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Scopo del lavoro

L’anidride maleica é attualmente prodotta, a liwélidustriale, per ossidazione selettiva
di n-butano in aria ad opera di un catalizzatore a Haessidi misti di vanadio e fosforo,

avente formula chimica (V@07 ed indicato con la sigla VPP (pirofosfato di vaitgd

Da diversi anni, di fronte all'uso di derivati drigine fossile (sebbene soltanto il 7%
della quantita di petrolio estratto sia attualmeutikzzato nell'industria chimica), ed ai
problemi ambientali ad esso connessi, urge riceradiiimpiego di fonti rinnovabili, per
la produzione di composti chimici adoperati comdeauole piattaforma. In tale contesto,
la sintesi di anidride maleica (AM) a partire dautanolo rappresenta un esempio che si
integra nel concetto di bioraffineria, dove la dstsza di processi biotecnologici e
chimici permette di impostare una industria chimacpartire da materie prime di tipo
rinnovabile.

L’obiettivo del mio lavoro di tesi consiste, quindiel valutare I'effettiva validita di 1-
butanolo come reagente alternativo per la sinie&M al fine di estendere tale processo
a livello industriale. In particolare sono statdettfiate prove di reattivita su un
catalizzatore industriale fornito da DuPocostituito dal 90% in peso di pirofosfato di
vanadile e dal 10% di silice. Si é stato studiafidtto dei principali parametri operativi
(temperatura, tempo di contatto e frazione molaassigeno nella miscela di reazione in
ingresso al reattore) sulla conversione di 1-butamosulla selettivita in AM. Queste
prove sono state svolte sia in presenza che imzss# materiale considerato “inerte”
nella parte del reattore a monte del catalizzatpee, studiare I'effetto del riempitivo

nella reattivita catalitica.



Introduzione

2.1 Anidride maleica: caratteristiche chimico-fisiche,

produzione e utilizzi

Nel corso degli ultimi anni il mercato delle and@iré in continua espansione, in virtu del
consumo sempre maggiore dei loro derivati e d&i g svariati impieghi. Le anidridi
piu richieste sono l'anidride maleica (AM) e l'ande ftalica (AF). In particolare la
produzione ed il consumo di anidride maleica alllvenondiale nel 2010 sono stati di
circa 1,7 Mtonn. Questa e prodotta per il 65% dingadan-butano, mentre la rimanente
parte viene prodotta a partire da benzene. Il copsuli anidride maleica si stima sia
cresciuto del 5,7% nel 2010, ed € prevista unsciteemedia del 5,6% l'anno dal 2010
al 2015 e del 3,5% l'anno dal 2015 al 2620

O

O

Fig. 2.1 Anidride Maleica

2.1.1 Caratteristiche chimico-fisiche

L’anidride maleica & un composto organico con fderwruta GH,O3, che si presenta
come un solido bianco con un odore acre a temparatabiente. Le principali proprieta

chimiche e chimico fisiche sono riassunte nellzlial?.1 riportata di seguito.



Peso Molecolare (g/mol) 98,01

Temperatura di fusione (°C) 52,85

Temperatura di ebollizione (°C) 202

Calore di combustione (kJ/mol) 1391,2
Inferiore: 1,4

Limiti di esplosivita (%vol)
Superiore: 7,1

Solubilita in xilene (g/l a 30 °C) 163,2
Solubilita in acqua (g/l a 30 °C) 572
Solubilita in benzene (g/l a 30 °C) 439,4

Tabella 2.1Caratteristiche chimico-fisiche dell’anidride maief 3

2.1.1 Utilizzi dell'anidride maleica?

La peculiarita dell'anidride maleica & quella dse&® un composto polifunzionale con
due gruppi carbossilici ed un doppio legame, p#otgouo essere utilizzata come
monomero nella produzione di resine poliesteretiumeae resine alchidiche modificate:
le prime sono usate per ottenere plastiche temhiogmti, le seconde sono una classe di

leganti nell'industria delle vernici.

Y
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Fig. 2.2Consumo mondiale di anidride maleica (2041.0)

L’anidride maleica puo condensare, attraverso eaaione di tipo Diels-Alder (fig. 2.3),
con il butadiene formando l'anidride cis-1,2,3,6d@&lroftalica che, idrogenata, porta

all’'anidride esaidroftalica.
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Fig. 2.3Schema della reazione di Diels-Alder tra butadiemaidride maleica

Allo stesso modo I’AM genera con isoprene l'anidrichetil-esaidroftalica, che insieme
all'anidride esaidroftalica sono usate come ageuoicanizzanti e come indurenti di
resine epossidiche. Una parte della produzion&Mij mediante reazione di idrolisi, e
convertita in acido maleico ed in acido fumaricag.(f2.4), entrambi impiegati

nellindustria alimentare come additivi per regeld sapore acido. L'acido fumarico é
impiegato inoltre in medicina nella cura della pgsire come intermedio per la sintesi

dell’acido tartarico.
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Fig. 2.4 Strutture di acido maleico, acido fumarigehutirrolattone

L’anidride maleica pu0 essere idrogenata seletterdamad anidride succinica che, a sua
volta, puo essere idrolizzata ad acido succiniddizzato per averey-butirrolattone
(GBL), tetraidrofurano (THF) e 1,4-butandiolo (BDO)

Nella chimica fine I'anidride maleica é usata nefleoduzione di acido aspartico,
materiale di partenza per I'aspartame. Altri praidiiti derivanti dall’anidride maleica
sono: copolimeri (ad es. AM-stirene, AM-acido dcd), vernici, oli lubrificanti,

pesticidi ed erbicidi selettivi.
2.1.2 Produzione industriale di Anidride Maleica

La produzione industriale di anidride maleica dipada benzene e ancora oggi condotta
in diversi paesi asiatici quali ad esempio la Ciper la reazione di ossidazione del
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benzeng illustrata in figura 2.5, si utilizza un catalipre la cui fase attiva & un ossido
misto di \,Os e MoG; supportato su un materiale inerte, cosi da peemgetina migliore
rimozione del calore, e viene condotta in fase aghsina temperatura di 400-450°C in

reattori a letto fisso a fascio tubiero.

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

—_——

O

Fig. 2.5Reazione di ossidazione del benzene per prodoideide maleica

La reazione di ossidazione del benzene e le relazen desiderate di ossidazione totale
sono fortemente esotermiche e generano hot spA40d500°C sulla superficie del
catalizzatore. La quantita di calore prodotta dtednprocesso € di circa 27 MJ di calore
per tonnellata di benzene reagito, che corrispandgasi 10 ton di vapore saturo. Il
sistema di raffreddamento é costituito da una rastiesali fusi circolanti attorno ai tubi
del reattore e che a loro volta sono raffreddati acqua in un secondo scambiatore di
calore. Il principale vantaggio di questo procegsda conversione quasi totale del
benzene (si arriva al 96%) e la selettivita ad ABM @3%. Il benzene non reagito €
recuperato attraverso un sistema di adsorbimenticéto, cosi da rientrare nel limite di
5mg/nt di emissione nel gas di scarico.

A partire dagli anni '70, grazie agli studi condatal gruppo di ricerca guidato dal
professor Trifiro, iln-butano si & imposto come valida alternativa alnzeee come

materia prima nella produzione di anidride maléi¢figura 2.6).

Fig 2.6 Reazione di ossidazione selettiva di n-butanorédriale maleica



| vantaggi nell'impiego del processo di ossidazi@®dettiva deln-butano, rispetto al

benzene, sono legati a:

1)

2)

3)

4)

5)

il minor costo deln-butano, che si ottiene prevalentemente dal gagala e
dallo steam-cracking del petrolio, ed e quindi giagnente disponibile del
benzene;

la migliore efficienza atomica: i-butano possiede quattro atomi di carbonio,
mentre il benzene ne possiede sei; quindi per ogiécola di benzene reagita,
due atomi di carbonio sono trasformati in SO

la maggiore sicurezza ed il minor impatto ambiental quanto il benzene e un
accertato cancerogeno;

il minor costo di separazioni e/o purificazioni alle del reattore, perché il
benzene da sottoprodotti pesanti, come anidradiedte benzochinone;

la minore esotermicita della reazione, con consatguaduzione dei costi per la

rimozione del calore e minor presenza di hot spetseattore.

L’ossidazione selettiva delbutano &€ condotta in fase gas ad una temperait4@0dC

utilizzando pirofosfato di vanadile, catalizzat@ecifico ed altamente selettivo. Tale

sistema catalitico € formato da ossidi misti difdos e vanadio (IV), ma puo contenere

anche elementi droganti, fasi cristalline diverseqaiella principale, oppure puo essere

caratterizzato da differenze morfologiche a secatlaipo di procedura utilizzata per

sintetizzarlo (vedi cap. 2.2). Come tutti i procedisossidazione selettiva degli alcani,

anche il processo di produzione di AM a partirevdautano presenta alcuni svantaggi:

1)

2)

3)

La formazione di elevate quantita di CO e LC(@rodotti cineticamente e
termodinamicamente favoriti) dovuta alle reazioonsecutive e parallele di
combustione; per questo motivo la conversione dgarid non deve superare
I’80% per evitare I'ossidazione totale dell’anidrichaleica;

La esotermicita della reazione: € importante rinewevefficientemente il calore
di reazione e controllare la temperatura per svilaun-away;

La sicurezza del processo: trattandosi di una oeazdi ossidazione si ha la
contemporanea presenza di un ossidante e di unustiiite (il butano). E quindi

necessario evitare la formazione di miscele infiabithin ogni unita di processo
controllando che la composizione delle miscele nientri nella campana di

inflammabilita, riportata in figura 2.7



inerte

n-butano ossigeno
Fig. 2.7 Campana di infiammabilita

Esistono diverse configurazioni reattoristiche lpgoroduzione di AM da-butano:

1) Reattore a letto fisso
2) Reattore a letto fluido

3) Reattore a letto trascinato

Nella tabella 2.2 sono riportati i principali preséindustrial* ®

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 2.2Tecnologie industriali per la produzione di AM

1) Processo a letto fissda reazione €& condotta all'interno di un reattonalti

tubolare, simile a quello usato nell'ossidaziond Henzene, contenente il

catalizzatore in forma di pellets cilindrici, mansopossibili anche altre forme. La



concentrazione di idrocarburo nella miscela gassthsgazione € leggermente
inferiore al limite di esplosivita (pari al 1,85%oimin aria) (fig. 2.7) ma si puo

raggiungere anche la concentrazione del 2% comsiderpero che, in tal caso, si
dovra rendere piu efficiente il sistema di smaltimoe del calore (problematica
non trascurabile dei reattori a fascio tubiero).rhigcela in uscita dal reattore é
recuperata in due modi differenti:

» con un absorbimento in acqua, che comporta I'idrdli AM ad acido maleico; in
seguito si fa evaporare I'acqua in un bollitorddistando I'acido maleico ad una
temperatura che non deve superare i 130°C, perarevita reazione di
isomerizzazione ad acido fumarico. Infine, I'anidrimaleica grezza e raffinata
attraverso una distillazione sotto vuoto;

» con un absorbimento in solvente organico, comesadpio 2-etil-esil ftalato (o
in generale esteri dell'o-xilene), che consenteeduperare il 98% di anidride

maleica senza la formazione di quantita considdrevvacido fumarico.

Reactor Gas Scrubber Azeotropic  Batch
cooler dehydration refiner
Salt Aftercooler
cooler separator —— CW

To incinerator |
M |

2w -

Condensor

Steam | l I‘ Steam ”
" N CwW

) LH.“_ ;

BFW

Pure maleic anhydride

Crude maleic
anhydride

Benzene Residue
or
n-butane

Fig. 2.8Flow sheet semplificato del processo Denka-Sdierdesign

Lo schema sopra riportato (fig. 2.8) rappresentampianto basato su tecnologia a letto
fisso, messo a punto nel 1980 dalla Denka-ScieriDésign. Il reattore opera a T = 390-
400°C con una alimentazione pari a 1,7% moh-butano in aria, con rese in anidride

maleica del 54% e conversioni mbutano dell'83%. L’AM grezza e recuperata per
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assorbimento in acqua; successivamente viene wgftattunadistillazione azeotropica

(con o-xilene) dell'acido maleico per ottenere I'Adra.

2) Processi a letto fluidogquesto tipo di tecnologia presenta, rispetto @b lésso,

diversi vantaggi, che possono essere cosi riassunti

» profilo termico uniforme: la dissipazione ottimalel calore permette di ridurre
gli hot spots e quindi minimizza la formazione diteprodotti;

> elevata produttivita: grazie alla possibilita didaare all'interno della campana di
inflammabilita si puo operare ad alta percentual@carburo. Il letto fluido
infatti costituisce un’efficace barriera controgeopagazione di onde esplosive

eventualmente innescate dall’accensione della misteeazione.

La tecnologia a letto fluido ha perd anche alcwainsaggi: il catalizzatore subisce stress
meccanici come abrasioni ed erosioni che portah@ w@dttura delle particelle di
catalizzatore fino al limite del trascinamento tito catalitico. Sono inoltre possibili
fenomeni di back-mixing, per cui una frazione deldmtto puo rimanere nel reattore per
un tempo superiore alla media, reagendo ulteriotenendando prodotti di ossidazione
totale, quindi abbassando la selettivita in an&lraaleica. Per incrementare la resistenza

all'attrito possono essere utilizzate diverse teloei

» impregnazione della fase attiva su un supporto ensumatrice inerte con buone
proprieta di fluidizzazione e di resistenza altiadt
» addizione di additivi al precursore per miglioratagesistenza meccanica;

» incapsulazione della fase attiva in una struttiusilide.

Il processo ALMA (Alusuisse Italia-Lummus Crest)g(f2.9) € uno dei processi piu
avanzati fra quelli che utilizzano il reattore #&defluido. Il catalizzatore € in forma di
microsfere non supportate, preparate con il metdeito spray drying, con piccole
guantita di additivi per migliorarne le proprieta eccaniche. Si lavora con
un’alimentazione 4% molare di-butano in aria, con conversioni dell’l80-85% e rese
molari in anidride maleica superiori al 50%. Glifl@énti del reattore, dopo la
separazione del catalizzatore, sono raffreddafiC8@, filtrati per rimuovere le particelle
piu fini ed inviati ad un sistema di recupero pemnidride maleica. Per recuperare
'anidride maleica grezza senza la condensazionacdua e utilizzato un solvente

organico non aromatico (estere ciclo alifaticogpmposti organici gassosi (light ends),



insieme al butano non convertito, sono bruciatium inceneritore con conseguente

produzione di vapore.

Step 1: Oxidation Step 2: Hydrogenation

Recycle hydragen

| Separation

' vent -
i
. | |Hydrogenation
Fluidized reactor
Transport bed ‘ )
bed regeneralor )|
reactar : \ ik
- Steam IHydrogenJJ DU‘E':‘;c:Fall?m
: Recovery hﬁ";ﬁﬁgs
) | | aleic
L= Purge acid
Butane | Recycle butane T

Fig. 2.9Flow sheet del processo ALMA

3) Processo a letto trasportatpuesto processo, non piu operativo da alcuni amnai,
stato sviluppato congiuntamente da Monsanto e Dni-Per la produzione di
tetraidrofurano (THF) (fig.2.10).

L'impianto €& costituito da due reattori: nel prina@viene la reazione vera e
propria, mentre nel secondo si rigenera il catat@z spento mediante ossigeno
atmosferico. Il catalizzatore rigenerato (ossifl@atguindi reintrodotto nel primo
reattore insieme al-butano, dove ha luogo la formazione di anidridéenca.

La particolarita di questo processo consiste redaza di ossigeno atmosferico
nell'alimentazione, evitando la formazione di misdafiammabili e permettendo
di lavorare con piu elevate concentrazionndiutano. | gas in uscita dal secondo
reattore sono fatti gorgogliare in acqua per remneel’AM; I'acido maleico
acquoso e ridotto a THF nel reattore di idrogenazio

La conversione dn-butano & del 50%, le rese in AM sono del 37.5% e |
selettivita in AM del 75%. Questo tipo di tecnoladia avuto successo grazie
all'impiego di catalizzatori resistenti all’attrifpreparati rivestendo i componenti

attivi con silice.
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Fig. 2.10Flow sheet semplificato del processo Du Pont peairitesi di THF

La silice forma una struttura porosa che conferiglta resistenza meccanica senza
causare una diminuzione di selettivita. Il consutn@nergia per il processo di sintesi
dell'anidride maleica da-butano € mostrato in figura 2.11, per i procestt® fluido

ed a letto fisso sono anche inclusi i consumi dirgia relative all’alimentazione in un

sistema di scambio di calore ottimizzato attravéasuinch analysis.

2500

2000

1500

1000

Energy use, kcal’kga

500

Fig. 2.11 Confronto del consumo di energia tra diversi matper 'ossidazione di n-butano ad AM

B Upstream (n-butane)
O Chemical process

fixed-bed

HEN=optimum heat-exchange-network

fixed-bed (HEN)
Reactor type
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Il letto fluido consuma di piu nell’alimentazioneldh-butano perché la bassa selettivita
in AM é causata da fenomeni di back-mixing, ciodidsce la combustione consecutiva
dellAM. Tuttavia, a causa della tecnologia di rpeto del calore piu efficiente con
produzione di vapore ad alta pressione, il consuermergetico € minore.
Complessivamente la tecnologia a letto fluido cwdi a consumare meno rispetto al
letto fisso; inoltre, € possibile operare all'imerdella campana di inflammabilita in
condizioni piu ricche din-butano (oltre il 5% mol in alimentazione). In altparole
questo aumenta la produttivita e diminuisce i cdstirattamento dopo reattore grazie

alle correnti piu concentrate.
2.2 Sistema catalitico

2.2.1 Sintesi del catalizzatore

Il cuore del processo industriale di produzionamdride maleica a partire debutano e
rappresentato dal catalizzatore, costituito da miscela di ossidi di vanadio e fosforo
(V/IP/O) * & ° Diversi sono i metodi di preparazione del sisteratalitico, ma tutti

giungono alla fase attiva finale attraverso i segjustadi:

1) sintesi del precursore della fase attiva, ortofiostecido di vanadile emiidrato:
VOHPQy-0,5H0;

2) decomposizione termica dell’ortofosfato acido dnadile emiidrato, con perdita
parziale o totale dellacqua di idratazione, forioae di nuove fasi ed
eliminazione delle impurezze presenti sulla superfdel precursore (ioni cloro
e/o composti organici);

3) formatura del catalizzatore, cosi da otteneredstprioni di resistenza meccanica
migliori a seconda del tipo di reattore usato @léso, fluido o trasportato);

4) attivazione all'interno del reattore, fino all’otienento di prestazioni catalitiche
ottimali e costanti. In questo stadio si verificamasformazioni morfologiche,
ricristallizzazioni, creazione o eliminazione difatfi strutturali, eventuale

avvelenamento selettivo da parte di composti alteb.
2.2.1.1 Sintesi del precursore VOHP®0,5H0

In letteratura scientifica sono riportate tre methd per la sintesi del precursore; tutte
utilizzano \,Os e PO, in presenza di un agente riducente:
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1) Metodo di sintesi in mezzo acquoso (Vlillustrato nello schema 1 10

1. A,2h

V,05 + HCI >  VOHPO, %H,0
2. H,PO,

Schema 2.MMetodo di preparazione VPA

La preparazione del precursore col metodo VPA aeattraverso i seguenti ste

> riduzione di \\Osa V** solubile per mezzo di HCI o idrazina;

» addizione di HPC, (le forti condizioni acide impediscono la precigitane)

» formazione di VOHP4-0,5H0O e di un’altra fase amorfa spuria in seql
all’evaporazione completa del solvel

> cristallizzazione di VOHP4-0,5H0 puro per addizione di acqua quandc
soluzione e molto concentrata (cioe viscosa) ogeeminazione in condiziol

idrotermali (cioé ad alte temperature e pressiomagore " 12

2) Metodo di sintesi in mezzo organico (VF illustrato nello schema 2

A, 16 h

V,05 + H3zPO,4 + alcohol » VOHPO,%H,0

Schema 2.2Metodo di preparazione VPO

Il metodo VPO prevedeseguenti stadi:

> solubilizzazione di ®*

in un alcool §eneralmente isobutanolo o una miscel
alcoli) attraverso la formazione di alcolati di vanadioi &/ @Cl3, nel caso in cui
HCl sia il riducent '3

» riduzione dell'alcolato, in fase liquida, a,O,4 solido, per mezzo dei compo
organici presenti (il solvente stesso o un altmpall pit reattivo come I'alcc
benzilico, che si ossidano ad aldeidi o chetonipeo mezzo di un riducen
inorganico come HC

» reazione superficiale di 0, con HPO, con formazione di VOHPY-0,5H0
all'interfaccia liquidc-solido;

> separazione del precursore per filtrazione, cemjatione, decantazione
evaporazione, o per estrazione del solvente cosoluente piu volatile, segui

da distillazione sotto vuoto. In ernativa, il precursore & lavato con acqu
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modo tale da permettere allo strato organico darsepi dallo strato acquoso.
precursore € poi recuperato tramite essiccarr
3) Metodo di sintesi per riduzione fosfato di vanadile diidratd/OPCy4-2H,0, in

mezzo organico (VPIillustrato nello schema 2.3

H,O alcohol
V,05 + H3PO, —— VOPO42H,0 — > VOHPO,42H,0
A, 16 h A, 16 h

Schema 2.3Metodo di preparazione VPD
Il metodo VPD consiste in una sintesi in due s

» nel primo stadio si forma il fosfato di vanadiléddato (VOP(- 2H,0);
» nel secondo stadial prodotto ottenuto in precedenza viene trasformato

precursore aggiungendo un riducente orge.

Il precursore sintetizzato col metodo VPA prea una morfologia “a lamelle” di u
certo spessore, che compdr&ssi valori di area superficiale (< 1¢/g) e talvolta anche
presenza di una fase impura VGPQy),; Col metodo VPQ possibile ottenere valori
area superficialpiu elevati, grazie al tipo di morfologia “a lamellpiu sottili che rend
difettiva la strutturadel precursore, condizionnecessariaper ottenere migliot
prestazioni catalitiche: quiescaratteristiche derivano dalla preserdiamolecole c
alcool intrappolate tralayers del precursore stesso. Il metodo VED piu recent: esso
consente di ottenere umaorfologic “a rosetta” del precursorehe contribuisce a
incrementare notevolmente l'area superficiale tispalle altre tipologie di sinte.
Comunqueil metodo piu comune di preparazione del precursmettto a livello
industriale eil VPO, in quanto consente di ottee catalizzatoripiu attivi e piu

selettivi®.
2.2.1.2Trattamento termico del precursore VOHPCy-0,5H0

L’ortofosfato acido di vanadile emiidrato e sottefia trattamento termico per otten
la fase attiva del catalizzatore, (\,P,O; (pirofosfato divanadile, VPP). Durde questa

trasformazione si hia perdita formale di due molecole di ac **
2 VOHPO,4:0,5H0O0 — 2 VOHPO, + HO

2 VOHPO,; — (VO)2P207 + H,O
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La prima disidratazione genera un composto interonachorfo o microcristallino che
mantiene ancora i gruppi funzionali tipici dell'oftsfato acido di vanadile. La seconda
corrisponde alla condensazione dei gruppi ortofostaalla formazione del pirofosfato di
vanadile. Le due trasformazioni possono avvenmeukaneamente, se si lavora ad alta
temperatura, oppure in due stadi distinti. In ogaso, il grado di cristallinita del
precursore gioca un ruolo importante sulla tempesatlla quale avviene ciascuna
trasformazione e la quantitd di calore che deveesresdornita. Generalmente il
trattamento termico del precursore e realizzato ©on procedimento multistadio.
Inizialmente si esegue un essiccamento a temperatteriori a 300°C per eliminare i
residui organici (nel caso del metodo VPO) o ghiialoro (nel caso del VPA) dal
precursore senza che vi sia disidratazione; quswho possibili diversi tipi di

disidratazione termica. | principali sono:

> disidratazione all'interno del reattore: si partetdmperature basse (280°C), in un
flusso povero della miscela reagente ed avente ebasdocita, sino al
raggiungimento delle condizioni operative stand@rgprocesso avviene in un
giorno);

> disidratazione in atmosfera priva di ossigeno aptrature superiori a 400°C,
seguita dall'introduzione della miscela reageméiftano in aria). Con questa
procedura, dopo il primo stadio si ottiene (¥, cristallino, che in seguito
all'introduzione della miscela reagente pud rimanérvariato oppure essere
parzialmente o totalmente riossidato ad una fasteoente V' ** 6

» calcinazione in aria in uno o piu stadi fino a temgture piu basse di 400°C e poi
introduzione della miscela reagenfe'®

» metodo idrotermale: consiste in un trattamento &°@7in aria ed acqua

(precalcinazione), seguito da una calcinazioneataa 390°C.

In letteratura si trovano ipotesi contrastanti agio alla trasformazione del precursore
nella fase attiva. Cio dipende dal fatto che lauraatdelle fasi coinvolte dipende da

numerosi parametft:

temperatura, durata ed atmosfera del trattamento;
morfologia del precursore;
rapporto P/V;

YV V VYV V

presenza additivi;
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» presenza di difetti strutturali;

La quantita relativa delle diverse fasi dipende p@iametri sopra elencati, mentre il
grado di cristallizzazione e la morfologia del pnesore influenzano I'evoluzione

strutturale e le proprieta finali del (V&»O.
2.2.1.3 Attivazione in ambiente di reazione

La procedura di attivazione del catalizzatore awitasciando il composto in atmosfera
di reazione; in tal modo si verificano cambiamesidi nella reattivita catalitica che nelle
proprieta chimico-fisiche.

Un catalizzatore che non ha subito questa procediuadtivazione (fresco) € definito
“non-equilibrato”, mentre si definisce “equilibrdton catalizzatore che, dopo procedura
di attivazione, manifesta un comportamento catalitostante per almeno 50 $e |l
catalizzatore fresco & ridotto (ossia contiene 3619, il composto cristallino finale &
ottenuto in 200-300 ore, mentre se & fortementa&ass contiene ¥V (avendo subito
calcinazioni in atmosfera ossidante ad alte tenmtpexp e sono quindi necessarie in
media 500 ore per ridurre iI°Ved 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 16-25%g ed un rapporto P/V di 1.5-30ed inoltre non &
soggetto ad ossidazione in aria a 400°C, dato dostiuito da V* stabile.

Durante l'equilibrazione in miscela di reazioneattivita catalitica diminuisce, ma
aumenta la resa in AM, perché il catalizzatore fauwrare a piu alte temperature e
conversioni, pur mantenendo un’elevata selettiviticatalizzatore non equilibrato é
molto pitl attivo di quello equilibrato ma meno $t¥®, in quanto il \V* & piu facilmente
ossidabile a ¥V nella parte finale del reattore, dove & presengemimore concentrazione
del butano, con un eccesso di ossigeno rispettosadichiometricd®. La procedura di
attivazione in condizioni idrotermali, descritta precedenza, favorisce lo sviluppo di

VPP ben cristallizzato, riducendo la durata detaraentc™.
2.2.2 Meccanismo di trasformazione di VOHPQ® 0,5H,0 a (VO),P,0,

La trasformazione del precursore, ortofosfato addweanadile emiidrato, a pirofosfato
di vanadile (fase attiva nell'ossidazione selettigdn-butano ad AM) e stata soggetto di

molti studi'® ?* ?> 2 |e relazioni strutturali esistenti tra precurserdase attiva, per
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guanto concerne dimensioni atomiche e microcrisgglisono state messe in evidenza
dalle analisi di diffrazione ai raggi X con la tézmdel cristallo singold”.

Bordes ?° ha proposto una trasformazione topotattica tr&GHPO,-0,5H0 ed il
(VO),P,07, ed ha supportato l'ipotesi con l'ausilio di asakl TEM ed al SEM. Questa
trasformazione avviene con un semplice meccanidgroortversione strutturale nel quale
tutta la struttura costituita dai legami V-O e Ri@ane intatta mentre sono rotti i deboli
legami V-OH e P-OH; i gruppi HPQ condensano nelle unita pirofosfato, attraverso
un’inversione del fosforo centrale, senza slittatoetei layers del precursore.

Il controllo della fase del precursore € importaméeché la trasformazione topotattica a
VPP lascia inalterate molte caratteristiche, trquali lo stato di ossidazione del vanadio;
per comprendere il meccanismo di questa trasfonaziattraverso un’analisi
microstrutturale € necessario conoscere la steuttiirentrambe le fasi; il precursore
possiede una struttura stratificata, mentre il ddnarofosfato e legato covalentemente
nelle tre dimensioni. La struttura cristallina ¥DHPQ,- 0,5H0 € costituita déayers di
vanadil idrogeno fosfato sovrapposti lungo I'asgeice perpendicolarmente agli strati) e

uniti da legami idrogeno interstrato, come rapprege in fig. 2.1

Figura 2.12 Schema di un layer della struttura del VOHRL6 HO

Ogni strato individuale contiene coppie di ottaedfdg con una faccia in comune;
'atomo di ossigeno apicale, presente sulla facomadivisa, appartiene ad una molecola
di H,O che lega a ponte i due atomi di vanadio ed élikzedo in trans rispetto agli
atomi di ossigeno del gruppo vanadilico (V=0). htjto atomi di ossigeno rimanenti di
ogni ottaedro sono condivisi ad angolo con la loEt€;POH tetraedrico. Ogni tetraedro
e orientato con la terna di assi perpendicolapiaho dei layers, e solo i tre atomi di
ossigeno basali sono condivisi con il vanadio. &b6mi di idrogeno sono legati agli
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atomi di ossigeno apicali dei gruppi fosfati. Pdiclh layers si sovrappongono

direttamente gli uni sugli altri, i tetraedri dgPOH si legano con ogni unita OH lungo la
direzione c, puntando nella stessa direzione (tuttirezione -c o tutti in direzione +c).

In figura 2.13 & rappresentata la struttura del pPgD; vista dal basso rispetto I'assé.c

Il pirofosfato, a differenza del precursore, preaemna struttura con legami covalenti
nelle tre direzioni; coppie di ottaedri condivigrg vertici sono legati lungo 'asse c in
modo da formare doppie catene di ottaedris\¢fe, a loro volta, condividono ossigeni

opposti ai vertici.

Figura 2.13Schema di un layer della struttura del (V&D,

Lungo queste catene si alternano legami V-O doppiQ) e singoli (V-O), lunghi
rispettivamente 1.60 A e 2.30 A ed orientati, tna gatena e I'altra, in un arrangiamento
up-down (in direzione c). Le doppie catene di gruppofosfato sono collegate
attraverso legami a ponte fosforo.

Una delle spiegazioni plausibili a conferma detitpsi di trasformazione topotattica da
VOHPO,-0,5H0 a (VOYP,0; & stata data da Torardi et®lattraverso I'analisi della
trasformazione di un cristallo singolo di ortofdsfacido di vanadile emiidrato ad uno
pseudomorfo di pirofosfato. Quando il precursoredpd’acqua ed i gruppi OH i layers
condensano in una struttura pirofosfato tridimensie, generano una riduzione della
lunghezza dell’asse c, nell'unita di cella (ortontmca), del 32%. Si verifica inoltre una
espansione dellasse a del 12% ed i microcristdieé si formano sono lentamente
“shiftati” dentro e fuori dal piano ab. La forterdcazione della struttura atomica lungo ¢
causa cricche e vuoti dentro al cristallo, pernmelteallo spessore macroscopico dello

pseudomorfo di restare immutato. L'orientazione m@rocristalli di pirofosfato e tale
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per cui le direzioni assiali dell’'unita di cellatorombica coincidono essenzialmente con
gli assi dell’'unita di cella del cristallo singabotorombico del precursore.

Questi risultati sperimentali sono in accordo comeéccanismo proposto di inversione

topotattica del fosforo per la conversione del pregre alla fase attiv.

Nella figura 2.14 e rappresentata una sezione dildyers adiacenti del precursore,
orientati orizzontalmente. Coppie di ottaedri /@he condividono una faccia in un

layer, si dispongono direttamente sopra le coppodtdedri VQ del layer sottostante.

Figura 2.14 Sezione di due layers adiacenti di VOHRQO,5 HO

Ogni coppia di vanadio e circondata da sei gruppi@H; si nota molto bene I'atomo di
ossigeno della faccia condivisa dalla coppia dhexdti e appartenente alla molecola di
H,O; la perdita di tali molecole porta alla formazodei gruppi V@ condivisi per uno
spigolo e alla risultante diminuzione nella spamiatnterstrato, come si puo notare dalla
figura 2.15.

Figura 2.15Disidratazione del precursore
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Successivamente, le coppie ¥€bn lo spigolo condiviso subiscono un riarrangiatae
in cui tutti i legami V=0 si dispongono approssimamente paralleli, provocando una
espansione dei layers nella direzione a (fig. 2.16)

| protoni del QPOH sono trasferiti ad altri gruppisPOH per creare formalmente unita
[05-P-OF e [Os-P-OHy". In realtd questo fenomeno non & del tutto chiana,
probabilmente avviene la diffusione dei protoniitérno delle loro rispettive regioni

interlayer fra gruppi @POH vicini.

Figura 2.16 Riarrangiamento del precursore disidratato

La perdita di HO crea unita [GP]" e permette ai layers di condensare completamente i
una struttura tridimensionale (fig. 2.17).

Figura 2.17 Condensazione dei layers del precursore

Le coppie di piramidi a base quadrata dels\dDun layer si collegano con quelle di un
layer adiacente mettendo in condivisione l'ossigeamcale e formando cosi una
orientazione dei legami vanadilici di tipo up-dowr questo punto le unita
coordinativamente insature @] possono dare facilmente inversione attraverso il
movimento dell’atomo di P lungo la direzione c r@terso il piano descritto dai tre
atomi di ossigeno basali) al fine di legarsi all@itai [O:-P-OF, localizzate

alternativamente sopra o sotto il layer origindle. figura 2.18 mostra la struttura
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interconnessa finale del pirofosfato. In seguittnatersione di un atomo di fosforo puo
essere generato un disordine nei nuovi grupPy ereati.

Nellambito della teoria di inversione dell'atoma tbsforo proposta da Torardi e
Calabrese*® non sorprende la degradazione della cristallinitdd comparsa di un
intermedio amorfo, dal momento che nel range dipenature in cui si verifica la
conversione a pirofosfato gli atomi sono in moviteea puod svilupparsi un disordine

cristallografico ad ampio spettro.

Figura 2.18 Struttura cristallina del pirofosfato di vanadiéPP)

La costituzione della fase (V&%0; puo dipendere da un grande numero di variabili,
guali la temperatura, il tempo, I'atmosfera detttnmento di riscaldamento e le proprieta
del precursore stesso; in particolare il grado domine del precursore genera un
disordine associato nel prodotto pirofosfato finala infine notato che la dettagliata

descrizione del meccanismo di trasformazione deH®POy-0,5H0 a (VO}P,0O; fornita

da Torardi et al®® si riferisce ad un caso particolare, in cui ilqnesore di partenza &

preparato in mezzo acquoso (quindi altamente #ngip la trasformazione avviene

senza le interferenze dovute alle reazioni competdi ossidazione ed i grandi cristalli

di ortofosfato acido di vanadile emiidrato sonoentiti in condizioni particolarmente

drastiche e difficilmente applicabili a casi redh gran parte della letteratura sono
riportati riferimenti relativi alla comparsa, confi@se di transizione, di un intermedio

amorfo privo di ogni ordine macroscopico: in questtidi, pero, il precursore usato

deriva dalla sintesi in mezzo organico, per cudigordine cristallografico mostrato

dipende dal contenuto di alcol trattenuto.
2.2.3Forme cristalline del pirofosfato di vanadile

E’ riportato in letteratura scientifica che il piosfato di vanadile puo cristallizzare in

due forme diverse. Bordes e Courtfigper primi scoprirono I'esistenza di almeno due
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forme cristalline, classificate comee B-(VO).P,O;. La prima struttura si ottiene nella
trasformazione del precursore a catalizzatore quaadiisidratazione é effettuata con
metodologia standard, sia in azoto sia in ariasé@onda si ottiene dalla riduzionepdi
VOPQ, a temperature superiori ai 700°C. La strutturayd@VO),P,O; possiede una
morfologia stratificata, e da luogo ad alcune limkaliffrazione aggiuntive rispetto al

2 || ciclo di

diffrattogramma caratteristico del pirofosfato dianadile
ossidazione/riduzione de}-VOPQ, porta alla formazione dep-VOPQO, che, in
condizioni riducenti, si trasforma iB-(VO).P,O;. Le due forme cristalline del
pirofosfato di vanadile non possono essere inter@aite. Strutturalmente, la forma beta
e caratterizzata da una minore esposizione debpiastallografico (010) rispetto alla
forma gamma, (la serie (hkl) nella notazione dainpicristallografici secondo Miller
indica una famiglia di piani paralleli), mentre sopresenti gli altri piani di cleavage
come (100), (011) e (110) (Fig. 2.19). Questo @giaatle migliori prestazioni catalitiche,
sia in termini di attivita che dielettivita, della forma gamma: infatti la coppiaottaedri

di vanadio presente sulla superficie del piano YOdd¥tituisce il sito attivo capace di
deidrogenare ih-butano ad olefina.

Questi concetti sono stati in seguito ripresi datddara e Yamazaki®, i quali sono
riusciti a preparare tre differenti forme cristadli @, y, e B-(VO).P,O) del pirofosfato di
vanadile, usando diverse procedure di preparaziQuesti tre composti differiscono
nell'intensita delle linee di diffrazione del piamastallografico (20Q)corrispondente a
quella che Bordes e Courtirfé indicano come I'esposizione preferenziale del pian
(010). Secondo Matsuura e YamaZakila forma p-(VO),P,0; presenta una debole
riflessione relativa al piano (200)entre le former ey, che possiedono diffrattogrammi
molto simili, rivelano invece una riflessione piltaa piu intensa anche di quella
corrispondente al piano (024), e sono carattezdat una cosiddetthinner lamellar

mor phology lungo il piano (200).

22



a-{(VO);P;0;

P o

LR R R R R R LN LN LR LR
19 [H] n Fa] £ T D 45 S0 5 &0
T Trevs Toege eeid

B-{VO)P:0y

A N

T TT T[T T T
8 Lk Pl ] 3 T
J Traa g darap #4)

R RAAARRAREE BER R
L] 0 = =0

Figura 2.19 Spettri XRD della forma cristallin@ae p del (VOLP,O,

Gli spettri IR delle formex e y sono simili, mentre quello della fornfapresenta uno
sdoppiamento della banda relativa allo stretchigigleame V=0gdovuto alla presenza
di due vanadili aventi diversa forza di legardato che i due strati nella struttura sono
collegati con un legame O-V=0, si puo supporreiatieersi legami vanadilici riflettano
differenze nel riarrangiamento strutturdfe 3° Mettendo alla prova la reattivitd delle
diverse forme cristalline del pirofosfato di varladgli autori hanno notato che la forma
B € la piu attiva (raggiunge infatti conversionil®B% di n-butano a 360°C), mentre la

formaa € la piu selettiva e la meno attiva.
2.2.4 Influenza del rapporto P/V

In generale €& stato notato che un rapporto P/V rirpeall’'unita contribuisce ad
aumentare lattivita del VPP e la selettivita ad AM composizione della fase attiva

finale del catalizzatore presenta infatti un leggecremento del rapporto P/V rispetto al
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valore stechiometrico del precursore; inoltre talecesso di fosforo sembra essere
maggiore sulla superficie rispetto al bulk. Si supg che un alto rapporto P/V stabilizzi
lo stato di ossidazione del vanadio nel (WP, in condizione di reazione.

Nella figura 2.20 é riportato I'andamento dellaares AM a partire dan-butano in
funzione del rapporto atomico PMun rapporto superficiale P/V minore di uno, gener
un catalizzatore attivo ma non selettivo, mentrdango eccesso di fosforo in superficie
produce un catalizzatore poco attivo.

Nel grafico di figura 2.21 vengono riportate le qantuali di \** presente nel
catalizzatore dopo calcinazione in aria e le parmdndi V** presente dopo la riduzione
con H in funzione del rapporto P/V del bulk. Entramiiattamenti sono stati condotti a
400°C per 30 minuti.
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Figura 2.20Resa in AM in funzione del rapporto P/V

| risultati ottenuti evidenziano la predisposiziahe catalizzatore verso I'ossidazione o
la riduzione; i catalizzatori con un leggero ecoeds P (P/V=1.05) rappresentano un
giusto compromesso che permette di ottenere eleadtigita e selettivita; nei
catalizzatori con un leggero difetto di P (P/V=0.88ssidazione avviene pifaciimente
rispetto al caso in cui P/V=1, mentre la riducthilidel sistema rimane elevata; per
rapporti P/V maggiori di 1.00 sia la riossidabilihe la riducibilita diminuiscono

considerevolmente.
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Figura 2.21 Percentuale di ¥ in funzione del rapporto P/V

Si & supposto che alte quantita i \facciano aumentare Iattivita e diminuire la
selettivita, mentre la scarsa riducibilita di\e indice di bassa attivita.

E dunque possibile assumere che il rapporto P/\tralben I'attivita e la selettivita del
catalizzatore, influenzando le proprietd redox aleduperficie catalitica; I'eccesso di
fosforo infatti evita I'ossidazione del catalizzegdramite la formazione, sul profilo del
piano (100), di una fase (VO)(R) caratterizzata da una bassa ossidabilita, come
desunto dalle teorie di Matsuura e YamaZaki

Durante il processo catalitico il fosforo pud veniperso dalla superficie attraverso
reazioni di idrolisi e probabilmente di esterific@ze con i prodotti e gli intermedi di
reazione; e quindi necessario un ripristino mee@iaatldizioni controllate dei suoi
composti nella miscela di reazione.

Un lavoro approfondito sugli effetti del rapportdVPsulle prestazioni catalitiche di

.3 In un intervallo di

sistemi V/P/O é stato recentemente svolto da Caeara
temperatura compreso tra 340 e 400°C i catalizzpteparati con rapporto P/V=1.0 e
con rapporto P/V=1.2, danno reattivita completameiiterse tra loro; i catalizzatori con
leggero eccesso di P mostrano un aumento nellaecsione din-butano all’aumentare
della temperatura e una leggera diminuzione delkttsvita in AM; i catalizzatori con P
stechiometrico mostrano, invece, un comportamentomalo: la conversione aumenta
nell'intervallo 340-360°C per poi restare costaiime a 400°C e aumentare nuovamente
a temperature piu elevate; la selettivita, invdwe,una caduta a 340°C e presenta un

minimo a 360°C e ha un aumento fino a 440°C.
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In ogni caso, entrambi i campioni offrono prestazi simili negli intervalli di
temperatura compresi tra 400 e 440°C e tra 3200834 prescindere dal rapporto P/V.
Il comportamento anomalo del catalizzatore con ogppP/V=1.0 e quindi dovuto alle
modifiche superficiali che si verificano nelle caridni di reazione: nel range intermedio
di temperature, si sviluppa uno strato superfichatdto attivo ma poco selettivo diverso
da quello che si forma nelle stesse condizioncatdlizzatore con rapporto P/V=1.2.

Per motivare le differenze anche significative esadra i diversi modelli di fase attiva
proposti in letteratura per sistemi VPO sono s#fgttuati, su catalizzatori con diverso
rapporto P/V, trattamenti di ossidazione od idroBsperficiale; mediante prove di
reattivita in condizioni non stazionarie, si e diumdefinire un modello concettuale che
correla lo svilupparsi 0 meno di diversi tipi dséattiva con la temperatura di reazione
ed il rapporto P/V del catalizzatote

Si é visto che con i catalizzatori aventi una gitanstechiometrica di P (P/V=1,0,
coincidente col rapporto nel VPP), si ottiene lenfazione di una fase attiva dapprima
ossidatad;-VOPQy), quindi molto attiva e poco selettiva, che sokemperature piu alte
viene idrolizzata dall'acqua coprodotta in reaziomeivando cosi alla fase attiva
composta da MOs e specie polifosforiche (fig.2.22); dal punto dsta catalitico questa
fase ossidata (ricca di ioni*y & molto piu attiva rispetto al VPP (fase attiva a
temperature inferiori); questo si traduce nell'nibeento di conversioni dn-butano
maggiori rispetto all'andamento atteso (ossia umento direttamente proporzionale alla
temperatura di reazione), ma allo stesso tempua sina diminuzione della selettivita ad
AM a causa dell’'aumento delle reazioni conseculiveombustione.

Quando poi si aumenta la temperatura fino a 44 @asewn,-VOPQ, si trasforma in
3-VOPQOy; questa trasformazione é reversibile, solo peatalzzatori aventi P/V=1,0,
infatti ritornando a 380°C ib-VOPQ, si trasforma nuovamente im-VOPQ,; i due
fosfati interconvertono e la natura del compostmibante € funzione della temperatura.
Al contrario, con i catalizzatori che presentanceanesso di P si forma gia a temperature
intermedie fas@-VOPQ,. Questo spiega il motivo per cui i catalizzatanceccesso di
fosforo sono piu selettivi nell’intervallo di termmagure intermedio, rispetto ai

catalizzatori con una quantita stechiometrica dfdio.
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Figura 2.22 Diagrammi che illustrano l'influenza del rapportd/Rsulla natura della superficie attiva

2.2.5 Influenza dello stato di ossidazione medio deranadio sulle
prestazioni catalitiche di (VO)LP,0O-

Un parametro fondamentale che influenza le premtazatalitiche del sistema VPO é
rappresentato dallo stato di ossidazione medio \@eladio; sulla superficie del
catalizzatore equilibrato possono essere prespatie \** e \#* sotto forma di fosfati
amorfi o cristallini o di difettosita del pirofodtadi vanadileja procedura adottata per il
trattamento termico e particolarmente importantedaeterminare il rapporto tra questi
diversi composti all'interno del sistema catalitico

In generale si ritiene che nei catalizzatori nonildarati la presenza di piccole quantita
di V°* possa avere un effetto positivo sulla selettivitanidride maleic&> al contrario,
un’alta concentrazione di ioni vanadio ossidatabiata le reazioni di combustione sia
dell'anidride maleica sia dei-butano, portando ad una diminuzione di selettiviéh
prodotto target.

Meno chiaro, invece, € il ruolo di queste specie @imeno ossidate nei catalizzatori
equilibrati; infatti, lo stato di ossidazione medlel vanadio nei catalizzatori sottoposti
ad un’atmosfera ossidante (povera in idrocarbure) entinaia di ore pu0o essere

leggermente pitl alto di 4, a causa della presemzzicdole quantitd di ¥ (attorno
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all'1% rispetto al vanadio totale), oppure leggemtednferiore a 4, indicando la presenza
di uno 0,5-1% di ¥. E’ possibile che queste discrepanze derivinofatb che lo
sviluppo di specie di vanadio sia ridotte sia cst®ddipenda dalla morfologia del
pirofosfato di vanadile bulky o platelike); i piani cristallografici esposti
preferenzialmente possono reagire in modo differevérso l'idrocarburo o verso
'ossigeno molecolare. La presenza di un pirofasfadi vanadile totalmente
stechiometrico, che non contenga fasi ossidatedoéte, non esclude la possibilita che
queste si sviluppino sulla superficie del cataliamain opportune condizioni di reazione.

I.34, confrontando la reattivita e le caratteristichieattuni catalizzatori

Cavani et a
equilibrati con diverso contenuto di°l/ hanno dedotto che le fasi dP*Vsono molto

reattive: infatti la loro percentuale diminuiscdewoImente in un periodo di tempo molto
breve. Inoltre, dai risultati catalitici ottenuti un intervallo di conversione compreso tra

20 e 60%, si e visto che:

1) all'aumentare del contenuto dPWattivita specifica aumenta mentre diminuisce
la selettivita in anidride maleica;
2) la diminuzione di selettivita per valori crescedticonversione e piu veloce nei

catalizzatori ossidati rispetto agli equilibrati.

Invece per quanto riguarda i catalizzatori contérepecie di V" sono disponibili poche
informazioni. In un recente articolo, Rodemerclaket® riportano che catalizzatori con
uno stato di ossidazione medio del vanadio comptes8,96 e 4,02 mostrano tutti lo
stesso comportamento catalitico, essendo tutti méno di un catalizzatore con stato di
ossidazione medio pari a 4,10.

Gai e Kourtakis®® evidenziano come lavorando in condizioni riducéatimentazione
ricca in idrocarburo) si possano formare delle waeaanioniche sulla superficie
catalitica dovute alla rimozione di’Oreticolare; queste vacanze si possono estendere
dalla superficie al bulk del catalizzatore tramite meccanismehear-plane, fino a
raggiungere anche stati di ossidazione del vanpdioa 3,7 e mantenendo comunque
inalterata la struttura principale del pirofosfath vanadile. L’attivita di questi
catalizzatori parzialmente ridotti risulta esseraggiore rispetto a quelli non ridotti dal
momento che le vacanze anioniche sono siti acidiigh Lewis molto forti. In
alternativa, e possibile ipotizzare che queste vaesanioniche siano siti di adsorbimento
e di attivazione di @con sviluppo di specie (articolarmente efficaci nel processo di
attivazione deh-butano.
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Cavani et al®” hanno confrontato le caratteristiche chimico-fisi@ la reattivita di due
catalizzatori contenenti rispettivamente il 9% (péone 1) e il 5% (campione 2) di*V
ottenuti in due modi completamente diversi: nehmariil V** si & formato durante il
trattamento termico in azoto a causa dell'intenagidra il catalizzatore e i composti
organici in esso intrappolati, cosi da condurreiaa distribuzione pii omogenea dél'V
all'interno del catalizzatore; nel secondo invet®,** & originato dall'interazione tra la
superficie catalitica e un flusso di idrogeno gasso

Dagli spettri FT-IR, XRD e Raman esequiti su entsanrcampioni si evidenzia che nel
primo campione il V" & presente come fase amorfa, mentre nel secomde difettosita
sviluppate su un pirofosfato di vanadile ben cligtaato: con il primo campione di
catalizzatore si nota una diminuzione iniziale 'ddivita (dovuta all’ossidazione del
V*) ed un suo successivo aumento (legato al progressimento di cristallinita del
pirofosfato di vanadile inizialmente amorfo); queatimento di cristallinita spiega anche
'andamento leggermente crescente della selettivitaanidride maleica; il secondo
campione, sottoposto ad un lungo periodo di eqaifitbne (a 400°C, alimentando 1,7%
di n-butano, 17% di ossigeno, inerte a bilancio), n@osin andamento crescente della
selettivita, mentre la conversione diminuisce pesgivamente per aumentare poi
nuovamente di pochi punti percentuali.

Questo comportamento conferma il ruolo dél’ ¥ome specie particolarmente attiva
nella conversione deh-butano; la diminuzione della conversione € dovata
progressiva ossidazione def'Va V**. L'aumento di selettivita pud essere attribuito
semplicemente al minore contributo della reaziorensecutiva di combustione

dell’anidride maleica correlato ai valori di consi@ne inferiori.

2.2.6 Influenza della composizione del gas alimernta sulle

caratteristiche e sulle prestazioni catalitiche d{VO),P,0;

La composizione della corrente gassosa alimentdatemperatura di reazione sono |
parametri fondamentali che definiscono I'ambienteedzione ed influenzano fortemente
sia le caratteristiche chimico-fisiche sia il contpmento catalitico del pirofosfato di

vanadile; in genere, si cerca di lavorare in caodiztali da mantenere costante
'atmosfera di reazione in contatto con il cataditore (soprattutto quando si lavora con

reattori a letto fisso).
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Lavorando con valori molto alti di tempo di contatindicato dal rapporto W/F (dove W
e la massa del catalizzatore e F e il flusso dslalenentato), si verifica invece una
variazione significativa delle condizioni di reazélungo il reattore: col progredire della
reazione, il rapporto ossigeno/idrocarburo (doveigeocarburo si intende non solo |l
n-butano ma anche i prodotti di reazione come buteaiadiene e anidride maleica)
diminuisce in direzione assiale lungo il letto ¢, perché Il'ossigeno viene
progressivamente consumato.

Mallada et al.*® hanno cercato di correlare questo aumento delttesgariducente
dellatmosfera di reazione con le proprieta chirische e la reattivitd del
catalizzatore. Il sistema utilizzato € mostratfigara 2.23.

—» T0 vent

L&

| -+ To GC analysis

= i 1 —1 ___TC well

VPO catalyst Quartz wool

Figura 2.23 Schema del reattore

| risultati ottenuti da Mallada et al. evidenziatcize lavorando in condizioni ossidanti si
mantengono pressoché omogenee le proprieta adtalifungo tutto il reattore e si
ottengono prestazioni catalitiche migliori sia @rmini di conversione che di selettivita
in AM; operando invece in condizioni riducenti grificano variazioni importanti nelle
caratteristiche dei campioni di catalizzatore relaalle diverse posizioni lungo il
reattore.

Le caratterizzazioni ottenute mediante HRTBMgh Resolution Transmission Electron
Microscopy) mostrano che, in condizioni riducenti, si generdifetti dovuti alla perdita
di ossigeno reticolare, che é il primo stadio nadaformazione del (VOP,0;in VPO,
(una fase di V.
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Gli spettri XRD dei diversi campioni rivelano chie,condizioni ossidanti, la cristallinita
del pirofosfato di vanadile si mantiene alta in iognsizione del reattore mentre, in
condizioni riducenti, questa tende a diminuire lulgeattore a causa di una progressiva
disorganizzazione del pirofosfato di vanadile sutiati ottenuti dalle diverse tecniche di
caratterizzazione indicano che lavorare in condizraucenti porta alla formazione di
un catalizzatore progressivamente ridotto lundetib catalitico fino a presentare fasi di
V¥ in superficie.

Inoltre, Mota et al*® ritengono che una delle cause di diminuzione dslettivita sia la
presenza di prodotti carboniosi che, depositandoBa superficie catalitica, riducono
l'accesso ai siti responsabili della selettivitéaimidride maleica; un modo per superare
guesto problema é I'aggiunta di additivi che mag#smo alto lo stato di ossidazione del
vanadio (probabilmente con la formazione di speictiomposti).

Riuscire a risolvere i problemi relativi allosskane del butano condotta in ambiente
riducente & molto importante per l'industria: itifafperare con un’alta concentrazione di
butano puo risultare vantaggioso sia dal puntoistaveconomico sia della sicurezza.
Con concentrazioni di butano pari a 1-2% (solitaimarsate nei processi che utilizzano
reattori a letto fisso) il recupero del reagent& moeconomicamente realizzabile e il
butano non convertito viene bruciato. L'uso di camtcazioni maggiori di idrocarburo
rende possibile il riciclo del butano, riducendosico costi operativi del processo e
aumentando la produlttivita in anidride maleica &atpali volume; si ottengono inoltre
correnti uscenti dal reattore a maggiore concemtngzdi AM e cio ne facilita il
recupero. Per lavorare in condizioni di sicurezzseéessario alimentare concentrazioni
di butano piu alte del limite superiore di infiamioilda; quando pero le concentrazioni di
butano sono alte (superiori al 5-6%) si ha la fazimae di prodotti pesantt’. In
condizioni di conversione totale di,(a reazione di Diels-Alder tra un intermedio
insaturo G e AM diventa una reazione competitiva alla prodoeidi AM, e si ha cosi la
formazione di anidride ftalica e tetraidroftalica.

Alla conversione deh-butano contribuiscono anche reazioni omogenease fjas, per
guesto e necessario mantenere lungo tutto il meatesidui di @ non convertito. Nel
sistema VPO la disponibilita di ossigeno sia imfarmolecolare adsorbita sia ionica e
regolata da fenomeni di trasferimento di massaaaldire, percio utilizzando ad esempio
materiali con buone capacita termiche (copa8iC) € possibile ottenere alte rese in
AM*,
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Kamiya et al.** hanno cercato di individuare le cause dei problesfaitivi alle prove
condotte in ambiente riducente confrontando le ipetg catalitiche di tre catalizzatori
aventi cristalliti con diversa microstruttura: detdi rosa (catalizzatore A), piatti
(catalizzatore B), blocchi (catalizzatore C). Daflalisi termogravimetrica di questi tre
catalizzatori risulta evidente che il catalizzatéréna una velocita di riduzione e di ri-
ossidazione molto piu alta rispetto a quella dafiti due catalizzatori, e quindi risulta
essere il piu attivo e il piu selettivo allaumemtadella concentrazione di butano
alimentato; le prestazioni di un catalizzatore letv@ra in ambiente riducente sono infatti
legate principalmente alla ri-ossidazione del zatore. Kamiya ritiene che le migliori
proprieta redox del catalizzatore A siano legateuadmaggiore disordine strutturale
(evidenziato sia dagli spettri XRD sia dagli spey).

Deve essere considerato che nellambiente di reaaiengono prodotti anche composti
non idrocarburici contenenti ossigeno come CO,,,CB0O la cui influenza sulle
caratteristiche catalitiche € ancora poco notajistecenti hanno perd dimostrato che
aggiungere C@all’ alimentazione, in condizioni di butano ricdmg effetti positivi sulla
selettivita e resa in AM?® questo risultato & stato dapprima correlato atigliori
proprieta di conduzione del calore di £©piu tardi € stato attribuito all'ossidazione del
catalizzatore da parte di GO

Altri importanti effetti da considerare sono le sfi@mazioni del VPO causate dalla
presenza di vapor d’acqua, coprodotto di reaziohe,tende ad idrolizzare la fase attiva
formando una struttura sulla superficie a due dsmemn contenente una maggiore
concentrazione di O (come e stato dimostrato daagimh HRTEM e analisi in-situ XAS

e XPS); queste tecniche hanno messo in evidenleassigerficie del VPO equilibrato la
formazione di uno strato non cristallino dello sme di 1 nm costituito da un ossido
binario 4O, la cui crescita & impedita dalla presenza di grégafato®® *“.

Risultati contrastanti sono stati riportati da @uots et al. che, utilizzando tecniche in-situ
Raman e XRD, ha osservato la formazione sul VP&c&reli uno strato disordinato dello
spessore di 2 nm che scompare durante I'equilibn@zproducendo un solido con ottime

proprieta catalitiché.
2.2.7 Recenti sviluppi per migliorare il sistema dalitico

Le migliori prestazioni catalitiche riportate irtteratura raggiungono rese molari in AM
comprese tra il 53-65%: nei reattori a letto fisswesa non supera il 65%, nei reattori a
letto fluido e leggermente inferiore a causa dofeeni di back-mixing, con conversioni
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del butano non superiori a 85-86%. Risultati miglg ottengono in reattori con riciclo,
in cui la resa & superiore al 70%La produzione di AM & limitata da due fattori:

1) reazioni parallele di combustione del butano ostidazione ad acido acetico e
acrilico;

2) reazioni consecutive di combustione sull’anidridalerca, importanti soprattutto
ad alte conversioni (70-80%); queste sono favat#€ormazione di zone calde
sulla superficie del catalizzatoréhof spots) causati dall’'esotermicita della
reazione e dalle scarse capacita termiche dehsastatalitico che accelerano le

reazioni di formazione dei GO

Sono percio in continua fase di studio nuovi sistger ottimizzare le prestazioni
catalitiche, modificando sia le caratteristiche datalizzatore sia il tipo di reattore.

Diversi sono i parametri su cui & possibile intemne

1) aggiunta di dopanti per migliorare le proprieta aede acido-basiche del
catalizzatore o lo studio di nuove procedure peprigparazione che potrebbero
modificare le caratteristiche chimico-fisiche o febwgiche del precursore;

2) supportazione della fase attiva utilizzando maliec@n buone capacita termiche
cosi da ottenere una migliore distribuzione debrak minimizzare la presenza
di hot spots;

3) controllo della concentrazione di ossigeno all'intedel letto catalitico in modo

da mantenere sempre alto il rapporto idrocarbusigeso.
2.2.7.1 Aggiunta di dopanti
| dopanti per i catalizzatori VPO possono essasdificati in due grandi gruppi:

» Quelli che promuovono la formazione della fase igsta o evitano la
formazione di fasi spurie;
» Quelli che formano soluzioni solide con la fasavatte regolano [lattivita

catalitica.

Gia a partire dagli anni '80 sono stati investiggpiossibili promotori (come Co, Fe e
Bi 3% 47 48.49,30.5L.§2 o oggi, grazie alle pitl approfondite conoscetielée proprieta
chimico-fisiche del catalizzatore, &€ possibile coemglere meglio il loro ruolo ed il loro

effetto su conversione e selettivita. Ad esempstado osservato che la presenza di Co
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agisce sulle proprieta superficiali modificandleprieta redox del catalizzatore VPO,
apportando un piu facile desorbimento di AM e unegita selettivita.

L’effetto del drogaggio del Fe e stato comparatguallo del Co in un’alimentazione
povera di butano: entrambi i droganti miglioransédettivita in AM, ma il Co decresce
la conversione det-butano mentre il Fe 'aumenta. Questo comportamend essere
spiegato da una diversa dispersione delle fasi VDA durante il periodo di
attivazione del precursore.

Tra i dopanti pill studiati recentemente spicca hil T >* °° il quale & in grado di
promuovere lattivitd del catalizzatore generando difetti superficiali con carattere
acido secondo Lewis, in grado di facilitare I'attaione dell’alcano.

| risultati relativi all’'utilizzo di diversi dopantriportati nelle piu recenti pubblicazioni

sono illustrati in tabella 2.3.

DOPANTI EFFETTI VANTAGGI

Controlla il rapporto ottimale

Idrocarburo ricco C 15—25%

Co, Co/V0,77% V*/v*:. rende stabile la fase
S0->11%
amorfa Co/V/P/O.
Ottimizza sulla superficie 1 siti
Co, Co/V 13% C 5579 e S 43—535%
acidi di Lewis.
Ce+Fe C 44—60% e S 63—66% | Incrementa le proprieta redox.
La wvelocita di riossidazione &
Fe, Fe/V 0,08 Incrementa I’ attivita catalitica | aumentata; Fe si sostituisce al V
del pirofosfato di vanadile.
Aumento dell’area superficiale;
Ga; Ga/V 0,10 C22-73% e S 55-51%

aumento dell’attivita intrinseca.

) Aumenta Iacidita superficiale;
Nb, 0,25% in peso C20—=17% e S 35—53%
favorisce il desorbimento di A.M.

Nb genera difettivita superficiali;
Nb, Nb/V 0,01 C 58—75% e ST0—=T70% sviluppa una superficie piu

ossidata.

Tabella 2.3 C = conversione, S = selettivita per un catala@mmnon dopate>catalizzatore dopato in

condizioni di reazione standard
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2.2.7.2 Sistemi supportati

Per migliorare le prestazioni dei catalizzatorlizeiati nelle reazioni di ossidazione, sono
stati studiati sistemi in cui la fase attiva € diga sulla superficie di ossidi quali $jO

TiO,, Al;Os. In genere il supporto utilizzato deve soddis&reine requisiti:

» Buone proprietd meccaniche in modo da renderdalizaatore piu resistente alle
abrasioni e agli urti;

» Alta conducibilita termica in modo da evitare larnf@zione dihot spots
superficiali, che portano alla produzione di,CO

» Area superficiale non eccessivamente alta in maaleevdtare lunghi tempi di
permanenza dei reagenti all'interno dei pori defalkzzatore, che portano a
reazioni successive di ossidazione totale;

» Inerzia chimica nei confronti dei reagenti e ddtge attiva in modo da non

alterare le prestazioni catalitiche.

Ledoux et al.>® >’ hanno studiato I'impiego di nuovi supporti che ssexo buone
proprieta di trasferimento di calore confeSiC, SgNs e BN. Essi hanno una
conducibilita termica rispettivamente di:

140-270 Wik ™ perg-SiC

6 WK™ per SiN,

31 Wni'K™ per BN

Questi supporti hanno un’area superficiale adeg(&@iC presenta area superficiale
>20 nfg?), sono inerti chimicamente nei confronti del pmscue e del pirofosfato di
vanadile (a differenza di altri supporti studidtiecalterano le proprieta chimiche della

8. 59 & sono in grado di controllare la temperaturaassiliperficie del

fase attiva)
catalizzatore incrementando la produzione di AMeattori a letto fisso. Catalizzatori a
base di VPO supportati @aSiC (30% in peso di fase attiva) hanno una seitttin AM

per alte conversioni dn-butano superiore rispetto al catalizzatore norpsttpto. In
particolare operando in condizioni di butano risteaggiungono le migliori prestazioni
mai documentate in queste condizioni: a 485°C favesione del butano e del 72% e la

selettivita in AM e del 54%.
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2.2.7.3 Utilizzo di reattori a membrana

| reattori a membrana hanno il principale vantaggio separare l'alimentazione
dell'idrocarburo e dell’ossigeno con l'ausilio dina membrana ceramica, potendo
controllare cosi la concentrazione di [Dngo tutto il letto catalitico e permettendo di
lavorare con miscele altrimenti infiammal§ifi Santamaria et at* ®2 hanno studiato un
tipo di membrana mesoporosa costituita da tubilgDAimpregnati con sol di silice (o
con boemite) e sali di Li per ridurre I'acidita: t@embrana permette la permeazione del
flusso di Q ed evita la retropermeazione dell'idrocarburoistesio varie configurazioni

di reattori, le principali sono:

» reattori a membrana inerte; @assa all’interno di tubi in cui il catalizzatoge
impaccato;

> reattori a flusso esterno:,Qluisce all'esterno dei tubi su cui & impaccato |l
catalizzatore. Le rese maggiori sono del 14% canalimentazione in entrata di
n-butano del 10%.

Questi lavori sono stati eseguiti in collaborazi@mo® Haldor Topsoe che ha realizzato

un reattore pilota a membrana.

2.2.8Nuovi sistemi catalitici
2.2.8.1Fasi VOPO,*2H,0 e a,-VOPO,

Il fosfato di vanadile diidrato (VOPL2H,0), sintetizzato col metodo VPD visto in
precedenza, presenta una struttura tetragonale eoim@osto da strati in cui sono
alternati tetraedri PQOlegati ad ottaedri distorti Vi quali hanno in condivisione con i
tetraedri gli ossigeni equatoriali; uno degli ossigassiali appartiene al vanadile e l'altro
alla molecola d’acqua intercalata coordinata aladam L'arrangiamento delle molecole
d’acqua nel fosfato di vanadile diidrato VOP@HO e illustrato in figura 2.24. Nella
struttura la prima molecola di acqua {Mé esattamente legata ad un atomo di vanadio
dell'ottaedro, in posizione opposta al legame cMt®. | legami a idrogeno YWW,

sono pitl deboli rispetto ai legamiMD di PQ, ©.
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Figura 2.24 Posizione delle molecole di acqua adiacenti dgtisdi VOPQ, nel VOPQ-2H,0 %

Lo spettro IR del fosfato di vanadile anidepVOPQO,, la cui struttura e riportata in
figura 2.25, differisce molto dallo spettro del fit® di vanadile diidrato (VPD).
L’assenza di acqua nella struttura anidra portauad spostamento della banda del

vanadile V=0 ad energia maggiore come si puo erié dalla Tabella 2%.

o4-VOPO, (cm™) | VOPO,2H,0 (cm™)
V=0 stretching 1035 995
vi(H,0) 3592 3294
vi(PO,) 959 947

Tabella 2.4Assegnazione delle bande di vibrazione osservatlepkie fasio;-VOPQ,, VOPQ,- 2H,0 &3

Figura 2.25 Struttura del reticolo cristallino tetragonaleldgtVOPQ, ortofosfato di vanadilf—i:4
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Le differenze tra le forme allotropiche di VOP&bno principalmente dovute ai diversi
arrangiamenti degli ottaedri all’interno degli strappure relativi ai tetraedri. Nella
struttura tetragonale, della fasgeVOPQO, (fig.2.25) i legami V=0, contenenti gli
ossigeni assiali, sono diretti verso l'interno dedktrato composto da catene alternate di
ottaedri e tetraedri, questi sono legati tra dolsul piano equatoriale tramite i quattro
ossigeni equatoriali di Ve due ossigeni di PRCformando cosi lo strato (“layer”),
mentre gli ossigeni assiali di \éQun legame corto V=0 ed uno piu lungo V-0) si lega
all'ottaedro dello strato superiore e a quelloastiato inferiore.

La struttura della fasd-VOPQO, (fig. 2.26) é stata spiegata da Bordes e Voltaecom
ortorombica ed e costituito da infinite catene pol#i ottaedri VQ che hanno in
condivisione gli ossigeni posti ai vertici, i qualieano uno scheletro [V=0---V=0---].
Le catene si trovano parallele le une alle altfenedrno di uno strato, ma I'orientamento
degli strati adiacenti € tra di loro perpendicol@gni ottaedro V@condivide un singolo
vertice equatoriale con quattro tetraedri;RQriceversa. Ogni gruppo fosfato € connesso

a quattro catene differenti di ottaedri, formandea vete tridimensionale.

Figura 2.26 Struttura cristallina dél-VOPO, 65

Rispetto alla maggior parte dei polimorfi VOR@a strutturad-VOPQO;, dispone di una
distanza tra V---O insolitamente lunga, pari a &,1lnoltre 'angolo del legame
O=V---0O di 168° si discosta significativamente dallp delle altre fasi indicando una
struttura piu tesa degli altri polimorfi VOROciO potrebbe spiegare la reattivita del
8-VOPQy per quanto riguarda I'idratazione.

Recentemente Bruckner et & hanno paragonato le due strutture proposte dapguli

E. Bordes e J. C. Volta ed hanooncluso che lattuale struttura della fas®OPOy
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differisce in modo significativo dalle previsioniriginarie per diversi aspetti, ma
soprattutto é tetragonale, come quella delle f&bMwy-VOPQO, e a,-VOPQy; il primo
modello prevedeva coppie di ottaedri ¥€he condividevano uno spigolo, motivo simile
a quello della struttura del VPP; in realta oraltas chiaro che nessuna delle fasi VQPO
ha una struttura in cui vengono condivisi gli siigiba sola connessione tra gli ottaedri
VOs si ha mediante condivisione di un vertice, chealizzato attraverso l'interazione
asimmetrica vanadile V=0---V che porta alla forno&& di catene infinite di ottaedri che
condividono il vertice in trans.

Il secondo modello prevedeva una relazione corased e o;-VOPQ,. Si supponeva
quindi una struttura in cui le catene [V=0----V=@x-siano parallele e trascurando
l'interazione V---O dovrebbe risultare un reticatodue dimensioni; le caratteristiche di
guesto reticolo permettono una ricca idrataziomgercalazione che € la ragione per cui
Si é ipotizzata questa struttura per la faséOPQ,.

Comunque l'attuale struttura proposta per la a8®PO, prevede non solo orientazioni
parallele delle catene, ma anche perpendicolarindpanche trascurando l'interazione

V---O resta intatta la struttura tridimensionale.
2.2.8.2 Catalizzatori a base di VPP drogati con Nimo.

Il niobio, se utilizzato come dopante per il VPBnduce ad un miglioramento nelle
prestazioni catalitiche per la reazione di ossilagiselettiva dn-butano ad AM®. Il tal

caso puo avvenire la formazione di una soluziotidadtra il VPP e I'elemento drogante
per formare composti del tipo (V@) 1-x)2P-07 in cui M indica I'elemento promotore. Il

niobio migliora le prestazioni catalitiche del VPpRvocando:

» L'aumento di attivita (correlata alla presenza dlitif siti acidi di Lewis) e di
selettivita in AM,;
» Ladiminuzione del tempo di attivazione del catadiore;

> |l controllo del rapporto superficiale®/Vv*".

Il niobio, come elemento drogante del VPP, favariaoche un certo quantitativo di fase
ossidata sulla superficie catalitica, ed anchegpesto potrebbe esserci una correlazione
tra quest’elemento e la formazione di faséOPQ,.

Il niobio ed il vanadio, appartenendo al quinto pra dei metalli di transizione,
possiedono tre stati di valenza stabili, 3+, 4+Br cui possono formare con composti
misti di diverso tipo quali VNb@(in cui il vanadio & presente prevalentemente come
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ione V* e il niobio come ione NB), VNbGs (in cui entrambi gli ioni sono presenti nello
stato di ossidazione +5) ed ossidi misti con rapp@n equiatomici.

Il niobio e il drogante ottimale proprio perché amone ospite influenza le
caratteristiche di reattivita dello ione ospitaftenando con esso composti intermetallici
a composizione definita.

L’addizione di NB* e 'incorporazione di questo nella struttura d€R/puo favorire la
formazione di ioni V', ma pud anche creare una soluzione solida tradfgsfato di
vanadile e I'ortofosfato di niobio per dare [(MQNb (P.O7)1x(POw)2] ©’. Il niobio
potrebbe entrare in struttura anche comé&"Nimoltre una ricerca sul tipo di composti
misti che si formano tra i due ioni, ha evidenziabe esiste la possibilita di formazione
di fosfati misti di \** ed NB* in un ampio intervallo di composizione con forntae di
(VO)1(NbO)PQ,. Lo ione NB*, se presente in alte concentrazioni e quindi non
entrando in struttura con il VPP, pud generareuipesficie fosfato di niobio NbOPO
L’effetto di questo promotore pud essere dovutéatib che NbOPQé isostrutturale a
VOPOQ,.

2.3 Meccanismo e schema di reazione

2.3.1 Meccanismo di reazione

Il catalizzatore utilizzato per l'ossidazione stlet di n-butano ad AM segue un
meccanismo redox chiamato ciclo di Mars Van Krevelgale ciclo catalitico prevede
due fasi: uno stadio di riduzione in cui gli iorssigeno del reticolo cristallino sono
utilizzati per ossidare ih-butano ad AM mentre gli ioni 4 del pirofosfato di vanadile
sono ridotti a V', ed uno stadio di riossidazione del catalizzagat®pera dell’ossigeno
gassoso coalimentato.

In particolare il catalizzatore cede 7 ionfi"Gt di essi vanno a formare,®, coprodotto
di reazione, ed altri 3 vengono inseriti selettiesute nella molecola di-butano per
formare AM; l'ossigeno molecolare adsorbito sullaperficie € probabilmente
responsabile delle reazioni di ossidazione norttsedell ciclo catalitico pud essere cosi

schematizzato:
R-C + 2KO— R-C-O + HO + 2K

2K + Oy(gas)— 2KO
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dove R-C e R-C-O sono rispettivamente il reagentg@mdotto di reazione, mentre KO
e K sono la forma ossidata e ridotta del catalazat

Allo stato stazionario la velocita di riduzione detalizzatore dovrebbe eguagliare quella
di riossidazione, ma generalmente cio non avviengle delle due prevale sull’altra
dipende dalle condizioni di reazione. E stato Weatb che i catalizzatori VPO
reagiscono seguendo effettivamente questo meccamisdox effettuando delle prove
catalitiche in condizioni anaerobiche, ossia ind@asul catalizzatore solo I'idrocarburo;
in tali condizioni, seguendo il ciclo di Mars — v#mevelen, iln-butano si trasforma
selettivamente in anidride maleica consumando ibes® superficiale (©) del
catalizzatore. Le vacanze create dal consumo djerss vengono riempite dall’ossigeno
contenuto nelbulk del catalizzatore finché la reazione non si bloaacausa
dell'eccessiva riduzione del catalizzatore.

Guliants ®® riporta alcune ricerche sull’'ossidazione rdbutano con catalizzatori VPO
supportati in condizioni spinte di reazione e ad abnversione di butano (riproducendo
le condizioni industriali). In tutti i casi si otievano sia prodotti di ossidazione parziale
guali anidride maleica sia prodotti di ossidazido&le quali CQ; inoltre 'andamento
della reazione di ossidazione parziale era propoaté alla presenza di*{#0 e quindi

in accordo con il meccanismo di Mars-Van Kreveldre vede I'ossigeno V=0 terminale
attivo. Recenti studi riguardo alle proprieta etwiiche del pirofosfato di vanadile
superficiale, condotti usando il metodo DFT o ildetho del cluster, eseguiti da Hodnett
et al. ®® 7® " 72 concludono che il V superficiale agisce come sibd
chemioadsorbimento mentre gli ossigeni nucleoélintinali P-O rendono selettiva la

oxo-funzionalizzazione del reagente.
2.3.2 Natura dei siti attivi

Uno dei principali problemi delle reazioni di osszibne € associato al tipo di sistema
catalitico da utilizzare per ottenere il prodottesilerato con buona selettivita; cio e

legato essenzialmente a due aspetti:

» il prodotto desiderato e piu reattivo del reagemtdi conseguenza la reazione
procede fino alla formazione di GO
» la bassa reattivita delle paraffine necessita ddconi di reazione drastiche e di

catalizzatori in grado di promuovere un meccanisirgttivazione selettiva.
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Una selettivita accettabile si pu0 ottenere solodiarge I'utilizzo di catalizzatori

multifunzionali (ossia dotati di proprieta sia aeisia redox) che riescano sia ad attivare

il legame C-H che ad effettuare I'ossidazione reldtironica e I'inserzione di ossigeno,

oltre a permettere un veloce desorbimento del ptodtesideratd®. Il sistema catalitico

VPP e in grado di catalizzare diversi tipi di reams (Tabella 2.5).

Reagente Prodotto Tipo di reazione
Acido isobutirrico Acido metacrilico Deidrogenazione ossidativa
Cicloesano Benzene
Anidride succinica Anidride maleica
Anidride esaidroftalica Anidride ftalica
Paraffine Olefine
Olefine Diolefine Ossidazione allilica
2,5-diidrofurano Furano (estrazione di H o
Anidride tetraidroftalica Anidride ftalica inserzione di O)
Benzene Anidride maleica Inserzione 1,4-ossigeno
Naftaline Naftochinone
Metacroleina Acido metacrilico Inserzione elettrofilica
O-xilene Anidride ftalica di ossigeno
Butadiene Furano
Furano Anidride maleica

Tabella 2.5Classi di reazioni catalizzate dal pirofosfatvanadile

E quindi molto probabile che le elevate attivitaedettivita mostrate dal catalizzatore in

queste reazioni siano dovute alle tante proprie¢iesso possiedé

>

siti capaci di realizzare deidrogenazioni ossidativ paraffine, pur non essendo
guesto catalizzatore il migliore per la sintesoldifine leggere da paraffine;

centri capaci di effettuare ossidazioni allilichencelevata selettivita; per questo
motivo il pirofosfato di vanadile non produce oteficon alta selettivita durante
I'ossidazione delle paraffine: il desorbimento debllefine intermedie non e
veloce e queste sono subito trasformate nei pricaksigenati;

centri in grado di inserire ossigeno in substiathi di elettroni;

centri acidi capaci di attivare le paraffine, fdaaile il desorbimento dei prodotti
acidi e accelerare le trasformazioni specifichengermedi reattivi>;

centri in grado di favorire le reazioni di condezisae bimolecolari non
direttamente acido-catalizzate, ma accelerate dacamretta geometria dei siti sui
quali le molecole si adsorbono. Questa propriataportante nel meccanismo di
76,77

formazione di AM dan-pentano
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Natura dei siti attivi sulla superficie del (VO),P,07

Siti acidi di Lewis e di Bréensted

Coppia redox ad un elettrone : V*/V*, Vv

Coppia redox a due elettroni : V>*/V*>*

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

Ossigeni terminali nei gruppi (V=0)"", e (V=0)**

. . . ‘e . 1 2
Ossigeni molecolari adsorbiti: specie 1 -peroxo e 1 -superperoxo

Tabella 2.6 Siti attivi nel catalizzatore pirofosfato di varilad

Le specie di siti attivi presenti sulla superfidel (VO),P.O; sono schematizzati in

tabella 2.6 e si possono classificare in:

Siti acidi di Lewis: sono stati identificati attraverso I'analisi FT-thR molecole basiche
adsorbite. La maggior parte dei siti acidi presenti tipo Lewis (il loro numero € quasi
il doppio di quello di Bréensted). | siti acidi dewis vengono attribuiti a ioni vanadio
coordinativamente insaturi presenti alla sfaldatleapiani paralleli al piano (100). Nei
catalizzatori preparati in un mezzo organico i ditiLewis sono piu attivi di quelli
osservati nei catalizzatori preparati in un mezzguasoll ruolo dei siti acidi di Lewis &
guello di estrarre, con un ossigeno basico, dumiatlh idrogeno da due gruppi -GH
della paraffina mediante un meccanismo concerfatd’intermedio olefinico cosi
formato viene velocemente ossidato ad anidride icalelagli atomi di ossigeno

circostanti.

: 0
e TR o
=¥=---0__||
|~ | >v<
o /||)\
Cl\‘l‘g CQ:
CH3 CHg
H—=G Hxy 7
o \\“\EﬁH 9 \'"CHO
i 5
Dm-ﬁ*vt( ,H\.u,fo - O;Lu( \U’CU
D(II ’1,’0}5,/’ g o¥ || HD/ 0

Figura 2.27 Meccanismo per l'attivazione del n-butano su (M),
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Siti acidi di Broensted: sono stati determinati attraverso spettroscopialRETed
attribuiti ai gruppi P-OH, appartenenti a legamOProtti in posizione terminale nei

tetraedri di fosforoLe principali funzioni dei gruppi P-OH superficiaono® 2

» facilitare la rimozione di H favorendo lo spostatwerdi H verso i siti di
formazione e di desorbimento dy®;

» facilitare il desorbimento di AM, evitando reaziotonsecutive di ossidazione
totale;

» attivare i legami C-H.

Specie V*: lo stato di ossidazione del vanadio nel bulk dethlizzatore & +4, ma in
superficie puo essere presente una quantita didi@amessidato compresa tra il 20 ed il
100% del vanadio totale superficiale, e questortipedai metodi di preparazione del
catalizzatore (per esempio la calcinazione in fanvarisce la formazione di VORY dai
differenti drogaggi e dalle condizioni di reaziorlee specie V' isolate e le specie
(V=0)** partecipano all'inserzione dell'ossigeno nellegfime attivate per dare anidride
maleica, ma provocano anche l'ossidazione totalae CQ. Per ottenere le migliori

prestazioni @ stato stimato da Volta e al. chayiporto ottimale ¥/V*'deve essere di
O 2579,80, 81, 82,83

Specie V**: sono responsabili dell’attivazione del butanospacie (V=03", presente in
corrispondenza delle sfaldature dei piani (100pofvolta nell’estrazione di H dalla
paraffina e nell'ossidazione allilica Ebner e Thompson hanno suggerito che le specie
V* siano coinvolte nella reazione di inserzione deligeno sul butadiene con la

formazione di specie cicliche a 5 elementi.

Specie V" il suo ruolo & difficile da spiegare univocameritehiaro che la formazione
di composti V'/P/O & dannosa per la selettivita, ma la generazitinuna piccola
quantita di queste specie e quindi delle vacanamenemme associate puo avere un ruolo
positivo sull'attivita cataliticd® %> % 8. La quantita di specie ¥V presente & funzione
del tipo di trattamento termico e della quantita cdimposti organici trattenuti dal

precursore.

Specie V-O-P:sono coinvolte nella deidrogenazione del butanwaab (e di buteni
adsorbiti) a butadiene e nelle reazioni di insereidell’ossigeno sulle specie cicliche a

cinque elementi.
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Ossigeno molecolare adsorbitol’ossigeno molecolare adsorbito sulla superficed d

catalizzatore non é selettivo in quanto tende andoe specie elettrofile che portano
all'ossidazione totale del butano. L’ossigeno molae pu0 essere adsorbito in due
modi diversi, la specig’-superosso e la specié-perosso; queste, interagendo con un

gruppo V=0 adiacente, possono probabilmente padeeiall’attivazione del butari

In fig. 2.28 sono rappresentati i diversi tipi di attivi del (VO)P,0;

Figura 2.28 Siti attivi presenti sul pirofosfato di vanadilgS1) siti acidi di Bronsted; (S2) siti acidi di
Lewis; (S3) ossigeni terminali; (S4) ossigeni atpo(S5) sitin?-superosso q'-perosso; (S6) coppie redox
\al/\Vau

2.3.3 Schema di reazione

Lo studio dello schema di reazione risulta partioolente difficoltoso a causa
dell'assenza di sottoprodotti che possano formfermazioni sugli intermedi possibili,
anche perché questi hanno una reattivita maggiogeiala del n-butano e sono quindi
convertiti ad anidride maleica prima che abbianenhpo di desorbire in fase gas. Molti
aspetti relativi al meccanismo di formazione di Agn sono pertanto ancora conosciuti
e quindi € possibile formulare solo ipotesi riguaatlo schema di reazione. In letteratura
sono stati proposti numerosi schemi di reazionellgyiu accreditato prevede che la
trasformazione din-butano ad AM avvenga secondo stadi successiveidragenazione

ossidativa e ossidazione per inserzione di ossigahematizzati in fig.2.29° 89
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Figura 2.29 Schema di reazione

1) n-butano + 1/2 @ — butene + KO (deidrogenazione ossidativa)

2) butene + 1/2 ©— butadiene + O  (estrazione di H-allilico)

3) butadiene + 1/2 £ 2,5-diidrofurano  (inserzione 1,4-0ssigeno)

4-5) 2,5-diidrofurano +2 ©@— AM + 2 H,O (inserzione O-allilica via lattone)

Il rate determining step, ovvero lo stadio determinante la velocita di reaz e la
deidrogenazione ossidativa agebutano a buteni, ossia I'attivazione del substsatmiro.
Questo meccanismo e stato confermato attravessmdinento di alcuni prodotti ottenuti
in condizioni inusuali (ad alti rapporti idrocarllwssigeno ed a bassi tempi di
contattoj® 9 %2,

Mediante prove condotte da Kubias ef®ah pressione inferiore a quella atmosferica
sono stati individuati alcuni intermedi della t@shazione che risultano effettivamente
essere n-buteni, butadiene e furano. Inoltre gérmedi olefinici sono ritenuti essere |
primi prodotti nelle reazioni di trasformazioneadtani G-Cs ai corrispondenti composti
ossigenat?™.

Per ottenere un’alta selettivita in AM il catalitaee VPO deve promuovere le reazioni
di deidrogenazione ossidativa e di inserzione diigeso nella giusta sequenza; in
particolare, la velocita di deidrogenazione deveeesmaggiore di quella di inserzione di
ossigeno nei buteni; infatti, per ottenere anidmdaleica, I'intermedio olefinico deve
subire una deidrogenazione ossidativa che lo tmasfon un composto di tipo dienico
adsorbito. Se invece la reazione di inserzionesgigeno fosse piu veloce potrebbero
formarsi composti come crotonaldeide, metilvinilicmee, prodotti di rottura ossidativa
del doppio legame carbonio-carbonio, tutti poteinpi@cursori di CQ.

Nuove informazioni riguardo lo schema di reaziooecsfornite da analisi in situ tramite

spettroscopia FT-IR, una delle poche tecniche adgrdi studiare le specie adsorbite
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sulla superficie del catalizzatore in ambiente efizione®®; a causa della complessita
della reazione, anche sfruttando tale tecnica éontifficile identificare tutti i possibili
intermedi adsorbiti partendo solo debutano. Sono state percio condotte delle prove
facendo adsorbire sulla superficie del VPO compattsi come possibili intermedi
come 1-butene, 1,3-butadiene, furano, anidride icelela questi studi si & concluso che
gia a basse temperature (inferiori a 100°@}hiutano € attivato sulla superficie del VPO
e forma composti insaturi come buteni e 1,3-butasli¢e specie adsorbite predominanti
per l'ossidazione dn-butano sono composti carbonilici insaturi nonicicthe sono i

precursori nella formazione di AM.
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Figura 2.30 Schema di reazione per la formazione di anidrid&eioa attraverso intermedi carbonilici
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Nella figura 2.30 e proposto uno schema di reaziche prevede [lattivazione
dell'alcano sulla superficie del VPO con formaziode composti olefinici (questi
appaiono essere i primi intermedi di reazione)cessivamente I'ossidazione di questi
composti insaturi produce intermedi carbonilici raelici che subiscono inserzione di O
e ciclizzazione formando AM. Recenti calcoli cortgmionali®® "* " "hanno trovato
una grande differenza nell'interazione tra 1-butendPO e tran-butano e VPO; questo
potrebbe indicare che il butene in realta non entermedio di reazione.

2.4. Reagenti alternativi per la sintesi di Anidrde maleica

Nonostante il processo di produzione industrialeanidride maleica sia utilizzato da
numerosi anni, vi &€ attualmente un notevole intaeger lo sviluppo di nuove vie
sintetiche a partire da molecole alternative-alutano. Diversi studi sono stati condotti
sulla reazione di ossidazione selettivangientano ad AM, catalizzata da pirofosfato di

vanadile, ed in particolare si e cercato di coreelattivita e la selettivita ad AM in
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funzione del contenuto di specie vanadio ossidatesemti sulla superficie del
catalizzatoré*,

Negli ultimi decenni e diventata sempre piu fodenkecessita di avvalersi di molecole
reagenti ottenute da materie prime rinnovabili, peurre I'utilizzo di derivati fossili. In
questo scenario si colloca anche la produzionenidiride maleica a partire da reagenti
derivanti da biomasse. La letteratura scientifitaeyettuale riporta alcuni esempi, quali:
I'ossidazione selettiva di 5-idrossimetilfurfuradendotta in fase liquida con aria e con un
catalizzatore omogeneo a base di VO(ac&c) ossidazione di furfurale in fase acquosa
ad acido maleico, utilizzando un catalizzatore seldi acido fosfomolibdic®, o in fase
gas, con un catalizzatore a base di ossido di varspportato su alluming. Sia il
furfurale sia lidrossimetilfurfurale sono aldeidottenute per riarrangiamento e
trasformazione di zuccheri.

Un reagente alternativo per la sintesi di AM e rappntato dall'l-butanolo, il piu
semplice alcool a 4 atomi di carbonio, ottenutoilfiaente per via fermentativa da
biomasse. La sua disponibilita e il prezzo competiton quello delle materie prime
tradizionali lo rendono una molecola interessarge l@ produzione di building blocks.
Nel corso del mio lavoro di tesi ho focalizzatatémzione sul processo di sintesi di AM
a partire da 1-butanolo , secondo la reazionetapmin figura 2.31.

@
OH
/\) + 3 02 —_— | O + 4 Hzo
O

Figura 2.31Reazione di ossidazione selettiva di 1-butanolaradride maleica
2.4.1 1-butanolo: caratteristiche chimico-fisicheproduzione e utilizzi

L’1-butanolo & un composto organico, liquido a temapura ambiente ed incolore; le sue

caratteristiche chimico-fisiche sono illustratg¢abella 2.7.
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Formula bruta CHs(CH2);:0H

Peso Molecolare (g/mol) 74,12

Temperatura di fusione (°C) -89.3

Temperatura di ebollizione (°C) 117,66
Inferiore: 1.4

Limiti di esplosivita (%vol)
Superiore: 11,3

Solubilita in acqua (wt% a 30 °C) 7.85

Tabella 2.7Caratteristiche chimico-fisiche di 1-butandfo

L’1-butanolo puo essere prodotto sia da fonti 1ossa da fonti rinnovabili, attraverso
fermentazione di biomasse; in quest'ultimo caspasia di “biobutanolo”, intendendo
con tale termine 1-butanolo, 2-butanolo, isobutamoloro miscele.

Diversi sono i processi utilizzati per la sinteslLebutanold® '

1) Viaidroformilazione ed idrogenazione:

il piu importante processo industriale attualmeimeuso € l'idroformilazione
(oxo-sintesi) di propilene ed idrogenazione sudeasselle butirraldeidi formate;

2) Via sintesi di Reppe:

consiste nella idrossicarbonilazione diretta dipgeme ad 1-butanolo;
3) Via sintesi di Guerbet:

consiste nella condensazione aldolica di acetaddadl acetaldolo in condizioni
basiche, successiva disidratazione di acetaldclot@naldeide in presenza di un
acido, ed idrogenazione dell’aldeide a 1-butanolo;

4) Via sintesi di alcooli superiori:

sintesi diretta da miscela CQOJ/Hcon catalizzatori ed in condizioni diverse da
guelle utilizzate per la sintesi di metanolo;

5) Via processo ABE (Acetone, Butanol, Ethanol):

consiste nella fermentazione anaerobica di amidonaiis o di zucchero con
microrganismi tipo Clostridium acetobutylicum; € un processo storico,
abbandonato da parecchi anni perché non piu ecaoonspetto a quelli che
utilizzano derivati fossili; nel processo ABE (caid in batch), acetone,
butanolo ed etanolo venivano  prodotti in rappol6/1 e, a causa
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dell’'avvelenamento del batterio da parte del butanwn si poteva aumentare la
concentrazione di quest'ultimo al di sopra di 1b, gosa che portava ad elevati

volumi del reattore, costi energetici di separagierconsumi di acqua.

Nella sintesi per idroformilazione, si ottiene aacisobutanolo come sottoprodotto,

mentre nella sintesi di alcooli superiori si otteng miscele di alcoli a diverso peso

molecolare. Pertanto, per entrambi i processi swuessarie operazioni di separazione,
finalizzate all'ottenimento del butanolo puro.

Anche nel caso del processo fermentativo (ABE) eées®ario separare il butanolo da
altre molecole, ma in questo caso i composti ottédmanno caratteristiche cosi diverse

tra loro da rendere la separazione meno complessaerosa che nel caso delle sintesi
chimiche.

Recentemente l'interesse volto alla produzione aditaize chimiche e carburanti da
biomasse ha fatto riprendere la ricerca per migterl vecchio processo ABE e per

realizzarne di nuovi. Per migliorare il processoEAB necessario operare nelle seguenti

direzioni®:

1) Utilizzare materie prime piu economiche, in pattite scarti lignocellulosici,
piante energetiche o alghe.

2) Modificare geneticamente i microrganismi, o trovawh nuovi, in maniera da
renderli meno sensibili alla concentrazione delabato ed aumentare la
selettivita in butanolo.

3) Ottimizzare il reattore di fermentazione, utilizdan impianti continui ed
aumentando la concentrazione dei batteri supparstarsdl fibore o supporti
inorganici per aumentare la produttivita.

4) Abbassare i costi energetici degli stadi di separ&ze di purificazione a valle,
realizzando separaziomn situ nel reattore per ridurre l'effetto inibitorio del

butanolo sul microrganismo.

Di recente, DuPont e BP hanno annunciato I'avvioudi bio-reattore dedicato alla
produzione di bio-butanolo da barbabietola, comditat per benzina; sono pero allo
studio processi per ottenere questo alcool anchenalariale ligno-cellulosico, quale
paglia di frumento. In questo caso e necessaripremmattamento e uno stadio di idrolisi,
chimica o enzimatica, per ottenere gli zuccheriledalomponenti cellulosiche ed

emicellulosiche.
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Il biobutanolo gioca un ruolo chiave nell’ambitdldecrescita sostenibile, in quanto puo
essere potenzialmente utilizzato sia nell'industeaergetica, ad esempio come
combustibile per autotraziori®, sia come reagente di base nell'industria chimica.

Il biobutanolo infatti mostra diversi vantaggi rto ad altri combustibifi®*

1) presenta un contenuto energetico maggiore (+ 3@d)idetanolo e paragonabile
a quello della benzina;

2) puo essere trasportato negli oleodotti gia esistaméndo piu bassa tensione di
vapore, essendo meno corrosivo e meno incline ralkcelazione con acqua
rispetto all’etanolo;

3) € meno infiammabile, di conseguenza meno pericolospetto agli altri
combustibili;

4) puo essere miscelato alla benzina in tutte le praxoi.

L'1-butanolo € anche una molecola versatile utiltazper la sintesi di diversi prodotti: su
catalizzatori di deidrogenazione da luogo alla fazione di butirraldeide, 4-eptanotfé
104 & piccole quantita di idrocarburi; la butirraldeibrmata pud dar luogo a reazioni,
come dimerizzazone di Tishchenko (per formare bhtitirrato), aldolizzazione e

ChetonizzazionéOS, 106, 107, 108, 109, 110, J:ll

2.4.2 Schema di reazione ipotetico per la sintesi Anidride Maleica da

1-butanolo

La trasformazione di 1-butanolo ad AM richiede fatmente due diversi passaggi:

1) uno stadio di trasformazione dell’alcool ad 1-beten

2) uno stadio di ossidazione selettiva del butene ldld A

Ciascuno dei due passaggi richiede funzionalitalitiahe tra loro diverse: sono infatti
necessari due catalizzatori specifici, ognuno derligin grado di catalizzare
selettivamente uno dei due stadi; in particolateprimo sistema deve possedere
funzionalita acide, per catalizzare in modo effeala reazione di disidratazione
dell'alcool, mentre il secondo deve possedere tmistiche redox adatte per
I'ossidazione selettiva dell’alchene.

Nel caso specifico, pero, catalizzatori di ossidagiselettiva di olefine ad aldeidi non

sarebbero adatti allo scopo (per esempio, il @dalore industriale a base di molibdati di
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Fe e Co per la ossidazione allilica di propileneaatbleina), perché trasformerebbero
selettivamente I'1-butene a metilvinilchetone.

La scelta del catalizzatore per I' ossidazione -thufene ad AM puo essere fatta sulla
base di quanto gia noto in letteratura: esistofattiralcuni lavori scientifici che studiano
questa reazione in cui i catalizzatori descrittica base di molibdati di Co e E& 3
oppure a base di pirofosfato di vanadile, cioésilesna utilizzato anche per ossidazione

114,115 | 'ipotetico meccanismo di reazione proposto per la

selettiva di n-butano
trasformazione di 1-butanolo ad anidride maleicasimile a quello, descritto in

precedenza, per I'ossidazione selettiva a partre-butano, con la differenza che, nel
caso della trasformazione di 1-butanolo ad AM,eg¢eassario considerare uno stadio

catalitico ulteriore, di disidratazione dell’alcall-butene (fig. 2.32).

Ao

Figura 2.32Ipotetico schema di reazione per I'ossidazionetthededi 1-butanolo ad AM

Pertanto, il medesimo catalizzatore in grado dedeasformazione selettiva debutano
ad AM, dovrebbe catalizzare in modo efficace andtlossidazione di 1-butene

(intermedio comune nella trasformazionendiutano e 1-butanolo) ad AM.

2.4.3 Possibili configurazioni reattoristiche per & produzione di

Anidride Maleica a partire da 1-butanolo

Trattandosi di una reazione catalitica multistaddopossibile ipotizzare tre diverse

configurazioni per il reattore di trasformazionelelbutanolo ad AM:

1) Sistema a due reattori:

la reazione € condotta in due reattori in seri@ung dedicato in specifico ad uno
dei due stadi: il primo alla disidratazione del dtdnolo ed il secondo
all'ossidazione selettiva del 1-butene; in tal mdéelaue reazioni possono essere
ottimizzate dal punto di vista della tipologia @attore (per esempio, il primo
stadio e endotermico, il secondo e esotermico), aihlizzatore e delle
condizioni di reazione. Dal punto di vista dellaleitvita si tratta della
configurazione ottimale, perché e in grado di attrare separatamente i due

stadi.

52



Inoltre, la purificazione e separazione del 1-batettenuto dalla disidratazione
del butanolo nel primo passaggio puo essere candotto il primo reattore, cosi
da alimentare butene puro al secondo reattoreialfeacessaria per I'ossidazione
e alimentata solamente al secondo reattore, mdalimentazione al primo

by

reattore e costituita esclusivamente da 1-butanbtn.svantaggio di questa
configurazione € costituito dai maggiori costi divéstimento rispetto alle
configurazioni alternative, sotto descritte.

2) Sistema a reattore unico:

caricato con due strati diversi di catalizzatogr{ono dedicato ad uno dei due
stadi di reazione): il primo strato e costituitol datalizzatore acido per la
disidratazione del 1-butanolo, il secondo da quellgrado di dare ossidazione
selettiva di 1-butene.

Si tratta di una configurazione meno flessibilelalgirecedente perché non
permette di avere condizioni diverse per i dueistadatti consente solo un
eventuale un controllo differenziato della temperatin corrispondenza di ogni
strato.

Un ulteriore problema é costituito dalla “compdiibi’ di ciascuno dei due strati
di catalizzatore poiché si ha un’unica miscela lim@ntazione al reattore,
costituita da 1-butanolo ed aria; € pertanto neces€he il catalizzatore acido
possa esercitare la sua funzione di disidratazamebe in presenza di ossigeno, e
che il sistema redox, che riceve la corrente cartenl-butanolo non convertito,
aria, e i prodotti del primo stadio (tra i qualiblitene), non dia luogo a reazioni
indesiderate sul butanolo stesso, o venga avvelataia presenza di rilevanti
guantita di acqua, co-prodotto della disidratazideé butanolo ad 1-butene. II
vantaggio di questa configurazione deriva dai minosti di investimento, legati
all'utilizzo di un solo reattore.

3) Unico reattore con un unico catalizzatore bi-funaie:

in questo caso il catalizzatore deve conteneresiiaacidi sia siti redox. Tale
sistema e quindi in grado di catalizzare entranebezioni. Ovviamente i limiti
descritti per il sistema a due strati rimangonoaggmor ragione validi anche nel
caso del sistema bi-funzionale. Il vantaggio detebnfigurazione deriva dalla

semplicita gestionale e dai costi di investimeirtothti.

Le configurazioni reattoristiche appena descritteosillustrate in figura 2.33.
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Figura 2.33Le diverse configurazioni reattoristiche possipér la trasformazione di 1-butanolo ad AM

Nel corso del mio lavoro di tesi, ho focalizzatatienzione sullo studio di un sistema
catalitico intrinsecamente bifunzionale cioe apgiite alla terza configurazione
reattoristica. La ricerca si inserisce pertantaiimo dei filoni attualmente piu studiati,
cioe quello relativo a sistemi catalitici in gradiopermettere la realizzazione di reazioni
complesse, a piu stadi, che avvengono in successilbimterno del medesimo reattore
(reazionione-pot, tandem, o domino in funzione del modo in cui vengono alimentati i
reagenti o condotte le reazioni in sequeniZa)’

Nel mio caso, partendo dalle considerazioni fabigra, e sulla base delle indicazioni di
letteratura, I'attenzione é stata rivolta ad urtesim che fosse in grado di catalizzare
I'ossidazione di 1-butene ad anidride maleica, e pbssedesse anche caratteristiche di
acidita superficiale in grado di effettuare la diastazione di 1-butanolo. Il pirofosfato di
vanadile risponde ai suddetti requisiti; € notoaitif che questo sistema possiede
proprieta acide, derivanti prevalentemente dakes@nza di gruppi P-OH che si generano
in superficie in corrispondenza di insaturazionerdmative dei gruppi pirofosfatd®
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Parte sperimentale

3.1 Prove di reattivita in microreattore

3.1.1 Impianto di laboratorio

Per effettuare le prove catalitiche é stato uiitezun microreattore a letto fisso, costruito
in modo da poter intervenire su diversi parameirilusso dei reagenti alimentati, la

guantita di catalizzatore caricato (e quindi il pdi contatto), la concentrazione dei
singoli reagenti e la temperatura di reazione raétino del reattore. L'impianto di

produzione di AM a partire dabutano e 1-butanolo & schematizzato in figurae3pl0

essere suddiviso in tre zone principali:

1) Zona di alimentazione nell'impianto possono essere alimentabutano, 1-butanolo,

aria ed elio. | reagenti gassosi provengono da lotenposte all’interno di armadi
appositi di sicurezza; il reagente liquido (1-butia) € posto in una siringa ed alimentato
per mezzo di una pompa (16), opportunamente tgpatagrogare la portata desiderata;
tale reagente viene poi vaporizzato con l'ausiliouda fascia riscaldante, posta a
temperatura superiore a quella di ebollizione dglidlo (Te,=117 °C), prima di essere
condotto all'interno del reattore. La zona di alitezione € progettata in modo tale da
permettere I'eventuale alimentazione di tre flugsssosi diversintbutano, aria, elio) e
regolare le loro percentuali tramite tre mass-flometer (2). La linea di elio &
indipendente; i flussi dn-butano ed aria vengono riuniti € possono poi essernati,
attraverso una valvola a tre vie (3), direttameitesattore oppure al flussimetro a bolle
con il quale viene misurato il flusso in entratj (Bopo la valvola a tre vie & posto un
commutatore a quattro vie (6) con il quale é paksibviare la miscela dn-butano ed
aria al reattore o al gas-cromatografo dove, t&roampionamento on-line, avviene
lanalisi sul FID delle moli di n-butano entrante. Contemporaneamente al
campionamento della miscela entrante sul gascrgraity grazie al commutatore a

guattro vie, e possibile inviare elio al reattore.
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Figura 3.1 Schema dell'impianto di produzione di AM da n-mdga butanolo
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2) Zona di reazione;il reattore (8) é di tipo tubolare ed opera a gi@® atmosferica; €

costituito da un tubo di vetro lungo 43 cm e dinaidro pari a 0.8 cm. Sulla testa del
reattore e presente un setto in gomma attravergaoaile € possibile campionare i gas
alimentati utilizzando una siringa per gas. lldetftalitico viene caricato circa a meta
altezza nella zona isoterma del reattore, stabifiteendo il profilo termico del letto
catalitico, dove il tubo ha un diametro maggiore pal.8 cm. Questa parte piu larga si
estende per 6 cm e termina con un setto porospearmeette il passaggio dei gas ma non
il trascinamento delle particelle di catalizzatoreellets (o polvere) caricato all'interno.
Al centro del reattore € sistemato un altro picdalmo, porta termocoppia, del diametro
di 0.3 cm, all'interno del quale & posizionata agpula termocoppia di controllo (10)
che permette la lettura della temperatura effetliv@azione al centro del letto catalitico.
Il forno (modello Lenton: LTF 12/25/250) del rea#o(9) € costituito da una griglia
metallica esterna (diametro = 28 cm) ed un blodtiadeico di ceramica refrattaria
rivestito in metallo (diametro = 25 cm); il forol'mlterno del quale viene inserito il
reattore ha un diametro pari a 2,5 cm. Il fornco@atb di un controllore di temperatura
(3216CC) per la regolazione della temperatura.

Prima di eseguire le prove di reattivita cataliteatato effettuato il profilo termico del
forno (figura 3.2), in modo da individuare la zoisaterma in cui posizionare il letto
catalitico (letto fisso, reazione in fase gas)liagando il reattore pieno di corindone in
flusso di elio (36 ml/min) ed impostando una terapgna di 440 °C.

Profilo termico
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Figura 3.2 Profilo termico effettuato lungo la direzione asidel forno
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All'uscita del reattore si trova una fascia risealte che viene mantenuta, attraverso un
altro termoregolatore, a 220°C in modo da evitareristallizzazione dei prodotti piu

pesanti sulle pareti interne.

3) Zona di raccolta e prelievo dei prodotti e dei reagnti non_convertiti; dopo la

fascia riscaldante, in uscita dal reattore, € posato uno splitting dei gas effluenti:
aprendo la valvola a 2 vie (4) una parte vieneataval gascromatografo e, grazie ad una
valvola campionatrice (15) e possibile effettuaiestthmente I'analisi dei prodotti
organici di reazione e del butano (o 1-butanola) nonvertito inviati alla colonna del
FID; la seconda parte del gas in uscita dal reatt@ne convogliata su un cristallizzatore
(12), che consiste in una camera di vetro nelldeg@gossibile raccogliere i prodotti piu
pesanti, sfruttando il rapido raffreddamento chbapassando da 220°C a temperatura
ambiente e il passaggio della corrente gassosandahw di piccole dimensioni ad un
contenitore di diametro superiore. All'uscita deistallizzatore € presente un setto in
gomma per mezzo del quale é possibile effettuarprééevi con una siringa da gas per
prodotti incondensabili, e rilevare quindi CO, £@, rimanente e N Posizionato in
uscita al cristallizzatore, € presente un gorgtmi@in vetro contenente acetone (13),
con il quale e possibile raccogliere la frazione miodotti non condensati nel
cristallizzatore, prima che il flusso uscente d@alttore sia convogliato al vent. Collegato
al gorgogliatore & presente un secondo flussimetbolle per determinare il flusso del
gas uscente dal reattore.

3.1.2 Sistema di analisi

Le analisi dei gas reagenti e dei gas uscenti €attare vengono effettuate tramite
gascromatografia. Per I'analisi gascromatograficatiszza un gascromatografo Varian

CP-3380 sul quale sono state montate due colonne:

1) Colonna semicapillare CP-Sil 5CB, lunga 30 nerae diametro interno di 0,53 mm e
fase stazionaria di dimetilpolisilossano dello spes di 3,00 um che opera in un range
di temperatura compreso tra 0-375°C. In questanc@i@ono separati 'anidride maleica,
I sottoprodotti (acido acetico, acido acrilico, énit anidride ftalica, butirraldeide) ed il

n-butano (o 1l-butanolo) entrante ed uscente datoreatil detector collegato a questa

colonna e un detector a ionizzazione di flamma JFID
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2) Colonna impaccata Carbosieve SlI lunga 2 muiafase stazionaria & costituita da
setacci di carbone attivo (mesh comprese tra 80-1@0colonna impaccata, nella quale
vengono separati CO, GOH,O, O, ed N sulla base delle dimensioni molecolari e

collegata ad un detector a termoconducibilita (TCD)

Il carrier gas per entrambe le colonne e elio.

Il programma di temperatura del forno per le analig seguente: sette minuti a 40°C,
incremento di 30°C/min fino a 220°C, infine isoterian 220°C per dieci minuti.

Sulla colonna del FID il campionamento e effettuateline, attraverso una valvola
campionatrice dotata di un loop di volume pariraai405 pl. La valvola e dotata di tre
entrate e tre uscite collegate tra loro in manieligersa a seconda del suo
posizionamento; puo essere infatti mantenuta inmhsezioni: carica (fig 3.3 sinistra),

guando i gas in uscita dal reattore riempionoaploe campionamento (fig 3.3 destra) in
cui la miscela di gas da analizzare presente nab leiene inviata alla colonna

cromatografica mentre il gas uscente dal reattoassg attraverso un secondo
cristallizzatore dove solidifica I'anidride maleieaviene poi allontanato come vent. La

valvola € mantenuta a 200°C per evitare la condémsa dell’anidride maleica.

Out reattore Out reattore

!

Carrier GC Carrier GC

(He) (He)
Colonna
Colonna

Figura 3.3 Schema della valvola campionatrice. Sinistraiziose di carica del loop; destra: posizione di

campionamento

Il campionamento on-line permette di determinarettimente I'anidride maleica in fase
gas e analizzare sempre un volume costante. | catimpoondensabili (CO, COO, non

convertito ed M) e HO vengono invece prelevati con una siringa da @aS0d pl per
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mezzo del setto in gomma posto nel cristallizzatessi vengono iniettati nella colonna
impaccata collegata al TCD.

L’analisi dei gas in entrata al reattore e effdduan-line nel caso del n-butano, mentre
I'ossigeno viene prelevato dal setto poroso presemtla testa del reattore con una

siringa da gas da 500pl.

3.1.3 Elaborazione dei dati catalitici

hY

Dall’analisi gascromatografica € possibile risal@e valori di resa, conversione e
selettivita, che rappresentano le grandezze cestittbe delle prove catalitiche.
N° moli reagente convertito

Conversione = , , X100
N° moli reagente alimentato

N°moli prodotto ottenuto/coeff. stechiometrico
Resa = , , , — X 100
N° moli reagente alimentato /coeff. stechiometrico

Resa

Selettivita = — X 100
Conversione

] ] Y. (N° moli prodotti contenenti C * N° di atomi di C)
Bilancio al C (%) = - — X100
N° moli reagente contenente C * N° atomi di C

3.2 Caratterizzazione catalizzatori

3.2.1 Spettroscopia Raman

L’analisi € stata effettuata utilizzando un appehée Renishaw Sistema 1000, dotato di
un microscopio confocale Leica DMLM con obiettivk,520x, 50x a lunga focale,

videocamera a colori CCD, portacampioni motorizzZ4¥Z con risoluzioni fino a 0,5

pum, laser a ioni argon 514 nm (verde) potenza 25 P& tutti i campioni vengono fatte
analisi puntuali con I'obiettivo da 50x in posiziativerse per le analisi ex-situ e sulla
stessa posizione per le analisi in situ. La potetizaraggiamento, soprattutto per gli
obiettivi ad alto ingrandimento, viene scelta indoala evitare di degradare il campione.
Soprattutto con il laser verde, usando potenzeawdevsi puo ossidare il campione

irreversibilmente. Gli spettri vengono aquisitilfietervallo 1400-200 cnt.
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3.2.2 Diffrattometria a raggi X (XRD)

Le caratteristiche cristallografiche (natura dédlsi cristalline, dimensioni dei cristalliti e
distorsioni reticolari) dei catalizzatori sono statstudiate attraverso analisi
diffrattometriche a raggi X; i pattern di diffrazie sono stati ottenuti utilizzando |l
metodo delle polveri, mediante l'ausilio di un diftometro Philips PW 1710, che
permette di raccogliere gli spettri in forma dig#aata.

| dati di diffrazione sono stati registrati utilemzdo la radiazione Cuki,=1.54056 A e
A2=1.54439 A; nellintervallo di 5°<@<70°, con steps di 0.1 gradi. Il conteggio di
intensita é stato effettuato per 2 secondi ogrmp.s@i spettri vengono poi elaborati
graficamente con l'ausilio di un software apposiate realizzato. L’attribuzione dei
riflessi e stata effettuata in base ai valori ddeterminati utilizzando la relazione di

Bragg (2d sefv= n\) confrontati con i valori riportati in letteratura

3.2.3 Analisi di area superficiale specifica (BET)

L’'area superficiale specifica e stata determinaga @dsorbimento di azoto a 77K
(temperatura di ebollizione dell’azoto) con Sorgdty50 Instrument (Carlo Erba). Il
campione € stato riscaldato a 250°C sotto vuotogfmminare acqua ed altre molecole
eventualmente adsorbite sulla superficie. Dopo tguesetrattamento il campione e
mantenuto a 77K in un bagno di azoto liquido eisesdo viene inviato lentamente azoto
gassoso, che si adsorbe nelle porosita e sullafsipalel campione. Dall'equazione di
BET é stato possibile calcolare il volume di moratst e quindi I'area superficiale del

campione.
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Risultati e discussione

4.1 Introduzione

Durante il mio lavoro di tesi ho focalizzato l'ati@one sullo studio della sintesi di
anidride maleica a partire da 1-butanolo. Soncestaeguite diverse prove sperimentali
sullimpianto di laboratorio per studiare l'effetiei diversi parametri operativi sulla
reattivita catalitica. In particolare, le prove sostate condotte su un catalizzatore
industriale fornito da DuPont, costituito dal 90fopeso di pirofosfato di vanadile e dal
10% di silice.

Come punto di partenza per lo studio della reaétidel 1-butanolo si &€ preso in
considerazione un precedente lavoro di t83in cui si era gid messa in evidenza la
presenza di un importante contributo delle reazre avvengono in fase omogenea
sulla reattivita complessiva del 1-butanolo. Inticatare, era stato dimostrato che, in

assenza di catalizzatore ed in condizioni aerobiginengono reazioni termiche quali:

1) la disidratazione di 1-butanolo ad olefine, prodptedominanti alla temperatura
di 350 °C;

2) la deidrogenazione dell’alcool a butirraldeide;

3) la combustione a CQO(principalmente Cg), predominante a temperature
superiori ai 400 °C.

4.2 Caratterizzazione del catalizzatore

La sintesi di anidride maleica a partire da 1-balare stata studiata utilizzando un
catalizzatore industriale (DuPont) a base di pstdto di vanadile (90% in peso) e silice
(10% in peso). Il catalizzatore e stato carattat@zmediante analisi di spettroscopia
Raman, diffrattometria a raggi X e analisi di asegerficiale (BET). In particolare le
analisi sono state eseguite su due campioni diffed catalizzatore: uno “fresco” e

I'altro “scaricato” (cioe dopo aver eseguito le yedi reattivita catalitica).
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4.2.1 Analisi Raman

E noto in letteratura che i catalizzatori a bas®®BD presentano diverse bande Raman

caratteristiche*®

, per cui é possibile distinguere la fase prin@p&/O),P.0;, Il
precursore VOHP0,5 HO, e le diverse fasi di ¥ e V° (VOPQ,). Per verificare,
quindi, quali fasi sono presenti sulla superficed datalizzatore sono state effettuate
analisi Raman in piu punti per ogni campione. @ktri Raman relativi ai campioni di
catalizzatore DuPont fresco e scaricato sono @piart figura 4.1.

*

* = VPP
A= VOPO,-2H;0

au.
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Figura 4.1 Spettri Raman dei campioni DuPont fresco (in adtgraricato (in basso)
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Negli spettri del campione fresco si osserva in omedidente la presenza di pirofosfato
di vanadile (VPP). In alcuni spettri registratigasizioni diverse & pero presente anche la
fase ossidata VOR2H,O, seppure minoritaria rispetto alla fase attiv@@y.

Lo spettro del campione DuPont scaricato mostrgede, molta fluorescenza rispetto al
fresco, come si puo osservare dalla linea di b@sesto indica la presenza di composti
organici adsorbiti sulla superficie del catalizzatce derivanti dal suo utilizzo in

impianto.
4.2.2 Analisi diffrattometriche ai raggi X

Le caratteristiche cristallografiche dei catalizasono state studiate attraverso analisi
diffrattometriche ai raggi X.

In figura 4.2 sono riportati a confronto gli speXiRD dei campioni DuPont fresco e
scaricato; e possibile notare che i pattern diralzibne sono molto simili e rivelano

entrambi la presenza della sola fase cristallir@égsfato di vanadile.
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Figura 4.2 Spettri XRD dei campioni DuPont, fresco e scaricato
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4.2.3 Misure di area superficiale

| valori di area superficiale, ricavati col meto8&T, per il campione fresco e scaricato
sono rispettivamente di 40 e 3&/g1Pertanto si pud affermare che il catalizzatordtasu

sostanzialmente inalterato in termini di area sligiale, dopo le prove di reattivita.

4.3 Prove di reattivita catalitica

~

L’analisi del processo di sintesi di anidride medeia partire da 1l-butanolo e stata
condotta sulla base dei risultati ottenuti da prdveeattivita catalitica. Le prove sono
state eseguite con diverse configurazioni del oeati{in presenza o in assenza di
materiale “inerte”) ed al variare dei parametri i@b@i di temperatura, tempo di contatto
e composizione della miscela reagente.

Poiché la quantita di catalizzatore che viene paliioterno del reattore é relativamente
modesta (massimo 0,7 g), la natura del riempimer@de che viene caricato allo scopo
di diminuire il contributo delle reazioni omogeneefase gas riveste grande importanza.
Sono state pertanto fatte alcune prove prelimindilizzando diversi riempimenti
solitamente considerati “inerti”, sia in presenk& @n assenza di catalizzatore. Le prove
sono state condotte alla temperatura di 370°C, wuen portata di alimentazione al
reattore che corrisponde ad un tempo di contattprésenza di catalizzatore) paria 1,3 g
s/mL, e una corrente entrante contenente 1'1% raadar-butanolo in aria. Dai risultati

riassunti in figura 4.3 € possibile fare le seguenhsiderazioni:

1) E’ stato riscontrato con grande sorpresa che laepma di inerte, corindone o
steatite, porta ad una conversione di 1-butanopersore a quella ottenuta col
reattore completamente vuoto. Questo risultatoodiepa a scegliere di condurre
le prove successive in assenza di componente jroéote col reattore vuoto nella
sezione a monte del catalizzatore.

2) In assenza di inerte, la conversione di 1-butasgbari al 30% circa, ed i prodotti
di reazione sono costituiti da 1-butene, 2-butebiugrraldeide, oltre a piccole
quantita di CQ. La presenza di 2-buteni indica che l'isomerizaaei del doppio
legame a partire da 1-butene avviene rapidamentevipetermica, anche in
assenza di catalizzatore.

3) In presenza di corindone come inerte, si otteng@®, CQ, butadiene e

butirraldeide come prodotti principali mentre ingeta selettivita a buteni e
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4)

5)

relativamente bassa. | dati sembrano quindi indiche il corindone favorisce lo
sviluppo di reazioni radicaliche che portano all@mbustione e alla
deidrogenazione ossidativa dei buteni.

In presenza di steatite si ottiene conversioneleata 1-butanolo; il dato piu
sorprendente e costituito dall’assenza di butigiald, e dalla elevata formazione
di acidi carbossilici (acidi acetico ed acrilicdzO e leggeri (formaldeide,
idrocarburi leggeri). Pertanto, la steatite e iadgr di decomporre la butirraldeide
per dare CO e frammenti piu leggeri che in partage@o ossidati ad acidi
carbossilici.

Le prove in presenza di catalizzatore sono statedatte utilizzando un
catalizzatore industriale V/P/O, costituito da fosdato di vanadile e da silice
come diluente della fase attiva. | risultati ottenn presenza di catalizzatore
confermano le osservazioni descritte in preceddazselettivita piu alta in AM si
ottiene in assenza di riempimento inerte; la seittpiu alta in CQ si ottiene in
presenza di corindone, e quella piu alta in COr@s@nza di steatite.

E’ inoltre interessante notare che anche in asseinnerte, non si ha formazione
di butirraldeide (che invece era il prodotto prpade nel caso di reattore vuoto);
guesto significa che il catalizzatore riesce addase l'aldeide formatasi nella
parte vuota del reattore, posta a monte del catdbre stesso, portando cosi alla

formazione ossidi di carbonio.

In ogni caso, in assenza di catalizzatore, non gsservata la formazione di AM o di

anidride ftalica.
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Figura 4.3 Risultati delle prove condotte con diversi riempiriénerti
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In seqguito é stato studiato I'effetto dei princigarametri operativi (temperatura, tempo
di contatto e frazione molare di ossigeno nellecaiess di reazione in ingresso al reattore)
sulla conversione di 1-butanolo e sulla selettiitagAM, utilizzando la configurazione
del reattore “in assenza di inerte a monte delizatdore”.

Saranno comungue descritte alcune prove realizzateando steatite come inerte a

monte del catalizzatore (vedi paragrafo 4.3.2).

4.3.1 Prove di reattivita condotte “in assenza dinierte a monte del
catalizzatore”

| risultati delle prove condotte alimentando altt@@ una miscela costituita da 1-
butanolo in concentrazione 1% molare in aria soportati in figura 4.4. Dai valori di
conversione di 1-butanolo e di selettivita nei diveprodotti, in funzione della

temperatura di reazione, € possibile desumeregligesdi considerazioni:

by

1) La conversione di 1l-butanolo € completa nell’intemtervallo di temperatura

considerato; questo e indice dell’elevata reattidiell'alcool.
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Figura 4.4 Effetto della temperatura di reazione sulla cosigre di 1-butanolo e sulla selettivita nei
prodotti. Catalizzatore industriale pirofosfato d@inadile. Simboli: Conversione di 1-butanol®)(
Selettivita in AM @), 1-butene £\), 2-buteni Q), acido acetico + acido acrilicg), CO (A), CO, (@),

anidride ftalical(d) e “leggeri” (X). Alimentazione: 1% 1-butanolo in aria

2) A bassa temperatura i prodotti prevalenti sono teifiie 2-buteni (cis + trans); la

formazione di 2-buteni avviene per isomerizzazidekdoppio legame a partire
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3)

4)

da 1-butene, che e il prodotto primario di disideédne dell’l-butanolo; come
dimostrato in precedenza dalle prove condotte celttore vuoto,
I'isomerizzazione avviene per semplice via termica.

Il rapporto di equilibrio termodinamico tra le dokefine e a favore dell’olefina
interna, cioe del 2-butene; infatti, alla temperatai 330°C € riportato un
rapporto tra la concentrazione di trans-2-butegaedla di 1-butene pari a 2,2, ed
un rapporto tra la concentrazione di trans-2-butegeella di cis-2-butene pari a
1,5 *?° il che implica un rapporto tra 2-buteni e 1-beteyari a circa 3,7 (per
esempio, a 200°C vale circa 6,7).

All'aumentare della temperatura questo rapporto imimsce; nel caso in
questione, alla temperatura di 370°C il rapporfmag a circa 2, per cui non si &
arrivati in condizioni di equilibrio termodinamicqper la reazione di
iIsomerizzazione.

Allaumentare della temperatura le selettivita delii si avvicinano tra di loro
(cioe il rapporto 2-buteni/1-butene si abbassa i@ndopiu), come previsto anche
dai valori di equilibrio termodinamico. Tuttavid, rapporto tra le due olefine
diminuisce molto piu rapidamente di quanto previsdta termodinamica.

Un aumento della temperatura dovrebbe facilitaraaggiungimento di un
rapporto tra le due olefine piu vicino al valoremedinamico, invece in questo
caso si osserva un rapporto che si allontana sepijprea quello termodinamico;
di conseguenza si puo dedurre che il 2-butene seagiu velocemente di 1-
butene a dare prodotti di ossidazione, e che lavelaxita di trasformazione e
superiore a quella di isomerizzazione di 1l-butepe fipristinare il 2-butene
stesso.

In queste condizioni la velocita di ossidazionecessiva dei buteni ad AM
(secondo lo schema di reazione illustrato in fig2r82) aumenta in modo
significativo; si osserva quindi un aumento di g&l¢éa in AM (e in minor
misura di CO e Cg) e di acido acetico e acrilico), a discapito dekéettivita ad
olefine, che diminuisce notevolmente;

Si osserva anche la formazione di anidride ftaficeui andamento di selettivita &
simile a quello osservato per ’AM) che presentaniriale aumento di selettivita
a basse temperature, il raggiungimento di un vatoassimo (pari a circa il 12%)

a 340°C, e una diminuzione consistente per temyrerauperiori.
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La formazione di anidride ftalica avviene per aduhe intermolecolare di tipo
Diels-Alder tra il butadiene (ottenuto per deidrogeione ossidativa dei buteni) e
I'AM stessa. Inoltre, € interessante notare chquiantita di butadiene formata e

sempre inferiore allo 0.5% (come selettivita),sidassa che ad alta temperatura.

La selettivita massima ad AM é pari al 40%, ottanaita temperatura di 340°C. Se si
considera la somma delle selettivita a buteni (idneconto del fatto che i buteni sono
precursori della formazione di AM, e ipotizzandoechjuesti vengano totalmente
convertiti), ad anidride ftalica (che si forma dadiliene ed AM) e ad AM, si ottiene una
selettivitd pari a circa il 65% a 300°C, e poi imthuzione per ulteriori aumenti della
temperatura.

Questi valori di selettivita “totale” ad AM sono moontati in figura 4.5 con quelli
ottenuti nella ossidazione di-butano e di 1-butene (in questo caso sommando la
selettivita in 2-butene ed AM) e riportati in fuome della temperatura (le figure
complete relative allandamento delle selettivita funzione della temperatura per
I'ossidazione di 1-butene e dibutano verranno riportate piu avanti nel testo).

E’ importante notare che il confronto non viendédater valori di conversione simili per

i diversi reagenti; il confronto ad isoconversiosgrebbe piu corretto perché, per uno
schema di reazione di tipo consecutivo, le sel&tiipendono dalla conversione.

Dalla figura si osserva che la conversione:
> e sempre completa per 1-butanolo nell’intero iradovdi temperatura esaminato;

> e totale per 1-butene in corrispondenza della &atpra di 360°C, ma e

comunque superiore all’'80% tra 300 e 360°C;

» e compresa tra 25 e 85% nel casordeutano per temperature comprese tra 340
e 420°C.

Il tempo di contatto utilizzato in tutti i casi @ a 1,3 g s/mL; la frazione molare di

reagente in alimentazione € pari all'1% nel cas@-butanolo ed 1-butene, ed all’l,7%
nel caso deh-butano.

| dati mostrano che gli andamenti delle selettivdtali in AM da 1-butanolo e da 1-

butene sono quasi coincidenti; questo confermalahesformazione di 1-butanolo ad
AM coinvolge 1-butene come primo intermedio di ieae. Inoltre & indice del fatto che

lo stadio di disidratazione di 1-butanolo ad 1-betavviene in modo selettivo e che non

vi sono reazioni parallele quali la deidrogenaziatedl'alcool a butirraldeide o la
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combustione con formazione di ossidi di carboniqo&sibile affermare che la reazione
di disidratazione di 1-butanolo a 1-butene & muéimce in tali condizioni e con questo
tipo di catalizzatore utilizzato. Le prove condatieseguito variando il tempo di contatto

confermeranno la sostanziale assenza di reazioaligla.
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Figura 4.5 Conversione del reagente e selettivita “totale’AM in funzione della temperatura, per la
ossidazione dn-butano W), 1-butene A) e 1-butanolo ¢). Nota: nel caso dell’l-butene, le prove sono
state condotte con steatite come riempimento irteteeattore
Per quanto riguarda il-butano non si osserva la formazione né di buténiiranidride
ftalica e la selettivita in AM é nettamente superiaspetto al valore ottenuto con gli altri
reagenti; questo potrebbe essere pero dovuto aharnconversione dell'alcano. In
effetti, nel caso dell’l-butene a 300°C, tempeitur corrispondenza della quale la

conversione dell’'olefina e pari all'80%, la seleti totale in AM e pari al 70%, valore

70



simile a quello ottenuto dallalcano ad alta temap@ra in corrispondenza della
medesima conversione. Questo quindi costituisce coaferma del fatto che il
meccanismo della trasformazionendbutano coinvolge comunque l'olefina come primo
intermedio della reazione; tuttavia, data la susvah reattivita (come evidente dal
grafico di confronto delle conversioni di figura5}. I'l-butene, non appena formato
reagisce immediatamente per dare i prodotti didagsone successiva, fino ad anidride
maleica.

Come verra dimostrato in seguito dalle prove caedab funzione del parametro
“pressione parziale dell'ossigeno”, questo implicea bassa concentrazione di olefine
adsorbite ed un elevato rapportd’&**, in condizioni stazionarie. Conseguenza di cio
sono una elevata velocita di ossidazione dell’'nkef(che non desorbe in fase gas e
quindi non viene identificata tra i prodotti di eé@ne quando si alimentabutano), e
una bassa formazione di prodotti ottenuti per wrazibimolecolare, come I'anidride
ftalica.

In Figura 4.6 sono riportati i valori di conversee di selettivita nei diversi prodotti in
funzione del tempo di contatto, per I'ossidazionelutanolo. Le prove sono state
condotte alla temperatura di 340°C, cioe in cooigfenza del valore massimo di
selettivita in AM; la variazione del tempo di comdéae stata imposta ad ogni prova
cambiando la quantitd di catalizzatore e mantenecmkiante la portata gassosa di
alimentazione. Solo utilizzando tempi di contatgiremamente bassi, si e riusciti ad
ottenere una conversione del butanolo inferiorE08Ps.

A bassi tempi di contatto si osservano principali@eslevate selettivita in buteni
insieme ad una piccola quantita di acidi carbassjficetico e acrilico), a conferma del
fatto che sono effettivamente i prodotti primaril@eeazione. Per tutti gli altri prodotti si
prodotti di tipo secondario.

Tutti i prodotti, tranne i buteni, mostrano un awmbeedella selettivita allaumentare del
tempo di contatto; in particolare, i dati indicasbhiaramente la relazione cinetica
esistente tra i buteni e AM: la selettivita in AMmenta al diminuire della selettivita a
buteni.

Come €& possibile notare dagli andamenti delle tgatat entrambi i buteni
diminuiscono; cio sta ad indicare che entrambedéne vengono ossidate. Tuttavia, Si
nota che allaumentare del tempo di contatto la&tgeita a 2-buteni diminuisce piu

rapidamente di quella ad 1-butene fino a raggiunderstesso valore ad un tempo di
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contatto pari a 0,7 g s/miquesto conferma l'ipotesi, formulata in precederde il z-
butene viene ossidato preferenzialmente, e chedconcentrazione viene solo in pa
ripristinata per isomerizzazione de-buteneLa selettivita a butadiene, compresa tra

e 0,5%, e indice dell’'elevata velocita di ossidagiselettiva dei buteni ad A
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Figura 4.6 Effetto del “tempo di contatto” sulla conversionel-butanolo e sulla selettivita nei dive
prodotti. Temperatura 340°C. Simboli: Conversionel-butanolo @®). Selettivita in AM W), 1-butene
(A), 2-buteni O), acido acetico + acido acrilici>), CO (A), CO, (@), anidride ftalicaT) e “leggeri”

(%)

Si notano intire altri effetti interessan nella zona a tempi di contatiaferiori a 0., la

diminuzione di selettivita in buteni (soprattutto E-buteni) non porta tanto ad |
aumento dellaelettivita in AM, quanto piuttosto a CO e ,. La selettivita 1-butene,
invece, diminuisce leggermer ed in corrispondenza si nota un analogo legc
incremento della selettivita ad aciDa queste considerazioni € possibile desumer,

per tempi dicontatto cosi bassi, le olef una volta formatesi sulla superficiel

catalizzatore, possono o desorbire in fase gasre subire reazione di ccbustione e
scissione ossidativgiobabilmente per attacco diretto da parte deiEs® in fase gi;

gueste ultime due reazioni avveng: quindi piu velocemente della ossidazione sele
da parte dei centri attiioni V°*).

Per quanto riguarda invesalori di tempo di contatto superiori a30g s /mL si ha

un’ulteriore diminuzione ella selettivita il buteni, che perd conduco esclusivament
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ad un aumento della selettivita in AM ed in anidrittalica, prodotto consecutivo
dell’AM stessa; € possibile notare anche un incrémeella selettivita ad acidi, ma solo
fino a tempo pari a 0,7 g s/mL. In queste condizigertanto, si affermare che
I'ossidazione selettiva dei buteni porta veloceraexiia formazione di AM.

E anche probabile che il contributo relativo dee duercorsi di reazione, quello non
selettivo a CQacidi, e quello selettivo ad AM e anidride ftalisa funzione della reale
disponibilita dei centri selettivi, cioé degli ioWP*. In condizioni in cui la trasformazione
consecutiva dei buteni ad AM e cineticamente siitgaoprobabilmente la superficie del
catalizzatore e completamente coperta di olefirsmigite, per cui la disponibilita di ioni
metallici ossidanti ¥ & molto scarsa; invece, in condizioni in cui lefiole vengono
convertite nei prodotti di ossidazione selettiva, doncentrazione di ioni attivi e
maggiore.

E infatti necessario tenere conto del fatto chstesiempre un equilibrio di adsorbimento
con ripartizione delle olefine tra la fase gas éake adsorbita tale per cui, in condizioni
di conversione totale del reagente, ad una elesalettivita in olefine corrisponde
sempre una considerevole concentrazione di olefiltestato adsorbito. Questi aspetti
sono stati ulteriormente approfonditi grazie alteve di reattivita, condotte in funzione
della pressione parziale di ossigeno in alimentez®riportate in figura 4.7.

50 * * * * 100
40 80
< <
S 30 60 —
Fy k=)
S &
=) o
3 20 0 2
A S
10 20
0 A= 0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Oxygen (molar fraction)

Figura 4.7 Effetto della concentrazione di ossigeno in alitagione sulla conversione di 1-butanolo e
sulla distribuzione dei prodotti. Temperatura 340®npo di contatto 1,3 g s/mL. Simboli. Conversiaii
1-butanolo #). Selettivita a AM W), 1-butene {\), 2-buteni Q), acido acetico + acido acriliceX), CO
(A), CO, (@), anidride ftalical(J) e “leggeri” (X)
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Dagli andamenti illustrati nel grafico € possibiletare alcuni effetti sorprendenti: al
crescere della concentrazione di ossigeno si agssamnnetto aumento della selettivita in
AM, a scapito della selettivita a buteni; quesi atl indicare che la capacita ossidante
del catalizzatore in queste condizioni € relativareémodesta”.

In altre parole e indispensabile un largo eccessosdigeno, rispetto alla quantita
stechiometrica necessaria per la ossidazione dutdnablo ad AM (il rapporto
stechiometrico richiederebbe 3 moli dp Per ogni mole di 1-butanolo convertito ad
AM), per potere avere la formazione del prodottsidierato.

Nel caso della ossidazione dibutano, invece si osserva un effetto della pressio
parziale dell’ossigeno che e completamente divelscselettivita ad AM diminuisce

allaumentare del rapporto,®-butano™**

. Questo e dovuto al fatto che é sufficiente una
pressione inferiore di ossigeno per ottenere upasp \P*/V** ottimale; al contrario,
uno stato di ossidazione eccessivamente elevatta pala combustione dellAM
prodotta.

Questa differenza tra i due tipi di reagenti (bot&anl-butanolo) deriva dal fatto che la
reazione non avviene per ossidazione diretta dejerete da parte dell'ossigeno, ma
attraverso un meccanismo redox di tipo Mars-van v&len che coinvolge |l
catalizzatore. La capacita ossidante del soliderdie dalla sua composizione intesa
come rapporto tra ioni ¥ e ioni V**, la quale determina la concentrazione effettiva di
siti attivi ossidanti; a sua volta, questo rappantn dipende soltanto dalla pressione
parziale di ossigeno, ma anche dal rapporto tioteentrazione dell'ossigeno e quella
del substrato. Questo significa anche che l'ideradzione del pirofosfato di vanadile
(contenente solo 47) come “fase attiva” non & corretta, perché intéea condizioni di
reazione si ha la formazione, sulla superficie ledfosfato stesso, di fasi ossidate (di
formula VOPQ) contenenti V" >

Tuttavia, se cosi fosse, utilizzanebutano o 1-butanolo come reagente non dovrebbe
avere alcuna implicazione sul rapportd’**, e quindi sulle proprieta ossidanti del
catalizzatore, a parita di pressione parziale eljente ossidante.

In realta, la situazione € piu complessa, perclv@séanti cinetiche relative alla riduzione
dello ione V" da parte del reagente e alla ossidazione delle i da parte
dell’ossigeno (all'interno del ciclo redox) incamano anche le costanti di adsorbimento,
che per ogni reagente presente (I'idrocarburo d¢cd@, e l'ossigeno) descrivono
I'interazione chimica tra quella molecola e la stipee del solido, in corrispondenza dei

centri attivi, cioe degli ioni metallici in gradoi dare interazione con le molecole e
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scambiare con essi elettroni. La costante di adseriio dipende a sua volta da diversi
fattori, tra i quali la capacita del reagente diedmterazione chimica con il sito attivo;
tale interazione e favorita, per esempio, dallasgmea di substrati elettron-ricchi
(olefine) e centri acidi di Lewis, oppure dalla geaza di gruppi funzionali in grado di
dare legami specifici con i centri attivi superdici Nel caso di alcoli, ad esempio, la
presenza del gruppo OH permette la condensazianegroippi P-OH del pirofosfato di
vanadile (stadio preliminare alla reazione conighi vanadio); di conseguenza, la
differenza piu importante tra -butano e I'1-butanolo € legata proprio al divegsado

di interazione che le due molecole possono dare itocatalizzatore. Nel caso
dell'alcano, la costante di adsorbimento € molteska a causa dell’assenza di gruppi
funzionali in grado di dare interazione con il daiatore, per cui, in condizioni
stazionarie, la concentrazione di molecole di specucente adsorbite ed in grado di
dare interazione con gli ioni vanadio € molto bassaonseguenza di cio, il rapporto
VIV* & molto elevato, perché il numero di elettronisfesiti dal substrato al
catalizzatore é relativamente basso, se confromtaoquanto avviene nel caso dell’l-
butanolo.ll butanolo, infatti, € in grado di trasferire ugaantita di elettroni maggiore
rispetto al butano e, di conseguenza, rende larfitipedel catalizzatore piu ridotta
(rapporto V5+/V4+ minore). Per questo, per potever@a un “grado di ossidazione”
elevato, & necessario un rapporto di alimentazomsegeno/1-butanolo molto alto, se no
in caso contrario, le molecole di butene formapesi disidratazione di 1-butanolo non
avrebbero a loro disposizione un numero di sitiidzsgi sufficiente per subire la
successiva trasformazione ad AM.

E’ possibile fare ulteriori considerazioni:

1) A basso contenuto di ossigeno, si forma una guéaulit2-buteni piu elevata
rispetto all’'l-butene e la selettivita nelle duefimle diventa simile all’laumentare
della frazione molare di ossigeno in alimentazione.

Si puo ipotizzare che in condizioni in cui la assiione selettiva dei buteni e
lenta (a causa della bassa disponibilita di ceassidanti), la reazione di
isomerizzazione abbia il tempo necessario per arvém modo significativo,pur

non raggiungendo la concentrazione di equilibrizargdo pero la disponibilita di
centri ossidanti aumenta (e cioé allaumentare aeltenuto di ossigeno), il
rapporto tra le due olefine si allontana dal valdrequilibrio; questo induce a

ipotizzare che la velocita di trasformazione dellee olefine non sia tra loro
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2)

uguale, e che la miscela di olefine non raggiungaqueste condizioni la
composizione di equilibrio.

La selettivita a CO e CQnizialmente aumenta leggermente all’aumentare del
contenuto di ossigeno, ma poi sorprendentementmudisce e, in corrispondenza
di tale diminuzione, si osserva un aumento dellatthdta ad anidride ftalica;
inoltre, la diminuzione della selettivita a CO e £fviene in coincidenza con la
scomparsa dei buteni tra i prodotti di reazione.

La selettivita ad anidride ftalica sembra aumeniangroporzione al contenuto di
ossigeno, e questo dato non e sorprendente, sesdera che essa si forma per
reazione tra butadiene e AM. In questo caso nanasservata la formazione di
butadiene, nemmeno in condizioni in cui la suaftr@sazione ossidativa é
sfavorita, cioe a bassa pressione parziale di essig

La diminuzione di selettivita a CO e @@ spiegabile, in modo del tutto
speculativo, ipotizzando che, in condizioni in dai disponibilita di centri
ossidanti € bassa, la formazione di questi prodeitenga non piu a causa di un
contributo di combustione catalitica da parte ditd ossidanti stessi (in effetti,
non si capirebbe perché se vi & una concentrazibiomi V°* sufficienti a dare
combustione, non si possa osservare anche la fonegazli AM ed anidride
ftalica), bensi per reazione diretta non selettiliattacco da parte dell'ossigeno
molecolare presente in fase gas, con un meccaniadicalico simile a quello
osservato nelle reazioni di autossidazione. Quest&si € supportata anche dal
fatto che le olefine, quali i buteni, possono dérego facilmente a specie
radicaliche, soprattutto ad alta temperatura, pes®ne omolitica del legame
C-H, e che questi radicali potrebbero essere atada Q molecolare generando
specie perossidiche (composti precursori deglidbsicarbonio).

Infine, € importante ricordare che in catalisi eggmea i meccanismi che
coinvolgono specie adsorbite e specie in fase ga® sbbastanza comuni
(meccanismo di tipo Rideal).

Nel momento in cui vi & maggiore disponibilita dini V°*, la reazione di
ossidazione selettiva dei buteni a butadiene, quéssto ad AM e ad anidride
ftalica diventa molto piu veloce della combustioran selettiva appena descritta
(nonostante anche questa sia probabilmente aceled#aumentare della

pressione parziale di ossigeno), per cui si ottienstrano andamento osservato
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per le selettivita a CO e GQderivante dalla combinazione di due diverse
reazioni che dipendono in modo differente dallacemtrazione di ossigeno.
Se le considerazioni fatte sono valide, quandousihemta la pressione parziale di 1-
butanolo in alimentazione si dovrebbe osservaredimauzione della selettivita in AM,
ed un aumento della selettivita in olefine.
In figura 4.8 vengono riportati i risultati delleqve condotte alimentando una miscela al
2% molare di 1-butanolo in aria; tali risultati wven confrontati con quelli ottenuti
alimentando I'1% di 1-butanolo (fig. 4.4). Allaumiare della pressione parziale di 1-
butanolo, si nota effettivamente una diminuzion#adselettivita ad AM rispetto alle
prove condotte con I'1% di 1-butanolo in alimemae. La selettivita piu bassa in AM
corrisponde ad una maggiore formazione di butdmassa temperatura, e di CO e CO

per temperature superiori a 320°C.
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Figura 4.8 Effetto della temperatura sulla conversione diufaholo e sulla distribuzione dei prodotti.
Simboli. Conversione di 1-butanol®]. Selettivita ad AM B), 1-butene {\), 2-buteni O), acido acetico
+ acido acrilico ), CO (A), CO, (@), anidride ftalica [J) e “leggeri” (X). Alimentazione: 2% 1-
butanolo in aria. Tempo di contatto 1,3 g s/mL

Si conferma quindi quanto gia osservato: in geeerallaumentare della pressione
parziale di 1-butanolo il catalizzatore diventa meafficace nella ossidazione selettiva
dei buteni formati per disidratazione dell’alcoel,piu efficace nella ossidazione non
selettiva ad ossidi di carbonio. Questo ribadisceaito che allaumentare della
concentrazione di 1-butanolo aumenta la quantitgpdcie adsorbite sulla superficie del
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catalizzatore, le quali agiscono da riducenti nenfonti dello ione ¥*: a questo
fenomeno corrisponde un minopporto \V?*/V**, e quindi una minor capacita ossidai
tradotta in una minor velocita di trasformazione bleteni al prodotto di ossidazic
selettiva. Ad una minoformazione ¢ AM corrisponde, di conseguenama selettivita
inferiore ad anidride ftalica.

Dagli andamenti della conversione in funzione d&laperatur (illustrati in fig. 4.5) é
evidente che l'olefina € me reattiva di -butanolo ma piu reattiva dn-butano. Per
confermare questa ipotesi si sono condotte praweeatando al reattore 1% molare «
butene in aria, (a parita di catalizzatore e tempoontatto) per studiare il la reattivi
catalitica in funzione della temperat.

Osservando i risultatiiportati in Figura 4., gli andamenti delle selettivita nei dive
prodotti sono molto simili a quelli osservati nedso di -butanolo: ad esempio é
possibile notare umtmassimo nella selettivita AM nell'intervallo di temperatur:
compreso tra 340 e 360°€d unandamento della selettivita ad anidrftsica identico ¢
quello dellAM.

Inoltre, si nota unalevata selettivita a-buteni, che conferma I'elevata velocita d¢
reazione disomerizzazione di-butene a 2-buteni (in altre parole, adintiere 1-butene o

2-buteni portgprobabilmente ai medesimi risuli).
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Figura 4.9 Effetto della temperatura sulla conversione -butene e sulla distribuzione dei prodc
Simboli. Conversione di 1-buten®]. Selettivita a. AM W),2-buteni Q), acido acetico + acido acrilic
(<), CO + CQ (@), anidride ftalica () e “leggeri” (X). Alimentazione: 1% butene in aric Tempo di
contatto 1,3 g s/mL
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In definitiva, € possibile affermare che le prestaz nella ossidazione selettiva di 1-
butanolo ad AM dipendono essenzialmente dallo stddiossidazione dell'intermedio
olefinico. Nel caso invece della disidratazione delbutanolo la reazione e
sufficientemente veloce per dare luogo esclusivaenaalla formazione di butene,
soprattutto nel momento in cui si riesce a miniraiezl’entita della reazione parallela di

deidrogenazione dell’alcool a butirraldeide.

4.3.2 Prove di reattivita condotte “in presenza dsteatite a monte del
catalizzatore”

Nelle prove preliminari relative allo studio deémpitivo inerte (vedi paragrafo 4.3) é
stato messo in luce il diverso comportamento de#atite rispetto al corindone. | dati di
figura 4.3 mettono in evidenza che in realta laat#i® non & effettivamente un
componente inerte: infatti, ancor prima di attraeee il letto catalitico, I'alcool si
converte completamente, con formazione di 1-butéhbuteni, CO, CQ ed acidi
carbossilici. Successivamente il catalizzatorefdrasa i buteni prevalentemente ad
anidride maleica (la resa in AM ¢ simile alla somdadle rese in buteni ottenute nella
prova in assenza di catalizzatore), e decomponeggeli e gli acidi carbossilici
principalmente a CO. Pertanto il catalizzatore gmta alcun ruolo nella disidratazione
dell'alcool, ma solo nella trasformazione dei pritidimrmatisi prima del letto catalitico
stesso.

Per valutare I'effetto della steatite sulla redtéicatalitica ed avere quindi un confronto
con il comportamento del corindone, sono statettetiee prove di reattivita utilizzando
steatite come riempimento del reattore, nella sezeomonte del catalizzatore.

In figura 4.10 sono riportati i risultati delle p® di reattivita effettuate variando la
temperatura di reazione. Confrontando i dati coellgottenuti dalle prove riportate in
figura 4.4 (condotte in assenza di inerte nellacseza monte del catalizzatore), si nota
una resa piu bassa in AM, con il massimo a 370A@e@ie che a 340°C), ed una piu
elevata resa in ossidi di carbonio, nell'interoemtllo di temperatura. Si conferma
quindi quanto prevedibile dal confronto riportatofigura 4.3, in merito al ruolo della
steatite.

Le prove realizzate in presenza di steatite, alaperatura di 370°C e a differenti tempi
di contatto (figura 4.11), evidenziano la presetizana reazione parallela di formazione
di CQ,, che era invece assente nel caso delle provetatpoin figura 4.6; la reazione
parallela pud essere dovuta al fatto che le prove state condotte a 370°C (invece che
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a 340°C), ma molto probdmente vi & anche il contributo della reazione di combmrsg

catalizzata dalla steatite ste:
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Figura 4.10 Effetto della temperatura sulla conversione -butanolo e sulla distribuzione dei prodc
reattore riempito con steatite come materiale @me3tmboli. Conversione d-butanolo #). Selettivita ad
AM (H), buteni Q), acido acetico + acido acrilica®), CO (A), CO; (@), e “leggeri” 1X).

Alimentazione: 1% butanolo in ari
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Figura 4.11 Effetto del tempo di contatt” sulla conversione di butanolo e sulla distribuzione ¢
prodotti; reattore riempito con steatite come niakerinert. Simboli. Conversione di-butanolo @).
Selettivita ad AM W), 1-butene ), 2-buteni O), acido acetico + acido acrilica®),CC + CG; (@),

anidride ftalical(d) e “leggeri” (X). Alimentazione: 1% 1-butanolo in aria
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Gli andamentidelle selettivita per gli altri prodotsono simili a quelli gia scussi in
relazione ai dati diifjura <6: la formazione di AM é chiaramente consecutivawdeni;
la selettivita in CQ sembri relativamente stabilper bassi tempi di conta, ma presenta
poi un aumentan corrispondenza della diminuzione dlettivita ad acidi carbossilic
La selettivita in questi ultimi prodotti mostra unassimo, cherisulte piu evidente
rispetto alle prove diidura 4.6, probabilmente a causa della magctemperatura di
reazione.

Infine, si sono eseguite le prove varianda frazione molare di ossigeno
alimentazione, per studiare l'effetto dell’'ossigenella reattivita, alla temperatura
370°C (temperatura in corrispondenza della quageasservatla massima selettivita |
AM). | dati riportati in figura 4.1 mostrano differenzeiu importanti rispetto all

analoghe proveondotte senza inertegura 4.7).
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Figura 4.12 Effetto della frazione molare di ossigeno in alitaaione sulla conversione c-butanolo e
sulla distribuzione dei prodotti; reattore riempitan steatite come materiale in. Temperatura 370°C
Simboli. Conversione di butanolo #). Selettivita ad AM @), buteni O), acido acetico + acido acrilic

(<), CO (A), CO; (@), anidride ftalicad) e “leggeri” (X). Alimentazione: 1% -butanolo in aria

In presenza di steatjténfatti, la selettivita in AM é poco influenzata dall’'ossigetll
dato che sorprendela@ resa in AN, relativamente elevata per basse pressioni padii
ossigeno; questo € perd probabilmente dovuto &b fehe a 370°C i fenomeni
adsorbimento dei buteni sulla superficie detalizzatore sono meno rileva, per cui il
rapporto \VV*/V** & mediamente piul alto rispefa quello in assenza di stes. A questo
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si aggiunge anche il fatto che la quantita di bupgasenti € bassa, perché buona parte
dell’alcool é stato convertito in prodotti di congione.

Pertanto si puo concludere che in presenza di uparfcie piu “libera”, é sufficiente
una bassa frazione molare di ossigeno per averenieentrazione di ioni ¥ necessaria
per garantire I ossidazione selettiva dei butehAd.
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Conclusioni

Lo studio condotto ha messo in evidenza che é Iptessossidare selettivamente
1-butanolo ad anidride maleica utilizzando un ¢atatore a base di pirofosfato di
vanadile, impiegato a livello industriale per I'ezione din-butano.

Si e studiato I'effetto di vari parametri operatsilla reattivita catalitica: configurazione
del reattore, temperatura, tempo di contatto e osigpne della miscela di

alimentazione. Questi parametri giocano un ruolawhin questo tipo di sintesi:

» i dati mostrano che gli andamenti delle selettiVithale” in AM da 1-butanolo e
da 1-butene praticamente coincidono; questo corferhe la trasformazione di
1-butanolo ad AM coinvolge 1-butene come primorimiedio di reazione; una
ulteriore conferma deriva, nel caso della sintegagire da 1-butanolo, dalla
elevata selettivita a buteni a tempi di contattdtanbassi (indice del fatto che si

tratta di prodotti di reazione primari);

> la resa massima nel prodotto desiderato e parca d¢i40% a 340 °C, mentre a
temperature piu elevate si ha la prevalenza ddbdscarbonio;

» € necessario ottimizzare la configurazione deltoeat(per esempio, senza
utilizzare materiale inerte di riempimento nellazisee vuota del reattore), onde
evitare reazioni indesiderate di 1-butanolo in fas®genea;

» l'utilizzo di una pressione parziale relativamestevata di 1-butanolo porta ad
un effetto di saturazione della superficie da paeé reagente e delle olefine
ottenute per disidratazione dell’alcool; in questndizioni la capacita del
catalizzatore di dare ossidazione dell’intermedgfioico ad anidride maleica e
scarsa, e prevalgono altre reazioni di ossidaziomeselettiva;

» una pressione parziale di ossigeno relativamengeimlalimentazione gioca un
ruolo importante nella capacita ossidante del izat@ore perché, compensando
la riduzione del rapporto ¥/V** provocata dall’adsorbimento di 1-butanolo,

contribuisce ad incrementare la velocita di ossatezdei buteni ad AM.
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