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ATTIVITA DI RICERCA

Lattivita scientifica é attualmente svolta, in collaborazione con
diverse istituzioni italiane, presso il Dipartimento di Matematica e
Fisica dell’'Universita della Campania, L. Vanvitelli. Tale attivita, ad
oggi compendiata in 65 pubblicazioni a stampa su riviste internazionali
ad ampia diffusione ed in numerose comunicazioni a congressi e
simposi nazionali ed internazionali, ¢ stata costantemente orientata
verso lo studio della struttura e reattivita in fase gassosa di specie
inorganiche poco complesse sul piano della composizione chimica, di
interesse generale, il cui studio ha anche delle ricadute in ambito
applicativo ed ambientale.

Le metodologie di indagine piu frequentemente utilizzate includono
tecniche ad alta pressione e a bassa pressione quali la tecnica radiolitica
e le tecniche spettrometriche di massa. La spettrometria di massa a
risonanza ionica di ciclotrone a trasformata di Fourier, FT-ICR, tecnica
dotata di elevatissima accuratezza e potere risolutivo, ¢ stata utilizzata
per lo studio cinetico delle reazioni ione-molecola, per I'identificazione
dei precursori dei processi ionici e per I'acquisizione di dati
termochimici sulle reazioni e sulle specie in studio. Oltre allo
spettrometro di massa FT/ICR situato presso I'Universita “La
Sapienza” dotato di una sorgente ionica esterna ¢ stato utilizzato
anche quello a doppia cella di risonanza situato presso I'Istituto di
Chimica Nucleare dell’area di ricerca CNR di Montelibretti.

La spettrometria di massa a Triplo Quadrupolo ¢ stata utilizzata per
I'identificazione di metaboliti secondari di origine vegetale e
P'acquisizione di linee guide per la caratterizzazione strutturale di
molteplici metaboliti secondari di origine vegetali appartenenti a classi
chimiche diverse, qualora strutturalmente caratterizzati mediante
spettrometria di massa

Molta dell’attivita di ricerca svolta si ¢ proposta 'applicazione della
spettrometria di massa allo studio in fase gassosa di processi chimici
estensivamente studiati in soluzione.

Le tecniche spettrometriche di massa infatti permettono di ottenere
informazioni strutturali e termochimiche direttamente sui precursori e
sugli intermedi ionici gassosi coinvolti nei processi reattivi. I reagenti



lonici portati in fase gassosa attraverso il processo di elettrospray
possono essere indotti a reagire per attivazione collisionale nella cella di
collisione di uno spettrometro di massa a triplo quadrupolo. Gli
intermedi dei processi possono essere caratterizzati strutturalmente e 1
prodotti di reazione inequivocabilmente identificati mediante il
paragone dei loro spettri CAD con quelli di idonei standard.

Lo studio in fase gassosa di reazioni ioniche gia note in soluzione si
propone la costruzione di modelli meccanicistici semplificati e
generalizzati. Infatti, il quadro meccanicistico che talvolta emerge dagli
studi in fase condensata puo presentarsi complesso e diversificato in
quanto il mezzo di reazione, attraverso la solvatazione, la presenza di
controioni, ’esistenza di barriere alla diffusione ecc. , puo influire
profondamente sul comportamento chimico dei reagenti ionici
modificandone la natura, la stabilita e la reattivita.

Lo studio viene tipicamente condotto mediante I'uso integrato di
metodiche sperimentali, in particolare tecniche spettrometriche di
massa, e di metodi di calcolo quanto-meccanico, utilizzati non solo
quale supporto interpretativo ai dati sperimentali ma anche quale
strumento predittivo indipendente della chimica di specie ancora
inesplorate. Data la natura poco complessa delle specie investigate, i
risultati teorici forniscono dati di accuratezza confrontabile con quelli
sperimentali. Fra le classi di reazione studiate: la Nitrazione Aromatica,
I’Aminazione Aromatica, I’Alchilazione, la Nitrosazione aromatica, la
Fluorurazione ionica del monossido di carbonio e la carbonilazione in
fase gassosa di legami C-H e N-H.

Dal 2013 tale approccio ¢ stato rivolto allo studio meccanicistico delle
reazioni di disidratazione degli zuccheri costituenti la biomassa
ligneocellulosica; Da tali processi si formano infatti molecole a nucleo
furanico che si sono rivelate utili precursori di innumerevoli composti
chimici che possono rappresentare una valida alternativa ai composti
che derivano dal petrolio. L’esatta conoscenza del meccanismo di
reazione ¢ infatti un requisito esssenziale per 'ottimizzazione di
strategie catalitiche volte al miglioramento delle rese e selettivita di
reazione e rappresenta un punto fondamentale per la transizione da
un’economia lineare ad un economia ciclica attraverso lo sfruttamento
di risorse rinnovabili. In fase gassosa ¢ stato messo in evidenza che La
disidratazione acido catalizzata dello xilosio porta alla formazione della
2- furaldeide, la disisidratazione acido catalizzata del glucosio e del
fruttosio ad una miscela di isomeri del 5-hydrossimetil-2furfurale,
attraverso la formazione di intermedi a struttura ciclica. Uno studio
recente ha messo in evidenza come 'uso di basi azotate sia in grado di
aumentare la selettivita di reazione nella disidratazione acido catalizzata
del fruttosio a 5- HMF. Negli ultimi annilo studio in fase gassosa ha
interessato un peculiare ambiente di reazione : le microgoccioline formate
durante il processo della ionizzazione elettrospray. Innumerevoli studi
recentemente pubblicati hanno suggerito un accellerazione della velocita di
reazioni 1 sia n microgoccioline cariche circondate da aria e sia in
microgocciolinenon carche acquose in olio. Le innumerevoli domande sul
perche e sul limite raggiungibile di tale accellarizione, sul tipo di reazioni
che possono avvenire e subire tale accellerazioni e infine sul meccanismo
responsabile dell'aumento di velocita hanno stimolato lo studio delle
reazioni descritte negli ultimi lavori.

Alle linee di ricerca finora descritte si affianca l'interesse per la messa a
punto e l'utilizzazione di tecniche strumentali per I'analisi di tracce. Tale



interesse, che in realta accompagna tutta l'attivita di ricerca, ha portato
Alla pubblicazione di articoli che descrivono l'ottimizzazione di
procedure per I'analisi spettrometrica di massa qualitativa e quantitativa
di sostanze di varia natura.
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