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Riassunto

Lo scopo di questo lavoro é stato lo studio della reazione di riduzione di furfurale (FU)
ad alcool furfurilico (FAL) e metilfurano (MFU) mediante hydrogen transfer. In questo
processo, attivato generalmente da catalizzatori acido/base o ossidi metallici, si sfruttano
gli alcoli come agenti riducenti, evitando I’uso di Hz in pressione e di catalizzatori tossici
0 particolarmente costosi. In particolare, in questo lavoro, ¢ stato studiato 1’effetto
dell’aggiunta di LioCOgz sull’attivita catalitica del MgO e le prestazioni del sistema VOx-
Fe20s.

| risultati ottenuti hanno evidenziato un miglioramento significativo delle prestazioni
catalitiche del MgO in presenza di Li.COs, ed in particolare, una minore tendenza di
questi sistemi a subire disattivazione rispetto ad MgO tal quale. Questo miglioramento

puo essere attribuito alla diminuzione della forza basica dei siti attivi.

Lo studio sui sistemi VOx-Fe>Os3 ¢ stato portato avanti in collaborazione con 1’Universita
di Cardiff che ha preparato materiali core-shell a diverso contenuto di vanadio sulla
superficie dell'ossido di ferro. Il confronto con i semplici ossidi di ferro e vanadio ha
mostrato che la presenza di ossido di vanadio superficiale nel sistema misto porta ad una
maggiore resa in MFU ed una minor tendenza alla disattivazione rispetto a Fe>Oa.
All'aumentare del numero di monostrati di ossido di vanadio distribuiti sulla superficie
del ferro si osserva un miglioramento delle prestazioni catalitiche; in particolare, il
sistema teoricamente costituito da 12 monolayer di ossido di vanadio mostra una scarsa
tendenza alla disattivazione per le prime ore di reazione, portando ad ottenere MFU con

una resa superiore al 50%.
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1. Introduzione

1.1. I dodici principi della green chemistry

Negli ultimi anni, in merito ai problemi ambientali e di sicurezza della salute pubblica
derivanti dalle emissioni di inquinanti e legati all'utilizzo o alla produzione di sostanze
tossiche, sono state attuate normative sempre piu stringenti. Tutto cio ha portato ad un
crescente interesse industriale nella ricerca di processi intrinsecamente sicuri e in grado
di portare ad un minor impatto ambientale.r | concetti fondamentali di questa
trasformazione si possono ritrovare nei dodici principi della Green chemistry, introdotti

da Paul Anastas e John Warner:

1. sviluppare processi che non generano rifiuti;

2. progettare reazioni che massimizzano l'incorporazione dei reagenti nei prodotti
finali (concetto di economia atomica);

sviluppare strategie sintetiche che non utilizzano reagenti o intermedi tossici;
progettare prodotti e composti finali non tossici;

usare solventi meno tossici e piu sicuri;

ottimizzare I'efficienza energetica dei processi;

utilizzare materie prime di origine rinnovabile;

nelle sintesi multistadio, evitare I'utilizzo di gruppi protettivi;

© 0o N o g B~ w

sviluppare processi catalitici anziché stechiometrici;

10. produrre composti degradabili facilmente (biodegradabili o non persistenti);

11. sviluppare metodi di campionamento e monitoraggio per determinare in tempo
reale la formazione di composti pericolosi;

12. sviluppare processi intrinsecamente sicuri.

Questi principi racchiudono al loro interno concetti ad oggi fondamentali per lo sviluppo
di nuovi processi e che hanno portato a modifiche di tecniche di produzione esistenti,
determinando in molti casi non solo minori emissioni e maggiore sicurezza, ma anche

vantaggi economici.

Inoltre, il settimo principio determina come conseguenza principale la necessita di
sostituire materie prime in esaurimento, come i combustibili fossili, con fonti rinnovabili,
non solo in termini di produzione di energia, ma anche in termini di prodotti chimici; in
tal senso le biomasse costituiscono una potenziale alternativa, considerando che, oltre
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all'ampio spettro di composti ad alto valore aggiunto ottenibili da questi substrati, il loro
utilizzo non incide sul bilancio al carbonio atmosferico, consumando CO: durante il loro

processo di crescita.

1.2. Le biomasse

Inizialmente, gli studi relativi alla sostituzione delle fonti fossili con fonti alternative
prevedeva lo sfruttamento di biomasse di prima generazione, come mais e oli di semi
edibili, ma i problemi etici derivanti dalla competizione con la produzione alimentare
hanno portato a spostare l'attenzione verso differenti tipi di materie prime. In questo
senso, le biomasse di seconda generazione consistono in materiali lignocellulosici e oli di
semi non commestibili, il cui vantaggio consiste nella possibilita di sfruttare terreni
marginali e le importanti quantita di scarti derivanti dall'agricoltura.? In particolare, le
biomasse lignocellulosiche sono caratterizzate e composte da tre principali componenti

polimeriche, presenti in rapporti differenti a seconda della biomassa di partenza:

e Cellulosa

Questo polimero naturale e costituito da unita monomeriche di glucosio legate
attraverso legami 1,4-B-glicosidici, con una struttura altamente lineare e regolare

che conferisce una elevata cristallinita (Figura 1.1).

OH

OH

Figura 1.1: rappresentazione della struttura della cellulosa .

La rigidita della struttura rende necessario l'utilizzo di soluzioni di acidi minerali
come H2SO4 e HCI per realizzare I'idrolisi a glucosio;® alternativa in via di
sviluppo prevedono l'utilizzo di catalizzatori acidi solidi oppure idrolisi
enzimatica.*®

e Emicellulosa
Un altro polimero, costituito dalla ripetizione di zuccheri di diversa natura, €
I’emicellulosa. La diversita intrinseca delle unita monomeriche all'interno della
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struttura determina una minor regolarita e cristallinita rispetto alla cellulosa, il che
rende I’emicellulosa maggiormente soggetta ad attacchi chimici.

| principali costituenti, rappresentati in Figura 1.2, sono soprattutto zuccheri

pentosi ed esosi.
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Figura 1.2: principali costituenti della struttura polimerica emicellulosica.
Lignina
La lignina & un polimero molto complesso, con una struttura altamente ramificata
caratterizzata da un elevato contenuto di composti aromatici, in particolare fenolo
pill 0 meno ramificato (Figura 1.3). La lignina & la componente in grado di

conferire resistenza meccanica e rigidita alle biomasse lignocellulosiche.
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Figura 1.3: rappresentazione della struttura della lignina. In alto a destra i principali costituenti,

derivati del fenolo.



Questa componente delle biomasse lignocellulosiche potrebbe potenzialmente
costituire una importante fonte di molecole aromatiche, ma la resistenza chimica
e l'elevata funzionalizzazione rendono, al momento, difficile la trasformazione in

chemicals.

1.3. La bioraffineria integrata

La bioraffineria consiste in una serie di processi complessi atti a trasformare le biomasse
in combustibili e in prodotti chimici.® 1 principali problemi derivanti dall'utilizzo di
queste materie prime riguardano le notevoli differenze di composizione tra i tipi di
biomassa; considerando inoltre che le specie che vengono alimentate variano a seconda
della stagione, la bioraffineria deve essere in grado di lavorare in presenza di substrati
differenti.” Una possibile alternativa consiste nello stabilizzare la biomassa, in modo da
avere una composizione piu 0 meno costante in ingresso nell'impianto, portando pero alla
necessita di immagazzinare ingenti quantita di materia prima. Un ulteriore ostacolo nella
competizione del prezzo di carburanti derivanti da biomasse rispetto alle fonti fossili,
riguarda il costo di trasporto di materie prime in forma solida, oltre ai pretrattamenti
molto dispendiosi in termini energetici che queste devono subire per poter essere

successivamente trasformate nei prodotti di interesse.

Trattandosi di un progetto che comporta ingenti investimenti, per riuscire a diminuire i
costi complessivi e successivamente nato il concetto di bioraffineria integrata, in cui
partendo da differenti materie prime, la combinazione di varie tecnologie portano ad
ottenere una maggior flessibilita di produzione (Figura 1.4).2 Infatti, i problemi
riguardanti l'utilizzo di biomasse porta ad una produzione di carburanti svantaggiosa dal
punto di vista economico rispetto a quelli ottenuti dal petrolio; da qui deriva
un'importanza notevole nella produzione di prodotti chimici ad elevato valore aggiunto,
nello stesso sito produttivo, che permettono di ottenere un bilancio economico

complessivo positivo.
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Figura 1.4: bioraffineria integrata come fonte di energia, prodotti chimici e combustibili.®

| trattamenti iniziali della biomassa lignocellulosica consistono nella depolimerizzazione
e nella parziale deossigenazione; infatti, a differenza delle platform molecules ottenute
dal petrolio, che devono essere funzionalizzate per ottenere i vari prodotti chimici, quelle
derivanti dalle biomasse presentano gia un elevato grado di complessita legato alla
presenza di numerosi gruppi funzionali, soprattutto ossidrilici e carbonilici. Ci sono
principalmente due metodi con cui effettuare la conversione: per via termochimica o

idrolitica.®
| processi termochimici si suddividono, a seconda della temperatura di esercizio e

dell'atmosfera in cui viene effettuato il trattamento, in: termovalorizzazione, pirolisi e

gassificazione.

La termovalorizzazione viene effettuata a temperature superiori a 900°C, in atmosfera
ricca di ossigeno, determinando la combustione completa al fine di produrre energia
termica. Gli svantaggi rispetto a trattamenti alternativi riguardano I'utilizzo di sistemi con

gruppi funzionali contenenti ossigeno che, oltre a determinare peggiori caratteristiche
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come combustibile, potrebbero essere sfruttati per ottenere in pochi passaggi prodotti
della chimica fine. Come lato positivo si ha perd un processo semplice che puo essere

utilizzato su qualunque tipo di biomassa.

La pirolisi prevede il riscaldamento fino a temperature comprese tra 300 e 650°C, in
atmosfera inerte, portando alla formazione di bio olio, prodotti gassosi e di un residuo
costituito prevalentemente da carbonio (detto “biochar”). Dato che il processo di pirolisi
e endotermico, i prodotti gassosi ottenuti, principalmente CH4, CO, e Hz vengono bruciati
per ridurre il consumo di combustibile. Nell'ultimo periodo e notevolmente cresciuto
I'interesse industriale verso la fast pyrolysis, che prevede un rapido riscaldamento della
biomassa, portando ad elevate quantita di bioolio utilizzando tempi di contatto molto
brevi.X 11 bio olio & una miscela complessa da cui & possibile sintetizzare vari chemicals,
oppure puo essere utilizzato come combustibile. Infine, puo costituire lI'alimentazione nel

processo di gassificazione.

La gassificazione consiste nel trattare la biomassa a temperature comprese tra 650 e
900°C, in presenza di ossigeno, al fine di ottenere syngas(miscela CO + H2).Questa
miscela viene utilizzata come precursore di numerose sostanze: mediante la reazione di
Fischer-Tropsch si determina la formazione di carburanti, mentre la reazione di water gas
shift porta alla massimizzazione della produzione di idrogeno, generando perd COz
importanti molecole sintetizzate a partire da syngas sono metanolo, da cui derivano altre

vie sintetiche, ed etanolo, possibile precursore “bio” dell'etilene.

Nel caso della via idrolitica la biomassa viene idrolizzata in una miscela di lignina,
cellulosa ed emicellulosa. In particolare, utilizzando acidi minerali ad elevate
temperature € possibile ottenere i monosaccaridi C5 e C6, costituenti dell'emicellulosa, e
glucosio derivante dalla cellulosa (quest'ultimo polimero richiede perod una maggior forza
acida o pretrattamenti particolari al fine di diminuirne il grado di cristallinita).
Un‘alternativa consiste nell'idrolisi enzimatica di cellulosa ed emicellulosa, dopo aver
effettuato un pretrattamento per rendere la cellulosa maggiormente incline a subire
attacchi chimici. Al fine di future funzionalizzazioni e valorizzazioni per via chimica,
questa via é da preferirsi rispetto ai processi termochimici in quanto viene mantenuto

I'elevato grado di funzionalizzazione dei substrati di partenza.



1.4. Sintesi di composti furanici a partire da biomasse: la furfurale

Negli ultimi anni, e cresciuto l'interesse verso la famiglia dei composti furanici, dato il
potenziale di alcune di queste molecole per la produzione di carburanti e prodotti
chimici. Un'attenzione particolare é stata rivolta verso la sintesi e lo sfruttamento di
idrossimetilfurfurale (HMF) e furfurale(FU), molecole ottenute rispettivamente

attraverso la disidratazione di zuccheri esosi (C6) e pentosi (C5) (Schema 1.1).*
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Schema 1.1: rappresentazione della sintesi e dei principali derivati di FU e HMF.

La produzione di HMF é stata studiata principalmente mediante disidratazione di
glucosio e fruttosio; tuttavia sono stati riscontrati problemi, differenti a seconda del
sistema in cui viene effettuata la trasformazione, nello sviluppo di un processo
industriale.®®In fase acquosa si osservano basse rese in HMF, anche in presenza di
sistemi catalitici; inoltre, I'elevata solubilita di questa molecola in acqua porta a difficolta
nella purificazione. L’utilizzo di solventi polari aprotici e di catalizzatori acidi eterogenei
come Amberlyst-15, eteropoliacidi FePW12040 € zeolite H-BEA porta a rese superiori al
95% dopo due ore di reazione. Ciononostante, la purificazione prevede nella maggior
parte dei casi estrazioni in solventi organici, oppure distillazioni molto onerose dal punto
di vista energetico. | risultati piu promettenti riguardano l'utilizzo di solventi con un
basso punto di ebollizione, non tossici e ottenuti da risorse rinnovabili come il metanolo,

oppure sistemi bifasici acqua/solvente.



Il primo impianto di produzione di HMF a livello industriale e stato sviluppato da AVA
Biochem;* questo processo prevede I'utilizzo di materiale lignocellulosico come materia
prima ed é caratterizzato da un notevole controllo sulla purezza di HMF ottenuto, fino ad
un 99,9%.

Lo sviluppo di processi industriali per la produzione di FU é risultato piu semplice,
portando ad una capacita produttiva annua superiore a 200000 tonnellate a partire da
biomasse lignocellulosiche, in particolare dalla disidratazione acido catalizzata dei
monosaccaridi arabinosio e xilosio derivanti dalla frazione emicellulosica. Uno dei primi
processi industriali prevedeva l'alimentazione di scarti di lavorazione dell'avena, trattati
con acido solforico.’® La separazione dei prodotti portava ad ottenere furfurale ad elevata
purezza (98-99%), anche se con rese massime del 50% rispetto al teorico.'® Un ulteriore
processo & condotto nell'impianto Huaxia/Westpro e prevede I'alimentazione di scarti di
riso, mais e legno, dalla cui frazione emicellulosica viene prodotta principalmente FU
mediante tre passaggi: pretrattamento meccanico della materia prima, conversione della
biomassa in FU e sottoprodotti, separazione dei vari composti ottenuti. Nonostante la
bassa resa, circa del 50% rispetto al teorico, questo processo poco efficiente porta
complessivamente ad un guadagno grazie alla vendita dei sottoprodotti ad alto valore

aggiunto, come l'acido levulinico.'’

Infine, il processo Biofine porta alla formazione di acido levulinico e furfurale come
prodotti principali, ottenendo anche elevate quantita di acido formico; l'utilizzo di un
acido minerale come promotore dell'idrolisi determina la possibilita di alimentare
differenti tipi di biomasse lignocellulosiche. In questo caso sono previsti due distinti
stadi, entrambi catalizzati mediante una soluzione diluita di acido solforico (1,5-3%); nel
primo reattore si effettua I'idrolisi dei polisaccaridi negli intermedi, in condizioni piu
drastiche di temperatura e pressione, con un tempo di contatto di qualche secondo,
mentre nel secondo avviene la conversione nei prodotti finali, con un tempo di contatto
di circa 20 minuti.*® Strategie di produzione sviluppate successivamente hanno portano
alla conversione di differenti frazioni della biomassa alimentata, generando oltre a FU
altri prodotti ad alto valore aggiunto, riconoscendo il ruolo centrale dell'integrazione

nello sviluppo di processi economicamente vantaggiosi.'®



1.5. La furfurale come molecola piattaforma

La FU presenta proprieta fisiche che la rendono un eccellente solvente estrattivo, in
particolare utilizzato per la rimozione selettiva di composti aromatici da oli lubrificanti e
da combustibili diesel.?° Trova inoltre impiego nel campo dei polimeri come solvente per

la sintesi di resine fenoliche.

Il crescente interesse verso la FU non e pero da attribuire alle possibili applicazioni della
molecola tal quale, ma riguarda soprattutto lo svariato numero di prodotti ad alto valore
aggiunto che possono derivare dalla sua trasformazione. Infatti, la presenza di differenti
funzionalita, ovvero un sistema coniugato di doppi legami C-C e il gruppo carbonile,
determina la possibilita di subire differenti tipi di reazione (Schema 1.2), portando pero a

problemi di selettivita nella produzione di singoli composti.
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Schema 1.2: principali derivati di FU.

L'ossidazione di FU porta alla formazione di acido furoico, utilizzato principalmente
nella sintesi di prodotti farmaceutici, dell'industria chimica e nella produzione di
insetticidi.

La decarbossilazione di FU a furano é stata studiata su numerosi sistemi catalitici. Ossidi
metallici basati su Mg, Fe, Cr, Co promuovono la reazione tra 300 e 500°C, pero in

queste condizioni tende ad avvenire la decomposizione del furano a prodotti pesanti,

determinando una rapida disattivazione del catalizzatore. Utilizzando metalli nobili



supportati la reazione puo essere condotta a temperature inferiori, determinando un minor
grado di disattivazione.?! Questo composto viene utilizzato come solvente, pero la sua
importanza e legata principalmente alla possibilita di generare tetraidrofurano (THF)
mediante idrogenazione; inoltre, il catalizzatore utilizzato per la decarbossilazione di FU
a furano, ovvero Pd/C, ¢ lo stesso sistema che promuove la reazione di idrogenazione del
furano. Il THF presenta numerose applicazioni come solvente, ad esempio per diverse

tecniche cromatografiche e nelle reazioni Grignard e Wittig.

Utilizzando metalli nobili come catalizzatori e possibile idrogenare e aprire gli anelli
furanici portando alla formazione di alcoli e dioli; in particolare, il butanolo e 1,4-
pentandiolo presentano rispettivamente potenziali applicazioni nel campo dei bio-

carburanti e dei polimeri (in particolare poliesteri).?22®

I composti di maggior interesse ottenuti da FU sono I'alcool furfurilico (FAL), ottenuto
per riduzione selettiva della funzione aldeidica, e il metilfurano (MFU), derivante
dall'idrogenolisi dell'alcol sopra citato; le differenti metodologie di sintesi di questi due

composti verranno approfondite nei successivi paragrafi.

L'alcool furfurilico (FAL) é utilizzato nella produzione di resine termostatiche e come
platform molecules nella sintesi di vitamina C e lisina;>*% a partire da questo alcol &
possibile inoltre ottenere intermedi come il ciclopentanone, utilizzato nella sintesi di
prodotti farmaceutici e pesticidi,?® e l'alcol tetraidrofurfurilico (THFA), precursore di 1,5-

pentandiolo, piridina e vari plasticizzanti.?’

Il metilfurano é stato oggetto di numerosi studi dato il notevole potenziale come
biocarburante o come additivo per carburanti;?® presenta una densita energetica simile a
quella della benzina a 95 ottani (RON 95) e superiore rispetto all'etanolo, mentre il
numero di ottano & leggermente inferiore rispetto a quello all'alcol (Tabella 1.1).2°

Benzina
Etanolo MFU
RON 95
RON 96 109 101
densita energetica
31 21 28
(MJ/L)

Tabella 1.1: valori di densita energetica e numero di ottano per la benzina RON 95 e per potenziali

sostituti, ottenibili da fonti rinnovabili.
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Un aspetto negativo della combustione di MFU riguarda la maggior produzione di NOy a
parita di rapporto aria/combustibile rispetto agli altri due carburanti considerati, anche se

le emissioni di idrocarburi risultano inferiori.

Il MFU viene inoltre utilizzato come solvente e come materia prima nella produzione di

farmaci antimalaria, metilfurfurale ed eterocicli di zolfo e azoto.*°

1.6. Idrogenazione di furfurale ad alcool furfurilico e metil furano

Il metodo piu studiato per ottenere la riduzione di FU a FAL e la reazione di
idrogenazione con idrogeno molecolare (H), catalizzata tipicamente da metalli nobili,
oltre a Cu, Ni e Co. Il problema principale di questa specifica reazione riguarda la
presenza di piu gruppi funzionali nel substrato (FU), suscettibili alla reazione di
riduzione. In particolare, sono stati effettuati vari studi per riuscire ad idrogenare
selettivamente C=C oppure C=0;3"? ad esempio, la necessita di utilizzare un sistema in
grado di ridurre preferenzialmente 1'aldeide mantenendo intatta 1’aromaticita dell'anello
furanico ha portato a sviluppare il metodo utilizzato ancora oggi industrialmente per
ottenere FAL. Questa reazione, condotta tra 130 e 200°C con una pressione di idrogeno
di 30 bar, sfrutta cromito di rame come catalizzatore, in quanto selettivo per
I'idrogenazione di gruppi funzionali in composti aromatici®3. Tuttavia la tossicita del
catalizzatore comporta problemi di smaltimento, determinando la necessita di sviluppare
sistemi catalitici differenti. Per questo motivo sono investigati catalizzatori alternativi,
sempre a base di rame, nota l'attivita mostrata per l'idrogenazione a FAL data da questo
metallo, ma depositato e disperso su un supporto (Fe-Cu, Ni-Cu, Cu/C, Cu-Cr/TiO2).** In
particolare, e riportato in letteratura come l'utilizzo di Cu/TiO2 determini una conversione
di FU del 97% con selettivita 100% in FAL conducendo la reazione per 2 ore, in forno a
microonde a 125°C e pressione di 10bar di idrogeno.**Tuttavia i problemi di
disattivazione, riscontrati per la maggior parte dei sistemi che utilizzano rame, hanno
portato a spostare l'attenzione su catalizzatori differenti. Nonostante la bassa selettivita
per FAL riscontrata sui catalizzatori a base di Pt,*® sono stati effettuati numerosi studi
con guesto metallo una volta scoperto il maggior controllo sulla distribuzione dei prodotti
ottenuta su sistemi a base di nanoparticelle di Pt,*"*® portando a determinare una
dipendenza della selettivita non solo dal tipo di supporto utilizzato, ma anche dalla
dimensione delle nanoparticelle; infatti, passando da 1,5 a 7nm, si ottengono
rispettivamente furano oppure FAL come prodotto principale.
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Risultati degni di nota sono stati ottenuti da Kyriakou et al.,con una conversione di FU
dell'80% e selettivita in FAL del 99% con nanoparticelle di Pt supportate su y-Al2Os,
conducendo l'idrogenazione in fase liquida utilizzando metanolo come solvente, a 50°C

ed in presenza di una pressione di H, di 1atm.®

Viene riportata inoltre in letteratura la sintesi in fase liquida con catalizzatori omogenei a
base di rutenio (11);*° si tratta di complessi bis-di-imminici in grado di generare
selettivamente FAL, oppure ridurre ulteriormente questo prodotto determinando la

formazione di alcool tetraidrofurfurilico (THFA) secondo lo Schema 1.3.

o QO H O OH 2H, O OH
()7 —— )~ —— )
FU FAL

THFA

Schema 1.3: reazione di idrogenazione del gruppo aldeidico di FU a FAL e consecutiva reazione di

idrogenazione a THFA.

In particolare, il sistema rappresentato in Figura 1.5 mostra una conversione completa di
FU con selettivita in FAL superiore al 90% conducendo la reazione per 2 ore a 85°C,

mentre l'unico prodotto individuato dopo 4 ore di reazione a 130°C & THFA.

[BArF]2

Figura 1.5: esempio di struttura dei complessi di Ru(lIl) utilizzati nelle prove.
BArF= (3,5-(CF3)2CeHa)4B
Su alcuni dei sistemi catalitici studiati da questo gruppo é stata riscontrata la formazione
di MFU dalla reazione di idrogenolisi di FAL (Schema 1.4). L'ottimizzazione delle

condizioni operative ha portato ad ottenere questo composto come prodotto principale,

anche se con bassa selettivita (25%). | primi catalizzatori di cui si scopri la capacita di
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promuovere questa reazione erano utilizzati, a piu basse temperature, per favorire la
formazione di FAL da FU (sistemi a base di Cu-Fe, Cu-Cr).3* Catalizzatori come
Cu/Al203, Cu-Cr e Ni-Raney mostrano caratteristiche simili, con resa in MFU circa del

95% per temperature tra 200 e 300°C, perd sono soggetti a rapida disattivazione.*°

) /O H, 0] OH H, @)

G e (e 8
'Hzo

FU FAL MFU

Schema 1.4: reazione di idrogenazione di FU a FAL e idrogenolisi consecutiva a MFU.

Il principale problema per lo sviluppo di un processo in grado di produrre direttamente

MFU da FU riguarda la selettivita, a causa delle numerose vie sintetiche alternative che

possono portare a sottoprodotti (Schema 1.5).

O

0 OH
U_/ /\)J\
alcol furfurilico 2-pentanone

A OH

2-pentanolo

Idrogenazione

\
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=
o) 0 ) . . o]
| / idrodeossigenaz | idrogenazione
Y > Y .

furfurale %& 2-metilfurano MTHF
/7,;%
O
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furano

®
c
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N
©
c
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THFA
Schema 1.5: principali reazioni che possono avvenire durante la riduzione di FU a MFU.

Gli studi in fase liquida di sistemi mono- e bi-metallici su carbone attivo, utilizzando Ni,
Cu e Fe, ha portato rese massime del 44 e 41% in MFU sui sistemi CuNi/C e CuFe/C
dopo 300 minuti, a 230°C e 4bar di Ho; la conversione di FU superiore al 90% indica

evidenti problemi derivanti dalla formazione incontrollata di sottoprodotti.** 1 sistemi
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catalitici CuCr/y-Al.Oze Cu/SiO- sono risultati attivi e selettivi verso MFU, portando ad
ottenere, in fase liquida, una resa in MFU rispettivamente del 88,2 e 95,5%, pero la
disattivazione osservata su questi catalizzatori ha comunque impedito possibili sviluppi
industriali.*? Hutchings et al. riportano la sintesi di MFU e FAL da FU a temperatura
ambiente, con 3bar di Ho, su catalizzatori 5%Pd/TiO2; utilizzando ottano come solvente
si ottiene una conversione del 65% FU dopo 120 minuti, con selettivita in MFU e FAL
circa del 36% per entrambi. L'introduzione di Ru nel sistema catalitico porta ad un
notevole incremento della selettivita, con formazione quasi esclusiva di MFU e FAL,

pero determina anche una minor attivita del catalizzatore.*?

1.7. Hydrogen transfer di furfurale ad alcool furfurilico e metil furano

| problemi legati alla riduzione con Hz, derivanti dalla necessita di utilizzare un gas
pressurizzato, inflammabile e ad alta diffusivita, oltre all'utilizzo di metalli costosi o
tossici per promuovere la reazione, ha portato molti gruppi di ricerca a concentrare gli
studi sulla reazione di hydrogen transfer (H-transfer), che determina I'addizione di una
molecola di idrogeno da una specie chimica differente da Hz, detta H-donor, solitamente

un alcol poco costoso e facile da maneggiare.

A seconda delle caratteristiche del catalizzatore che promuove la reazione di H-transfer
sono state osservate differenti tipologie di meccanismo. Il processo MPV (Schema 1.6),
da cui si e sviluppato il sottogruppo di reazioni di H-transfer piu importanti, venne
inizialmente studiato per la reazione di riduzione di un chetone al corrispondente alcol in
presenza di un alcol secondario come donatore di idrogeno, promossa da parte di un
alcossido di AL.* Successivamente si scopri la reversibilita di questo tipo di reazione.*

O OH riduzione MPV OH O

R1)J\R * R3)\R4 = = R1)\R * R)J\

2 ~ ossidazione Oppenauer 2

R1,R2,R3,R4 = CyH2n+1 Oppure H
Schema 1.6: riduzione Meerwein-Ponndorf-Verley e ossidazione Oppenauer.

1.7.1. Reazione MPV con catalizzatori omogenei
A differenza del meccanismo che prevede la formazione di idruri metallici, tipico delle
reazioni H-transfer promosse da metalli di transizione coordinati con differenti tipi di

leganti,*® nella riduzione MPV in fase liquida omogenea avviene un trasferimento diretto
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di idrogeno attraverso la formazione di uno stato di transizione ciclico a sei termini in cui
sia l'alcol riducente che il carbonile sono coordinati allo stesso centro metallico (Schema
1.7).

L L
l I

At % LJ— *HRA

Schema 1.7: meccanismo MPV nel caso di catalisi omogenea (esempio alcossidi di Al).

Un aspetto negativo della reazione € la reversibilita di ogni passaggio del meccanismo,
che determina limitazioni nella scelta dei possibili reagenti a causa di considerazioni
termodinamiche; infatti, per questa reazione, alcoli secondari risultano essere migliori
agenti riducenti rispetto ad alcoli primari, dato che il carbocatione formato durante la
reazione € maggiormente stabilizzato dai sostituenti alchilici, mentre le aldeidi sono piu

reattive e facilmente riducibili rispetto ai chetoni.

Nonostante I'elevata selettivita della riduzione MPV verso il gruppo C=0 dei composti
carbonilici, la necessita di elevati eccessi del reagente in grado di comportarsi come H-
donor, oltre alle difficolta nella separazione del catalizzatore e nelle purificazione dei

prodotti, ha portato a concentrare le ricerche verso la catalisi eterogenea.

1.7.2. Reazione MPV con catalizzatori eterogenei

| catalizzatori solidi possono essere classificati in due tipi:

e per la maggior parte dei catalizzatori eterogenei, soprattutto per quelli contenenti
siti acidi di Lewis come AIF*, Zr** e Sn**, il meccanismo osservato & del tutto
equivalente al trasferimento diretto di idrogeno descritto nel paragrafo precedente
che passa attraverso la formazione di un ciclo a sei termini (Schema 1.8).

Ri R2 R3 R2 R3

H, J N\ He/ \ /"

Ry A =R

I S o T R
Ol\Mﬁ-O o.. .0 o.. _O
PN /M\ /M\

Schema 1.8: meccanismo MPV con formazione del ciclo a sei termini su catalizzatori eterogenei

15



e i sistemi bifunzionali, caratterizzati sia da siti basici che acidi, determinano un
differente meccanismo di reazione, coinvolgenti contemporaneamente entrambe
le tipologie di siti, portando ad adsorbimento dissociativo dell'alcol con
formazione di un alcossido da cui si trasferisce un idrogeno sul carbonile
adsorbito (Schema 1.9).4’

R R
Ry Ro. Rs Ri_H R, Rs H R, HUZ’R 1 Hu’R
, L , Py S~ N3 N7 ~A-N\3
SO L S N G A A G
| 1 | 1 l: H 0 OH
OH 0 o ny O - 0
EE———— —_— O\\ H--""" —_
A-B-A A-B-A A-B-A A-B-A

Schema 1.9: meccanismo H-transfer tra alcol e chetone (o aldeide) in presenza di siti acidi (A) e basici

(B).

1.7.3. H-transfer di FU in fase liquida con catalizzatori eterogenei: sviluppi recenti
Sono stati svolti numerosi studi in fase liquida per effettuare la reazione di riduzione di
FU a FAL mediante H-transfer con catalizzatori eterogenei; tra i primi test effettuati, i
sistemi catalitici a base di Cu/Fe2Oz e Ni/Fe20s3, utilizzando 2-propanolo come agente
riducente, mostrano una scarsa attivita, portando ad una conversione minore del 50%
dopo 7,5 ore a 180°C, con selettivita circa del 75% in FAL.*8

Marchi et al. riportano la completa selettivita in FAL conducendo la reazione in 2-
propanolo tra i 110 e 150°C su sistemi Cu-Mg-Al ottenuti mediante co-precipitazione,
dalla quale si osserva la formazione di una struttura tipo-spinello MgAI2O4 in cui sono
dispersi ioni Cu?" ; incrementando la percentuale in peso di Cu si ottiene una crescita
lineare della velocita iniziale della reazione e, conducendo la reazione a 150°C con il
catalizzatore Cu40%-Mg-Al, si ottiene una resa del 100% in FAL dopo 6 ore di

reazione.*®

Sono stati condotti studi utilizzando come sistemi catalitici nanoparticelle commerciali di
Fe304, NiFe204 e CoFe204, per cercare di sviluppare un processo in cui il catalizzatore
poteva essere recuperato facilmente dall'ambiente di reazione mediante I'utilizzo di un
magnete. In particolare, la reazione condotta per 6 ore a 180°C su NiFe20s, utilizzando
2-propanolo come agente riducente, porta ad una conversione del 99% di FU con resa del
94% in FAL e il sistema risulta stabile dopo 5 cicli di reazione dal punto di vista
dell'attivita, anche se la perdita in peso del 2,3% e la diminuzione di 8,1m?/g dell'area

superficiale sono indice di deposizione di residui carboniosi.
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Nel gruppo di ricerca della prof.ssa Albonetti € stata investigata la possibilita di utilizzare
ossido di magnesio (MgO) come catalizzatore per la reazione di H-transfer di FU
utilizzando metanolo come solvente e H-donor. Conducendo la reazione in atmosfera
inerte (1bar di azoto) per 3 ore a 160°C, in presenza di un largo eccesso di metanolo si
ottiene conversione completa di FU e 100% di selettivita in FAL.>! Studi precedenti
effettuati sul catalizzatore riutilizzato, dopo averlo semplicemente separato dalla miscela
di reazione ed asciugato, hanno rivelato una tendenza alla disattivazione, causata dalla
formazione di depositi carboniosi derivanti dalla degradazione del metanolo. Un
trattamento termico in aria a 450°C permette la rimozione completa di questi depositi con
raggiunta mediante impregnazione di MgO con Li.COs. Lunsford et al. riportano infatti
come la deposizione di Li>COz su questo catalizzatore comporti un incremento di attivita
nella reazione di coupling ossidativo del metano, dimostrando inoltre come il solo
LioCOz sia di per sé inattivo per la reazione. Sono state proposte diverse teorie per
spiegare le migliori prestazioni osservate in presenza del litio sull'ossido "bulk", e dopo
aver dimostrato l'assenza di siti Li*O",° il gruppo di ricerca Kwapien et al. ha infine
riportato I'influenza derivante dalla variazione della morfologia osservata per il sistema
impregnato, che porta alla formazione di un elevato numero di siti difettivi (ioni O%) in

grado di incrementare l'attivita del sistema.>

L'effetto del drogaggio con Li.COz € stato studiato su sistemi MgO caratterizzati da
differenti aree superficiali, in particolare 14m?/g (MgO/C) e 200m?/g (MgO-HSA). Per
confermare la presenza di modifiche superficiali sono state effettuate delle
caratterizzazioni con microscopio elettronico a trasmissione (TEM) sui catalizzatori
MgO-C tal quale e Li>COs/ MgO (Figura 1.7), dalle quali si e potuto confermare una
difettivita sempre piu marcata con il crescere del contenuto di Li, derivante dalla

formazione di un maggior numero di cristalliti con dimensioni sempre inferiori.
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100m " 10nm

(a): MgO-C; (b): MgO-C/Li2%; (c): MgO-C/Li5%; (d): MgO-C/Li10%;
Figura 1.7: immagini TEM di MgO-C e MgO-C drogato con varie percentuali di Li>CO3
Le prove catalitiche sono state condotte caricando in autoclave 1g di catalizzatore, in
presenza di un largo eccesso di metanolo (50mL MeOH, 1,21mmol FU), ad una

temperatura di 160°C e pressione di latm di N». | risultati ottenuti dopo un'ora di

reazione sono riassunti in Tabella 1.2.

Tempo di reazione

Catalizzatore ) Conversione FU (%) Resa FAL (%) C-Loss (%)
MgO-HSA 1 80 79 1
2-Li/MgO-HSA 1 83 82 1
MgO-C 1 3 3 0
2-Li/MgO-C 1 71 70 1

Tabella 1.2: conversione della furfurale e resa in furfuril alcol per i vari sistemi catalitici. Condizioni di
reazione: 50mL di MeOH, 1,21 mmol di FU, temperatura di 160°C, 1g di catalizzatore caricato.

E interessante notare come i sistemi catalitici ad alta area mostrino un'attivita

comparabile, con rese in FAL circa dell'80%, sia in presenza che in assenza di Li>COg;
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questo ¢ probabilmente causato dall’elevata porosita dell'ossido puro, tale da non
risentire della variazione generata dal drogante. Tuttavia, nelle medesime condizioni
operative, MgO-C porta ad una conversione del solo 3% mentre il sistema drogato con il
2%Li mostra un‘attivita simile a quella osservata per MgO-HSA, indice del fatto che

I'introduzione del Li ha un drastico effetto sull'attivita catalitica.

| risultati promettenti ottenuti dall'aggiunta di una cosi limitata quantita di Li.CO3
sull'ossido commerciale hanno portato ad investigare I'effetto della quantita di drogante
sull'attivita catalitica, in particolare depositando il 5 e il 10% in peso di litio. Gli
andamenti osservati per i sistemi drogati risultano molto simili, con valori comparabili a
MgO-HSA (Figura 1.8). Questo e facilmente spiegabile in quanto su un sistema come
MgO-C, caratterizzato da una bassa area superficiale, e sufficiente il 2% di Li per avere
una buona dispersione e creare le difettivita in maniera uniforme. Un maggiore eccesso
di Li2COs tende a formare cristalliti piu piccoli, ma senza portare ulteriori vantaggi dal

punto di vista dell'attivita catalitica.

80 -
a
L0 | (3)
— 60 -
X
g 50 -
E - MgO-C
g 40 - = MgO-HSA
g — 2-Li/MgO-C
S 30 - — 5-Li/Mg0-C
2 — 10-Li/MgO-C
L 20 -
10 -
—
0 T ¢ T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Reaction time (min)

Figura 1.8: conversione FU per MgO-C puro e drogato con varie percentuali di LioCO3;ed MgO-HSA.
Condizioni operative:50mL di MeOH, 1,21 mmol di FU, temperatura di 160°C, 1g di catalizzatore

caricato.

Gli studi iniziali riguardanti la formazione di MFU per riduzioni consecutive di FU in
fase liquida si sono focalizzati inizialmente sul tipo di alcol utilizzato; infatti, nonostante
fosse ben noto in letteratura la maggior attivita mostrata per la reazione di H-transfer da
parte di alcoli secondari rispetto ai primari, si conosceva poco riguardo gli effetti del

riducente nel caso di reazioni sequenziali di idrogenazione e idrogenolisi. Utilizzando
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sistemi bifunzionali Ru/RuO2/C contenenti siti metallici (Ru) e acidi di lewis (RuO2),>* la
reazione in fase liquida mostra, come previsto, un incremento della reattivita degli alcoli
nell'ordine terziario < primario < secondario, con un importante effetto anche sulla
formazione di MFU; infatti questo composto € ottenuto come prodotto principale con
alcoli secondari, mentre risulta assente nel caso in cui si utilizzino agenti riducenti
ingombrati. | problemi di selettivita, osservati gia in precedenza per i sistemi a base di
rutenio,®® sono dovuti principalmente a FAL, furano, THFA e alla reazione di
eterificazione di FAL, in competizione con la riduzione a MFU. Questi eteri risultano
instabili ad alte temperature e per elevati tempi di contatto; inoltre la loro formazione é
sfavorita all'aumentare della lunghezza della catena alchilica dell'agente riducente
utilizzato. La reazione di idrogenolisi sembra essere dipendente dalla polarita dell'agente
riducente, probabilmente perché un incremento di questa proprieta porta a maggiori
interazioni FAL-alcol e FU-alcol, riducendo I'adsorbimento sul catalizzatore. La reazione
condotta a 180°C utilizzando 2-butanolo come reagente porta ad una resa in MFU del

76% dopo 10 ore di reazione.

1.7.4. H-transfer di FU in fase gas con catalizzatori eterogenei

In letteratura sono riportati pochi esempi riguardanti la reazione di H-transfer di FU che
lavorino in continuo in fase vapore su sistemi catalitici eterogenei. Il gruppo della
prof.ssa Albonetti del Dipartimento di Chimica Industriale “Toso Montanari”
dell’Universita di Bologna ha svolto uno studio su sistemi a base di ossidi misti di
magnesio e metalli di transizione (Mg/Me/O), utilizzando metanolo come agente
riducente che, alle temperature utilizzate nei sistemi in fase vapore, porta alla formazione
unicamente di specie incondensabili come coprodotti e sottoprodotti delle reazioni di
riduzione di FU, facilitando i passaggi di purificazione dei prodotti. A 380°C, Mg/Fe/O
mostra una selettivita dell'83% in MFU con conversione quantitativa di FU. La selettivita
¢ completamente modificata rispetto all'ossido puro MgO che a 250°C genera
esclusivamente FAL, a meno di un 5% di selettivitd in prodotti pesanti, con una

conversione di poco inferiore al 60%.%

Un altro sistema che si e dimostrato attivo per la reazione di riduzione di FU con
metanolo in fase vapore e stato il FeVO4. A 320°C e con tempo di contatto di 1s, questo
catalizzatore, una volta ottimizzate le condizioni, porta ad una selettivita superiore al
75% in MFU. In particolare, risulta fondamentale condizionare il materiale alle

condizioni di reazione alimentando solo metanolo al fine di promuovere la riduzione
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selettiva del materiale ad una fase spinello, la cui formula ipotizzata é:
Fe(I)Fe(11NosV(111)1504. Sebbene questo sistema risulti attivo e selettivo a MFU, la
conversione di FU passa dal 100 all'80% nel corso di 6 ore di reazione a causa del

fenomeno di disattivazione a cui & soggetto il sistema catalitico.®’
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2. Scopo della tesi

Lo scopo principale del mio periodo di tirocinio presso i laboratori del gruppo di
Sviluppo Processi Catalitici del Dipartimento di Chimica Industriale “Toso Montanari”
dell’Universita di Bologna ¢ stato quello di investigare D’attivita catalitica di sistemi
innovativi per la reazione di riduzione di FU mediante H-transfer con metanolo

lavorando in sistemi a letto fisso in grado di operare in flusso in fase vapore.

In particolare, si & deciso di seguire due strategie alternative, basate su tipologie di

catalizzatori diverse.

La prima consiste nello studio dei sistemi a base di ossido di magnesio (MgO) modificati
con I’inclusione di LioCOs, discussi nel paragrafo 1.7.3 e dimostrati essere attivi nelle
prove in batch in fase liquida, ma appunto lavorando in fase vapore. Questa opzione
permette infatti di operare a temperature superiori rispetto alla fase liquida, senza
richiedere sistemi in grado di lavorare in pressione. Solitamente le maggiori temperature
portano ad un‘attivita superiore dei sistemi catalitici ed alla possibilita di lavorare con un
minor eccesso di metanolo. L'obiettivo principale e quindi quello di ricercare le
condizioni in grado di minimizzazione i problemi di disattivazione che normalmente
caratterizzano i sistemi a base di MgO, cercando nel contempo di massimizzare la
conversione di FU in FAL mediante l'utilizzo di sistemi LioCOs/ MgO con diverse

percentuali in peso di Li.

La seconda consiste nello studiare sistemi a base di ferro e vanadio. Difatti, i risultati
ottenuti in fase vapore sul sistema FeVOs, discussi in un capitolo precedente (1.7.4),
hanno portato alla necessita di investigare piu a fondo le modifiche strutturali che questi
sistemi subiscono nell’ambiente di reazione, in particolare utilizzando metanolo come
riducente. Inoltre, grazie ad una collaborazione con l'universita di Cardiff, si & deciso di
studiare D’effetto della deposizione di layer superficiali di ossidi di vanadio su ematite
(Fe203) sulla reazione di riduzione di FU mediante H-transfer con metanolo, al fine di
limitare la quantita di vanadio presente nel materiale e di passare cosi da sistemi “bulk”,

come FeVOs e V20s, a sistemi supportati.
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3. Parte sperimentale

3.1. Introduzione

In questo capitolo verranno illustrate le procedure di sintesi dei catalizzatori, le
caratterizzazioni effettuate su questi sistemi, le caratteristiche dell'impianto nel quale

sono stati svolti i test catalitici e le metodologie di analisi dei prodotti liquidi e gassosi.

3.2. Sostanze chimiche utilizzate

| principali composti utilizzati per la sintesi dei catalizzatori e per effettuare le prove

catalitiche sono mostrati in Tabella 3.1.

Composto PM (g/mol) Purezza (%) Fornitore

Mg(NOs), * 6 H20 256 98 Alfa Aesar
Li>COs 74 99 Sigma-Aldrich
Na,COs * 10 H.0 286 99 Sigma-Aldrich
NaOH 40 98 Sigma-Aldrich
2-furaldeide (FU) 96 99 Sigma-Aldrich
Alcol furfurilico (FAL) 98 99 Sigma-Aldrich
Metilfurano (MFU) 82 99 Sigma-Aldrich
Metanolo 32 100 VWRChemicals
Acetonitrile 41 99 VWRChemicals

Tabella 3.1: informazioni generali sulle principali sostanze chimiche utilizzate durante il tirocinio.

3.3. Descrizione dell'impianto

Il sistema utilizzato per lo svolgimento dei test catalitici € rappresentato in modo

schematico in Figura 3.1.
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Figura 3.1: rappresentazione schematica dell'impianto di reazione.

Il sistema puo essere separato in tre distinte zone:

1. zona di alimentazione: questa parte dell'impianto é adibita all'alimentazione dei
reagenti liquidi e del gas inerte. La vaporizzazione dei liquidi, iniettati tramite
siringa mediante delle pompe ad infusione ad elevata precisione, rappresentate
dai numeri (6) e (7), &€ garantita dalla presenza di linee termostatate ad una
temperatura superiore alla temperatura di ebollizione dei liquidi. | reagenti sono
trasportati fino alla zona di reazione utilizzando un “carrier” di gas inerte (azoto)
alimentato in (1), la cui portata volumetrica viene controllata e mantenuta
costante da un mass-flow-meter posto a monte dell’impianto (2). In questa zona
sono anche presenti un flussimetro a bolle (3) per controllare il flusso volumetrico
effettivamente inviato all'impianto, un manometro (4) per la misura della
pressione all'interno del sistema, e una termocoppia (5) per la misura della
temperatura delle linee termostatate;

2. zona di reazione: questa parte é collegata alla zona di alimentazione mediante il
reattore (8), costituito da un tubo di vetro con diametro di 0,8 cm e lunghezza di
35cm, la cui temperatura viene misurata attraverso una termocoppia (10). Questa
termocoppia, posta in contatto con il letto catalitico, € di sola lettura e consente di
valutare ’eventuale esotermicitd/endotermicita sviluppata dalla reazione. La
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misura é effettuata circa a meta altezza del reattore, in prossimita del setto
ceramico fisso sul quale viene posizionato il catalizzatore, presente sotto forma di
pellets con meshaggio compreso tra 30 e 60. La posizione del setto ceramico (e
quindi del letto catalitico) non e arbitraria, ma corrisponde alla zona isoterma del
forno, in modo da essere certi di lavorare in condizioni di temperatura costanti. Il
forno (9) ¢ dotato di una propria termocoppia posizionata all’interno della
camicia e del materiale coibentante (11), collegata ad un controllore di
temperatura dedicato, su cui € possibile impostare il set-point di temperatura
desiderato;

3. zona di raccolta: i composti contenuti nella miscela in uscita dal reattore vengono
accumulati in soluzioni di acetonitrile contenute all'interno di gorgogliatori posti
in serie (12); la temperatura viene mantenuta a -20°C utilizzando un bagno di
glicole etilenico:acqua in rapporto 50:50 (13) per facilitare il recupero completo
dei prodotti condensabili. La miscela contenente gli incondensabili, prima di
essere scaricata al vent, viene mandata alternativamente ad un sistema di analisi
gascromatografica (GC) dei componenti della miscela oppure ad un secondo
flussimetro a bolle (15) grazie ad una valvola (14) posta dopo il sistema di

recupero dei componenti in fase liquida.

3.4. Modalita di esecuzione di un esperimento

Inizialmente viene caricato il catalizzatore, in quantita nota sia in peso che in volume, sul
setto ceramico all'interno del reattore, e viene sigillata la sommita dello stesso mediante
un opportuno raccordo di vetro contenente un porta-termocoppia. Una volta inserito il
reattore nel forno e collegato alla zona di alimentazione e di raccolta, viene effettuata la
prova di tenuta dell'impianto mantenendo il sistema sotto pressione per qualche minuto e
assicurando I'assenza di perdite. Le linee percorse da reagenti e la parte di reattore
esterna al forno vengono avvolte con fasce riscaldanti e coibentate con tessuto ceramico
per omogeneizzare la temperatura in ogni punto; a questo punto si effettua una seconda
prova di tenuta. Utilizzando il flussimetro a bolle a valle dell'impianto viene controllato il
flusso del gas di trasporto e infine I’impianto viene portato a regime attraverso il

riscaldamento progressivo delle fasce e del forno

Durante un esperimento, dopo aver impostato la portata dei due reagenti da alimentare
attraverso le pompe, si determina la massa delle siringhe contenenti il metanolo e la
furfurale, rispettivamente da 5 e da 2,5mL, e infine si attivano le pompe mantenendole in

25



funzione per 60 minuti. Al termine di questo periodo le pompe vengono fermate e viene
misurata nuovamente la massa delle due siringhe per determinare la quantita dei due
reagenti effettivamente alimentata. Successivamente vengono staccati i gorgogliatori e
viene effettuato un lavaggio del fondo del reattore dove e possibile che avvenga la
condensazione di prodotti di reazione. Infine, la soluzione contenuta nei gorgogliatori e

derivante dai lavaggi viene posta in un matraccio da 50mL.
Le prove sono state eseguite nelle seguenti condizioni operative:

e tempo di contatto: 0,5s;

e portata volumetrica complessiva: 60 ml/min;

e dimensione dei pellet: 30-60 mesh;

e frequenza di analisi dei prodotti in fase liquida, ossia tempo di accumulo: 60min;
e temperatura di esercizio: 250-450°C;

e pressione di esercizio: 1 atm.

Studi effettuati precedentemente hanno portato ad ottimizzare le concentrazioni dei

reagenti organici nel flusso di alimentazione per le diverse famiglie di catalizzatori:

e sui sistemi a base di MgO la composizione dell’alimentazione é: 5% FU, 50%
CH30H, 45% Ny;
e sui sistemi a base di vanadio e ferro:1% FU, 10% CH3OH, 89% No.

3.5. Analisi dei prodotti in fase liquida
La soluzione da analizzare viene addizionata di 20uL di decano (utilizzato come standard
interno) e, successivamente, 0,5uL di questa miscela vengono iniettati in un

gascromatografo capillare con rivelatore a ionizzazione di fiamma (GC-FID).
Viene utilizzato il gascromatografo Thermo Focus GC, con le seguenti caratteristiche:

e colonna apolare Agilent HP-5 (5% Fenil — 95% metilsilossano), dimensioni 25m
X320 pm X 1.05 pm;

e (Qas carrier: azoto;

e iniettore split-splitless in modalita split (30:1, 36 mL/min) termostatato a 250°C;

¢ rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID) termostatato a 280°C;

e programmata di temperatura (17 min): il forno mantiene 50°C per due minuti

dall’inizio della corsa, poi inizia a riscaldare con un gradiente di 15°C/min fino
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alla temperatura di 150°C; successivamente la velocita di riscaldamento passa ad
un gradiente di 20°C/min fino a 280°C, temperatura che viene mantenuta fino alla
fine della corsa.

e Per effettuare I’analisi quantitativa dei campioni si utilizza quindi il metodo dello
standard interno. L.’area sottesa ad un segnale FID ¢ proporzionale alla quantita di

analita (componente i-esimo) secondo 1’equazione:
Ai = si * mol;
dove s; e la sensibilita dello strumento verso il componente i-esimo della miscela.

Dato che il rivelatore FID misura la corrente ionica prodotta dalla combustione dei
composti contenenti carbonio in una fiamma aria/idrogeno, maggiore € il numero di
atomi di carbonio nella molecola bruciata, maggiore sara il numero di ioni prodotti

(portando quindi a variazioni di s).

E possibile combinare le equazioni dei vari analiti con quella dello standard interno
(STD):

A; S; mol;

= *
Asrp  Sstp molgrp

con— = f
SSTD

= ol (5 15 = o (305 +
.= * * — = * *
ot motsto ASTD f motstD ASTD

dove f e la pendenza della retta di taratura, e corrisponde al fattore di risposta.

La determinazione dei fattori di risposta di reagenti e prodotti passa attraverso la
preparazione di una opportuna retta di calibrazione. Si prepara quindi una soluzione
madre, aggiungendo quantita note dei vari analiti in un matraccio da 25mL, portato poi a
volume utilizzando acetonitrile. A partire da questa, vengono preparati campioni con
differenti gradi di diluizione, ponendo determinate quantita di soluzione in matracci da
10mL e aggiungendo 20uL di standard dopo aver portato a volume. Infine si effettua
I’analisi mediante GC-FID e le aree ottenute vengono inserite in un foglio di calcolo, dal

quale, attraverso una regressione lineare, si trovano i fattori di risposta per i vari analiti.
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Utilizzando i fattori di risposta, & possibile ricavare direttamente il numero di moli dei
vari componenti dalle misure di area ottenute mediante le analisi, in modo da poter poi

calcolare conversione, resa e selettivita nei vari prodotti attraverso le seguenti formule:

_ (mOlFU,in - mOlFU,out)

Conversione% = * 100
mOlFU,in
mol;
Resa;% = ————x 100
mOlFU,in
e mol;
Selettivita; % = * 100

(mOlFU,in - mOZFU,out)

(salvo eventuali coefficienti stechiometrici, ma per la maggior parte dei prodotti questo e

uguale a 1)

Viene calcolato un ulteriore parametro, il bilancio al carbonio, che indica la differenza tra
il carbonio alimentato nell'impianto durante I'analisi e il carbonio presente nella miscela
analizzata alla fine del test; I'eventuale perdita, indicata come C-loss, deriva da reazioni
di degradazione che possono coinvolgere i reagenti alimentati, portando alla formazione
di composti pesanti che si accumulano nell'impianto e non vengono quindi analizzati.
Nelle condizioni in cui vengono svolte le prove, il metanolo e soggetto a degradazione
con formazione di composti leggeri; questi vengono determinati mediante analisi GC-
TCD, ma i risultati sono inficiati da un errore di quantificazione superiore rispetto
all'analisi della fase liquida. Per questo motivo il C-loss considera unicamente FU e i

prodotti che ne derivano (considerando eventuali stechiometrie).

C — loss = conversionesyryraie — z TeSAprodotti

Infine, il tempo di contatto viene calcolato considerando la portata volumetrica totale

inviata al reattore, mediante la seguente formula:

= Veat _ [mL] _
(VN2 +VmeontVru) [mL/S]

[s]

| dati relativi al flusso di miscela alimentata e alle aree dei segnali dei cromatogrammi
vengono inseriti all’interno di un foglio di calcolo contenente anche i dati relativi alle

condizioni di reazione per poter seguire 1’andamento della reazione attraverso il calcolo
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di conversione, resa e selettivita (corrispondenti a valori mediati nel tempo di accumulo

dei vari campioni).

L’identificazione dei prodotti incogniti ¢ stata possibile grazie all’utilizzo di un
gascromatografo abbinato ad uno spettrometro di massa, perché presenti nel database
oppure per analisi delle frammentazioni e del peso dello ione molecolare. Dato che la
fase stazionaria utilizzata nella colonna montata nel GC-MS ¢ la stessa di quella nel GC-
FID, I’ordine di eluizione dei vari analiti rimane invariato, anche se sono modificati i
tempi di eluizione a causa di una differente lunghezza delle colonne; & quindi possibile
correlare i vari picchi dei composti identificati al GC-MS con i corrispondenti segnali
osservati al GC-FID. Il gascromatografo utilizzato € un Agilent Technologies 6890
accoppiato con uno spettrometro di massa Agilent Technologies 5973 e le sue specifiche

sono riportate di seguito:

e colonna apolare (5% Fenil — 95% metilsilossano), dimensioni 30m X 250 um X
1.05 um;

e gas carrier: elio con un flusso in colonna pari a ImL/min;

e iniettore mantenuto ad una temperatura di 250°C ed in modalita split (50:1);
flusso totale 23.9 mL/min;

e Volume di soluzione iniettato pari a 0,5 pL;

e programmata di temperatura (20 min): il forno mantiene 40°C per quattro minuti
dall’inizio della corsa, poi inizia a riscaldare con un gradiente di 10°C/min fino
alla temperatura di 120°C, mantenuta per due minuti; successivamente la velocita

di riscaldamento passa ad un gradiente di 20°C/min fino a 240°C.

3.6. Analisi dei prodotti in fase gas

| prodotti incondensabili in uscita dal reattore non sono trattenuti dalle soluzioni
all'interno dei gorgogliatori e vengono separati ed analizzati mediante l'utilizzo di un
gascromatografo PerkinElmer Clarus 500 (GC on-line); la separazione di N2, Hz, CO,
CO2, CH4 avviene tramite il passaggio attraverso una colonna Carbosphere® 80/100

mesh, mentre la rilevazione degli analiti e effettuata grazie ad un detector TCD.

Le analisi on-line di decomposizione del metanolo sui catalizzatori sono state effettuate

utilizzando un micro-GC Agilent 3000A con tre colonne in parallelo:
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e una colonna PlotQ con elio come carrier, per la separazione di CHs, CO2, H20 e
metanolo;

e una colonna OV1, con elio come carrier, per la separazione di CO», formaldeide,
H20 e etanolo;

e una colonna Molecular Sieve 5A, con argon come carrier, per separare Hz, O,
N2, CHs e CO.

3.7. Purificazione della furfurale

Le problematiche di conservazione della furfurale legate alla scarsa stabilita di questo
composto se esposto alla luce, all’aria e all’'umidita, rendono necessaria un‘operazione di
purificazione. La FU infatti puo ossidarsi al corrispondente acido (acido furoico), e
I'incremento di acidita puo catalizzare I'oligomerizzazione con formazioni di composti

pesanti che tendono a determinare un imbrunimento della soluzione.

Dato che la furfurale pura presenta una colorazione giallo chiaro, il bruno scuro che
caratterizza la soluzione commerciale fornitaci indica la presenza di impurezze derivanti
probabilmente da specie oligomeriche. Il problema principale di questi composti pesanti
riguarda la rapida ostruzione delle linee di alimentazione determinata dalla loro presenza

nella soluzione alimentata.

Come avviene a livello industriale,® al fine della purificazione si utilizza un sistema di
distillazione azeotropica. In particolare, si sfrutta la formazione di un azeotropo di
minima composto dal 35% di furfurale e 65% di acqua e che bolle a 97°C, presentando il

grande vantaggio di smiscelare a temperatura ambiente.
3.8. Sintesi dei catalizzatori

3.8.1. Sintesi di MgO ad alta area superficiale (MgO-HSA)

Il precursore Mg(OH)2 brucite é stato preparato mediante la tecnica di precipitazione,
utilizzando il sale nitrato del catione [Mg(NOs)2 * 6 H20]. Una soluzione circa 1M di
questo sale viene introdotta in un imbuto separatore per poter essere aggiunta goccia a
goccia ad una soluzione 1M di carbonato di sodio (Na2COs * 10 H20) sotto agitazione
magnetica. Durante lo sgocciolamento della soluzione contenente Mg?*, la temperatura
viene mantenuta a 55°C e il pH viene continuamente monitorato utilizzando un pHmetro
dotato di elettrodo a vetro e mantenuto costante al valore di 10,5 mediante 1’aggiunta di

NaOH 3M. Queste condizioni sono state individuate come ottimali per garantire la
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precipitazione dell'idrossido. Al termine dello sgocciolamento il precipitato che si ottiene
viene lasciato per un’ora nelle stesse condizioni di temperatura e pH della sintesi, tempo
durante il quale subisce un processo di invecchiamento. Il solido viene quindi filtrato e
lavato con H.O tiepida in modo tale da rimuovere tutti gli ioni in eccesso (COs>, NOg,
OH-, Na¥). Il solido viene poi essiccato per tutta la notte in stufa a 70°C, ottenendo

I’idrossido che viene poi calcinato a 500°C per 5h al fine di ottenere I’ossido desiderato.

3.8.2. Sintesi dei sistemi Li2COs/ MgO-C

La sintesi di Li2CO3s/MgO e stata effettuata mediante la tecnica di wet impregnation
descritta da Lunsford et al,*® disperdendo il materiale da impregnare sotto forma di
polvere, ovvero MgO periclase commerciale (MgO-C), nella soluzione acquosa
contenente la quantita desiderata di LioCOz (0,07M); la sospensione € stata

successivamente essiccata e il solido ottenuto é stato calcinato a 500°C per 5h.

3.8.3. Sintesi dei sistemi VOx-Fe203

| sistemi VOx-Fe;O3 sono stati preparati mediante la tecnica di incipient wetness
impregnation, con la quale la quantita desiderata di ammonio metavanadato (NH4VO3)
viene solubilizzata nel volume minimo di etanolammina (teoricamente corrispondente al
volume dei pori del substrato da impregnare), e aggiunto goccia a goccia in maniera
uniforme su Fe>Os, in modo da ottenere il numero di monostrati (ML) di ossido di
vanadio voluto. Il campione viene poi essiccato a 120°C per tutta la notte e infine
calcinato per 24h a 500°C.

3.9. Caratterizzazione dei catalizzatori

Sono state svolte differenti analisi sui sistemi catalitici sintetizzati per determinare le
caratteristiche morfologiche, ad esempio l'area superficiale specifica (ASS o specific
surface area, SSA), e per verificare I'effettiva formazione della specie desiderata. Inoltre,
sono state effettuate ulteriori prove sui catalizzatori a fine reazione per determinare

eventuali modifiche del sistema oppure depositi superficiali.

3.9.1. Determinazione dell'area superficiale (analisi BET)

L'area superficiale specifica é definita come il rapporto tra la superficie del campione e la
sua massa. Lo strumento utilizzato per la determinazione dell'area superficiale e il BET
Fisons Sorpty 175. La misurazione viene effettuata determinando la quantita di azoto
adsorbito fisicamente come strato monomolecolare alla temperatura di condensazione

dello stesso.
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3.9.2. Analisi di diffrattometria a raggi X (XRD) di polveri
L'analisi XRD é molto utilizzata per lo studio delle fasi cristalline presenti all'interno di

un solido; si tratta di un'analisi di massa e non di superficie.

Il campione viene colpito con un fascio collimato di raggi X che, attraverso la
combinazione dei fenomeni di scattering ed interferenza, viene diffratto in particolari
direzioni dello spazio; infatti, & necessario soddisfare la Legge di Bragg affinché
I'interazione del raggio incidente con il campione produca interferenza costruttiva,

OVVEro:
nxA=2+d=sin@

dove n e un numero intero, A € la lunghezza d'onda della radiazione incidente, d € la
distanza tra due piani reticolari consecutivi € © e lI'angolo di incidenza della radiazione.
Considerando che gli angoli di incidenza per i quali si osserva interferenza costruttiva
sono legati dalla Legge di Bragg ad una certa distanza interplanare d, caratteristica per
ogni cella cristallina, e possibile identificare la fase presente per confronto con i
diffrattogrammi standard JCPDS.

Questa tecnica permette inoltre di ottenere informazioni riguardanti il grado di
cristallinita del solido, la dimensione dei cristalliti, le dimensioni dell'unita di cella e

I'eventuale sostituzione di elementi all'interno di una fase.

Le analisi sono state condotte mediante l'utilizzo di un diffrattometro Philips X'Pert,

utilizzando come fonte di raggi X un anodo al rame (Ka, A = 1,5718 nm).

3.9.3. Analisi termogravimetrica (TGA)
L'analisi TGA permette di determinare le variazioni di massa che il campione subisce in

funzione dell'aumento di temperatura, in atmosfera inerte (azoto) oppure in aria.

In particolare, questo metodo & stato utilizzato per determinare le perdite in peso
derivanti dalla presenza di composti pesanti sulla superficie del catalizzatore, depositati

durante la reazione.

| vari campioni sono stati analizzati utilizzando lo strumento SDT Q 600, con la
medesima programmata termica: riscaldamento 10°C/min da temperatura ambiente a
720°C.
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3.9.4. Analisi di desorbimento in programmata di temperatura (TPD)

L'analisi TPD e utilizzata per determinare I'energia di adsorbimento e la distribuzione dei
siti di un campione solido su cui é adsorbita una data molecola (chiamata molecola
sonda). A seconda della tipologia di sito che si vuole studiare, si utilizza una differente
molecola sonda; per siti con caratteristiche basiche solitamente si utilizza CO, mentre
per siti acidi NHa.

| catalizzatori a base di MgO sono stati analizzati mediante TPD-CO2, utilizzando lo
strumento Micromeritics Autochem 11 2920. In particolare, i campioni sono stati posti in
un reattore di quarzo e sottoposti ad un pretrattamento con flusso di 30mL/min di elio,
con un gradiente di temperatura di 10°C/min fino a 500°C, mantenendo poi questa
temperatura per 45min. Dopo aver effettuato il raffreddamento fino a 40°C con un
gradiente di 90°C/min, viene effettuato un adsorbimento di CO. a questa temperatura,
mantenendo un flusso di He/10%CO. per 120 minuti; successivamente si elimina
I'eccesso di molecola sonda presente in fase gassosa mediante un flusso di elio di
30mL/min per 60 minuti. Infine, mantenendo costante il flusso di inerte, viene effettuato
un riscaldamento con un gradiente di 10°C/min fino a 800°C per poi rimanere a questa

temperatura per 40 minuti.

La temperatura in cui la specie desorbe dalla superficie riflette la forza del legame
superficiale e, in particolare, maggiore é la temperatura di desorbimento, maggiore é la
forza dei siti. La presenza di piu picchi indica un certo grado di eterogeneita dei siti di
adsorbimento sul solido, caratterizzati da una differente forza.
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4. Risultati e discussione

4.1. Introduzione

La reazione di riduzione della furfurale (FU) mediante hydrogen transfer (H-transfer) con
metanolo (MeOH) e stata studiata utilizzando diversi sistemi catalitici, portando
preferenzialmente alla formazione di alcool furfurilico (FAL) oppure metilfurano (MFU)
a seconda delle condizioni operative e delle caratteristiche del catalizzatore (Schema 4.1),
oltre a diversi sottoprodotti, mostrati in Figura 4.1, derivanti da vie di reazione

alternative che verranno descritte nei capitoli successivi.

CH;OH CH30 CH3OH CH,0
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Schema 4.1: reazione di H-transfer consecutiva di FU che porta ad ottenere FAL e, da questo, MFU.
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Figura 4.1: schematica rappresentazione dei reagenti e dei prodotti di reazione ottenuti durante i test
catalitici.

Prima di effettuare i diversi test catalitici sono state condotte delle prove nelle condizioni
di reazione in assenza di catalizzatore, al fine di verificare la stabilita di FU (Figura 4.2).
Questi vengono considerati test “in bianco” e sono utili al fine di comprendere eventuali

degradazioni termiche all’interno del reattore. Per temperature relativamente basse,
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ovvero 250 e 300°C, non si osserva conversione di FU e la mancata chiusura dei bilanci
(con un errore inferiore al 3%) deriva da errori sperimentali dovuti al sistema di raccolta
e di analisi dei composti condensabili. L'incremento di temperatura fino a 350°C genera
un leggero peggioramento del bilancio a causa dall'instabilita di FU ben nota in
letteratura, che porta alla formazione di oligomeri e strutture polimeriche non
analizzabili, indicate nella rappresentazione dei risultati dei test catalitici come "resa in
C-loss". Temperature di 400°C e superiori portano a formazione di quantita maggiori di
questi composti pesanti, con valori di conversione che comunque non superano il 15%,
pero la presenza di catalizzatori puo portare ad accentuare il fenomeno, disattivando il
sistema catalitico per deposizione di questi composti pesanti, oligomeri della furfurale e

precursori di coke, su di esso.
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Figura 4.2: frazione percentuale di FU analizzata rispetto alla quantita alimentata nell'impianto.

Condizioni di reazione: rapporto molare FU:CH30OH=1:10, T variabile, tempo di contatto=0,5s.
4.2. Attivita catalitica dell'ossido MgO dopato con Li.CO3

4.2.1. Caratterizzazione dei sistemi Li2COs/ MgO

L'impregnazione di Li>COs ¢ stata effettuata su MgO periclase commerciale (MgO-C),
mediante la tecnica di wet-impregnation descritta nel paragrafo 3.8.2 della parte
sperimentale. Tenendo conto della precedente caratterizzazione effettuata sugli analoghi
sistemi, utilizzati per i test in fase liquida di cui si & accennato nel capitolo 1.7.3, sono

state svolte ulteriori analisi. La caratterizzazione XRD (Figura 4.3) mostra i riflessi
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caratteristici della struttura periclase MgO e conferma la presenza di Li2CO3z con intensita
crescente all'aumentare della percentuale di metallo alcalino introdotta, confermando la

stabilita di questo carbonato per temperature relativamente basse.>
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Figura 4.3: analisi XRD dei campioni ottenuti dall'impregnazione di Li.CO3 su MgO-C. (e) identifica i

picchi caratteristici di LiCOs.

I risultati delle analisi BET sul sistema MgO-C drogato con basse percentuali del metallo
alcalino, 2 e 5% in peso di litio, denotano una diminuzione di area superficiale rispetto al
solo supporto a causa della parziale copertura dei pori derivante dall'impregnazione
(Tabella 4.1). Per il sistema contenente il 10% di Li, il notevole incremento di area
superficiale & ascrivibile ad un importante effetto sulla morfologia del sistema,
considerando la difettivita sempre piu marcata con il crescere del contenuto di Li
confermata dalle analisi TEM mostrate nel capitolo 1.7.3.

Catalizzatore area superficiale specifica (m?/g)
MgO-HSA 200
MgO-C 10
MgO-C/Li,CO3 2%L.i 7
MgO-C/Li,CO35%Li 7
MgO-C/Li,CO310%L.i 21

Tabella 4.1: risultati delle analisi BET svolte sui sistemi MgO-C puro e drogato con varie percentuali di

litio.
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L'analisi di desorbimento in temperatura programmata di anidride carbonica (TPD-CO>)
ha portato inoltre a determinare una forza media dei siti basici di MgO-C superiore
rispetto a MgO-HSA, considerando lo spostamento del massimo del picco di
desorbimento verso temperature piu elevate (Figura 4.4), probabilmente causato dalla

differente metodologia di sintesi dei due sistemi.

Inizialmente I'impregnazione con quantita crescenti di Li su MgO-C determina una
progressiva diminuzione della temperatura del picco di desorbimento di CO: rispetto
all'ossido puro, indice del fatto che il drogante tende ad abbassare la forza media dei siti
basici. Il sistema drogato con il 10% di Li mostra pero un comportamento differente,
mantenendo una forza media dei siti del tutto analoga al sistema MgO-C/5%lL.i, con un
incremento del numero di siti dovuto probabilmente alla maggiore area superficiale

osservata dall'analisi BET.
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Figura 4.4: TPD-CO; per i campioni MgO puro e impregnato con diverse percentuali di Li.
MgO-HSA (=), MgO-C (=), 2%Li/MgO-C (=), 5%Li/MgO-C (=), 10%Li/MgO-C (=).

4.2.2. Effetto dell'impregnazione con Li2COs sull*attivita catalitica di MgO

Inizialmente, sono state condotte prove a 300°C sui catalizzatori MgO-HSA e MgO-C e

sul sistema MgO-C impregnato con il 2% in peso di litio (Figura 4.5).
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Figura 4.5:conversione di FU e resa nei vari prodotti di reazione in funzione del tempo di reazione in
flusso. Condizioni di reazione: frazioni molari: FU=5%, MeOH=50%, N,=45%, T=300°C, tempo di

contatto=0,5.

Confrontando i risultati ottenuti a 300°C con i due sistemi a base di ossido di magnesio,
ovvero MgO-HSA e MgO-C, si osserva come la maggiore area superficiale del primo
contribuisca ad un aumento nell’attivita catalitica, portando ad una maggiore conversione
di FU. Tuttavia, mentre su MgO-HSA 1’unico prodotto di reazione ¢ il FAL,
sorprendentemente su MgO-C osserviamo la formazione di un prodotto inatteso, con una
selettivita di circa il 50% durante la prima ora di reazione: il 2-dimetossimetilfurano
(DMEF). In letteratura & nota la formazione di acetali in presenza di catalizzatori acidi,
ma, al meglio della nostra conoscenza, non su sistemi basici; la verifica di questo
risultato e stata effettuata attraverso la ripetizione dell'esperimento, mentre la presenza
del DMEF e stata confermata mediante il confronto delle frammentazioni ottenute
dall'analisi GC-MS con i risultati riportati in letteratura.®® La formazione di questo
prodotto é stata osservata solo su MgO-C; infatti tutti gli altri campioni, ed in particolare
quelli modificati con Li.COz, determinano selettivita elevatissime in FAL. | dati in
Figura 4.5 mostrano inoltre un'importante differenza in termini di disattivazione del
catalizzatore, determinando una rapida diminuzione della conversione per MgO-C e
MgO-HSA, mentre sul campione contenente il Li (MgO-C/2%Li) si osserva un
andamento della conversione molto piu stabile. Una possibile spiegazione di questi
fenomeni ci é stata fornita dalla caratterizzazione TPD-CO; del paragrafo precedente. |

risultati delle analisi (Figura 4.4) mostrano infatti come MgO-C sia caratterizzato da una
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forza media dei siti superiore rispetto a MgO-HSA; siti con forza basica troppo elevata
portano a promuovere l'adsorbimento irreversibile dei substrati con formazione di
precursori di residui carboniosi (coke) e potrebbero essere responsabili della piu rapida
disattivazione. La tendenza nota in letteratura del metanolo a formare parzialmente
formaldeide su MgO per temperature superiori a 250°C,%lunita all'assenza di un
ammanco nel bilancio di FU, porta alla conclusione che, in queste condizioni, le specie
depositate in superficie derivano principalmente dalla degradazione della formaldeide. La
forte diminuzione nella resa in DMEF osservata con MgO-C al progredire della
disattivazione del sistema ci ha portato a concludere che la formazione dell'acetale
avviene preferenzialmente su siti fortemente basici. MgO-HSA presenta un numero di
questi siti confrontabile con MgO-C, ma l'elevata area superficiale probabilmente
favorisce la consecutiva decomposizione di DMEF. Nel caso di MgO-C/2%L.i invece,
I'assenza di DMEF puo essere spiegata considerando I'effetto di diminuzione della forza
media dei siti osservata dall'analisi TPD, portando ad una incapacita del sistema di

generare questa molecola.

4.2.3. Effetto della temperatura su Li2CO3/MgO

La maggior stabilita derivante dall'impregnazione con il 2% di litio rispetto all'ossido
puro osservata dalla prova effettuata a 300°C, insieme all’ulteriore modifica della forza
dei siti basici al variare dell'entita dell'impregnazione, ci ha portato a studiare I'effetto
della temperatura su sistemi contenenti quantita superiori del metallo alcalino (5 e 10%
in peso), per cercare di massimizzare la resa in FAL (Figura 4.6), sperando al contempo
che la minor forza basica potesse impedire la promozione di reazioni indesiderate, come

la formazione di coke.
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Figura 4.6: conversione di FU e resa nei vari prodotti di reazione in funzione del tempo di reazione in
flusso. Condizioni di reazione: frazioni molari: FU=5%, MeOH=50%, N,=45%, T varaibile, tempo di

contatto=0,5.

Inizialmente, I'incremento di temperatura da 300 a 350°C ha portato solo ad un leggero
incremento nella resa in FAL, con un maggior effetto di questo parametro sul sistema
contenente il 10% di litio.

Per temperature superiori a 350°C i sistemi mostrano una debole attivita nella riduzione
consecutiva di FU, praticamente indipendente dalla quantita di litio introdotta nel
catalizzatore, generando prima FAL e, da questo, MFU. La resa in FAL diminuisce
rispetto alle prove effettuate alle temperature inferiori perché la maggior attivita del
sistema catalitico porta questo prodotto intermedio a subire reazioni consecutive di H-
transfer, generando MFU (con rese massime del 10% a 450°C), e reazioni di
condensazione a formare oligomeri e specie polimeriche che rimangono adsorbite sul
sistema catalitico. Il significativo valore di C-loss di FU (Tabella 4.2) determinato per
temperature superiori a 350°C viene infatti attribuito, da studi precedenti, a strutture
intermedie tra coke di natura grafitica e polimeri di natura furanica con struttura simile a
quella di Figura 4.7.%2
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Figura 4.7: specie polimeriche a base furanica simili a quelle formate sulla superficie catalitica che,

insieme a strutture del tipo coke grafitico e diamante, spiegano il C-loss.

La verifica della formazione di questi composti pesanti sulla superficie catalitica e stata
effettuata mediante analisi TGA dei catalizzatori scaricati a fine reazione. In Figura 4.8
sono mostrati i risultati ottenuti per il sistema Li>CO3/MgO contenente il 10% in peso di
Li, sia del fresco che del catalizzatore scaricato dopo la reazione a 400 e 450°C; dal
confronto si osserva una importante perdita di massa per il sistema utilizzato in reazione,

confermando la degradazione dei reagenti durante le prove.
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(—) Variazione della percentuale in peso del campione fresco Li.CO3/MgO contenente il 10% in peso di
Li. (—)Variazione della percentuale in peso del campione LioCO3/MgO contenente il 10% in peso di Li,

dopo aver effettuato la reazione.

Figura 4.8: analisi TGA effettuata in aria, da 25 a 720°C con una rampa di 10°C/min, sui sistemi
Li2CO3/MgO contenente il 10% in peso di Li, sia per il catalizzatore fresco che per lo scaricato dopo la

reazione.
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) tinflusso C-loss C-loss C-loss  C-loss
Catalizzatore
(h) 300°C  350°C 400°C  450°C

1 1 1 10 39

MgO/Li 5% 2 1 1 10 30
3 0 1 12 27

1 1 1 10 29

MgO/Li 10% 2 1 0 10 25
3 0 0 9 23

Tabella 4.2: C-loss per i sistemi MgO impregnati con litio in funzione del tempo, a 400 e 450°C.

Per temperature elevate i sistemi mostrano quindi un comportamento simile, risultando
attivi verso reazioni di riduzione consecutive che portano alla formazione di MFU, ma
anche reazioni derivanti dall'instabilita termica di FU e FAL che portano ad un rilevante

ammanco nel bilancio al carbonio (C-loss).
4.3. Attivita catalitica dei sistemi VOx-Fe2O3

4.3.1. Caratterizzazione dei sistemi VOx-Fe203

La decisione di condurre dei test catalitici sui sistemi VOx-Fe.Oz ottenuti tramite una
collaborazione con I'Universita di Cardiff & stata guidata dagli interessanti risultati
riportati dal precedente studio svolto dal gruppo di ricerca Grazia et al. per la reazione di
riduzione di FU mediante H-transfer, utilizzando metanolo sul catalizzatore FeV O, tal
quale ("bulk™), di cui si & accennato nel capitolo 1.7.4. Questo sistema é infatti
estremamente attivo nella riduzione del metanolo a formaldeide, tuttavia é stato scoperto
come sia necessaria una fase preliminare di riduzione del catalizzatore (effettuata a
320°C per un'ora alimentando solamente metanolo) al fine di stabilizzare il materiale ed
ottenere la fase realmente attiva, ossia uno spinello di ferro e vanadio non molto noto in
letteratura  (Fe(11)Fe(111)osV(111)1504).5" | test effettuati utilizzando differenti agenti
riducenti hanno mostrato una minor capacita di convertire FU in MFU, rispetto al
metanolo, anche per 2-propanolo, nonostante sia nota la superiore attivita verso la
reazione H-transfer di alcoli secondari rispetto ai primari; nell'articolo e ipotizzato un
possibile coinvolgimento della formaldeide nel meccanismo di formazione di MFU da
FU, dimostrando anche la presenza della reazione di disproporzione delle due aldeidi con
coproduzione di CO2. Viene anche sottolineato un possibile contributo da parte di H>
generato in-situ nella formazione di MFU.
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Sono state condotte varie analisi di caratterizzazione dal gruppo di ricerca di Cardiff sui
sistemi sintetizzati secondo il metodo descritto nella sezione sperimentale, per

determinare la stabilita degli strati di VOx e la selettivita nell'ossidazione del metanolo.%®

L'obiettivo dello studio di questi sistemi consiste nel mantenimento di prestazioni
catalitiche simili a FeVO4, minimizzando tuttavia 1’utilizzo di vanadio, in questo caso
presente solamente come guscio esterno, utilizzando un supporto economico come
Fe>Os. Il V infatti € un elemento estremamente attivo per le reazioni di ossidazione ma

comporta problemi legati alla tossicita dei suoi composti.

L'analisi XRD condotta sulle polveri del sistema drogato con tre monostrati (3ML) di
VOx conferma la presenza della fase Fe.Os come dominante; in questo caso la tecnica
non permette l'identificazione di specie a base di vanadio, confinate nei primi strati

superficiali (Figura 4.9).
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Figura 4.9: analisi XRD per il sistema VO,-Fe;O3 3ML.

L'analisi XPS indica invece la presenza di V in superficie e, dall'intensita delle energie di
legame dei picchi Fe 2pz2 e V 2psp, si & confermata la presenza di questi elementi nei

massimi stati di ossidazione (Figura 4.10).
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Figura 4.10: spettro XPS del catalizzatore VOx-Fe.O3 3ML.

Le analisi Raman condotte sui sistemi VOx-Fe2O3 e su FeVOs, V20s, Fe,O3 come
confronto hanno confermato l'ipotesi per cui € necessaria una determinata energia
termica per ottenere la diffusione di VOx a formare un guscio completo sopra a Fe>O3
bulk (Figura 4.11). Inoltre si osserva una progressiva variazione delle specie presenti in
superficie al variare della temperatura di calcinazione: a 200°C e presente un picco
allargato nella regione tra 800 e 950cm™ dovuto alla presenza di V20s amorfo, mentre a
300 e 400°C si osservano due picchi sempre piu intensi a 701 e 994 cm™, derivanti da
V,0s cristallino e, a quest'ultima temperatura, i picchi nella regione tra 738 e 905cm™
derivano dalla presenza di FeVVOa4; a 500°C gli unici picchi attribuibili a specie contenenti
vanadio sono quelli di FeVOg, indice della completa diffusione di V2Os sulla superficie e
I'assenza di aggregati di V20s. Non ¢ visibile lo strato superficiale VOx nelle varie analisi

a causa dello spessore molto limitato.
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Figura 4.11: spettri Raman per il catalizzatore VOy- Fe;Os calcinato a varie temperature, con FeVOy,
V205 e Fe,03 come riferimenti (I'asterisco identifica lo spettro le cui intensita sono divise per due per

semplificare la rappresentazione dei risultati).

Per ottenere maggiori informazioni riguardanti la superficie & stata condotta un'analisi
DRIFTS utilizzando metanolo come molecola sonda sui sistemi catalitici VOx-Fe>O3
3ML ed Fe,0s. Per entrambi gli ossidi si osservano picchi tra 2800 e 3050cm™ derivanti
da specie metossi assorbite. Essendo noto da letteratura che picchi nell'intorno dei
2050cm™ sono dovuti alla presenza di legami V#*-O, i picchi tra 1650-2000cm™ indicano
che il vanadio viene ridotto da V(V) a V(IV), reazione accoppiata ad un processo di

ossidazione delle specie metossi formate inizialmente sul catalizzatore.

L'alimentazione di microlitri di metanolo ad intervalli di 2 minuti con un flusso costante
di 30mL/min di He/10%O>, scaldando con una rampa di 10°C/min fino a 500°C,
determina un'elevata selettivita in formaldeide per basse temperature, pero in queste
condizioni il sistema mostra una bassa conversione, inferiore al 10% a 180°C. Per
temperature superiori a 200°C inizia ad assumere importanza la formazione di CO, con
conseguente diminuzione della selettivita in formaldeide fino ad un valore inferiore al
55% a 230°C, temperatura per la quale la conversione del metanolo e del 50%. Il
massimo di selettivita in CO lo si ottiene a 260°C, mentre, per temperature superiori a
300°C, il prodotto predominante e la CO; (Figura 4.12).
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Figura 4.12: Conversione del metanolo e selettivita nei prodotti analizzati per il catalizzatore VOy- Fe;O3

3ML con reattore a flusso pulsato, con flusso He/10%0..

Infine, dalle analisi XAS (X-ray absorption spectroscopy) eseguite sui sistemi
sintetizzati, utilizzando FeVO4e V20s come riferimenti, si e determinata una somiglianza
sempre maggiore degli spettri dei catalizzatori VOx-Fe2Oz con quelli relativi a FeVO4
all'aumentare del numero di monostrati. L'introduzione di quantita superiori di vanadio
porta quindi ad un‘abbondanza sempre maggiore di strati FeVVOg, tuttavia la quantita
molto inferiore delle specie componenti il guscio esterno rispetto al resto del
catalizzatore portano all'impossibilita di escludere la presenza di differenti specie in

superficie.

Infine, in Tabella 4.3 sono riportate le analisi BET effettuate sui campioni utilizzati per le

prove catalitiche riportate nei prossimi paragrafi.

Catalizzatore area superficiale specifica (m?/g)

FeVOs 12

V205 4

Fe20s 4
VOx-Fe203 3ML 7
VOx-Fe203 12ML 14

Tabella 4.3: risultati delle analisi BET svolte sui sistemi VOx-Fe203 e sui catalizzatori utilizzati come

riferimento.

46



4.3.2. Attivita catalitica dei sistemi VOx-Fe203

4.3.2.1. Confronto dell'attivita di VOx-Fe203 con vari sistemi catalitici

Sono stati inizialmente svolti dei test catalitici sui sistemi di riferimento FeVO4, V205 €

Fe2O3 per poter effettuare un confronto con il sistema VOx-Fe20312ML, nelle condizioni

ottimali individuate in studi precedenti svolti su FeVOas: frazioni molari: FU=1%,

MeOH=10%, N>=89%, T=320°C, tempo di contatto=0,5. I risultati ottenuti sono mostrati

in Figura 4.13.
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Figura 4.13: conversione di FU e resa nei vari prodotti di reazione per vari sistemi catalitici. Condizioni

di reazione: frazioni molari: FU=1%, MeOH=10%, N»=89%, T=320°C, tempo di contatto=0,5.
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| differenti catalizzatori portano alla formazione di MFU come prodotto principale,
mentre l'assenza di FAL rivela come questi sistemi siano in grado di promuovere
efficacemente la reazione di riduzione consecutiva a MFU. Su tutti i catalizzatori studiati
si osservano pero evidenti problemi legati alla degradazione di FU e FAL con
formazione di composti pesanti in superficie, causando un elevato ammanco nel bilancio
al carbonio e la progressiva disattivazione del catalizzatore.

Il problema del C-loss assume una particolare importanza con il catalizzatore Fe>Oz3 che,
oltre a mostrare scarsa attivita nella formazione di MFU (con resa sempre inferiore al
10%), promuove fortemente le reazioni di degradazione determinando un drastico crollo
nella conversione di FU gia dopo due ore di reazione. La presenza del vanadio determina
un incremento dell'attivita, portando ad una maggiore conversione di FU, e della
selettivita in MFU, come si pu0 osservare considerando i differenti comportamenti
mostrati da Fe;O3 e VOx-Fe20O3 12ML. La differenza nelle prestazioni mostrata dai due
catalizzatori € probabilmente da imputare alla maggiore capacita deidrogenante dei
sistemi contenenti V, in grado di promuovere la deidrogenazione del metanolo a
formaldeide; questa molecola, come accennato nel paragrafo precedente, sembra essere
un importante agente riducente per FU e FAL, ossidandosi a formare CO. | sistemi
catalitici FeVO4 e V205 determinano la presenza di prodotti secondari oltre a MFU,
osservati in quantita molto basse anche su VOx-Fe:Os 12ML (Tabella 4.4), quali:

dimetilfurano (DMF), vinilfurano (VFU) e ciclopentanoni.
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Tempo di

Catalizzatore _ Resa DMF  Resa VFU Resa Ciclopentanoni
reazione (h)
1 3 2 0
2 3 6 0
FeVOq
3 2 6 0
4 1 6 0
1 0 4 1
2 0 6 3
V205
3 0 8 1
4 0 6 0
1 0 0 0
2 0 0 0
Fe203
3 0 0 0
4 0 0 0
1 1 2 2
2 2 3 2
12ML VOx-Fe203
3 1 3 1
4 0 2 2

Tabella 4.4: resa nei prodotti di reazione secondari per vari sistemi catalitici. Condizioni di reazione:
frazioni molari: FU=1%, MeOH=10%, N>=89%, T=320°C, tempo di contatto=0,5.

Sui tre sistemi catalitici contenenti vanadio, il sottoprodotto che tende maggiormente a
formarsi e VFU, al quale si attribuisce la formazione attraverso il meccanismo proposto

durante studi effettuati precedentemente sul sistema FeVVOas, mostrato nello Schema 4.2.

O OH O (@]
|/

+CH30H
-H20

o) /O +CH3OH ) OH “CH:0
% -CH30H % o) W

FU /

+CH3OH

\7 %\g—cmo

2-etilfurano

Schema 4.2: meccanismo di formazione di VFU da FU in presenza di metanolo sul sistema catalitico
FeVO.,.

49



Su FeVOq si osserva inoltre la formazione di DMF, prodotto probabilmente derivante
dall'alchilazione di MFU ad opera della formaldeide generata in-situ (Schema 4.3),
considerando le note capacita di questa molecola nell'alchilazione di composti
aromatici.®*Il meccanismo ¢ una idrossi alchilazione seguita da un’ulteriore riduzione ed

€ mostrato nello Schema 4.3.

CH3OH CH,0

O _ CHO
| / - HzO

MFU 5-metil furfuril alcol

Schema 4.3: reazione di alchilazione di MFU con formaldeide generata in situ e successiva idrogenolisi a

DMF in presenza di metanolo.
Invece V205 promuove la formazione di ciclopentanoni; in particolare, questi composti
carbonilici possono derivare da un riarrangiamento di tipo Piancatelli, riportato in
letteratura a partire da FU oppure FAL su sistemi a base di metalli nobili con idrogeno
come riducente,% ma ottenuti anche in studi precedenti effettuati su MgO a temperature
superiori a 350°C, in presenza di metanolo.

La formazione di tutte queste specie per il test condotto utilizzando come catalizzatore
VOx-Fe203 12ML sembra confermare la presenza di una struttura superficiale intermedia
tra V205 e FeVOa.

Test condotti in passato hanno dimostrato come la modifica della selettivita nei vari
prodotti tra la prima e la seconda ora di reazione, fenomeno particolarmente evidente con
il sistema FeVOs, derivi dalla riduzione del catalizzatore promossa dal metanolo, che
porta ad una modifica strutturale del sistema catalitico.

Inizialmente il sistema FeVO; risulta particolarmente attivo verso la degradazione di FU
e FAL, portando ad una conversione completa di FU nell'arco della prima ora, con un
elevato ammanco nel bilancio al carbonio (indicato come "C-loss") e una resa in MFU
del 30%. Successivamente il sistema catalitico formatosi in-situ mostra un'elevata attivita
nel convertire FU in MFU. Nota la tendenza degli ossidi di vanadio a ridursi, la
diminuzione di selettivita in C-loss e il contemporaneo mantenimento di resa costante in
MFU, osservati durante le prime ore di reazione su V20Os, porta a concludere che, anche
per questo sistema, si verifica un fenomeno di riduzione, per un tempo superiore rispetto

al caso di FeVVOg4. L'incremento di attivita causato dalla riduzione di V205 e inferiore
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rispetto a FeVVO4, portando solamente a bilanciare la disattivazione a cui & soggetto il
sistema; durante la prima ora, pero il processo determina una minor degradazione di FU

grazie all'elevata tendenza del catalizzatore a generare MFU nelle prime fasi della sua
riduzione.

La prova effettuata su VOx-Fe2Os 12ML sembra indicare una stabilita del sistema nelle
condizioni studiate, mostrando un comportamento costante nel tempo anche se soggetto
ad una lenta disattivazione. L'analisi TGA condotta sul sistema scaricato alla fine del test
catalitico rivela pero un incremento di peso superiore al 2%, indice di una riossidazione
importante del catalizzatore (Figura 4.14). | picchi negativi indicano inoltre che, mentre
il sistema si ossida, avviene anche la combustione delle specie carboniose pesanti,

derivanti dalla degradazione delle specie furaniche e del metanolo durante la reazione.
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Figura 4.14: analisi TGA-DSC sul campione VOy-Fe,O3 12ML con cui € stato svolto il test catalitico.

Prova effettuata in aria, da 25 a 720°C con una rampa di 10°C/min.

Per ottenere ulteriori informazioni riguardo al processo di riduzione che sembra
coinvolgere i vari sistemi studiati, sono state effettuate prove alimentando il solo
metanolo sui sistemi FeVO4, V20s, Fe203 e VOx-Fe203 12ML.
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4.3.2.2. Studio della riduzione dei sistemi catalitici

| test catalitici sono stati effettuati nelle medesime condizioni di reazione dei test
catalitici discussi nel paragrafo precedente (4.3.2.1), alimentando solo metanolo con
flusso di azoto tale da realizzare un rapporto N2:MeOH=90:10 alla temperatura di 320°C

ed analizzando i prodotti gassosi mediante analisi micro-GC. | risultati ottenuti sono

illustrati in Figura 4.15.
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Figura 4.15: conversione del metanolo (X MeOH) e resa (V) nei vari prodotti di decomposizione su vari

sistemi catalitici. Condizioni di reazione: rapporto N2:MeOH=90:10, T=320°C, tempo di contatto=0,5.
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La scarsa conversione di metanolo mostrata da Fe.Oz rispetto agli altri catalizzatori ci
permette di concludere che il sistema attiva debolmente l'alcol, portando FU a subire
principalmente reazioni di degradazione termica durante la prova effettuata co-
alimentando FU e MeOH, con formazione di depositi carboniosi superficiali che

determinano la disattivazione del sistema gia nelle prime fasi del test catalitico.

| sistemi FeVVOa4 e V205 mostrano andamenti relativamente simili, con una elevata attivita
e una leggera diminuzione di conversione, soprattutto per V»0s, causata dalla
deposizione di coke derivante dalla degradazione del metanolo; la modifica della
selettivita nei vari prodotti leggeri durante la prima ora di reazione € da attribuire alla
progressiva riduzione a cui sono soggetti i due catalizzatori, tuttavia sul sistema contente
anche il Fe si osservano selettivita superiori in CO2 ed Ha rispetto al sistema a base di

vanadio. Questo aspetto verra approfondito meglio nei successivi paragrafi.

Considerando i risultati discussi nel paragrafo precedente riguardo al test condotto
alimentando FU e metanolo, la resa superiore in MFU osservata durante la prima ora di
reazione su V2Os rispetto a FeVOs (Figura 4.13), in corrispondenza del massimo
consumo di metanolo causato dalla riduzione del catalizzatore, conferma l'ipotesi di un
importante coinvolgimento della formaldeide nella conversione di FU a MFU; infatti
questa molecola € ottenuta con rese superiori sul sistema V20s (Figura 4.15), risultando

meno soggetta ad ulteriore ossidazione e quindi disponibile per la riduzione di FU.

Per determinare le vie attraverso cui si ottiene la distribuzione dei prodotti leggeri
osservata su questi sistemi catalitici si e fatto riferimento alle possibili reazioni che il
metanolo pud subire in fase gassosa sui catalizzatori MgO e Mg/Fe/O (Schema 4.5),
riportate dal gruppo di ricerca Cavani et al.%¢®" Le principali vie di reazione prevedono
come primo passaggio la riduzione del metanolo con formazione di formaldeide (a);
successivamente questa molecola puo deidrogenare per formare CO e H2 (e), puo subire
ossidazione ad acido formico (f) oppure reagire con un‘altra molecola di aldeide portando
ad ottenere metil formiato(g). A sua volta il metil formiato pud decomporre a CHs e CO>
(n). L'acido formico invece pud reagire con metanolo formando metil formiato (m)

oppure decomporre a CO2 e Ha (1).

Il picco relativo a CO osservato inizialmente, in concomitanza con la formazione di
elevate quantita di acqua, conferma una riduzione repentina dei due sistemi (FeVOs e

V20s) durante i primi minuti di reazione, causando l'ossidazione del metanolo. La
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modifica strutturale di questi due catalizzatori porta ad una diminuzione della frazione di
CO, con formazione di CH4 come prodotto "leggero™ principale, il quale puo derivare,
oltre dalle reazioni appena introdotte, anche dalla disproporzione di due molecole di

metanolo (d), reazione osservata su catalizzatori a base di vanadio (Schema 4.4).58

HCHO CH,
H H H nw_ H
2 CH3OH Hl_Ha 7 _H Al LN
S i g
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Schema 4.4: reazione di disproporzione del metanolo catalizzata da sistemi a base di ossidi di vanadio.

La presenza di acqua derivante dalla reazione di idrogenolisi di FAL a MFU e
dall'appena citata disproporzione del metanolo porta a considerare anche la reazione di
steam reforming del metanolo che genera CO; e H. (b) e la reazione di water-gas-shift

(i), quest'ultima soprattutto per il sistema FeVO4 per la presenza di ferro.®®

H3COCH;

(1)
+CH30H | -H,0 (o] HCOOH ——> H; + CO,

(©)
- Ha (f)
CH;OH ———> H,CO (m) [+ CH30H

+CH}3Oy (a) +H,CO
“H,0
@~ +H0[ () |-+, @

CH,
+
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+3H, \(I)
-H,0 -H20
(h)
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CH,
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HCOOCH; — —— CH,
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Schema 4.5: principali reazioni del metanolo con formazione di prodotti "leggeri*.

Considerando il flusso di metanolo alimentato, é stato possibile ricavare la percentuale di
riduzione dei catalizzatori attraverso un bilancio tra l'ossigeno introdotto e I'ossigeno in
uscita dall'impianto sottoforma dei vari prodotti e come metanolo non convertito (Figura
4.16). L'assenza dei dati relativi alle quantita precise utilizzate nella sintesi dei campioni
VOx-Fe203 ottenuti dalla collaborazione con l'universita di Cardiff non ci ha permesso di

ricavare valori accurati della percentuale di riduzione del sistema VOx-Fe>O3 12ML.
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Figura 4.16: grado di riduzione percentuale del catalizzatore in funzione del tempo per i sistemi catalitici
V,0s, FeVO, e Fe;03. Condizioni di reazione: rapporto N.:MeOH=90:10, T=320°C , tempo di

contatto=0,5.

| risultati relativi ai sistemi V20s e FeVO4 mostrano un incremento del grado di riduzione
praticamente equivalente durante la prima ora di reazione, come ci si aspettava dal
confronto degli andamenti delle selettivita nei vari prodotti gassosi di Figura 4.15. La
riduzione di FeVOs é praticamente completa dopo 40 minuti, mentre per V20s si 0sserva
una diminuzione della pendenza, arrivando ad un grado di riduzione circa del 40% dopo
due ore. Le peggiori proprieta catalitiche mostrate da V205 rispetto a FeVOs nella
formazione di MFU da FU nelle successive ore di reazione non sono comunque
attribuibili al consumo di metanolo causato dall'ulteriore riduzione del catalizzatore, ma
sono principalmente dovute alla peggiore attivita del sistema generato.
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Sono state effettuate analisi XRD sui sistemi catalitici V20s e FeVVO4 dopo aver effettuato
il trattamento di riduzione con metanolo, confrontando i risultati con gli spettri relativi

alle specie "fresche™ (rispettivamente in Figura 4.17 e 4.18).

U.a
— FeVO, fresco

—— FeVO, ridotto con MeOH

10 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta]

Figura 4.17: analisi mediante XRD del campione FeVO, fresco e a seguito della riduzione con metanolo

a 320°C.
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Figura 4.18: analisi mediante XRD del campione V,Os fresco e a seguito della riduzione con metanolo a
320°C.

La differenza sostanziale dei diffrattogrammi relativi ai sistemi freschi rispetto a quelli
ridotti conferma una modifica strutturale importante derivante dal trattamento con

metanolo.
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La tendenza a ridursi per Fe;Os risulta molto inferiore rispetto ai sistemi a base di
vanadio, arrivando ad un plateaux dopo 40 minuti, con un grado di riduzione dell'8%; si
osserva inoltre una debole riossidazione del sistema per elevati tempi di reazione. In
letteratura € noto come, per temperature minori di 450°C, la riduzione di Fe O3 da parte
di un flusso di idrogeno porti alla formazione di magnetite (FesO4) e successivamente
ferro metallico, secondo lo Schema 4.6.7%"%

riduzione riduzione

3 Fe,05 > 2 Fey0, > 6 Fe

Schema 4.6: reazioni di riduzione consecutive a cui va incontro il catalizzatore Fe,O3 alimentando un
flusso di idrogeno per temperature inferiori a 450°C. Reazioni bilanciate unicamente per Fe, considerando

I'eliminazione di ossigeno con la riduzione sottoforma di acqua.

Considerando che il passaggio da Fe,Oz a FesOs4 comporterebbe una percentuale di
riduzione teorica del catalizzatore dell'11,1%, I'andamento di Figura 4.16 suggerisce che,
nelle condizioni di reazione utilizzate, e possibile ottenere solamente una parziale
riduzione a magnetite. L'analisi dei prodotti in fase gas determina la presenza di H> come
prodotto principale, con formazione di elevate quantita di CO. e soprattutto CHa,
derivante in parte dalla disproporzione di due molecole di metanolo che porta anche alla
formazione di H.CO e H.0. La formazione di FesO4 determina l'assenza di CO e H-0,

essendo nota in letteratura la sua capacita di promuovere la reazione di water gas shift.”?

Osservando i prodotti in fase gassosa relativi al test condotto su VOx-Fe203 12ML, dopo
un‘ora di reazione il catalizzatore mostra un comportamento relativamente costante
generando principalmente CHas, come per gli altri sistemi a base di vanadio; in questo
caso pero non si osserva la presenza di CO, la quantita di acqua determinata € molto
bassa, mentre assumono elevata importanza H> e CO». Questi risultati indicano una
notevole importanza della reazione di water gas shift, come per il catalizzatore Fe2Os3,
probabilmente a causa dell'influenza del supporto di Fe-O3 che tende a ridursi a FezOa.

Sono state quindi effettuate analisi XRD sui sistemi Fe,Oz e VOx-Fe203 12ML dopo il
trattamento di riduzione con metanolo, confrontando i risultati con gli spettri relativi alle

specie Fe;03 e Fe304 "fresche™ (Figura 4.19).
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Figura 4.19: analisi mediante XRD dei campioni VOx-Fe;O3 12ML-Fe,03 a seguito della riduzione con

metanolo a 320°C, confrontati con i riferimenti di Fe;Oz e FesOa.

Come previsto, la riduzione dei sistemi porta alla formazione di FesOs, osservata come
unica fase cristallina in entrambi i casi. Infine, la modifica repentina del comportamento
osservato per il sistema VOx-Fe2Os 12ML nei primi minuti di reazione suggerisce una
riduzione secondo il meccanismo Mars van Krevelen, per cui ioni V°* reagiscono con il
metanolo in fase gassosa, venendo ridotti e cedendo ione O%,”® reazione che avviene
rapidamente per i pochi strati di ossido di vanadio superficiali. Successivamente, la
minor tendenza alla riduzione del supporto Fe>Os rispetto allo strato superficiale di
vanadio porta all'instaurazione di una sorta di equilibrio dinamico, per cui il metanolo
tende a ridurre ulteriormente gli strati superficiali, mentre Fe>Os tende ad ossidarli,
mantenendo un certo grado di stabilita superficiale. Confrontando gli andamenti dei
prodotti ottenuti su VOx-Fe203 12ML con quelli derivanti dai test condotti su FeVOs e
FeoOs e possibile ipotizzare che sia stata promossa la formazione, anche se solo
superficiale, della fase spinello osservata per FeVVO4 a seguito della riduzione. Tuttavia,
in questo caso, il ruolo del supporto é palesato dalla mancanza di CO nello stream
gassoso. FesO4 € infatti in grado di catalizzare la reazione di water gas shift rimuovendo

CO e H20 e favorendo la formazione di CO- e idrogeno.
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4.3.3. Effetto del numero di monostrati

La caratterizzazione dei sistemi VOx-Fe;O3 ha portato a determinare una dipendenza
della struttura superficiale dei catalizzatori dal numero di monostrati contenenti vanadio;
I'effetto derivante da questa variazione sulla reazione di riduzione di FU é stato studiato
mediante il confronto dei test catalitici condotti a 320°C su VOx-Fe;O3 12ML e VOx-
Fe203 3ML (Figura 4.20).
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Figura 4.20: conversione di FU e resa nei vari prodotti di reazione per sistemi VOyx-Fe20s. Condizioni di
reazione: frazioni molari: FU=1%, MeOH=10%, N,=89%, T=320°C, tempo di contatto=0,5.

| sistemi risultano entrambi attivi nella formazione di MFU, perd si osserva un
miglioramento delle prestazioni catalitiche all'aumentare del numero di monostrati, con
un incremento della conversione di FU e della resa in MFU. Inoltre, sul catalizzatore
VOx-Fe;03 12ML la disattivazione risulta fortemente inibita, portando ad una
diminuzione della conversione del solo 10% durante le quattro ore di reazione, con una
resa in MFU praticamente costante. La maggiore disattivazione osservata sul sistema
3ML e stata attribuita ad un peggiore o incompleto ricoprimento della superficie del
supporto da parte dell’ossido di vanadio; la prevalenza di specie superficiali derivanti dal
vanadio determinano una buona resa in MFU, ma la presenza di ferro superficiale
catalizza la formazione di elevate quantita di prodotti pesanti in superficie disattivando il
catalizzatore.
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Queste ultime considerazioni ci hanno portato a confrontare i risultati ottenuti su VOx-
Fe2O3 12ML con quelli relativi alla reazione condotta sul sistema FeVOs preridotto;
durante questo trattamento viene alimentato un flusso di MeOH:N2 per un'ora nelle

condizioni di reazione (Figura 4.21).
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Figura 4.21: conversione di FU e resa nei vari prodotti di reazione per i sistemi VOx-Fe;O3 12ML e
FeVO,. Condizioni di reazione: frazioni molari: FU=1%, MeOH=10%, N,=89%, T=320°C , tempo di

contatto=0,5.

I due sistemi mostrano andamenti di conversione molto simili, con una buona stabilita
nelle prestazioni per le prime ore di reazione. La presenza del supporto per VOx-Fe;O3
12ML porta ad una maggiore tendenza a catalizzare reazioni parassite, determinando un
elevato C-loss e una minor resa in MFU, comunque superiore al 50% durante le prime
ore di reazione. Questo sistema presenta pero alcuni vantaggi, come la possibilita di
condurre la reazione utilizzando il sistema tal quale senza dover effettuare un

pretrattamento.
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5. Conclusioni

Le prestazioni catalitiche del sistema MgO-C, impregnato con differenti percentuali di
Li>COz sono state investigate per la reazione di riduzione di FU mediante H-transfer con
metanolo in fase gas, confrontando i risultati con i test svolti sui supporti MgO-C e MgO-
HSA tal quali.

In fase liquida, il notevole gap di attivita tra MgO-C e MgO-HSA, dovuto alla differente
area superficiale dei sistemi, veniva quasi completamente colmato introducendo una

piccola percentuale in peso del metallo alcalino su MgO-C.

In fase gas, i sistemi a base di MgO mostrano una notevole influenza delle proprieta
catalitiche da parte della forza basica del catalizzatore. Infatti, I'impregnazione determina
una diminuzione della forza basica media del sistema catalitico, portando ad effetti
sull'attivita e sulla disattivazione del sistema. In particolare, a 300°C la maggiore basicita
mostrata da MgO-C rispetto al sistema drogato con il 2% di Li porta ad una conversione
superiore di FU, perd determina una bassa selettivita in FAL, portando alla formazione di
quantita praticamente equivalenti di DMEF, e una maggiore tendenza alla disattivazione.
MgO-HSA mostra un'elevata selettivita in FAL, come per i sistemi impregnati,
determinando la formazione dell'alcol in quantita superiore rispetto a tutti gli altri
catalizzatori studiati, grazie all'elevata all'area superficiale; comunque, anche in questo
caso, la disattivazione del catalizzatore € maggiore rispetto a quella mostrata da
Li2COs/MgO-C.

Risulta quindi possibile modificare sistemi a base di MgO tramite 1’inclusione di ioni Li
in modo da influenzarne le caratteristiche di basicita superficiale, che rappresentano un
aspetto fondamentale al fine di promuovere la formazione di FAL e limitare la

disattivazione.

L'incremento della temperatura sui sistemi Li2CO3/MgO-C determina un debole effetto
sulla resa in FAL e, ad elevate temperature, questi catalizzatori risultano attivi verso
reazioni di riduzione consecutive che portano alla formazione di MFU, ma anche
reazioni derivanti dall'instabilita termica di FU e FAL che portano ad un rilevante

ammanco nel bilancio al carbonio (C-loss).

Le prove svolte sui sistemi VOx-Fe>Os3, in cui sono teoricamente depositati 3 e 12ML di

ossido di vanadio, sono state confrontate con i risultati ottenuti sui sistemi FeVVOg4, V205
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e FexOs. Considerando le prestazioni catalitiche di Fe»>Os, la presenza di vanadio
superficiale porta ad un notevole incremento della resa in MFU; comunque, la
disattivazione osservata sul sistema contenente 3ML sembra indicare la presenza di ferro
disponibile in superficie, causata da una copertura imperfetta da parte del vanadio, che
determina la degradazione dei reagenti a formare specie pesanti sul catalizzatore. VOx-
Fe>O3 12ML mostra un netto miglioramento delle proprieta catalitiche, portando ad una
maggiore resa in MFU e una disattivazione trascurabile durante le prime ore di reazione.
In particolare, questo catalizzatore risulta essere un buon candidato per la sostituzione di
sistemi bulk come il FeVO4, mostrando una buona resa in MFU e stabilita nel tempo,
senza la necessita di effettuare pretrattamenti.

Un ulteriore risultato interessante riguarda la riduzione selettiva di alcuni sistemi
catalitici studiati ad opera del metanolo, osservata a 320°C; infatti questo alcol € in grado
di portare alla formazione, come uniche specie rivelabili al XRD, degli spinelli
Fe(1Fe(IN)osV(I11)1504 e Fes0s, partendo rispettivamente da FeVOs e Fe2Os,

conducendo la reazione in flusso per un'ora.
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