Alma Mater Studiorum - Universita di Bologna

FACOLTA’ DI CHIMICA INDUSTRIALE
Dipartimento di Chimica Industriale e dei Materiali

Corso di Laurea Magistrale
Chimica Industriale
Classe LM - 71 — Scienze e Tecnologie della Chirtndaistriale

Studio dell’'effetto di promotori sulle
caratteristiche del catalizzatore a base di
V/P/O, per I'ossidazione selettiva di

n-butano

TESI DI LAUREA SPERIMENTALE

Presentata da: Relatore:
ORIELLA GARONE Prof. FABRIZIO CAVANI
Correlatori:

Dott.sseAURORA CALDARELLI
Dott.ss&CARLOTTA CORTELLI

Sessione |

Anno Accademico 2010-2011






Parole Chiave

Anidride Maleica
n-Butano
J0- VOPQ
Raman in-situ
Niobio

Pirofosfato di vanadile






SOMMARIO

PREMESSA E SCOPO DEL LAVORO .....ccuiiiiiiieiiimmeeeeeeeas 1
L1 PREMESSA ..o ettt 1.
1.2 SCOPO DEL LAVORO......ciiiiiiittieee et eeemmme ettt 4

INTRODUZIONE ...t 5
2.1 ANIDRIDE MALEICA: PRODUZIONE E UTILIZZI.....cuueeevunnn.n. 5

2.1.1 Utilizzi dell’anidride maliCa .........cceeeiivniiiiiiiiiiiiiieeiieeieeeiis 5
2.1.2 Produzione industriale di Anidride Maleica.............cccccceeuu..... 7
2.2 SISTEMA CATALITICO ..ottt 16
2.2.1 Sintesi del cataliZZatore ... eeeveeeeeiieeeee e 16
2.2.2 Meccanismo di trasformazione di VOHEQO a (VOYP,0;..23
2.2.3 Forme cristalline del pirofosfato di vanadile.......................... 31
2.2.4 Influenza del rapporto P/V .......cooiiiiiiiiie e 41
2.2.5 Influenza dello stato di ossidazione mediovdaadio sulle
prestazioni catalitiche di (V@207 .....eviiiiiiiiiiiiie e 45
2.2.6 Influenza della composizione del gas alimengalle
caratteristiche e sulle prestazioni catalitich@fd),P,0x.................. 49
2.2.7 SiStEMI SUPPOITALI ...vvvveeeiiee e e e ceeeeeee s e e e e e e e e 54
2.2.8 recenti sviluppi per migliorare il sistemaat#ico..................... 56
2.2.9 NUOVI SISTEMI CATALITICI ...cevveeeii e 61
2.3 MECCANISMO E SCHEMA DI REAZIONE.........ccoceeeveivinnnn.. 69
2.3.1 Meccanismo di FEAZIONE .........ccevueemceeieeeeee e 69
2.3.2 Natura dei Sith QttiVi.......eieniiiieeeece e 70
2.3.3 Schema di FEAZIONE ..........uuuiiiiteeeee e 76

PARTE SPERIMENTALE ... 81

3.1 PROVE DI REATTIVITA IN MICROREATTORE.......ccceouene.... 81
3.1.1 Impianto di |aboratorio..........ccceieccccceeeeeeeeee e 81
3.1.2 Sistema di @NaliSi..........eiuviiiieeee e 85
3.1.3 Elaborazione dei dati catalitiCi ......coccceevvnieieriiiiiiieeeeieeeeeennn, 86
3.1.4 Prove catalitiChe .........ccocuiiiiiiiiiiiie e 87

3.2 STUDIO DELLA REATTIVITa DI CATALIZZATORI DROGAT

CON NIOBIO ...ttt e e e e e eaaa s 88.
3.2.1 Reattivita dei catalizzatori in miscela Ndnd/aria. ................. 89

3.3 RISULTATI E DISCUSSIONI .....cooviiiiiiiiiieeeee e 90

3.4 CARATTERIZZAZIONE ...t 92
3.4.1 ANAlISI RAMAN c..viieiic e 93
3.4.2 Analisi Raman €X-SitU ..........oeiiiruiiiieiieiiie e e 103

PARTE SPERIMENTALE ... 108
4.1 INTRODUZIONE. ..ot e e ean e e e e 108
4.2 SINTESI DI FOSFATI MISTI VINB/P/O......coieeeeeeeiieieeeeee, 109

4.2.1 Sintesi di VOPERPH;O VPD ......oiviiiiiiei e, 110
4.2.2. Sintesi del niobio fosfato riportate inée#ttura. ..................... 111
4.2.3 Sintesi di fosfati MiSti.........ccooevveeeeiiiiiie e, 112
4.2.4. Sintesi del fosfato di Niobio NP2.....cceeeeiviiiiiiieeen, 113
4.3 CARATTERIZZAZIONE DEI CAMPIONI .....uoeiiviiemmeiieeeenin, 114



4.3.1 Analisi Raman in situ del fosfato misto NP4...................... 114

4.3.2 Analisi Raman in situ del fosfato misto NR5...................... 116

4.3.3 Analisi Raman ex situ dei fosfati MiStivm..coooeeveiiviieennnnnn.. 117
CONCLUSIONI et eeeme e e 123
BIBLIOGRAFIA ... . 128
APPENDICE ... 135



Capitolo 1 - Premessa e scopo del lavoro

1

PREMESSA E SCOPO DEL LAVORO

1.1PREMESSA

L'anidride maleica (AM) viene prodotta industrialnte mediante
ossidazione selettiva dibutano, utilizzando come catalizzatore un
ossido misto di vanadio e fosforo (V/P/O) aventenposizione
(VO),P,0-, pirofosfato di vanadile (VPP).

~——"~ + 7/20, —MELO. | "o + 4H,0

Durante la reazione catalitica, il VPP pu0 essevadstante questa
reazione sia applicata industrialmente da divershi,a solo
recentemente si e giunti alla comprensione deltaraalella “fase
cataliticamente attiva” che si sviluppa nelle cammhi di reazione
all'interfaccia con la fase gas contenente i regenprodotti della
reazione. E’ stato dimostrato che il VPP subiscée deodifiche,
con generazione di uno strato superficiale avemai@tieristiche
differenti dal bulk. Nel corso di precedenti lavdritesi erano state
studiate le possibili trasformazioni del VPP in aembe di reazione,
in funzione della composizione della fase gas & dmratteristiche
del catalizzatore, in particolare, del rapportavatm P/V utilizzato
nella preparazione del catalizzatoEe infatti necessario precisare
che il catalizzatore pilota contiene un eccesd® dspetto al valore
stechiometrico P/V=1.0 del VPP; il rapporto realeoenpreso tra
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1.10 e 1.20. Tale eccesso €& necessario per garantione

selettivita in AM. Mediante prove di reattivita aotte in

condizioni stazionarie e non stazionarie e proveeita Raman su
catalizzatori scaricati, aventi P/V diverso, akfidi caratterizzare le
trasformazioni superficiali simulando le condiziahireattivita, era
stato elaborato un modello in grado di descrivaredmposizione
della superficie attiva del VPP nelle diverse caiutii operative, di
spiegare le discrepanze presenti in letteraturamierito alla

composizione della fase attiva e di identificareechratteristiche
che portano alle prestazioni catalitiche migliori.

soggetto a diverse trasformazioni, in funzione edelbndizioni di

reazione (temperatura, composizione della fase(§apra 1):

8-VOPO, (VOPO, 2H,0)

Moderatamente attiva, selettiva
P/V>1.0, T >360C
P/\V=1.0, T > 400C

P/V=1.0, 360C < T <400C

Molto attiva, non selettiva

H,O
a;-VOPO, >  [VO, + PO,]

Fig. 1 Schema riassuntivo delle prestazioni catalitiche delle diverse superfici
attive del catalizzatore V/P/O.

1. Ossidazione del VPP in presenza di ossigenia reazione
viene infatti condotta in difetto di n-butano, eirgi la fase
gas puo essere considerata “ossidante”. |l tiptosfato di
V(V) che si ottiene e pero funzione del rapportonato
P/V di composizione del catalizzatore; con i catatori
aventi eccesso di P si ottiene la formazion®-8OPQ,,
mentre con 1 catalizzatori con rapporto (P/V=1.0,
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coincidente col rapporto nel VPP) si ha la formaeidlia;-
VOPQ,, composto molto attivo ma non selettivo in AM.
Questa differenza ha implicazioni importanti suktattivita
nell'intervallo di temperatura compreso tra 340004, alle
guali temperature i catalizzatori preparati con edso
rapporto P/V danno reattivita completamente diffiéréra
loro. Ad alta temperatura (400-450°C), invece, imp#&oni
offrono prestazioni simili, a prescindere dal rappadP/V.
Infatti, in queste condizioni viene favorita comueqla
formazione dib-VOPQ,, anche nei campioni aventi rapporto
P/V stechiometrico.

2. ldrolisi o idratazione di VOPO,; € un fenomeno che
riguarda soprattutto 1 catalizzatori con un quatib
stechiometrico di P, i quali (in aria) sulla supad catalitica
riportano la formazione di fase;-VOPQ, In presenza di
vapore guesto composto e facilmente idrolizzabilé,@s ed
acido polifosforico (VQ + (PQ),). Invece con catalizzatori
aventi P/V maggiore di quello stechiometrico siesté, nelle
stesse condizioni, lidrolisi della fased-VOPQ, alla
corrispondente  fase idratata VOPZH,O. Queste
trasformazioni sono reversibili, e sono ovviamehitezione
della pressione parziale dell’acqua (I'acqua € oyprdotto
della reazione di ossidazione, e quindi e presienganbiente
di reazione). Inoltre, questi fenomeni sono impaitger
temperature di reazione intermedie (340-400°C),uendj
condizionano le prestazioni del catalizzatore inesja
intervallo. Ad alta temperatura, per entrambi iatiaratori, il
composto prevalente, anche in presenza di vaporé; e
VOPQ,.
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1.2SCOPODEL LAVORO

Gli studi effettuati in precedenza sono stati syt valutare quali
fasi e in che condizioni si formano sulla supe€fidel VPP. La fase
di interesse € la fase ossidata e disidrada¥OPO, che risulta
essere selettiva nel prodotto target (AM). Il motper cui la fase
0-VOPQ, offre le prestazioni migliori non sono chiare, rsa
ipotizza che cio sia dovuto alla capacita di tadenposto di dare
luogo a cicli redox tra ¥ e V** con cinetiche veloci, grazie al fatto
che ha similarita strutturali con il pirofosfato danadile. La
formazione di questa fase avviene piu facilmentpreésenza di un
eccesso di P come dimostrato da Cawral. [1,2] confrontando
due catalizzatori: uno con rapporto stechiometRéd€1.0) ed uno
con un leggero eccesso di P ( P/V=1.2).

Oltre al rapporto P/V, un altro fattore che infeeéssulla prestazioni
catalitiche del VPP é la presenza di droganti. quasti, il Nb é
risultato essere uno dei piu importanti (cap 22);9er cui si
ipotizzato che la presenza di niobio potesse fasan qualche
modo la formazione di faseVOPQ,,

L’obiettivo del mio lavoro di tesi € stato quindilello di cercare di
dimostrare una correlazione tra l'effetto del NHaeformazione
della fased-VOPQ,. Per poterlo fare, si € deciso di partire dal VPD
(VOPQ,-2H,0) perché, cosi come dimostrato nel lavoro di Cavan
et al.[1,2] e sopra qui riassuntd precursore della fas@VOPO,
nel catalizzatore (VPP) con rapporto P/V maggiorellod
stechiometrico, € proprio la fase VPD, che si de@ a fased-
VOPQ, a bassa temperatura. Lo scopo € quindi quellordace di
replicare questa trasformazione, partendo dal VBIR b non in-
situ generato su VPP. Si é quindi drogato il VP abversi
guantitativi di Nb.

L’evoluzione della superficie catalitica del presare
VOPQ,-2H,0 drogato € stata monitorata lavorando in cella &am
impiegando atmosfere diverse e incrementando |pdestura al
fine di verificare la formazione superficiale defidsed-VOPQO,.
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2

INTRODUZIONE

2.1ANIDRIDEMALEICA:PRODUZIONEE UTILIZZI

Nel corso dellultimo decennio la produzione moreliadelle
anidridi & progressivamente aumentata a causaodslmo sempre
maggiore dei loro derivati (negli Stati Uniti iltfare di crescita si e
attestato intorno al 4% annuo). Le anidridi pithigste dal mercato
sono I'anidride maleica (AM) e I'anidride ftalicAF) in virtu della
loro varietd di impiego: si spazia, infatti, dalfgoduzione di
plasticizzanti e additivi per oli a quella di dgfenti e resine

alchidiche.
0
/
‘ o)
!

Fig. 2.1 Anidride Maleica.

2.1.1 Utilizzi dell’anidride maleica [3]

La produzione mondiale ed il consumo di anidridelemca nel

2010 sono stati entrambi di circa 1,7 Mtonn. Laagdgd produttiva
globale di anidride maleica a partire da n-butastaé del 65% nel
2010, in leggero aumento rispetto all'anno prectesldh consumo
di anidride maleica si stima sia cresciuto del 5/78b 2010, ed e
prevista una crescita media del 5,6% l'anno dadl020 2015, e del
3,5% l'anno dal 2015 al 2020.

5
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La peculiarita dell’anidride maleica e quella ds&® un composto
polifunzionale con due gruppi carbossilici ed urppio legame,
quindi puo essere utilizzata come monomero sia mpeliaddizioni
che nelle policondensazioni.

Buona parte dell'anidride maleica viene utilizzatdla produzione
di resine poliesteri insature e resine alchidicluglificate: le prime
sono usate per ottenere plastiche termoindurentsetonde sono
una classe di leganti nell'industria delle vernici.

L’anidride maleica pu0 condensare, attraverso eadaione di tipo
Diels-Alder (fig. 2.2), con il butadiene formand@ridride cis-
1,2,3,6-tetraidroftalica che, idrogenata, porta ’anitiride
esaidroftalica.

O 0 0
o J
| O — ‘Oi>o — > (@]
X
{ { (

Fig. 2.2 Schema della reazione di Diels-Alder tra butadiene e anidride maleica.

Allo stesso modo AM ed isoprene generano l'anidridetil-

esaidroftalica che insieme all’anidride esaidrodtal sono usate
come agenti vulcanizzanti e come indurenti di respossidiche.
Una parte della produzione di AM é trasformata ¢ida maleico
ed in acido fumarico (fig. 2.3), entrambi impiegagll'industria

alimentare come additivi per regolare il saporée@ci

0 0 0
OH rZZOH
‘:iOH HOYH Eéo
\o 0

Acido maleico Acido fumarico GBL

Fig. 2.3 Strutture acido maleico, acido fumario, y-butirrolattone.
L’anidride maleica puo essere idrogenata selettardemad anidride
succinica che, a sua volta, puo essere idrolizmhiacido succinico,

6
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utilizzato per averg-butirrolattone (GBL), tetraidrofurano (THF) e
1,4-butandiolo (BDO).

Nella chimica fine I'anidride maleica é usata ngll@duzione di
acido aspartico, materiale di partenza per I'asipagt Altri prodotti
finiti derivanti dall'anidride maleica sono: copwieri (ad es. AM-
stirene, AM-acido acrilico), vernici, oli lubrificai, pesticidi ed
erbicidi selettivi.

Utilizzi Percentuale
Resine poliesteri insature 63
Prodotti chimici per I'agricoltura 9
Acido fumario 8
Varie 20

Tabella 2.1 Utilizzi percentuali dei derivati di AM negli USA.

2.1.2 Produzione industriale di Anidride Maleica

Industrialmente I'anidride maleica puo essere pittadattraverso
due processi: I'ossidazione del benzene e I'osgdazselettiva del
n-butano.

La reazione di ossidazione del benzenevi@he condotta in fase
gas ad una temperatura di 400-450°C in reattortt Ifisso a
fascio tubiero; si utilizza un catalizzatore supgt in cui la fase
attiva (un ossido misto diXDs e Mo(Q;) € applicata su un materiale
inerte. La reazione di ossidazione del benzene mdeioni non
desiderate di ossidazione totale sono fortementgéemsiche e
generandiot spotsdi 340-500°C sulla superficie del catalizzatore.
In generale, la quantita di calore prodotta durahterocesso e
molto grande: circa 27MJ di calore dissipato pamntdlata di
benzene reagito, che corrisponde a quasi 10 teaptire saturo. Il
sistema di raffreddamento e costituito da una rtasde sali fusi
circolanti attorno ai tubi del reattore e che aolarolta sono
raffreddati con acqua in un secondo scambiatoreatbre. Una
parte del vapore generato viene utilizzato pertapzione di AM

7
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e una parte alimenta compressori ad aria in moéocaica '80%
del vapore € recuperato. Il principale vantaggiqudisto processo é
la conversione quasi totale del benzene (si arava®6%) e
selettivita del 73%. Il benzene non reagito € recaip attraverso
un sistema di adsorbimento e riciclato; le emidsiinbenzene,
classificato come cancerogeno, non devono infasiee superiori a
5mg/nT nel gas di scarico.

 —

@ +4,50 V/P/O | +2CO, + 2H,0

O

Fig. 2.4 Reazione di ossidazione del benzene per produrre anidride maleica.

Agli inizi degli anni '70 il gruppo di ricerca guado dal professor
Trifirdo ha iniziato lo studio della sintesi di amide maleica da
buteni e/o butadieni. | risultati raggiunti, per@on erano
soddisfacenti in termini di selettivita, e quinditento I'impiego di

n-butano, il quale effettivamente esibi una reazipiu pulita e
quindi rese piu elevate in AM, nonostante fosse angisponibile

ed economico dei buteni.

Dal 1974 il n-butano si € imposto come valida alva al

benzene come materia prima nella produzione dirigigidnaleica
[4]. La reazione € condotta in fase gas ad una tenoparait400°C
utilizzando come catalizzatore un ossido mistoashadio e fosforo.

O
V/P/O
NS 350 —» 0 +4H0
O

Fig. 2.5 Reazione di ossidazione selettiva di n-butano ad anidride maleica.
| vantaggi nell'impiego del processo di ossidazigetettiva del n-
butano sono legati a:
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1. il minor costo del n-butano, che si ottiene prentenente dal
gas naturale e dallsteam-crackingdel petrolio, ed € quindi
maggiormente disponibile del benzene;

2. migliore efficienza atomica: si parte da butano doatomi di
carbonio per ottenere anidride maleica che ha 4niaui
carbonio; utilizzando benzene si sprecano due oérper ogni
molecola di reagente con coproduzione d,CO

3. il minor impatto ambientale in quanto il benzengneaccertato
cancerogeno;

4. il minor costo di separazioni e/o purificazioni alle del
reattore, perché il benzene da sottoprodotti pgsaonime
anidride ftalica e benzochinone;

5. La reazione € meno esotermica, quindi si hannd ousri
per la rimozione del calore e mintwot spot:el reattore.

L’'ossidazione del n-butano costituisce, insieme akazione di

ossidazione selettiva di etano ad acido aceticstitascono gli

unici esempi di applicazione industriale di ossidae selettiva di

una paraffina. Il suo successo e legato allo spiumi un

catalizzatore specifico ed altamente selettivo ejugbirofosfato di

vanadile. Tale sistema catalitico & formato dadissisti di fosforo

e vanadio(lV), ma pud contenere anche elementi ahbgfasi

cristalline diverse da quella principale, oppure 0 pessere

caratterizzato da differenze morfologiche a secoddh tipo di

procedura utilizzata per sintetizzarlo (vedi cap).2.

Attualmente il 70% dell'anidride maleica prodottaoétenuta a

partire da n-butano. Va tuttavia considerato chefuturo, questa

percentuale potrebbe ridimensionarsi. La gran padiela
produzione di AM da benzene viene effettuata inaGlave il costo
del benzene, e anche del prodotto, sono minorettigspai costi
degli stessi in Europa, ed in generale in OcciddPée questo, qui &
preferita la produzione di AM da n-butano.

Vi sono alcune problematiche generali legate a#azioni di

ossidazione selettiva:
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1. La selettivita del catalizzatore: non sono infdtitrascurare le
reazioni consecutive e parallele di combustioneuady la
formazione di CO e CP (prodotti cineticamente e
termodinamicamente favoriti); per questo motivadaversione
del butano non deve superare I'80% per evitaresikizzione
totale dell’anidride maleica,;

2. L'esotermicita della reazione: € importante rimuave
efficientemente il calore di reazione e controll@éemperatura
per evitare irun-away

3. Sicurezza del processo: trattandosi di una reaziaie
ossidazione si ha la contemporanea presenza disidamte e di
un combustibile (il butano). E quindi necessaridgtaze la
formazione di miscele infiammabili in ogni unita diocesso
controllando che la composizione delle miscele nemntri nella
campana di inflammabilita, riportata in figura 2.

inerte

n-butano 0ssigeno

Fig. 2.6 Campana di infiammabilita. [5]

Le tecnologie di processo per la produzione di AM rdbutano
impiegate nell'industria  sono diverse e si distiogo
principalmente per:

1. il tipo direattore (letto fisso, letto fluidizzattetto trasportato);

10
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2. 1l metodo di recupero dell’anidride maleica (acquosanidro)
da cui dipendono il sistema di purificazione e rhdp di
purezza del prodotto;

3. la composizione della fase gas (nei reattori e léigso la
concentrazione di butano non deve essere supetitke3-2%
in aria, nei reattori a letto fluidizzato del 3,865n aria; puo
essere piu alta del 4% nei reattori a letto traspoy

4. la preparazione, 'attivazione, il tipo di promataggiunti e la
rigenerazione del catalizzatore.

Nella tabella 2.2 sono riportati i principali prese industriali

[4][6]:

Processo Tipo di reattore Recupero del
prodotto

ALMA Letto fluido Anidro

Lonza Letto fisso Anidro o acquoso

Mitsubishi Chem. | Letto fluido Acquoso

Monsanto Letto fisso Anidro

Scientific Design |Letto fisso Acquoso

DuPont Letto trasportato (CFBR)} Acquoso

Sohio-UCB Letto fluido Acquoso

Tabella 2.2 Tecnologie industriali per la produzione di AM.

Processi a letto fissdn questo tipo di processo il catalizzatore
viene caricato all'interno di reattori a fascio iedo simili a quelli
usati nell’ossidazione del benzene. Il catalizatatilizzato nei
reattori a letto fisso e in forma gellets cilindrici, ma sono
possibili anche altre forme. La concentrazioneddo¢arburo nella
miscela gassosa di reazione e leggermente infeebiemite di
esplosivita (pari al 1.85% mol in aria (fig. 2.6Ma si puo
raggiungere anche la concentrazione del 2% corsiderpero che,
in tal caso, si dovra rendere piu efficiente itesisa di smaltimento

del calore (problematica non trascurabile dei ogath fascio
11
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tubiero). Gli effluenti in uscita dal reattore vemg recuperati con
un absorbimento in acqua, che comporta la formazidinacido
maleico. In seguito si fa evaporare l'acqua in uallitore

disidratando I'acido maleico ad una temperatura ohe deve
superare i 130°C, per evitare la reazione di is@parione ad
acido fumarico. Infine, l'anidride maleica grezza raffinata
attraverso una distillazione sotto vuoto. In aléa, I'anidride
maleica puo essere fatta absorbire in un solvewgi@nao, come ad
esempio 2-etil-esil ftalato, o in generale estexil'd-xilene, che
permette di recuperare il 98% di anidride malei@nza la
formazione di quantita considerevoli di acido furar

Reactor Gas Scrubber Azeotropic  Batch
cooler dehydration  refiner
Salt Aftercooler
cooler separator cw

To incinerator 1

Condensor

_—
Steam
Steam cw
BFW Pure maleic anhydride
Air
e Crude maleic
6 anhydride
Benzene Residue
or
n-butane

Fig. 2.7 Flow sheet semplificato del processo Denka-Scientific Design.

Lo schema sopra riportato (fig. 2.7) rappresentanpianto basato
su tecnologia a letto fisso, messo a punto nel 1®8@& Denka-
Scientific Design. |l reattore opera a T=390-400%0n una
alimentazione pari a 1.7% mol. di n-butano in adan rese in
anidride maleica del 54% e conversioni in n-butdet’83%. In

questo processo l'acido maleico si ottiene trargtiegogliamento

dei prodotti di reazione in acqua; in seguito lthide maleica
12



Capitolo 2 — Introduzione

grezza viene recuperata attraverso una distill@zazeotropica con
o-xilene in cui si realizza la disidratazione datido.

Processi a letto fluidoQuesto tipo di tecnologia presenta, rispetto

al letto fisso, diversi vantaggi, che possono &seesi riassunti:

1. elevata selettivita, dovuta al profilo termico wmihe, garantito
dalla dissipazione ottimale del calore. L’asseniziaod spotdi
rilievo minimizza la formazione di sottoprodotti;

2. elevata produttivita, grazie alla possibilita dvdeare ad alta
percentuale di idrocarburo, ovvero all'interno detmpana di
inflammabilita. Il letto fluido infatti costituisceun’efficace
barriera contro la propagazione di onde esplosive
eventualmente innescate dall’accensione della taisch
reazione.

La tecnologia a letto fluido ha pero anche alcwansaggi: il
catalizzatore subisce stress meccanici come abrast erosioni
che portano alla rottura delle particelle di caizdtore fino al limite
del trascinamento del letto catalitico. Sono irltpossibili
fenomeni diback-mixing per i quali una frazione del prodotto puo
rimanere nel reattore per un tempo superiore addian reagendo
ulteriormente e dando prodotti di ossidazione &tatjuindi
abbassando la selettivita in anidride maleica. iRenementare la
resistenza all'attrito possono essere utilizzaterge tecniche:

1. impregnazione dei componenti attivi in un suppastan una
matrice inerte con buone proprieta di fluidizzagoe di
resistenza all’attrito;

2. addizione di additivi al precursore;

3. incapsulazione della fase attiva in una struttursilide.

Il processo ALMA (Alusuisse Italia-Lummus Crestig(f2.8) € uno
dei processi piu avanzati fra quelli che utilizzahmeattore a letto
fluido. Il catalizzatore e in forma di microsfer@m supportate,
preparate con il metodo delépray drying con piccole quantita di
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additivi. Si lavora con un’alimentazione 4% molalien-butano in
aria, con conversioni dell’80-85% e rese molarmmdride maleica
del 50%. Gli effluenti del reattore, dopo la separae del
catalizzatore, sono raffreddati a 200°C, filtraér primuovere le
particelle piu fini ed inviati ad un sistema diupero per I'anidride

maleica. Per

recuperare

'anidride maleica grezemza la

condensazione di acqua é utilizzato un solventearocg non
aromatico (estere ciclo alifatico); i composti arga gassosil{ght
endy, insieme al butano non convertito, sono bruciati un

inceneritore.

Reactor
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Saturated HP steam

~S

Thermal incinerator

Absorber

-

Dry filters

Butane
(vaporized)

Air

REACTION SE!

e

Fresh catalyst T

Transport
gas

Catalyst
Dhandling
\l/ system

Spent catalyst

CTION

._,’_r_>

Stripper

|

Tand waste heat boiter
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Light ends
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PURIFICATION
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Superheated
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anhydride
product
{molten)

MALEIC ANHYDRIDE
PURIFICATION
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Fig. 2.8 Flow sheet del processo ALMA.

Processo a letto trasportatQuesto processo, non piu operativo da

alcuni anni, era stato sviluppato congiuntamenteMdmsanto e
Du-Pont per la produzione di tetraidrofurano (TKifi).2.9).

\

Il nucleo dellimpianto e costituito da due reaitonel primo
avviene la reazione vera e propria, mentre nelrsbasi rigenera il
catalizzatore spento mediante ossigeno atmosfdticatalizzatore
rigenerato (ossidato) € quindi reintrodotto nelnyi reattore
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insieme al n-butano, dove ha luogo la formazioneaxlidride
maleica.

Step 1: Oxidation Step 2: Hydrogenation

Recycle hydragen

Separation

| Vent

N
o Hydrogenation
uidize
react
Transport bed *
bed regenerator
reactor \ ical
Zé Steam Hydrogen—/]\ purification

Aqueous
Recovery r(rqnaleic

< Purge acid
Butane Recycle butane /[\ ‘

Fig. 2.9 Flow sheet semplificato del processo Du Pont per la sintesi di THF.

La particolarita di questo processo consiste redbaza di ossigeno
atmosferico nell'alimentazione grazie alla presetizassigeno sul
catalizzatore. | gas in uscita dal secondo reat®wao fatti
gorgogliare in HO per recuperare I'’AM; I'acido maleico acquoso &
ridotto a THF nel reattore di idrogenazione.

Le concentrazioni di idrocarburo in alimentaziom®® comprese
fra 1 e 50%, la conversione di n-butano é del 5@%%ese in AM
sono del 37.5% e le selettivita in AM del 75%. Quaespo di
tecnologia ha avuto successo grazie all'impiegocatializzatori
resistenti all'attrito preparati rivestendo i compati attivi con
silice. La silice forma una struttura porosa chenfenosce alta
resistenza meccanica senza causare una diminulise&ettivita.

I consumo di energia per il processo di sintesil’atedride
maleica dan-butano € mostrato in figura 2.1fker i processi a letto
fluido ed a letto fisso sono anche inclusi i conswnenergia
relative all’alimentazione in un sistema di scamip calore
ottimizzato attraverso lpinch analysis[6].
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Fig. 2.10 Confronto del consumo di energia tra diversi reattori per I'ossidazione
di n-butano ad AM. HEN=optimum heat-exchange-network

Il letto fluido consuma di pitu nell’alimentazioneeldn-butano
perche la bassa selettivita in AM e causata danfiend di back-
mixing, cio favorisce la combustione consecutivall’Alisl.
Tuttavia, a causa della tecnologia di recupero ckbre piu
efficiente (che consente inoltre una produzionerapore ad alta
pressione), il consumo energetico € minore. Coraplamente la
tecnologia a letto fluido continua a consumare nrespetto al letto
fisso; inoltre, € possibile operare all'interno ldecampana di
inflammabilita in condizioni piu ricche aibutano (oltre il 5% mol
in alimentazione). In altre parole questo aumeatarbduttivita e
diminuisce costi di trattamento dopo reattore gradie correnti piu
concentrate.

2.2SISTEMACATALITICO

2.2.1 Sintesi del catalizzatore

Tutti i processi industriali che producono anidridaleica partendo
da n-butano utilizzano lo stesso tipo di cataliamat che e
costituito da una miscela di ossidi di vanadio &fdwm [4,7-9]. In
letteratura scientifica e brevettuale sono ripodatersi metodi di
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preparazione del sistema catalitico V/P/O e tutithngono alla fase

attiva finale attraverso i seguenti stadi:

1) sintesi del precursore della fase attiva: VOHRbH0;

2) decomposizione termica dell’ortofosfato acido dinadile
emiidrato, con perdita parziale o totale dell'acgli&ratazione,
formazione di nuove fasi ed eliminazione delle ingaze
presenti sulla superficie del precursore (ioni @lefo composti
organici);

3) formatura del catalizzatore, cosi da ottenere lestpzioni di
resistenza meccanica migliori a seconda del tipealiore usato
(letto fisso, fluido o trasportato);

4) attivazione all'interno del reattore, fino all’otienento di
performancescatalitiche ottimali e costanti. In questo stadio
verificano trasformazioni morfologiche, ricristaltiazioni,
creazione o0 eliminazione di difetti strutturali, eenvuale
avvelenamento selettivo da parte di composti altebtb.

Sintesi del precursore VOHPQ ' 0.5H,0

L'ortofosfato acido di vanadile emiidrato viene paeato per
riduzione di VV* (generalmente }0s) a \V**, seguita da addizione
di HPQ,. Tale riduzione pud avvenire in mezzo acquoso O in
mezzo organico: nel primo caso si usano HCI| o ideaxome
agenti riducenti, nel secondo caso un alcol o ursgeta di diversi
alcoli sono impiegati sia come solventi sia comengigriducenti.
Le principali differenze tra i due precursori damo dalla
morfologia dei cristalliti di VOHPQO,5H,0: il precursore
preparato in mezzo acquoso € piu cristallino, neehtrtilizzo di
una miscela di alcol benzilico ed isobutilico poaiéa formazione
di un VOHPQ:-0,5H0O con difetti strutturali dovuti all’alcol
intrappolato fra i piani del precursore [1]. || @ktzatore migliore
si ottiene da una preparazione con un leggero scces P
(P/V=1.1)[7,10,11].

17



Capitolo 2 — Introduzione

Le piu vecchie preparazioni utilizzavano un soleemtcquoso
mentre i piu recenti brevetti per quasi tutte leegarazioni
industriali preferiscono solventi organici perchémezzo anidro si
generano catalizzatori piu attivi e piu selettiin. figura 2.10 e
riportata ['attivita specifica, normalizzata rismet all'area
superficiale, in funzione della temperatura di reae. Come si puo
vedere, i catalizzatori preparati in mezzo organi@nno una
reattivita specifica piu alta, presentando non salp’area

superficiale piu elevata, ma anche una maggioresidenlei siti
attivi.

32

N
™

Organic

- — ~N
N o [N FN
T T

Specific rate of MA formation X 10°%, moy/s m?

o
o
T

Aqueous

0.4

. : 1 L
280 320 360 400 440
Temperature, °C

Figura 2.10 Andamento della velocita specifica di formazione di AM
in funzione della temperatura [4]
In entrambe le preparazioni si osserva la formazidnuna sola
fase di VOHPQ@ 0,5H,0 e soltanto con un forte eccesso di fosforo
(P/V>2) si puo osservare la presenza di una fasgHyDy,),. Una
riduzione incompleta del ¥ conduce alla formazione di piccole

qguantita di \\Os, che influenzano la natura dei prodotti ottenuti
dopo calcinazione.
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La preparazione del precursore in mezzo acquaswiene

attraverso i seguenti stadi:

riduzione di \LOs a V** solubile per mezzo di HCI o idrazina;
addizione di HPQO, (le forti condizioni acide impediscono la
precipitazione);

formazione di VOHPQ® 0,5HO0 e di un’altra fase amorfa spuria
in seguito all'evaporazione completa del solvente;
cristallizzazione di VOHPQO0,5H0 puro per addizione di
acqua quando la soluzione € molto concentrata (dgmdsa) o
per germinazione in condizioni idrotermali (cioe aite
temperature e pressioni di vapore)[7,12,13].

La preparazione del precursore in mezzo organ&wiene

attraverso i seguenti stadi:

solubilizzazione di ¥ in un alcol attraverso la formazione di
alcolati di vanadio o di VOG] nel caso in cui HCI sia il
riducente[14];

riduzione dell'alcolato, in fase liquida, &®, solido, per mezzo
dei composti organici presenti (il solvente stessaun altro
alcool piu reattivo come I'alcol benzilico, che a$sidano ad
aldeidi o chetoni), o per mezzo di un riducenteaganico come
HCI;

reazione superficiale di X0, con HPQO, con formazione di
VOHPQ,-0,5H0 all'interfaccia liquido-solido;

separazione del precursore per filtrazione, cemgatione,
decantazione ed evaporazione, o0 per estraziongotl&nte con
un solvente piu volatile, seguita da distillazisswto vuoto. In
alternativa, il precursore e lavato con acqua irdontale da
permettere allo strato organico di separarsi detlato acquoso.
Il precursore € poi recuperato tramite essiccamento

Il tipo di alcool usato determina la temperatuta glale avviene la
riduzione del vanadio. La differenza di temperatdi@rante la
preparazione influenza, probabilmente, la morfaogidel
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precursore, e quindi le caratteristiche del catatiare finale [15].
Infatti sono state condotte delle preparazioni geécursore
utilizzando alcoli contenenti quattro o piu atomiQ i precursori
derivanti da 1l-alcoli ¢Cg sono cristalli di VOHPQ®O0,5H0
diversi da quelli dei precursori derivanti da 2edilcC,-Cs. E’
possibile che gli alcoli vengano incorporati neiruttura del
precursore e percio che la diversita di quest’dtsra correlata ad
un fattore di natura sterica [16,17].

Trattamento termico del precursore

L’ortofosfato acido di vanadile emiidrato € sottefmwa trattamento
termico per ottenere la fase attiva del catalizeatgvO),P,O;,
(pirofosfato di vanadile, VPP). Durante questaftnamsazione si ha
la perdita formale di due molecole di acqua [12]:

2 VOHPO,-0,5H,0 — 2 VOHPO, + H,0
2 VOHPO, - (VO),P,0; + H0

La prima disidratazione genera un composto inteionachorfo o
microcristallino che mantiene ancora i gruppi fumali tipici
dell'ortofosfato acido di vanadile. La seconda isponde alla
condensazione dei gruppi ortofosfato e alla forow@ei del
pirofosfato di vanadile. Le due trasformazioni myss avvenire
simultaneamente, se si lavora ad alta temperatymaire in due
stadi distinti. In ogni caso, il grado di cristalte. del precursore
influenza la temperatura alla quale avviene ciaadrasformazione
e la quantita di calore che deve essere fornita.
Generalmente il trattamento termico del precurgorealizzato con
un procedimento multistadio. Inizialmente si esegum
essiccamento a temperature inferiori a 300°C pemire i residui
organici o gli ioni cloro dal precursore senza chie sia
disidratazione; quindi sono possibili diversi tghi disidratazione
termica. | principali sono:
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» disidratazione all'interno del reattore: si parte @mperature
basse (280°C), in un flusso povero della misceyeate ed
avente basse velocita, sino al raggiungimento dmledizioni
operative standard (il processo avviene in un @prn

» disidratazione in atmosfera priva di ossigeno a pnature
superiori a 400°C, seguita dall'introduzione delhiscela
reagente (n-butano in aria). Con questa procedozg il primo
stadio si ottiene (VQP,O,; cristallino, che in seguito
all'introduzione della miscela reagente puo rimangrariato
oppure essere parzialmente o totalmente riossigdtana fase
contenente ¥ [18][19];

 calcinazione in aria in uno o piu stadi fino a temgure piu
basse di 400°C e poi introduzione della miscelagente
[20][21];

* metodo idrotermale: consiste in un trattamento 3°@7in aria
ed HO (precalcinazione), seguito da una calcinaziorezoto a
390°C.

In letteratura si trovano ipotesi contrastanti agio alla

trasformazione del precursore nella fase attivah dlpende dal

fatto che la natura delle fasi coinvolte dipende mamerosi

parametri [22]:

» temperatura, durata ed atmosfera del trattamento;

» morfologia del precursore;

* rapporto P/V,

» presenza additivi;

» presenza di difetti strutturali.

La quantita relativa delle diverse fasi dipende mghiametri sopra
elencati, mentre il grado di cristallizzazione entarfologia del
precursore influenzano 'evoluzione strutturalee eptoprieta finali
del (VO)LP,0.
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Attivazione in ambiente di reazione

L’attivazione del catalizzatore avviene lasciandl@amposto ad
una prolungata esposizione nell’atmosfera di reszioDurante
questo periodo si verificano cambiamenti sia nehgortamento
catalitico che nelle proprieta chimico fisiche.

Un catalizzatore fresco e definito “non equilibfatanentre e
“equilibrato” un catalizzatore che ha subito un ipéo di
attivazione e mantiene un comportamento catalitiostante per
almeno 50h. Se il catalizzatore fresco e ridotgsi@ contiene solo
V¥ magari perché ha subito un blando trattamento di
calcinazione), il composto cristallino finale éewttito in 200-300
ore, mentre se & fortemente ossidato contietie(atendo subito
calcinazioni in atmosfera ossidante ad alte tentperp e sono
quindi necessarie in media 500 ore per ridurre®l &d ottenere il
pirofosfato di vanadile.

Il catalizzatore equilibrato ha uno stato di oszidae medio del
vanadio di 4.00-4.04, un’area superficiale di 16+#8g ed un
rapporto P/V di 1.5-3.0 [4] ed inoltre non é sotgetd ossidazione
in aria a 400°C, dato che & costituito d& Stabile (i catalizzatori
non equilibrati possono essere ossidati facilmeatequesta
temperatura). Nell'attivazione in presenza di aean-butano,
l'attivita diminuisce ma aumenta la resa in AM, qger |l
catalizzatore puo lavorare a piu alte temperaturersersioni, pur
mantenendo un’elevata selettivita.

Il catalizzatore non equilibrato € molto piu attivi quello
equilibrato ma ha basse selettivita in anidrideeical, soprattutto a
conversioni elevate, perché if/& piu faciimente ossidabile &V
nella parte finale del reattore, dove diminuiscecdmcentrazione
del n-butano, mentre quella dell’ossigeno rimanedoesso rispetto
al rapporto stechiometrico [22]. Recentemente s&tati proposti
trattamenti di attivazione in condizioni idrotermaioée utilizzando
aria e vapore acqueo in condizioni controllateistialdamento, che
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favoriscono lo sviluppo di un (V@0O; ben cristallizzato e
riducono la durata dell’attivazione [23].

2.2.2 Meccanismo di trasformazione di VOHPQH,O a
(VO),P20;

La trasformazione del precursore, ortofosfato aaiilovanadile
emiidrato, a pirofosfato di vanadile, fase attivell'nssidazione
selettiva del n-butano ad AM, e stata soggetto ditinstudi [18,
24-26]. La fase del precursore € a strati, mentrevanadil
pirofosfato, ottenuto dopo trattamento termico €diatazione del
medesimo precursore, € legato covalentemente tneltkmensioni.
Le relazioni strutturali esistenti tra precursordase attiva, per
guanto concerne dimensioni atomiche e microcrisggllsono state
messe in evidenza dalle analisi di diffrazione aggi X con la
tecnica del cristallo singolo [27]. D’altra partsiste anche una
analogia strutturale morfologica, come sottolined@oBordes [28]
che, attraverso analisi di microscopia a trasmmgsielettronica
(TEM), a scansione elettronica (SEM) e tramite sultati di
diffrazione elettronica, ha descritto una relazipseudomorfica tra
il VOHPO,-0,5H0 ed il y-(VO),P,O,. Bordes [28] e Torardi e
Calabrese [27] hanno proposto un semplice meccanisin
conversione strutturale nel quale tutta la strattapstituita dai
legami V-O e P-O rimane intatta mentre sono rotkeboli legami
V-OH,, e P-OH. | gruppi HPQ condensano nelle unita pirofosfato
(il numero dei gruppi O, risultanti e, ovviamente, la meta dei
gruppi HPQ) attraverso un’inversione del fosforo centralezsen
slittamento delayersdel precursore.

Per comprendere il meccanismo della trasformaziahed
VOHPG,-0,5H0 a (VOYP,0y attraverso un’analisi
microstrutturale &€ necessario conoscere la steuttigila fase di
partenza e di quella di arrivo.
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Nella figura 2.11 é raffigurata la struttura dehadil ortofosfato
acido emiidrato, visto dal basso rispetto l'asse cioé

perpendicolarmente agli strati [27]. La strutturastallina del

VOHPQ,-0,5H0 e costituita ddayersdi vanadil idrogeno fosfato
sovrapposti lungo I'assee uniti da legami idrogeno interstrato.

Figura 2.11 Schema di un layer della struttura del VOHPO,-0,5 H,O.

Ogni strato individuale contiene coppie di ottaed®g con una
faccia in comune; 'atomo di ossigeno apicale, @nés sulla faccia
condivisa, appartiene ad una molecola dDHhe lega a ponte i
due atomi di vanadio ed € localizzato in transetitgpagli atomi di
ossigeno del gruppo vanadilico (V=0). | quattronaitali ossigeno
rimanenti di ogni ottaedro sono condivisi ad angma la base del
O3POH tetraedrico. Ogni tetraedro e orientato cotetaa di assi
perpendicolari al piano déayers e solo i tre atomi di ossigeno
basali sono condivisi con il vanadio. Gli atomiidrogeno sono
legati agli atomi di ossigeno apicali dei gruppsfiti. Poiché i
layers si sovrappongono direttamente gli uni sugli aitietraedri
di OsPOH si legano con ogni unita OH lungo la direzione
puntando nella stessa direzione (tutti in direzieoeo tutti in
direzione <).

Nella figura 2.12 é raffigurata la struttura delQ)P,O; vista dal
basso rispetto I'assg cioé perpendicolarmente agli strati [27].
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Il pirofosfato, a differenza del precursore, € tegin maniera
covalente nelle tre direzioni; coppie di ottaedandivisi per i
vertici sono legati lungo I'assein modo da formare doppie catene
di ottaedri VQ che, a loro volta, condividono ossigeni opposti ai
vertici.

Figura 2.12 Schema di un layer della struttura del (VO),P,04.

Lungo queste catene si alternano legami V-O dopgingoli,
lunghi rispettivamente 1.60 A e 2.30 A. All'internielle coppie di
ottaedri i doppi legami del vanadio con l'ossigesomo orientati in
un arrangiamentaip-down (in direzionec). | gruppi pirofosfato
collegano le doppie catene in una struttura tricisn@nale
attraverso legami a ponte fosforo.

Una delle spiegazioni plausibili a conferma debtgsi di
trasformazione topotattica da VOHRO,5H0 a (VO)P,0; € stata
data da Torardet al. [29] attraverso I'analisi della trasformazione
di un cristallo singolo di ortofosfato acido di \eahle emiidrato ad
uno pseudomorfo di (V@P,0O,. Mentre a livello macroscopico i
cristalli trasformati mostrano piccolissimi cambemi o
addirittura non vi sono modificazioni nelle dimensi e nella
forma del cristallo (a parte qualche cricca o dualwuoto), a
livello atomico si osservano cambiamenti signifiiatsoprattutto
nelle dimensioni dell'unita di cella (ortorombicaQuando il
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precursore perde lI'acqua ed i gruppi Oldyierscondensano in una
struttura pirofosfato tridimensionale, generanda tiduzione della
lunghezza dell’asse, nell'unita di cella, del 32%. Si verifica
inoltre una espansione dell'asse del 12%, e tutto questo
nonostante le dimensioni macroscopiche restino itateuPoiché
'espansione della struttura lungm non puo verificarsi lungo
I'intera lunghezza del cristallo, i microcristatihe si formano sono
lentamente “shiftati” dentro e fuori dal pianab. La forte
contrazione della struttura atomica lungaausa cricche e vuoti
dentro al cristallo, permettendo allo spessore asaapico dello
pseudomorfo di restare immutato. L’'orientazione m&rocristalli
di pirofosfato € tale per cui le direzioni assiaéll’'unita di cella
ortorombica coincidono essenzialmente con gli dediunita di
cella del cristallo singolo ortorombico del preares

Questi risultati sperimentali sono in accordo cbmeccanismo
proposto di inversione topotattica del fosforo laeconversione del
precursore alla fase attiva.

Figura 2.13 Sezione di due layers adiacenti di VOHPO,-0,5 H,0.

Nella figura 2.13 € rappresentata una sezione di ldyers
adiacenti del precursore, orientati orizzontalmenBoppie di
ottaedri VQ, che condividono una faccia in tayer, si dispongono
direttamente sopra le coppie di ottaedri Mi2l layer sottostante.
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Ogni coppia di vanadio & circondata da sei grupftf@M; quattro
di essi puntano in una direzione e due in direzigmgosta. Si nota
molto bene I'atomo di ossigeno della faccia corséivilalla coppia
di ottaedri e appartenente alla molecola gbH

Figura 2.14 Disidratazione del precursore.

La figura 2.14 raffigura la perdita delle molecdieH,O legate alle
coppie di atomi di vanadio, che porta alla formaeiaei gruppi
VOs condivisi per uno spigolo e alla risultante dindimne nella
spaziatura interstrato.

Successivamente, le coppie ¥YQcon lo spigolo condiviso
subiscono un riarrangiamento in cui tutti i legaMFO si

dispongono approssimativamente paralleli (fig. .15

Figura 2.15 Riarrangiamento del precursore disidratato.
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Questo movimento di espansione tsjers nella direzione assiale
a e responsabile dellaumento del 12% del paranreticolarea. |
protoni del QPOH sono trasferiti ad altri gruppisPOH per creare
formalmente unitd[Os-P-O* e [Os-P-OH,]". In realtd questo
fenomeno non é del tutto chiaro, ma probabilmentéeae la
diffusione dei protoni all'interno delle loro risihee regioni
interlayer fra gruppi gPOH vicini.

La perdita di HO crea unitd[OsP]" e permette aiayers di
condensare completamente in una struttura tridimeake (fig.
2.16).

Figura 2.16 Condensazione dei layers del precursore.

Le coppie di piramidi a base quadrata del sV un layer si
collegano con quelle di unlayer adiacente attraverso lo
spostamento in direzione di uno degli atomi di vanadio, che si
muove in modo tale da favorire la condivisione 'deligeno
apicale. Cio porta ad un arrangiamento di legan® \@i tipo
lungo-corto in direzionec e ad una orientazione dei legami
vanadilici di tipoup-downall'interno di ogni coppia di ottaedri.
Questa orientaziongp-downdei nuovi legami vanadilici creati puo
verificarsi casualmente fra una doppia catena VdQuealtra. A
questo punto le unita coordinativamente insaf@¢”]" possono
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dare facilmente inversione attraverso il movimeseti’atomo di P
lungo la direzionec (attraverso il piano descritto dai tre atomi di
ossigeno basali) al fine di legarsi alle urfi@-P-O*, localizzate
alternativamente sopra o sottdaijer originale.

La figura 2.17 mostra la struttura interconnessaalé del
pirofosfato. In seguito all'inversione di un atordo fosforo puo
essere generato un disordine nei nuovi grupPy, Breati. Ad alte
temperature i gruppi pirofosfati riarrangiano, peottura e
riformazione dei legami P-O-P, probabilmente atirao
inversione, in un arrangiamento ordinato tridimenaie.

Figura 2.17 Struttura cristallina del pirofosfato di vanadile (VPP).

Nellambito della teoria di inversione dell'atomoi dosforo
proposta da Torardi e Calabrese [27] non sorprendegradazione
della cristallinita o la comparsa di un intermedimorfo, dal
momento che nekange di temperature in cui si verifica la
conversione a pirofosfato gli atomi sono in movitoe® puo
svilupparsi un disordine cristallografico ad amipettro, come
descritto dal meccanismo precedente (fig. 2.18).
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Figura 2.18 Meccanismo riassuntivo di trasformazione

del VOHPO,-0,5 H,O a (VO)2P207

La costituzione della fase (V&0; puo dipendere da un grande
numero di variabili, come la temperatura, il tempamosfera del
trattamento di riscaldamento e dalle proprietapidetursore stesso.
Quest'ultimo aspetto € molto importante perchéidodline del
precursore genera un disordine associato nel go@obfosfato e
probabilmente favorisce la formazione di un intedinealtamente
disordinato. In gran parte della letteratura saportati riferimenti
relativi alla comparsa, come fase di transizioneyrd intermedio
amorfo privo di ogni ordine macroscopico: in questidi, pero, il
precursore usato deriva dalla sintesi in mezzorocga per cui il
disordine cristallografico mostrato dipende dalteonto di alcol
trattenuto. Nello studio condotto da Toraadial. [29] sono state
osservate le trasformazioni caratteristiche, inostiera inerte, di un
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precursore sintetizzato in un mezzo acquoso e retaté osservata
alcuna fase amorfa. Infatti € stato possibile molarcontemporanea
presenza di VOHPOO,5H0O e di (VOYP,0O,; entrambi
completamente cristallini. L'unico disordine chepsid presentare e
guello relativo al (VOYP,0;, in particolare lungo l'asse, quello
pil soggetto a modifiche ad alte temperature, devenita BO,
riarrangiano con inversione lungo la direzianéva infine notato
che la dettagliata descrizione del meccanismoadidrmazione del
VOHPQ,-0,5H0 a (VO)P,O; fornita da Torardiet al. [29] si
riferisce ad un caso particolare, in cui il precuesdi partenza e
preparato in mezzo acquoso (quindi altamente @nwiy la
trasformazione avviene senza le interferenze doaliéereazioni
competitive di ossidazione ed i grandi cristalliogiofosfato acido
di vanadile emiidrato sono ottenuti in condiziom@rjcolarmente
drastiche e difficilmente applicabili a casi reali.

2.2.3 Forme cristalline del pirofosfato di vanadile

E’ riportato in letteratura scientifica che il piosfato di vanadile
puo cristallizzare in due forme diverse. Bordesoair@ne [30] per
primi scoprirono l'esistenza di almeno due formastatline,
classificate comey e B-(VO),P,O;. La prima struttura si ottiene
nella trasformazione del precursore a catalizzatguando la
disidratazione e effettuata con metodologia stahdsia in azoto
sia in aria. La seconda si ottiene dalla riduziohg3-VOPQ, a
temperature superiori ai 700°C. La struttura ggVO),P,0;
possiede una morfologia stratificata, da luogo ad spettro IR
semplice e ad alcune linee di diffrazione aggiwtispetto al
diffrattogramma caratteristico del pirofosfato dinadile [31]; puo
essere ossidata reversibilmente wVOPQO,. Il ciclo di
ossidazione/riduzione dg@VOPQ, da luogo alla formazione dpt
VOPOQ, che, in condizioni riducenti, si trasformaf3q(VO),P,0-.
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Figura 2.19 Rappresentazione del sistema (VO),P,0;.

0-(VO)2P207
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Figura 2.20 Spettri XRD della forma cristallina a e 3 del (VO),P,0;.

Le due forme cristalline del pirofosfato di vanaditon possono
essere interconvertite. Strutturalmente, la formatab e
caratterizzata da una minore esposizione del piaistallografico
(010) rispetto alla forma gamma, mentre sono ptegéraltri piani
di cleavagecome (100), (011) e (110) (Fig. 2.20). Questotgiaa
le migliori prestazioni catalitiche, sia in termidi attivita che di
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selettivita, della forma gamma: infatti la coppia attaedri di
vanadio presente sulla superficie del piano (0bt8}iwisce il sito
attivo capace di deidrogenare il n-butano ad odeflpuesti concetti
sono stati in seguito ripresi da Matsuura e Yamiai@#, i quali
sono riusciti a preparare tre differenti forme ;e (@, vy, e B-
(VO),P,0y) del pirofosfato di vanadile, usando diverse pdoce di
preparazione.

Questi tre composti differiscono nell'intensita ldellinee di
diffrazione del piano cristallografico (200) (a teindicato (020) a
seconda del sistema di riferimento usato). Un’atieensita di
guesto piano corrisponde a quella che Bordes e ti@euf30]
indicano come l'esposizione preferenziale del pigdiD) (la serie
(OkO) nella notazione dei piani cristallograficiceado Miller
indica una famiglia di piani paralleli). La form@(VO),P,0,,
secondo Matsuura e Yamazaki [32], presenta unaleleiflessione
relativa al piano (200), in accordo con le indioazidi Bordes e
Courtine, che hanno determinato per questa fase rmimare
esposizione del piano (010), mentre le fommey, che possiedono
diffrattogrammi molto simili, rivelano invece unél@ssione piu
alta, piu intensa anche di quella corrispondentpiaho (024), e
sono caratterizzate da una cosiddétianer lamellar morphology
lungo il piano (200).

Gli spettri IR delle formen e y sono simili, mentre quello della
forma 3 presenta uno sdoppiamento della banda relativa all
stretching del legame V=0; vi sono poi differenze minori che
riguardano la presenza di una banda di assorbinsggantiva a
1266 cni e 1166 cril.

Lo sdoppiamento della banda indicata € dovuto @ai&senza di
due vanadili aventi diversa forza di legame; date ¢ due strati
nella struttura sono collegati con un legame O-V=8D,puod
supporre che i diversi legami vanadilici riflettaddferenze nel
riarrangiamento strutturale [10, 19].
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Figura 2.21 Orientazione relativa dei gruppi V=0.

Gli autori hanno testato la reattivita delle diwefsrme cristalline
del pirofosfato di vanadile: la form@ e la piu attiva (raggiunge
infatti conversioni dell’'82% di n-butano a 360°@;formaa ¢ la
piu selettiva e la meno attiva.

Ebner e Thompson hanno solidificato dei microatistfusi di
catalizzatore, in condizioni di pressione di oss@eontrollata, in
modo da ottenere dei cristalli singoli utilizzalpler I'affinamento
strutturale [19, 33]. E’ stato notato che i cristsingoli avevano un
colore diverso e sono stati classificati come duerde forme
cristalline del pirofosfato di vanadilemerald greenottenuto a
basse pressioni di ossigeno (circa 0.001 atm.yed brown
ottenuto ad alte pressioni di ossigeno. | due dipcristalli sono
caratterizzati da un diverso diffrattogramma a aadsi diversi
parametri di reticolo della cella ortorombica, m@pmattutto per
l'intensita relativa delle principali righe di diffizione.
Confrontando il diffrattogramma ottenuto da Ebnemlempson
per il cristallo singolo con quello riportato da ftdiaura [32] &
possibile osservare che il compostemerald green puo
corrispondere alla form@, mentre il compostaed brown alla
formaa ovy. Le due strutture, indicate dagli autori come tali
differiscono nel riarrangiamento spaziale del dopggame V=0
all'interno della cella, analogamente a quello eveva proposto
Matsuura. In letteratura sono state trovate diffeeenotevoli fra le
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forme B e y e non sembrano essere solo di natura morfologica.

Infatti, ipotizzando che il cristallo singolo svipato da Ebner e
Thompson rappresenti il modello per le polveri maistalline

studiate da Matsuura e da Bordes e Cortine [31]pcgrebbe
dedurre l'esistenza di differenze anche strutturédigate alla
orientazione relativa dei legami vanadilici nelldla ortorombica.
Non & noto, pero, se le differenze morfologicheosoallegate a
quelle strutturali (fig. 2.21). Le varie forme ¢abine del

pirofosfato di vanadile differiscono nella reattéviverso il n-

butano. La forma piu attiva € quella che mostrapia alta

esposizione del piano (100), cioe la formga(il catalizzatore
ottimale per Bordes e Courtine), mentre per Matslaforma ha

un’attivita catalitica superiore (il catalizzatorgerdo, € stato
preparato in soluzione organica e quindi e intcaseente piu
attivo). Le diverse forme sono state preparate poocedure
diverse, percio i campioni sono difficilmente paragbili; infatti,

fino ad ora, non € stato possibile ottenere dueerdes forme
cristalline del (VO)P,O; dallo stesso precursore. Quindi non
possibile sapere se le due diverse preparazionia(biente
acquoso o organico) portano alla sintesi di duenéorcristalline
diverse 0 se generano precursori con distinte tesisttche

chimico-fisiche, poi conservate sino alla formaaatel pirofosfato
di vanadile. Nguyen e Sleight [34] hanno ipotizzehe I'elevata
concentrazione di difetti nei cristalli fino ad oddtenuti abbia
oscurato certi dettagli della struttura ideale \dD},P,0O-; inoltre,

utilizzando un modello di diffrazione preso su ucamera di
precessione, hanno dimostrato che i cristalli versbno

gualitativamente migliori da un punto di vista daftometrico. La
struttura ideale secondo Sleight € simile a qualkscritta
precedentemente, a parte il valore di distanzaedarhe V-O.
L'autore ha pero analizzato un (VB)O; senza una forte
concentrazione di difetti, per cui la struttura dlde che é stata
descritta non corrisponde ad una struttura posa€dormalmente”
da un sistema catalitico V-P-O, che presenta inuateelevato
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numero di difetti. Tutto cid ha condotto molti nicatori a pensare
che i catalizzatori V-P-O non siano costituiti daausingola fase,
anche se un V-P-O ottimale dovrebbe esserlo. Eessrio quindi

comprendere quali tipi di difetti sono presenticgne sia possibile
controllarne la concentrazione. Dal confronto dultati elaborati

da unsoftware Diffax e spettri di diffrazione ai raggi X ricavat
sperimentalmente si sono ipotizzati due tipi detif(fig. 2.23), dei

quali é poi stato anche possibile tracciare lotspeRD calcolato.

Vi e una correlazione tra la concentrazione desttlie lo stato di

ossidazione medio del vanadio e questo porta alwdere che il

VY presente nella struttura pud essere associato@d entrambi i

difetti riportati in fig. 2.22.

piano bc

Figura 2.22 a,b Struttura del (VO),P,0- con difetti nei piani ab (fig. a) e bc (fig.
b).
| difetti della figura 2.22a non dovrebbero modifie la
stechiometria o lo stato di ossidazione del vanadicelli della
figura 2.22b dovrebbero invece causare un cambidia de
stechiometria, con un’inevitabile conversione diltimgruppi PO-,
a gruppi PQ.
Quindi Sleight e Nguyen [34] sostengono che nosteiso due fasi
di (VO),P,O; ma un’unica struttura cristallina, con un solaoti
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legame V-O, associabile alla formemerald greendi Ebner e
Thompson. La specie Wsembra essere responsabile della presenza
di difetti, assenti nella struttura ideale. Un ctintto forse decisivo
alla soluzione del problema e stato recentemerite diaBordest
al. [35], i quali sono riusciti ad ottenere le forpe 3 dallo stesso
precursore. L'ortofosfato acido di vanadile vien®nwertito
topotatticamente nella struttura tridimensionalé mieofosfato di
vanadile mediante disidratazione (con ‘topotassiaintende la
trasformazione di una fase cristallina in un’alsacondo una
relazione definita e riproducibile). Torardi ha eatemente notato
che il catalizzatore e formato da microcristaltaaiente ordinati e
che il collasso della struttura in direzione perpeolare al piano
basale genera delle cricche nel cristallo.

Bordeset al. [36] hanno studiato I'effetto della temperaturd de
processo di disidratazione del precursore, concodate attenzione
agli aspetti morfologici.

Figura 2.23 SEM del VOHPO,-0,5 H,0.

37



Capitolo 2 — Introduzione

Nel loro studio aliquote di un precursore ben atigizato sono
state disidratate a 420°C, 750°C e 870°C (pyro480p750 e
pyro870, rispettivamente). Lo studio del precursoexrliante SEM
(microscopia elettronica a scansione) e TEM (miopga
elettronica a trasmissione) ha messo in luce unigwsta costituita
da monoliti monocristallini bitrapezoidali.

La relazione pseudomorfica tra precursore e pyra29ro750 e
evidente mediante SEM, mentre tale relazione nonpi@
riscontrabile nel pyro870, in cui non vi € piu mémzione di forma,
né di dimensione (fig.2.23).

f

Figura 2.24 Schema della trasformazione topotattica
del VOHPO,-0,5 H,O a (VO)2P207

La nucleazione iniziale (a) avviene sul piano (00&) precursore,
dando luogo ad un accrescimento topotattico (k-€)zone tra i
cristalliti risultano non organizzate, e sono resabili delle
tensioni interne del cristallo. A bassa temperagiréorma la gia
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citata struttura a mosaico (d), mentre a tempezapin elevate
avviene la fusione e sinterizzazione dei dominireog. In un
primo momento [I'evoluzione della cristallinita nomduce
variazioni morfologiche evidenti. In seguito si nfastano, a
partire dal centro del cristallo, cricche e buch) ¢he possono
portare alla rottura del cristallo stesso e, alitBmall’assunzione
della struttura termodinamicamente favorita, ovveguella
prismatica del pyro870 (f).

Studi successivi degli stessi autori [36] hannaenkiato un nesso
tra prestazioni catalitiche e struttura microctista. Pyro420
fornisce la resa in anidride maleica piu elevatanime I'attivita
specifica e simile per il pyro420 e pyro750. Pyt@8&idostra invece
attivita e selettivita nel prodotto molto bassen&atate inoltre
condotte sui campioni misure termogravimetriche AjGper
verificare la velocita di ossidazione e la capaditassorbimento di
ossigeno molecolare. Pyro420 ha mostrato la capadit
assorbimento di ossigeno piu elevata, mentre pyrofi& una
velocita di ossidazione superiore. Entrambi i campiniziano ad
ossidarsi a 530°C. Pyro870, invece, si ossida & stap, il primo
dei quali a temperatura inferiore rispetto aglirialtampioni
(480°C).

Tenendo presente che secondo il meccanismo di Mak&an
Krevelen lo stadio lento del ciclo catalitico erlassidazione del
pirofosfato di vanadile e che alcuni autori [35k®mgono che le
prestazioni catalitiche dipendono dalla quantita @*
Immagazzinata nella struttura, risulta possibilaaaalizzare i dati
sopra riportati.
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Figura 2.25 Modello per 'ossidazione del pyro750 (sinistra) e del pyro420
(destra).

Il fatto che la velocita di ossidazione sia superiper il pyro750,
mentre e il pyro870 a iniziare per primo il processssidativo,
indica che l'ossidabilita dipende dalla nanostmattypiu che dal
grado di disordine. Il pyro750 e formato da patlecespesse non
piu di un paio di cristallini: questo implica l'aswa di zone
difettive che possano ostacolare la diffusionessigeno (fig.2.25).
Zone di questo tipo sono molto reattive e tendoneaturarsi,
formando una specie di barriera che ostacola ldugidne
all'interno del campione. Il pyro420 e costituita particelle spesse
diversi cristalliti e, per il fenomeno appena es$ppsolo gli strati
superficiali si ossidano velocemente.

I comportamento del pyro870 si comprende notante alla
struttura prismatica si accompagna una superfi@#ie dfacce
laterali molto piu elevata rispetto agli altri caionu (fig.2.26). Pare
che l'ossidazione delle facce laterali abbia luagd80°C, mentre
I'ossidazione dei piani (100) cominci solo a 530%Grmando
rispettivamente-VOPQO, e y-VOPQ,. E’ importante notare che
guesto campione si ossida molto velocemente, relmden
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ragionevole ipotizzare che la diffusione di ossmerella massa
avvenga piu facilmente attraverso le facce laterali

v VOPO,

v VOPO,

v/ 4
v

(pyoro,)

B VOPO,

Figura 2.26 Meccanismi di ossidazione prevalenti per le due forme
di pirofosfato di vanadile.

Cio contribuisce a spiegare perché pyro750 si assmil
velocemente di pyro420: le cricche e i buchi préssual primo
aumentano I'esposizione delle facce laterali.

2.2.4 Influenza del rapporto P/V

La composizione del catalizzatore ottimale presamaleggero
eccesso di fosforo rispetto al valore stechiometdel precursore;

il rapporto P/V sembra inoltre essere maggioreasslliperficie
rispetto al bulk Si suppone che un alto rapporto P/V eviti
I'ossidazione del ¥ nel (VO)P,0; stabilizzando tale composto in
condizione di reazione. Nella figura 2.20 é riptwtdandamento
della resa in AM a partire da n-butano in funzialed rapporto
atomico P/V [4]: un basso rapporto superficiale Ry®hera un
catalizzatore attivo ma non selettivo, un elevaatore di P/V in
superficie produce un catalizzatore poco attivo.
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Fig. 2.20 Resa in AM in funzione del rapporto P/V.

Nel grafico di figura 2.21 vengono riportate le gantuali di \*
presente nel catalizzatore dopo calcinazione m elie percentuali
di V** presente dopo la riduzione con i funzione del rapporto
P/V delbulk Entrambi i trattamenti sono stati condotti a 4D@%er
30 minuti.

25 10
i—(VC),P,0,
20 : 18
. 15 16
&t a—
= 5
LE> 16~ 44 =
51 : 12
Deticiency of P { Excess ¢f P
0 ' i : . . 0
4.g 085 1 1.05 1.1 115 12
P1V, atomic ratio

Fig. 2.21 Percentuale di V** in funzione del rapporto P/V.

| risultati ottenuti mettono in evidenza la predisgzione del

catalizzatore verso l'ossidazione o la riduzionei Natalizzatori

con un leggero difetto di P (P/V=0.95) l'ossidaaoavviene piu
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facilmente rispetto al caso in cui P/V=1, mentreithucibilita del
sistema rimane elevata. Per rapporti P/V maggiord.@0 sia la
riossidabilita che la riducibilita diminuiscono cderevolmente.
Si & supposto che alte quantita df Yacciano aumentare I'attivita e
diminuire la selettivita, mentre la scarsa riduitibidi V** & indice
di bassa attivita. | catalizzatori con un leggemrxesso di P
(P/V=1.05) rappresentano un giusto compromessqehaette di
ottenere elevate attivita e selettivita. In accoodm le teorie di
Matsuura e Yamazaki [31], I'eccesso di fosforo &Vibssidazione
del catalizzatore tramite la formazione, sul poofiel piano (100),
di una fase (VO)(P¢), caratterizzata da una bassa ossidabilita.
Percio il rapporto P/V controlla lattivita e la le#ivita del
catalizzatore, influenzando le proprieta redox aledluperficie
catalitica. Il fosforo puo venire perso dalla sidjper durante il
processo catalitico attraverso reazioni di idradéigirobabilmente di
esterificazione con i prodotti e gli intermedi diazione, e puo
essere ripristinato tramite addizioni controllate cdmposti del
fosforo.Un lavoro approfondito sugli effetti delpysorto P/V sulle
prestazioni catalitiche di sistemi V/P/O é statcerdemente svolto
da Cavanet al.[37].
Un eccesso di fosforo rispetto allo stechiometriwa,implicazioni
importanti sulla prestazioni catalitiche sopratiutt un intervallo di
temperatura intermedio (340-400°C). In queste coodi, i
catalizzatori preparati con rapporto P/V=1.0 e c@pporto
P/V=1.2, danno reattivita completamente differetsd loro. |
catalizzatori con leggero eccesso di P mostranaumento nella
conversione di n-butano allaumentare della tentpeaae una
leggera diminuzione della selettivita in AM. | dataatori con P
stechiometrico mostrano, invece, un comportamentmmalo: la
conversione aumenta nellintervallo 340-360°C pe&i pestare
costante fino a 400°C e aumentare di nuovo. Ldtaséla, invece,
ha una caduta a 340°C e presenta un minimo a 360h@ un
aumento fino a 440°C. In ogni caso, entrambi i dampoffrono
prestazioni simili ad alta temperatura (400-440°€)a bassa
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temperatura (320-340°C), a prescindere dal rappBfit. Tutto
guesto suggerisce che il comportamento anomaleatalizzatore
con rapporto P/V=1.0 e dovuto alle modifiche sup&li che si
verificano nelle condizioni di reazione: nel ranggermedio di
temperature, si sviluppa uno strato molto attivo poao selettivo
diverso da quello che si forma nelle stesse coowiizisul
catalizzatore con rapporto P/V=1.2.
Per motivare le differenze anche significative esadira i diversi
modelli di fase attiva proposti in letteratura pstemi VPO si e
ipotizzato che la natura della fase attiva chevdiigpa in ambiente
di reazione dipenda dalle condizioni operative Ihe$tudio
I'attenzione si € focalizzata sulla temperaturaireolche dalle
caratteristiche del catalizzatore (nello studiottéazione si €
focalizzata sul rapporto P/V). Su catalizzatori ciwerso rapporto
P/V sono stati indotti dei cambiamenti della fate/a tramite dei
trattamenti di ossidazione od idrolisi superficidlali cambiamenti
sono stati studiati mediante prove di reattivitacondizioni non
stazionarie, arrivando a definire un modello cotuzdé che correla
lo svilupparsi o meno di diversi tipi di fase attivcon la
temperatura di reazione ed il rapporto P/V del lzzatore. Si e
visto che con i catalizzatori aventi una quantigclkiometrica di P
(P/V=1.0, coincidente col rapporto nel VPP), siienit la
formazione di una fase attiva dapprima ossidatq, -YOPQy)
quindi molto attiva e poco selettiva, che soloragerature piu alte
viene idrolizzata dall’acqua coprodotta in reazi@mgvando cosi
alla fase attiva composta daQ®¥ e specie polifosforiche. Dal punto
di vista catalitico questa fase ossidata e quindiardi ioni \V** &
molto piu attiva rispetto al VPP (fase attiva a pemature inferiori).
Gli ioni V°" sono infatti ritenuti responsabili dell'attivazien
dell’alcano e di alcuni eventi di inserzione diigeso; questo si
traduce nell’ottenimento di conversioni di n-butameaggiori
rispetto allandamento atteso (ossia un aument@ttdimente
proporzionale alla temperatura di reazione). Coptaaneamente
la selettivita ad AM diminuisce; tale diminuzione@si marcata in
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campioni con rapporto P/V stechiometrico da non emss
riconducibile unicamente ad un incremento dellaveosione, che
peraltro porta ad un aumento delle reazioni cortserudi
combustione e quindi un intrinseco calo della sel& verso il
prodotto target. Il crollo di selettivita osservatei sopraccitati
campioni e tanto rilevante da indicare la presedzaina fase
diversa dal VPP, molto piu attiva; la reazione quinon riesce a
“fermarsi” ai prodotti di ossidazione parziale, almea volta formati
vengono a loro volta ossidati completamente a C@, C
abbassando la selettivita complessiva del processo.

Quando poi si aumenta la temperatura fino a 44&Gaseq, -
VOPQO, si trasforma indVOPQO, Questa trasformazione e
reversibile: ritornando a 380°C, &VOPOQ, si ritrasforma ina; -
VOPGQ,; | due fosfati interconvertono e la natura del posto
dominante e funzione della temperatura. Al condrarton i
catalizzatori che presentano un eccesso di P snaogia a
temperature intermedie fadeV/OPQ,. Questo spiega il motivo per
cui i catalizzatori con eccesso di fosforo sono pielettivi
nell'intervallo di temperature intermedio, rispetd catalizzatori
con una quantita stechiometrica di fosforo.

2.2.5 Influenza dello stato di ossidazione medio deanadio
sulle prestazioni catalitiche di (VOYP,0-,

Nonostante la complessa natura del sistema VPObrseohiaro
che un’altra variabile chiave delle sue prestazeatalitiche sia lo
stato di ossidazione del vanadio. Il catalizza®rnefatti costituito
nel bulk da (VO)P,0;, mentre sulla superficie di catalizzatori non
equilibrati, oltre a questa fase di*'Y possono essere presenti
diverse quantitd di ¥ e di \P* sotto forma di fosfati amorfi o
cristallini o di difettosita del pirofosfato di vadile. La procedura
adottata per il trattamento termico e particolarteemportante nel
determinare il rapporto tra questi diversi compe@dfinterno del
45



Capitolo 2 — Introduzione

sistema catalitico. In realta anche un catalizeagmuilibrato puo
avere sulla superficie fasi di vanadio ridotto sidato rispetto al
VPP a seconda delle condizioni di reazione a @ait®posto.
In generale si ritiene che nei catalizzatori noruildorati la
presenza di piccole quantitd dP*\possa avere un effetto positivo
sulla selettivita in anidride maleica (K. Ait-Laduget al. [38]). Al
contrario, quando la percentuale df*\Vé grande al punto da
sviluppare quantita considerevoli di fosfati critité di V°*, le
prestazioni diventano peggiori soprattutto in terindi selettivita in
anidride maleica. Cio e dovuto al fatto che un’atemcentrazione
di ioni vanadio ossidati catalizza le reazioni dimbustione sia
dell'anidride maleica sia del n-butano.
Meno chiaro, invece, € il ruolo di queste specie@meno ossidate
nei catalizzatori equilibrati. Infatti, lo stato dssidazione medio del
vanadio nei catalizzatori sottoposti ad un’atmasfarssidante
(povera in idrocarburo) per centinaia di ore pugees leggermente
piu alto di 4, evidenziando la presenza di picaplantita di VV*
(attorno all'l% rispetto al vanadio totale), mentnealtri casi il
catalizzatore equilibrato mostra uno stato di @aswhe medio del
vanadio leggermente inferiore a 4, indicando las@nea di uno
0,5-1% di V",
E’ possibile che queste discrepanze derivino ddio fahe lo
sviluppo di specie di vanadio sia ridotte sia csEddipenda dalla
morfologia del pirofosfato di vanadilélky o plate-like. | piani
cristallografici esposti preferenzialmente posso@agire in modo
differente verso I'idrocarburo o verso I'ossigenolecolare.
Ad ogni modo, la presenza di un pirofosfato di higatotalmente
stechiometrico, che non contenga né fasi di ké di \#*, non
esclude la possibilita che queste fasi si svilupmualla superficie
del catalizzatore in opportune condizioni di reagio
Ait-Lachgar et al. [38] hanno notato che composti parzialmente
ossidati, contenenti quantita di°Vmaggiori del 13%, sono piu
selettivi in anidride maleica. Questi risultati @esono stati ricavati
operando con conversioni di n-butano pari a 10-15%sia
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considerevolmente inferiori a quelle raggiunte stdalmente e
che quindi non prendono in considerazione reazonsecutive di
combustione dell'anidride maleica, la cui velodgitaotevolmente
influenzata dallo stato di ossidazione del vanadio.
Cavaniet al. [39], confrontando la reattivita e le caratteakg di
alcuni catalizzatori equilibrati con diverso contamdi \**, hanno
dedotto che le fasi di ¥V sono molto reattive: infatti la loro
percentuale diminuisce notevolmente in un periodempo molto
breve. Inoltre, dai risultati catalitici ottenutn iun intervallo di
conversione compreso tra 20 e 60%, si e visto che:
1) allaumentare del contenuto dPVI'attivitd specifica aumenta
mentre diminuisce la selettivita in anidride madeic
2) la diminuzione di selettivita per valori crestigh conversione é
piu veloce nei catalizzatori ossidati rispetto agjuilibrati.
Per quanto riguarda i catalizzatori contenenti &peé V** sono
disponibili poche informazioni. In un recente aste; Rodemerck
et al. [40] riportano che catalizzatori con uno statcosgsidazione
medio del vanadio compreso tra 3,96 e 4,02 mosti#iido stesso
comportamento catalitico, essendo tutti meno attdri un
catalizzatore con stato di ossidazione medio pa#i,l®. Gai e
Kourtakis [41] evidenziano come lavorando in comahz riducenti
(alimentazione ricca in idrocarburo) si possanomime delle
vacanze anioniche sulla superficie catalitica dewalta rimozione
di O” reticolare. Queste vacanze si possono estenddie da
superficie albulk del catalizzatore tramite un meccanissiear-
plane In questo modo é possibile raggiungere statisdidazione
del vanadio pari a 3,7. Nonostante cio, la strattprincipale del
pirofosfato di vanadile € mantenuta. L'attivitaggiesti catalizzatori
parzialmente ridotti risulta essere maggiore rigpet quelli non
ridotti dal momento che le vacanze anioniche saimaadi di tipo
Lewis molto forti. In alternativa, & possibile ipg#are che queste
vacanze anioniche siano siti di adsorbimento dtaaione di Q
con sviluppo di specie ‘(particolarmente efficaci nel processo di
attivazione del n-butano. Cavaei al. [42] hanno confrontato le
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caratteristiche chimico-fisiche e la reattivita dlie catalizzatori
contenenti rispettivamente il 9% (campione 1) %4 (campione 2)
di V** ottenuti in due modi completamente diversi. Némpril V*

si & formato durante il trattamento termico in az@ causa
dell'interazione tra il catalizzatore e i compostganici in esso
intrappolati. In questo modo si é verificata unatribbuzione piu
omogenea del ¥ all'interno del catalizzatore. Nel secondo invece,
il V3" & originato dall'interazione tra la superficie aliiica e un
flusso di idrogeno gassoso.

Dagli spettri FT-IR, XRD e Raman eseguiti su entsantcampioni

si evidenzia che nel primo campione if"\& presente come fase
amorfa, mentre nel secondo come difettosita svidtgpsu un
pirofosfato di vanadile ben cristallizzato. Compiilmo campione di
catalizzatore si nota una diminuzione iniziale 'd#ivita (dovuta
all'ossidazione del ¥) ed un suo successivo aumento (legato al
progressivo aumento di cristallinita del pirofosfadi vanadile
inizialmente amorfo). Questo aumento di cristalfirspiega anche
'andamento leggermente crescente della selettiwitéanidride
maleica.

I secondo campione, sottoposto ad un lungo periatio
equilibrazione (a 400°C, alimentando 1,7% di n-batal7% di
ossigeno, inerte a bilancio), mostra un andamergscente della
selettivita, mentre la conversione diminuisce pesgivamente per
aumentare poi nuovamente di pochi punti percentu@liesto
comportamento conferma il ruolo del *V come specie
particolarmente attiva nella conversione del n-bota la
diminuzione della conversione €& dovuta alla progves
ossidazione del ¥ a V*. L’aumento di selettivita pud essere
attribuito semplicemente al minore contributo delieazione
consecutiva di combustione dell'anidride maleicereato ai valori
di conversione inferiori.
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2.2.6 Influenza della composizione del gas alimenta sulle
caratteristiche e sulle prestazioni catalitiche d{VO),P,0-

L'ambiente di reazione, inteso come composizionkadmrrente
gassosa alimentata e temperatura di reazionegemdtufortemente
sia le caratteristiche chimico-fisiche sia il compmento catalitico
del pirofosfato di vanadile.

In genere, in molti laboratori dove si utilizzadlattore a letto fisso,
si cerca di lavorare in condizioni tali da mantenerostante
I'atmosfera di reazione in contatto con il cataditze.

Lavorando con valori molto alti di W/F (dove W e laassa del
catalizzatore e F ¢ il flusso del gas alimentatojesifica invece

una variazione significativa delle condizioni diarene lungo il
reattore: il rapporto ossigeno/idrocarburo (dove ideocarburo si
intende non solo il n-butano ma anche i prodottiedizione come
buteni, butadiene e anidride maleica) e piu altin&lio del letto

catalitico e va diminuendo in direzione assiale nmano che
I'ossigeno viene consumato. Si verifica quindi wmanto del
carattere riducente dell’atmosfera lungo il re&ttdvialladaet al.

[43] hanno svolto uno studio relativo a questeipaldri condizioni

di reazione in cui cercano di correlare i cambiatingell’atmosfera
di reazione lungo il reattore con le proprieta dbo¥fisiche e la
reattivita del catalizzatore.

Il sistema utilizzato, mostrato in figura 2.22, estituito da un
reattore suddiviso in quattro piccoli letti fisHiflusso in uscita da
ognuno puo essere diretto verso un gascromatognadfiine per

effettuare le analisi.
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Fig. 2.22 Schema del reattore.

Sono state condotte due diverse serie di proveprima in
condizioni ossidanti (cioé alimentando un flussesg&o ricco in
0ssigeno), la seconda in condizioni riducenti (@ticnentando un
flusso gassoso ricco in idrocarburo).
| risultati ottenuti evidenziano che lavorando andizioni ossidanti
si ottengono prestazioni catalitiche migliori sia termini di
conversione sia di selettivita ed € possibile naere pressoché
omogenee le proprieta catalitiche lungo tuttodlttere.
Operando invece in condizioni riducenti si verificavariazioni
importanti nelle caratteristiche dei campioni diatiazatore relativi
alle diverse posizioni lungo il reattore.
Le caratterizzazioni ottenute mediante HRTENigh Resolution
Transmission Electron Microscopymostrano che i campioni
utilizzati in condizioni ossidanti hanno un aspettolto simile a
quello del catalizzatore fresco, mentre i campiatilizzati in
condizioni riducenti non sono omogenei. | campicglativi alle
ultime posizioni del reattore mostrano I'introduzgoprogressiva di
difetti di tipo planar shearlungo duesetsdi piani {012)"" che
intersecano il piano (100). Si ritiene che quetitetti siano
generati dalla perdita di ossigeno reticolare, €héprimo stadio
nella trasformazione del (VER,0; in VPO, (una fase di ¥).
Questa trasformazione topotattica mantiene le etesgntazioni
delle  due  strutture  cristalline:[100]piro//[110]VRO e
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[001]piro//[001]VPQ e coinvolge la propagazione di difetti
glide/shear lungo i piani (012)piro seguita dashearing
cristallografico nelle direzioni (010).
Simili difetti sono stati trovati precedentementezie ad uno
studio TEM in situ del (VQP,0O; sottoposto ad una atmosfera
altamente riducente, svolto da Gai e Kourtakis.
La tecnica di analisi XRD non é in grado di identife la
formazione di VOPQ® o di VPQ, ma risulta utile nel mostrare
I'evoluzione del pirofosfato lungo il reattore. Glpettri XRD dei
diversi campioni rivelano che in condizioni ossitlda cristallinita
del pirofosfato di vanadile si mantiene alta in iogasizione del
reattore mentre in condizioni riducenti questa &rddiminuire
lungo il reattore a causa di una progressiva desurgazione del
pirofosfato di vanadile.
| risultati ottenuti dalle diverse tecniche di dseazzazione
indicano che lavorare in condizioni riducenti poatl formazione
di un catalizzatore progressivamente ridotto luihdetto catalitico
fino a presentare fasi di*Vin superficie. Allo stesso tempo, nella
parte finale del reattore, si verifica la deposigiodi quantita
notevoli di prodotti carboniosi sulla superficidaldica.
Mota et al. [44] ritengono che una delle cause di diminuzidaba
selettivita sia proprio la presenza di questi pthd@rboniosi che,
depositandosi sulla superficie catalitica, riducdiagcesso ai siti
responsabili della selettivitd in anidride malei¢én modo per
superare questo problema e I'aggiunta di addit mantengano
alto lo stato di ossidazione del V (probabilmerda ta formazione
di specifici composti ).
Riuscire a risolvere i problemi relativi all’ossi@ane del butano
condotta in ambiente riducente € molto importarge ljindustria:
infatti operare con un’alta concentrazione di batauo risultare
vantaggioso sia dal punto di vista economico sla de&urezza.
Con concentrazioni di butano pari a 1-2% (solitafmesmsate nei
processi che utilizzano reattori a letto fissakgtupero del reagente
non & economicamente realizzabile e il butano mmvertito viene
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bruciato. L'uso di concentrazioni maggiori di idesburo rende
possibile il riciclo del butano, riducendo cosiast operativi del
processo e aumentando la produttivita in anidridderoa a parita
di volume; si ottengono inoltre correnti di vapa una maggiore
concentrazione di prodotto, rendendo piu faciledupero di AM.
Per lavorare in condizioni di sicurezza e necessalimentare
concentrazioni di butano piu alte del limite supei di
inflammabilita; quando pero le concentrazioni didmo sono alte
(superiori al 5-6%) si ha la formazione di prodgigisanti [45]. In
condizioni di conversione totale di,@ reazione di Diels-Alder tra
un intermedio insaturo e AM diventa una reazione competitiva
alla produzione di AM si ha cosi la formazione didaide ftalica e
tetraidroftalica. Inoltre contribuiscono alla comsiene del n-
butano anche reazioni omogenee che avvengono engas che
incidono sul tipo di prodotti ottenuti. Per ridurle presenza di
questi sottoprodotti € necessario mantenere luatjo il reattore
residui di Q non convertito. E’ percio evidente che un sisterRV
non e veramente in grado di lavorare in condizéhrbutano ricco;
comungque la disponibilita di ossigeno sia in formmalecolare
adsorbita sia ionica pu0 essere controllata da niemd di
trasferimento di massa e di calore, percio utimmamateriali con
buone capacita termiche (co3&siC) € possibile ottenere alte rese
in AM [46].
Kamiya et al. [42] hanno cercato di individuare le cause dei
problemi relativi alle prove condotte in ambientelucente
confrontando le proprieta catalitiche di tre caizditori aventi
cristalliti con diversa microstruttura: petali disa (catalizzatore A),
piatti (catalizzatore B), blocchi (catalizzatore . pall’analisi
termogravimetrica di questi tre catalizzatori riauévidente che |l
catalizzatore A ha una velocita di riduzione e idbssidazione
molto piu alta rispetto a quella degli altri duetat@zatori. E’
proprio grazie a questa caratteristica che il zzalore A risulta
essere il piu attivo e il piu selettivo allaumemsta della
concentrazione di butano alimentato. Infatti lespmgioni meno
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soddisfacenti di un catalizzatore che lavora in iamtle riducente
sono legate principalmente alla difficile ri-ossdme del
catalizzatore. Kamiya ritiene che le migliori prigba redox del
catalizzatore A siano legate ad un maggiore diserditrutturale
(evidenziato sia dagli spettri XRD sia dagli speR).

Deve essere considerato che nell’ambiente di reaziengono
prodotti anche composti non idrocarburici contenesgsigeno
come CO, C@ H,0 la cui influenza sulle caratteristiche cataligch
e ancora poco nota. Studi recenti hanno dimostgditoeffetti
positivi sulla selettivita e resa in AM dell'addirie di CQ alla
alimentazione entrante [43]; questo risultato etostdapprima
correlato alle migliori proprieta di conduzione aellore di CQ e

piu tardi € stato dimostrato essere dovuto alltesgbne del
catalizzatore da parte di GOn grado di rendere il VPO piu
selettivo; questi vantaggi sono infatti piu evidentcondizioni di
butano ricco.

Altri importanti effetti da considerare sono lesfi@mazioni del
VPO causate dalla presenza di acqua, coprodotteadione, che
tende ad idrolizzare la fase attiva formando umattsra sulla
superficie a due dimensioni contenente una maggiore
concentrazione di O (come e stato dimostrato daaginn HRTEM

e analisi in-situ XAS e XPS); queste tecniche hanm&sso in
evidenza sulla superficie del VPO equilibrato lenfazione di uno
strato non cristallino dello spessore di 1 nm ¢toisti da un ossido
binario O, la cui crescita & impedita dalla presenza di grupp
fosfato [47, 48]. Risultati contrastanti sono stagportati da
Guliantset al. che, utilizzando tecniche in-situ Raman e XRD, ha
osservato la formazione sul VPO fresco di uno stdhsordinato
dello spessore di 2 nm che scompare durante liecaeione
producendo un solido con ottime proprieta catdléif49].
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2.2.7 Sistemi supportati

Per migliorare le prestazioni catalitiche sonoistaidiati sistemi
supportati, in cui la fase attiva e dispersa ssllperficie di ossidi.
Il supporto utilizzato deve presentare alcune teniatiche:

1. Buone proprieta meccaniche in modo da rendere Il
catalizzatore piu resistente alle abrasioni e @l

2. Alta conducibilita termica in modo da evitare larnf@zione
di hot spots superficiali che favoriscano le reazioni di
ossidazione totale;

3. Area superficiale non eccessivamente alta in modo d
evitare tempi lunghi di permanenza dei reagentinggrno
dei pori del catalizzatore favorendo la formaziodei
prodotti di ossidazione totale;

4. Inerzia chimica nei confronti dei reagenti e déflae attiva
in modo da non alterare le prestazioni catalitiche.

Per la reazione di ossidazione parziale di n-butadoanidride

maleica I'approccio iniziale é stata I'indaginedditalizzatori VPO
depositati su supporti “classici” quali SIOTIO,, Al,Os. La natura
del supporto, la superficie coperta da fase atéva,proprieta acide
degli ossidi sono fattori determinanti per I'attavie selettivita dei
sistemi supportati [50]. Di seguito vengono riptetée principali

caratteristiche del pirofosfato di vanadile supaiart

VPO supportato su TiDla fase di VPO precipitata sul supporto in
titanio € amorfa e ben dispersa sulla superfidesgessore dello
strato di fase attiva e stato calcolato essere pesoptra 0.7-2.7
nm. In ambiente di reazione la fase di VPO inteyegifortemente
con il supporto e il grado di dispersione tendeaathentare; dopo
un breve periodo di equilibrazione lo stato di dagione medio del
vanadio rimane costante e l'ossigeno strutturaleMi®O non é
coinvolto nell’ossidazione n-butano; la reazionendunon sembra
seguire il meccanismo di Mars-Van Krevelen, conmeaditra anche
'assenza di variazioni nello stato di ossidaziahel vanadio.
54




Capitolo 2 — Introduzione

Questi sistemi supportati mostrano una attivitaetetsvita piu
bassa del VPO commerciale: per esempio un catiizzaon
2.9% in peso di V e P/V=2.0 ha una selettivita i el 50% per
conversioni di n-butano del 10%.
L'attivita di VPO supportato su TiOe influenzata da parecchi
fattori:

- L’alta area superficiale;

- Laforte interazione tra la fase attiva e il supppr

- Lo stato di ossidazione medio degli ioni vanadiesenti

sulla superficie.

VPO supportato su SiOla fase di VPO (in forma di VOPPé ben
dispersa sulla superficie del supporto e si gemersoio deboli
interazioni tra fase attiva e supporto. Questesmst confrontati con
VPO supportati su titanio, hanno minore attivita maggiore
selettivita in AM; le diverse prestazioni per iteimi VPO-silice
probabilmente possono essere attribuite a un paurapporto P/V
sulla superficie del catalizzatore.

VPO supportato su AD3: a causa dell'alta affinita di Al nei
confronti dei fosfati la fase di VPO dispersa sudlaperficie del
supporto € minore di quella teorica; si ottengoarcip sistemi che
hanno scarse proprieta catalitiche.

VPO supportato su AIPO la fase di VPO é presente
principalmente come pirofosfato di vanadile dispesu AIPQ
nella forma di tridimite.E’ stato dimostrato che questi sistemi
migliorano sia le prestazioni catalitiche che o di attivazione
del catalizzatore: si raggiungono conversioni ¢hutano del 90% e
selettivita in AM del 42%; il tempo di attivazionper raggiungere
prestazioni costanti € di circa 20 ore, molto pasdo rispetto al
tempo di equilibrazione del catalizzatorebulk (circa 100 ore)51,
52].
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2.2.8 recenti sviluppi per migliorare il sistema ctalitico

Le migliori prestazioni catalitiche riportate in ttieratura
raggiungono rese molari in AM comprese tra il 5346%ei reattori
a letto fisso la resa non supera il 65%, nei reiattdetto fluido e
leggermente inferiori a causa di fenomeni bdick-mixing con
conversioni del butano non superiori a 85-86%. Ragumigliori si
ottengono in reattori con riciclo, in cui la resawperiore al 70%
[53].

La produzione di AM € limitata da due fattori:

1. reazioni parallele di combustione del butano osgidazione ad
acido acetico e acrilico;

2. reazioni consecutive di combustione sull’'anidridealeica,
importanti soprattutto ad alte conversioni (70-80@tleste sono
favorite da fenomeni dhot-spots(formazione di zone calde
sulla superficie del catalizzatore) causati datitesmicita della
reazione e dalle scarse capacita termiche delhsastatalitico
che accelerano le reazioni di formazione de|.CO

Sono percio stati studiati nuovi sistemi per miglie le prestazioni

catalitiche modificando sia le caratteristiche celalizzatore che |l

tipo di reattore. | fattori su cui e possibile inienire sono diversi:

1. aggiunta di dopanti per alterare le proprieta re@oxacido-
basiche del catalizzatore o lo studio di nuove @doice per la
preparazione che potrebbero modificare le caratiehne
chimico-fisiche o morfologiche del precursore;

2. supportazione della fase attiva utilizzando maliecian buone

capacita termiche in modo da ottenere una migliore

distribuzione del calore e temperature pil omogeseka
superficie delle particelle;

3. sviluppo di nuovi sistemi catalitici in cui la faaétiva non e piu
costituita da ioni V*;

4. controllo della concentrazione di ossigeno allinte del letto
catalitico in modo da mantenere sempre alto il oajap
idrocarburo-ossigeno.
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Aggiunta di dopanti

| droganti per i catalizzatori VPO possono esséassdicati in due
grandi gruppi:

* Quelli che promuovono la formazione della faseiesta o

evitano la formazione di fasi spurie;
e Quelli che formano soluzioni solide con la fasdvatte
regolano I'attivita catalitica.

Negli anni '80 si pensava che tutti i possibili pratori (come Co,
Fe e Bi [39, 58-63]) fossero gia stati studiati-fpd. Grazie alle
piu approfondite conoscenze delle proprieta fisidblecatalizzatore
e stato possibile comprendere meglio il ruolo dgpahtiperché il
loro effetto su conversione e selettivita puo essifferente. Ad
esempio e stato osservato che la presenza di Coi@derproprieta
superficiali modificando le proprieta redox del aletizatore VPO
che si traduce in un piu facile desorbimento di &Mina piu alta
selettivita. L'effetto del drogaggio del Fe e statimparato a quello
del Co in un’alimentazione povera di butano: entraimdroganti
migliorano la selettivita in AM, ma il Co decreskeeconversione
del n-butano mentre I Fe [laumenta. Questo diverso
comportamento puo essere spiegato da una divesgergione
delle fasi VOPQVPP durante il periodo di attivazione del
precursore. Grazie alle piu approfondite conosceietie proprieta
fisiche del catalizzatore € stato possibile capiaglio il ruolo dei
droganti e studiarne altri come il Nb [64-66] chst&to visto essere
in grado promuovere l'attivita del catalizzatorengendo sulla
superficie delle difettivita con carattere acideamelo Lewis che
facilitano 'attivazione dell’alcano.
| risultati relativi all'utilizzo di diversi dopantriportati nelle piu
recenti pubblicazioni vengono schematizzati in lalia 4:
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DOPANTI EFFETTI VANTAGGI
Controlla il rapporto ottimale
Idrocarburo ricco C 1525%| . . _
Co, Co/VO,77% V>IV™: rende stabile la fase
S0-11%
amorfa Co/V/P/O.
Ottimizza sulla superficie i sifi
Co, Co/V 13% C5579e S 43,.35% o .
acidi di Lewis.
Ce+Fe C 44,60% e S 63.66% | Incrementa le proprieta redox.
La velocita di riossidazione |é
Fe, Fe/V 0,08 Incrementa I'attivita cataliticaumentata; Fe si sostituisce al| V
del pirofosfato di vanadile.
Aumento dell’area superficiale;
Ga; Ga/V 0,10 C2273%e S5551%

aumento dell’attivita intrinseca.

. Aumenta l'acidita superficiale;
Nb, 0,25% in peso C 2017% e S 35.53% ) ) ) )
favorisce il desorbimento di A.M.

Nb genera difettivita superficiali;
Nb, Nb/V 0,01 C58.75% e S70-70% |sviluppa wuna superficie p

ossidata.

c/

Tabella 2.3 C = conversione, S = selettivita per un catalizzatore non
dopato - catalizzatore dopato in condizioni di reazione standard

Modifica delle proprieta chimico-fisiche della faseattiva

Variando la procedura di preparazione la morfolatghprecursore
puo essere modificata e quindi anche le sue piestaatalitiche.
L’aggiunta di glicole polietilenico come additivoopa alla
formazione di un catalizzatore altamente attiveeletivo [67, 68]
grazie allaumento dellarea superficiale da 16Ygmper la
preparazione convenzionale a 4%/gnLe rese massime ottenute
sono del 65% e rappresentano un netto miglioramespetto alla
preparazione convenzionale.

Per aumentare l'area superficiale e ridurre le dsiani delle
particelle possono essere formate piccole pallingetursore (ball

milling) [16]. Il tipo di trattamento e I'energiatilizzata portano
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alla formazione di imperfezioni nella struttura gekcursore che
influenzano le prestazioni finali del catalizzatoendendolo piu
attivo e selettivo [69, 70].

Possono essere aggiunti nella preparazione anthecanposti
organici (es: ammine, alcoli) che vanno ad insetiesgli strati del
VOPQO2H,0; la procedura prevede quindi la esfoliazioneadk t
composto con solventi polari e I'impregnazione #ices [71-73].
Questa procedura ha lo scopo di ridurre il VQRE,0 in
VOHPQ,+0,5H,0 [70-75] per ottenere un precursore con una piu
alta area superficiale ed attivita e selettivitdpesiori rispetto al
pirofosfato di vanadile preparato con la procedtwavenzionale
(conversione del 60%, selettivita del 78% a 39(Q73].

Supportazione della fase attiva

Ledoux et al. [76, 77] hanno studiato I'impiego di nuovi supporti
che avessero buone proprieta di trasferimento ldireacome3-
SiC, SiN, e BN. Essi hanno una conducibilita termica
rispettivamente di:

140-270 Wni*K ™ perp-SiC

6 WK™ per SiN,

31 Wmi'K™ per BN
Questi supporti hanno un’area superficiale adegpatde reazioni
di ossidazione selettiv@{SiC ha area superficia20 nf/g), sono
inerti chimicamente nei confronti del precursomeépirofosfato di
vanadile (a differenza di altri supporti studiatiec alterano le
proprieta chimiche della fase attivi)d, 79] e sono in grado di
controllare la temperatura sulla superficie del akkzgatore
incrementando la produzione di AM in reattori atdefisso.
Catalizzatori a base di VPO supportati [@i&IC (30% in peso di
fase attiva) hanno una selettivita in AM per albeersioni di n-
butano superiore rispetto al catalizzatore non sup. In
particolare operando in condizioni di butano riscoaggiungono le
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migliori prestazioni mai documentate in queste candi: a 485°C
la conversione del butano € del 72% e la seleitivitAM € del
54%.

Nuovi catalizzatori per I'ossidazione selettiva dn-butano

Sono stati studiati nuovi sistemi catalitici a badie P/Mo/V
(derivati da poliossometallati di tipo Keggin) dosti
prevalentemente da un ossido amorfo di Mo cheivoagtselettivo
nelle reazioni di ossidazione del n-butano ad @dmaleica e del
propano ad acido acrilici80-82]. In particolare il precursore € un
sale dell’acido molibdovanadofosforico (con contyoe piridina) e
per ottenere le migliori prestazioni catalitichevelepresentare
alcune caratteristiche:

1. lo sviluppo di specie ridotte di Mbe NB", se si vuole lavorare
ad alte concentrazioni di butano , essendo stabilitali
condizioni

2. la contemporanea presenza di piridina, P, Nb (idipa agisce
come agente riducente del Malurante il trattamento termico).

Catalizzatori di questo tipo sono attivi sia in daoni di butano

ricco sia povero ma le migliori prestazioni si aieno a 380°C

con una conversione di butano del 15% e selettiniaM del 90%

in butano ricco e un completo consumo dj @entre in condizioni

di butano povero a 340°C la conversione € del 6@fbselettivita

del 46%.

Utilizzo di reattori a membrana

L'utilizzo di reattori a membrana, in cui il flussdi O, passa

attraverso una membrana ceramica, ha il principalgaggio di

separare l'alimentazione dell'idrocarburo e deligeno e di

conseguenza, potendo controllare la concentrazthn®, lungo

tutto il letto catalitico, permette di lavorare camscele alrimenti

inflammabili (se I'idrocarburo e £Xossero alimentati insiemgg3].
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Sono stati a lungo studiati parametri come la difiea di pressione

alle due interfacce della membrana e il rapport@adrburo/Q

[84]. Santamariat al. [85-89] hannostudiato un tipo di membrana

mesoporosa costituita da tubi di@k impregnati con sol di silice

(o con boemite) e sali di Li per ridurre I'aciditta membrana

permette la permeazione del flusso di, &d evita la

retropermeazione dell'idrocarburo.

Esistono varie configurazioni di reattori, le piipeali sono:

* reattori a membrana inerte, Passa all'interno di tubi in cui il
catalizzatore e impaccato;

» reattori a flusso esterno:,@luisce all’'esterno dei tubi su cui &
impaccato il catalizzatore. Le rese maggiori soabld% con
una alimentazione in entrata di n-butano del 10%.

Questi lavori sono stati eseguiti in collaboraziooen Haldor
Topsoe che ha realizzato un reattore pilota a mamabr
2.2.9 NUOVI SISTEMI CATALITICI

2.2.9.1 Fasi VOPQ2H,0 ea,-VOPO,

Sintesi del VOPQ-2H,0 (VPD)

L'ortofosfato di vanadile diidrato VOPH,0 (V°*), denominato
anche in guesta tesi come “VPD”, e stato prepagpartendo dai
reagenti pentossido di vanadio,(¥, 99%wt) ed acido fosforico
(HsPO,, 85%wt); la soluzione acquosa ottenuta e stattafaoalla
temperatura di ebollizione del solvente e lascat#lusso per 17
ore; la soluzione di color giallo intenso risul@ange stata
successivamente filtrata a caldo sotto vuoto eolgatottenuta
lavata con acqua e acetone. Al fine di ottenerecampione piu
cristallino, la filtrazione e effettuata il giorsaiccessivo alla sintesi,
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dando quindi piu tempo alla cristallizzazione delése VPD;
inoltre il filtrato é lasciato asciugare all’ariampun giorno.

Struttura del VOPO ,-2H,0 eda,-VOPO,

Il fosfato di vanadile diidrato ha una strutturdragonale ed e
composto da strati in cui sono alternati tetradelty, legati ad
ottaedri distorti VQ i quali hanno in condivisione con i tetraedri gli
ossigeni equatoriali. Il numero di coordinazion#'diéaedro VQ; €
completato dagli ossigeni assiali; uno di questineossigeno del
vanadile e l'altro appartiene alla molecola d’acquéercalata
coordinata al vanadio.

L’arrangiamento delle molecole d’acqua nel fosfdiovanadile
diidrato VOPQ-2H,0 e illustrato in figura 2.20.

Nella struttura la prima molecola di acquaj\\&¢ esattamente
legata ad un atomo di vanadio dell’ottaedro, inizpose opposta al
legame corto V=0. La rete di legami a idrogeno écaia con linee
tratteggiate.

Si puo notare il sistema regolare di legami a idrag\W-O tra la
molecola di acqua piu debolmente legata,) (W gli atomi di
ossigeno (O) dei tetraedri di RP@g.2.21) ed il sistema di legami a
idrogeno W-W; tre due distinte molecole di acqua (fig.2.22). |
legami a idrogeno WW, sono piu deboli rispetto ai legami MD

di PG, [90].
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Fig. 2.20 Posizione delle molecole di acqua adiacenti agli strati di VOPQO, nel
VOPO,-2H,0 [90]

Fig. 2.21 La struttura a strati di VOPO,2H,0 presenta un sistema di legami a
idrogeno fra la molecola di acqua piu debolmente legata e gli atomi di ossigeno
dei tetraedri di PO, [90]

Fig. 2.22 La struttura a strati di VOPO,2H,0 presenta un sistema di legami a
idrogeno fra due tipi diversi di molecole di acqua [90]
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Lo spettro IR del fosfato di vanadile anidsg-VOPGQ,, la cui
struttura e riportata in figura 2.23, differisce ltoadallo spettro del
fosfato di vanadile diidrato (VPD). L'assenza digaa nella
struttura anidra porta ad uno spostamento delld@dael vanadile
V=0 ad energia maggiore come si puo verificareaddkbella 1
[90]:

a-VOPQ, (cm') | VOPQ,2H,0 (cmiY)
V=0 stretching 1035 995
v1(H,0) 3592 3294
vi(POy) 959 947

Tabella 1. Assegnazione delle bande di vibrazione osservate per le due fasi. a;-
VOPOQ,, VOPO,-2H,0 [90].

Fig.2.23 Struttura del reticolo cristallino tetragonale dell'a,-VOPO, ortofosfato di
vanadile [91]

Le differenze tra le diverse forme allotropiche \ADPO, sono
principalmente dovute ai diversi arrangiamenti degltaedri
all'interno degli strati oppure relativi ai tetraed

Nella struttura tetragonale, della fagevOPQ, (fig.2.23) i legami
V=0, contenenti gli ossigeni assiali, sono diretrso l'interno
dello strato composto da catene alternate di aftaedetraedri,
questi sono legati tra di loro sul piano equateriahmite i quattro
ossigeni equatoriali di VE&e due ossigeni di PAormando cosi lo
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strato (“layer”), mentre gli ossigeni assiali di ¥@n legame corto
V=0 ed uno piu lungo V-0) si legano all’ottaedrolldestrato
superiore e a quello dello strato inferiore.

4

Fig. 2.24 Struttura cristallina del 8-VOPO, [92]

La struttura della fas&VOPQ, e stata spiegata da Bordes e Volta
come ortorombica ed é costituito da infinite catpakari di ottaedri
VOg che hanno in condivisione gli ossigeni posti aiiee i qual
creano uno scheletro [V=0v/=0-]. Le catene si trovano parallele
le une alle altre all'interno di uno strato, mariémtamento degli
strati adiacenti € tra di loro perpendicolare. Ogtiaedro VQ
condivide un singolo vertice equatoriale con qoatbtraedri PQe
viceversa. Ogni gruppo fosfato € connesso a quatatene
differenti di ottaedri, formando una rete tridimemsle.

Rispetto alla maggior parte degli polimorfi VOR@a strutturad-
VOPQ,, dispone di una distanza tra-\® insolitamente lunga, pari
a 3.1 A. Inoltre I'angolo del legame O=\D di 168° si discosta
significativamente da quello delle altre strutttwv®PQO,. Queste
distorsioni indicano che la struttusaVOPQ, e significativamente
piu tesa degli altri polimorfi VOPE) cio potrebbe spiegare la
reattivita deld-VOPQ, per quanto riguarda l'idratazione.
Recentemente Bruckneet. al [93] hanno paragonato le due
strutture proposte dai gruppi di E.Bordes e J.Ga/@d hanno
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concluso che l'attuale struttura della fa&&OPQ, differisce In
modo significativo dalle previsioni originari peivdrsi aspetti, ma
soprattutto é tetragonale, come quella delle f&b\W,- VOPQO, e
ay-VOPQ,.

I primo modello prevedeva coppie di ottaedri ¢/Q@he
condividevano uno spigolo, motivo simile a quellela struttura
del VPP. In realta ora risulta chiaro che nessieike dasi VOPQ
ha una struttura in cui vengono condivisi gli spigha sola
connessione tra gli ottaedri ¥@i ha mediante condivisione di un
vertice, che e realizzato attraverso Iinterazioasimmetrica
vanadile V=0---V che porta alla formazione di catdnfinite di
ottaedri che condividono il vertice in trans.

Il secondo modello prevedeva una relazione coragdof e oy -
VOPQ,. Si supponeva quindi una struttura in cui le catdf=O----
V=0---]y siano parallele e trascurando [linterazione V---O
dovrebbe risultare un reticolo in due dimensiora. daratteristiche
di questo reticolo permettono una ricca idratazienetercalazione
che é la ragione per cui si € ipotizzata questdtsta per la fase-
VOPQ,.

Comunqgue l'attuale struttura proposta per la a8PO, prevede
non solo orientazioni parallele delle catene, machan
perpendicolari. Qundi anche trascurando linteragi®&/---O resta
intatta la struttura tridimensionale.

2.2.9.2 Catalizzatori a base di VPP drogati con Niobio.

L’'aggiunta di un drogante come il niobio, porta ath

miglioramento nelle prestazioni catalitiche del Vp#t la reazione
di ossidazione selettiva del n-butano ad AM [94eld che
avviene e la formazione di una soluzione solida itr&PP e
'elemento drogante per formare composti del tigyQ)M ..

x)2P>07in cui M indica I'elemento promotore. Il niobio nhigra le

prestazioni catalitiche del VPP provocando:
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 L’aumento di attivita (correlata alla presenza ditif siti
acidi di Lewis) e di selettivita in AM;

* La dimuzione del tempo di attivazione del cataliapz

« |l controllo del rapporto superficiale®/V*".
Il niobio, come elemento drogante del VPP, favarisniche un
certo quantitativo di fase ossidata sulla superfoatalitica, e anche
per questo € ipotizzabile [I'esistenza di un legarra
guest’elemento e la formazione di fasg OPQ,;.
Il niobio possiede tre stati di valenza stabili, 8+ e 5+ per cui puo
formare con il vanadio composti misti di diverspatiquali VNbQ
(in cui il vanadio & presente prevalentemente cane V' e il
niobio come ione NB) e VNbQ; (in cui entrambi gli ioni sono
presenti nello stato di ossidazione 5+). Possommdce anche
ossidi misti con rapporti non equiatomici. Il niobé il drogante
ottimale propio perché come ione ospite influerezadratteristiche
di reattivita dello ione ospitante formando con cesomMposti
intermetallici a composizione definita.
L’addizione di NB* e I'incorporazione di questo nella struttura del
VPP pud favorire la formazione di ioni*{/ ma pud anche creare
una soluzione solida tra il pirofosfato di vanadiléortofosfato di
niobio per dare [(VQ),Nb " (P,O;)1.{(POy)2] [35]. Il niobio
potrebbe entrare in struttura anche comé&'Nb
Inoltre una ricerca sul tipo di composti misti csieformano tra i
due ioni, ha evidenziato che esiste la possibditformazione di
fosfati misti di V" ed NB* in un ampio intervallo di composizione
proprio in virtu delle simili caratteristiche chegsiedono i due
joni. In questo caso si arriverebbe alla formaziatie(VO),.
«(NbO)PO, Lo ione NG* potrebbe stabilizzare la fase VOPO
(V> in forma ossidatappunto, mediante la formazione di un
fosfato misto.
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2.2.9.3 Fosfati costituiti da ossidi misti a base di V/Nb/FO

Il Nb, se presente in alte concentrazioni e qumai entrando in
struttura con il VPP, puo generare superficialmehtéPP, fosfato
di niobio NbOPQ. L’effetto di questo promotore puo essere dovuto
al fatto che NbOP@e isostrutturale a VOPQInfatti i composti
con formula MOXQ (M= V,Nb,Ta; X= P,As) costituiscono una
serie isomorfica. La forma tetragonale di MQR©Onsiste di catene
di ottaedri MQ che dividono un vertice e che corrono paralleli
all'asse c. Nel piano ab ogni ottaedro MEbndivide vertici con
quattro tetraedri POche collegano tra loro le catene ottadriche
ottenendo cosi un reticolo tridimensionale. | 6natali ossigeno
che circondano il metallo formano un ottaedro atavecs regolare,
ma il fatto che I'atomo di metallo € allontanatd dentro dell'asse
c, da luogo a due tipi di legami M-O, lunghi o ¢@rtseconda della
loro orientazione. In ogni caso i legami corti hanma lunghezza
tipica dei legami M=0O, mentre i legami lunghi hannma
lunghezza maggiore rispetto a quella di un legam® Mer cui
sono piu deboli del normale. Procedendo lungori@ 3&Nb-Ta, le
differenze tra legami corti e lunghi si abbassatiaregolo O-M=0
decresce. Queste caratteristiche determinano sssibge o0 meno
ottenere degli idrati stabili. Quando la lungherdlea due legami
assiali é la stessa, e impedito I'ingresso di acquasto spiega Il
perche non sono stati trovati idrati di TaQPQuando i due legami
non hanno la stessa lunghezza, le molecole di ag@mssono
coordinare i cationi Nf impedendo la formazione di catene
ottaedriche. | fosfati idrati di V e Nb sono formet questo modo,

e di conseguenza la loro struttura diviene lamellaa presenza di
molecole di acqua interlayers riduce la coesioae layers cosi che
si possono formare composti intercalati con sostgya@ari come
alcoli, ammine o ammidi [74]. Chernorukov et alnha proposto
per I'ortofosfato di niobio idrato una strutturandie a quella del
fosfato di vanadile idrato [114]. E proprio pesbstrutturalita che
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presentano i due fosfati puri che si puo facilmeiatenare una
soluzione solida.

2.3MECCANISMCE SCHEMADI REAZIONE

2.3.1 Meccanismo di reazione

Il catalizzatore per ossidare selettivamente ilutebho ad AM segue
un meccanismo redox chiamato ciclo di Mars Van Klen. Tale
ciclo catalitico pud essere distinto in due fasnoustadio di
riduzione in cui gli ioni ossigeno del reticolo stallino sono
utilizzati per ossidare il n-butano ad AM mentré ighi V** del
pirofosfato di vanadile sono ridotti a* ed uno stadio di
riossidazione del catalizzatore ad opera dell’@sig gassoso
coalimentato. In particolare il catalizzatore c&deni O 4 di essi
vanno a formare ¥D, coprodotto di reazione, ed altri 3 vengono
inseriti selettivamente nella molecola di n-butaeo formare AM;
I'ossigeno molecolare adsorbito sulla superficigprébabilmente
responsabile delle reazioni di ossidazione norttsede Durante lo
stadio di ossidazione I'ossigeno alimentato osgldeni V3" a V**
e forma ioni @ che sono incorporati nelle vacanze della struttura
del catalizzatore generate nello stadio di ridugionl ciclo
catalitico puo essere cosi schematizzato:

R-CH + 2KO - R-C-O + HO + 2K

2K + O,(gas) - 2KO

dove R-CH e R-C-O sono rispettivamente il reageniieprodotto
di reazione, mentre KO e K sono la forma ossidataletta del
catalizzatore. Allo stato stazionario la velocitaraiuzione del
catalizzatore dovrebbe eguagliare quella di riges@he, ma
generalmente cio non avviene; quale delle due jwesdl’altra

dipende dalle condizioni di reazione. E stato Veatb che i
catalizzatori VPO reagiscono seguendo effettivameguesto
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meccanismo redox effettuando delle prove cataétichcondizioni
anaerobiche, ossia inviando sul catalizzatore $adoocarburo,
senza coalimentare ossigeno. In queste condizeeguendo |l
ciclo di Mars — van Krevelen, il n-butano si trasha
selettivamente in anidride maleica consumando ibjes®
superficiale (&) del catalizzatore. Le vacanze create dal consumo
di ossigeno vengono riempite dall’ossigeno contemsl bulk del
catalizzatore finché la reazione non si bloccausaalell’eccessiva
riduzione del catalizzatore.

Guiliants [50] riporta alcune ricerche sull'ossida® di n-butano
con catalizzatori VPO supportati in condizioni $pinli reazione e
ad alta conversione di butano (riproducendo le oo
industriali).

In tutti i casi si ottenevano sia prodotti di osanbne parziale quali
anidride maleica sia prodotti di ossidazione totplali CQ; inoltre
'andamento della reazione di ossidazione parziabea
proporzionale alla presenza df*®*O e quindi in accordo con il
meccanismo di Mars-Van Krevelen, che vede l'ossg&fFO
terminale attivo.

Recenti studi riguardo alle proprieta elettronicle pirofosfato di
vanadile superficiale, condotti usando il metodolDd=il modello
del cluster, eseguiti da Hodnett al. [85-88], concludono che il V
superficiale agisce come sito di chemioadsorbimenamntre gli
ossigeni nucleofili terminali P-O rendono selettiva oxo-
funzionalizzazione del reagente.

2.3.2 Natura dei siti attivi

Uno dei principali problemi delle reazioni di osstibne e
associato al tipo di sistema catalitico da utilrezper ottenere il
prodotto desiderato con buona selettivitd; ci0 égate

essenzialmente a due aspetti:
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- il prodotto desiderato € piu reattivo del reageftjuesto implica
bassa selettivita perché, ad esempio, nelle ossidaa reazione
procede fino a C();

- la bassa reattivita delle paraffine obbliga adttale condizioni di
reazione piuttosto drastiche, ma soprattutto rem#eessario
I'utilizzo di catalizzatori che siano in grado dropuovere un
meccanismo di attivazione selettiva.

Una selettivita accettabile si pud ottenere solo diarge
catalizzatori multifase, che riescano sia ad attivhlegame C-H
che ad effettuare I'ossidazione multielettronicd’ieserzione di
ossigeno. E’ quindi evidente che il catalizzatotén@le debba
essere polifunzionalizzato, ossia dotato di pré@riga acide sia
redox, oltre a permettere un veloce desorbimenitpmelotto [15]
in modo che questo non possa subire reazioni ddawsne
successiva. | sistemi catalitici eterogenei denatninv-P-O
(vanadio-fosforo-ossigeno) catalizzano diversi dipieazioni come
e schematizzato in tab. 2.4.

Reagente Prodotto Tipo di reazione

Acido isobutirrico
Cicloesano

Anidride succinica
Anidride esaidroftalica

Acido metacrilico
Benzene
Anidride maleica
Anidride ftalica

Deidrogenazione ossidatiy

Paraffine Olefine
Olefine Diolefine Ossidazione allilica
2,5-diidrofurano Furano (estrazione di H o

Anidride tetraidroftalica

Anidride ftalica

inserzione di O)

Benzene
Naftaline

Anidride maleica
Naftochinone

Inserzione 1,4-0ssigeno

Metacroleina

Acido metacrilico

Inserzione elettrofilica

O-xilene Anidride ftalica di ossigeno
Butadiene Furano
Furano Anidride maleica

Tabella 2.4 Classi di reazioni catalizzate dal pirofosfato di vanadile.
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Le elevate attivita e selettivita mostrate dal kkatatore in queste
reazioni sono, probabilmente, dovute alle sue |etjr
multifunzionali. Il sistema catalitico V-P-O posdee[89]:

* siti capaci di realizzare deidrogenazioni ossidativ paraffine,
pur non essendo questo catalizzatore il migliorelpaintesi di
olefine leggere da paraffine;

e centri capaci di effettuare ossidazioni allilichenc elevata
selettivita. Per questo motivo il pirofosfato dinaaile non
produce olefine con alta selettivita durante I'dagione delle
paraffine: il desorbimento delle olefine intermedan e veloce e
gueste sono subito trasformate nei prodotti ossien

 centri in grado di inserire ossigeno in substiathi di elettroni;

« centri acidi capaci di attivare le paraffine, faade Il
desorbimento dei prodotti acidi e accelerare |sftranazioni
specifiche su intermedi reattivi [96];

e centri in grado di favorire le reazioni di condezieae
bimolecolari non direttamente acido-catalizzate, acaelerate
da una corretta geometria dei siti sui quali le enole si
adsorbono. Questa proprieta € importante nel mesoardi AF
da n-pentano [97, 98].

La polifunzionalita del sistema VPO & determinaga diversi tipi

di siti attivi sulla superficie del (VQP,O; costituiti, in particolare,

da siti acidi (Bréensted e Lewis) e specie ossi@dfé vV** e VP

(tab. 2.5).

Natura dei siti attivi sulla superficie del (VO)P,07

Siti acidi di Lewis e di Biensted

Coppia redox ad un elettrone >W**, v*/v3*

Coppia redox a due elettroni *WW>*

Ossigeni a ponte nei gruppi V-O-V e V-O-P

Ossigeni terminali nei gruppi (V=©) e (V=0f*

Ossigeni molecolari adsorbiti: specjeperoxo ensuperperoxo

Tabella 2.5 Siti attivi nel catalizzatore pirofosfato di vanadile
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Siti acidi di Lewis sono stati identificati attraverso I'analisi FR-I
di molecole basiche adsorbite. La maggior parte siei acidi
presenti € di tipo Lewis (il loro numero e quasildppio di quello
di Bréensted).

| siti acidi di Lewis vengono attribuiti a ioni vadio
coordinativamente insaturi presenti alla sfaldatieipiani paralleli
al piano (100).

Nei catalizzatori preparati in un mezzo organisdgiidi Lewis sono
piu attivi di quelli osservati nei catalizzatorigmarati in un mezzo
acquoso.

Sy
-5+ S
S|
I~ | >v<
L /T\
CQ;; CHs
CH3 HC CH3
e H e
H} ‘A O 0
0
0\5“;,':+(O‘,H\|\!r/° 0;|4+f \U(O
o™ || g5~ Yo ol o’ Yo

0
\”(0

v
O/ \0/ ~,

Fig. 2.23 Meccanismo per I'attivazione del n-butano su (VO),P,0-.

Il ruolo dei siti acidi di Lewis & quello di estrar con un ossigeno
basico, due atomi di idrogeno da due gruppi ~Cd¢lla paraffina
mediante un meccanismo concertato [4]. L’intermediefinico
cosi formato viene velocemente ossidato ad anidrdkeica dagli
atomi di ossigeno circostanti.
Siti__acidi _di Br@ensted sono stati determinati attraverso
spettroscopia FT-IR ed attribuiti ai gruppi P-OHypartenenti a
legami P-O rotti in posizione terminale nei tetnaek fosforo.
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Fig. 2.24 Siti acidi di Broensted.

Le principali funzioni dei gruppi P-OH superficiagono [4, 99]:

 facilitare la rimozione di H favorendo lo spostaneedi H verso
I siti di formazione e di desorbimento dy®t

« facilitare il desorbimento di AM, evitando reaziavnsecutive
di ossidazione totale;

 attivare i legami C-H.

Specie V' lo stato di ossidazione del vanadio rmilk del
catalizzatore € +4, ma in superficie puo essereepte una certa
quantitd di vanadio ossidato. La percentuale @i pud essere
compresa tra il 20 ed il 100% del vanadio totalpesiiciale e
questo dipende dai metodi di preparazione del izatdabre (per
esempio la calcinazione in aria favorisce la fonoee di VOPQ),
dai differenti drogaggi e dalle condizioni di remzé. Le specie ¥
isolate e le specie (V=&)partecipano all'inserzione dell'ossigeno
nelle paraffine attivate per dare anidride maleite provocano
anche l'ossidazione totale a CO e £P®ercio una quantita limitata
di V°* isolato sulla superficie del catalizzatore & nsaga per
ottenere elevate selettivita in anidride maleicaunaccesso di V
ossidato favorisce le reazioni consecutive. Pemetie le migliori
prestazioni & stato stimato da Volta e al. chefporto ottimale
V>*IV*deve essere di 0,25 [100-104].

Specie \V*: sono responsabili dell'attivazione del butano.spacie

(V=0)**, presente in corrispondenza delle sfaldature dahip
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(100), e coinvolta nell’estrazione di H dalla pére e
nell’ossidazione allilica [4]. Ebner e Thompson hansuggerito
che le specie ¥ siano coinvolte nella reazione di inserzione
dell’'ossigeno sul butadiene con la formazione dicgpcicliche a 5
elementi.

Specie VV*: il suo ruolo & difficile da spiegare univocamenge
chiaro che la formazione di compostf™#P/O & dannosa per la
selettivita, ma la generazione di una piccola gteardi queste
specie e quindi delle vacanze anioniche associafe gvere un
ruolo positivo sull’attivita catalitica [105-108]La quantita di
specie V' presente & funzione del tipo di trattamento terngco
della quantita di composti organici trattenuti gegcursore.

Specie V-O-P sono coinvolte nella deidrogenazione del butano
attivato (e di buteni adsorbiti) a butadiene e engkazioni di
inserzione dell'ossigeno sulle specie ciclicheraae elementi

Ossigeno _molecolare adsorbitbossigeno molecolare adsorbito
sulla superficie del catalizzatore non e selettivguanto tende a
formare specie elettrofile che ossidano totalmehte-butano.
L’'ossigeno molecolare puo essere adsorbito in doei @hversi, la
specien'-superosso e la speaié-perosso; queste, interagendo con
un gruppo V=0 adiacente, possono probabilmenteegpdre
all’attivazione del butano [109].

In fig. 2.25 sono rappresentati i diversi tipi dti sattivi del
(VO)-P:0,
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Fig. 2.25 Siti attivi presenti sul pirofosfato di vanadile: (S1) siti acidi di Bronsted;
(S2) siti acidi di Lewis; (S3) ossigeni terminali; (S4) ossigeni a ponte; (S5) siti
N2-superosso o nl-perosso; (S6) coppie redox V5+/V4+.

2.3.3 Schema di reazione

Lo studio dello schema di reazione risulta particolente
difficoltoso a causa dellassenza di sottoprodatie possano
fornire informazioni sugli intermedi possibili; ilice questi hanno
una reattivita maggiore di quella del n-butano eosauindi
convertiti ad anidride maleica prima che abbiancteinpo di
desorbire in fase gas, percio non sono stati ogsenelle usuali
condizioni di reazione. Molti aspetti relativi aleetanismo di
formazione di AM non sono pertanto ancora conoseilguindi
possibile formulare solo ipotesi riguardo allo solaedi reazione.

In letteratura sono stati proposti numerosi scheimireazione;
quello piu frequente prevede che la trasformazidine-butano ad
AM avvenga secondo stadi successivi di deidrogenazi
ossidativa e ossidazione per inserzione di ossiga@matizzati in
fig.2.26 [4, 7, 37]:
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g 1) nb 12 © - buteni
—> n-butano + - uteni +
N | H,0

X (deidrogenazione ossidativa)
l 2) buteni + 1/2 @ - butadieni +
NF H,O
l (estrazione di H-allilico)
4:) 3) butadieni + 1/2 © - 25-

tHidPofurano
(inserzione 1,4-0ssigeno)

o
l / 4) 2,5-diidrofurano +2 ©— AM + 2
- f) H0
OA&— 0 o] (inserzione O-allilica via lattone)
l 4a) 2,5-diidrofurano + 1/2 O
A<,

furano + HO (estrazione allilica)
o

5) furano +3/29 - AM + H,O
(inserzione ossigeno elettrofilo)

Fig. 2.26 Schema di reazione.

Lo stadio lento, cineticamente determinante, e dazione di
deidrogenazione ossidativa del n-butano a butengsiao
I'attivazione del substrato saturo. Questo mecoamis stato
confermato attraverso lisolamento di alcuni prédottenuti in
condizioni inusuali (ad alti rapporti idrocarbursgigeno ed a bassi
tempi di contatto) [110-112]. Mediante prove coneata Kubia®t
al. [40] a pressione inferiore a quella atmosfericanoscstati
individuati alcuni intermedi della trasformazionéec risultano
effettivamente essere n-buteni, butadiene e furdnoltre gli
intermedi olefinici sono ritenuti essere i primiodotti nelle
reazioni di trasformazione di alcanis-Cs ai corrispondenti
composti ossigenati [111]. Per ottenere un’altatseita in AM il
catalizzatore V-P-O deve promuovere le reazioni
deidrogenazione ossidativa e di inserzione di essignella giusta
sequenza; in particolare, la velocita di deidrogeree deve essere
maggiore di quella di inserzione di ossigeno néebu Infatti, per
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ottenere anidride maleica, I'intermedio olefinicevé subire una
deidrogenazione ossidativa che lo trasformi in amgosto di tipo
dienico adsorbito. Se invece la reazione di inseezidi ossigeno e
piu veloce potrebbero formarsi composti come cralgeide,
metilvinilchetone, prodotti di rottura ossidativaldloppio legame
carbonio-carbonio, tutti potenziali precursori @

Nuove informazione riguardo lo schema di reaziammodornite da
analisi in situ tramite spettroscopia FT-IR, undiedpoche tecniche
in grado di studiare le specie adsorbite sulla dige del
catalizzatore in ambiente di reazione [113]. A eaudella
complessita della reazione, anche sfruttando tdeita € molto
difficile identificare tutti i possibili intermedadsorbiti partendo
solo da n-butano. Sono state percio condotte getge facendo
adsorbire sulla superficie del VPO composti attesne possibili
intermedi come 1-butene, 1,3-butadiene, furanajrade maleica.
Da questi studi si € concluso che gia a basse tatpe (inferiori a
100°C) il n-butano e attivato sulla superficie d8PO e forma
composti insaturi come buteni e 1,3-butadiene;pkcie adsorbite
predominanti per [l'ossidazione di n-butano sono post
carbonilici insaturi non ciclici che sono i preooms nella
formazione di AM

Fig. 2.27 Schema di reazione per la formazione di anidride maleica attraverso
intermedi carbonilici.
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Nella figura 2.27 & proposto uno schema di reazire prevede
I'attivazione dell’alcano sulla superficie del VRs@n formazione
di composti olefinici (questi appaiono essere mprintermedi di
reazione); successivamente l'ossidazione di questmposti
insaturi produce intermedi carbonilici non cicliche subiscono
inserzione di O e ciclizzazione formando AM.

Recenti calcoli computazionali [85-88] hanno travaina grande
differenza nellinterazione tra 1l-butene e VPO & mrbutano e
VPO; questo potrebbe indicare che il butene intdieabn € un
intermedio di reazione.
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3

PARTE SPERIMENTALE

3.1PROVEDI REATTIVITAN MICROREATTORE

3.1.1 Impianto di laboratorio
Per effettuare le prove catalitiche é stato u@tpzun microreattore

a letto fisso, costruito in modo da poter intervensu diversi
parametri: il flusso dei reagenti alimentati, la agtita di
catalizzatore caricato (e quindi il tempo di cowpgt la
concentrazione dei singoli reagenti e la tempeaatlir reazione
all'interno del reattore. L'impianto di produziome AM a partire
da n-butano é schematizzato in figura 3.1 e pueressuddiviso in
tre zone principali:

1) zona di alimentazione

2) zona di reazione

3)zona di raccolta e prelievo dei prodotti, e deigezdi non

convertiti
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Fig. 3.1 Schema dell'impianto usato per le prove catalitiche da n-butano ad AM.
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1) Zona di alimentazioneper un impianto di produzione di AM a
partire da n-butano/aria. | reagenti gassosi prgeea da bombole
poste allinterno di armadi appositi di sicurez4aa zona di
alimentazione e progettata in modo tale da permeetteventuale
alimentazione di tre flussi gassosi diversib{rtano, aria, elio) e
regolare le loro percentuali tramite tre mass-flaten (1). La linea
di elio e indipendente; i flussi di n-butano edaarengono riuniti e
possono poi essere inviati, attraverso una valeolae vie (3),
direttamente al reattore oppure al flussimetro Bebmon il quale
viene misurato il flusso in entrata (5). Dopo ldveta a tre vie e
posto un commutatore a quattro vie (6) con il qualpossibile
inviare la miscela di n-butano ed aria al reattoreal gas-
cromatografo, dove tramite campionamento on-lin@yieme
'analisi sul FID delle moli di n-butano entrante.
Contemporaneamente al campionamento della misoélanée sul
gascromatografo, grazie al commutatore a quatio &ipossibile
inviare elio sul reattore.

2) Zona di reazionell reattore (8) € di tipo tubolare ed opera a
pressione atmosferica; € costituito da un tuboetliovlungo 43 cm
e di diametro pari a 0.8 cm. Sulla testa del reatéo presente un
setto in gomma attraverso il quale e possibile ¢angve i gas
alimentati utilizzando una siringa per gas. |l detiatalitico viene
caricato circa a meta altezza nella zona isotermlareattore,
stabilita facendo il profilo termico del letto chii@o, dove il tubo
ha un diametro maggiore pari a 1.8 cm. Questa gaitdarga Si
estende per 6 cm e termina con un setto porosgoeheette |l
passaggio dei gas ma non il trascinamento delléicpbe di
catalizzatore in pellets caricato all'interno. Adndro del reattore e
sistemato un altro piccolo tubo, porta termocopg&,diametro di
0.3 cm, all'interno del quale & posizionata appuattermocoppia
di controllo (10) che permette la lettura della pematura effettiva
di reazione al centro del letto catalitico. Il teat e avvolto da un
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cilindro di rame (9), in modo da minimizzare le phssioni e
uniformare la temperatura lungo la direzione assiélcilindro di

rame € circondato da una resistenza che regol@&nigpedratura
attraverso un termoregolatore che ha una termoaopusta
all'interno della resistenza stessa. Il reattore p@ isolato

dall'ambiente esterno mediante coibentazione colitgel tutto

racchiuso in un cilindro di alluminio. All'uscitaetireattore si trova
una fascia riscaldante che viene mantenuta, atgavan altro
termoregolatore, a 220°C in modo da evitare laalhizzazione dei
prodotti piu pesanti sulle pareti interne.

3) Zona di raccolta e prelievo dei prodotti e dei @agenti_ non

convertiti Dopo la fascia riscaldante, in uscita dal reattare,
posizionato uno splitting dei gas effluenti: aprerld valvola a 2
vie (4) una parte viene inviata al gascromatogeafgrazie ad una
valvola campionatrice (15) e possibile effettuaneetthmente

I'analisi dei prodotti organici di reazione e delté&no non

convertito inviati alla colonna del FID; la secongkarte del gas in
uscita dal reattore viene convogliata su un cflizzatore (12), che
consiste in una camera di vetro nella quale é pibssiaccogliere i

prodotti piu pesanti, sfruttando il rapido raffreddento che si ha
passando da 220°C a temperatura ambiente e il gzassdella

corrente gassosa da un tubo di piccole dimensmunacontenitore
di diametro superiore. All'uscita del cristallizoat € presente un
setto in gomma per mezzo del quale & possibilettefiee dei

prelievi con una siringa da gas per prodotti in@shbili, e

rilevare quindi CO, Cg O,rimanente e M Posizionato in uscita al
cristallizzatore, € presente un gorgogliatore itrosecontenente
acetone (13), con il quale & possibile raccogliardrazione di

prodotti non condensati nel cristallizzatore, priize il flusso

uscente dal reattore sia convogliato al vent. Qale al

gorgogliatore € presente un secondo flussimetroobe bper

determinare il flusso del gas uscente dal reattore.
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3.1.2 Sistema di analisi
Le analisi dei gas reagenti e dei gas uscenti eittare vengono

effettuate tramite gascromatografia. Per I'anaascromatografica
si utilizza un gascromatografo Varian sul qualecsstate montate
due colonne:

1) Colonna semicapillare CP-Sil 5CBinga 30 m, con diametro
interno di 0.53 mm con una fase stazionaria di tipwisilossano
dello spessore di 3.00m e che opera in un range di temperatura
compreso tra 0-375°C. In questa colonna sono sieparadride
maleica, | sottoprodotti (acido acetico, acido lamj altri
sottoprodotti) e il n-butano entrante ed uscentk rdattore; il
detector collegato a questa colonna € un detedtmmizzazione di
flamma (FID).

2) Colonna impaccata Carbosieve Sl lunga 2 m, da fase
stazionaria € costituita da setacci di carbongaftnesh comprese
tra 80-100). La colonna impaccata, nella quale gangseparati
CO, CQ, H,0, G, ed N sulla base delle dimensioni molecolari é
collegata ad un detector a termoconducibilita (TCD)

Il carrier gas per entrambe le colonne € elio.

Il programma di temperatura del forno per le analid seguente:
sette minuti a 40°C, incremento di 30°C/min fin@20°C, infine
iIsoterma a 220°C per dieci minuti.

Sulla colonna del FID il campionamento e effettuato-line,
attraverso una valvola campionatrice dotata diaopldi volume
pari a circa 58Qul. La valvola e dotata di tre entrate e tre uscite
collegate tra loro in maniera diversa a seconda sab
posizionamento; pud essere infatti mantenuta in posizioni:
carica (fig 3.2 destra), quando i gas in uscitardattore riempiono

il loop, e campionamento (fig 3.2 sinistra) in taimiscela di gas
da analizzare presente nel loop viene inviata atdonna
cromatografica mentre il gas uscente dal reattassa attraverso
un secondo cristallizzatore dove solidifica I'amnér maleica e
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viene poi allontanato come vent. La valvola & mauiz a 200°C
per evitare la condensazione dell’anidride maleica.

Out reattore Out reattore
Vent vent
Carrier GC Carrier GC
(He) (He)
Colonna
Colonna

Fig. 3.2 Schema della valvola campionatrice. Sinistra: posizione di carica del
loop; destra: posizione di campionamento.

I campionamento on-line permette di determinareetthmente
'anidride maleica in fase gas e analizzare semprevolume

costante. | composti incondensabili (CO, £O, non convertito ed
N,) e H,O vengono invece prelevati con una siringa da g@asS0d

ul per mezzo del setto in gomma posto nel cristadliare; essi
vengono iniettati nella colonna impaccata colleghf&CD.

L’analisi dei gas in entrata al reattore e effdduan-line nel caso
del n-butano, mentre I'ossigeno viene prelevato s#dto poroso
presente nella testa del reattore con una siriaggad da 5Q4.

3.1.3 Elaborazione dei dati catalitici
Dall'analisi gascromatografica e possibile risakievalori di resa,

conversione e selettivitd, che rappresentano lendgzze
caratteristiche delle prove catalitiche.
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N° moli reagent convertitc 9
N°moli reagentalimentato

Conversiore =

N° moli prodottoottenuto/oeff. stechiomatco

Resa= : _ , — %100
N° moli reagentalimentatdcoeff.stechiometico
Selettivie = — =R
CONVERSIONE

> (N°moli prodotticontenentC e« N° atomidi C)
N°moli reagenteontenent€« N° atomidi C

x100=100

Bilancio al C (%)=

3.1.4 Prove catalitiche
La reattivita dei catalizzatori sintetizzati e atatudiata seguendo il

comportamento di questi in condizioni stazionaowa to scopo di

individuare le correlazioni tra i risultati catadite la composizione
del catalizzatore.

Le prove stazionarie vengono condotte in miscelaredizione

costituita da 1.7 mol% butano, 17 mol% ©resto inerte. Per ogni
catalizzatore sintetizzato sono caricati in reat@8 g di pellets del
catalizzatore, in modo da ottenere un tempo diattmpari a 1.33

gsml?, ed & studiata la reattivitd in un intervallo dimperatura

compreso tra 360°C e 420°C.
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3.2STUDIODELLAREATTIVITA DI CATALIZZATORDROGATI
CONNIOBIO

Le prove di reattivita sono di fondamentale impozia poiché e
proprio durante questa fase che e possibile resalivalori di resa,
conversione e selettivitd, che rappresentano lendgzze
caratteristiche delle prove catalitiche.
Le prove catalitiche sono state effettuate su gquattalizzatori a
diverso rapporto molare V/Nb:

* Nb=0;

* VINb=160;

* VINb=46;

e VINb=17.

Sono 4 catalizzatori drogati con valori crescentingbio. Di
questi, i primi due (Nb=0 e V/Nb=160) sono cataizzi pilota per
cui contengono altri droganti oltre al niobio e gocalcinati in
maniera differente, ovvero con un trattamento ehoale che
permette di ottenere un catalizzatore gia “equliit (un
catalizzatore si definisce “equilibrato” quandosudoito un periodo
di attivazione, in genere di almeno 100 ore in @nza di aria e n-
butano e raggiunge un comportamento cataliticalsjalgli ultimi
due, invece, sono stati sintetizzati in laboratohibquesto caso é
stato utilizzato niobio pentacloruro puro (NpCtome fonte di
niobio e oltre all'isobutanolo, € stato aggiuntd-butandiolo (20%
vol. totale solvente)L'utilizzo dei glicoli era stato studiato per
tentare di modificare la morfologia del precurserguindi del VPP.
Su questi campioni é stato eseguito un trattamesrtmico
differente da quello pilota e piu facilmente readibile in
laboratorio: precalcinazione in aria per 6 ore 8°80e trattamento
termico in azoto per 6 ore a 550°C.
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3.2.1 Reattivita dei catalizzatori in miscela N-buino/aria.

In figura 3.3 viene riportata la curva di riferimfercon 'andamento
relativo alla conversione del n-butano in funzioragella

temperatura, per i quattro catalizzatori a basepithfosfato di

vanadile a diverso drogaggio di niobio.
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Figura 3.3 Andamento della conversione in funzione della temperatura per i
quattro catalizzatori testati. Miscela 1.7% n-butano in aria, W/F: 1.3 g*s*ml'l.
Simboli: conversione del catalizzatore Nb=0 (#), conversione del catalizzatore
V/Nb=160 (m),conversione del catalizzatore V/Nb=46 (e), conversione del
catalizzatore VINb=17(A).

Dal grafico sopra riportato si nota che, come aretamgenerale,
per tutti i catalizzatori la conversione del n-gaaumenta con
'aumentare della temperatura; ma soprattutto sita nche
allaumentare del contenuto di niobio, si ha untdoaumento
dell'attivita e quindi della conversione.

In figura 3.4 vengono riportati gli andamenti diledgvita dei
diversi catalizzatori nel prodotto target (AM) imnzione della
temperatura.
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Figura 3.4 Andamento della selettivita in funzione della temperatura per i
quattro catalizzatori testati. Miscela 1.7% n-butano in aria, W/F: 1.3 g*s*ml'l.
Simboli: conversione del catalizzatore Nb=0 (#), conversione del catalizzatore
V/Nb=160 (m),conversione del catalizzatore V/Nb=46 (e), conversione del
catalizzatore VINb=17(A).

Dal grafico sopra riportato si nota che il cataditre che porta a
valori peggiori in selettivita € il catalizzatorerodato con |l

maggiore contenuto di niobio, mentre il catalizratohe presenta
valori abbastanza elevati di selettivita in un'ampiange di

temperatura e il catalizzatore pilota Nb=0. | camnpiV/Nb=17 e

V/Nb=46 mostrano un calo brusco della selettivileaamentare

della temperatura a differenza di V/INb=160 e Nb#@ alta

temperatura il campione migliore € quello con unteouto molto

basso di Nb (V/Nb=160) ma non nullo, mentre a béssgperatura
un contenuto alto di Nb (V/Nb=46), ma non eccesspgymette un
notevole guadagno in selettivita rispetto aglii @émpioni.

3.3RISULTATIE DISCUSSIONI

Il grafico 3.4 pud essere suddiviso in due zonea an bassa
temperatura (360°Ah cui I'effetto del niobio & positivo e si ha la
massima selettivita per il campione V/Nb=46 e urth ata
temperatura (420°Ch cui si vede ancora un effetto positivo del
niobio, ma solo se presente in piccola quantitaingece, ad alta
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temperatura, si aumenta molto il suo contenutofdted risulta
addirittura negativo con un crollo nella seletévibh AM. In questo
caso il campione che porta al valore di selettiyta alto e |l
campione V/Nb=160 seguito di pochi punti percentdal secondo
campione Nb=0. Il campione che ha il maggiore quui@ di
niobio presenta un crollo nella selettivita.

Questo effetto si puo vedere in maniera piu manmcatarafico 3.5
in cui si riportano i valori di conversione e diletévita ad alta
(420°C) e a bassa temperatura (360°C) per tutti eatalizzatori
studiati.

CATALIZZATORI Nb/(Nb+V) %
VPP (Nb=0) 0
VPP (V/Nb =160) 0,62
VPP (VIND =46) 4
VPP (VIND=17) 11

Tabellal: calcolo del contenuto molare di niobio rispetto alle moli totali (niobio e
vanadio) per i 4 catalizzatori.
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Figura 3.5 Andamento della selettivita e della conversione ad alta (420C) e a
bassa temperatura (360C) in funzione del contenuto di niobio (espresso come
moli di niobio su moli totali %) per i quattro catalizzatori testati. Miscela 1.7% n-
butano in aria, W/F: 1.3 g*s*ml'l. Simboli: conversione n-butano a 360C ( #),
selettivita AM a 360C ( A),selettivita AM a 380T (X), selettivita AM a 420°C

(m).

91



Capitolo 3 — Parte sperimentale

Questo andamento conferma le conclusioni trattel ggafico 3.4:
I'effetto del niobio e positivo sia alle alte chigedbasse temperature
con l'unica differenza che alle alte temperature aceorre una
piccola quantita altrimenti la superficie catahticisulta troppo
ossidata (formazione di fasg-VOPQ,, ma anche di fasi ossidate
miste V/Nb/P) e quindi piu attiva ma meno selettjgatalizzatore
con rapporto V/Nb=17 gia a 360°C). Alle basse temjee,
invece, 'effetto positivo si riscontra con un magg contenuto di
niobio (V/Nb=46), ma non troppo, in quanto la fomume di fase
8-VOPQ, e piu difficile e la presenza del Nb sembra fawoili suo
sviluppo. Ad alta temperatura tutti i catalizzat@viluppano
superficialmente la fas&VOPQ, perche é la favorita come gia
precedentemente dimostrato nel lavoro di Caeaal.[1,2]

Inoltre c’é da considerare un effetto negativo ddadi’eccessivo
drogaggio di niobio che puo spiegare il comportaimedel
catalizzatore V/Nb=17: il niobio sottrae il fosforohe sappiamo
essere leggermente superiore al valore stechiauogti potrebbe
da questo dipendere I'aumento di attivita e il loram selettivita. E
stato dimostrato [2] da studi precedenti che l'ingrimento di P
porta ad un aumento nell’attivita catalitica, ment selettivita in
AM diminuisce considerevolmente con corrispondeatamento
della selettivita nei sottoprodottnoltre, con il fosforo sottratto, é
probabile che avvenga la formazione di fosfati idbio o fosfati
misti Nb/V che possono causare un ulteriore effetto negat¥a n
selettivita.

3.4CARATTERIZZAZIONE

Per verificare che il Niobio migliori le prestaziocatalitiche del
VPP favorendo lo sviluppo superficiale della faséOPQ,, si sono
effettuate prove in cella Raman a diverse temperatuatmosfera
ossidante.
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3.4.1 Analisi Raman

L'analisi e stata effettuata utilizzando un appeanéz Renishaw
Sistema 1000, dotato di un microscopio confocaled ©MLM
con obiettivi 5x, 20x, 50x a lunga focale, videoesan a colori
CCD, portacampioni motorizzato XYZ con risoluzidmo a 0,5
um, laser a ioni argon 514 nm (verde) potenza 25 mA&.tutti i
campioni vengono fatte analisi puntuali con I'obiet da 50x in
posizioni diverse per le analisi ex-situ e sullsst posizione per le
analisi in situ. La potenza di irraggiamento, soprattutto per gli
obiettivi ad alto ingrandimento, viene scelta indoala evitare di
degradare il campione. Soprattutto con il laserdegrusando
potenze elevate, si puo ossidare il campione irsgviémente. Gli
spettri vengono aquisiti nell'intervallo 1400-200¢m

3.4.1.1ANALISIRAMANIN SITU

Al fine di seguire in tempo reale le trasformaziche avvengono
sulla superficie del catalizzatore € stata utiliazda tecnica
spettroscopica Ramain situ.

Questa strumentazione permette infatti di eseguianalisi in situ
in quanto e possibile riprodurre I'ambiente di ieae, variando la
temperatura e I'atmosfera della cella appositamenfgegata per
guesta tecnica; tutto cio utilizzando una piccolaargita di
campione.

Uno svantaggio di questa tecnica € che la temperatiettiva
sulla superficie del campione non e esattameni inaguanto non
e possibile una misura diretta di essa.

In cella Raman la temperatura viene incrementatdtompiu
velocemente di quanto accade in reattore ed inafauéid anche il
tempo di contatto € diverso.

In cella si puo decidere di inviare:
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» un flusso di sola aria, impostato a circa 50 ml/(girazie ad
un rotametro) per riprodurre I'ambiente ossidaaten
difetto di n-butano;

* un flusso di aria e vapore: I'acqua viene inviatacella
come vapore ovvero sovra-saturando il flusso gassos
condizioni ambiente. Il flusso d’aria viene fatt@asgare
allinterno di un gorgogliatore pieno d’acqua posto
bagnomaria (ca.70°C), in questo modo la percentuale
d’acqua € stimata essere pari a 10. Anche in questo
viene simulato I'ambiente di reazione; infatti kpa €
presente essendo un coprodotto della reazionentdissidi
AM;

* Un flusso di azoto, impostato anch’esso a circarnin,
per riprodurre I'ambiente riducente.

Vengono eseguiti gli spettri Raman da temperatanaiente fino
alla temperatura di inizio isoterma che varia aosda delle
condizioni piu 0 meno spinte che vogliamo adotfaee verificare
la formazione o meno della faseVOPQO,. Sono inoltre raccolti
spettri, ad intervalli di tempo regolari, una voltaggiunta la
temperatura di inizio isoterma: lo scopo € quellosédguire le
trasformazioni superficiali del campione, ovverd pieofosfato di
vanadile drogato con diverso quantitativo di Nb.
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3.4.1.1.1CATALIZZATORIPPILOTANB=0
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Raman shifts cm™
Figura 3.6 spettri Raman del campione Nb=0 raccolti nello stesso punto a
temperatura ambiente e durante isoterma a 380C in flusso d’aria.
Simboli; * = (VO)2P207, o, = 0,-VOPQOy,, 8= VO(PO3)2
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Figura 3.7 spettri Raman del campione Nb=0 raccolti nello stesso punto a
temperatura ambiente e durante isoterma a 380C in flusso d’'aria e vapore.

Simboli; * = (VO)2P207, o= VOPO42H20, §: VO(P03)2
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Gli spettri sono stati registrati ponendosi in umfauin cui fosse
presente principalmente fase VPP e in cui non s£sdda presenza
di fasi ossidate, perche se ne vuole appunto vardi la
formazione. Inoltre si utilizzano solo campioni iscati dopo
reattivita, in modo da avere la fase VPP abbastanzallina e
percio stabile. Nei catalizzatori pilota, aventtesso di P maggiore
di quelli sintetizzati in laboratorio, € presenédvolta anche fase
metafosfato di vanadile, VO(RP, che & una fase di¥’come il
VPP. Nel caso del catalizzatore Nb=0, a bassa textyra (380°C)
non si nota la formazione di fa86/OPQ,, ma compaiono le bande
attribuibili alla fase ossidata,-VOPQ, (in flusso di sola ariap
VOPQO,2H,0 (in flusso di aria e vapore).

Ad alta temperatura (440°C), invece sempre in aeeca, dopo
circa un’ora in isoterma si ha la formazione def&s/OPQ,

R A Sz T A e =
L ™ i i CHIEP R Sy ’_____\W___"“N.,.Sh 4405C

1440 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300
Raman shifts cm-1

Figura 3.8 spettri Raman del campione Nb=0 raccolti nello stesso punto a
temperatura ambiente e durante isoterma a 4400C in flusso d’aria.
Simboli: * = (VO)2P207, 0=0 'VOPO4'2H20, §: VO(P03)2

Questo effetto € comunque poco marcato e non Vamiitato né
alimentando vapore, né portandosi in condizionntgp{500°C)In
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guest’ultimocaso si vede la faseVOPQO, appena accennata, dopo
molte ore (Fig.3.9).
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Figura 3.9 spettri Raman del catalizzatore Nb=0 raccolti nello stesso punto
durante isoterma a 500 in flusso d’aria.
Simboli; * = (VO)2P207, 0= 0 -VOPQ,, 8= VO(POg)z, a,=0-VOPO,.
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3.4.1.2CATALIZZATORPILOTAV/NB=160

Questo catalizzatore in cella mostra lo stesso co@amento del
catalizzatore pilota V/Nb=0.

a.u.

Pl UL

_T:huw2haa

[ At ¥ e SO e e SRR GP Ry e i L
il |/ o e
1\ Mw\rﬁ W 'r\.bwah 33

'\\H'm—m-r-\.ﬂw Py

P AN A U
\ . Y e
\FWN\._HMW
-___‘\ it R e T s m“""-«.
B Ohaa

s
e P
i Y PR

b adle oy e
e e, I

1400 1300 1200 1100 1000

o0 B0 TO0 600 500 400 300 200
Raman shifts cm!

Figura 3.10 spettri Raman riferiti al catalizzatore V/Nb=160, raccolti nello
stesso punto a temperatura ambiente e durante isoterma a 380<CT in flusso

d’aria e vapore. Simboli: * = (VO),P,07, 0 = VOPQ,-2H,0.

Anche con il catalizzatore con rapporto V/Nb=160presenza di
aria e vapore o di sola aria, si arriva alla forimae della fase
idrata VOPQ:-2H,0 nel primo caso, e fase ossidaia/ OPQO, nel

secondo caso.
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Figura 3.11 spettri Raman riferiti al catalizzatore V/Nb=160, raccolti nello
stesso punto a temperatura ambiente e a 440C durante isoterma in flusso
d'aria.

Simboli; * = (VO)2P207, 6=0 -VOPO,.
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Figura 3.12 spettri Raman riferiti al catalizzatore V/Nb=160, raccolti nello
stesso punto a temperatura ambiente e a 500C durante isoterma in flusso
d'aria.

Simboli; * = (VO)2P207, 6=0 -VOPOQO,,a= 0,-VOPO.,.
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Anche per questo catalizzatore si nota che la foiona della fase
3-VOPQavviene in maniera rilevante solo portandosi indtoioni
spinte (500°C) ma rispetto al catalizzatore Nb=Qesja
trasformazione si verifica aspettando meno tempo éegiu
evidente. Inoltre, come si nota in figura 3.12fdaeds-VOPQO, €&
prevalente rispetto alla fasg-VOPQO, che € comunque presente,
ma in maniera molto piu evidente con il catalizratidb=0.

Entrambi i campioni pilota posseggono presumibilteerun
rapporto P/V maggiore dello stechiometrico, pemrgia ipotizzabile
la formazione della fase VORQH,O e la sua evoluzione a fa&e
VOPQ, gia a 380°C in presenza di aria e acqua. Questoruer si

e verificato probabilmente perché sia il campiamedii il niobio é
assente, che quello in cui e presente in piccalsgjuantita, sono
catalizzatori pilota ed € normale che vi siano eldifferenze
intrinseche (sintesi, formatura, trattamento teohicispetto ai
catalizzatori sintetizzati in laboratorio, che caus percio un
comportamento diverso da questi ultimi [1,2].

L’unica importante differenza si nota alle alte parature dove la
formazione della fas&VOPQO, avviene fin da subito.

3.4.1.3CATALIZZATORBJNIBO V/NB=46

*

25h 380°C
. 2h 3/0C
. 15h380°C
1h 380°C
] - . . 0L5h 3B0°C

= - Oh380°C
1400 1300 1200 1100 1000 S00 800 700 600 300 400 300 200

Raman shifts cm-!
Figura 3.13 spettri Raman riferiti al catalizzatore V/Nb=46, raccolti nello stesso
punto a temperatura ambiente, durante isoterma a 380 in flusso di aria.
Simboli: * = (VO)2P207, 0=0-VOPO,,0,= a;-VOPO,.
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In questo caso gia lo spettro a temperatura anméiprésenta un
picco relativo alla fase ossidaig-VOPQO, dovuto ad una presenza
maggiore di niobio ch@robabilmente favorisce la formazione di
fase VOPQ. Qui si nota la formazione della fageVOPQ, in
flusso d'aria secca gia a 380°C e non serve procargizioni
spinte cioé temperature piu alte. La faséOPQ, resta tale anche
in flusso di aria e acqua (fig. 3.14) e in flussdNe (fig. 3.15).
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Figura 3.14 spettri Raman riferiti al catalizzatore V/INb=46, raccolti nello stesso
punto a temperatura ambiente, durante isoterma a 380C in flusso di aria e in
flusso di aria e acqua.

Simboli; * = (VO)2P207, 0=0 'VOPO4,G||: (X||-VOPO4.
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Figura 3.15 spettri Raman riferiti al catalizzatore V/Nb=46, raccolti nello stesso
punto a temperatura ambiente, durante riscaldamento fino a 550C e in
isoterma, in flusso di azoto.

Simboli: * = (VO)2P207, 0=0-VOPO,.

Dal grafico 3.15 si nota che neanche in condizraducenti e alle
alte temperature (550°C), si ha la scomparsa thdkd-VOPQO;,

E proprio questa la differenza che i campioni dtiogan niobio
mostrano rispetto ai catalizzatori VPP tradizionkdi formazione
della fased-VOPQ, (fase selettiva nel prodotto target AM) non
necessariamente alle alte temperature (500°C) e dapdi attesa;
ma la formazione di questa fase si registra gi@ dlhsse
temperature (380°C) e persiste anche variando telizioni cioé
passando da un flusso di sola aria ad un flusaoae vapore.

3.4.1.4CATALIZZATORBJNIBO V/NB=17

Su questo campione non e stato possibile esedouaaaprova in
cella in quanto non si e trovato un punto in cust® presente solo
fase VPP perché la superficie del campione ergptrggsidata.
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Questo viene confermato anche dalle analisi XPSRdy
Photoelectron Spectroscopgffettuate in un laboratorio esterno
mediante un sistema “XPS Kratos AXIS HSi”. Pertalssi & stata
iImpiegata la radiazione monocromatica di raggi XKal (1486.6
ev). L’accumulo di carica sul campione e stato minzato
impiegando un sistema di neutralizzazione di car8@ansioni su
tutto lo spettro XPS (energia di legame 0-1200 somo state
condotte utilizzando una “pass-energy”’ pari a 160 mentre
scansioni ad alta risoluzione sono state effettpateO 1s, V 2p, C
1s, Nb 3d e P 2p impegando una “pass-energy” p&iev. Analisi
e fitting degli spettri XPS sono stati fatti utdéendo il software
“Casa XPS 2.3.15".

Catalizzatori V/Nb superficiale V/Nb bulk
V/Nb=46 41 46
V/Nb=17 19 17

Tabella2: rapporto molare V/Nb di bulk (teorico) e superficiale per i due
campioni con maggiore contenuto di niobio.

Come si vede dai dati riportati in tabella, il rapp V/Nb
superficiale &€ molto simile al rapporto V/Nb di bulche
corrisponde al rapporto teorico scelto per la pr@pane dei
campioni. Questo vuol dire che il niobio é distritbuin maniera

omogenea all'interno del catalizzatore ed in supierf

3.4.2 Analisi Raman ex-situ

3.4.2.1CATALIZZATORE PILOTA V/Nb=0 SCARICATO

Il catalizzatore pilota V/Nb=0 scaricato dopo praliereattivita in
miscela butano-aria risulta omogeneo e costitdila fase VPP,
dlla fase ossidata,-VOPQ, e dalla fase VO(P£)..
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Figura 3.16 Spettri Raman del campione pilota V/Nb=0 scaricato dal reattore.
Simboli; * = (VO)2P207, a = G|_VOPO4, A= VO(P03)2

3.4.2.2CATALIZZATORE PILOTA V/Nb=160 SCARICATO

Il catalizzatore pilota V/INb=160 scaricato dopovwadi reattivita
in miscela butano-aria risulta omogeneo e costituilla fase VPP,
da a,-VOPGQ, e dalla fase VO(P£..
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Figura 3.17 Spettri Raman del campione pilota V/Nb=160 scaricato dal
reattore. Simboli: * = (VO),P,07, a; = a,-VOPQO,, A= VO(POs),.

3.4.2.3CATALIZZATORE UNIBO V/Nb=46 SCARICATO

Il catalizzatore pilota V/Nb=46 scaricato dopo pali reattivita in
miscela butano-aria risulta meno omogeneo e pi@sena
maggiore quantita di fasi ossidate. Oltre la fagdP\ea,-VOPQ,
troviamo la presenza di fasg-VOPQ, e faseB-VOPQ, In questo
catalizzatore le bande del VPP sono meno intenseeao
predominanti rispetto a quelle registrate nei catatori pilota.
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Figura 3.18 Spettri Raman del campione V/Nb=46 scaricato dal reattore.
Simboli: * = (VO)2P207, o, = 0,-VOPOy,, a,, = a,,—-VOPQOy,, B = B -VOPO,

Si nota che allaumentare del contenuto di niolgl,spettri si
presentano piu rumorosi; questo vuol dire chetalczatore risulta
meno cristallino e piu amorfo e lo si evince ddtdache non si
hanno piu delle bande strette, ma piu allargateltrin sulla
superficie catalitica si riscontra la presenza daggiore fase

ossidata e non e sempre possibile identificareaedd presenti
negli spettri. Potrebbe infatti essersi formatocdmposto V.

«Nb,OPQ..

3.4.2.4CATALIZZATORE UNIBO V/Nb=17 SCARICATO

Il catalizzatore V/Nb=17 scaricato dopo prove dattivita in
miscela butano-aria risulta ancor meno omogermrequesto caso
non si € riusciti a trovare un punto in cui la fagPP fosse
predominante. Le bande del VPP sono molto menonitefie
probabilmente sono coperte dalle bande della fasedatao-
VOPOQ, che risulta essere predominante. E per questamaghe si
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e deciso di non effettuare analisi Ramaim situ su questo
campione.

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 300 400 300 200
Raman shifts cm-!

Figura 3.19 Spettri Raman del campione V/Nb=17 scaricato dal reattore.
Simboli; * = (VO)2P207, o, =0,-VOPO,.

Si riscontra inoltre la presenza di una banda ateomairca 1030
cm* che potrebbe essere in prima approssimazionduitsialla
banda strong della fase ossidata/OPO, che cade a 1038 ¢min
realta, se cosi fosse, aviemmo dovuto vedere umdalj@iu intensa
a circa 928 cm che & la banda “very strong” della faseVOPO,.
Non essendo cosi, viene piu facile pensare che aggiore
guantitativo di niobio abbia favorito la presenzaicia fase diversa,
probabilmente una fase mista V/P/O/Nb.
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A4

PARTE SPERIMENTALE

4.1INTRODUZIONE

Una volta dimostrato I'effetto positivo del drogaggon Nb sulle
prestazioni catalitiche del VPP per la reazioneodsidazione
parziale di n-butano ad AM, I'obiettivo del lavoth tesi e stato
quello di provare a formare la fase attiva/OPQO, partendo da
VOPQ,-2H,0O (VPD) drogato con diversi quantitativi di niobilb.
motivo di questa scelta deriva dal fatto che noseedo stato
verificato, in cella Raman, la trasformazione dé#lae pura VPD
(bulk) a fased-VOPQ,, abbiamo pensato che la presenza di Nb
potesse invece influire nella suddetta trasformegiodato che,
come mostrato nel capitolo precedente, vi € unaziahe tra
contenuto di Nb e fas®-VOPQ,. In questo modo si sono
sintetizzati fosfati misti V/Nb di struttura;VNb,OPQ,. Inoltre si
variato il contenuto di Nb per capire se € necéssar quantitativo
minimo, incorporato nella fase VPD, per generase$avVOPO,
Precedentemente era stato verificato tramite proeella Raman,
che quando si ottiene una miscela di (MWD, (pirofosfato di
vanadile, VPP) e VOP{£2H,0O, la disidratazione di quest’ ultimo
porta all'ottenimento dd-VOPQ,. Infatti, da lavori precedenti e
noto che la vera e propria fase attiva del catalmz non é
esattamente il VPP, ma e un fosfato di vanadioqh si genera
superficialmente al pirofosfato di vanadile in aentie di reazione,
la suddetta fase e riconosciuta codm®OPQ,. In particolare €
emerso che nel VPP bulk un rapporto P/V pari a quindi poco
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maggiore rispetto allo stechiometrico, favorisce ambiente di
reazione, a temperature comprese tra 360°C e 400°@,
formazione superficiale &VOPQ,, fase moderatamente attiva ma
selettiva in anidride maleica, mentre con un rafgpBrV pari a 1.0,
cioe stechiometrico, la fase che si ottieng-&#OPQ,, la quale e
piu attiva ma meno selettiva ad AM; inoltre qugst® idratarsi in
presenza di vapore (I'acqua &€ sempre presente inieate di
reazione in quanto co-prodotto) a dare una misdelassido di
vanadio ed acidi polifosforici.

4.2SINTESDI FOSFATIMISTIV/NB/P/O.

L'apparecchiatura utilizzata per sintetizzare i fébis misti
vanadio/niobio e costituita da:

» pallone a tre colli dalla capienza di 250 ml

 refrigerante a bolle

« agitatore magnetico

« mantello riscaldante

il tutto assemblato come in figura 4.1.

Figura 4.1 Attrezzatura usata per la sintesi dei fsfati misti.
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La sintesi € identica a quella del composto VPDggaafo 4.1.2),
ma in questo caso si aggiunge anche una fonte.di Nb

La reazione € una precipitazione e viene condeottambiente
acquoso.

La preparazione del fosfato misto, V/Nb/P/O, vieralizzata
partendo da YOs pura, HPO, (85% di purezza) e NBs idrato
(fonte CBMM) come materie prime. Prima di utilizleamper la
sintesi, si € determinato il contenuto d’acqua gmés nel’NBOs
mediante calcinazione in muffola a 450°C per 6 8o in questo
modo si € potuto stabilire il rapporto teorico VINle quantita di P
e V sono state scelte in modo da realizzare il@eppatomico P/V
desiderato(che per questa sintesi, come quella del VPD pero,
necessario che sia molto alto, ovvero P/V= 4)@ukntita di acqua,
usata anche solvente della reazione insieme abadosforico,
rimane fissa (60ml).

La soluzione é riscaldata fino alla temperaturaebpllizione
(100°C), mantenuta sotto continua agitazione eidts@ riflusso
per la notte, (17 ore totali).

Il colore della miscela varia da arancione scupicd della \LOs, a
giallo-verde intenso. Si ottiene un solido idratstduttura ipotetica
V1,Nb,OPQ..

In seguito il solido e filtrato e lavato con acdliatillata (in questo
modo si elimina il fosfato di vanadile diidrato,w&ro fase VPD
pura, -coprecipitato durante la sintesi in quaraidgodel V pud non
reagire con Nb- perche la sua solubilita in acqu@o&o piu alta di
quella dei fosfati misti) ed acetone; il solido atd essiccare in
stufa a 100°C perché si presentava troppo umidaffieild da
analizzare, in questo modo si ottiene una polvekag

4.2.1 Sintesi di VOP0O4.2H20 VPD

La sintesi di VOPQ@2H,0 e una delle vie di sintesi del precursore

del VPP, VOHPQO0.5H,0. A differenza della sintesi organica (con
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isobutanolo come riducente) e di quella acquosa (Gl come
riducente), le quali prevedono un unico step pefiotanazione di
VOHPQO,0.5H,0, in questo caso, invece, ovvero “sintesi VPD”,
viene fatto precipitare VOP&2H,O, e successivamente, nel
secondo step, si aggiunge I'isobutanolo che ridt’éea V*.

In questo lavoro ci siamo fermati al primo step sihtesi del
VOHPGO,-0.5H,0 da VOPQ 2H,0.

L'ortofosfato di vanadile diidrato, (VO), viene preparato da una
soluzione acquosa contenente pentossido di vadei, 99%wt)
ed acido fosforico (KPQ, 85%wt) portata alla temperatura di
ebollizione del solvente e lasciata a riflusso p&ore; la soluzione
di color giallo intenso viene filtrata a caldo sottuoto il giorno
successivo al fine di ottenere un campione pittatliso e la torta
ottenuta e lavata con acqua calda e acetone.idlosoifine viene
lasciato ad asciugare all’aria per un giorno.

Il VPD rappresenta il riferimento della serie desfati misti a
contenuto crescente di Nb in quanto costituito alstato di solo
vanadio.

4.2.2. Sintesi del niobio fosfato riportate in legratura.

1. J.C.G. Da Silvia et aftiportano la formazione della fase
NbOPQ partendo da acido ortofosforico #M0;) e niobato
di potassio (Knbg) CBMM. La reazione avviene a 70°C,
sotto agitazione e il rapporto P/Nb e tra 2 e 28.nhiscela
viene lasciata a riflusso per 24h. Il solido riante e lavato
con acqua fino pH 4.0, e lasciato ad essiccatariall In
realta in questo modo si ottiene un composto dmida
NbOPQ:-0.4 HPO,-1.0H,0. Solo effettuando un trattamento
termico ad una temperatura superiore ai 1000°Citne
una transizione di fase che porta alla fase tetralgo o-
NbOPQ.

2. T. G. Amos et alriportano la formazione di NbORO
monoclino partendo da acido fosforico (85%) Qi Lo
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slurry & agitato e poi scaldato a 1300°C ad unacit@l di
300°C/ora. 1l campione viene mantenuto a questa
temperatura per 90 minuti e poi si effettua un gherg con
aria in modo da evitare la formazione di fase tgirale e
permettere I'ottenimento di sola fase monoclina.

. G. T. Stranford et atiportano la formazione di fasi idrate
NbOPQ arrivando alla fusione di N@s con potassio
pirosolfato. Dopo raffreddamento, la massa fusaeviavata
con acqua distillata calda , essiccata e dissaitauna
soluzione con il 4% di acido ossalico e poi scadpér
rimuovere la parte insolubile. Alla soluzione, @osh un
bagno di vapore, vengono aggiunti acqua distillatiOs,
HsPO, e KBrGs. Il precipitato risultante € lasciato nel bagno
caldo per 1h, filtrato, lavato con una grande qjteandi
acqua distillata e poi essiccato all’aria.

. Chernorokuv et alriportano la sintesi di NbOPR&H,O
partendo da Ni®s disciolto in acido fluoridico a cui viene
aggiunto l'acido ortofosforico PO, (85%). La soluzione
viene scaldata finché non si ottiene un precipitaistallino.
La sospensione € poi trattata con una soluzionacitio
nitrico. Il solido viene isolato per centrifugazegriavato con
acqua distillata ed essiccato all’aria.

Per i nostri campioni non si &€ seguita nessuna gedcedure sopra
elencate in quanto troppo lunghe e complesse. 8edso di
procedere con il metodo VPD per tutti i campionistizzati.

4.2.3 Sintesi di fosfati misti.

Si e proceduto alla sintesi dei fosfati misti, diodo il VPD
(VOPQ,-2H,0) con la fonte di niobio scelta.
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VPDNb |NP3 | NP4 | NP5 | NP6
%V 99-99,5 75 25 | 90 10
%Nb 0,005-0,009 25 75 10 90
VINb 100-200 | 299 | 033 953 0,11
Nb/(V+Nb)% | 0,50-0,99 | 25 75 10 90

Tabellal: percentuale molare di vanadio e niobio, rapporto molare e contenuto
di molare di niobio rispetto alle moli totali (niobio e vanadio) in ciascuno dei
fosfati misti sintetizzati.

VP VPDN NPt NP
—0 © O O O o—

Figura 4.2: campioni sintetizzati riportati a percentuali decrescenti di
vanadio e crescenti di niobio.

La formazione dei fosfati misti pud essere visteneaun processo
graduale di sostituzione isomorfica del niobio aedtruttura del
fosfato, da parte del vanadio incorporato nellaricatoriginaria.

La sostituzione sarebbe facilitata se avvenisggpbasto, in quanto
il vanadio ha un raggio minore rispetto al niobimeyuesto modo
non si produrrebbe una grande distorsione neldaleticristallino

del fosfato misto. | fosfati misti sintetizzati sondrati, e il

contenuto di acqua varia a seconda delle condizibrumidita

relativa.

4.2.4. Sintesi del fosfato di niobio NP2

Il fosfato di niobio puro viene sintetizzato alltesso modo del
VPD. In questo caso, pero, non si utilizza alcumatd di vanadio,
ma solo la fonte di niobio NBs idrato (CBMM). L'NP2

rappresenta il riferimento estremo della serieadifdti di vanadio
drogati con Nb in quanto costituito da fosfato@osniobio.
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4.3CARATTERIZZAZIONBEI CAMPIONI

Spettroscopia RAMAN in situ

Si sono effettuate prove Raman in situ su due camipNP4 e
NP5. Si sono scelti questi due campioni perche eRsintetizzato
con il minor contenuto di Niobio (10% molare) edqgeindi il

campione che piu si avvicina al VPD puro. In reatdme si puo
vedere dalla tabella 1, il campione con il minontemuto di niobio
e il VPDNb che non e stato preso in consideraziorguanto € un
campione pilota che si comporta in modo leggermdnterso (fig.
4.6). Quindi si é scelto il campione NP5 per vakitan possibile
effetto del niobio a basso drogaggio. | campione4Ninvece,
presenta un contenuto di niobio maggiore (75%) sile scelto
perche presentava bande non attribuibili ne abtosfli niobio puro
ne al fosfato di vanadio puro; e come dimostratehandal
diffrattogramma dell’analisi XRD (fig. 4.8) si € apzzata la
formazione di una fase mista V/Nb/P/O.

4.3.1 Analisi Raman in situ del fosfato misto NP4

¥y
a.. 2l
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g1 || ittt bt L 400°C )
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Raman shifts em!

Figura 4.3 spettri Raman riferiti al fosfato misto NP4, raccolti nello stesso punto
a temperatura ambiente e durante riscaldamento fino a 400 in flusso di aria.
Simboli: # =VOPO,-2H,0; a= a-VOPO,; 8=NbOPO,- 3H,0.
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Ho scelto una posizione dove ci fosse solo VPDnoratrovandola
(vedi fig. 4.7) ho scelto una posizione dove fosssponderante il
VPD perché li riteniamo che ci sia VPD drogatoguesto modo &
possibile verificare iI cambiamento che subiscefdse VPD
durante il riscaldamento.

Dalla figura 4.3 si nota che nello spettro a terapga ambiente
troviamo le bande relative alla fase ossidaty OPQO,, e difase
VOPQ,- 2H,0 (#). Aumentando la temperatura (300°C) si nota la
scomparsa della banda relativa alla fase idrata ¥Pformazione
della fase ossidata a;-VOPQ,. A 400°C non si riesce piu a
distinguere alcuna banda. Questo puo essere dalutatto che
I'acqua liberata durante la disidratazione e cosdensul vetrino
della cella per cui diventa difficle mettere a ¢ooe questo
potrebbe influenzare la misura e quindi I'otteniteetello spettro.

rtfinale
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Raman shifts cm!

Figura 4.4 spettri Raman riferiti al fosfato misto NP4, raccolti nello stesso
punto durante isoterma a 450C e durante isoterma a 550C e a temperatura
ambiente dopo raffreddamento in flusso di aria.

Per capire a quale fase appartenessero le bande steo formate

a 450°C, e che sono rimaste immutate sia a 550°€ &h
temperatura ambien@opo trattamento, si € confrontato lo spettro
con quello del fosfato di niobio puro (NP2) sirgetito da noi e con
guello del reagente di partenza (acido niobicosidosdi Nb idrato,
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CBMM). Le principali bande Raman a 25°C per I'acidimbico
cadono infatti a: 984cthe 945crit (v P-O); 672crit (v Nb-O);
517cm’ (8 O-P-0); 239-175-136 cth (5 O-Nb-O). Le bande
principali del fosfato di niobio idrato NP2 sonovéte: 985 cni';
921 cni; 511 cm'; 234 cnmt. Nessuna delle bande appena elencate
coincide con quelle dello spettro relativo al fasfamisto NP4
calcinato in cella. E questo il motivo per cuidnspione NP4 viene
trattato separatamente rispetto agli altri fosfaisti sintetizzati.
Riteniamo quindi di aver formato una fase amorf&all/P/O, che
dovra essere ulteriormente caratterizzata. In qudaie pero
notiamo che, differentemente dalle altre prove elacRaman in
simili condizioni (con fosfati eccedenti V drogatn Nb), non si
forma fasey VOPQ,.

4.3.2 Analisi Raman in situ del fosfato misto NP5

SN 200°C aria
e Wit

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 00 600 300 400 300 200

Raman shifts cm-
Figura 4.5 spettri Raman riferiti al fosfato misto NP5, raccolti nello stesso punto
a temperatura ambiente e durante isoterma a 450C e a 550C e a temperatura
ambiente dopo raffreddamento, in flusso di aria.
Simboli: # =VOPO,-2H,0; a= a,-VOPO,

Lo spettro del campione NP5 registrato a tempesaaumbiente
mostra la presenza delle bande della fase VOR®O (#).
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Aumentando la temperatura, gia a 200°C, si inizlaaaere la
formazione della fase ossidata,-VOPQ,. La trasformazione da
VPD ad o,-VOPQ, si vede in maniera piu pronunciata e si puo
considerare conclusa a 450°C. La fas§ OPQ, rimane tale anche

a 550°C e a temperatura ambiente dopo raffreddament

4.3.3 Analisi Raman ex situ dei fosfati misti

a.1.]

1-4[)[3 1300 1200 1100 1000 200 200 700 600 500 400 300 200
Raman shifts cm™!
Figura 4.6 spettri Raman dei campioni NP5,NP3,VPD,VPDNb.

In figura 4.6 si sono riportati gli spettri Raman®tu dei campioni
che sono stati sintetizzati con una percentualegoeg di vanadio
rispetto alla percentuale molare di niobio. Quéssifati (NP3 ed
NP5) sono stati confrontati con il VPD che é faseRPO;-2H,0
pura. Oltre ai due fosfati misti, & stato riportdto spettro del
campione pilota VPDNb, che ha un contenuto pered@tmolare

di vanadio maggiore del 99%. | campioni sono tomtiogenei e la
fase predominante € VORQH,O anche se le bande sono un po
piu allargate nel caso dei fosfati misti. || campo che si
differenzia un po’ & pero quello pilota, appunttidecon la stessa

metodologia ma con altri reagenti e soprattutt@lird fonte di Nb;
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tuttavia anche questo campione si comporta in cdlaan a
500°C-550°C allo stesso modo del campione VPD ecdeipione
NP5, ovvero si disidrata a fagp/OPQ;.

NPZe

a.u.

NP4e

1400 1300 1200 1100 1000 200 BOO 700 600 500 400 300 200
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Figura 4.7 spettri Raman del campione NP4 confrontati con lo spettro del
fosfato di niobio idrato NP2,
Simboli: # = NbOPO43H20, a=a,-VOPO,; *=VOPO,-2H,0.

Tra i campioni con un maggior contenuto di niolsoconsidera
separatamente I'NP4 perche é quello che presentaebgiu
allargate sinonimo del fatto che oltre alla fasé ¥ED, c’e la
presenza di un’altra fase piu probabilmente che parte del Nb é
stato probabilmente incorporato nella struttura YPRH,O
cambiando quindi le caratteristiche dello spet@@ quindi dalla
figura 4.7 si capisce che, nel caso del campiong, Nifpuo parlare
della formazione di una fase solida.

Diffrattometria di raggi X (XRD)

Le caratteristiche cristallografiche (natura deféesi cristalline,
dimensioni dei cristalliti e distorsioni reticolardei catalizzatori
sono state studiate attraverso analisi diffrattoicted ai raggi X, i
pattern di diffrazione sono stati ottenuti utiling® il metodo delle
polveri, mediante l'ausilio di un diffrattometro ips PW 1710,

che permette di raccogliere gli spettri in formgiwdilizzata. | dati
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di diffrazione sono stati registrati utilizzando riadiazione Cuk
A1=1.54056A e \,=1.54439A; nell'intervallo di 5°<B<70°, con
steps di 0.1 gradi. Il conteggio di intensita éteffettuato per 2
secondi ogni step. Gli spettri vengono poi elabageaficamente
con lausilio di un software appositamente realiaza
L’attribuzione dei riflessi é stata effettuata iask ai valori di d
determinati utilizzando la relazione di Bragg (2€n®s = )
confrontati con i valori riportati in letteratura.
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Figura 4.8 spettri XRD dei campioni NP2 (==) € NP4 (==).

Dalla figura 4.8 si vede che il fosfato misto NRdlb stesso pattern
del fosfato di niobio idrato (NP2) che € molto dama quello
caratteristico di NbOPP ovvero JCPDS 01-070-2653 (righe
arancioni in figura 4.8). Infatti come riportato Ad.. Garcia Ponce
et al [95], i diffrattogrammi dei fosfati misti mwano profili molto
simili a quelli del niobil fosfato idrato (NbORGBH,O). In questo
caso, pero, i picchi del campione NP4 sono tuttipgnspostati
rispetto a quelli del campione NP2. Questo effe$io nota
soprattutto ad alti valori di@® Questo vuol dire che nel campione
NP4 si e creata una fase solida.
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Intensity
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Figura 4.9 spettro XRD di NbOPO,-3H,0 (a) e V21Nbg 700P0O,4-2.7H,0 (b).
In figura 4.9 € riportato, come da letteratura][96 spettro di

riferimento relativo al fosfato di niobio idratol@ spettro XRD del
campione sintetizzato con il piu alto contenutaidbio (21%).

% V in mixad phosphate
8
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[ ] L ] |
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¥ ¥ added

Figura 4.10 variazione del vanadio incorporato nel fosfato misto in funzione del
fosfato aggiunto. Entrambi i valori sono espressi in percentuale molare.
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Viene riportato in letteratura [95] che il contemudi vanadio nei
fosfati misti aumenta in maniera proporzionale ajlaantita di
vanadio aggiunto fino a che la quantita introdoiba raggiunge il
20%. Quando si supera questa percentuale, la sinaes
incorporazione nella matrice e considerevolmeretta.

Infatti, come si vede in figura 4.10, arrivati al% di vanadio
aggiunto durante la sintesi, si raggiunge un plat€uesto vuol
dire che anche se aggiungessimo una quantita nragdgjiwanadio,
guello effettivamente incorporato nella matriceebdée comunque
il 21%. Oltre questa quantita, € piu probabile danfazione dei
fosfati separati nonostante l'incorporazione deiadio nel niobio
sia piu facile perche il vanadio € piu piccolo mensarebbe
difficile il contrario.

Si riportano i riflessi principali per i due rifenenti (campioni NP2
e VPD): NbOPQ (riportato in forma anidra perché i riflessi si
spostano allaumentare del contenuto di acqua ehpegli idrati
sono difficili da trattare) e del VOR2H,O. Entrambi i riferimenti
hanno un sistema cristallino tetragonale, ancheesesistono altri
isomorfi come sistema ortorombico o monoclino.

Campione 2theta [deg] | [%0]
11,895 100,0
23,931 22,0
VOPG,;- 2H,0 28,711 33,0
31,198 11,0
39,129 12,0
19,613 33,2
25,763 100,0
NbOPQ, 27,876 95,8
29,356 26,6
48,047 24,9

Tabella2: principali riflessi XRD dei campioni di riferimento VOPQO,-2H,0O e
NbOPOQ,.
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| principali riflessi del campione NbORQlisidrato, si trovano
anche nei campioni idrati.

VFONB
vpd
NP3
—— NP5

Counts

JH _J J J ' JJ' [k.m__ﬁ_ﬂmwﬂﬂ

I
HJ A
' | o~ i i, A e
| T ““".\ .,,,_,_._.._n-.-/ ! Mt e
I
I
1
i
!

Position [*2Theta]

Figura 4.11 spettro XRD dei campioni: VPD, VPDNb, NP3 e NP5

In figura 4.11 si riportano gli spettri XRD dei faf misti con un
maggior contenuto di vanadio e il corrispettivaeriento, cioe il
campione VOPQ2H,0 (fig. 4.2). Il campione piu cristallino € il
riferimento perche ha i riflessi piu stretti. | fag misti NP3 e NP5
hanno invece dei riflessi piu allargati. Inoltrd’almentare del
contenuto di niobio nei fosfati, si nota la forn@mm di riflessi
attribuibili a fase pura NbORQOTutti e 4 gli spettri XRD vengono
riportati a partire da @10, ma €& importante notare che i fosfati
misti NP3 e NP5 é presente anche un riflesso ladyoan valore
minore di B=10, riflesso che non & presente nel riferimento
VOPQ,- 2H,0 e neanche nel VPDNb. Questo riflesso e presente i
misura maggiore nel campione NP3 perché piu ri¢euatio ed e
anch’esso collegato alla presenza di fase NbOB&o che il
riflesso rappresenta il contenuto d’acqua interagdla struttura di
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NbOPQ idrato. Nel caso dei campioni NP3 e NP5, pero, a
differenza del fosfato misto NP4, non possiamo dire &€ avvenuta
la formazione di una fase solida, in quanto siimgtono ben
separati i riflessi di entrambe le fasi (VOPZH,O e NbOPQ).
Inoltre si nota che nel campione VPDNDb ci sono dtlessi non
presenti in nessuno degli altri fosfati misti. Quegotrebbe essere
spiegato dal fatto che il campione VPDNDb, a diffea di tutti gli
altri fosfati misti e dei riferimenti, non €& stawntetizzato in
laboratorio ma € un campione pilota. Inoltre latéomli niobio
utilizzata per la sintesi di questo campione eeddhte da quella
utilizzata per gli altri campioni. L'utilizzo dirureagente diverso,
unito ad una diversa metodologia di sintesi, possawver influito
sulla struttura cristallina di questo campione phesenta quindi dei
riflessi diversi e difficilmente identificabili.
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5

CONCLUSIONI

L'obiettivo del mio lavoro di tesi e stato quellaeailo di cercare di
dimostrare una correlazione tra l'effetto del NHaeformazione
della fased-VOPQ,, fase selettiva per I'ossidazione selettiva di n-
butano ad anidride maleica (AM).

Gia in precedenza era stato dimostrato, tramite degeattivita
condotti allo stato stazionario, che piccole de#feze nel rapporto
P/V potevano profondamente influenzare le caratiehe e la
reattivita di catalizzatori VPP equilibrati. Questlipende dalla
natura della fase attiva che si sviluppa alla diperdel VPP e che

e fortemente influenzata da questo parametro. N@la5.1 si
ricapitolano le differenze tra un VPP con rappd?iy=1.0 e uno
con rapporto P/V=1.2. Il VPP stechiometrico mosira ridotta
performance catalitica nel range di temepraturerinédio (340-
400°C) con bassa selettivita verso il prodottogagM. La ragione
puo essere correlata alla presenza di t18séOPO, e di specie
idrolizzate [VQ, + (PQ),]

disperse sulla superficie del VPP. Nel caso del @ eccesso di
P, le prestazioni catalitiche ottimali si riscomgproprio nel range
intermedio di temperature. Lo strato attivo in daesaso €
costituito da fas&-VOPQ,. Comunqgue in presenza di vapore, Si
osserva la formazione di fase VPD (VOPZH,0) che disidrata a
fase 5-VOPQ, quando il vapore viene rimosso. Lo scopo € stato
quindi quello di cercare di replicare questa trasfzione,
partendo pero dal VPD bulk e non in-situ generatd/BP e per
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valutare I'effetto del niobio su questa trasfornoas, si & drogato il
VPD con diversi quantitativi di Nb.

0-VOPO, (VOPO,* 2H,0)

Moderatamente attiva, selettiva
P/V>1.0, T >360C
P/V=1.0, T > 400C

P/\V=1.0, 360C < T < 400C

Molto attiva, non selettiva

H,0
a;-VOPO, ¥ ®  [VO, + PO,]

Fig. 5.2 Schema riassuntivo delli’influenza del P/V sia rigaurdo alle prestazioni
catalitiche che riguardo alla natura della fase attiva nel VPP con P/V=1.0 e
P/V=1.2.

In fig. 5.1 si nota che alle alte temperature,iaagpra dei 400°C, lo
strato attivo e costituito principalmente da fa$&/OPQO, in
entrambi i catalizzatori dunque le prestazioni ldathe sono simili
indipendentemente dal rapporto P/V.
E stato scelto proprio il niobio come elemento drtig perché da
studi precedenti si era visto che migliora le @asni catalitiche
del VPP provocando:

 L’aumento di attivita (correlata alla presenza ditif siti

acidi di Lewis) e di selettivita in AM;
* La dimuzione del tempo di attivazione del cataliar;
« |l controllo del rapporto superficiale®/V*".

Le prove catalitiche svolte su catalizzatori VPBgéti con diverso
quantitativo di niobio hanno effettivamente dimasir che un
quantitativo di niobio non troppo elevato, ma ndentroppo basso

(V/INb=46) porta ad un guadagno di selettivita neldotto target
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AM alle basse temperature. Il niobio, infatti, comémento
drogante del VPP, favorisce anche un certo quémttali fase
ossidata sulla superficie catalitica, e anche pestp € ipotizzabile
I'esistenza di un legame tra quest’elemento e lmdzione di fase
0-VOPQ, (cap.3). Il motivo per cud-VOPQO, offre le prestazioni
migliori non sono chiare, ma si ipotizza che cia dovuto alla
capacita di tale composto di dare luogo a cicloretta specie ¥
e V" con cinetiche veloci, grazie al fatto che ha sni&
strutturali con il pirofosfato di vanadile [3]. Qudi questo potrebbe
spiegare il fatto che per vedere un effetto positiella formazione
della fase3-VOPO, occorre avere del VPP {{) insieme alla fase
ossidata selettiva in AM ).

Con le prove che si sono effettuate sui fosfattinsistetizzati e in
particolar modo sul campione NP4 (in cui si ergciti a vedere la
formazione della soluzione solida) non si € riuscitlimostrare un
diretto collegamento tra la presenza di quantitgiz 0 meno alti
di niobio e la formazione della fa8eVOPQ, a partire dal VPD.
Infatti sia nel caso del campione NP4 che in qud#bcampione
NP5, dalle proven situ effettuate in cella Raman, non si e riusciti
ad ottenere la formazione di fa8&/OPQ, in flusso di aria secca
nenanche alle alte temperature. Nel caso del carepi’5 la fase
predominante era la fase ossidataVOPQO, non selettiva nel
prodotto target. Invece il campione NP4 mostra ammortamento
diverso in quanto la fasey-VOPQ, prevale fino a 300°C;
allaumentare della temperatura si nota la formaeidi bande che
non appartengono ne al fosfato di niobio puro Nf,all’acido
niobico che ¢ il reagente utilizzato nella sintisi fosfati misti.

Il lavoro di tesi svolto ha portato percio alle gegti conclusioni:
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1. Drogando 3 catalizzatori con diversi quantitativingbbio e
confrontandoli con le prestazioni catalitiche di wun
catalizzatore VPP non drogato, si € giunti allachasione
che un catalizzatore drogato con un’eccessiva gaadi
niobio (V/Nb=17) non da buoni risultati ne alleeglhe alle
basse temperature in quanto mostra una superataiteca
eccessivamente ossidata. |l catalizzatore che &aol&r
prestazioni catalitiche migliori, alle basse tenapeare, (in
termini di selettivita nel prodotto target) e qoelton
rapporto V/Nb=46 perche alle basse temperature la
formazione di fases-VOPQO, e piu difficile e il niobio
sembra favorirla. Alle alte temperature, invece, nsita
ancora un effetto positivo del niobio, ma in basso
quantitativo (V/Nb=160) perche alle alte temperatiar fase
8-VOPQ, risulta comunque favorita.

2. La sintesi del componente cataliticamente attivdlane
ossidazione selettiva di n-butano ad AM, costituie -
VOPQ,, non puo essere condotta partendo da un precursore
costituito da solo fosfato idrato di®t/ VOPQ,-2H,O anche
se drogato con un componente quale il niobio cheetiie
favorire -VOPOQO,. Durante le analisi Raman sity, infatti,
sui fosfati misti sintetizzati si nota la formazeodi faseq-
VOPQ,, caratterizzata da elevata attivita ma soprattd&o
scarsa selettivita in AM.

Dal trattamento in cella Raman si & notato come 1&a0°C
che a 550°C in flusso di aria secco non sia stasipile
ottenere la fase selettidaVOPQO, bensia-VOPQO, (quella
piu attiva e meno selettiva in AM) su nessuno deé d
campioni analizzati (NP4 e NP5). Non si riesce duia
dimostrare I'esistenza di un collegamento tra Esenza del
niobio e la formazione della fageVOPQ,. Questo potrebbe
essere dovuto al fatto che la fas&'OPQ, viene favorita,
oltre che dalla presenza di fase VPD, anche dadlsgmza di
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VPP (V) e in questo caso noi siamo partiti da fase VPD
bulk.

In futuro si potrebbero sintetizzare catalizzatobase di VPP negli
stessi rapporti (V/Nb) gia studiati e magari con rapporto
VINb=80 intermedio tra il V/Nb=160 e il V/Nb=46; questo modo
I campioni verrebbero sintetizzati nello stessoofalorio (e si
eviterebbero le differenze con campioni industrshtetizzati e
calcinati con procedure diverse). Inoltre si pobexio effettuare due
serie di campioni: una sintetizzata con aggiuntauli 20% di
glicole (come per i campioni V/INb=46 e V/Nb=17) @auin
assenza di glicoli in modo da verificare anche fé#b che
I'aggiunta dei glicoli ha sulla morfologia dei cktaatori e quindi
sulle loro prestazioni catalitiche.

In secondo luogo si potrebbero testare anche iafloghisti
sintetizzati come I'NP4 che oltre a presentare ammortamento
anomalo durante I'analisi Ramam situ, e l'unico in cui si riesce
ad osservare la formazione di una soluzione sotala due fosfati
puri VOPQ;- 2H,0 e NbOPQ@ 3H,0.
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APPENDICE

VOHPO,-0,5H0 (VO),P,0;

d 20 I/ d 20 I/
5,72 15,5 100 3,87 23,0 100
4,53 19,6 40 3,14 28,4 100
2,94 30,4 40 2,98 30,0 60
3,30 27,0 30 2,66 33,7 60
2,66 33,7 30 2,44 36,8 60
3,68 24,2 20 2,08 43,5 60
3,12 28,6 20 1,57 58,8 60
2,80 31,9 10 1,46 63,7 60

Tab. A.1Righe di diffrazione, intensita e piani cristallini
deIVOHPO4- 0,5H0O e deI(VO)2P207

6’VOPO4 GH ‘VOPO4

d 20 I/ hk d 20 I/ HKI
453 | 19,58 | 24 002 | 442 | 201 | 64 001
4,02 | 2208 | 100 | 111 | 356 | 250 | 100 | 101
368 | 2416 | 36 012 | 3,06 | 291 | 47 111
312 | 2855 | 85 020 | 3,00 | 298 | 24 200
2,95 | 30,26 | 19 021 | 2,21 | 40,7 | 38 002
257 | 3478 | 13 022 | 1,96 | 462 | 31 112
218 | 4146 | 8 104 | 1,90 | 479 5 310
213 | 4246 | 11 - 1,82 | 50,0 8 301

Tab. A.2Righe di diffrazione, intensita e piani cristallini
dl 6‘VOPO4 (] an ’VOPO4
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Zona >1200 Zona Zona
Fasi Zona Zona
(str P-O'in 1100-1000 1000-900
1200- 1100 900-400
(PO2)n (V-O-P stretchh  (P-O stretch as)

797vw, 457vw, 391vw,
1190w,1135w,

(VO),P,0, 9305,920s 274w, 258w, 193ww,
1109w
112vw
1155m, 1110m 985vs, 915
(VOHPO,-0.5H,0 1009w 517vw, 466w, 342m, 289w
888vs,342w,
VOHPO,-H,0 1002w 083w
297m br, 244m br
B VOHPO,2H,0 1121m, 1037w 9695,927m sh 284m
360w, 320w, 289m, 231n,
. VOHPO,-2H,0 1135w, 1117w |  1048m br 9301 3vs
199w
509s, 402m, 321s, 266vs,
VOHPO,-4H,0 1084vs 10555,  998vs, 982vs
215w, 192w, 166w
VO(H,PO,), 1151m br 935vs,900m sh 575m, 224m,141m

692m, 459w, 397w, 345w,
1271m, 1255s
VO(PO,), 1109w 1065w 957vs 259w, 222w, 207w, 187w,
1216s
130w

669s, 503m, 420m, 395m,

368w, 354w, 292w, 275w,

V(PO;); 1229s, 1215s 1180m, 1127w 1070w, 1020w
244m sh, 237m, 172w,
156w, 131w
658w, 542s, 451w, 281m,
VOPO,-2H,0 1039s 988m, 952vs
198w, 146w
663w, 579s, 541s, 458m|,
965m, 944m,
a;-VOPO, 1143w 1038s 433w, 302m, 291m, 198n),
928vs 905w
171m
650vw, 619w, 587w,
a; -VOPO, 1091s 993s, 979r845vs
466m, 433m, 399m
1090m,
1200vw 977w, 936s 655w, 590m, 482w, 444yw
3VOPO, 1075m, 1020n]
892s, 804vw, 782vw,
B-VOPO, 1110vw 1075s 997m, 986vs

741vw, 656m, 599m, 4358,
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368m

Zona >1200 Zona Zona
Fasi Zona Zona
(str P-O'in 1100-1000 1000-900
1200- 1100 900-400
(PO2)n (V-O-P stretchh  (P-O stretch as)
109651040s, 996w, 958m, 656s, 638w, 5965, 556w
yVOPO, 1188w
1022m 951vs 454m, 390s

V,0;, 704, 530, 480, 405, 303

995

284

Tab. A.3Tabella delle bande Raman delle varie fasi V/P/O
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