:i processi di separazione che coinvolgono le membrane
prevedono due fasi (liquide gassose) fisicamente separate da una terza fase, la membrana. Il
fluido in uscita dal processo di produzione (reattore) viene separato nel permeato (i materiali che
attraversano la membrana) e nel retentato (la porzione dell'alimentazione trattenuta dalla
membrana). Il trasporto di materiali tra le fasi permeato e retentato & controllato dal tipo di
membrana utilizzata e dalle condizioni operative. Una o piu specie nella miscela attraversa la
membrana meglio delle altre, e la fase di permeato si arricehisgueste specie man mano che
la fase di ritenzione si esaurisce. Una misura (parametro) della bonta della membrana é fornita
dalla selettivita per la specie selezionata. | processi a membrana in genere non comportano un
cambiamento di fase e quindi natomportano un calore specifico di vaporizzazione (come la
distillazione) o un calore specifico di cristallizzazione (come la cristallizzazione). Poiché non vi é
alcun cambiamento di fase, le membrane altamente selettive possono, in diverse circostanze,
redizzare separazioni con molta meno energia rispetto ad altri metRidipetto ai processi di
distillazione si prevede una riduzione del-8@% del consumo di energia primaria nella
separazione molecolare chiavEuttavia, I'energia aggiuntiva richiesta peare una differenza di
LINBaaAaz2ySs I ySOSaaadtr RA I @OSNBE StS@lrasS asStsS
delle membrane nonché le pessime economie di scala sono attualmente fattori che ne limitano la
diffusa applicazione

1 Assorbimento e adsorbimento: L'assorbimento si riferisce al trasferimento di uno o piu
componenti di una fase gassosa in una fase liquieersamente dai processi a membrana, le
molecole gassose si legano chimicamente alla fase liquidaafegaurimento del sorbente che
deve essere rigenerato in un momento successiywocessidasi 2 NDAYSy (2 Kl yy2 f
vantaggio di esserenolto selettivi mail recupero delle specie assorbitela rigenerazione del
sorbente richiedggeneralmenteelevate quantita di energia.

[ QI RA2NDAYSyiG2 & Af FSy2YSy2 Ay @GANILG RSt | dz f
solida di molecole contenute in anmiscela gassog@osta a contatto con la superficie stessa. Il
fenomeno coinvolge dunque un progso di ripartizione di diversi componenti in corrispondenza

RSttt QAYy G SNFdzEB2 4%t ®R2 RAFFSNByYIT Al RI § FSy2YSy
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distribuzione selettiva dei componenti gassospinvolge completamente lgfase liquida.

[ QA y (i S Nla fage B0jida e ilighid sovrastante pud essere di tipo fisico (fisisorbimento o di tipo
chimico (chemisorbimento). Nel caso del fisisorbimento le forze di interazione sono forze tipo van
der Waals (ordine di grandezza dei legartiOlkJmol) e il process@ esotermico e altamente
reversibile. Nel chemisorbimento le energie di interagiagono LIA &r@ (50-500 kImol), il
processo é esotermico, selettivo ma scarsamente reversibile

Uno dei fattori chiave per valutare, in termini di risparmio energeti€®) ILJLIX A OF 6 A £ A (i ¢
separazione mediantadsorbimentoai processi industriali di separazione e/o purificazione dei gas
e la quantita di energia necessaria alla rigenerazione degli adsorbeatderdta del processo
rigenerazione.

Latecnologiaindividuaa in questo progetto, laMagnetic Induction Swing Adsorptid/ISA €& un
processo di separazione per adsorbimentosie configura com una risposta adeguata alla
necessita di riduzione dei consunm quanto, 02 ¥ Q y 2 (i 2 = ,ftr@ A vaiR pedcass WiS
riscaldamento, € di gran lunga il processo gfficace in termini di trasferiento di energia (fino a
30000W/cnt contro i 1000W/cr della fiamma e 20W/cfdella conduziong}]. Nei paragrafi
successivi il funzionamento della tecnologgadescrittoin dettaglio.

2.2 Selezione del processo di separazisaukquale implementare la MISAa miscela
CQJ/N,

Le emissioni di G@erivante dalla combustione del carbone per la produzione di elettricita rappresenta il
30-40% del contributo antropogenico totale dnidride carbonicaNonostante le proiezioni mostrino che
fQdziAt AT T 2 RA F2yiGA RA SyckedBinlaggioid ysyetodd: fonfi fodsili ¢ 0 0 A |
nucleari, il carbone rimane il combustibile maggiormente utilizzato per scopi industrialire, il
consumo di gas naturale aumentera del 40&il 2018 e il 2050Questo fa bche le emissioni di anidride
carbonica legate alla generazione di energia aumentino dello 0.6% annuo tra il 2018 e Nl@d&§tante
movimenti di opinione mondiali si siano mobilitati per indurre i governi a ridimensionare drasticamente le
emissioni antropiche al produzione di engjia basata sul carbon@on sembra destinata a diminuire nel
prossimofuturo a causa delle grandi riserve disponibili per l'estrazione, e della crescente domanda di
energia. Acesempio, in Cina, che ha superato gli Stati Uniti come il piu grande emetlitgas serra nel
2006, si prevedelzy I dzY Sy (idel cRirie fpe® Bzpraduzione di elettricigauna velocitadel 3,5%
per anno da 2,3 trilioni di kW nel 2007 a 7,8 trilioni di kW nel 2035. Urnrend simile & previstgsuscala
globale, dove la prodiione di elettricita da carbone e gas dovrebbenamtare da 11,8 trilioni di kKW nel
2007 a 21,9 trilioni kW h nel 203F]. In quesb scenariq linstallazione di sistemi dieparazione dCQ
allinterno delle centrali elettriche & indispensabileper ridurre le emissioni annuali globali, nonché
l'impatto ambientale di un quadro energeticl breve e medio termine fino a quando potranno essere
utilizzate fonti energetiche piu sostenibili.
Facendo riferimento alleentrali elettriche,ci sono treprindpali scenariin cuif 2 & @A f dzLJLJ2 S ¢
nuovi materialiavanzatipotrebbero servire a ridurrée richieste energetiche per la cattura di £Oquindi
Af O2ad2 RStfQSESIGNRAOAGE
1 Cattura postcombustione la CQviene rimossa dal flusso das te risulta dalla combustionéeel
fuel utilizzato (carbone o idrocarburi)n aria Questa & principalmente una separazione,/8Q
dovutal £ £ QF f 2 Q@ gelfari&uylidzat? perRa conbbustione edl stata la strategia pill
esplorata fino ad oggioiché un sistema di cattug@ostcombustione potrebbe essere facilmente
adeguato a centrali elettriche gia esistenti
1 Gattura precombustione pud essereeseguit dopo gassificazione detarbone prima della
combustione.Quesh ha il vantaggio di esserena sepaazione piu facile rispetto a G,. Una
volta che il Ceviene rmosso dalla miscela di gas, l\iene quindi utilizzato per la generazione di
elettricita, con conseguente sola® come sottoprodotto.
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1 CGombustionein O, puro del carbone o del gasaturale. In questo caso, viene eseguitma
separazione€ld,/N, dall'aria e I'Q viene diluito con CoOprima della combustione, portando un
fuelgas che puo esserdficientemente separataisandotecnologie esistenti

Da quanto riportato si pud notareomeciascuno dei tre processi richiedeaseparazionali gas e vi
e la necessitad dmateriali con proprieta diverssecondo iltipo di separazioneQuesto serve a
sottolineare l'importanza dell'ottimizzazione dei materiali, che sara essenziale ndlippsvidella
prossima generazione materigler scopi separativi.

Postcombustion:
(CO,/N,, low pressure)

Power
Fuel — ) ) N, O, H,0
—
Air Combustion [ ——>| Separatian
co,
Precombustion:
(CO./H,, high pressure)
Power
Fuel — ' H, . N, O, H,0
Air Conversion | ——| Separation | ——*| Combustion | ———>
co, Air
Oxy-Fuel Combustion:
(O,/N,, low pressure)
N, Fuel
Air —>| Separation i} Combustion > Power
—> H,0

=

Cco,

Figural. Schema deiipi di separazioni necessari alla successbatura di CQ. La separazione principale
richiesta per ogni tipo di processo € indicataparentesi.La separazion€Q/N, a bassa pressione ¢ il
processo selezionato sul quale implementare la MISA a causa della sua diffusione in ambito industriale.

Attualmente, la piu grande sfida pebbattere i costi déliplementazione dsistemi per la separazione di
Qo | £ f QAdy der@rild/erttriche do sviluppodi nuovi materiali chepresenino proprieta fisiche e
chimiche adeguatead essere utilizzatall'interno di sistemireali a ridotto fabbisogno energeticol

materiali che B NI y y 2

aOAf dzLILI G A

ySttQlF YOAU?Z

RSt

LINRISG G2

separazione delle miscele €, a bassa pressionén Tabellal é riportatala composizionedi un tipico
gas dipostcombustione. A causa della concergmne relativamente bassa di £€(516%) ele grandi
quantitd di N (73-77%) proveniente dall'aria in culi combustibile & bruciato, & crucialesviluppare
materiali condzy” Q S f s8l&iviiéa hei confronti dela CQ affinchéquesta sia completamente rimossa dal

flusso di gas.
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Tabellal. Tipica composizione del gas di postcombustione per un impianto a carboft.

Molecola Concentrazione (%ovol

N, 7377
CO, 1516
H,O 5-7

O, 3-4
SO, 800ppm
SO, 10ppm
NOy 500ppm
HCI 100ppm
CcO 20ppm

Idrocarburi 10ppm

Hg 1ppb

LfGNRB LI NFYSGONR SaaSyil AlLtS LISNI 2Ga0GAYATT ®INSdelt QSiytS N
materiale nei confroritdella C@P Ly FI & G A I chidagaQrappdi Briedconip@tsgud elevato
fabbisogno energetico pedl successivalesorbimento. D'altra parte interaziomieboli, pur riducendo il

costo di rigenerazioneggomporterebberoselettivita basseispetto agli alti componenti del flusso di gas
Infine, il materialecon selettivita e affinita ottimizzate, dey@esentare un'alta stabilita nelle condizioni di
cattura e rigenerazione, in modo tale che possa esséifigzatoa lungo Infine, qualora i volumdi CQ

che devono essere rimossi dal géano considerevqli maeriali selezionatidovrebbero assorbire G@d

alta densitajn modo tale chel volume del letto adsorbente pud essere ridotto al minimo.

Di seguitodescriviamo le principakilassi di materialutilizzateper la cattura della CQossiasoluzioni
acquose diammine e solidiporosi come zeoliti e carboni attivi. Come vedremo, nessuno dei materiali
soddisfatutti i requisiti menzionatisopra e questoevidenzia l'urgente necessitdi nuovi materali con
caratteristichemigliori.

Ad oggi, le soluzioni di composti chimici contenenti gruppi funzionali alcolici e amminici (alcanolammine)
sono ancora considerati lo stato dell'arte nonostante siano note da molti decenni. Le ammine reagiscono
mediante i attacco nucleofilo con il carbonio della £formando un legame ®, e, a seconda
dell'amminaselezionatacio provoca la formazione di un carbammato o bicarbonato, come mostrato nello
schema 1[10]. L'affinita di queste molecole per la €Puo essere modulata in una certa misura
modificando la sostituzione dell'ammina, sebbene le interazioni in gioco di solito richiedono un elevato
apporto di energia per la scissione di questo legame, e quindi per il successivo rilascidie@€lti, nel

caso delle alcanolammine I'entalpia di assorbimento € nel rangB0di00 kJ/mol a 298 K bass$
caricamenti di CgJ11].

Schemal. Reazione della C&on monoetanolammina (MEA) e trietanolammina (TEA)

H ©] ®
0]
MEA carbamate

OH o OH
— 0 Yt
M _— - NH
HD—/_ + CO; + HyO HO’C‘O + Ho—/_

OH bicarbonate OH
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Lamonoetanolaming MEA, Schema)® Rlcanolammina piu studiata pefo scopo ed é di solito sciolta

acqua a una concentrazione di cir2@30 wt%. In questo casda reazione di 2 equienti di MEA con

CQ provoca la formazione di ungecie anionica di carbammato e watione di ammonio. La capacita
lavorativa totale di una soluziordi MEA al 30% in peso & compresa tra il 2,1 e il 5,5% in peso, a seconda
della specifica cordurazione del processo dicrubbing[12]. In alcuni casi, la MEA viene utilizzam

miscele ca alcanolamine secondarie o terziarie, come dietanolamina (DEA) e trietanolammina (TEA). Nel
caso della TEA, principalmente si ha la formazione di bicarbonato anziché di carbammato. Anche la
stechiometria delle reazioni ha un impattilevantesulla massira capacita di carico della @ ammine

primarie interagiscono con la G un rapporto 2 a 1 mentre le secondarie e le terziarie in un rapporto di

1 a 1. Per quanto riguarda l'entalpia associata alle due reazioni mostrate nello Schema 1, la specie
bicabonato € meno stabile rispetto al composto di carbammato, con conseguente piu facile rilascio.

[ QSYSNEAI ySOSaal NAR bin delsnle diiinuiRce deR ddind améiiaii2° >R A> 3 °h
sebbene I'energia totale di rigenerazione all'interdioun sistema di cattura reale dipende anche da altri

fattori, come la concentrazione dell'ammina.

Le soluzioni acquose di alcanolammina hanno diversi limiti casserbentiper la cattura di C&su larga
scala.Primo, le soluzioni sonaelativamente insabili sotto riscaldamento, il che limitée temperature

utilizzabili per la completa rigenerazianea decomposizione dellammipar effetto della temperaturasi

traduce inunadiminuzione delle prestazioni agbenti nel tempo, diminuendo ldurata dellesoluzioni.

Le soluzioni di ammina sono anche corrosive veérseipienti incui sono contenute, anche se questo &
solitamente impedito dall'aggiunta di inibitori della corrosiondéimitando la concentrazione delle specie
amminicheal di sotto 40% in pesd)uesto € un grave svantaggio poiché una piu bassa concentrazione
determina un piu grande volume di acqua che deveessiscaldato per rigenerare il materiale. Infatti,

f QSt SOl Ol LI Oxg4als iKENapreSanta iRgBiricipate lcabtijibdeb ai dosti energetici

per la rigenerazione. La capacita termica di soluzioni di MEA al 20 e 40 mol % sono vicine alle capacita
GSNXYAOKS RStfQlFOljdzk LizNI S ljdzSadl 8§ € Ladsbng OA LJ f
avere capacita termiche molto piu basse, sono visti come una promettente strategia per ridurre i costi
energetici di rigeneraziond 3].

Le attuali tecnologie separative basate ammine acquosassorbono C&dalla miscela di gas con elevata
selettivia ma richiedono elevate quantita di enerdieirca il 30% della potenza prodotta nella centrale
elettrica) [14]. Come vista f QS y S NH A | princaieiteSdalia heceRsGaNdh riddaldare le grandi
quantita di acqua in cui 'ammina & discioltaRd- £ ft QSY SNHA L ySOS4aakNNRe'si I NB°
forma nellinterazionetraC® t QI YYA Yl @

Unaclasse di materiaktudiati nel contesto dupgradingdel gas naturale e della cattura di £da post
combustione sonde zeoliti,ossiaalluminosilicat porosi che possiedono alta stabilita chimica e termica

titolo di esempio, la zeolite 13dhe possiede una discretaea superficiale ($A= 726 nf/g) e un volume
microporoso di 0.25 cig, ha mostrato promettenti capacita di carico per la,@Q@emperatura ambiente

(16.4% a 0.8 bar e 298K)5]. La grande varieta di strutturehe esibisce questa classe di materiali
permette di modularele performances di adsorbimento in base atldmposizionechimicao specifici

aspetti strutturalidel composto. Adesempiq e stato osservato che il rapporto Si/Al del materiale puo

avere un impattesignificativoda dzf f QF R&2NDAYSy 2 RSYyi{GNRB tF 1S2ftAGS>
e sui costi di rigenerazione associati al processo di cattura.

Inconfronto d f QF 3a2NDBAYSy G2 &dz a2fdzZ A2yA RA fOFLy2tl YY)
scala hanno mostrato adsorbimenti di O rapidie richiesteenergetithe pii basse[16].Tuttavia, molte

delle zeoliti studiatesi saturanovelocementecon iresicli dig L32 NJ R Q| OniglldzanisceliNdbgaeS v

RA O02yasS3dzsSyil tF OFLIFOAGL RA FTRa2NDAYSYyi(di2 RAY]
adsorbimento porta a temperature di desorbimentelativamente alte[17]. [ QSt S@F G &0 0 A
zeoliti, accoppiata con il loro basso costo e la ben sviluppata struttura chimica rende questi materiali un
FGONF GGA G2 GFNBSG LISNLEfQdza2 ySttl aSLI NI A2yS RSt
I carboni attivicostituiscono una classe di materialternativi utilizzatinei processi di catta dellaCQ.

Essi agiscono per fisisorbimentQuesti materiali sono forme porose amorfe di carbonio pregdarat

11
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mediante pirolisi di vari tipdi resing ceneri e biomasse contenenti carbonio. Il potenziale elettrico
relativamente uniforme sulla superfictei carboni attivi determina basse entalpie di adsorbimento per la

CQ ma lecapacita di carica bassa pressionespetto alle zeolitisono piu basseTuttavia,grazie adun

elevata superficie specifiamostrano capacita di adsorbimento a alte pressiquil elevate Uno studio

recenteha dimostrato che il limite superiore per la capacita di adsorbimento deljssCCarboni attivi e

circa 1011 wt% nelle condizioni di pesbmbustione mentre raggiunge 6% nelle condizioni di pre
combustione [18]. Un ulteriore vantaggio dei carboni attivi rispetto le zeoliti € che la loro natura
idrofobica comportadzy NAR2 G2 SFFSGdi2 RSttt QI Oljda LINBaSyas
problemi di decomposizione o ridotte capacita di carico in presenza di almlie, richiedono piu basse
temperature di rigenerazione.

[ ySOSaaraitdtr RA a@Af dzLILI NB YFGSNRAFEA LIAG LISNF2N
racchiudano le proprieta descritte finortnfatti, combinandot Q St S @I et laCQ Hellehayhnitiete i

vantaggiR Susd ddun dsorbente solido porossi possono sviluppareuovi materialiquali adesempio

sorbenti solidnei qualile ammine sono innestate nlel superfici interne di carboni attieizeoliti[8].

Le attivita di ricerca sono al momento concentrate alire classi di materiali porosihe stanno
emergendo come potenziali adsorbenti nelle applicazioni per la cattura di C@etalorganic
frameworks (MOF) e i frameworks organici covalenti (Covalent Organic FrameworOF) la silice
funzionalizzata con amminei @olimeri microporos[19].ly’ LJt NI A O2f | NSz f QSt S@I Gt
dei polimeri (che & uno dei vantaggjgnificativirispetto ai materiali porosi cristallini convenzionali) puo

essere usata per sviluppare il materiale nella forma desiderata, quale ad esempio sottoforma di
YSYONIySd Ly2ftGNBxE &dS00SyS diaQspesdip NiditdtaaSgddduzien& 8iS G G A @
materiali compositi, in cui materiali porosi cristallini sono incorporati in fasi polimeriche, puo garantire
fQ200SyAYSydG2 RA yd2@A YFGSNRAFEA O2y YAIEA2NF S L
90 S @A RSy anBoradec¥sSario&lNavoro di ricerca peidentificare la classe di materiali piu
promettente per laseparazione della GO

2.3 Problematiche connesse alla rigenerazione del sorbente

In qualsiasi processo deparazionel'adsorbente deve essere rigenerato dopo ogni ciclo di adsorbimento.

La rigenerazione di un solido adsorbente e tipicamente real@zatediante Temperature Snving
Adsorption(TSA)PressureSwving Adsorption(PSA)Vacuum Sving Adsorption(VSA) o una combinazione

di questi processi. In tutti i casi, I'adsorbente solido sgportunamenteimpacchettato inuna colonna a

letto fissoe l'adsorbatoverra desorbitodal materialeaumentando la temperatura (TSA) o riducendo la
pressione (PSA e VSA) del letto.

Nei processi di rigenerazione PSA o VSA, la pressione della colonnaassasdbdopo il ciclo di
adsorbimento per far desorbire il gas catturato.

Nel processo PSA, il gas in ingresso € compresso e flussato attraverso la colonna fino a saturazione. Quando
la valvola di ingresso € chiusa, la pressione della colonna diminuiste lagsressione ambiente. Il calo di
pressione desorbe significative quantita di adsorbato dalla superficie che eluisce dalla colonna. In modo

AAYAE ST Af LINRPOS&aaz2 +{! loolaal fI LINBSaaaz2yS RSt f
a piu dta pressione. Il vuoto applicato alla colonna rimuove il gas adsorbito dai pori.
Poiché ilgasdipo®d2 YodzaG A2y S & NARfFaAaOAlI G2 || LINBaaiAz2yAiA ©OAO0

un vuoto a un cosi grande volume di gas e costoso e quindi ilg80deSA € il piu praticabj20,21].

Data la possibilita di utilizzare calorebdiss qualita dagli impianti delle centrali elettriche come fonte di

energia per la rigenerazione, il processo TSA €& particolarmente promettente per molti processi di cattura

di CQ [22). In un ciclo TSAFgura20 f QF Ra2NbSyGS &l Gdz2N2 & NR&AOIf RI
temperatura ottimale di desorbimento del materiale. Appena aumenta la temperatura, le molecole di gas
RS&A2Nb2y2 RIffl adzaZJSNFAOAS RSt QF Ra2 NDbtiSfyoii &llaS € QI
colonna. Dopo aver raggiunto la temperatura di massimo desorbimento r@piuieluizione di gas dalla
colonna,pertanto & utilizzato un gas di spurgo per far fuoruscire il gas desorbito presente negli spazi vuoti

12
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del letto finché la pureza del gas eluito non é al di sotto del livello desiderdtia fine, il letto e
raffreddato e preparato per il successivo ciclo di adsorbimento.

PSA VSA
— N, flue gas —» & —N, flue gas — & — N,

Y I

TSA

flue gas —

ﬂ close inlet ﬂ reduce pressure
€O, | | > co, | | - co,
ﬂ open inlet ﬂ open inlet

oo ] o ]

Figura2. Schema delle tre tecnologie applicabili alla rigenerazione dei soitbenun letto fisso: Temperature
Swing Adsorption (TSA), Pressure Swing Adsorptie®4) eVacuumSwing Adsorption YSA)[8].

Questo processo di rigenerazioaecaratterizzato da elevati gradienti termici tra la parete del reattore e |l
materiale sorbente(Figura3) con conseguente spreco di energi.questo si aggiungehe molti dei
materiali sorbenti mostrano una scarsa conducibilita termica aggravando le disomogeneita termiche dei

letti.

Profilo di temperatura
A n 5

Riscaldamento
convenzionale
(dall’esterno)

Parete del reattore Letto sorbente

Figura3® t NP FAf 2 RA GSYLISNI GdzNF LISNJ dzy €S2 FAaaz NRA
temperatura di rigenerazione &

La possibilita di ottimizzare i parametri in ciascuno di questi cicli di rigenerazione (es. temperatura di
RSA2NDAYSyidG2 S LINBaaiAzyS RSt Jra Ay SyanNrar S oA
importante opportunita di disegnare un ciclo di rigenerazione adeguato alle specifiche proprieta di un dato
adsorbente.Le strategie di rigenerazione devono essere disegnate per minimizzare il costo totale della
separazione, e quindi saranno una via di mezzo tra lags#a di massimizzare la quantita di gas adsorbito

I 23yA OAOft2 S I ySOSaairidt RA YAYAYATTIFENB tQSySN
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2.4 Descrizione della tecnologia MISA

Come visto, processidi separazione e abbattimento della £&tualmente utilizzatiin ambito industriale
determinano un aumento del 2550% del fabbisogno energetico di una centrale elettrif23]. La
separazionenedianteadsorbimentoconsumaenergianello stadiorigenerativo TSA, PSA e Vfrtanto

c'e una forte motivazione a svilupparaateriali pit performanti e nuovi metodihe siano smart ed
efficienti dal punto di vista energetia fine di ridurre i consumi legati alla rigenerazione dei sorbenti

La possibilita di utilizzaren luogo del calre, la luce (UV o visibile) per innescare il rilascio gi 2O
sorbenti metallorganici (MOF) € stata dimostraka Lyndon et dl24] con il nome di LISA (Light Induction
Swing Adsorption). Questa techologia sarebbe particolarmente vantaggiosa in telimiduzione dei
consumi, tuttavia, la natura opaca della maggior parte dei sorbenti, inctustdalorganic framework,

che limita la profondita di penetrazione della luce comporta sfide di progettazione significative per sistemi
di grandi dimensionéd al momento & considerata una curiosita scientifica.

QA RS RAin nfoldReffitientd® proprieta di cattura/rilascio di uas da parte deinaterial
sorbentiin funzione di uno stimolo esternche agisca direttamente sul materiale da rigenerangerd

molto accattivantepoiché permetterebbe di minimizzare le perdite di energia legate ai fenomeni di
trasporto di calore Recentemente & statoproposto, perf QA Yy S & 02 deleSriolecd di had O A 2
adsorbite,un processo di riscaldamento localizzattivato medianteinduzione magneticéFigurad) [4].

Profilo di temperatura

Parete del reattore Letto sorbente

Riscaldamento a
induzione del letto

_

Tamb

Figurad. Profilo di temperatura per un letto fisso riscaldatmediante un processo remoto e localizzato alla
temperatura di rigenerazione &

La generazione di calomel letto sorbentetramite riscaldamento a induzione avviene in remaal

calore risultanteé mirato, rapidoe ad alta efficienzal A 5 § LJ2 & & Abdlith ti SlcurfinMaterdiah S | £ f
gualile nanoparticelleferro/ferrimagnetiche(materiali che mostrano una magnetizzazione spontanea) di
convertiref efergia sotto forma di radiazioradettromagnetica in calore

Il processo MISAuindia A ol &1 adz dzyQlT A2y S RA GALR GSNXYAO2 LI
molecola ospiteimpiegando come sorbenti dei materialhn forma composita con nanoparticelle
magnetichein grado di dissib NS Sy SNBALF | aS8S3dzAd2 RSt Q ebtardia) A OF T A
Ulteriore vantaggiodel riscaldamento localizzate remoto é il superanento del limite della natura

isolante dei materiali generalmente utilizzatbme sorbenti mitigando il problena del trasferimento di

calore durante la rigenerazionénoltre, LISNJ f QA Yy RdzZl A2y S YIF3AySGiAOl § NRLJE
riscaldamento piu alto del 90% con significativo miglioramento sulle tecniche convenzionali di
riscaldamento 25].

Il meccanismo di generazione di calore nei materiali magnetici € controllato da differenti meccanismi,
quali le perdite per correnti parassite, le perdite per isteresi 0 meccanismi di rilassamento di Néel e
Browniani o loro combinazione a seconda che itariale sia in bulk, micro o nano partice]26, 27, 28].

Un importante parametro che permette di stimare la capacita di riscaldamento dei materiali magnetici
guando esposti a un campo magnetico e la SBgRcificAbsorption Rate Essa e definita come potza
trasformata in calore per unita di massa del materiale. Il suo valore dipende dagli specifici meccanismi di
perdita del materiale magnetico.
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Affinchéla MISA possa essere implementata con successo nei processi separativi € necessario sviluppare
material avanzati che abbiano una doppia funzionalita: elevata selettivita e cinetica di cattura per le
Y2t S02tS GFNAHSG SR StSOFGlF {!'w LISN dzy QSTFFAOASY (i S
In tale contesto vi sono studi che mirano a sviluppare MOF adsorbembletresponsivi. La chimica di
coordinazione e i concetti di magnetismo molecolare sono stati utilizzati per disegnare e sviluppare MOFs
con intrinseche proprieta magnetiche in cui il momento magnetico risiede negli atomi costituenti del
materiale [29]. Tutavia, la magnetizzazione spontanea in tali MOF a temperatura ambiente € bassa e
pertanto la loro risposta al campo magnetico esterno applicatangufficiente Diversamente, la
magnetizzazione spontangaud essereaccresciuta sviluppanddei materiali compositi MFCs ovvero

MOF contenenti nanoparticelle magnetichey dzZS& G A YIFGSNRAFEA O2Y0AY!Il y2
adsorbimento tipica dei networks metallorganici e la capacita stimedponsiva delle nanopatrticelle
magnetiche verso un campo magnetico appticdiventando, di fattopuilding blockger la MISA. Questi

materiali, infatti, possono essere riscaldati mediante induzione magnetica favorendo il rilascio delle
Y2t S802tfS FTRa2NbAGS S dzyl Gdmeschématickaid SeflSimisdguete/ S RS

Magnetic induction Heating of MFC

MFC saturated with .
Gas molecules o
e
4 g
% o
AL g
Ta % i
w
o Very high heating
l / g R e
c rates in MFCs
= Instantaneousrelease
gas molecules BN QQM of gas molecules

Time (s)

Figurab. Schema che descrive la cattura di molecole di gas,J@@ parte di un solido poroso (MOF) in forma
composita con nanoparticelle magnetiche. Nella fase successiva, sotto lo stimolo di un campo magnetico
applicato le molecole vengono rapidamente rilascigteq].

In Figura6 e riportato lo schema di un letto fisso riscaldato mediante induzione che sara realizzato per lo
studio sperimentale dei materiali sviluppati per la MISA. Il sorbente, in questo caso rapptesda

L2 f OSNR O2YLI GaGFdS Ay F2NX¥YIF RA 3INFydAZA OAfAYRNR
AYRdAziG2NBx tF OdzA 3IS2YSGNRF NAOKASRSNL dzyQ2GiGAYA
trascinamento puo attraversare 816 12 I £ £ Q2 O02 NNBy T I LIS Niell§ ulting fask G I NB
di rigenerazione. In figura & riprodotta la presenza di un pirometro a IR per il controllo della temperatura
sulla superficie del sorbente ma una valida alternativa é costituitandasonda a fibra ottica immersa nel

f S22 [ QdziAtATT 2 RSEfS GSN¥Y202LILIAS 02y @Syl A2yl f
magnetico presente.
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I— Gas

Sonda di
temperatura

1+— (Gas

Figura6. Schema di un reattore riscaldato mediante indare elettromagnetica. Il materiale, nel disegno
assemblato ingranuli cilindrici, dissipa energia generando calore quando immerso in un campo
elettromagnetico alternato grazie alla capacita di dissipazione delle nanoparticelle magnetiche. In figura é
riportata anche una sonda a infrarossi per monitorare la temperatura sulla superficie del materiale.

| primi esperimentidi rilascio di gas da adsorbenti mediante ME®Ao stati pubblicatda Sadiq et al5,

30]. Gli autori riportano la sintesi diue materialicomposit a base di MOF (MNIOFR74 e UiO66) e
nanoparticelle dFeO, e MgFeO, per la cattura e rilascio di GOGIi esperimenteffettuati sono risultati
promettenti. Tuttavia, al fine di valutare la fattibilita del processo per operazioni commerciali, &
necessario stabilire I'effettivo fabbisogno energetico necessario per effettuamplxazione del gas dal
compositocon il campo maggtico applicato.

bStftQARSITA2YS RA yd2OA YIGSNAFEA @yl lFGA RE A
LI N} YSGNR® hfaGNB f23A0FrYSyaS EEQFEIFFAYAGE S €t
f QSYSNHAF RA NBEBRBY INHIT ARYASY I OARSt tIQBY SNHAL NAOKAS
RSttt QSYSNHAF NAROKASAGEF LISNIAf RSa2NDAYSyYyGz2o

UnLJF NI YSGNRB OKS KI dzy AYLI GG2 AAIYATFTAOF (wakihg & dzf £ O
capacity(differenza nella capacita ddaorbimento e desorbimentavverg nel caso specificéa quantita
diCQOKS NRAYlIYS yStf adereiBoNDRHlY altstempBepatuld. Questo parametro &
molto utilizzato per confrontare le performance di diversi adsorhenti

Le necessit&nergetiche, la dimensione del sistema di rigenerazione e la purezza delita@@sorbire

puod essere direttamente stimata dakleorking capacitydel materialeadsorbenteg31, 32, 33].

Da quanto riportatdinora in letteraturaemerge la necessita dviluppare nuovi compositi magnetici con
migliorate energie di rigenerazione e stabilita al ciclaggio in condizioni operativgSieal

[ y2&0N} LINBLRAGE YAN} FffQAYLI SYSyidliAaz2yS R
miscele gassose @R, YSRA I yiiS f QdziAft AT T2 RA ahC %S des@itighgd b
dettagliata di tali classi di materiali e dei loro processi di sintesi.

tt

S
SA
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2.5 Metal-OrganicFrameworks: caratteristiche e metodi di sintesi

I MOFs Ketal-Organic Fameworksg sono una nuova classe di solidi paremersa circaventi anni fa
RIFIffQSaAasSyil I RA &A@AfdzLII NB YIFOSNARFEA LAG OSNaEI G
porosi.

Strutturalmente i MOFs sono costituiti da un metallo o un cluster metallico e un ligando organico
coordinati aformare un buildingblock, come riportatoin Figura7, che si estende mongo bi o
tridimensionalmente in un network di coordinazione poroso.

Metal oxide

Organiclinker

Metal organic framework

Figura7. Schena dellegame tra centro metallico elinker organico. Building-blockdel MOF

La scelta del metallo e del linker organico, che pud essere mdiRdri- o tetravalente, hain
fondamentalesulla struttura e sull@roprieta del MOF. | piu comuni ligandi sono riportati

Tabella2. Questideterminano le dimensioni dellaavitd porosamentre gli ioni metallici definiscono

f Q2 NA Sy il hunmé&y deizpos§ibili linksrche andranno a influenzare la conformazione finale del
MOF. Descrivere e organizzare le complesse strutture dei MOFs pud essere difficile e pud generare
confusone, pertanto ecentemente & stato sviluppatoun sistema di nomenclaturahe tende a
classificarequesti materiali a partire dalle sezioni inorganiche dei MOFs, chiansasondary building

units (SBU)¢od da evidenziar¢opologie comuni a diverse strutture.
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Tabella2. Ligandi pit comuni utilizzati per la sintesi di MOFs.

Ligandi carbossilici bidentati Ligandi carbossilidridentati
O, OH (0] OH
o o
acido ossalico acido citrico
HO (o} HO
OH
HO. O
(0] (0]
. . Acido
acido malonico ) )
trimesico
HO OH HO. OH
o o
o
. .. OH .
acido succinico Ho)‘\/\”/ Azoli
o
0 0 H
acido glutarico )Wj\ 1,2,3triazolo \N
o o N
HO. 0]
OH H
N
acido ftalico o pirrodiazolo \ N
_/
N
(o] o]
acido isoftalico Ho)l\©/u\ou Altri
HO, [0}
. HO, o i /
acido }_@_{ Acido |
tereftalico d o squarico \
HO o

Nella Figura8 sono riportate tre comuni SBU. Nelle SBU gli atomi di carbonio rappresentano i punti di
estensione della struttura. Come possiamo osservakgignra8 la topologiapaddlewheeha quattro punti
di estensione mentre la topologia ottaedrica e la prismatica ne hanno sei, costituiti in tutti e tre i casi dai

carboni dei carbossilati.
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Figura8. Unita di costruzione secondaria comuniin metal®l Nb 2 a a8 A f I G A -6 K &S RET O2 y & RHZR |
siti leganti terminali (a). Ottaedro (b). Prisma trigonale formato da tre ottaedri egentrici con tre siti
legantiterminali(c)] S AFSNB NRaasS NI LIINBaSyidalryz2 tQ2aair3sSyz2s3 f

[ QF LILINRE OOA2 02y OSiGildzatS O2y Af ljdzr £ S dzy ah3g 8§ LINE
SR & ol al G2 &adz t QbuiRlifg/bibskEondhnitl afnyate urRrdticolatd. Ya$articolare

si sceglie uno specifico network target che si vuole ottenere e viene decomposto nelle sue unita
geometriche costituenti. | building blocks con la stessa geometria di queste unita sono assemblati a
formare un MOF che ha come target quella tipologlanetwork inizialmente stabilita. | vari networks
adottati dai MOFs sono rappresentati da un piccolo numesirditure semplici e altamente simmetriche

[35]. Queste sono paragonabili alle semplici strutture retit®ldei composti inorganici quali diamante,
grafite ecd36).

I MOFs con lo stesso network vengono defirstireticular metajorganic frameworks(IRMOFs) ed un
esempio di cid € dato dalilding blockZn,O(L) dove L €& un dicarbossilato lineare rigido. Questi materiali
hanno la stessa topologia cubica e il prototipo € il MBOF frameworksvengono generati quando i
clustersottaedrici di zinco acetato 40(CQ)s sono legati lungo gli assi ortogonali da anggiilici come
osserviamo irFigurad dove é riportata una serie di 16 IRMOFs.

Figura9. Serie di MOFssoreticolari (IRMOFs) a topologiaibica. Ciascun composto € sintetizzato a partire
dalligando in questione e dalla SBU ottaedrica di zinco acetalmlersdifferiscono sia per le

Fdzy T A2y FEATTFT A2y A LINB & S3) é sia psf B iufighek fRMOEs B 6) ArSy 1413, 02 6 L we
15 & presente il fenomeno della catenazione a spese del volume inteimgiallo & evidenziato il volume
della cavita.
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Per definire un solido come MOFs sono richiesti tre attributi: legami forti che fanusobustezza, urét

leganti che possono essere funzionalizzate tramite sintesi organica, e una struttura geometrica ben definita
la quale implica che questi solidi dovrebbero essere altamente cristgdbhi Tipicamente hanno bassa
densita (0.21 g/cnT), alta area superficiale (5a0.000m?g), alta porosita e ragionevole stabilita termica

e meccanica.

I MOF hanno caratteristiche molto diverse dai materiali porosi tradizionales&chpio i carboni attivi, i

pil comun material porod organid generalmenteprodotti dalla pirolisi di materialticchi di carbonio,

hanno alta area superficiale e alta capacita di adsorbimento ma non possiedono una struttura ordinata. A
differenza di gesti, i materiali porosi inorganici possiedono una struttura altamente ordjraime ad

esempio le zeolitima hanno una bassa capacita di carico e una limitata diversita. | MOFs racchiudono i
vantaggi di entrambi i materiali possedendo una strutturadstat S S Ff G YSY (S 2NRAY!
area superficiale. La principale differenza riscontrata nei MOFs é di essere dei solidi ibridi ovvero composti

da una specie organica ed una inorganica.

/| 2y 0SiiddzZ £t YSyGS y2y 0OQ8§ Riti€FiondBrgirdalQ[@7NI A &a2f ARA L

p

FiguralO(a) SBU nei solidi porosi inorganici e (b) nei MOFs.

Infatti, per entrambi, lo scheletrai NA RAYSy aA2y IS Lldzs5 S&daSNB RSaONR
costruzione secondaria (SBU), descritte in precedenza. Nel caso dei solidi porosi inorganici le SBU
contengono solamente specie inorganiche (specie tetraedriche comge B AsQ, SQ associate con

cationi tetra, penta 0 esacoordinati) mentre nelle ibride, come gia visto, le specie anioniche sono
costituite da ligandi organici connessi agli ioni metdt#e].

Numerosi sono i vantaggi di questa nuova classe di materiali rispetto ai solidi porosi inorganici:

A Struttura e funzionalizzazione chimidhgrande vantaggio dei MOFs rispetto ai noti solidi porosi
guello di poter regolare latruttura e la funzionalizzazione durante la sintesi. Ad esempio nelle zeoliti
le rigide porosita date dagli ossidi tetraedrici sono difficili da alterare mentre per i MOFs, dalla scelta
di specifici building blocks, si pud prevedere la forma e le funliiéarzhe si possono ottenere per
una data applicazione.

A SintesiaRAFFSNBYIT I RSA &2t ARA LER2NRBAA Ay2NHIFIYyAOA O2°
templante organico o inorganico (ammine, gruppi ammonici quaternari ecc.) cid non avéeme p
MOFs nei quali il templante ¢ il solvente stesso.

A Carica:Nei MOFs, spesso, la carica totale € neutra al contrario di molte strutture delle zeoliti con
scheletro cationico il quale collassa quando viene estratto il templante per le forti interazioni
elettrostatiche. Nei MOFs il solvente ha solo delle deboli interazioni con la struttura cosicché viene
estratto a basse temperature lasciando il piu delle volte intatta la struttura del cristallo e liberando
@St 208SYSyiaS tS L2 NP zaikidrgatiche ¢ igotganite pdrniefedaicacsiSefidal R
RA T2yS ARNRTFAES S ARNRT20AOKSsorbiheht@Ay i SNy 2 RSA

A Versatilita chimicauy QF £ G N} Ay GSNBaalyidisS OFNIGOISNRAGAOF R
cationi che pgsono partecipare al frammento e questo da la possibilita di formare una grande
varieta di MOFs, la quale aumenta tenendo conto anche dei possibili linkgagsici che possono
essereassociatalla parte inorganica.ligandiavranro un gruppo elettrondoatore quale ossigeno o
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azoto. Nel primo caso avremo mono policarbossilz}ti, monoo polifosfonati raramente solfonati
con diferenti possibilita di legamée2 2 NRAY T A2y Ss £ S3FYS aAiay3azf2 S
cianuri, piridine, imidazoli eccspno direttamente fissati al catione.

2.5.1 Tecniche di sintesi

WAL &aadzYAl Y2 ljdzA RA &aS3dzAad2 A YSG2RA RA airAyidaSair LI
di materiali.Oltre alla classica sintesi solvotermale, con il tempo hanno preso el metodi di sintesi
volti principalmente a ridurre il tempo di reazione.

1. Idrotermale esolotermale

I MOFs generalmente sono sintetizzati transistesi idrotermale e solvotermaldove i precursori sono
tipicamente combinati in una soluzione diluita di un solvente polare come acqua nel caso
RSttt QARNRUGUSNYIFES 2 [ f02t% |0SG2yS 2 | OSG2dy A NXf
dzy QI dzii 2 Of | @ Suna tenipitdudaanfinPeydS300°C. Leacatteristiche cheinfluenzano la

sintesi sono laemperaura, la concentrazione dei sali metallicdei linker, la solubilita dei reagentiel

solvente e il pH della soluziong.necessario un processo di ottimizzazione di ogni sintesi per ottenere i
risultati migliori. Spesso si usa una miscela di solventi per definire la polarita della soluzione e la cinetica

di scambio solventéigando al fine di aumentare la crescita del cristallo. Nei casi ig oecessaria la
deprotonazione del ligando, una gradeaeutralizzazione di una soluzione passere compiuta alla
decomposizione termica ddzy QF YYA RS dzal G 02YS Oz2az2f @SyiSo C
pirrolidinoni sono particolarmente utiper questo fine e sono anche eccellenti agenti solubilizzélti

metodo alternativo consiste nel generadentamente il ligando desiderato isito, per esempio

RFEff QARNREA&AA RSt v A Gadbskildto. hfineS delieSdedderdtdSaNdre s wltS NI N.
rendimento oltre la quala del cristallo, si puo ridre grandemente il tempo di reazione aumentando la
concentrazione e agitando la soluzione. Molto spesso in queste condizioni si ottengono materiali
microcristallini piuttosto che amorfi come evidenziato dalla microscopia elettronica e dalla
diffrattometria a raggi X (PXRD, Powderray Diffraction). Il solvente usato durante la sintesi
solitamente rimane nei pori del materiale e si rimuove trégnit NA & OF £ Rl YSy leevlate [ QI (i {
temperature pud causare la degradazione del campione mentre a basse temmgevéene minimizzato

il pericolo.

2. Microonde

Una prima variante lanetodo di sintesi idro/solvotermalé  f Q dzam&rooRde&hé &nsentono di
velockzare nettamente il processo dscaldamento. Le microonde sono radiazioni elettromagnetiche
nonionid I yiGA OKS 02 hiNdhgleadi fleq@dnyaits 30WBNVHz & 300 GHz, immediatamente
superiore ciog, a quellala 3 kHz a 300 MHz delle radioonde. Le microsui® caratterizzate da livelli

di energia del fotoned K A I'® +Im1®%\f inferiori di dversiordini di grandezza alle energie di
dissociazione dei legami chimici covalenti, ionici e a idrogeno (1+15 eV), e persino delle pur deboli
interazioni intra e intemolecolari come quelle dipolari e di Van d&mals(1x10% +1 eV). Cid esclude
qualsasi p@ A A0 Af ALt RQAYUGISNBSYyi(i2 RANBGG2 RSEtfS YAONE
energia ulteriormente inferiore) sui processi chimici in generale, esercitabile attraverso apertura o
indebolimento di legami interatomici o anche solo di dilatirazioni intermolecolariPer tali ragioni, gli

effetti delle microonde sui processi chimici, in sistemi liquidi e solah, ppssono che essere connessi,
attraverso meccanismi fisici ancol@agamente dibattuti, agli energici eapidi regimi di riscaldaento

della materia allo stato condensato da parte di campi elettromagnetici a queste frequenze. Le
microonde utilizzate nelle strumentazioni di laboratorio appartengono alla zona da 3000aN3d@

(UHF Ultra High Frequency), e soimogrado di attivare livelli energetici rotazionali delle molecole. Esse
sono assorbite dalle molecole aventi momenti di dipolo non nullo, che aumentano la loro energia e
creano deicentri di propagazione del calore in tutte le direzioni del corpo irradiato, con il risuttaea
riscaldamento & molto piu rapido di quello tradizionale.
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3. Diffusione in solventi non miscibili

Questo metodo é caratterizzato dalla presenza di due solventi immiscibdi tceio come ad esempio

esano edimetilformammide e dalla presenza dei presori in una sola fase. Ad esempio il M®F
(zincotereftalato) & stato sintetizzato con tale tecnica. Lot S f QF OA R2 solib8iMB F i I f
esano e non in dimetilformammide, dove e presente la trietlammina che fungeatddizzatoredella

reaz2 Y S RS LINE ( 2 yLh ffi&iBmnin® difdAdBrziabnella dimetilformmamide incontrera i
LINBE OdzNA 2 NR | @uk [quidy dove bFdrrl@rkdziof@BNI A

4. Metodo elettrochimico

La sintesi elettrochimica dei MOFs € stata riportata per la pxiotta nel 2005 dai ricercatori alla BASF.

Il loro principale obiettivo era escludere anioni come nitrati, perclorati o cloruri derknsintesi, i quali
danno problemi su processi di larga scala. Cosi piuttobto utilizzare isali, gli ioni metallici o
introdotti in continuo attaverso una dissoluzione anodica al mezzo di reazione, contenente le molecole
linkersdisciolte e un salali conduzione. La deposizione del metallo sul catodo € evitata usando un
sdvente protico ma nel processo si forrha Uy QF £ G NI} L2 aadAo0AftAldtL 8§ f Qdzaz2
estere acrilico o maleico che sono preferenzialmente ridotti. Altri vantaggi slellasielettrochimica

per la produzione industriale sono la possibilita di dadare un processo in continuoatenere un
maggior quantitativo di prodotto comparato aormali batchdi reazioni. Con questa metodologia sono
stati sintetizzati digrsi Cue Zncarbossilat{39].

5. Sonochimica
[ | ézyZC)KAYAC)I- aA ol al adzZ f Qdza2 RA dzfijNJ-édZZ)f)\ Ol
O2YLINB Al a NJ HA YI TS fAYAGS YFaairyz LISNI f QdzRA G 2

energia con liquidi forma aree alternate ad altd e 6 A&l LINBaaiz2ySe Ly |IjdzSa
cadute di pressione (sotto la pressione di vapore del solvente o dei reagenti) e formazione di piccole
OFr@Aidt I+ F2NX¥I RA 0 2Harin&GabcuhuotdiCeheyyia@difadi gReStE Glie 0 2 f f

fino a che collassano. Il procesdioformazione delle bolle, crescita e collasso € chiancatgtazionee
porta al mpido rilascio di energia con una velocita di riscaldamentaffeeddamento maggiore di 1010
Ks!, temperature di circa 5000°K e pressi di circa 1000bd39).

6. lonotermale

La sintesi ionotermale, nuovo metodo inventato dal Blorris e i suoi colleghnel 2004, utilizza un

liquido ionico 0 unamiscela eutettica come solventi. | liquidi ionici samma nuova classe di solventi
organici con alta polarita e una struttura organizzata. Hanno eccellenti proprieta solvaiaste
LINS&aA2yA RA @I L2 NB $Sa ar@t@istical bricipaldl & @uelfaAdii fungeteS NJY A
contemporaneamente da solventi e template cosi che rimuovono le interazionpetitive template
frameworks e solventérameworks che sono presenti nella sintesi idrotermale comevside in

Figua 11. Alcunidei liquidi ionici utilizzati sono gia noti come buoni template quali ad esempio ione
piridinio e alchilimidazolio. In alternativa ai liquidi ionici nelle sintesi ionotermalossono utilizzare le
misceleeutettiche (miscela di due o piu componenti che hanno un punto di fusicinéasso di quello

di ciascunodei due costituenti la miscela) che mostrano inusuali proprieta solventi che sono simili a
quelle mostrate dai liquidh 2 Y A OA ® { A LJdz5 238 &SN NB dzyQl f il a2z
miscela eutettica usata), sali che sono moderatamente solubili in acqua, acidi aromatici, amminoacidi e
diversi ossidi metallici. Il vantaggio delle miscele eutettiche sui ligumiti € la loro facile preparazione

allo stato puro e la loro relativa non reattivita in acqua. Molte sono biodegrad&uiliesempio le

miscele eutettiche basate su urea e colina cloruro sono molto meno costose risphdaidiiionici[40].
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Figura 11. Schema di confronto tra (a) sintesi idrotermale e (b) sintesi ionotermale. In a si pud notare come
le interazioni tra solvente (acqua) e framework (in blu) o template (in rosso) sono dominanti mentre in b
notiamo come a donmare siano le interazioni tra template e framework.

7. Drygelsconversion (DGC)

Questo metodo, utilizzato per la prima volta nel 1990 per la sintesi delle ddjitavviene tipicamente

in un reattore dove un supporto poroso & posto sopra di un recipiente contenente acqua o un altro
liquido volatile. Il dry gel posto sul supporto poroso non entra mai in contatto con il liquido ma reagisce
a2002 £ Ql &aAchdsaly. inlconffobtd al d@nvéedzicide metodo idrotermale ha il vantaggio

di avere un rendimento maggiore, generare meno sprechi e richiedere un volume piu piccolo di reattore
[4210 ! YQAYYl 3AYS RA O2YS IFigwsia2Sy S I aAAydiSair § NAL

+—— Teflon autoclave

—— Drygel (Fe + BTC)

—— Porous membrane

condensate

steam —— Supporting tube

_ Water (solvent)

Figural2. Disegno schematico del sistema di reazione della DGC per sintetizzard 00(Ee).

8. Meccanochimica

La meccanochimica &€ una tecnolodgmgamente applicata nella preparazione dei materiali a stato
solido, storicamente utilizzata nei nostri laboratori, che sfrutta semplicemente il trasferimento di
energiameccanica da sfere di massa adeguata ai precursori allo stato solido per promueaei@i

chimiche senza la necessita di alcun solvente di proceés}alf]. In condizioni appropriate, I'energia
YSOOI yAOl GNF aFSNAGI RFfttS aFfFSNB |tfl L2 t S NS
definita reazione chimica, e ottenere quincthmposti molto puri in notevole quantita e costi inferiori

rispetto ad altre tecniche di sintedi metodo meccanochimico garantisizesostenibilita del processo

purezza del materiale, facilita di esecuzione e scalabilita. Un processo che non prievedenpiego di

a2t @SyGA 8§ Y2tG2 FLIWISGAOAES LISNI f QAYRdAzZAGNR L LI2AC
ySOSaaaiatr RA Fftt2ydFylINBE S NARAOAOEfIINB dzy a2t @Sy S
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Questa metodologia di singe sara ampiamente utilizzata in ENEA per lo sviluppo dei MOF e dei
compositi magnetici pertanto qui di seguito se ne fornisce una descriziardefiagliata.

2.5.2 Cenni sulle metodologie meccanochimiche

La sintesimeccanochimica& conosciutasin dal 1960 ma applicata akintesi dei MOFs solo nel 2006

esegue mettendo in rotazione o in agitazione, secondo il tipo di mulino, una giara contenente i reagenti in
polvere e delle biglie. Oltre aeriomeni di tipo fisico, come Imacinazione dellgolveri nella giara,

f QSYSNHALF (N} &aFSNARGF RFEES oA3IEAS LISNI STFFSGaz2 RS3
Lt Y2@G2 RStf QI LILI NBOOKA I {idzNbe urtaibRcah@oOd paratifasciah@oda Y Sy { 2
propria energia cinetica alla polseintrappdata tra la biglia e la parete.

Mentre il singolo urto & efficace nel promuovere le reazioni desidefateecessario che si abbia

dzy QSY SNHA | NAE I aOALF G I f éttivazidgricieSid),Ra freqletdfaNdkgl Neks | € f
efficaci determina la cinetica della reazione.

In presenza di polveri, per un mulino a velocita delle biglie uguale e costante, per il singolo urto si ha:
E(rasf = E =% nﬂvbz (1)

DoveE.ss8 f QSYSNHAI GNIAFSNRARGE ySt aiAyB2f2Q8xlN8RAX A & 07
della bigliam, & la massa della bigliasgla velocita della biglia.
t SNJ b oAt ASH NIGSYSINRHIA I & XIS (L 9P S NRA  mavinadeyie: G S Y L2

E= NyBt = Ny % myvt = Rt )

Dove A, € la frequenza di urto della singola bigliaPerappresenta la potenza trasferita alla polvere.
Variando la dimensione delle biglie e la velocita di rotazione o oscillazione del mulino si riesce a modulare

f QSy S shiddsad negli ddi.

Dataf I adzt NBfFGABl &SYLX A OAdbrnedtecriic® diziritelsijpér | MOFRS §tef | Y
diffondendo ampiamente poiché il suo utilizzo ha numerosi vantaggi:

1 awviene a temperatura ambiente;

T 0 G§SOYyAOlF y2y LINBYSRS fQlF33FAdzyil RA a2t @SyidSs

1 tempi di sintesi brevi, compresi dalnente tra i 10 ed i 60 minuti, possono garantire rese
significative;

1 generalmente si ottengono particelle piccadey St f QAY G SNt £t 2 RSA yIy2YSi

I possono essere utilizzati anche reagenti poco solubili in alcune soluzioni, come alcuni ossidi di

metalli n acqua.

Le caratteristiche chimieisichemorfologiche dei materialbttenuti possono essere modulaia virtu di
diversi fattori, qui di seguito elencatipologia di nulino utilizzata, biglie, tempo dhacinazionerapporto
in peso bigligpolvere, amosfera di reazione.

I mulini utilizzati per produrre polveri sono di diversa natura e si differemziger capacita, efficienza di
macinazione e per sisteraddizionalidi raffreddamento e/oriscaldamento. L'attivazione delle polveri &
R2@dzil Fffl &adz00SaarzyS RQAYLI GUA OKS @OSR2y2 021}
impatto, una piccola frazione del carico complessivo di polvere rimane intrappolata tra le superfici
collidenti ed e sottoposta a sforzi meccanici. La tipologia di attivazione meccanica nei mulini ad alta
energia coinvolge diversi tipi di sforzi: campressionglo shear (attrito), l'impatto comeurto (sfera

particella) e'impatto comecollisiong(particellaparticella o particellgparete della giara).
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Il mulino da noiutilizzato per la sintesi dei materiali attivi € usbaker mill(Spex, modello 8090 Tali

Ydzt AYyA a2y2 OKAFYIFGA GaKF]TSNESZ LISNI fF IS2WE80GNRI |
bloccata tra due morsi, €a un sistema di agitazione in grado di farla muovere lungo una direzione
preferenziale in entrambi i versi (avanti e indietro). A questo moto sono associati movimenti laterali, tanto

che la giara sembra percorrere un numeroT@le sistema € in genere caratterizzato da una velocita di

moto pari a 1200 rpm, cosicché le velocita associdteia biglia sono alte (5 m/d)ymulini Spex, di cui

dzy QAYYlF 3Ay S § Rmgural3INdRa GnsideatiiinmuliniAagh alta energia, laui velocita di

2LISNI T A2y S AyAPMLaxPaAEIal (RASY SMBAGISYF FE S 0A3tAST OAz

(b)
Figural3. (a) Spex 8008hakermill; (b) Giara e biglie

La scelta dellbiglie & unavariabile da tenere in considerazioneme parametro di sintesQueste variano

in dimensione e materiale. In entrambi i casi, la scelta & mirata verso unaAn®adyy A Yy (i Sagfai A it R
durante un singolo urto, quindi materiali piu pesanti implicano energie maggiogarantiscono il
ddzLISNY YSy G2 RSttt QSYySNHALF RA FGOGADET A2 yISatefiBiQid a al NA
utilizzati sono acciaio, rame, titanio, zirga, carburo di tungsteno,piu duri del materialedi sintesi. La

a0St Gl RSt YFGSNAFES & dzy Q2LISNIT A2yS RSEAOFGI T 3
sintetizzate, per questa ragione spesso si preferisce utilizzexeriali piu leggero biglie rivestite in

materiali inerti che minimizzano o annullano la contaminazioaescapito della quantita di energia
trasferita

Il tempo di macinazionémilling) € determinato dalle dimensioni iniziali delle particelle di partenza, dalle
caratteristicte chimiche dei reattivi e dal particolare mulino utilizzato.

Il rapporto in peso bigliolvereé un importante fattore del processo. Maggiore ¢é il rapporto in peso,
YIIIAZ2NR alNryy2z2 €S O02ftftAaArz2y A LISNI dzy Aallatpoivere. G S Y LJ
[ QF dzyYSy G2 RS3IEA dzZNIA LISNB AYLI AOL dzy | YI33IA2N L
materiale con cui sono fatte le biglie. In qualsiasi caso la miglior condizione si ottiene quando biglie e
polvere hanno sufficiente spazio penuoversi dentro la giara. Cio accade quando il volume massimo
occupato e pari al 50%.

Il controlloatmosfericoe volto soprattuttoalla minimizzazione dei processiiossidazione (se critiper la

sintesi del materiale voluee per evitare cio si puaturare la giara con argamevacuarla

| primi studi sulla sintesi meccanochimica per i MOFs sono stati condottnsadiaazione senza aggiunta

di a2 f @S y<dbl@ehtfreé Da rilevare come questa condizione sia particolarmente ricercata in
considerazione della sostenibilita dei processi chimici (Gf&emistry).In queste condizioni le reazioni

azy2 FTIFE@2NAGS RIffQAYLASI2 RA Nbrheilficiidiak, cie MEaseydih OA O
macinazione favascono la mobilita molecolare delle spe@& A y @2 f (S vy Sdiunth di pidddle] A 2y S
quantita disolvenS§ = y St f I SOy A MAssisR® WA Y R\ Y@ cotisfntelpidateRere

prodottA Ay  CaddkLIJSINGFIANGAIF £ S S Af @2 dzyYS LRNRA&A2 az2y2 YI :
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mobilita a livello molecolare di cui risentonag@agenti e i prodotti secondari di reazione in presenza del
solvente, che porta verosimilmente a crescitedstalli con meno difetti.

2.6 | MOF compositi

I compositi deimetalorganic frameworks sono materiali caratterizzati dalla presenza di due o piu
O2YLRYSYiGA RAFFSNBYGA RA Odzh dzyl & aSYLINBE NI LILINS
esserecostituita da uno o piu materiali, tra cui anche un secondo tipo di MOF. Il modo in cui questi due o

pill componenti vengono uniti non € unidirezionale, poiché €& possibile sia costituire una struttura
contenente esternamente il MOF ed internamente nanopasiie dotate di caratteristiche intrinseche
AFNYzGGFoAfA oOoYFAYySiAaayz2x OFLIOAGE OFGFftAGAOKST S
porzione di MOF viene ricoperta con uno o piu strati di un secondo materiale.

Il concetto di compositmasce dalla necessita dvere nuovi materiali che esibiscano una combinazione
sinergica delle proprieta dei componenti o dalla necessitasajiperire ad alcune caratteristiche
sfavorevoli, che sebbene di natura differente, appartengono tanto ai MOF, gulet nanoparticelle con

Cui essi vengono uniti. Per quanto riguarda i MOF una caratteristica sfavorevole di suddetti materiali per
alcune applicazioni € ad esempio la scarsa stabilita chimica, che rappresenta un limite allo sfruttamento
completo del potaziale di tali materiali. A tale proposito sono state proposte varie strategie, basate sul
rivestimento dei MOF con specie quali ossido di silidi§] o polimeri organici[47], per favorire un
rallentamento della degradazione di questi materiblanoparticelle di vari tipi di materiadial canto loro

y2y az2y2 SaSyidir RI LINEOf SYAT Ay LI NIAO2tFNB QS
YIEY2YSGNAOKSS O2YLR2NII dzy | aLrRyidl ySt G§SYRSyT I (R
metal-organicframeworks limitatale fenomeno [48], favorendo la presenza di particelle separate che

quindi possiedono elevata area superficiale sfruttabile ad esempio in ambito catdi8tolnoltre, in

alcuni casi, le nanoparticelle hanno una capacitadfiorbimento limitata alla superficie. Questo €&, ad
esempio, il caso delle nanoparticelle magnetiche a base di ossidi metallici. Tali sistemi sotto forma di
compositi con MOF, possono aumentare enormemente le loro capacita assorbitive.

bSt y2ai NatvoQ@el &nposit® 8 @ sviluppo di un Magnetic Framework Composite (MFC)
ovvero un MOF contenente nanoparticelle magnetiche al fine di ottenere un materiale che conservi tutte

le caratteristiche dei MOFs ma al contempo risponda a uno stimolo magnetico.

2.6.1 Compositi magnetici dei Met&@rganic Framework

Per la sintesi dei compositi magnetici déetal-Organic FFameworksesistono differenti approcci che
NAOKASR2y 2 tQdziAfATT 2 RA LI NIAOStES YIIyRBAOKSI £N
2 LILJdzNES & fdella Sratturgd @A NQF. In generale possiamo descrivere quattro possibili approcci,
applicabili a diversi tipi di impostazioni sintetiche: incorporamento, strato dopo strato, incapsulamento,
miscelaziong50].

1. IncorporamentoL £ O2y OSGG2 OKS adl +FftF oFasS RA |jdzSai
YEY2LIE NGAOStEES YIIySGAOKS 3AtL aAyOGSGATTIFGST | f
i precursori organici e metallici, necessalta sintesi del MOHR-{gural4a). Le particelle ottenute da
guesto tipo di procedimento sono costituite da domini policristallini di MOF inglobanti particelle
magnetiche. La forma deMFC cok ottenuti dipende dal tipo di sintesi utilizzata, anche se in
ASYSNI S GFfA LINIAOSEES YIyidiSy3azy2 Q2NRIAYI
sintetica utilizzata per favorire la strutturazione dei MOF secondo questo tipo di approccidl@ que
idrotermale e solvotermalgs0].
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Figurald. Rappresentazione dei vari approcci utilizzabili per la sintesi Magneticframework Composites
MFC450].

2. Strato su stratoln questo tipo di approccio si favorisce la strutturazione del MOF intorno alla
YIEYy2LEF NGAOSTE f I YI &zoBeishl® superfidfeSdRlla IstgsaSdi uhaQstrafoidi una
molecola recante un gruppo funzionale, utilizzabile cotnéJdzy ' 2 R A Figura1ad. BiOA 2 ¢
promuove cosi ilenomeno definito come epitassia in fase liquitiguid phaseepitaxy), ovvero una
crescita reticolare preferenziale sul sito funzionalizzato. In generale i gruppi funzionali introdotti
sono quello carbossilig®d1] ed amminicd52], ma anche i derivati ¢llici possono essere utilizzati a
tale scopo[53]. Comunemente le sintesi dei frameworks metallorganici sono caratterizzate da una
metodica semplice, in cui vengono miscelati insieme il precursore del catione metallico (un sale o un
ossido del metallo) che andra a costituireliister, insieme alla compante organica che fungera
dalinkertra i vari cluster; questa miscela sara quindi sottoposta alle condizioni di sintesi desiderate
0FR SaSYLA2 alaerdmy @@NY | RST Dy dtep dyGtey DK SR &dz G Sa
elaborato: il termine defiisce molto bene la procedura operativa, costituita da una prima fase di
AyySaaz2 RSt G ANHzLILIR Fdzy i A2yl f Sé OFYYAYAO2>
YEY2LIF NGAOSt I YFEIYySGAOFT R2dya byljages a OF N&tdidaS NS
ripetizioni cicliche di introduzione delle particelle funzionalizzate nella soluzione contenente il
LINSOdzNB 2NB RSt Ot dzadSNE | OdzA &S 3lits&r ofgdhikoy YA & & /
[ QFf GSNY I yi |  RA dpaghhizaabne Edntiolabile Sial pér2ciidchie @Shcerne la
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posizione di crescita del MOF, orientata inizialmente dal gruppo funzionale introdotto, sia per quel
che riguarda lo spessore defihellesterna, governabile con il numero di cicli ripetuti.

3. Incapsulamento[] QA RSt OKS adr FttlF oFasS RA ljdSadz2z LI
intermedio posizionato tra la particella magnetica e la frazione porosa, generando una nuova
interfaccia tra le due parti. Tale interfaccia ha lo scopo di aumentare la coriipatiiel MOF verso
la particella che rivestirdF{gural4c). Operativamente si hanno due fasi: una in cui le particelle
YIIySGAOKS @Sy3azy2 Alyg StatoJantimedio Sspebsb inpleseiiz8 Nijyjud R S
GSyarzldiarg2 OKS tAYAGlF fQF33aINBAFTAZ2YyS RSttS L
[54]; a questa prima fas@e segue una seconda consistente nella sintesi del MOF intorno alle
particelle giarivestite.| yinfbortante considerazione in questo approccio € il tipo di via sintetica
utilizzata, che deve tenere conto del tipo di incapsulamento introdotto; in generale se la sintesi della
componente porosa richiede condizioni spinte, come quelle dedladrotermale e solvotermale, il
Gadzldll2 NI 2¢ R29ON:r SaasSNB Ay 3INFR2 RA NBaAaads!
RSANIRITA2YSd L LINRYOALN €A YIFGSNRIFEA dziAftATT IO
di natura organica come polimero anfifilico non ionico polivinilpirrolidongs5], a cui vengono
preferite delle coperture con carbon[®4] nel momento in cui le condizioni di sintesi diventano piu
energiche.

4. Miscelazionev dzZS& G Qdzf GAY2 LINPOSRAYSyYy G2 NAadzZ G SaaSNBS
Si basa su una sirgieseparata dei componenti del MFC, che successivamente vengono miscelati
mediante un processo di sonicaziorfeigural4d); tale procedimento piuttosto che generaraa
struttura coreshell provoca la formazione di aggregati stabilizzati dalle interazioni tra MOF e
particelle magnetiche; queste ultime spesso vengono ricoperte da uno strato siliceo per favorire le
interazioni[56].

A seguito della sintesi di tali sidfeA = Y2t G2 alLlSaaz LlkRaazy2 NARIUNRODI N
LI NOHAOStEfS LJz2NBE RA ahCX F2NXIFGSaA aSLI NI OGFYSyYyas
nanoparticelle che non sono state funzionalizzate. A tale proposito sono state avararst metodiche

atte a separare le varie specie. Uno dei processi pit semplici consiste nel lavaggio del prodotto con
solvente puro; in genere tale metodica é sufficiente per rimuovere le nanoparticelle non riyéditBer

fI NAY2T A2yS RSA ON®raidGlrtftfA RA ahC Ay@SOS az2yz2 LIS
lavaggio del campione, di solventi con densita superiore rispetto a quell@E| ma inferiore rispetto a

quella del composito. In queste condizioni si formera un surnatante contenente cristalli di MOF, che
essendo meno densi del liquido, non riusciranno a precipitare, anche a seguito di centrifugazione, cosi da
consentimelarm@ 1T A2y ST |t GSNYI GAGFYSYyi{iS § Ll2aairioiritsS &7F Nz
sottraendo dalla soluzione la frazione magnetica, lascia al suo interno solo le particelle di MOF puro che
cosi possono essere separate facilmeig (Figuralb)

Y

h ‘Mh -
¢&j' =1 ‘ ¢,».‘57

RO

Figurals.wA Y2T A2y S RSA ONR&GItEfA RA ahCX YSRAIFYGS f QF LI
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3{0F02 RSEtfQINIGS &dzi ahC LH3NGrHddINE Y
carbonica in miscele postombustionee individuazione dei MOF che
saranno oggetto di sperimentazione

| metalorganicframeworks grazie alla lorelevatacapacitadi adsorbimentoe allaloro versatilita chimica

e strutturale, rappresentano unpiattaforma ideale per lo sviluppo diateriali di nuova generazione per

la cattura e la separazione della £Qa possibilitadi selezionare razionalmente i componegtiimici

(complessi metallia linkes) 02y aSydS RA O2yGNBffIINBE O2y LINBOAAAZ2
poriconlaC@S ljdZAyRA f Q200AYATT T A2yS RSt YIFIGSNRIFES A
In letteratura sono riportati molti MOF che esibiscono elevata cagatiibdsorbimento di G pressioni

superiori a 1 bar. Tuttavia questi materiali non sono adatti alla separazionecpodiustione data la
concentrazioneelativamente bassdi CQ(15mci2 0 Yy St f QSFTFE dzSy (i S o

Un adsorbente ideale peseparareCQ dallamiscda di gagpostcombustionedovrebbe esibirde seguenti
caratteristiche

1. elevata selettivita per CQispetto agli altri componenti della miscela.
La selettivita di adsorbimente generalmentecalcolata utilizzando la seguente equazione

_ATaA

Sas—— (3)

-T—

dove S e il fattore di selettivita,; gappresenta la quantita del componente i adsorbito, elg
pressione parziale del componente i. Tale fattore non tiene conto della competizione delle molecole
di gas per i siti di adsorbimento sulla superficie dei pori poiché deriva dalle isoterme di
adsorbimento dei singoli componenti e quindi non rappresdataelettivita che potrebbe risultare

da una miscela di gas. Tuttavia, fornisce un fattore per un confronto delle performance di diversi
materiali[8].

elevatacapacita di adsorbimentgravimetrica e volumetricper la CQ

minimerichiestedi energia per la rigenerazione;

stabilita a lungo termin@elle condizionoperative

rapida difisione dé gas attraverso il materiale adsorbente;

basso costo del material

o0k wd

La preparazionali un materiale chesoddisfitutti questi requisiti €consideratauna sfida impegnativa

sebbene, negli ultimi anianostati fatti notevoli progressi.

Ad esempio, sono stati esploratiaw tipi di funzionalizzazionecgn ammine, con gruppi organici
fortemente polarizzanti,presenzadi siti metallici cationici esposti) al fine di migliorare capacita
adsorbente, selettivita e energia di rigenerazione.

In particolare, MOF funzionalizzati congruppi organici contenenti azoto basiaoostano notevoli

proprieta di adsorbimento di GQrazie alldorze elettrostatiche derivantiall'interazione del momentdi

quadrupolo di C®con dipoli localizzati generati dall'incorporazioReS f £ Q S (1. $nN\gRidichie2cHsp

sono state osservaténterazioni di tipo acid®d &S (NI} Af R2LIASGGE2 St SOGNE
molecole di COQ[ QSY GAGL RA YAIEA2NI YSyid2 RSt QAdpén8aNI T A 2y
significativamente dalla natura del gruppo funzionale.ldtteratura soro riportate le sintesi di tre

principali classi di MOF funzionalizzati con azoto: eterocicli (piridina), ammine aromatiche (anilina),
alchilammine (etilendiamminal.a disponibilita commerciale liilnkerscontenenti azotpad esempio acido

2-ammino tereftdico (NH-BDC)YBDC=1benzenedicarboxylateha generato molto interesse in tale tipo

di funzionalizzaziong8]. In sistemi tipo AlI(OH)(NMBDC) e NHMIL-53(A) sono stati registratilievi
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incrementi nella capacita di adsorbimento della,Ci®petto ai rispettivi MOF non funzionalizztil.5

volte) [58]. Funzionalizzando i pori con ammine piu basiche sono stati osservati incregiesitinificativi

(4 volte),a discapitauttavia di una facile rigenerabilita del sorbenfg9].

Oltre alle ammine e a gruppi funzionali contenenti azoto in letteratura sono riportate sintesi di MOF
funzionalizzati con gruppi ossidrilici, alogenuri, nitro, ciano e tio. Inquestic@ssy G A Gt RSt YA 3t
YySttQlFl Ra2 NBLRAIBYRSRRIE hQSadSyarzy Sigarks €& ddila fdzezy | A 2 Y
polarizzante del gruppo funzionale. In generale, gruppi piu fortemente polarizzanti influenzeranno piu
favorevolmente il caricameo di CQ. A questo proposito sono riportasitudi teorici che modellizzano gli

effetti di alcuni gruppfunzionalisuf QI R & 2 Nb A,¥uSigaiséie & MOF/albase zirconio (B&Pche

prevedono promettenti incrementi nella separazione dellg {80].

Py Q FEGNI AGNIF GS3IAF S&ALX 2N G LISNI Y A,Adpett@ NI NS 1t 200 2F
prevede la generazione di strutture che espongono cationi metaflidla superficie dei pori.
Generalmente questi siti sono ottenuti in segualla desolvatazione del materiale rimuovendo una delle
molewle di solvente presente nella sfera di coordinazione del centro metallisiio metallico adsorbe
preferibilmente la C@grazie al suo piu grande momento di quadrupolo e alla sua polailifzatspetto

a t QT 202

La maggioparte deglistudi cheriguardanola sintesi e la valutaziordei MOF per la separazione della,CO

da postcombustionesi concentrano esclusivamente kukeparazione GIN.,. In realt§ comeriportato

nel paragraf®.2, la composizione della miscela in uscita dai reattori di combustiorsiegata

Mentre la sfida primariaimane la separazione di G@I,, uno studio completo dei MOFper la post
combustione deve tener conto del fatto che il gas di combust®saturo di HO (57% in volume)Anche

se puo essere possile una parzialedisidratazione dell'effluenteil completo essiccamento dejas di
combustioneprima dell'estazione di C©eé costoso e molto probabilmente ndattibile sugrande scala.

Pertanto,i MOF utilizzati allo scopo devono essere staftidi presenz&® A I f Y S dliRapaa/acquéd Q

e dovra essere valutato ancHeffetto del vapore acqueo sulla separaziorigi seguito descriviamo lo
aldld2 RSEfQIFINIGS &dzZ £ S LISNF2NXIyOSa RSA ahC Ay 02y
Per quanto riguarda la stabilifad acqua,il legame metalldigandoeé in genere il punto piu deboldi un
metalorganicframeworks[61]. La reaziondrifolisi pud portare allo spostamentaedligandi(L)legatial

metallo (M)e al collasso della struttura con reazioni del tipo:

ML+H0° M(OH)+LH 4

Per capire le differenze nella stabilita relatie in acqua dei MOFsono stati eseguitiscreeningsu

frameworks esposti a vapore a diverse temperaturen differenti rapporti HO/solventi organici quali

hanno suggeritcchet | NXB & A & (i S&/dorfelatd coflaCidrza N&lidgdme inetalleossigeno[62].

Dallo studiosi desumeche i clusters di zinco acetatearatteristici di molti MOF a base dinco
carbossilato quali la serie di MOF IRMOF e MIGFT = &2y 2 LIAG adzaOSOGGAOAT A |
Cr che si trovano in molti MQfarbosilati della seriedenominataMIL (Materials Institute Lavoisegono i

piu stabili mentre i cluster Gpaddlewheetarbossilati che si trovano nel HKUIS@sibiscono una stabilita
intermedia.

Per aumentare la stabilita in acqua dei MOF e atgierimentdala sostituzione ddinkerscarbossilati con

f Qdzd 2 R AnkeFshzatatilpdsdodo lelgare i metalli con una geometria similleganti carbossilati,

ma la loro pitelevatabasicita porta a legami Ml piu forti e di piu elevate stabilita termicackimica nel
risultanteframework[63].

In generaleframeworkscontenenti cationi metallici trivalenti e tetravalenti quaCr*, A", F€* e zf*

mostrano una maggiore stabilitd in acq[@t]. In particolare il MIEi53(M(OH)(BDC), M=CrFée"*, AF) &

un MOF flessibile che si espande o contrae in assenza o presenza di acqua e la struttura rimane inalterata
dopo ripetuti cicli diS & L2 & A T A 2 ¥ IL1D0t et MIL10D $odalragheworkstrivalenti rigidi costruiti

da un cluster metalltrinucleare (es MH100 (Fe), MiM n M6/ NOD O OKS Kl yy2 Y2aid NI
sia in acqua bollente che in vapoj@4, 65]. Buonastabilita inacqua & riportatd: y OKS LISNJ f QI f 1
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fumarato AI(OH)@H,(CQ),) [66]. Similarmente, i MOF basati su Zr(IV) {8&), che contengono cluster
robusti ZgO,(OH)(CQ)1,, hanno dimostrato elevate stabilita acqual67].
Altre strategie per migliorare l@ G 6 Af AGL Ay | OljdzZa LINB@GSR2y2 f QAyY
YANF Y2 | LINRBGSIISNBE Af YI (SNAA Hashti sk Ple fCO sddIRAI A &4 A
sintetizzati con superfici idrofobiche che assorbono gutwole quantita di acqa a basse pressioni. In
aggiunta, sono stati sviluppati MOF con gruppi idrorepellenti direttamente incorporate nel ligando
organico per proteggeredoreY SG I f £t AO2 RIFff QF Oljdz- @ LYy dzy2 aidzRA?2
un MOF isostrutturale aMOF5 dove illinker (acido tereftalico) € stato modificato con un gruppo
trifluorometossi che ha migliorato la stabilita in acq68].
Un aspetto da sottolineare & che gli studi di stabilita in acqua sono effettuati in alcuni casi in acqua, in altri
in vapore e in temperatura. Ai fini della loro applicazione per la separazione div@@mente questi
ultimi sono pit opportuni.
A GNB |aLlsSiadaz2 RE @ t dzii | NdBfornsarce$ delfa Sephrariore GM,S hfatt I Ol dzl
piccolequantita di acquagossono influenzare significativamente le proprieta di adsorbimento delja CO
Ad esempio & ben noto che il HKUISMOF a base rameuo reversibilmente legare acqua e nella forma
O2YLX SiétFYSydGS ARNIGE dzyl Y2t S02¢ laciddcuh shdjaddiale&&u £ S|
[69] Riscaldando il materiala 100°C queste molele possono essere desorbite generando la forma
attivata evidenziata da un cambio di colore da turchese (forma idrata) a blu scuro (forma disidratata). Su
tale sistemaéstato @K S A0 dzZRAF (12 f QSTFSG (2 RiSotbinentoHRODRA y | T A 2
forma idratata assorbe meno di 1mmol/g di £OL bar, la forma disidratata circa 5 mmol/g.
QuesbéinaccordO2y A NR&dzZ GF GA (NGl G Ata r@divel2ll HKUSHaosiad A T A 2
una diminuzione di circa il 75% nella capacita di caricamento rispetto al valore originale e una
concomitante perdita della sua cristalliai70].
In uno studio simile le isoterme di adsorbimento di,GGno state misurate diverse umidita relativell
MOFHKUSW KI O2yaSNIIFi2 S &dzS LINPLINASGEL RA | RA2NDA)Y
di umiditarelativa[70Q].
[ FSSFI 12 RSt QdzYARAGLE adzZ £ S LINNFBRAONMIdsiOSché @ILIMRE G A &S
della serie M(dobdc) (dobdc= 2,Edioxido-1,4-benzenedicarboxylateYM=Zn, Ni, Co e Ng[71]. Il
composb Mg,(dobdc) che come anticipato, ha la piu alta camadi adsorbimento di COa bassa
pressione finora riportata, € risultato il peggiore della serie con un recupero di solo il 16% della sua
capacita iniziale di GQ@lopo la rigenerazioneQuesto risultato & in contrasto con precedenti studi che
descrivonoMg,(dobdc) come unframework O2 Y LI S+ YSYydS NAISYSNIo6AfS R2I
senza variazione delle sue performancegtiakedella CQ[72].
Le ragioni di questa discordanza non sono chiare, potrebbe essere attribuita @acommpleta
disidratazione del campione che comporterebbe un significativo abbassamento delle capacita di
adsorbimento.

*k%k
Sulla base degli studi riportati, noi abbiamo individuato alcuni MOF che potranno essere utilizzati nello
AQAf dzLILI2 RSf ahC 02 YLR adviond deRal tecriolSgiaiMISRIper i Sdpdra@iany” LI S
post-combustone di CQ lIrisultati della ricercaono descritti irtabella3.
Sono stati selezionati MOF con buone o promettenti capacita di adsorbimento selettiveg. dR&tixolare
attenzione e stata dat alla stabilita in acqua. Tra i MOF selezionati sono stati inseriti anche MOF che
eccellono nelle capacita di caricamento di,@@ hanno problemi di stabilita in acqua o viceversa in
guanto in collaborazione con il partner universitario (UNIROMAL), lelduossibile si studiera la
possibilita di opportune funzionalizzazioni in grado di ottimizzare i sistemi proposti superando i relativi
limiti applicativi.
La necessita di un approfondimento sperimentale, unita alla notevole variabilitd dei dati ripiortati
f SGGSNI GdzNT aLlSaaz y2y YANIGA FffQFLIWIXAOFT A2y S |
materiale gia ottimizzato, ma permette di selezionare alcuni MOF candidati sui quali impostare
ySttQlyydzZ €t At &adz00SaaAg@dl dzy2 addzRA2 LIAG | LILINRBTF2Y
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Nella scelta finale eella valutazione delle effettive caratteristiche applicative dei materiali indivicsiat
terraancheO2y i2 RSttt QSaAaGSyT I RA LINBR2GGA O2YYSNDALFT A
di proprieta caatterizzanti e piu0 convenient da un punto di vista economico.
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Tabella 3. Materialselezionatiper lo sviluppo dei compositi magnetici da utilizzare nella separazione di miscelgNG@ssistita da tecnologia MISA

Area specifica Capacita di .

Formula chimica c’(\)lr%rﬂr?e BET adsorbimento Selettivita Temp()gatura Stztc)'“szm Ref
(m?g) (Wi%) a

CQ: 11.6% a 0.15 bar Media

Cu(GHs(CQ)a) HKUST 9501400 N,: 0.41% a 0.75 bar 101 293 stabilita (8]
F&O(HOL()[GH(CQ)slonHO MIL CQ: 5.7% a 1 bar . (73], [74],
X=F, OH 100(Fe) 10002000 Ny: 0.37% a 1 bar 13 298 Stabile [75]
CEO(X)(HOR[CsH(CQ),]s NHO CQ: 2% a 0.15 bar .

e Of) MIL 101(Cr) 3000 N 0.49% 2 0.75 bar 21 298 Stabile [76]
A(OHGH,(CQ), MIL 53 (Al)| 10001300 CQ 1.7%a 0.15 bar 4.5 298 Stabile 8], [77]
Al(OH)GH,(CQ), Bzgcz"ge 1080 CQ: 9% a 1 bar 303 Stabile (78]

Mg-MOF CQ: 20.6% a 0.15 bar .
Mau((HOYGH(CQ),) 24 1542 No1.83% 80,75 bar 44 303 Non stabile 8]
Z1:0,(OH)(GHiOx)s ZrUi066 1000 CQ: 5.8 % al bar 16 298 Stabile [79]
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3.1 Struttura dei MOF selezionati

Al fine di una comprensione piu dettagliata dei sistemi selezionati in questo paragrafo riportiamo una
descrizione chimica e strutturale dei MOF selezionati e candidati a uno studio piu approfondito nelle
successive annualita.

KHUSTL: Il MOF HKUST é uno deiprimi MOFs porosi a essere stato sintetizzato e studiato, ed é stato
oggetto di grande interesse grazie alla sua alta area superficiale e al grande volume poroso. La formula
bruta e [Cu(GHs(CQ)s)2(H.0)3] (H:O)n e la struttura retcolare, riportata inFigural6, si basa su unita
tetracarbossilato di diame, in cui due atomi di rame sono coordinati da quattro gruppi carbossilati a
formare la caratteristica struttura G LISRBSE ¢ @ [ S dzyAlGtL az2y2 LA 02y
benzene per formare una struttura reticolare tridimensionale porosa, in cui sono presenti canali di circa
10A di diametro, che generanoparosita BOQ].

Figural6. Rappresentazione del sistema MOF HKUSTa figura a sinistra rappresenta la struttura reticolare
lungo la direzione [100]; gli atomi di rame somiportati in blu, gli atomi di ossigeno in rosso, gli atomi di
OFNB2YyA2 AY 3ANARIA2I NRALISGIGADI YSY(iSd bSt NRARKdzr RNBE RA
NI YS O2y &ai NYzi GedsNS S8O0REA bl A L2 G LI RRE S

In letteratura sono riportati numerds (i A LJA R MKUSA, yfrai GiidghelleRpér fvitn €ettrochimica,
82t G20SNX¥AOF S YSOOIy20KAYAOLS & yS & adGdRAFGE
disponibile in commercio.

MIL 100 (Fe)ll MIL-100(Fe) & un ferro(lll) carbosgd in cuiilinker2 NEF yA 02 § f QlF OAR2
f QF OA PénzemeStricarhwssilico. E un materiale metallorganico poroso, a bassa densita, alta area
superficiale e biocompatibile.

La struttura base é formata da tre ottaedri metallici, ciastenordinato da quattro gruppi carbossilato e

aventi come punto centrale un atomo disdageno come mostrato iRigural?.
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