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1.SCcOPO DELLA TESI

Uno dei principali problemiche da molti anniinteressae coinvolgeogni nazionee la
salvaguardie tutela del nostropianetad i nqui nament o e | a steonocur an.
causandoinnumerevoli cambiamenti chese non arrestati, potrebbeportae a profonde
ripercussioni1][2]. E evidente cheino sviluppo sostenibile & la chiave per il futurdatti,

| 6 i wedmanitaascientifica steercando nuove soluziom questadirezione.

La chimicasostenibile si inserisce perfettameitequesto scenario globale, infatti, ha come

obiettivo principale quello dicreareuove tecnol ogie per ridurre
attuali processi industrianinimizzando gliscartevi t ando | 6uti |l i zzo di c
soprattutto utilizzando materie prime di origine rinnovaf8le Impiegae le biomasse come

fonte di molecole piattaforma ed energ@iaenza dubbio una delle possibili soluziotili a

contrastare il cambiamento climatif$]. Esse, infatti, songpesso assoceat ad un ACar k
F o ot p[5] hutld oocomunquenolto basspin quantola CG: eventualmente rilasciatin

atmosferan fine vita di un bene viene riassorbita dalla vegetazione per produrre nuova biomassa

in tempi relativamente brevi

Fra le varie molecole piattaforneerivabili da fonti rinnovabili spiccam quelle appartenenti

alla classe dei furankEssevengono facilmente ottenutiai materiali lignocellulosictramite

vari processi produttivi possono essere valorizzate producendo innumerevoli altre molecole

ut i i al | 6i[6]d]uNeglirultinai decemnii mil ©att enzi one di mo |
focalizzata sullafurfurale Questa molecolpud esserettenutamediante una reazione di
disidratazione degli zucchersC ont enut i n e bghigicenowiere erindipalinemts a
utilizzata nella produzione di alcol furfurilig@AL) [7]. E proprioq u e s t 6éclelmbstram o
undenorme potenzial it e pu®dessere sfuttacnwltissinepi at t a
applicazioni dal campoelle resine a quello dei prodotti farmaceuf&j. Una delle possibili

strateie utili a valorizzare il FAL € la sintesi diretta@ivalerolattone GVL), una molecola di

origine rinnovabile con innumerevoli applicaziémicampo industrial§9].

Lo sviluppo diun processo catalitico in grado di convertire il FAL a GVL in condizioni
relativamente blande e senza | 6 upotrebbe esgere d i n
di estremo interesse in campuwalustriale.Una possibile via per raggiungere questo scopo e

guella chautilizza una reazione di{ttansfercon meccanismo di MP\Weerweiri Ponndorf

Verly) per ridurre alcuni intermedi della reazione in condizioni blande e senza ricorrere ad

elevate presioni di idrogeno.



Lo scopo di questa tesi e stato quellsidietizzare estudiareun sistema catalitico a base di
Aquivion® PFSA in grado di promuovere efficacemente la conversione di FAL a GM&.
scelto | 6i s tgonor pax le cedzioni di ddamsfere comesolventeper6i nt er o

processon quanto non tossico ed ottenibden c hdesso da materi e pri me
Il lavoro svolto pud essere cosi riassunto:

Sintesidi zirconia tetragonale mediante precipitaziangH controllato

f Preparazione di sistemi compositi base diAquivion®/SiO;, Aquivion®/TiO; ed
Aquivion®/ZrO2 utilizzandola tecnica di sprajreezedrying (SFD)

1 Caratterizzazione dei materiali ottenuti medgamicroscopia a scansione elettronica
(SEM), diffrazionea raggi X (XRD), analisi termogravimetriche (TGA)analisi
porosimetriche, titolazione dei siti acidi ed NMR allo stato solido

1 Valutazione della loro attivita catalitica nella reazione di valogzzao ne del | 6 a
furfurilico

T Studi o sul | 6 eafufaditaicioazionel | a t empe

T Studi o sull 6effetto della presenza di acgq

f Studi o sull deffetto della temperatura di

f Studi o sull deffetto del tempo di reazione

1 Considerazioni meccanicisticlebe hanno portatad una migliore comprensione della

reazioneedallt or mul azi on e redlemeccandmawiovbli®.s i s ul



2. BIOMASSE LIGNOCELLULOSICHE E MOLECOLE PIATTAFORMA

Situazioneenergetica globale

Negli ultimi decennil nostro ecosistema ha subito profondi cambiameectusa delle attivita
antropichelnquinamento e riscaldamento globatanno causando enormi danni economici e

scciali, inoltre, esisteil concreto rischiodi raggiungereuna soglia di irrevesibilita, oltre la

quale si ipotizza che non sia piu possibile migliorare la situazibme recente studio
commissionato daWorld Climate Research Program (WCR®)pubblicatosulla rivista

Reviews of Geophysios a studiare la sensibilita dedstroclimarispetto ad un aumento della
quantitadi COz in atmosferg10]. Gli autori hanno stimatome di ant e statist@Ge@anal i s
| 6aument o dche poreihe eessar¢ causato wha eventuale raddoppidella
concentrazione di anidride carbonicd s pett o al |.&seconglusipre e statacclhies t r i a
il nostro pianeta dovra fronteggiare surriscaldamentocompreso tra2,5 e i 4,5°C con una

probabilitd maggiore di cadere nella parte altatled i n.tVe s\ &l Hedparatarainzedise

del nostro pianeteherisulta 1,2T piu altarispettoa | | 6 e r a p glistéssi autolhannoi al e
sottolineatache senon venisse contrastdtab i mmi ssi one di gas serra s
raddoppio della concentrazione di £g¥ nei prossimi 680 anni.

L 6 | P Qr@ergbverdmentaPanel onClimate Change, il gruppo di esperti intergovernativo
fondat o dal | la©ONBV s a altimo defio8 Bubbiicatoyna soglia di sicurezza

par.i ad un aumento di 1, [H.AJG superasignie tli tale vatole | 6 e r &
potrebbe causare la perdita irreversibile degli ecosistentdiitati e generare profonde crisi
soprattutto nellepopolazioni e nelle societa piu fragilkortunatamentelo stesso studio
sottolineaanche cheecondde leggi della chimica e della fisi@gaancorapossibile limitare il
surriscaldamento al disotto delaglia critica Il raggiungimento ditale obiettivo implica
inevitabilmenteprofondi &l immediati cambiamenti della societa in cui viviamo.

E proprio in questo contesto che nasce e si sviluppa la green chefaismalesi prospetta

come undra le possibilivie per migliorare la situazior@imatica globaleTradotta in italiano
comerfichimica verde, essaconsiste in un nuovo modo gensare ed applicare la chimica ai

processi industrialche ha comebiettivo quello di ridurre il piu possille il loro impatto
ambientalemigliorandone lasostenibilita Nel 1998 Paul Anastagnsieme a John C. Warner

i dearono e pubblicarono i A dnei dyjuak raccotsero le c i p i

principali strategieitili a migliorare la sostenibilé e la sicurezza di un processo indust(id]e



Una tra le piu importanti migliorie .“ %
possibil, € senza dubbio la transizion tv

Fonti
rinnovabili

dal | 0 ddcdnomaal lemeae ad un —
modello difeconomia circola@basato sul

riuso e riciclo di materiali ed energia j Riuso Produzione Q
(Figura 1). Il concetto di circolaritanon

significa solamente riciclare il piu — T ——

ossibile, bensi € un concetto assai E
P | el L S
profondo e puo essere applicato su diversi

Figura 1 - Rappresentazione schematica del modells
livelli lungo tutto il processo prodiivo di  economia circolare
unbeneLduti |l i zzo di bi omasse come fonte di ene
chimicae un ottimo modo di attuare il principio di circolarita, infatti, dsaeno un ciclwitale
nel |l 6or di n @ossorm gdsenegeaenateiddl @ a mb i @enneémeo relativamente
breve Questo fa si che la G@messa derminedellavita di un oggettdes. incenerimento,
recupero energetico efqpossa esserassorbitadalla vegetazioned utilizzata per produrre
nuova biomassm poco tempoE proprio per questa ragiorehe molti prodotti derivanti da
biomassezengono solitamente associati adcanbon footprinpari a zero, @iu precisamente
molto basso. Il carbon footprint t radott o | etteral meng&anacome
misura dekk emissimi di gas serra assoogatn maniera diretta o indiretta ad un prodotto o
processo produttivoTale parametro viene espresso in tonnellate equivaler@Qdj cioe,
vengonoconwertte le emissiondi tutti i gasin emissioni fittizie dianidride carbonicandando
a considerard a | or o c apaci kffetto darra resgettot ar quaddeliaC®& al | 6
considerad pari ad 1J5].

Il concetto di bioraffineria e valorizzazione delle biomasse

Per Abioraffineriado si intende wun i mpianto i
utili come molecole piattaforma o energia. pr i nci pal i pr obduestai ass.
categoria di materiaona laloro disponibilita discontinugdabassa densita energetitaloro

natura delocalizzatala loro complessita chimica. Le biomasse sono spesso ottienut&erie

prime di origine vegetale che sono naturalmente discontinue a causamedtagionalitéo a

causa di variabilita climatiee come siccitaalluvioni, freddointenso, etcPer mitigare tale

problemasi potrebbe implementare un sistema di stoccagglle diomassehe richiederebbe

perd un pretrattamento di stabilizzazione per evitare crescite batteriche che porterebbero

inevitabilmentealla degradazione debateriale Perbassa densita energetica si intende che le

4



biomassecontengono gneralmente unaiccola quantita di energia per unita di volume se
paragona a quella posseduta dai combustibili fossiuesta caratteristiceende il loro

trasporto particolarmente costoso e problematico. Una possillilgzione potrebbe essere

quella di eseguire dei pretrattamenti come la macinazione che hanno lo scopo di ridurre il
volumeoccupato e creare una rete di bioraffinerie sparse nel territorio per minimizzeste i
legatialtaspoto.Un ' al t r a pot en zithzkoaelleiomassecapdresenthtea g at a
dal fatto che esse sogeneralmente molto delocalae sul tettorio, basti pensare ad esempio

al mat eri al e | i gnoc e lidagrbalimentatabqualeiviena predbtteul e d a |
aree vastissimeE necessario quindmigliorare i sstemi di accentramento esisteri
implementarne di nuovi per garaetiun adeguatoflusso di materiale in ingresso alle
bioraffinerie. La natura chimica delle biomasse & completamente differente da quella dei
combusti bild: fossili awamemp d s tpoe tlriod uiod o Qdueelslt
formato essenzialmentala idrocarburinon funzionalizzati che possono essaauri o

aromaticj le biomasse, invece, possono ess&golidecheliquide e sonspessearatterizzate

da unodel evata c¢compl E&Essednterjonogenaranrentearearosalassi ¢ hi m
di composti chimici differenti esonosemprepresentimolti gruppi funzionali Questa loro

natura fortemente funzionalizzapau |, essere sfruttata ed@asil 6i nd.
semprenecessario inserirdei gruppi funzionali nellemolecole derivanti dal petrolio per

ottenere i prodottdi interesseinvece, partendo dhiomassesi potrebbero sfruttare gli
eteroatominaturalmentepresenti e semplificare moltiassaggi sintetici. Da tutto questo ne
consegue cheanche sdéa molecola dinteresse e la stesda, via che parte da biomasse e
completamente differente da quella che parte da petouiingdi, anche le bioraffineridevono

esserenevitabilmenteconcepite in maniera differentellgaraffinerie classiche.

Biomasse lignocellulgiche

I materiali lignocellulosici sono consideramade | | e f ont i pi % prometten
molecole piattaforma e combustibili sostenibili. Di solito essi derivaniegtzo o piantead

esempio, possiamo trovare in questa famiglia saatia lavorazione del legno, scarti

del | 6i nd usrifiutiiagricolc exa. t materiaii lignocellulosici sono principalmente
composti daellulosa (4254%), emicellulosa (226%) e lignina (228%)[7][9]. La cellulos

e un polimero del glucosim cui gli anelli dello zucchero sono legati tra di loro mediamte
legamel,4-b-glicosidico (Figura 2). E proprio questo particolare legardee conferisce alle

macromolecol@ina conformazione relativamente lineade quindiresponsabilel e | | 6 el ev at



grado dicristallinatipico della cellulosaQuesta caratteristica rende i leganai gli anelli di
glucosio particolarmente inaccessibilli€ficil i da idrolizzare

OH
OH

HO 0

OH

“00C

//////

OH

Figura 2 - Rappresentazione della struttura della cellulosa (a) e dell'emicellulosa (b)

L 6 e mi c anvdcey & unsiapolimero basato su zucclre Gs, principalmente xilosio,

glucosio, arabinosiomannosio e galattosi¢Figura 2) [7]. A causa delladisomogeneita
costituzionale carattei sti ca del |l 6emicell ul osa essa ri st
cristallino della cellulosaequinfiaci | ment e i drolizzabile anche
componente dei materiali lignocellulosici e la lignina polimero fenolico con unarsttura

molto complessa contenenmemeroseunzionalita che lo rendono un materiale reticolato

molto difficile daattaccare chimicament€igura3). E proprio per questmotivo cherisulta
parecchiocomplessootteneredalla lignina molecole in maniera selettivaediante processi

catalitici, infatti, essa vieneolitamentevalorizzataattraversoprocessi termochimici come

pirolisi o gassificazione.
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Figura 3 - Rappresentazione della struttuttigpica dellalignina

Per potewalorizzare i materiali lignocellulosi@& necessario prima di tutto eseguire uno step
finalizzato alla sparazione delle tre componenti principgadsi da ridurre la complessita del
sistema.ln passato sono stati studiail applicatialcuni metodicome processi diidrolisi

catalizzata da acidi o basi mineratattamento con G§processxantogenatod dissoluzione

della cellulosaonuna soluzioneontenente un complesso cuproammoniac€alesti proces

sono parecchio pericolosi e neonosostenibili dal punto di vista ambientale, infadgsi
prevedono | 6uso diin quaatitaastechipraetitete rgéeneranoneffgne n e i
inquinati il CS; € uncomposb altamente tossaced il rame € un metallo pesapticoloso per

| 6 a mb in @articotare per gli organismi acquati.on | 6avventCoemistrg |l | a G
sono stati svilup a t i met odi i nnovati vi che mirano a r
step diseparaziondi cellulosa, emicellulosa e lignina dalle biomasggeocellulosthe Fragli
svariatiprocessmessi a punté possibile citarto steam explosiort, 6 a m nfiben ex@osion,

il processo organosol, trattamend con microondeo ultrasuoni,| udilizzo di deep eutectic

solvents (DES)l idadiazione coriasci elettronici o raggi gamma, gfcl]

HMF

Fra tuttele possibili molecole piattaforma che possono essere derivate dalle biotaasse,
furfuralee HMBB (5-(idrossimeti)furfurale)sono le due piu promettenti.
L6 MNIF puo esserécilmenteottenuto dalla disidratazione del glucqosiaindi dalla frazione

celluloscadelle biomasseome mostrato ifigura4.
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Figura4i Si nt es i del | 6 HMF ndeldlucesiot e di si dratazi on

Grazie alla sua struttura peculiaré@ H Mpud essere considevauna valida molecola
piattaformautilizzabile in svariate applicazioncome ad esempjaela sintesi delFDCA
(acido furan dicarbosstio), monomero utile all'industria polimerigpe r | a si nt esi

alternativa sostenibild classico PETFigurab).

@) @) O OH
o [ox 0 HO™ >~ PEF
> OH >
HO \_/ cat.  HO \_/ Polimerizzazione
Figura5i Si nt esi del | 6FDCA, monomero utile alla p

SeconddRobertJan van Putten e collegbi sono numerose taé applicazioni in cul 6 HMF
puo essere utilizzato come molecola di partenza, infagli ultimi tempimolte ricerchesi
sono focalizzate nell'utilizzare questa molecola nel camppaddieneri,in quellofarmaceutico,

neiprodotti agrochimico come precursordi additivi per carburanfiL2].

Furfurale (FUR)

La furfurale € wun liquido viscoso incolorehe scurisce rapidamente se esposto all'aria e alla
luce. Il terminefffurfur a lderiva dalla parola Latind f u rcheusigrifica crusca, l'involucro
esternoche ricopre i hicchi dei cereali Fu scopertaper la prima voltadal chimico tedesco
Johann Wolfgang Ddbereiniéqualene isolo ungiccola quantita nel 1821 coraettoprodotto

del processo di produzione dell'acido form|&8]. La furfuraleel'analogo ddl 6 H BeRza il
gruppoidrossimetiico e viene considerata anche lei un‘importante molecola piattaforma per
I'industria chimica Il crescete interesse per questo composto pud essemfermato

dal 6 i n cr e mumerd doricedcheh cuila furfurale viene menzionat&igura6).
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Figura 6 - Numero di pubblicazioni scientifiche in cui viene menzionata la furfurale nel titphbstract o tags,
secondo Scopus &6-02-2021

Produzione della trfurale
La furfurde puo essere ottenuta dathicellulosa mediantenuprocesso didrolisi seguib da

una disidratazione degli zucch&q. Lo schema di reazione e stato riassunteigura?.

0

[H'] _ [H*] o |

Emicellulosa ———» Zuccheri Cs - L)
Idrolisi  (es. Xilosio) \

Furfurale

-X f*z()

Figura 7 - Schema del processo di produzione della furfurale partendo da emicellulosa

Le due reazioni possono essere condotte in un impiamstey @ fitwo-step®. Nel primo

caso l'idrolisi e la disidratazione avvengono simultaneamente nello stesso reattore, Vi@eversa
configurazione a due steprevededue reattoriin serie uno per ogni reaziong/][14].
Nonostante il processa due step preveda generalmente un impianto piu complessso
mostradue principali vantaggi rispetto all'altra configurazidheso diacididi piu diluiti e una

resa in furfuale generalmentenaggiorg7].



P&ID di un tipico impianto per lammduzione delldurfurale
Solitamente la produzione industrialefdifuraleinizia miscelandon un reattorde biomasse

conuna soluzione acid®el vapore surriscaldato viepei condotto nell'ambiente di reazione
permantenerda miscelaalla temperatura desiderabdormalmente la reazione viene condotta
ad una temperatura superiore del punto di ebollizione defiarfle in modo tale da distillaal

in maniera continua separandaal resto.A questo puntodffluente contenestil prodotto
grezzovienemandato in un impianto di separazione nel qualarfariale viene isolata mediante
una serie di colonne di distillaziorfgolitamente vengono previsti piu reattioaiichin parallelo
per assicurarein afflusso di materiale costante all'impiamiodistillazione Uno schema
semplificato del processo di produzione deligdralee stato riportato ifrigura8 [7][14].

Biomassa
lignocellulosica

g Furfurale
[ gigzed 5|  Impianto di
Soluzione del e Furfurale
catalizzatore > ><f—>
acido Y
L

Vapore
E—
g

Y

L——————» Altri prodotti

J Lignina ed
umine

Figura 81 Schema semplificatdli un tipico impianto per la produzione della furfuraléadattato deEseyine
colleghi[7] e daWiebren De Jonge colleghi[14])

Oltre allo schemadi processoprecedentemente illustratssono possibili molte altre
configurazioniche si basano su reattori e tecnologie differéfiebren De Jong Gianluca
Marcotullio hanno riassunto in un articolo scientificwari processiconi quali € possibile
ottenere la furfurale dalle biomasdesistono infattidiverse alternative come il processo

Biofine, il processoVedernikovs quello @MV, quello Suprayiel® e il processo MTG14].
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Negli ultimi anni, per venire incontro altichiest di produttivita e sostenibilita impastialla
chimica verde, sono stati propoahcheimpianti basati su reattori continui per la produzione
di furfurale xilosio ed arabinosio partendo dathicellulosg14][15].

Principali applicazioni della furfurale

Furfurale come solvente

La furfuraleé stata definitacom@t he sl eepi ng -flerewabtey chfe[falclal ts o«
infatti, essgpud essere usata come precurgm@ela sintesi diadditivi per carburanti, come
intermedio nelle sintesi di prodotti farmaceutcchimici, nell'industria dei biopolimerecc

Nonostante tutte queste possibili applicazioni, oggutbufaleviene utilizataprincipalmente

come solventeGrazie alla presenza dell'anello furanico essa é particolarrefitizce nelle

estrazioni selettiveinoltre, € miscibile con numerosi solventi classicine etanoled etere,

ma e scarsamente solubile in acqua.applcazioni industriali che vedono oggi I'utilizzo di

furfurale sono larimozione de composti aromatici dagli oli lubrificanti o da altre frazioni

ottenute dalla distillazione del petrolj@][16]. Oltre ad essere utilizzata come solvente, la
furfurale puo essendsta come molecola piattaforma ed essere quialdirizzata producendo

svaride altre molecoleome mostrato ifigura9. Fra tutti i possibilicompostiottenibili,| 6 al ¢ o |
furfurilico & oggigiornola molecolaottenuta in maggiori quantitdalla furfurale Le sue
applicazioni sono molteplici, infaftesso puo essere utilizzato come precunsella sintesi di

additivi per carburanti, commonomero per la produzionerdsine nel | 6i ndwatr i a |
e in quella del legnfY][16]. E possibile trovare maggiori dettagli nel capitolo seguente dedicato

all 6al col furfurilico.

Produzione di carburanti

Una possibile applicazione, come mostrato Hiaber e colleghi riguarda il campo dei
combustibili[17]. La condensazione aldolica della fur
doppi legami porta alla formazione @il ¢ a n i l i qui dirCisntéizzabilbaomed i ne d
fuels Undéi drogenazi one di rfueiltalcoh mailduranced ifificeraf ur al e
metil tetraidrofurano Gli ultimi due composti possono essere impiegati come addi¢ivi

classici carburanti.

Furfurale come intermedio nella sintesi di prodotti farmaceufitbofarmaci

SecondoEseyin e colleghila furfurale viene anche impiegatadirettamentein campo

farmaceuticd7]. La si puo utilizzare, infatti, per la sintesi del furanon importantentermedio
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utile nela produzione didiversi principi attivi. Anche nel campo dei fitofarmaci guo

utilizzarela furfurale come principio attivo idiversi erbicidi e nematocidi

Alcani C 10-15

furfurilico

Figura 9 - Rappresentazione delle possibili reazioni che vedono la furfurale come substrato di partenza

Alcol furfurilico (FAL)

Ldéal col efunordéi compostil inportantidella famiglia dei
furani € costitui t anecdmposizioacdéeokcupata f ud ani go
daun gruppo idrossimetilico come mostoain Figural0. Al | 6 asep et
appare comeun liquido incolore o giallo pallidoche scurisce
diventando rosso scuoarrone se esposto alla luee a b.Urasua i

Figura 10- Struttura
caratteristica peculiare e quella di polimerizzare diventandomolecolare dellalcol
materiale resinoso di colore neroreesso in contatto con acidi fortifurfurIIICO
Fu prodotto per la prima volta in laboratorio nel 18&eguito della riduzione di un campione
di furfuralecon amalgama di sodio, maErdmann che ne descrisse per primo le sue proprieta
nel 1902[8]. La produzione industriale di alcol furfurilido larga scalanizio grazie alla
Quaker Oats CompangZedar Rapids USA che riusd attenerain 99%di conversionealella
furfurale a FAL in fase gasutilizzando un catalizzatore a base di rame supportato su

NaO-xSiO, [18][19]. Oggigiorno il FAL e consideratonadelle principali molecole della
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classe dei furani grazie alla sua origine rinnovabike alle sue proprieta trova numerose

applicazioni a livello industriale.

Produzionedel 6 al col furfurilico

I ndustrial ment e leécladivanehte prodottd dalla riduZzioneocatalitica ch e
furfurale. Come accennato ne&apitolo precedentejn questo processwviene impiegatala
maggior parte delldurfurale, basti pensare clodtre il 60% della produzione annu tale
compostee oggi utilizzato per la produzione di FAL. a p r o d u aldoldunfgilicaped | 6
essere ottenuta industrialmente attraverso due processi diffemrgntreazione in fase gas ed
unain fase liquida Entr ambe | e soluzioni prevedono
cromito di rameuna struttura a spineltmn formula brutaCuCr.Os in cui il rame ed il cromo

hanno rispettivamente numero di ossidazieBe +3[8].

Processo in fase gas

Nel processo in f& gasina corrente di furfurale vieneviata ad una colonna impaccata dove
scende in controcorrentespettoad unflussodi Ho. Il tutto viene mantenuto a 120°Cla
corrente gassosa di idrogeno si satura di furfutalenisced passa attraverso un dister che

separa eventuali trascinamenti e viene surrisaidatnoscambiatore prima di essere ingiat

al reattore. La reazione vera e propria avviene in un reattore tubolare riscaldato alla temperatura

0

desiderata grazie ad @insso di olio diatermiccAl | 6i nt er no di ogni tubo

pellets di cromito di rame chmtalizzano la riduzione producendo il FAL. A questo puato
fase gassosa passa attraverso una colonna impaccataawienela condensazione s ha
contemporaneamentla separazione dgli incondensabili. La fase liquida viene quindi
raffreddata @ in partefatta ricircolare in testa alla colonna pentinuare a sottrarre calore alla
fase gas in uscita dal reattore. | gas separajuesta fassonoformati prevalentementda
idrogeno non reagite vengono riciclatiprevio spurgoper evitare accumuli indesiderati. La
fase liquida ora raffreddataviene condotta ad un vaporizzatartbe genera una corrente
gassosaa mandare ad una colonna impaccata per distillare via la furfuraietil furano e

| 6acqua ottenendo i H pracessbadi distillazidhé lienepeiffattuafoi c at

sottovuoto per abbassare leemperature di ebollizionelei vari componenti eckvitare

degradazioniUno schema del processo viene riportatbigurall [8].
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Figura 117 Schema semplificato dell'impianto per la produzione dirfuril alcol in fase gas (adattato da
Austinee colleghi[8])

Processo in fase liquida

La reazione driduzione della furfurale in fase liquida venne applidatiustrialmenteper la

prima volta nel 1928 dalla Qker Oats Companyll processo inizia mescolando una corrente

di furfurale con il catalizzatore (cromito di rame) in modo da creare uno sliargniscela

viene preriscaldata ed inviata in un reattore a bolle doventrauna corrente di idrogeno
prodottagrazieadu n 1 mpi ant o di [@opceld reariandaifase liqudiaeviehed a ¢ q u
raffreddata e mandata in un ciclone deveecuperda maggi or pandneagdoe! | 6i d
La miscela viene ora depressurizzatm@&ndata in una centrifuga dove si separa la gran parte

del catalizzatore solido ottenendo una corrente di FAL greXzguesto punto & possibile

eseguire una distillazione tsovuoto per separare rimanenti tracce di catalizzatore ed i
prodott.i di pol i condeWne achema deleprocessd é stato riportato f u r
in Figural2[8].
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Figura 12 - Schema semplificato dell'impianto per la produzione di furfuril alcol in fase liquida (adattato da
Austinee colleghi[8])

Principal:@ applicazioni del | 6al col furfur

Carburante per razzi

Grazie all el evat o cal or siend utilizzatonella creazianeodn e e
carburantiipergoliciper | 6i ndu s tUnicaburantsi definisceipergalitose.si
accende spontaneamerdeu ando Vvi ene mes s eidantenSi € wisiotchd t o ¢
miscelanddl FAL con altri compostisi puod ottenere un combustibile grado diaccendesi

i mmedi atamente se posto in cof2fatto con dell

Leganti a bas€AL-fenolica

Una delle principali applicazioni del FAL € la creazione di leganti a BAsefenolica per

| 61 n dnetallurgida.@&ssi vengono utilizzati per indurire gli stam@abbianei processi di

fusione. Esistono tre principaietodiper la creazione di uno stamgdbprimo, denominato

fiFuranNo Bake(FNB) Procesypr evede | 6ut i |l i zz erfhaiindurireil cat al
legante fenolicaina volta creato lo stampblel secondgrocesspi Fur an Hot, Box P
dopo aver mescolato la sabbia con il legante si indutéseeiscelaapplicando del calore

Loul t i moFuimreGaskdidened ProceGgpreval e | 6 u unighsjtipicaraentd $0O

per catalizzaredi ndur i ment @][18l.el | o st ampo
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Trattamento del legno

L 6 a Kudualico viene anche utilizzato hel 6 i ndellegnb pitipracisamente nel processo

di i f ur f Hsso conaistein@ madabe.il legno conkkL, che reagendohimicamente

lo stabilizza e previendéa biodegradazioneln questo modo € possibile evitare istemi
convenzional.] C 0 me e, lcrémpoted ardgerdcehe risdtano gitatbssici el | ra
pericolosi. La furfurilazione viene considerata coma validaalternativaecosostenibile per il

trattamento del legni@1].

Resine cementi polimericiadesivi per il legnaed altre applicazioni

Léal col furfurilico viene ammomme uwntdiell ievzadtao ry
chimica. Questi tipi di materiali vengono ampiamente utilizzer la fabbricazione di
rivestimenti protettivi in grdo di isolareuna parte di un manufatto da ambienti aggre$8]vi
Unbdaltra appl i cageidoRAE € ld eréatiome di readeriali eom@pidb a

| 6i ndustri a aut o mahadompagitinglesal RR ldghtaesght Steugtuees i al e .
Ltd sviluppoun pannello sandwichtilizzando compositi a base di FAL per la creazione di
portelloni di treni [22]. Ri manendo sempre nel campo dei p
furfurilico € possibilecitarei cementi polimerici. Essi sono dei maadi, in cui la matrice e

costituita da unipo di resina a base di FAthe mostrano re€celleng resistenza chimica, un

ridotto tempo dindurimento e una buona resistenza meccd@gj24]. Utilizzando oligomeri

del FAL  possibile anche ot t e ntavolecompasiteot t i me
partendo da polvere di legnalcuni studi hanno dimostrato anche in questo ¢as@liditadi

questi materialin termini di proprietachimiche e meccanich@5]. L 6 al c o | furfurdi
anche essere utilizzaper la produzione di schiume rigide con eccellenti proprieta termiche

Basso e colleghi hanno dimostrato come sia possibile csgareme di questo tipo senza

impiegare la formaldeideome in alcuni processi classj8i[26].

Esistono inoltraltreapplicazioni n cui | 6al col f .Adésempiodssoéo vVvi e
un intermedio fondamentale in campo farmaceutico nella sintesi della vitamina C e idelja lis

un amminoacido essenziale che non viene prodotto dal corpo uiane anche utilizzato in

miscela ad altri composti per la creazione di solveptiocglotti per la rimozione di vernidil

FAL puo anche essere impiegato coswbstrato per lgproduzione di acido levulinico,

undi mportante mol ecol a p.iUat tad ftaromas edit oo rei gihr
furfuriicocomepr ot agoni sta | 6i ndu s tinfaftiaoneersegdolo ar om

a composti contenenti zolfo o0 azoto é possibitenerevari aromi di origine naturalgs].
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o-valerolattone (GVL)

Oggi giorno, una delle piu importanti molecole derivanti dalle biomasde GVL (o-
valeroldtong. Esso e un estere ciclicontenenteinqueatomidi carbonio e uno di ossigeno

La letteraopresente nel nomadicachd 6 anel l o @ stato formato
carbonio a partire dal carbonild GVL e un liquido incolore con un elevato punto di
ebollizione(205 °Q, é stabilese messo in contatto cdaria o I'acquae non forma perossidi
Esso eéinoltre caratterizzato da una bassa tossi¢itA50orarat = 8800 mg*kg'Y). Grazie a
queste sue propriete al fatto che puo essere derivato da fonti rinnovabili come biomasse, il
GVL viene oggi consideratono dei migliori solventi green

Produzione delo-valerolattone (GVL)

Processtradizionali per laproduzione deGVL

I GVL viene tradizionalmente ottenuto partendo da acideulinico LA) mediante una
reazione di idrogenazion8variati studi meccanicistici hanno individuato tre possibili percorsi
tramite i quali il GVL puo essere ottenyteigural3):

1 Il primo percorso prevede Gdrogenazionedell'acido levulinico a daré 6 ac- d o
idrossipentanoicouna molecola instabilehe tende a chiudersi spontaneamente
mediante una reaziomi esterificazione intramolecolagedare GVL

1 Se nell'ambiente di reazione e presente un alablesempio come solvent&gcido
levulinico pud essere convertito n@stere corrispondente prima della riduziode a
acido4-idrossipentanoice c hi usur ada®&VLI 6anel | o

f L'acido levulinico puo inoltrelisidratare formandb( lab-angelica l&tone le quali
possono successivamente essere idrogem@lVL in presenza dH2 e metalli nobili

come catalizzatori
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Figura 13- Possibili percorsi che portano dall'acido levulinico al GVL (adattato Akonso ecolleghi[9])

Per condurre la reazione di riduzione dell'acido levuliai®V/L, svariati sistemi cataliticisia
omogenei che eterogenei, sono stastati nel corso degli anniLe tipiche condizioni di
reazione prevedono un'alta pression&geno molecolaréH>) unita all'uso di catalizzatori
contenenti metalli nobilNumerosi studi riportati itetteratura mostrano comeuitenio sembr
esserdra tutti i possibili metalli di transizionguello migliore per produrre GVL con un'alta
resa e selettivitd9][27][28]. Metalli di transizione comé platino o il palladio risultano
notevolmente attivi nella reazioneja sono anche meno selettivi deltenio e possono
catalizzarereazioni parasstcome lariduzioneconsecutivadel GVL a 2metiltetraidrofurano
(MTHF) e 1,4pentandiold9]. Col fine di evitare I'uso di metalli nobili costasgno stati testati
anche sistemi catalitici aheativi come Cu/Zr&, e Cu/AbOs [29]. Un'altra promettente
alternativa dgrenderdan considerazione per evitare I'uso di metalli nobili e ptessioni di
idrogenoé la reazione diH-transfercon meccanismo MP\UMeerweiri Ponndorf Verly).
Questo processo prevede l'uso di un aboohe solvente él-donorcapace di ridurre I'acido
levulinico a GVL tramite un trasferimentantermolecolare di un atomo di idrogeno
[30][31][32].

Produzione deb-valeroldatone GVLa partire da biomasse

Come Illustrato nel paragrafo precedent GVL viene ottenuto tramite una reazione di
riduzione dell'acido levulinico Quest'ultimo puo esserettenutoa partiredalle biomasse

lignocellulodgche, infatti, sia i compostiCs (cellulosg che quelliCs (emicellulosa possono
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essere disidratati per produsmeido levulinico.La sfida principale legata alla produzione di
GVL da biomasse rappresentata dalle impurezze presentiéaglio levulinico Solitamente

la cellulosa ed micellulosa vengono idrolizzate con acidi minerali per ottenermtgimedi
zuccherini prima della disidratazione. Le tracce residkegli acidi utilizzati unite alle altre
impurezze format@ durante la reaziond dlrolisi sono la causa principatella disattivazione
dei sistemi cataliticj9][32]. Per ovviare a questo problema sonoespaibpostee testatalcune
soluzioni comeeseguire n'estrazione liquiddiquido dell'acido levulinico prima della
riduzioneaGVL, implementarein sistema di reazione estrattivdizzando un reattore bifasico

oppure utilizzare catalizzatori eterogenei nello step di idrolisi della cell[8bsa

Principali applicazioni del GVL

Negli ultimi anni molti studi hannos ot t ol i neat o | 6 come molecdan z a
piataforma che pud essere utilizzata in un vastissimo rangpplicazionicome mostrato in
Figural4. Ad esempiogesso puo essere utilizzato come un solvente non tossico e rinnovabile
capace di solubilizzare le biomadggocellulosiche.Grazie a gesta sua caratteristigaio
essere sfruttato come solvente per ottenere alte rese di acido lewliilizando catazzatori
eterogeneilnoltre, e possibile usareGVL come un carburante greercomeintermedio per

la sintesi di altre molecole e biopolim§i[33].

GVL comesolvente

Grazie alle sue proprietéome l'elevata stabilitda non tossicita e la possibilita di essere
prodotto a partire da fonti rinnovabili, il GVL viemensiderato come uno dei migliori solventi
greendisponibili oggigiorno Viene gia utilizzato divello industriale nella produzione di
fosfatidilserinadove ha rimpiazzate solventi tossici tradizionalmente utilizzati in questa
sintesi Tuttavia, le applicaziorpiu promettenti del GVL come solvente risiedono nel campo

della valorizzazionéelle biomasse, infattesso pud essere utilizzato come mezzo di reazione

nella produzione di un vasto range di molecole coneH MF, | d Ofawr fdwr 4d lees,u |

il GVL stesso[9][34]. L'elevata temperatura di ebollizione deValeroldtone permette di
separarg tramite una semplice distillazionetutti i componentipiu volatili che vengono
solitamenteprodotti durantde varie reazioniV a r i studi ri portano |
mezzo di reazione per la produzione di acido levulifis] e furfurale[34] sfruttando =
sistemi monofasi (solo GVL) che bifasici(GVL ed acqua Un'altra caratteristica molto
studata del GVL e la sua capacita di dissolvere parzialmente la cellctes@ermette di

migliorare notevolmente il contatto con wventualecatalizzatoreeterogeneolnoltre, esso e
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capace di solubilizzare le umineomposti di policondensazione formdéila degradazione di
molecole organiche come la furfuralprevenendo la disattivazione del catalizzatore
[9][34][35].

GVL come combustibile precursore per la sintesi di additper carburanti

Il GVL puo essere utilizzato come additivo nelle regolari benzine per ridurre la componente
fossile e migliorarée prestazioni del combustibilkstvan T. Horvatle colleghiconfrontarono

miscele di benzina contenenti il 108bioetando conmiscelecontenentiGVL dimostrando

che esse possiedono caratteristiche molto sirBiémbra quinid plausibile sostituireo
addizionaredel GVL albioetanolo perridurrée 6 i mpatt o ambi ent al e dei
per | 6 a u36lolnholtre pud esseze ridotta MTHF (2-metiltetraidrofuran il quale

viene utilizzato come un additivo per carburattn'altra possibile strada per valorizzare |l

GVL consiste nel convertirlo ad alcafitombustibili), composti aromaticfadditivi per
carburanti) ed esteri valerici (biodidsg©][37].

GVL comeprecursorger la sintesi di monomeui t i | i all dindustria p

Numerosi studi mostrano come il GVL puo essere convextiiwersi monomeri o precursori

di monomeriseguendo le reazioni riportate Figural4. Alcuni esempi di tali composti utili

all 6i ndust r i ho-pemthndioie(per ipaiesterd), Bretileneo-valerolattone

composti o-idrossi(ammino)ammidi (per la sintesi di peesteri o poliuretani)o il metil

pentanoato (per i nylons) Quest 6ul ti mo pu, e s sapradattonel t er i o

caprolattame o acido adipico mediante idroformilazi@E7].

€0, CH}OH M un S)X/I;:t(e)m:een GVL come
g additivo per carburanti
Metil pentenoato x
Dimetil adipato %)
"O %
° 0 o} o
CH,O -CO, H
< CH0 \@\% MOH €0 L AN M (G alemi
Butene

Acido 3-pentenoico
\ 2 \ )

Hy
2 o 0
)\/\/ MGH m
L i Acido pentanoico  ~ H,0, - CO, 5-nonanone
pentandiolo
MTHF
7 X

Alcani Cy Alcani
Cig-Co

a—metilene—y—valerolattone

Figura 14 - Possibili applicazioni del GVL (adattato d&sse Q. e colleghji37])
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3. CATALISI ACIDA NELLANDUSTRIA CHIMICA E NEL CAMPO DELLE BIOMASSE

Nel |l 6ul t i mo hawstoarosvilupdo tecnolagidoesponenziale che per larga parte

ha generato benesserpresperita in molti paesi del mon{i@8]. Una delle conseguenze piu
importantiche stiamo osservandsenza dubbio la crescita demografeaza precedenti che

compota inevitabilmente usmdomanda sempre crescente di materie prime ed eri8djia
Léindustria deve fronteggi ar gigiogno mdtit peocessi c hi e ¢
sono stati abbandonati perché troppo inefficienti o impattanti dal punto damibiantaleUna
strategia messa in campo dall 6i ndusottenerea c hi n
un processo efficiente capace diratzzarel 6 ut i | i zzo di mg40leRaule pr i1
Anastasllustro in una sua pubblicazione del 20€dme lacatalisi € una delle migliori strategie

ut i i a mettere in campo Ai ,idattidutiizzandgouni nci p i
opportuno catalizzatore € possibile minimizzare gli sprechi e massimiazaceluttivita di un

processo aumentando la selettivita e la velocita di reafddhe

| catalizzatori acidi rappresentano probabilméaierincipale categoria di catalizoatpresenti

sul mercato e vengono ampiamente utilizzati in processi industriali @uisidlratazioni, le
condensazioni, le isomerizzazioml 6 aci Pazidah e hi | aCraftoLa eatalidii Frie
acida éeinoltre fondamentale nel campo della val@azione delle biomassad esempio,

| 6i dr olciastial aezizéha a del | a c elillpdncipak anetao diel | 6 e
produzione deglimportanti intermedzuccheini. E possibileclassificare i catalizzatori acidi

in base a svariate caratteristiche, ma la divisione principale é senza lubtaito fisico del

sistema catalitico. Possiamo individuare, infatti, catalizzatori omogenei ed eterogenei.

Catalizzatori acidi omogenei

Un caalizzatore viene definitmmogeneo se si trovaello stess stato fisicodi reagenti e

prodotti della reazione in cui viendilizzata L inpiego di questa classe di catalizzatori &
probabilmente la maniera piu intuitivatdattare i materiali lignocellosici, infatti,eseguire un
attacco con un asSOQidsatorhprimemedael od d md ol &M = t ut
piu utilizzatoa livello industriale[11][14][16]. Grazie al fatto che la specie acida si trova
discioltan el | 6 ambi ent e adaano prebdemii dotraserimendomatersa ied e

possibile ottenere il massimo grado di utilizzazione dei siti acidi dispoiblltamente, anche

la preparazine di un catalizzatore omogeneo e piu semplice e meno costosa rispatto a
eterogenef6].L o svantaggio principale | egaintatti,ial | 6us

e molto difficile separare gutilizzare una specie in soluzione, specialmente se si trova in
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miscela con tutti prodotti del |l a reazi ovweeequasisdmpres e mp i
neutralizzato con una baserimosso come sald.a generazione di questo-poodottoche

diventa un rifiuto della reazioneppresenta uproblema sia dal punto di vista economico che
ambientaleln tutti i casi analoghi in cui il catalizzatore non viene recuperato, € necessario
apportane un flusso continuo alla reazione che poi vdira p r e creearm® notgveli

quantita di rifiuti Uno dei dodici principi della green chemistry € quello di ridurre il piu
possibile i rifiuti associati ad un processo produttied eproprio per questanotivo che

| 6i ndustria chi mica mo tkecataliazzataioraogen@sticeadolid o d i

con sistemi eterogenei e piu sostenibili dal punto di vista ambientale.

Catalizzatori acidi eterogenei

Un catalizzatore viene definito eterogeneo quando si trova in uno stato fisico diverso da reagenti

e prodotti @lla reazione in cui viene utilizzatQuesta tipologia di catalizzatasiene utilizzata

i n svariat.i campi del | 6i ndust fes. BRCCgefoimimg, c a , d
alchilazion, isomerizzazioni etc.)lla produzione di specialtig42]. Il vantaggio principale di

un catalizzatore solido sta nel fatioe puo essere recuperato in maniera estremaamgenele

€ poco cost edeeazbreSemdic tedniche di $eparazioo@me lafiltrazione,

la decantazione o la centrifuga possamfatti garantire un recuperguantitativodel sistema
catalitica Questa loro caratteristica € senza dubbio un enorme vantaggio dal punto di vista
ambientaleed € per questo che oggigiorno la quasi totalita degli stueliteratura focalizzano

la loro attenzione nel migliorare mettere a punto nuovi sistemi catalitici eterogenei.
Nonostante gli indubbi vantaggi appena citafi,catalizzatore chsi trova in una fase fisica
differente rispetto ai reagenti e prod@#il esempio una particella solida in una reazione in fase
liquida 0 gassosa) va in contro a problemi di trasferimento dsaf¥3]. | reagenti devono per

prima cosa diffondere dal bulk della soluziowerso la superficie della particella di
catalizzatoreper poi migrare verso il sito attivo su cui si dovranno adsorbire e generare |
prodotti 1 quali, dovranno r elasciavedibefalfsiomttive[ddg v er s C
E evidente cheliventa crucialepoter controllare la morfologidel catalizzatore parametri

come | 6area superfici al B5l.®©viarhentein guese distemilae | a
velocita della reapne chimica entra in competizione aquella défenomeni diffusivj i qual
dovrannoesserelipiu velog possibike per non rallentare lainetica complessiva del processo.

Anche il trasferimento di energia deve essere attentamente considerato nei sistemi eterogenei,
infatti, la reazione avviene esclusivamente sulla superficie del catalizzatossleesempial

processo € esotermico, nmon viene rimosso sufficiente calgrasi possonocreare dei
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surriscaldamemntiocalizzat che possonoovinare il catalizzatore o peggio portare la reazione

in uno stato di riraway termico46]. Un altro aspetto da considerare € il costo dei sistemi
eterogenei che é solitamente molto maggeoausalel loro complesso processo produttivo,

ma in molti casiil bilancio globale e favorevole grazie alla possibilita di riciclo es®lettivita

che puo essere a volte migliorata di meigpetto ai processi classidi7].

La sfida principalene |l | 6uti |l i zzare sistemi eterogenei
biomassesta nelmettere a punto un catalizzatore sufficientemente atbelettivo, che possa
essere prodotto a basso costo e magari che sia resistente alla disattivazione in paobeio da
essere utilizzato pgrarecchiadempo.Chiaramente, i materiali lignocellulosici sodei solidi

e questo peggiora notevolmente il contatto con il catalizzptstando a scarse prestazioni non
sostenibili dal punto di vista economiddn altro prdolema sta nel fatto che molti materiali
derivanti da biomasse tendono a degradare formando umine le quali tendono a ricoprire la

superficie del catalizzatodisattivandold6].

Resine a scambio ioniced acidi perfluorosolfonici (PFSA)

Amberlyst®

Unanuovacategoria di catalizzatori acidiviluppatarelativamente di recente, € quella basata
suparticolaripolimeri aventinella loro strutturaei gruppi che possono fungere da acidi forti
[48][49]. | materiali identificati con il nome commercialeAinbeyst® Furono la prima resina
acida ad essere commercializzata negli @@iEssi sono formatia un copolimero stirere
divinilbenzene (DVB)n cui il DVB funge daagente eticolante (Figurals).

- -
- -

n
2) y ()
SO3H
SO;H “~

Figura 157 Rappresentaziongenericadella struttura di una resina Amberlyst® (a)@ un legame a ponte
generato dalla presenza di DVB (b)

~

Variando la percentuale di DVB € possibile controllare il numero di legaponte fra le

maciomolecole (reticolazioni) e quindi modulare le proprieta del materiale come l'area
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superficialee le dimensioni dei parDopo la sintesiil copolimerova incontro ad un processo

di solfonazionemediante trattamento in acido solforidQuestoprocesso va ad inserire dei

gruppi solfonici {SOsH) suuna certa percentuale degli anelli aromatici presenti nella struttura
conferendo al materialenaspiccataaciditadi Brgnsted Visto chequestimaterialisonodei

solidi e chel'aciditae solitamentenolto elevatag necessario utilizzare la funzione di acidita

di Hammett Tale misura enne messa a punta douis Plack Hammett nel 1932 e permette di
guantificare | 6acidit”™ di acidi forti e supe

acquosi.La funzione di Hammett viene definisae ¢ o Equazioneld

—~ .. 90
O nQ as—QO,—

Equazionel - Funzione di acidita di Hammett

Dove [B] € la concentrazioa di una base debole presameriferimento per la misura della

forza acido di un acido forte [BH'] € quella del suo acido coniugato.dJspecie é tanto piu

acida quando piu negativoil valoredella funzione di Hammet, ad esempio |l 6 aci do s ol
possiede un valore digk -12 e significa che ha una capacita protonaeieconfronti di una

base debole pari ad una concentrazione fittizioni HO* di 102 mol/I.

Applicando t al allensirunbedysttrisultalclie assd pdssieédono un valore

pari a circaHo =-2,2.1 | principale problema | egalisista al | 0
nella loro limitata stabilita termica, infatti, esse iniziano a degradare al&@Ea80°C.Un

altro punto debole sta nel limitato range di solventi che possono essere upibztatieazione

Il solvente infatti, deve poter penetrafea le macromolecole causae il rigonfiamentodella
resina(swelling) perincrementane la superficie attiva permettee ai reagenti di diffonderal
meglio[40]. Nonostante cidalcuni tipi diresineAmbertyst® furono applicati con successo in

diversi processi industriali come nebupling dell'isobutene a dareMTBE [40], nella
preparazione del biodiegél], nellioligomerizzazione di olefines nel processo di alchilazione
deifenoli [51].

NafioneE

Il Naf i o @& W altro tipo di polimero superacidche appartienalla famiglia degli acidi
perfluorofolfonici (PFSA)Fu sviluppato per la prima voltdalla DuPont alla fine degli anni
@0 quando la compagnia eseéd@a copolimerizzazionéel tetrafluoroetileneon il perfluoro

2-(fluorosolfoniletossi)propiviniletereseguita di idrélisi del gruppasulfonil-fluoruro [52].
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Figural6-Rappresentazione della struttura del

Gli atomi di fluoro presenti lungo tutta la molec¢fgural6) rendono la struttura dblafionE
particolarmente inerte chimicamentéaano si che®sopossa esserdilizzatopraticamente in
tutti gli ambienti aggressivi come fortemente acidi o basici, ossidadticenti.lnoltre, grazie
all'elevata elettronegativita del fluoibpolimero possiede un'acidita estremamente elereta
puo variardraHo =-11 e H =-13nella scala dHammet{40]. La principale limitazione legata
all'utilizzo deIN a f i o cafalisié la limitata accessibilita dei siti acidi, infatii,polimero &
caratterizzato da una piccola area superfic@lene riportato in molti studi presenti in
letteratura[51][40]. Una possibile soluzionper mitigare questo problema fu scoperta da
Harmer e colleghguando misero appunto un materiale composito polifS&de medante un
metodo sclel [53]. Le nanoparticelle di silice si aggregano fra loro durante la sintesi e |l
polimero viene intrappolate disperso lungo tutta la struttura porosa del composito. Questo
materiale identificato con il nome commerciale 8lAFION SAC-13, pud avere untea
superficiale che spazia dai 150 ai 56%g e le particelle di polimero sono caratterizzate da una
dimensione approssimativa di cir@a20nm. grazie alle sue proprieta | N a viéne n E
largamente utilizzatamelle membrane a scambio protoni@EMSs) apdicate nellecelle a
combustibile fuel-cells) dove é necessario avere un'elevata stalslithica e chimic§2][54].
Un'altra importante applicazione puo essere trovatamoekssaloro-alcaliin cui esso viene
utilizzato per la fabbricazione di membraasgcambio ionica@apacidi prevenire la reazione fra

il cloro e gli ioni idrossido[52]. | | N a pud essefe anche utilizzato come catalizzatore
acido nel processo di alchilazione del benzene con ol&inein cui il nanocomposito
polimero/SiQ si e dimostrataotevolmente attivoQuesta tipologia di materiali furono anche
testati con successoe | | 0 a | dehféenblie nefisomegizzazione di olefingd1].
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lonomeri Dow
Durante gli anni®0 la compagnidDow Chemica$ sintetiz per la prima voltaun'alta

tipologia diacido perfluorsolfonicoMolto simile aIN a f i o ndén unarcatena laterale pit
corta (Figura 17). Nonostante questo polimero abbia mostrato ottimi risulteila
fabbricazione di membrane per le celle a combustibile, la produzioneiati@timero Dowe
stata abandorata a causdella sintesiestremamente difficilelel monomermecessario alla

produzione del polimero.

Figura 17 - Rappresentazione della struttura dello ionomero Dow

Aquivion®
Il problema legato alla complessita della sintesi del monomello ionomero Dw é stato
recentemente risoltdalla Solvay Specialty Polymerta qualee stata in grado di sintetizzare

in maniera relativamente semplige materialeeon un‘analoga struttura a catena corta laterale

come mostrato ifrigural8[55].

F) Fo
C C
C/ £
Fs X y
F

2
o\C/C\S/o
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O

Figura 18- Rappresentazione della struttuche | | 6 A®gui vi on
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La sintesi inizia con una polimerizzazione radicalica in emulsione del tetradtiene (TFE)
con il sulfonil-fluoruro di viniletere (SFVE)seguita dafidrolisi del gruppasulfonil-fluoruroa
gruppo acido mediaatun trattamento con una base fofs®litamenteNaOH o KOH) La
limitata lunghezza della catena laterale unita alla struttucatataconferisconal polimero
un'elevata cristallinita, un'eccellente stabilita alle alte temperdfiume ai 280°C)e una
notevole inerzia chimica anche negli ambienti piti aggre$sti. L 6 A g u9 possiede
un‘elevata acidita dHammettdi circa H = -12, comparabile a quella dell'acido solforico
concentratd57]. E possibile controllare il carico acido del polimero variando la percentuale di
SFVE. Un incremento della concenti@ze diguesto monomergenera uraumentadel carico
acido, ma anche unaontestualediminuzione della cristallinitée della temperatura di
transizione vieosa Come per iINaf i ,0 n E & A9 présenia dl problema della scarsa
disponibilita dei siti attiviche pud essere notevolmente miglioratalando alisperdee il
polimero su una matrice ossidricdtenendo quindidei materiali composit[{56][58][59].
Riguardo alle possibili applicazionid e | | 6 A% gome i catalizzatore la  sintesi
diasteeoselettivadi Mannich ne & un esempio interessalt.2015 Luigi Vaccaro e colleghi
hanno utilizzéo con successh e | | 6 Afronie catalizzatoreella sintesi staoselettivadi
pirrolid-2-oni sostituiti [60]. Altre applicazioni in cuil 6 A q U®i évsitatw rntestato sono

|@ligomerizzazione cel glicerolo[57], | 6 et er i f i glicernlo comAbButadolob6g t t a di
| 6eteri fi cafsblola sintes @il HME idaW Fruttosid58] e recentemente la
disidratazionel e | | § edtetdeneoirl fase gg$1].
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Reazione a cascata da furfurale a GVL

Meccanismo della reazione

Una possibile strategia per produrre il G\a materie prime rinnovabili consiste in una
reazione a cascata da fudie. Uno schema di reaziorie cui compaiono tutti gli intermedi
principali del percorso sintetico & stato riportatoFigura20 . E possibile osservare come
I'intero processgiacomposto da un susseguirsireizioni acido-catalizza¢, come lgeazioni

di apertura dell'anello furacw (hydrolytic ring opening, e riduzionidi gruppi carboniliciGli
step piu criticidal punto di vista della sostenibilita ambientsd@o senza dubbio teazioni di
riduzione Je quali vengono tradizionalmente effettuate utilizzando elevate pressioni di idrogeno
molecolare e metalinobili come catalizzatoriUn'alternativapiu recentee meno impattard
delle classiche riduziorilareazione dH-transfeda quale segue il meccanismo\ieerweiri
Ponndorf Verly (MPV). In questo processs vaa ridurre un gruppo carboniliggrazie adun
trasferimento intermolecolare di un atomo di idrogeno fornito da un alsotitamente
utilizzato come solvenjdl quale funge dal-donor.Informazioni piu dettagliate riguardb
meccanismo d&l reazione dH-transferpossono essere trovate nelitalp seguente

Il primo step del percorso sintetico che p@t&VL consiste nella riduziondellafurfuralead
alcol furfurilico mediante una reazione iditransferin isopropanolal quale funge dagente
riducente.ll fatto che la reazione venga cottiddn isopropanolaiuta a spostare I'equilibrio
della riduzione verso i prodottn presenza dacidita di Brgnsted'alcolfurfurilico puo reagire
con lGsopropanoloa dare b tere corrispondentd quale sara la specie predominante vista
elevata concentrazione di alcsbpropilica A questo punto sia all'alcdurfurilico cheiil
furfuril isopropil eterepossono essere idrolizzati mediante una reaziongydiiolytic ring
openingrispettivamente ad acido levulinicd sopropil lewlinato, due molecole che possono
trovar si a | | spieggta prdcaddntementera; saiteeido che I'estere possono
essere ridottiramiteuna reazione dil-transfera dare l'acidod-idrossipentanoicok 6 i sopr op i
4-idrossipentanoatodue molecole instali che tendonoa ciclizzare mediante un attacco
intramolecolare del gruppo alcolico al carboniigroprio da quest'ultima reazioohe viene
formato il GVL. Un'altra reazione parallela che puo avvenirefdelril alcol o dall'acido
levulinico & la formazioned e |- ke 6 d e-anyetica lattonedue molecole cheén ambiente
acido,sono in equilibrio tra lorovari articoliin letteratura suggeriscono come queste due ultim
compostinon possano essere direttamerdettea GVL tramiteunareazione dH-transfer in
guanto essa estremamente selettiva per i gruppi carbonilici e non riesce a ridurre un doppio

legame carbonigarbonio[62][63][64].
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Fra tutte le reazioni coinvolte alcumecessitano dun'acidita di Brgnstedad esempiole
aperture idrolitibedell'anellofuranico, le esterificazioni e le eterificazioev{denziate in ross
in Figura20); altre, comde reazioni diH-transfer vengono catalizzate dan'acidita diLewis

(evidenziate in azzurjg65].

0 0 OH o/<
@J /Q 0 +iPrOH, - H,0 0
\ / \‘o \ J +H,0, - iPrOH \_/

I

Furfurale M Alcol furfurilico Furfuril isopropil etere
H,0 \HZO
O ' @)
o o ~ o +iPrOH, - H,0 J\
“H,0 o + H,O0, - iPrOH o
a—angelica lattone Acido levulinico Isopropil levulinato
A =
@)
o P e PN
0
~Cr : :
N + iPrOH, - HZO J\
—angelica lattone OH 0
+ H,0, - iPrOH
OH 25 OH
Acido 4-idrossipentanoico Isopropil 4-idrossipentanoato

. Qo
% %
%o

Figura 20- Schema delle reazioni che pgano da furfurale a GVL con indicati gli intermedi principali
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Negli ultimi decenni molti ricercatorihanno studiatda sequenza di reazioni che porta da

furfurale a GVL Sono statindagati svariati aspetti conte condizioni di reazionel, controllo

delle proprietalei sistemi cataliticijl tipo di metalb utilizzato come acido di Lewis, la natura

del

S uppor t Brgnsted,dlaappoda fta“le ddei tipologie siti acidi .eBopo

und a c c ucereaneala letteratura scientificgono stati selezionati i migliori studguardanti

tale reazion@ sono stati raccoltiellaTabellal.

Conc. . Resa
Data | Catalizzatore | Furfurale Fti\/'jc\(;)at H-donor (°-EZ) (rt]) A?g:;ia:;edl % Rif.
(mol/l) GVL
Zr-B Al-
2013 | “' iﬂtam& 0,45 065 | 2-butanolo | 120 | 48 | Autoclave 78 | [66]
2016 Auz/ér\/?zs& 0,04 0,12 2-propanolo | 120 | 30 Autoclave 80,4 [67]
2016 Zr-Beta 0,45 1,62 2-butanolo 120 | 24 Autoclave 4 [68]
2016 SnAl Beta 0,11 1,32 2-Butanolo 180 | 24 Autoclave 60,5 [69]
2019 | HPWI/Zr-Beta 0,11 1,00 2-propanolo | 160 | 24 Autoclave 68 [70]
2016 Zr-Al-Beta 0,26 2,50 2-propanolo | 170 | 24 Autoclave 22,6 [65]
2018 Zr-Al-Beta 0,06 1,20 2-propanolo | 170 | 24 Autoclave 70,4 [30]
2017 Mesgef;A' ; 0,05 040 | 2-propanolo | 120 | 24 | Autoclave 95 | [71]
2018 | ZrO2-SBA-15 0,26 2,50 2-propanolo | 170 7 Autoclave 37 [72]
2018 Zr-usy 0,26 2,50 2-propanolo | 170 | 24 Autoclave 13,5 [73]
Zr-HY & Al - Rifl i
2019 | Y& 0,20 032 | 2-pentanolo | 120 | 5 | "USSOIMUNE T gg | 7
HY pallone
2019 | ZFHY&AI- 0,40 0,55 | 2-pentanolo | 120 | 10 | RMuSsOinuUn| g 1 10y
HY pallone
2019 | ZOzTPAD 0,1 1,3 2-propanolo | 170 | 10 Autoclave 90 [75]
zeolite
2019 Zr-CN/ Hb 0,46 2,2 2-propanolo | 160 | 18 Autoclave 76,5 [76]
If DUT
2019 | Y g;‘iaf) v 0,05 04 | 2-propanolo | 180 | 20 | Autoclave | 849 | [77]

Tabella 1l - Raccolta dei migliori risultati ottenuti nella reazione a cascata da furfurale a G{ddattato da
Zhang e colleghi[74] e da Lei Yee colleghi [78])
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Osservando lprecedentdabella € posbile notare come tutti i catalizzatori risultano essere
bifunzionali, in quanto, la sequenza di reazioni necessita sia di acidita di Brgnsted che di Lewis.
Andando ad analizzare in dettaglio la natura dei sistemi utilizzati ci si accorge come, nella quasi
totalit”™ degli studi, | 0ac iLapresenzad questoenetalle v i e
sembra essere fondamentale per promuovere in maniera efficiente le varie reazieni di H
transfer Un altro parametro che risulta fondamentale € il rappoato siti acidi diLewis e

quelli di Brgnstedinfatti, se tale rapporto é tropgmmssoma nc her ° Lewispmeilei t ~ d
reazioni di Htransfer viceversa, un valore troppo elevataplica una mancanza di acidita di

Brgnsted pepromuoveredtte lealtre reazion[30][31][65].

Per quanto riguarda | 0app a,rqgaasitutt ricercatari hanreot o p e
scelto di lavoree in autoclaveLavorandoad elevatepressioni( t i pi camente nel |
10bar) possibile assicurarsi c he | -Gon@riompngao p an o |

in fase liquida anche a temperature abbastanza elevate.

Reazione di Htransfer con meccanismoMeerweini Ponndorfi Verly (MPV)

Come accennato brevemente nel paragrafo precedknteeazione diH-transfer con
meccanismo MeerweifPonndorf Verly (MPV) consiste in una riduzione in cui la sorgente di
idrogeno non ¢ &,Mersi un alcool che fungdaH-donor.solitamente viene scelto lo stesso
alcol come solvente della reazioper spostare I'equilibrio verso i prodotti. Diversi studi in
letteraturaaffermano chegli alcoli secondari sembrano essere la scelta migliore per tale
reaziong79]. Visto che il processo € acido catalizzatanédccanism@revedda formazione

di intermedi carbocationi@ questo implica che gli alcoli secondarirsdapiu attivi di quelli
primaii in quanto originano un caocatione piu stabilejiceversagli alcoli terziari non sono

per nulla attivi perché non possono essere ossidati alla specie carbonilica corrispairdente

schemayenerale della reazione di MRstato riportato ifrigura2l.

Q OH  Catalizzatore OH O
)J\ + > +
R2 R3 R4 R1 Rz R3 R4

R

Figura 217 Schema generaldi una reazione dH-transfer fra un alcol (H-donor) ed uncomposto
carbonilico
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Catalizzatori omogenei per la reazione dirbnsfer
Come per moltissime reazioni, anche nella reazionel-tiansfer (MPV) possono essere

utilizzati sia catalizzatori omogenei che eterogengiimi ad essere utilizzatiel 1925dai tre
scopritori dellareazionefurono quelli omogenei, infatti, essuscirono a ridurre delle aldeidi
utilizzando una miscela di etossido di alluminio in etaj®0. Per poter avvenire la reazione

ha bisogno di un catalizzatore con dei centri acidi di Leinfafti, sono stati applicati con
successsepeciecomé 6 al | umi ni oAl(O'®rp)poraltrepspesiescondenent{ alluminio
comeAlMexCl or AlMes [64][63]. Perquanto riguarda il meccanismo della reazionéidi
transfer(MPV) in catalisi omogenea, sono state proposte due possibili vie. La prima consiste
in un trasferimento concertato di idruffeigura22) in cui l'alcoledil composto carbonilico si
dispongono in un anello a sei memblea¢omo di idrogeno viene trasferito fra le due molecole

in maniera concertaf{é4.

% :
/Al\o Al
R27U\H)V R4 R2 /IJV R4
Rq Rs 1 3
o O
JA S
Re™ R,
R; R, Al\o AI\O
H” ; ; ; 2
Rs H R,

Figura 227 Primo meccanismaoroposto perd reazione di Htransferin base al modello di un trasferimento
concertab di idruro (adattato daCohene colleghi[64])

Il secondo meccanismo propogtrendiilnomedii hy dr i di che pua esarevieagotio
comefipercorso idruro e consiste in un trasferimento due stepsli un atomo didrogeno
dall'alcol al composto carbonilich'atomo diidrogeno viene quindi trasferito per prima cosa
dall'alcol al metallo formando il corrispondente idrufiotermedio di reaziorjee solo
successivamente il composto carbonilgiocoordina al centro mallico per essere ridotto
(Figura23) [64].
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Figura 23 - Secondo raccanismaoroposto per# reazione di Htransferin base al modello di un
trasferimento di idruro in due step (adattato d@zohene colleghi[64])

Catalizzatori eterogenei per la reazione dr&hsfer

Grazie ai numerosi vantaggi dal punto di vista della sostenibilita ambientale, negli ultimi anni
molti ricercatorihannofocalizzato la loro attenzione nel mettere appunto un catalizzatore
eterogeneo capace di promuovere efficacemente la reazidhdrainsfer con meccanismo
MPV. Anchein questo caso la reazione pu@cedere seguendiuepercorsianaloghi a quelli
precedetemente illustrati nel caso dei catalizzatori omogdngiprima via possibilerevede

la formazione di ua strutturaa sei membrin cui puo avvenirein trasferimento direttali un
atomo di idrogeno dall'alcol al composto carbonilicm seconda consiséache in questo caso

in un trasferimento a due stepn la formazione dell'idruro metallico come intermedimura

24) [79].
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Figura 247 Rappresentazione dei due possibili meccanismi della reazione-tlakisferin catalisi eterogenea
trasferimento concertato di idruro (g percorso a due steps con | 6idruro
(adattato daFang e colleghi[79] )

Nel primo percorso illustrat@rasferimento concertath idruro) I'azione sinergica dsiti acidi

e basici presenti nel catalizzatsembra essefendamentale per la reazigmeaWenting Fang

e Anders Riisagesottolinearono anche che ci sono ancora alcune controversie riguardo
I'effettivo ruolo di queste due tipologie di siti durante la formazione dell'intermedio dic8igo

Per quanto riguarda i metalli testati come catalizzatori in questa realianeonio mostra
senza ombra di dubbio le migliori prestazidwegli ultimi anni moltetipologie di catalizzatori
eterogenesono state testate ottenendo anctigne prestazioni nellaeazione di Hransfer
(Tabellal). Alcuni esempi sono: glibridi metalloorganici i materiali a base di carbonio
contenerg metalli, i silicati, le zeoliti, gli ossidi metallici, gli idrossidi metallici d i

catalizzatorbimetallici[79].
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4. MATERIALI E METODI

Il lavoro sperimentale rigrtato nel presente elaborato é stato svolto presso i laboratori di ricerca
del di ATos
processi Cataliti ciilUhedrsitadiBblogea. s eatiecatttaisdatau di or u

possono essere classificate in: sintesi dei catalizzatori, caratterizzazione dei materiali compositi

di parti mento Chi mi c @ppoldiridetca di Sviluppb @

ottenuti e test catalitici. La preparazione dei sistemi catalitici mediante-fspeagdrying

( SFD) stata eff et tenza & decnploge Sle Matekiad ICasramict ut o

(ISTEG-CNR) di Faenza. Le sospensioni di Aquivigono state fornite dalla Solvay Specialty

Polymers. Tutti i sistemi catalitici preparati sono stati caratterizzati utilizzando varie tecniche e

testati in autoclavp er val utare | a |l oro attivit”™ nell a
Composti utilizzati
Nella Tabella2 e possibile consultare un elencotdu t t i i composti ut il
sperimentale con relativa purezza e fornitore.
Composto Stato fisico | PM (g/mol) | Purezza (%) Produttore
ZrO(NGs)2 2H20 | Solido bianco 249,25 99,99 Sigma Aldrich
NH,OH Liquido 35,05 28-30 Sigma Aldrich
incolore
Si0, LUDOX HS40 | Sospensione| g g 40 Sigma Aldrich
incolore
TiOi P25 Solido bianco| 79,87 99,50 | Evonik Aeroxid®
TiO2
Aquivior® PFSA Sospensione i o5 Solvay Specialty
D79-25BS incolore Polymers
Aquivior® PFSA Sospensione ] 25 Solvay Specialty
D65-25BS incolore Polymers
Furfurale Liquido giallo 96,09 DigllEi n Sigma Aldrich
laboratorio
Furfuril alcol Liquido giallo 98,10 98 Sigma Aldrich
2-propanolo gt 60,01 99,5 Sigma Aldrich
incolore
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NaOH Solidobianco 40,00 99 Sigma Aldrich

U- angelica lattone HEeHlele 98,1 98 Sigma Aldrich
incolore

Propil levulinato | Liquido giallo 158,19 95 Sigma Aldrich

GVL g 100,12 99 Sigma Aldrich
incolore

Tabella2 - Materie prime utilizzate

Preparazione dei compositi Aquivioff/ossido inorganico

Sintesi della zirconia tetragonale

Per sintetizzare un batch di circa 129 di zirconia tetragonale si inizia preparando una soluzione
di zirconio ossinitratorO(NOs). A D)sciogliendo 24,27g di sale in circa 325g di acqua.

Per facilitare la dissoluzione la si scalda a 50°C agitandola su una piastra riscaldante. Nel
frattempo, si prepara una soluzione di ammoniaca 5M diluendo con acqua quella concentrata e
la si vers in un pallone a tre colli. A questo punto si unisce la soluzione contenente lo zirconio

a quella di ammoniaca e non viceversa altrimenti il pH non sarebbe costante durante la
precipitazione. Lbébaggiunta deve sacond® @sottoe mo |
vigorosa agitazione specialmente nella prima parte quando avviene la nucleazione. Terminata
la precipitazione, la sospensione dovrebbe presentare un pH di citda did basso di quello

iniziale in quanto lo zirconio ha sequestrato degli idrossilici durante il processo. A questo

punto la sospensione viene riscaldata a 100°C in un bagno di silicone mantenendo il sistema a

ri flusso e agitando il tutto con ancoretta
tende a lasciare la lszione @i | pH tende a scendere. Bi sogna
una pompa a siringa contenente dell dammoni a

bilanciarela quantitdpersa e mantenere un pH costante. Questa fase di digestione deve durare
48h, durante le quali € necessario controllare periodicamente il pH e mantenerlo tra 9 e 11 per
tutto il tempo variando | eggermente | 6apport
fase, il solido viene filtrato mediante un imbuto Buchner e lavaicabbondante soluzione di
ammoniaca 1.5M. Il solido viene raccolto in un vetro ad orologio ed essiccato in stufa a 100°C

per una notte. Il materiale cosi ottenuto viene poi macinato in un mortaio e calcinato in muffola
seguendo una programmata di tempegatostituita da un riscaldamento iniziale di 5°C/min

fino a 500°C, un periodo di stasi di 12h a quella temperatura ed un raffreddamento naturale.
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Preparazione dei compositi Agivion®/SiO, mediante sprayfreezedrying (SFD)

Per la preparazione dei vari cpositi € stata scelta la tecnica di spfegezedrying (SFD).
Questo processo consiste nell 6atomizzare una
direttamente in azoto liquido. Le goccioline formate vengono poi portate a bassa pressione per
farsb |l i mare il solvente ed ottenere il composi

di preservare | a struttura porosa dei mater.

Per la creazione dei compositi Aquividsilice si inizia trattado un campione di sospensione
commerciale LUDOX HS10 con una resina a scambio ioni@OWEX 50x§ per scambiare

gli ioni sodio presenti come stabilizzanti con iorii Questo permette di abbassare il pH della
dispersione da un valore di 10 fino a circagsenziale per evitare la flocculazione del polimero
nelle fasi successive. A questo punto la dispersione di silice viene diluita dal 40% commerciale
al 20% in peso ed aggiunta goccia a goccia ad una sospensione di Ayaivibe essa diluita

dal 25% aPl0%. Le quantita di ossido e di polimero sono state calcolate in modo tale da avere
un rapporto 30/70 in peso AquiviBisilice. La miscela ottenuta & stata posta in bottiglie di
polipropilene insieme a corpi macinanti di zirconia e fatta girare su depaul 24h (ball

milling).

Terminata la creazione della sospensione si passa alla fase di atomizzazione in azoto liquido.
La sospensione, mantenuta in agitazione mag
diametro 5mm attraverso una pompa palista impostata a 40rpm. Esso scorre fino a
raggiungere un ugello (diametro 100um), dal quale fuoriesce in contemporanea ad un flusso di
azoto alla pressione di 0, 4bar. Ci, permette
beaker contenente amoliquido (T =-196°C) in agitazione, che causa il congelamento
istantaneo delle microgocce. Durante questa fase € necessario assicurarsi che la sospensione
non congel. sull ugell o, causandone | 0ostru
movimenb. Questo processo e stato condotto utilizzando il sistemaX@BLE granulator

LS-2. Le particelle ghiacciate ottenute alla fine di questa fase sono state rimosse dal beaker di

azoto e poste su appositi piatti metallici che vengono poi inseriti nellagamm®filizzazione.

Terminata la fase di atomizzazione, le particelle congelate vengono sottoposte ad un processo
di liofilizzazione. In questa fase le particelle vengono poste in una camera mantenuta ad una
pressione di 1,5mbar e ad una temperatuz#ale di-1°C che poi viene aumentata a 25°C per

velocizzare il processo. In questa fase e di cruciale importanza assicurarsi che le particelle non
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superino mai gli 0°C prima che la pressione non sia scesa al di sotto dei 6mbar (punto triplo
del | 6 arceytaralx fuspone del ghiaccio con conseguente collasso del granulo. La durata
complessiva del processo e di 48h, al termine delle quali le polveri micrometriche vengono

rimosse dalla camera di liofilizzazione e raccolte in bottiglie di polipropilene.

Preparazione dei compositAquivion®/TiO > mediante sprayfreezedrying (SFD)

La preparazione dei compositi Aquivitftitania segue un procedimento molto simile a quelli
Aquivion®/silice. Per prima cosa si prepara una dispersione al 20% in pesozdi P& in

HCI 103M. Essa viene sonicata per 15min ed aggiunta goccia a goccia ad una sospensione di
Aquivion® anche essa diluita dal 25% commerciale al 20%. Le quantita relative sono state
calcolate in modo tale da avere un rapporto tra polimero e titamia $&/70. A questo punto,

la miscela viene omogeneizzata nuovamente in un bagno ad ultrasuoni per 15 min. Terminata
guesta fase essa viene posta in bottiglie di polipropilene assieme a dei corpi macinanti di
zirconia e fatta girare su dei rulli per 24ball milling). La dispersione cosi ottenuta e stata
sottoposta al processo di SFD seguendo la stessa procedura riportata per i compositi a base di

silice.

Preparazione dei compositi Agivion®/ZrO > mediante sprayfreezedrying (SFD)

Per ottenere il composi#dquivion®/zirconia bisogna per prima cosa creare una dispersione al
20% di ZrQ tetragonale (sintetizzata in laboratorio) in HCI®M Essa viene poi
omogeneizzata per 15min in un bagno ad ultrasuoni ed aggiunta goccia a goccia ad una
sospensione di AquiviShanche essa diluita dal 25% commerciale al 20%. Le quantita relative
sono state calcolate in modo tale da avere un rapporto tra polimero e zirconia pari a 30/70. Dopo
una seconda sonicazione della durata di 15min, la miscela w#@npasta a ball milling per

24h come per i compositi si titania e silidgeiche in questo caso, la fase successiva consiste

nel processo di SFD seguendo la stessa procedura riportata per i compositi a base di silice.

Trattamento termico
Tutti i compositiottenuti mediante SFD sono stati sottoposti ad un trattamento termico in
muffola impostando la seguente programmata di temperddigar§25):

- Rampa driscaldamento a 2°C/min fino alla temperatura desiderata (200, 250 o 300°C)

- Stasi isoterma alla temperatura prescelta per 180min
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Temp. desiderata

Temp. ambiente

|

180 mm

Figura 25 - Rappresentazione della programmata di temperatura utilizzata durante il trattamentoiter

Caratterizzazione dei sistemi catalitici

Microscopia a scansione elettronica (SEM)

La microscopia a scansione elettronica nasce come tecnica capace di ampliare il campo di
analisi della tradizionale microscopia ottica. Un concetto generale che awdotte le

tecniche di microscopia € quello secondo il quale non € possibile distinguere dettagli aventi

di mensione inferiore alla lunghezza dbéonda
visibile va dai 380nm ai 740nm quindi risulta impossitdistinguere due punti distanti meno

di 380nm indipendentemente dal numero di ingrandimenti utilizzato. Ecco che impiegare un
fascio di elettroni ad alta energia come sorgente permette di ottenere una risoluzione
estremamente piu elevata ed € possibie®y var e oggetti avent.i din
nanometri. Nella microscopia a scansione elettronica un fascio di elettroni viene collimato
grazie ad opportuni campi magnetici e focalizzato su un punto preciso del campione.
L6i mmagi ne vi etando ilafas@oudi eettrona in mqu® tale da eseguire una

scansione di una piccola porzione del campione.

L6éinterazione tra il fascio di el ettroni proi
possono essere utilizzate da vari tipi di dete@accoppiabili allo strumento. Ad esempio,

| 6i nterazione con gl at omi superficialdi de
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energia (65eV). Questi elettroni, chiamati elettroni secondari (SE), possono essere utilizzati

per avere informaziod ul | a mor f ol ogi a del campi one e CO:¢
di gri gi che ~ I 6anal ogo di guell e ottenut e
primari o pu, anche provocare | 6emissilene deg

vacanze generate vengono colmate dagli elettroni piu esterni con la contestuale emissione di
raggi X. E quindi possibile sfruttare la spettroscopia EDX (Endiggersive Xray
spectroscopy) per avere informazioni sulla composizione del campionecitl fasnario di

el ettroni pu, anche essere diffuso a segui't

generando una serie di elettroni chiamato retrodiffusi (BSE). Questi elettroni saranno quindi

caratterizzat.i da unod el adeldenanene dedar refrodifusibre 5 0 e V)
di pende molto dal numer o atomico dell é6at omo
costruire undéi mmagine molto contrastata 1in
atomico elevatobetLoohii mmmesspoddi eampione ¢

gli elettroni Auger. Essi possono essere sfruttati grazie ad un apposito detector per effettuare

una spettroscopia Auger sul campione.

Le micrografie a scansione elettronica dei compdsitiivion®/ossido inorganico sono state
ottenute utilizzando un microscopio elettronico a scansione ad emissione di carBgMFE
Carl Zeiss Sigma NTS, GmbH Oberkochen, Germany.

Diffrattometria a raggi X (XRD)

La diffrattometria a raggi X & una tecnica che sfrutta il fenomeno della diffrazione coerente.
Quando un fascio coerente di raggi X interagisce con un campione cristallino, i piani reticolari
sicomportano come specchi semiriflettenti e si osserva uno sfasamento fra i vari fotoni. Questo

causa la perdita della coerenza del fascio

e si generano fenomeni di interferenza.
Una rappresentazione semplificat
del |l 6interazione fre

@ staa riportata irFigura26. E possibile

d
osservare come i due raggi, inizialmente__g P P
in fase, abbiano percorso una distanza \dsine
diversa dopo Ipanint grazigone gcon gi ®

reticolari del campione. Questa ) _ _
Figura 2617 Schematizzazione del fenomeno della

di fferenza  par idiffrazionedeiraggi X nde
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gui ndi sia dall dangol o di i ncidenza dei rageg
natura del campione. Se tale sfasamento € pari ad un numero intero di lumylberze d a | du
raggi emergeranno dal campione perfettamente

regola tale fenomeno e la legge di Bragg:

2Qsin—=¢1

La diffrattometria a raggi X puo essere applicata sperimentalmente in due diverdeeteanic

cristallo singolo e su polveri. La prima, quella a cristallo singolo, prevede che il campione sia
costituito da un monocristallo il pi % perfe
| 6angol o di i nci denza de lottiecheaesuna serie diipattermady g i X
diffrazione che combinati fra loro permettono di ricavare informazioni utili sulla disposizione
spaziale degli atomi e quindi sulla struttura del reticolo cristallino. La tecnica in polvere prevede

che il campione sia mamato finemente ed € la tecnica senza dubbio piu diffusa. Anche in
guesto caso, durante | 6analisi, viene ruotat
X e quello che si ottiene e un diffrattogramma con dei picchi agli angoli per i qaak vi
soddi sfatta | 6equazione di Bragg. Confrontar
con i diffrattogrammi presenti nelle banche dati € possibile individuare la fase allotropica della

polvere analizzata. Inoltre, & possibile avere una stirfa dienensione media dei cristalliti

sfruttando | a | arghezza del pi cco. Léanalis
di ffrattogramma a righe in culi i segnal.i roi
all argamento agoeei strumeéniale Hnel caso deld estrumento utilizzato,

| 6all argamento strumentale dei pi cchi o di

cristalliti si risente della presenza dei bordi di grano, delle zone ricche di difetti in cui le distanze

traipi ani non sono esattamente wugual. a quelle
un all argamento dei vari segnal i all 6 XRD ed
sono piccoli. I metodo piu semplice per applicare questo concettordire unéanal i si
| 6equazione di Scherrer:

0

%0 _’F%

T we+
« di mensione media dei cristalliti (nm) ; .
KU, 0,15406nm) ; b : |l arghezza a met”™ altezz
strumat al e; d: angol o di Bragg, posi zione del
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Questo modello & applicabile solo a cristalliti di piccole dimensioni (sotto i 100nm) per una
serie di carenze:
T Non tiene conto di di fetti all 6interno d
disomaeneita chimiche
1 Non tiene conto di una possibile distribuzione di dimensioni dei cristalliti
1 Assume che la forma del picco cristallografico sia gaussiana, quando la miglior
approssimazione € spesso una funzione PearsonVII
f E costruito su cristalliti teoricli forma cubica.
Al l ul ti mo punto viene ovviato introducendo
0.9) per adattare il risultato ad una forma dei cristalliti piu realistica. Malgrado la correzione, il
modello risulta approssimativo, ma Bbastanza semplice da venir utilizzato ad oggi per

ottenere una stima della dimensione dei cristalliti.

In questo lavoro le analisi XRD sono state svolte con un diffrattometro Bragg/Brentano
X6Pert Pro PANalytical, us and edeffattuanda scansiami a | r
da 5A2d a 80A2d con acquisizioni ogni 15s a

Analisi termogravimetriche (TGA)

Léanal i si termogravi metrica si basa sull a m
subisce un riscaldamento controllato. Lantecc a S i basa sull 6utilizzo
consiste in pratica in una bilancia estremamente sensibifig)totata di una fornace capace

di riscaldare il campione ad &elevata tempe
catalizzatore (20mg) viene posta in un piattello di materiale inerte solitamente allumina o
platino (Pan) precedentemente fiammato al color rosso per rimuovere eventuali interferenti. Si
inserisce il Pan porta campioni ed un Pan vuoto come riferimeltostreimento e dopo aver

tarato la bilancia si inizia la rampa di riscaldamento. Lo strumento permette anche di controllare

| 6at mosfera presente nella fornace durante
termogramma in cui viene riportata lergita percentuale di peso in funzione della temperatura.
Calcolando matematicamente la derivata di tale curva si ottiene un grafico (DTG) in cui é
possibile osservare piu chiaramente le temperature alle quali si ha il massimo della velocita di

degradazioa durante una perdita di peso.

Le analisi effettuate sui compositi Aquividiossido inorganico sono state condotte utilizzando

~

lo strumentoTA Instruments SDT Q600La temperatura della fornace e stata alzata di
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10°C/min fino a 800°C e mantenuta a talé var e per 5mi n. Léintero
eseguito in flusso doari a.

Analisi di adsorbimento/desorbimento di N

Le anali si basate sul | & apansetondd avera inforimatiens or b i
sull 6area superficiale e sulla porosit”™ di u
(solitamente azoto) sulla superficie di un solido. Questo fenomeno viene massimizzato alla
temperatura di condensazionedel d s or bat o utili zzato nell 6anal
viene solitamente effettuata in azoto | iqui
superficie non dipende, se non in maniera trascurabile, dalla natura del solido. Questo rende la
tecnica un potente strumento applicabile a svariate tipologie di materiali differenti. Per
effettuare wunbanali si d 3, peamimaocoda isirpesa tina tedee s o r |
qguantita di campione e la si inserisce in un tubo porta campioni. Doplo aedegato allo

strumento esso viene portato a bassissime pressioni (grazie ad una pompa meccanica posta in
serie ad una turbomolecolare) e riscaldato ad una temperatura prefissata per far desorbire tutte

le molecole presenti sulla superficie. Questa fasende il nome di degas ed e estremamente
importante per ottenere una misura attendibile. Terminata questa prima fase il campione viene
raffreddato in azoto liquido e si introduce nel tubo una certa pressione di azoto gassoso. Lo
strumento va quindi aduanentare la pressione di adsorbimento registrando nel mentre la
guantit”™ di gas fisisorbito sulla superficie
curva chiamata isoterma di adsorbimento che lega la quantita di azoto adsorbita con teepressio
relativa. Le isoterme di adsorbimento sono state classificate dalla IUPAC in sei categorie
differenti ognuna avente una forma caratteridti¢aAd esempio, le curve di tipo I, tipiche dei

solidi microporosi, presentano un repentino aumento della quantita adsorbita a basse pressioni
relative. Nelle curve di tipo Il, tipiche di strutture macroporose, questo aumento lo si osserva a
pressioni relative piu alte e vicine alla pressione di saturazione. La pressione alla quale avviene

i massi mo dell dassorbimento  quindi un i nd

Per avere informazioni sulla porosita e sul diametro medio dei pori sonwitgapati diversi

model | i mat emati ci . Ad e sEenmgitietey) e indnodeltother ma B

per mette di calcolare il volume del monostr a

del campione. L6 equazi ocheevieri®Bclitacome:na r el azi on
0 p 06 p

w0 0 @ 60
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In cui:
-V =volume totale adsorbito;
- Vm = volume di saturazione con un monostrato di molecole;
- P = pressione del gas adsorbito;
- Po= pressione di saturazione del gas (p*);
- C=costante BET,clti pende sia dell 6ental pia di ads

quella degli strati successivi considerata costante

Dai val or i speri mental. ottenuti durante | 0
qgui ndi |l a pendenascendloditnaleirceatari Ce®n pu,
superficiale specifica@gr) trami te | 6equazi one:
—-— tu to
ny W
o)
Dove:

Vo = volume molare del gas
Na = numero di Avogadro
Anz = sezione della molecola di azoto (0,162nm

g = massa di campine analizzato.

Esistono inoltre altri modelli piu complessi come il modello BJH che permette di ricavare un
grafico che correla il volume dei pori con il diametro degli stessi ed € quindi possibile avere

undéinformazione sul |l allaporosith.ri buzi one vol umetrtr

Lo strumento utilizzatan laboratorioper condurre la analisi di adsorbimento/desorbimento di
Noéstatd 6 AEKAR020 del | & Micrometrics

Titolazioni acido-base

Per misurare il carico acido posseduto dai vari compositi AqUi¥assido inorganico &

possibile ricorrere ad una titolazione acld@ s e . Essendo unbdéanali si C
acquoso, la quantificazione dei siti acidi dipende anche dalla loro effettiva accessibilita e

fornisce quindi u n O realrdeinte dispanibile ger ladreakione.ar i co ac
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Dopo che campioni vengono sottoposti a sgragzedrying (SFD) essi assumono una

mor fologia ed una densit”™ di bul k tale da re
acquosa. E per questo motivo ctetaio necessario sviluppare un metodo leggermente diverso
rispetto a quello solitamente utilizzato in una titolazione classica. Per prima cosa vengono pesati
esattamente circa 0, 03g di catalizzatore e v
magretica. A questo punto si aggiungono circa 0,5ml di isopropanolo per bagnare la superficie

del catalizzatore e favorire cosi la sua dispersione in acqua. Questa aggiunta non comporta

errori nella misura del carico lawiladpKka i n qu
del | 6i sopropanol o risulta essere par. a 17,
1,3*10°e |l a costante di equilibrio di undeven

estremamente piccola. Il campione viene quindi disper20rnl di acqua e titolato utilizzando

una soluzione 0,002M di Na OH. Durante | 6anal
elettrodo a vetro collegato ad un{oietro ed il punto equivalente puo individuato grazie alla
creazione della curva di titddene. Sapendo la massa di catalizzatore e la percentuale in peso

di Aquivion®, & possibile calcolare il carico acido sia su grammo di polimero che su grammo

di catalizzatore.

Analisi NMR allo stato solido

Lédanal i si NMR a tetnmansrdssttuibva she permette di avere infarmazioni

sulla struttura di una molecola sfruttando il fenomeno della risonanza magnetica nucleare. In
maniera estremamente semplificata, si inserisce il campione in un potente campo magnetico
capace di aiheare gli spin nucleari e si invia un pulso di onde elettromagnetiche tipicamente

fra il campo delle microonde e delle onde radio. Quando la frequenza e quella esatta (frequenza

di ri sonanza), un determinat o nuowértendo ilpu, a
proprio spin. Siccome tale frequenza  forte
ecco che una misura delle varie frequenze a cui risuonano gli atomi permette di ricavare la
struttura della molecola. E possibile effettuare anblidR su tutti quei nuclei che possiedono

uno spin non nullo e quindi si possono analizzare diversi atomi, ma i piu comuni Sono

| 6i drogeno, il carbonio ed il fluoro.

Per | 6anali si NMR al | o s t®ossmo isomanicadsbposizieria ¢ a my
una certa quantit”™ di polvere nell 8°®MASOosi to
alla velocit”™ di rotazione di 28kHz -Angld emper
Spinningo6, una tecni ca ¢ o muHostatesolidecheiconsidted z z a t

nel far ruotare il campione ad un determinato angolo rispetto al campo magnetico. Nei campioni
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solidi le molecole sono statiche e si vengono a creare vari tipi di interazioni anisotrope
(di pendono dall odiegnichmepbotaalol al m@la¢et ar ga
spettro poco comprensibile. La tecnica MAS permette di eliminare tali interazioni impartendo

un moto artificiale al solido, questo permette di aumentare notevolmente la risoluzione e la
qualita degli spttri. In Figura27 si riportano un confronto tra gli spett?F MAS acquisiti per

i compositi contenenti AquividhD65 e lo spettro di repertorio dnwcampione di polimero tal

quale avente un peso equivalente pari a 660 g/mol ¢ SO

D65/TiO, 30% CS300 A J L _’:z"L

#* | [

H p I'l.___/(\_____.'-/ I +/\
D65/SiG; 30% CS300 S -

N
Aquivion® D66 A\ j\ K—’&» A

— . . SN . SN e
-20 -40 -60 -B0 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220
3("°F)/ppm

Figura 27 - Spettri’°F one pulse MAS NMR acquisiti a 28 kHZonfronto fra i compositi sintetizzati in
laboratorio ed uno spettro di polimero tal quale.

Dallo spettro del polimero é possibile individuare il segnale principdl22ppm originato dai
gruppi-(CR)n- nella catena principale di TFE. Gli altri segnali son dovuti apgr presenti

nelle catene laterali di SFVE (sulfoifiloruro di viniletere). In particolare, i gruppi CF
risuonano al38ppm, i gruppi OCFa-79ppm ed i CFin alfa al gruppo SeH a-118 ppm[2].

I segnalii contraddistinti con | 6asterisco s
al | 6 acc ofg%. & faeila noo confonderli con picchi reali perché si trovano ad una
distanza dal segnale principale pari &kdocita di rotazione. | piccoli segnali presenti-tt84

e -133ppm sono dovuti alla presenza di una piccola quantita di polimero fluorurato nel porta
campioni. Confrontando i tre spettri & possibile osservare come i segnali delle catene laterali di
SFVEsiano depressi rispetto a quelli del polimero tal quale. Si puo stimare il peso equivalente
del polimero e quindi il suo carico acido facendo la proporzione fra il segnale relativo ai gruppi

OCR relativi ai pendagli e quello della catena principale di TFE
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Test catalitici

Condizioni di reazione e workup

Tut ti I test catalitici effettuati durante i
con un volume interno di 100nfrigura28). Il sistema e dotato di un manometro collegato allo

spazio di testa del reattore mediante il quale & possibile leggere la pressione effettivamente
presente all dinterno. Sono alitusatfuage daireicatoet e an
e | 6altra  collegata al stempdragumall riscaldaments c a | d
viene effettuato grazie ad una piastra dotata di agitatore magnetico su cui viene posta

| 6autocl ave ed un healondcapd di migliorare ladcdmbiontermicoce ¢ h e

| 6omogeneit”™ della temperatur a.

D| @

Vent

Figura 28 - Rappresentazione schemedidell'apparato utilizzato per svolgere i test catalitici

Per svolgere una tipica prova in autoclave si &con il preparare la soluzione del substrato,
tipicamente furfuril alcol, pesandone 96mg e sciogliendolo il 15ml di isopropanolo (11,79g).

Si versa |l a soluzione nell 6autocl ave insiem
undancor et Nella presegtatesi eistata mantenuto sempre un rapp@siabistrato

pari a 0,01. A guesto punto | éautoclave vVvien
all 6interno per evitare reazioni di cancasi dazi
| 6autocl ave con azoto a circa 15bar per tre
10bar di azoto per evitare | 6ebollizione del
devono essere fatte molto lentamente per evitaseittamenti di liquido da parte del flusso di

gas. Terminata questa fase | 6autocl ave vien
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ri scaldamento mantenendo undéagitazione di 60
quando il sistema raggnge la temperatura prefissatfal termine della reaz
viene raffreddata rapidamente immergendola in un bagno di ghiaccio e quando la temperatura

e scesa si sfiata lo spazio di testa. La miscela di reazione viene quantitativamente nazgolta i
matraccio da 25ml e portata a volume con isopropanolo dopo aver aggiunto 20ul di ottano come
standard interno per le analisi &D. Il catalizzatore viene separato mediante una

centrifugazione a 4500rpm per 10min e la fase liquida analizzata-&lG.C

Analisi dei prodotti mediante GC-FID
La quantificazione dei vari prodotti formati durante la reazione e stata effettuata tramite
undanal i si gascromatografica. Quest a tecni c

componenti grazie alla diverséfinita che esse mostrano nei confronti della fase stazionaria o

di quella mobile. Lo strumento pu, essere di
i rivel atore. L6iniettore consi staentranl una ¢
carrier gas. C presente anche wun setto che
effettuare | 6iniezione del campi one. Dal | 6i n

mantenuta alla temperatura desiderata grazie a un foratndabtun elemento riscaldante e di

una ventola. Dopo la separazione cromatografica le molecole vengono spinte nel rivelatore. Nel
presente lavoro sperimentale & stato impiegato un FID (Flame lonization Detector) che si basa
sulla misura della corrente gaata dalla combustione delle molecole organiche presenti nel
campione. Grazie ad un flusso di idrogeno ed aria opportunamente miscelati, si crea una flamma
all uscita della colonna. A cont auntposittoon | a
alla base e uno negativo in test@ molecole di analita, quando raggiungono il rivelatore,
vengono bruciate e si generano ioni che permettono il passaggio di una piccola corrente fra i
due elettrodi. E possibile quindi costruire cfomatogramma misurando tale corrente in

funzione del tempo di eluizione.

Taratura dello strumento

Per poter ricavare le moli dei vari composti effettivamente presenti al termine della reazione é
necessario tarare lo strumento. Per questo scopo sorepaiati quattro standard contenenti

le molecole di interesse a concentrazione crescente. Essi sono stati ottenuti diluendo in matracci
da 25ml una soluzione madre ed aggiungendo in ognuno 20ul di ottano come standard interno.
Le concentrazioni teoricheetla soluzione madre e dei vari standard sono state riportate in

Tabella3 e Tabella4. I compost.i utilizzati per | e tar at
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furfurili@ogéFALa,

(GVL) .

forma durante la reazione) in quanto esso non € una molecola commerciale. Si € deciso quindi

Non

|l Bd6tUone

st at opil lpwihad (thé é l@ moleeola ahe ecalredté 8 o p r

( AnL) , -valetolatonreo p i |

di utilizzare il suo isomero (il propil levulinato) assumendo che i due fattori di risposta siano

uguali. Anchadl furfuril isopropil etere (FPE) € un composto non commerciale ed il suo fattore

di risposta é stato assunto uguale a quello del PrL poiché possiedono lo stesso humero di atomi

di carbonio ed il FID & un rivelatore che risente molto di tale numero e daflacstruttura di

una molecola.

Massa Concentrazione| Volume Massa
Composto molecolare | Purezza % teorica matraccio | teorica

(g/mol) (molll) (ml) (9)
Furfurale 96,09 100 0,5 0,2402
Alcol Furfurilico 98,10 98 0,5 0,2503

U / -fangelica
98,10 98 0,5 5 0,2503
lattone

Propil levulinato | 198,19 95 0,5 0,4163
GVL 100,12 99 0,5 0,2528

Tabella3 - Elenco dei composti utilizzati e delle relative quantita per la creazione della soluzione madre

Concentrazione teorical Volume Volume Volume ottano
dei vari composti matraccio prelievo aggiunto
(molll) (ml) (ml) (ml)
Standard 1 0,05 25 2,50 20
Standard 2 0,03 25 1,50 20
Standard 3 0,015 25 0,75 20

Tabella4 - Concentrazioni teoriche dei vari standard e volume dei prelievi per la loro creazione

| fattori di risposta dei vari composti sono stati calcolati costruendo le relative rette di taratura.

E stato riportato in grafico il rappto area del composto/area standard in funzione delle moli

del composto/moli standard. Questo permette di normalizzare le quantita iniettate rispetto lo

standard

manuale.

interno

ed
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Metodo di analisi

Lo

strumento wutilizzato per | 6anali si dei gr

500 dellaPerkin Elmeraccoppiato ad un rivelatore FID. Le condizioni di analisi sono state

impostate come segue:

Iniettore riscaldato a 250°Cepla vaporizzazione della miscela, con un flusso di elio

come eluente di 1,2ml/min

Colonna Agilent H'  (di ametro 0, 32 mm, l unghezza 3
camera riscalda a temperatura controllata attraverso la seguente programmata di
temperatura2min di stasi a 50°C, riscaldamento di 10°C/min fino a 250°C e stasi di

due minuti a 250°C

Rilevatore FID riscaldato a 250°C per il rilevamento dei composti
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5. RISULTATI E DISCUSSIONE

Il lavoro di ricerca riportato nel presente elaborato di tesi ha avuto come obiettivo quello di
studiare la conversione catalitica del furfuril alcol (FAL) per ottenere molguate&aforma
come isoprop e v u |l i n a tvaerolattofel(GVL)&igumm29). Sono stati sintetizzati e
testati diversi sistemi a base di Aquiviorun polimero super acido brevettato e prodotto
commercialmente dall&olvay Specialty Polymersliluito con vari ossidi come SpOTIO. e

ZrOo. | compositi sono stati ottenuti mediante la tecnica di sfpemzedrying (SFD) capace

di massimizzare la dispeose del polimero nella matrice solida ottenendo delle polveri ad
elevata aria superficiale. Tutti i catalizzatori sono stati caratterizzati mediante analisi di
adsorbimento/desorbimento di,Nitolazione dei siti acidi, analisi termogravimetriche (TGA),
diffrazione a raggi X (XRD), microscopia a scansione elettronica (SEM) ed NMR allo stato

solido.

Si é scelto di utilizzare il furfuril alcol (FAL) come substrato di partenza in quanto, precedenti
studi effettuati al | 6i natechedagprinthechzionkidifrbasfetr i me n t
che porta da furfurale ad alcol furfurilicigura29) risulta essere lo step piu difficile e non

era stato podsile ottenere una conversione superiore al 40% con nessuno dei sistemi catalitici

testati.
/O )OJ\ OH Oi-Pr o
\O/ %' (0] + iPrOH (0] i )WOFPI‘
9 o U I
Furfurale OH Furfuril alcol Furfuril isopropil etere )
(FUR) )\ (FAL) (FPE) Isoprop(}ilpli;/ulmato
OH

A

0]

N

OH
\ogo MOFPF
(0]

y—valerolattone Isopropil 4-idrossi
(GVL) pentanoato

Figura 29 - Schema di reazione proposto per la conversialedla furfurale a GVL

58



Nel presente lavoro sono stati caratterizzati e testati una serie di compositi a base di Aquivion
con lo scopo di valutare la loro attivita catalitica nella conversione del fuafadl a GVL.

Sono stati preparate tre classi di catalizzatori contenenti il 30% di polimero, che é risultata la
percentuale ottimale da precedenti studi effettuati nel dipartimento. In particolare, sono stati
sintetizzati compositi contenenti Aquiviuliluito in silice, titania e zirconia.

Tut ti [ catalizzatori sono stati identi ficat
seguita dal pesequivalentdgrammidi polimero/equivalente H del polimerautilizzato diviso

per di eci , stathdilsite,ilagpercentuale di polimero presente nel catalizzatore ed
infine il trattamento termico eventualmente effettuato dopo il processo difspeagdrying.

Ad esempio, | ad4i%c i CSR2580NBT7T9FTIFOri scd2%ad un
di Aquivion® con un peso equivalente pari a 790 g/adiluito in titania e calcinato in maniera

statica alla temperatura di 250°C.

Studi preliminari sui compositi a base di Aquivior? su silice

Preparazione dei compositi Aquivioi¥/silice

| primi testeffettuati in laboratorio sono stati eseguiti sul composito Aqui/silice in quanto,

questi sistemi sono sicuramente i piu studiati e conog&if®][3].

Come spiegato in dettaglio nel capitol o AMat
stati preparati tramite il processo di spfegezedrying (SFD). Per prima cosa una sospensione
commercid di silice ~ stata acidificata ffno a j
mediante un trattamento con una resina a scambio ionico. Successivamente tale sospensione e
stata aggiunta ad una dispersione in acqua di polimero ed il tutto etstaipzato in un bagno

di azoto liquido. La fase successiva consiste nel rimuovere il solvente per sublimazione cosi da
evitare il collasso della struttura a causa delle forze capillari. Il solido cosi ottenuto & stato
trattato termicamente ad una tempenatli 300°C per ottenere il composito finale da utilizzare

nei vari test cataliticiln questa prima fase di sintesi dei catalizzatori, sono stati preparati due
sistemi catalitici diversi contenenti sempre il 30% di Aqui¥ioma con un peso equivalente

diverso. In particolare, i due campioni ottenuti sono stati: D6%/30@ CS300 ed il D79/SKO

30% CS300. Da studi preliminari effettuati sui due sistemi, emerge chiaramente che il peso
equivalente del polimero non influisce in maniera sensibile nella reazaigpatto di utilizzare

una quantita di catalizzatore tale per eengamantenuto sempre lo stesso rapporto fra i siti

acidi del polimero e le millimoli di reagente. E per questo motivo che nel presente elaborato
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sono stati confrontati entrambi i sistectome fossero lo stesdaisultati di questi test catalitici
sono stati riportati ifrigura30.

100

90
X
S 80
g
8 70
3 X FAL
2 60 =S FPE
3 50 S Anl
; SIPL
w40 mSGVL
_5 M C-balance
» 30
(]
>
s
S 20

10

O T 1

D65/Si02 30% CS300 D79/Si02 30% CS300

Figura 30 - Effettod e | peso mol ec 8heaconeposili ealcinadi 8008Ci. Atmosfera inerte (10
bar di azoto); GaL® = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; 2 ore di reazione

Composti coinvolti nella reazione: alcol furfurilico (FAL), furfurii s opr opi | -et-abhgekcaléattbrié E) |,

(AnL), isopr opi ivalerolmttonel(Gvh)at o (I PL) e 2

Caratterizzazione

Microscopia a scansione elettronica (SEM)

Per avere informazioni sulla morfologia della polvere preparata in laboratorio sise déci

sottoporla a microscopia a scansione elettronica (SEM). Le immagino ottenute sono state

riportate inFigura3.1.
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Figura 31 - Micrografia SEM ottenuta analizzando un campione di composito AquiVitsilice

Dalle immagini SEM é possibile osservare chiaramente che il catalizzatore si presenta come un
insieme di particelle sferoidali di diametro compreso fra i 20 ed i 100Tjabe morfologia

viene ottenuta grazie al processo di SFD in cui si va a nebulizzare la sospensione contenente
| 6ossido ed il polimero in azoto |liquido.

goccioline e quindi la loro forma sferica viene preserva
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Analisi termogravimetriche (TGA)
Con lo scopo di testare la stabilita termica del sistema catalitico Agtilsiice, & stato deciso

di effettuare unodan akina®(Figufa&A Il tsrmadgrancna otignuton e n o
e stato poi confrontato con quello di un campione di Aquivtahquale Figura33). Tutte le

analisi TGA sono state eseguite scaldando il campione con una rampa di 10°C/min fino alla
temperatura di 700°C in flusso di aria.

100 - . - 038
] 6% 454 °C
L 0,7
90
- 0,6
80 - 5
1 L o5 &
X
® ] 2 ——TGA-D79/5i02 36%
2 70 - r o042
Q 4
e £  ——DTG-D79/5i02 36%
o, >
] 394°C b1% ER=
60 4 o
- 0,2
50 -
] 55°C 0,1
40 ] — T T T T T T T T T T T 0
35 135 235 335 435 535

Temperatura (°C)

Figura32-Ter mogr ammi ot tT&A di D79Si0 800%Indnaaicamdtd s i

100
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90
1,2
80
70 rl
[5)
60 :\a
« F 08 o ——TGA - Polvere
5 v -
o 50 E Aquivion PW79
L)
e I 0,6 % ——DTG - Polvere
40 2 Aquivion PW79
a
30 - 0,4
20
- 0,2
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2%
0 T T 0

30 130 230 330 430 530 630
Temperatura (°C)

Figura33i Ter mogr a mmi o t t T&SA sullaipolvdra di Agaivdofi B79 talsquale (PW79_S)
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Dalle analisi effettuate & possibile osservare una prima perdita diagesnatemperatura
minore dei 100°Ciy mput abi l e all a rimozione dell 6acqua
i due termogrammiTGA (Figura 34), 9 pud notare come il polimero tal quale (PW79_S)
presenti un contenuto di acqua molto maggiore rispéttoraposib con silice(25% rispetto

al circa4%). Questo pud essere giustificatd daf at t o ¢ %héun matedajeunoloi o n
igroscopico a causa della presenza dei gruppi acidi e quindi, maggiore € la quantita di polimero

presente e maggiore € anche il contenuto di acqua.

100 - 96 %
90
80 1 75%
70 ]
. 61%
60 4
€ ] ——D79/5i02 36%
2 50 ]
4 ] ——Polvere Aquivion
40 PW79
30
20
10 ]
] 2%
o +—r—1v-——-—br-—"r—1--—-"-—"+""F—-rr—————
25 125 225 325 425 525 625

Temperatura (°C)

Figura 341 Effetto del support8iC:s ul | a degr adazi on® Terneogrammcdarivahtedalle 6 Aq ui v |
analisi TGA

La reale degradazione del polimero avviene principalmente tra i 280°C e i 500°C e passa per

tre perdite di peso a temperature diverse asciialtie fenomeni degradativi differengigura

35). La prima é dovuta alla desolforazione del polimero, il quale perde i gruppi acidi che
vengono rilasciati come SCe HO. La seconda e la terza perdita di peso sono dovute
rispettivamente all frammentazione delle catene laterali e della catena principale del polimero

[4.C interessante notar e c oansservalanscompassdeunag a d e |
dei tre picchiEsaminando la curva DTG alla luce delle analisi NMR allo stato solido riportate

piu avanti Tabella7), che suggeriscono una limitata desolforazione del polimero, € possibile
ipotizzare che il primo picco osservato a circa 390°C sia dovuto alla rimozione dei gruppi

sol fonici e che gli altri due picchi soi ano s
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dei due.Questo risultatcconferma quanto riportato in letteratura, cioe che disperdendo il
polimero su silice, esso risulta termicamesttile fino a circa 400°(1].

14 1

447 °C

——DTG - D79/5i02 36%

——DTG - Polvere
Aquivion PW79

Derivata (peso %/°C)

250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 35- Effetto del supportdSi0:s ul | a degr adazi on & TerneogramimcRIGdel | 6 Aqui v

Dai termogrammi TGA e possibile anche ricavare la quantita di polimero effettivamente
presente nei vari sistenaindando a valutare la perdita di peso relativa alla degradazione

del | 06 A%nda cirgai 260AC a circa 550°Eigura34). Il valore ottenuto & stato riportato
nellaTabella5.

Composito Conteruto teorico di Contenuto calcolato di
g Aquivion® (%) Aquivion® (%)
D79/SiQ 30 36

Tabella57 Percentualedi polimeroteorica e calcolag nel composio Aquivior®/silice

E possibile osservare come il composito conten8itde presenti un contenuto di Aquivién
leggermente maggiore rispetto a quello teorico. Questo potrebbe essere giustificato da una

sedi mentazione invol ont ar i-milind effetud@tomiwd delo av v
processo di sprafreezedrying.
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Analisi di adsorbimento/desorbimentodi

Per avere altre informazioni sull e caratter
superficiale e il volume dei pori presenti, un campione di D6%/Si@o6 CS300 e stato
sottoposto ad unbéanali si p or o erbimeatd diNo so@0. Le i

state riportate ifrigura36.

120 -
100 |
=
|_
W
280
£
S
% D65/5i02 30% calc. 300 °C
5 601 - Ads
o
o -—D65/Si02 30% calc. 300 °C
b= 40 - Des
1]
3
a
20 -
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pressione relativa (p/p°)

Figura 36 - Isoterme di adsorbimento/desorbimenddo N2 dé composib Aquivion®/silice calcinato a 300°C

E possibile osservare dal grafico come il composito Aqui/gilice mostri una curva
identificabile come isoterma di tipo IV nella classificazione IUPS(; tipica di materiali
mesoporosi. Nelld&igura36 € possibile distinguere chiamgnte un ciclo di isteresi causato
principalmente da due fattori:
- Pore blocking: raggiunta la pressione di saturazioné &/, tutti i pori tendono ad
essere completamente riempiti dall dadsorb
di liberare ipori piu interni devono vuotarguelli esterni. Questo causa uno shift verso
pressioni minori della curva di desorbimento.
- Condensazione capillare: questo fenomeno si osserva nei sistemi capillari dove le pareti
del solido si trovano molto vicine tra tor. Léadsorbato risente

superfici e quello che si osserva & una diminuzione della pressione di condensazione.
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Anche questo effetto contribuisce a spostare la curva di desorbimento verso pressioni

pit basse.
Un altro aspetto da tenereconsiderazione ¢ il fatto che, a basse pressioni, le due isoterme non
S i sovrappongono. Questo =~ dovut &chaébvwidne no men
I n presenza di azoto condensato e che confer

e di desorbimento.

0,04

0,035
0,03 -
0,025 -
0,02 -

--D65/5i02 30% calc. 300 °C
0,015 +

Volume dei pori (cm¥g)

0,01 -

0,005 -

0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Diametro della porosita (nm)

Figura 37 - Distribuzione volumetrica della porosita nebmposib Aquivion®/silice calcinato a 300°C

Dal grafico ottenuto applicando il modello BJFidura37) si possono osservare due picchi, il
primo avente un massimo a circa 5 nm ed il secondallgitgato, intorni ai 50 nm. Il primo
massimo posizionato a bassi diametri risulta essere un artefatto del modello matematico
utilizzato che a volte compare nei grafici, ma che non corrisponde alla realtd. E possibile
concludere quindi che i compositi Aiion®/silice presentino una distribuzione monomodale
della porosita con un massimo intorno ai 50imoltre, € possibile notare come il composito
analizzato non presenti alcun@croporosita ([Redio< 2nm) e puo quindi essere classificato

come ummateriale interamente meso e maporoso.
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La Tabella6 riporta:

T Lébarea superficial enodellpBRET i f i c a

71 Il volume totale della pasita assunto come il volunael desorbimenta p/g = 0.99

(V totale)

Il diametro medio dgpori (D medio)

71 1l volume della nicroporosita ottenuta da analisplot. (V micro)

ottenuta

Area superficiale BET D medio | V micro
[m?/g] [nm] [%]
D65/SIQ 30% CS300 ‘ 75 ‘ 0,17 ‘ 9,0 ‘ 0

Tabella6i Caratteristiche del composito Aquivif¥silice calcinato a 300°C

Analisi NMR allo stato solido

Per quantificare i siti acidi nei compositi sintetizzati in laboratorio si € deciso di procedere con

undanal i si N MR

solfonici sono rimasti nel polimero dopo la preparazideemateriale e quindi capire se esso
sia stato degradato o meno
MAS del polimero nel quale sono identificabili i segnali dovuti alla risonanza dei gruppi OCF
appartenenti alle caterlaterali e ai grupp{CR)n- della catena principale di TFE. Facendo il
rapporto tra il segnale degli O€€ quello dei-(CF)n-, &€ possibile stimare la percentuale di

all o stato

sol i do. Gr azi

durant e

gruppi solfonici presenti e quindi ricavare il carico acido del polimero.

. Peso equivalente Carico acido
Campione
[9polimerdMOIH-+] [MMOIH+/Qpoiimerd
D65 660 1,5
D65/SIQ 30% CS300 1030 0,97

Tabella7 - Risultati delle analisi NMR allo stato solido eseguitel ®omposio a base di silice suun campione

di polimero tal quale come riferimento

Dalla Tabella7 & possibile osservare come i compositi ottenuti in laboratorio possiedono un

carico acido di poco inferiore al valore originale del polimero, indice che i gruppi solfonici non
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sono stati eccasramente degradati durante il processo di produzione. La principale causa di
degradazione consiste nella rimozione dei gruppi acidi durante il trattamento termico a cui i
catalizzator.i vengono sottoposti MRgwiIni I pr a
pieno accordo con gli studi in letteratura nei quali viene riportato che i compositi su silice

risultano termicamente stabili anche a temperature maggiori di 30Dp°C

Prove catalitiche

Dopo aver caratterizzato il composito Aquivigsilice, il lavoro sperimentale si & focalizzato

nei test catalitici per avere informazioni sulla reattivita e sul reale meccanismo della reazione.

Nei sistemi Aquiviofi/silice, il polimero si trova diluito in un ossido inerte che manca di acidita

di Lewis. Risulta impossibile per questo catalizzatore riuscire a promuovere la reaziene di H
transfer che porta a GVL, ttoghe pud dssere forntato Relle r i s L
condi zioni di reazione. Quell o che si osser
superficiale rispetto a quella del polimero tal quale dovuto alla creazione (mediante SFD) del
composito contenente silice. Uno salla semplificato del processo che porta da furfuril alcol

a IPL e stato riportato iRigura38.

OH Oi-Pr 10
0o +iPrOH 0 +H,0 )J\/\H/Oi—Pr
\_/ \_/ -
-H,0
Furfuril alcol Furfuril isopropil etere O )
(FAL) (FPE) Isopropyl levulinato

(IPL)

Figura 38 - Schema di reazione proposto per la conversiale¢ FAL ad IPL

Tutte le reazioni sono state eseguite in autoclave caricando una soluzione contenente 1mmol
(0,0969) di FAL in 15ml (11.799g) di isopropanolo assieme ad una quantita di cateibzzat
sufficiente ad avereunrapport6/HF AL = 0, 01. Lo spazio di test:
con azoto per rimuovere | daria ed il sistema
e stata quindi riscaldata fino alla temperatura pteseel una volta raggiunta e stato preso il

tempo di inizio reazione. Al termine del processo il gesizione € stato analizzato al GO

per quantificare i vari prodotti.
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Studi o sull deffetto della temperatura di
Il primo studioeffettuato e stato quello sulla temperatura di reazione per poter capire quali

reazioni fossero attivate a quali temperature ed iniziare a comprendere il meccanismo della

reazione.
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Figura 39 - Effetto della temperatura di reaziee utilizzando D65/Si@30% CS300 Atmosfera inerte (10 bar
di azoto); GaL®= 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; 2 ore di reazione.

Gli andamenti riportati nell&igura 39 mostrano che il sistema riesce a convertire tutto il

furfuril alcol in due ore di reazione al di sopra dei 120°C. La selettivita per il furfuril isopropil

etere (FPE) mostra un massimo a 120°C e la sua conversione risulta attivaensolam
temperature elevate (sopra i 120°C). La selettivita in isopropil levulinato (IPL) mostra un
aumento quasi lineare con la temperatura per poi stabilizzarsi al di sopra dei 150°C. In accordo
con vari studi riportati in letteratufé][7], € stata osservata la formazione di angelica lattone

sia in forma U che b. Quest. due I somer.i S C
quantificarli separatamente, per questo motivo, in tutti i risultati dei test cataliticistati

trattati come fossero un unico composto. La selettivita per questa molecola vede un aumento

l i neare in tutto | 6intervallo di temperature
di disidratare o eterificare il solvente (isopropangiooducendo acqua-situ (Figura40).

Come mostrato piu avanti nelligura 42, la presenza di acqua &€ fondamentale per la
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produzione di AnL, e la sua concentrazione cresce con la temperatura, in quanto, vengono

cineticamente favorite la disidratazione ed eterificaztbreel | 6i sopropanol o.

OH OH o)
isopropanolo propilene isopropanolo diisopropiletere

Figura 40 - Reazione di disidratazione (a) ed eterificazione (b) dell'isopropanolo

(! carbon balance mostra uno strano andament
segub da una graduale diminuzione a temperatur
reazioni di condensazione del FAL a dare ol
a temperature inferiori a 120°C suggerisce la formazione di un intermedioan é stato
identificato tramite le analisi gas cromatografiche. Da studi riportati in lettef@ied[10]

emerge che #,4,5triisopropossipenta@-one(TIPP) € un intermedio che puo essere formato

durante la reazione in isopropanokigura4?2), inoltre, esso € una molecola instabile anche a

temperatura ambiente giustificando la sua assenza nei cromatogrammi.

Si pu, gui ndi i potizzare <che, a temperature
partire dal TIPP, alzando latemperaturaviene attivataeés e | a conver si one de
| 6aument o di selettivit?@ per | 61 PL osserva

accumularsi nel sistema senza essere convertite in maniera sensibile neanche a 180°C.

Studi o sull odeffetto del tempo di reazione
Lo studio sulla temperatura di reazione riportatéigura39, indica 150°C come la temperatura

ottimale alla quale ¢ attiva la conversishe | | 6 FPE e al contempo il b
rel ativamente alto. C proprio per gquesto mot

del tempo di reazione a quella temperatura per capire come esso influisca sulla distribuzione

dei pradotti (Figura4l) e quindi avere informazioni sul meccanismo di reazione.
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Figura 41 - Studio sul tempo di reazione utilizzand65/SiQ 30% CS300 Atmosfera inerte (10 bar di azoto);
CraL® = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; reazione condotta a 150 C°.

Gli andamenti temporali riportati nelligura4l1, mostrano come il sistema abbia convertito

tutto il FAL gi " dopo mezzdora di reazi one.
t empi di reazione, per poi croll are ®&ne.no a s
Quell a per | 61 PL, invece, aumenta con il ©pas
proposto nell&igura29. Il fattochelas el et t i vi t© i n | PL continui

nonostante quelle in FPE e AnL si mantengano costanti puo essere giustificato dalla formazione
preferenziale dell 6l PL tramite TIPP, i pot es
bal anc e ragliogazioaeLd Anlo mostrano una selettivita che si mantiene pressoché
costante in tutto I déintervallo di tempi 1inda

che la loro conversione non e attiva alla temperatura di reazione (150°C).
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Condgderazioni sul meccanismo di reazione

| test catalitici effettuati sui compositi a base di silice mostrano la formazione di tre composti,

in partdaonglai e al-éngetica mttore, e # 4, atriisbpropossipenta-one

(TIPP), che non erargtati tenuti in considerazione nel primo schema di reazione ipotizzato in
Figura29. Come citato nel capitolo inerente allo studio sulla temperatueadione, vista la

loro formazione, é stato necessario rivedere lo schema di reazione proposto inizialmente ed
aggiornarl o con | e nuove evidenze speri men
letteratura sul meccanismo di reazione che porta da fudieol a isopropil levulinato lo

schema di reazione e stato aggiornato come mostrakaima 42 [6][7][8][9][10]. Si puo

notare come, in questo casmanopresenti sia le angeliche che il TIPP come intermedi di

reazionechei f or mano parall el amente all 6FPE. L6 ac
per | a reazione di formazione dell e angelich
sua concentrazione nell 6ambiente ddinflureazi one

sensibilmente sulla distribuzione dei prodotti.

Oi-Pr
@)
\/
Furfuril isopropil etere *
X\QKO\X (FPE) 0
OH AL
o + 3 {PrOH (0] Oi-Pr o
mr i - iPr,0 _
\ / )J\/K(OI—PI‘ 1T, )J\/\H/OI-PI'
Furfuril alcol Oi-Pr o)
(FAL) Triisopropossipentanone . (0“ Tsopropyl levulinato
(TIPP) X (IPL)
(@)
Bronsted acid
heat o—angelica lattone
ca (a-AnL)
o)
\/
n
Umine 0

%

B—angelica lattone
(B-AnL)

Figura 42 - Schema di reazione aggiornato con le nuove evidenze sperimentali



Compositi Aquivion® su titania

Preparazione dei compositi Aquivioif/titania

Per la preparazione dei compositi Aquividitania & stata seguita una procedura analoga a
quella utilizzatgper i catalizzatori a base di silice. Il primo stadio e stato quello di creare una
sospensione al 20% di titania commerciale (P25) in HEML(Essa € stata aggiunta goccia a
goccia ad una dispersiodeAquivion® D79in acqua in modo da ottenere il rapjocdesiderato
polimero/ossido inorganico e la miscela é stata omogeneizzata mediante ball milling per 24h.
Successivamente, il tutto & stato nebulizzato in azoto liquido ed il solvente €& stato rimosso dal
catalizzatore mediante sublimazione sottovuotayu&sto punto piccole quantita di polvere
sono state sottoposte ad un trattamento termico a diverse temperature in modo da ottenere il
catalizzatore finale. Una descrizione piu dettagliata della procedura puo essere trovata nel
capitolo AMateriali e Metodi o

Caratterizzazione

Microscopia a scansione elettronica (SEM)

Per avere informazioni sulla morfologia dei catalizzatori sintetizzati in laboratorio, si € deciso
di osservarli mediante microscopia a scansione elettronica (SEM) accoppiata ad un rivelatore

EDX per avere informazioni sulla composizione.

Figura 43 - Immagine SEM di una particella di Aquiviof/titania non calcinato
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Figura 447 Immagine SEM (@) ed analisi EDX per la ricerca di titanio (l)ssigeno (c), fluoro (d) e zolfo (e)
in un campione di Aquiviofi/titania non calcinato

Dalle immagini precedentHgura43 e Figura44) e possibile osservare come le particelie
composito Aquiviofi/titaniasi presentinanolto pill irregolari rispetto a quelle dei sistemi a
base di siliceKigura31). Anche la dimensione media degli aggregati & leggermente maggiore

e la porosita interna risulta molto piu esposta. Queste differenze possono essiiEigiust
dalla diversa densita delle sospensioni, le quali vengono nebulizzate differentemente durante il
processo di sprafreezedrying. Nonostante cio, € possibile ritrovare anche in questo caso la
caratteristica morfologia del catalizzatore ehpresata sottoforma di particelle sferoidali di

di mensi oni comprese tra i 30 e i 300¢em. Qu e
sprayfreezedrying (SFD), infatti, dopo la nebulizzazione della sospensione di catalizzatore, le
goccioline vengono fantaneamente congelate in azoto liquido preservando la loro sfericita. Le
immagini ottenute mediante la tecnica EDX mostrano una buona dispersione dei vari elementi
confermando che il metodo di sintesi utilizzato permette di ottenere una buona dispetsione

buon contatt®@ t ®M@aslsdMgui vi on
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Figura 45 - Immagine SEM (a) ed analisi EDX per la ricerca di titanio (b), ossigeno (c), fluoro (d) e zolfo (e)
in un campione di Aquiviofi/titania calcinato a 250°C

Analizzando le immagini SEM e EDXigura45) del composito calcinato a 250°C non emerge
nessuna differenza sostanziale in termini di morfologia e camipos rispetto al campione

non calcinato.

Diffrattometria a raggi X (XRD)
Con |l o scopo di verificare | a nat®tadasahe ! | 60s

stati analizzati mediante diffrattometria a raggi X (XRD). Si e deciso di esamidarersi
campioni trattati alle diverse temperature per verificare se il trattamento termico abbia
provocato qualche differenzaé diffrattogrammi ottenuti sperimentalmente sono stati riportati

in Figura46.
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P25

D79/Ti02 42% calc. 250 °C
D79/Ti02 42% calc. 200 °C
D79/Ti02 42% non calc.

Intensita (unita arbitrarie)

——Aquivion tal quale

10 20 30 40 50 60 70 80
Angolo (20)
Figura 461 Di f f ratt ogr ammi ottenut.i d al |®gitamascaldinatia diYeR® de i
temperature

| tre diffrattogrammi ottenuti sperimentalmente risultano perfettamente sovrapponibili tra di
loro e con quello ottenuto da un campione di P25, confermando che la titania non ha subito
alcuna modifica né in termini di fase allotropica né di dimensionicdetalliti dopo il
trattamento termico. Il picco allargato e poco intenso diffratto ad un angolo di circa 17° &€ dovuto
alle zone cristalline presenti nel polimero. E possibile notare come nello spettro XRD dei
compositi, il segnald e | | 6 Afgisulti @ssee meno intenso ed allargato rispetto al polimero

tal quale. Questo indica che nei compositi, il polimero presenta dei domini cristallini pit piccoli,
infatti, | 6i nti mo cont §¢ K ttania imita i snovimenti dellea u r a

maciomolecole inibendo la cristallizzazione.

Analisi termogravimetriche (TGA)

Come il composito a base di silice, anche quello contenente titania é stato caratterizzato tramite
TGA prima del trattamento termico, utilizzando lo stesso metodo di analisi rgppeiagpitolo
AMat er i al il teremograranaaaki oftenuto € stato riportatd-igura47 ed e stato

confrontato con quello di un campione di Agon® D79 tal quale Figura33).
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Anche in questo caso e stata osservata una prima perdita di peso ad una temperatura di circa
100AC ascrivibile alla rimozione dell 6acqua
osservato nel caso della silice, tpkrdita e risultata molto minore nel composito rispetto al
campione di Aquiviofi tal quale(25% rispetto al circ8%) a causa della minore percentuale

di polimero presente.

100 g~ 97 %

80 1 75%
70 ]

60 57%

——D79/Ti02 42%

Peso %

50 ]
] —— Polvere Aquivion
40 - PW79
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10
] 2%
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Figura 487 Effetto delsupporto TiQsullad e gr adazi one t e% TeimogramohiaérivadtiAalle i vi on
analisi TGA
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La real e degr ad®%: stataosservath@ lurl inlervallodi temperature compreso

trai 280°C e i 420°C. Osservando il termogramma DTG del comp&%iforé47), € possibile

notare chiaramente i tre picchi corrispondenti al massimo delle velocita dei tre fenomeni
degradativi (desolforazione del polimero, frammeiatag delle catene laterali e della catena
principale del polimero)E interessante notare conentrariamente al composito contenente

silice, in presenzali titania sia stato osservato un marcato shift della desolforazione verso
temperature minori e lagpdita € avvenuta in un intervallo di temperature molto piu stretto
rispetto al polimero tal qual@Figura49). Quest o ri sultato restgageri sc
catalizzare il processo di desolforazione, probabilmente a causa della presenza di una marcata
interazione tra la sua superficie igrupd solfonid del polimero. Un risultato analogo e stato

ottenuto da Kevork T. Adjemian e colleghisumatenia a b as e[11f i NafionE

14 A

448 °C

——DTG - D79/TiO2 42%

——DTG - Polvere
Aquivion PW79

Derivata (peso %/°C)

250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 49 - Effetto delsupporto TiQsullad e gr adazi one t e% TeimogramchieDTG 6 Aqui vi on

Anche le altre degradazioni hanno subito shift, in particolare, il composito contenepte TiO

mostra una compl et a @ adguna @raperataa moltodnenodeld Aq ui v
polimero tal quale.

Come per il composito a base di silice, il calcolo della percentuale effettiva di polimero in quello
contenente titania ha fornito un risultato sensibilmente maggiore di quello tebaioell68).

Anche questa volta, | a spiegazione pi%¥% plaus
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avvenuta dopo il baiilling che ha portato ad una perdita di una parte della titania e ad un

aumento della percentieadi polimero nel composito finale.

Composito Contenuto teorico di Contenuto calcolato di
P Aquivion® (%) Aquivion® (%)
D79/TiO, 30 42

Tabella87i Percentualedi polimeroteorica e calcolaa nel composib Aquivion®/titania

Analisi di adsorbimento/desorbimento di N

Con | o scopo di quantificare | 0area superfic
si & deciso di analizzare il composito AquiVititania al porosimetro. Sono stati testati tre
campioni di catalizzatore calcinati a tre temperature differenti: 200, 250 e 300°C ed un
campione di P25 come confronto. Le isoterme di adsorbimentpalidvhutesperimentalmente

sonostate riportate ifrigurab0e nel | 6i ngr an drFigimebht o mostr at o i

300 +
250 +

200 | D79/Ti02 42% calc. 200 °C - Ads
D79/TiO2 42% calc. 200 °C - Des
D79/Ti02 42% calc. 250 °C - Ads

Quantita adsorbita (cm¥g STP)

150 1 ~-D79/Ti02 42% calc. 250 °C - Des
D79/Ti02 42% calc. 300 °C - Ads
100 | ~-D79/Ti02 42% calc. 300 °C - Des
P25 - Ads
——P25 - Des
50 - ’//
0 — T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pressione relativa (p/p°)

Figura 50 - Isoterme di adsorbimentdésorbimento di Mdei canpositi AquiviorP/titania calcinati a diverse
temperaturee di un campione di titania (P25) tal quale

79



300 4

250
re
'_
(7]
® 500 D79/Ti02 42% calc. 200 °C - Ads
5 D79/Ti02 42% calc. 200 °C - Des
% D79/TiO2 42% calc. 250 °C - Ads
g 150 1 ~-D79/Ti02 42% calc. 250 °C - Des
§ D79/Ti02 42% calc. 300 °C - Ads
T 400 A ~—D79/Ti02 42% calc. 300 °C - Des
3
g P25 - Ads
-—P25 - Des
50 _ /”_/
O T T T T 1
0,8 0,85 0,9 0,95 1

Pressionerelativa (p/p°)

Figura 517 Dettaglio delle soterme di adsorbimento/desorbimento dei caisii Aquivior®/titania calcinati a
diverse temperature di un campione di titania (P25) tal quale

Come il catalizzatore a base di silice, anche i compositi a base di Adufitama mostrano

delle curve identificabili come isoterme di tipo IV nella classificazione IURFCtipiche di

materiali mesopar s i . Dal | 6i ngr anFburan® retpossibilei distinguera t o i |
chiaramente un ciclo di isteresi causato principalmente dai due fattori preceeetet@lustrati

(pore blocking e condensazione capillate)nteressante notare come le due isoterme ottenute

dal | 6anal i si del | e p o lrisuktinoipraticaaméntédemiehe, enenie 2 0 0 A (
quella ottenuta dal composito trattato ad una tratpra di 300°C épostata nella parte finale

verso volumi adsorbiti piu elevatQuesta differenza € in pieno accordo con le analisi TGA ed

NMR e conferma ancora una volta che il catalizzatore e termicamante stabile solamente fino a
250°C e subisce unaadifica irreversibile se trattato ad una temperatura di 300°C. Osservando

il diagramma che riporta la distribuzione volumetrica della porosita ottenuta tramite analisi BJH
(Figura52) e possibile notare lo stesaadamentolé curve dei campioni trattati a 200°C e

250°C risultano sovrapponibili, mentre quella del campione trattato a 300°C e spostata verso

|l 6al t o) . Una di f f er eonzS&), stainal fateotcheoin qaesto casosld e mi
isoterme si sovrappongono bene a basse pressioni. Questo indica che il rigonfiamento del
polimero e inibito nei compositi a base di titania. Confrontando i risultati ottenuti dai vari

catalizzatori con quelldella P25 Figura52 e Tabella9) & possibile atare come la titania
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presenti un volume della porosita paragonabile a quello dei sistemi CS200 e CS250, ma molto
i nferiore a quello del composito CS300. Loat
cioe, la P25 presenta una superficie BET molto noaigglei compositi CS200 e CS250, ma
simile a quella del sistema trattato a 300°C. Per giustificare tale andamento € necessario
analizzare la forma delle curve riportateFigura52. La titania presenta una distribuzione
volumetrica della porosita leggermente bimodale con una componente fine non trascurabile.
Dopo la creazione del composito € possibile osservare la scomparsa della porosita piu fine e un
leggero aumento di quella medio grande probabilmente a causa del fatto che il polimero ha reso
inaccessibili i pori piu piccoli. Questo giustifica il crollo di area superficiale rispetto alla P25.
Riscaldando il materiale ad una temperatura maggioreeafliagdi decomposizione si osserva
nuovamente una distribuzione bimodale con la ricomparsa della componente piu sottile. Sia il
volume della porosita fine che di quella medio grande viene, in questo caso, aumentato di
parecchio rispetto alla P25 probabilnteera causa della liberazione/formazione di nuova

porosita a seguito del trattamento termico.

0,007 -
0,006
0,005 4

0,004 1 D79/TiO2 42% calc. 200 °C
--D79/Ti02 42% calc. 250 °C
0,003 - —-D79/Ti02 42% calc. 300 °C
P25

Volume dei pori (cm¥g)

0,002 -

0,001 -

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Diametro dei pori (nm)

Figura 52 i Distribuzione volumetrica della porosita netompositi Aquivioif/titania calcinati a diverse
temperaturee in un campione di titania (P25) tal quale

Osservando Idabella9 si evince inoltre che il materiale risulta essere interamente meso e

macreporoso.E interessante notare come il trattamento termico non modifichi il diametro
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medi o dei por i e quell o che si osserva  soO
superficiale come spiegato precedentemente.

Area superficiale BET| V totale D medio | V micro
[m?/g] [cm/g] [nm] [%]
P25 50 0,19 15 0
D79/TiC 42% CS200 23 0,21 35 0
D79/TiC, 42% CS250 23 0,20 35 0
D79/TiC:; 42% CS300 49 0,41 33 0

Tabella9 - Effetto dellacalcinazione sulla porositalei compositi Aquivim®/titania

Titolazione dei siti acidi

Per avere una misura del carico acido sui di

dei siti si € deciso di effettuare una titolazione addse. | risultati sono stati ottenuti med&n

una titolazione diretta seguendo il met odo r
Carico acido| Carico acido Carico acido | Carico acido
. % p/p teorico misurato , )
Campione Aguivion (meq. H/ (meq. H/ teorico misurato
a - 7| (meq. Higea) | (meq. Hgea)
gAquwlon) gAquwlon)
i [0)
DHRITORAEE || 1,27 0,88 0,53 0,37
non calc.
D79/TiC: 42%
£S200 42 1,27 0,89 0,53 0,37
D79/TiC: 42%
CS250 42 1,27 0,87 0,53 0,37
D79/TiO2 42%
CS300 42 1,27 0,82 0,53 0,35

Tabella 10 7 Risultati delle titolazioni dei siti acidi effettuate sui compositi Aquivfdtitania calcinati alle
diverse temperature
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Dalla Tabellal0 e possibile osservare come il carico acido misurato sia risultato inferiore a
quello teorico per tutti i campioni analizzati a causa del fatto che non tutti i siti acidi
del | 6 A%sonb feilmeme accessibili durante la reazione. Stranamente la temperatura di
calcinazione sembra influire poco sul carico acido misurato tramite titolazione, infatti, € stato
osservato solamente un calo del 5,7 % a seguito del trattamento termico a 300°€.a@a anl i s i
delle varie evidenze sperimentali (TGA, NMR e test catalitici) sembra molto probabile che il
campione calcinato a 300AC sia stato disatt:i
potrebbe essere giustificato con una degradazione deositaiccessibili i quali non vanno ad

influire sul carico acido misurato mediante titolazione atid® s e . Léacqua pot
rigonfi ar®moll&Mdqguriemioomr i spetto all i sopropanol
dei siti acidi. Questo comportamte potrebbe far si che la titolazione aelthse sia una tecnica

poco rappresentativa della reale situazione.

Analisi NMR allo stato solido

Per avere una stima del carico acido effettivo del composito a base di titania, un campione di
D65/TiO, 30% CS300 éstato sottoposto ad analisi NMR allo stato solido. Il carico acido
ottenuto éstato poiconfrontato con quello di un campione di Aquividal quale ed i risultati

ottenuti sono stati riassunti rabellall.

_ Peso equivalente Carico acido
Campione
[gpolimero/m0|H+] [mm0|H+/gpolimer0]
D65 660 1,5
D65/TiG; 30% CS300 2880 0,35

Tabella 11 - Risultati delle analisi NMR allo stato solido eseguital composio a base di titaniae su un
campiore di polimero tal quale come riferimento

E possibile osservare chiaramente che a differenza dei sistemi a base di silice, quelli contenenti
titania vengono sensibilmente degradati se trattati ad una temperatura di 300°C. Il carico acido
misurato dopo la preparazione del catalizzatore risulta circa il 23% di quello del polimero
iniziale. Circa il 77% dei gruppi solfonici vengono quindi persseguito del trattamento
termico a 300°C. Tale comportamento € perfettamente coerente con i risultati delle analisi TGA
(Figura49) e dei test catalitigiiportati piu avanti nel presente elaboratg(ras6).
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Prove Catalitiche

Dopo aver terminato lease di caratterizzazione, andhempositi a baseiditania sono stati

utilizzati in test catalitici per avere informazioni sulla reattivita e sul reale meccanismo della

reazione. Tutte le reazioni sono state eseguite in autoclave caricando una soluzione contenente

1Immol (0,096g) di FAL in 15ml (11.79g)i dsopropanolo assieme ad una quantita di

catalizzatore sufficiente ad avere unrapportb HAL = 0, 0 1. Lo spazio di
stato flussato con azoto per rimuovere | 6:

miscela di reazione etata quindi riscaldata fino alla temperatura prescelta ed una volta

raggiunta e stato preso il tempo di inizio reazione. Al termine del processo-iepagine é

stato analizzato al GEID per quantificare i vari prodotti.

Effetto del lido natura dell 6oss
Una delle prime prove effettuate sav ut o come obiettivo quello
del | 6ossido nella reazione di wvalorizzazione

la reattivita del composito a base di silice con quella del sistemtanente titania nelle stesse
condizioni di reazione. Lo studio sull deffet
a base di silice mostra chiaramente che | a
solamente ad una temperatura pauperiore ai 150°CF{gura 39), quindi si € deciso di
effettuale queste prove di confronto a 150t€omposito a base di titania é stato calcinato a

una temperatura di 250°C in quanto le analisi TGA mostrano chiaramente che a 300°C tale

sistema viene degradateigura49).
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(10 bar di azoto); €.’ = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; temperatura pari a 30°C.

Come dimostrato precedentemente nella sezione riguardante i test catalitici nei sistemi a base

di silice, il fatto di aver utilizzato polimeri con un peso equivalente differente non ha alcun
effetto sulle prestazioni del sistema catalitico, a patto dienané lo stesso rappotts/FAL.

Dai risultati delle prove catalitichd-igura53) emerge chiaramente che anche la titania non
possi ede uwidsafficierdeiapromudvere lareazione direinsfer che portaa GVL

ed in entrambe le prove il prodotto che mostra la selettivitaadiut a r i sul ta esse
possibile notare come il sistema a ubaede tit a
reazione, mentre quello contenente silice no. Sembra quindi che la titania abbia un effetto non
trascurabile nella reazione e che riesca a
comportamento e stato inoltre verificato grazie allo studidsellf f et t o del |l a temn
sistemi a base di titania riportato piu avanti nel presente elab&igtog57). Stranamente il

composito con titaniarpsenta anche un bilancio al carbonio nettamente piu basso, dimostrando

che tale ossido é capace anche di promuovere la formazione di umine.
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Studi o sull deffetto della presenza di acc
Dallo schema di reazione identificato graaietest con il catalizzatore AquiviBfSilice e

riportato inFigura42 evi dente che | 6acqua gioca un r
trasformazione dell 6al cool furfurilico in i
favorire o sfavorire alcuniperc®ri . Ad esempi o, | 61 PL pu, essert

tre diverse vie di cui due richiedono la presenza di acqua per poter avvenire e solamente quella
che vede il TIPP come intermedio non ne ha bi
dieffettuare uno studio sull 6effetto dell 6acqu
effettuati eseguendo prima una calcinazione sui compositi in modo tale da riuscire a rimuovere
eventuali residui derivanti dalla sintesi. E stata scelta una temgepstri a 250°C per evitare

la degradazione del polimero come mostrato dalle precedenti analisi. La concentrazione di
acqua  stata variata aggiungendone all diniz
di partenza. La scelta della temperatdraieazione € stata guidata da alcuni test preliminari

uniti allo studio sulla temperatura di reazione riportato piu avanti nel presente elaborato.

Lo studio approfondito sui campioni a base diJd{Bigura54) mostr a ¢ ome, | 6e
del | 6acqua dal sistema porti ad uumabassa nor [
produzione di angel i cisie. Aggiurgendceacqad ld séhdtzppru a pr o
|l 61 PL aumenta notevol mente in quanto viene f
delle angeliche. E possibile anche osservare come un aumento della concentrazione di acqua
nel sistema va a sfavorire leggermente le reazioni di palEasazione che portano ad umine
aumentando cos?® il bilancio al carbonio. Unbo
alla disattivazione del catalizzatore, infatti, essa pud competere con il FAL andando a ricoprire

la superficie del catalizzat® bloccando parte dei siti acidi disponibili.
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Figura 54 - Effetto della presenza di acqua e | | 6 a mb i e n tutdizzashdo DT9ATI® 2% CGB250.
Atmosfera inerte (10 bar di azoto);#.° = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; 2ore di reazione; T=150°C

In effetti, tna concentrazione eccessiva sembra influenzare negativamssteria causando

una leggera diminuzione del carbon balance e della selettivita per le angHdicivariazioni

sono comunque molto limitate e si pud concludete che il sistema Ad¥iwiania tollera
abbastanza bene la presenza di un eccesso di acqua.

Per inddgdarteo Ildeed | 6acqua ad una temperatur a
alla temperatura di 105°Eigura5s5).
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In questo caso e possibile osservare che lepdueove ef fettuate senza |
quella con 1 equivalente di acqua sono risultate pressoché identiche. Questo comportamento
pu, essere giustificato dal fatto che a 105A

della temperatura tppo bassa, rendendo il sistema insensibile alla quantita di acqua presente.

Studi o sull 6effetto della temperatura di
Alla luce dei risultati ottenuti dalle analisi TGA ed NMR, si e reso necessario effettuare un
attento studio sulla temperatutiecalcinazione andando a confrontare le prestazioni catalitiche

dei vari sistemi trattati termicamente a temperature differenti.

Lo studio sulla temperatura di calcinazione e stato effettuato preparando una serie di campioni
trattandoli a temperatureascenti per poi testarli nelle migliori condizioni alla luce dei risultati
ottenuti nello studio sulla temperaturaréazione (riportato piu avanti) e degludi sulla
presenza di acqua. Per quanto riguarda i compositi D79AU@ i test sono stati esdg alla

temperatura di 120°C, in presenza di 1 equivalente di acqua e due ore di reazione.

88



100 -

30 ' —e—C-balance

g ]

o .

3 ]

5 70 1

-3 ] X FAL
é 60 1 S AnL
Q ]

e 50 4 S FPE
o ]

- ] SIPL

< 40 A

P S GVL
c

kel

3]

>

[

o

Q

10 1

D79/TiO2 42%_non calc D79/Ti02 42%_calc D79/Ti02 42%_calc D79/Ti02 42%_calc
200°C 250°C 300°C

Figura 56 - Effetto della temperatura di calcinazione utilizzando D79/Bi@R% in presenza di louivalentedi

acqua. Atmosfera inertel(Q bar di azoto); €.°=0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; temperatura pari a 120°C
due ore di reazione

Analizzando laFigura56 e possibile confermare che a seguito di una calcinazione a 300°C |l
sistema risulta disattivato. E possibile osservare un crollo della conversione che passa dal 100%

al 20% accompagnatodauwha asti ca di minuzione dell a selet
i ndica ancora una volta | 6inefficacia del si
Dal presente studio emerge anche che trattare termicamente il composito fino ad una
temperatural i 250AC non comporta una significativa

al campione non calcinato.

Studi o sull 6effetto della temperatura di
Come per i compositi a base di silice, é stato effettuato uno studio sulla temperaturi@érea
anche su quelli contenenti titania. Lo studio € stato eseguito utilizzando D782POCS250

come catalizzatore, in presenza di 1 equivalente di acqua che é risultata la quantita ottimale per
la reazione. Le condizioni di reazione sono state siceft@niera oculata in modo tale da poter
ottenere piu informazioni possibili dal sistema catalitico preso in esame. | risultati dei vari test
effettuati sono stati elaborati e riportatifigura57.
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Dallo studio sulla temperatura di reazione e possibile osservare come la conversione raggiunge

il 100% gia ad una temperatura di 120°C, inoltre,igraz al | a presenza di ac
di reazione, il bilancio al carbonio si mantiene a valori molto elevati anche a temperature
elevate. Anche in questo caso, seppur in maniera meno marcata, € stato osservato lo stesso
andament o fAa c¢ amxaborio) giudtiichbilebconl laaformarzione del TIPP a

basse temperature e dalla formazione di umine a temperature piu elevate.

La selettivita in IPL cresce linearmente fino a circa 150°C dove raggiunge un 60% per poi
calare leggermente a 180°C proliaginte a causa di fenomeni degradativi che portano ad altre
molecole non meglio identificate o umine. Una differenza importante rispetto ai sistemi a base

di silice  che | 6FPE viene completamente co
essere gpgato con un effetto combinato della presenza di acqua nel sistema e della natura del
supporto che potrebbe rendere il sistema a base di titania intrinsecamente piu attivo di quello a
base di silice. Anche in questo caso le angeliche mostrano una galeti/cresce linearmente

con la temperatura (probabilmente a causa della formazione di aesjtia dalle reazioni di
disidratazione ed eterificazione del solvente) e sembrano accumularsi nel sistema senza essere
convertite neppure a 180°C. Nei teskdfiati non e stata osservata alcuna produzione di GVL

probabilmente a causa della mancanza di siti acidi di Lewis adatti a catalizzare la reazione di
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H-transfer con meccanismo di MPV che porta da IPL a GVL. |l titanio presente nel supporto

sembranonpossd er e unodacidit”™ di Lewis sufficiente

Studi o sull deffetto del tempo di reazi one
Per avere informazioni sulla distribuzione dei prodotti nel corso della reazione si € deciso di
proseguire il lavoro con uno studio seinpo di razione Anche in questo caso sono state scelte

le condizioni migliori per poter ottenepél informazioni possibili dal sistema. Lo studio e stato

eseguito utilizzando D79/TIO2 42% CS250 come catalizzatore, in presenza di 1 equivalente di
acqua e la reazme € stata mantenuta a 120°C. | risultati sono stati elaborati e ripoRgguna

58.
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Figura 58 - Effetto del tempo di reazione utilizzando D79/T@2% CS250 in presenza di 1 edvalente di
acqua. Atmosfera inerte (10 bar di azoto);4° = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; temperatura pari a 120°C.

Dalle evoluzioni temporali & possibile osserveoene il sistema sia capace di convertire tutto

il FAL dopo due ore di reazione a 120°C con un carbon balance che si mantiene a valori
maggi or i del | 680% per tutto I 6intervall o di
selettivit”™ dsevede chaRmente comhesildle@dmpdsti vengano formati in
maniera consecutiva come mostrato nello schema di reazione riport&iguira 42. La

selett vi t "~ per |l e angeliche si mantiene <cost at
confermando che la loro conversione non é attiva a 120°C nonostante la presenza di acqua

nel |l 6ambiente di reazi one.
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Compositi Aquivion® su zirconia

Preparazione dei compsiti Aquivion®/zirconia

La prima fase nella preparazione dei si st emi
mediante precipitazione in ambiente basico. Una soluzione di un precursore del metallo viene
fatta gocciolare in una soluzione camtate ammoniaca ed il solido ottenuto viene poi lasciato

in digestione a 100AC per 48 ore. L6idrossid
ammoniaca, essiccato e calcinato a 500°C. Una volta ottenuta la zirconia tetragonale essa puo
essere irpiegata nel processo di SFD per la creazione del composito. Dopo aver creato una
sospensione al 20% di zirconia in HCIM), la si aggiunge goccia a goccia ad una dispersione

di Aquivion® in acqua in modo da ottenere il rapporto desiderato polimero/ossido inorganico.

La miscela ottenuta é stata poi omogeneizzata mediante ball milling per 24h, dopo di che, il
tutto é stato nebulizzato in azoto liquido ed il solvente é stato rimosso diakedtae mediante
sublimazione sottovuoto. A questo punto piccole quantita di polvere sono state sottoposte ad
un trattamento termico a diverse temperature in modo da ottenere il catalizzatore finale. Una

descrizione piu dettagliata della procedurapsoes e t rovata nel capitolc

Caratterizzazione

Microscopia a scansione elettronica (SEM)

Dalle immagini ottenute tramite microscopia SEM sul compogitpuivion®/zirconia &
possibile osservare la forma sferoidale delle particelle diizzéédre ottenuta grazie al
processo di sprafreezedrying (SFD). Le particelle presentano una dimensione compresa tra
[ 30 e Figura®® 0 ¢ m,
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Figura 59 - Immagini SEM del compositdAquivion®zirconianon calcinato
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Figura 60 - Immagine SEM (a) ed analisi EDX per la ricerca di zirconio (b), ossigeno (c) e fluoro (d) in un
campione di Aquiviofi/zirconia non calcinato

Léanali zi EDX mostra undéottima dispersione
distribuito in maniera molto omogenea su tutta la superficie della particella di catalizzatore,
vedi Figura60. Questo conferma la validita della tecnica di SFD trafaitguale si possono

ottenere dei sistemi ben dispersi evitando la segregazione del polimero.
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Figura 61 - Immagine SEM (a) ed analisi EDX per la ricerca di zirconio (b), ossigeno (c) e fluoro (d) in un
campione di Aquiviofi/zirconia calcinato a 250°C

Come per i sistemi a base di titanfigura45), le immagini SEM e EDX del composito
Aquivion®/zirconiacalcinato a 250°C, riportate Figura61, non mostraa alcuna differenza

sostanziale in termini di morfologia e composizione rispetto al campione non calcinato.

Diffrattometria a raggi X (XRD)

Per avere informazioni sulla struttura cristallina della zirconia presente nei catalizzatori sono
state effettuatealle analisi XRD. Come per i compositi a base di titania, sono stati analizzati
tre campioni trattattermicamente a temperature diverse: non calcinato, 200°C e 250°C. |

diffrattogrammi sono stati riportati iigura62.
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Le analisi XRD effettuate sui compositi Aquivi¥airconia mostrano tre diffrattogrammi
praticamente sovrapponibili sia tra loro che con la curva della zirconia tal quale. Questo
conferma che anche la zirconia risulta stabile alle temperatureattahtento termico sia dal

punto di vista della fase allotropica, che delle dimensioni dei cristalliti. Anche in questo caso é
possibile notare §4d circa &ynhdE possille dssedvakeyaomevii o n
diffrattogramma del composito calcina® 3 00AC present i u® segn
leggermente piu pronunciato e simile a quello del polimero tal quale. Questo puo essere
giustificato dal fatto che un aumento di temperatura favorisce la mobilita delle macromolecole

causando un incremento della cristallinita del polimero.

Analisi termogavimetriche (TGA)

In linea con le analisi effettuate sui sistemi catalitici precedentemente illustrati, anche il
composito a base di AquiviBh zi r coni a non calcinato ~ stato
TGA per poter ricavare informazioni inerentisaiua stabilita termica.

(! metodo wutilizzato nell 6analisi  stato | c
descritti e pu, essere consultato nel capi t
stata sottoposta ad un riscaldameirto &lla temperatura di 700°C con una rampa di 10°C/min

in flusso di aria. Il termogramma ottenuto é stato riportato Rejiara63 ed e stato confrontia

con la curva ottenuta dalC®taboualefigira8d). d i un carr
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Come per i compositi contenenti silice e titania, anche nel composito a base di zirconia e stata
osservata una prima perdita di pesb unatemperaturanferiore ai100°C, imputabile alla

ri mozi one

del |l 6acqua

present e

n d-iguraéZsinppoi o n e .
notare come il polimero tal quale (F\@/ S) presenti un contenuto di acqua molto maggiore

rispetto ai compositi (25% rispetto al cig% degli altri).Come spiegato in precedenzaggto

puo essere giustificato o n

acqua sullawsa superficie.

97

| 6i gr b6 &q pliil guale tende &dladsorbire molta



100 -

90

70 ]

60 J
] ——D79/2r02 28%

Peso %

50 1
] ——Polvere Aquivion
40 - PW79

20
10 ]
b 2%
o
25 125 225 325 425 525 625

Temperatura (°C)

Figura 6471 Effetto delsupportoZrQs ul | a degr adazi on @ Ternegramimcdarivahtedalle 6 Aq ui v |
analisi TGA

Per il composito Aquiviof/zirconia & stata osservata la degradazione del polimero in un
intervallo di temperature compreso tra i 250°C e 1420°Ch kae s e n z a hdm@dvdcaioo s s i d C
un marcato shift della desolforazione verso temperature minori e la perdita & avvenuta in un
intervallo di temperature molto piu stretto rispedigolimero tal quale, mpiu ampio rispetto

ai compositi a base di titaniQuesto risultatalimostra come anche la zirta sia capacdi

catalizzare il processo di desolforaziograzie alla suacidita. holtre, ®nfrontando i vari

supporti &€ possibile notare comaeZrO, sembri catalizzarpiu efficacemente la desolforazione

rispetto alla TiQ, infatti, | 6 a nnaostriaus imassimo nel termogramma DTG a temperatura
minore. Questo potrebbe essere giustifictal fatto chelaZrop os si ede undaci dit
pit alta degli altrio s s i d i e quindi potrebbe instaurare
solfonici. Un altro aspetto da notare é che il picco relativo alla desolforazione nel catalizzatore
contenate ZrQ e piu allargato rispetto a quello della polvere contenente. Ti@le
comportamento potrebbe essere generato da due differenti contributi. Per prima cosa&la ZrO

un materiale molto meno cristallino della Bj@Quindi, potrebbero esserci sitirthtura diversa

che catalizzerebbero la desolforazione a temperatura diversa. Inoltre, Ja 2n® ossido
anfoter o, p & potrebhbe interagikegconi lassuperficie mediante siti acidi o basici,

come illustrato irFigura65, i quali potrebbero catalizzare in maniera differente la degradazione

del polimero.
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Figura 65 - Possibili interazioni tra Aquivioff e ZrO2 a) interazione su un sito basico, b) interazione su un

sito acido(adattato dawenhao Fange colleghi[1])

Il picco a 476°C nel termogramma del campione contenente zirdeigiara 66, presenta

undarea troppo

pi c c ola aegraazione ddlas eatersa printipale | b u i

del | 0 A%eypotrebbeoessere attribuito a dei residui rimasti dalla sintesi della zirconia che

non sono stati rimossi a seguito del trattamento termico. Sempre nello stesso termogramma, le

due perdite dovute alla degradazione delle catene laterali e della cateripajgi cadono

probabilmente a temperature molto simili e i due picchi risultano sovrapposti intorno ai 380°C.
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Il calcolo della gantita effettiva di polimerg@resente rlecomposito a base di zirconia é stato
eseguito valutando la perdita di peso tra i 250°C e i 420°C. Il risultato di tale valutazione é stato
riportato inTabellal2.

Composito Contenuto teorico di Contenuto calcolato di
P Aquivion® (%) Aquivion® (%)
D79/Zr& 30 o8

Tabellal127 Percentualedi polimeroteorica e calcolaa nel composito Aquiviofi/zirconia

Analisi di adsorbimento/desorbimento di N

Per verificare se il trattamento termico a diverse temperature abbia provocato o meno delle

variazioni in termini di area superficiale e volume dei pori nei compositi a bageahia, si
deciso di sottoporli ad undéanali si por osi I

catalizzatore calcinati rispettivamente a 200°C e 250°C confrontandoli in seguito con un

campione di Zr@tal quale. Le analisi hanno fornito ¢eirve di adsorbimento/desorbimento
riportate inFigura67.
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Figura 67 - Isoterme di adsorbimento/desorbimenddN2 dei compaiti Aquivion®/zirconia calcinati a diverse
temperaturee di un campione di zirconia tal quale
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La caratteristica forma delle precedenti curve le classifica come isoterme di IV tipo secondo la
nomenclatura IUPAC, tipiche dei materiali mesoporosidifierenza dei sistemi a base di

titania, le due curve del campione trattato a 200°C e a 250°C non sono sovrapponibili. Questo
risultato € in linea con quanto osservato dalle analisi TGA, cioé, che i compositi
Aquivion®/zirconia iniziano a degradarsi gi2&0°C. Confrontando le curve dei due composti

con quella della zirconia  possibile notare
un volume della porosita maggioifdbellal3d) . Anche in questo caso
distribuzione bimodale con una componente intorno ai 3,5nm ed una intorno alrigoma (

68). La formazione del composito provoca una netta diminuzione del volume dei pori
(soprattutto per quanto riguarda | a componen
di questi ultimi da parte del polimero. Riscaldando il sistar2&0°C si osserva un netto calo

sia del volume della porosit”™ che dell 6area
andamento che si osserva per molti sistemi catalitici, cioé, un trattamento a temperature elevate
porta alla diminuzionedélar ea super ficiale. Questa trasfo
pori costante (aumento del diametro medio) o a diametro dei pori costante (diminuzione del
numero di pori o della loro lunghezza). Ovviamente sono possibili anche tutte le situazioni
intermedie e le due trasformazioni descritte sono da considerarsi casi limite. Nello specifico, il
riscaldamento dei compositi AquiviBfzirconia comporta una trasformazione molto vicina al

caso del diametro dei pori costantalfellal3). Una caratteristicamportantedei compositi
Aquivion®/zirconiag il diametro medidei pori che risulta molto minore sia dei sistemi a base

di silice che di quelli a base titania, come ¢ riportato iRigura68 e Tabellal3, cosicché

| 6area superficiale specifica ~  dComeguttian | un:
sistemi catalitici analizzati, il composito AquiviBizirconia manca di microporosita e pud

essere classificato come un materiale meso e mparaso. Inoltre, € possibile notare dalla
Figura67 che, comanei sistemi a base di titania, le isoterme si sovrappongono perfettamente a
pressioni basse. Qui ndi® elladzircortiai penmettecdd inikira it t o t

rigonfiamento del polimero.
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Figura 68 - Distribuzione volimetrica della porosita necompositi Aquivioff/zirconia calcinati a diverse
temperaturee in un campione di zirconia tal quale

sup'zrr?iiiale Vv togale D medio | V micro
Ber e | e | ml | [
ZrO; 189 0,27 5,7 0
D79/ZrG; 28% CS200 116 0,14 5,0 0
D79/Zr& 28% CS250 59 0,08 5,6 0

Tabella13 - Effetto della calcinazione sulle proprietaorosimetrichedei compositi Aquivia®/zirconia
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Titolazione dei siti acidi

Come per i catalizzatori a base di titanémche i sistemi Aquividtizirconia sono stati

sottoposti a titolazione aciedmase per determinare il carico acido effettivamente disponibile. |

risultati sono stati riassunti nelfabellal4.

Carico acido | Carico acido . . . .
. . Carico acido| Carico acido
. % p/p teorico misurato : )
Campione AQUIVi teorico misurato
quivion | (meq. H/ (meq. H/
Ny y (meq. H/geay) | (Meq. H/geay)
Oaquivion) Oaquivion)
0,
DO 28 1,27 2,08 0,35 0,58
non calc.
D79/ZrQ, 28%
CS200 28 1,27 1,98 0,35 0,56
D79/ZrO&, 28%
CS250 28 1,27 0,84 0,35 0,24

Tabella 14 - Risultati delle titolazioni dei siti acidi effettuate sui compositi Aquividrirconia calcinati alle

diverse temperature

Le titolazioni acidebase effettuate sui sistemi Aquivfymirconia hanno fornito dei carichi

acidi nettamente superiori guelli teorici tranne per il campione calcinato a 250°C. Tale

comportamento potrebbe essere giustificato dalla presenza della zirconia che, essendo un ossido

anfoter o,
dei vari risultati conferma perfettamente le ipotesi effettuate in precedenza, infatti, il campione
tal quale e quello calcinato a 200°C mostrano un carico acido praticamente identico, mentre

potrebbe

apportare

aci

quello trattato a 250°C presenta un carico acido nettament®isfe

Nella Figura69 sono stati riportati tutti i valori ottenuti dalle titolazioni acibase dei vari

sistemi catalitici in modo da avere un quadosmplessivo della situazione.
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Figura 6971 Conf ront o del carico acido ottenuto dall éanali s

carico acido teorico

Analisi NMR allo stato solido
Come per i sistemiatalitici precedentemente studiati, anche il composito AquiViinconia

e stato analizzato mediante NMR allo stato solido per quantificare il carico acido del polimero

dopo la fase di preparazione del catalizzatore. | risultati sono stati ripoftabefal5insieme

a quelli ottenuti d al | o®aahgadleicamie rifefimento.n campi on
. Peso equivalente Carico acido
Campione . _
[gpollmero/m0|H+] [mm0|H+/gp0I|mer0]
D79 790 1,27
D79/Zr&; 28% CS300 3000 0,33

Tabellal5- Risultati delle analisi NMR allo stato solido eseguite sui compasibiase di zirconia su campiore
di polimero tal quale come riferimento

Anche in questo caso é possibile osservare chiaramente che il campione viene completamente
degradato se trattato ad una temperatura di 300°C. Il carico acido, infatti, risulta essere

solamente il 26% di quello iniaie e la perdita del 74% dei siti acidi e stata causata molto
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probabilmente dal processo di calcinazione. Questi dati sono in pieno accordo con i risultati
delle analisi TGA Figura66) e con | o studio sull 6effetto

riportato piu avantiKigura72).

Prove Catalitiche

Comeper i compositi precedentemente studiati, anche i compositi a base di zirconia sono stati
utilizzati in test catalitici. Tutte le reazioni sono state eseguite in autoclave caricando una
soluzione contenente 1mmol (0,0969) di FAL in 15ml (11.799) di ig@prolo assieme ad una

quantita di catalizzatore sufficiente ad avere un rappoftBAL = 0,01. Lo spazio di testa

del |l 6autoclave  stato flussato con azoto pe
a 10bar. La miscela di reazione e statmdjuiscaldata fino alla temperatura prescelta ed una

volta raggiunta é stato preso il tempo di inizio reazione. Al termine del processergéaznisine

e stato analizzato al GEID per quantificare i vari prodotti.

Effetto della natura dell 6ossido

log udi o sull effetto della natura dell 60ossi ¢
contenente zirconia. Come per il composito a base di titania anche guesta volta e stato
necessario calcinarecomposito a base di zirconia ad una temperatura areper evitare la
disattivazione. | test catalitici sul trattamento termico riportati piu awauitii ai risultati delle
analisi TGA mostrano chi ar ame®udiuigocankzigonih@ des o
attiva gia a 250°C, quindi & stato nesa®o calcinare il sistema a 200°C. E possibile osservare

| 6effetto della natura dell dossido sulla <co

riportati in Figura70.
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Figura70-Ef f et t o del l a natura dell dossi do nAnosfaaineeazi one
(10 bar di azoto); €.’ = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; temperatura pari a 30°C.

Variando | 6ossi do pr esen titiditad llewis infattt, iesiticdo =~ p o s
~ un metalloide con unbacidit”™ di Lewis tras
di un aumento del | 6ar e a grazie plle dilizioond rellmaterialé t i v a
composito. (! titanio, viceversa, possiede |
diluizione si va a sommare a quell o dell édac
zirconi a i | cidita ditLewis lviene alteridrenénie @aentuato. | test catalitici

effettuat. mostrano chiaramente che i Compo s

Lewis sufficientemente elevata da promuovere la reazionetdirtdfer per la produzione di

GVL. Questo composito risulta essere il sistema catalitico piu promettente, infatti, oltre alla

produzione del GVL, esso stato in grado di
per | 6l PL e mantenere cont e mp o vaoreakasanza e i |
elevato.

Studi o sull 6effetto della presenza di acec
Per verificare quale fosse | 6effetto della p

di eseguire uno studio utilizzando il catalizzatore D702 8 % CS200 aggiungend
della reazione quantita variabili di acqua (senza acqua, con 1 equivalente e con 3 equivalenti).

| risultati delle tre prove sono stati elaborati e riportakigura7l.
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Figura 71 - Effetto della presenza di acqua e |l | 6 a mb i e n tulizzathdo DT 28% CS200.
Atmosfera inerte (10 bar di azoto);#.° = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; 2 ore di reazione; T=150°C

E possibile osservare dal precedente grafico che anche i compositi contenenti zirconia mostrano

un comportamento analogajaello osservato nei catalizzateontenenti titania. La presenza

di 1 equivalente di acqua migliora la selettivita in IPL perché vengono favoriti i due percorsi
che vedono | e angel i cHgera4d. AhcheHlIbiEancio al megboniont er m
viene migliorato di circa il 10% in quanto la presenza di acqua riesce ad inibire la formazione

di umine sfavorendo le reazioni di policondensazione. Come per i sistemi a base di titania é
stata osservato un legggweggioranento delle prestazioni sia termini di selettivita in IPL

c he di bil ancio al carbonio a seguito del
comportamento  dovuto probabil mente dal fat
siti acidi di Brgnstd andando a competere con il furfuril alcol e con gli intermedi della reazione.
Sorprendentemente, in questo caso, € stata osservata la produzione di una discreta quantita di
GVL indice che |l o zirconio possi eddeatalizza®a ci d i
le reazioni di Htransfer (con meccanismo MPV). Inoltre, la temperatura di calcinazione é
risultata sufficientemente bassa da evitare la desolforazione del polimero come mostrato negli

studi sulla calcinazione presentati nelle pagine séguen
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Studi o sull deffetto della temperatura di
Con I o scopo di verificare | 6ef fetto prov
Aquivion®/zirconia si & deciso di effettuare uno studio sulla temperatura di calcinazione.

Sono stati preparatie campionidi D79/ZrQ&, 28% calcinandoli a diverse temperature e sono

stati poi testati alla temperatura di 150°C aggiungendo 1 equivalente di acqua per ottimizzare

|l e condi zioni di reazione (come mostacqua o nel
nell 6ambi ente di reazione) . | rFigearv2 t ati dei
100 -
90 ]
. ] .
£ 8o ]
g ]
2 70 ]
Q. 4
© ] X FAL
S 60 ]
£ ] S AnL
£ 1
% 50 7 S FPE
g SIPL
< 4
PR S GVL
< 1
s 30 ] —e—C-balance
e
S 20 1
10
o

D79/Zr02 28%_non calc D79/Zr02 28%_calc 200°C D79/Zr02 28%_calc 250°C

Figura 72 - Effetto della temperatura di calcinazione utilizzando D79/Zx@28% in presenza di lcuivalentedi
acqua. Atmosfera inerte (10 bar di azoto):4c° = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; temperatura pari a 150°C
due ore di reazine.

Undanali si dei risul tatdi ottenut.i mostra che
causa una degradazione del materiale portanc
selettivita in IPL. E interessante notare che i compositi a hagecdnia vengono desolforati

gia a 250°C, mentre quelli a base di titania si degradano solamente se trattati ZREGC.
comportamento pud essere attribuito alla maggiore acidita di Lewis posseduta dalla zirconia

che potrebbe catalizzare in maniera efficace e a temperature piu basse la desolforazione

del | 6 A%ronie gpiegato dettagliatamente nel capitolo relativo alle analisi TGA.

Il comportamento osservato € in pieno accordo con le analisi TGA effettuate sul composito le
guali mostrano che la degradazione dei gruppi solfonici del polimero diluito in zirconia inizia

a circa 250°C.
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Studi o sull deffetto della temperatura di
Lo studio sulla temperatura di reazione per questa classe di compositi & stato effettuato
utilizzando D79/ZrQ 28% CS200 come catalizzatore aggiungendo anche in questo caso 1

equivalente di acqua all 6é6ini zi oiomdelsstgnmi t est

100 -
90

soéF"_,ff”*-\5‘\~__‘___,.——"”’~

70 ]

] X FAL

00 S AnL
50 3 S FPE
a0 1 SIPL

S GVL

30
] —e—C-balance
20 1

Conversione FAL e selettivita prodotti [%]

10

90 105 120 135 150 165 180
Temperatura (°C)

Figura 73- Effetto della temperatura di reazione utilizzando D79/Zx28% CX200in presenza di 1 agjvalente
di acqua. Atmosfera inerte (10 bar di azoto)s42° = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; 2 ore direazione

| risultati riportati in Figura 73 sui sistemiD79/Zr0, 28% CS200 rappresentano un netto
miglioramento rispetto alle altre classi di compostati e sono i risultati piu promettenti

ottenuti finora. Il sistema riesce a convertite quasi tutto il reagente di partenza gia ad una
temperatura di 105°C ed e possibile notare come il bilancio al carbonio si mantenga a valori
abbastanza alti (intorrml | 6 80%) per tutto | 6intervall o di
alla selettivit”™ per | O0FPE risulta spostata
catalitici e gia a 135°C viene convertito quasi del tutto a IPL. Anche in questla casettivita

per | 61 PL supera il 60% a 150AC per poi di
convertito a GVL. La produzione di GVL inizia gia a 120°C per raggiungere una rimarchevole
selettivita del 30% a 180°C. Osservando la curva delle ahgadipossibile notare, a differenza

di tutti i sistemi fino an ora studiati, una diminuzione della loro selettivita dopo i 150°C. Questo
dimostra senza dubbio che i sistemi a base di zirconia sono in grado di attivare la conversione

delle AnL a temperaturelevate.
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Studi o sull deffetto del tempo di reazi one
Col fine di indagare ancora una volta il meccanismo di reazione si & deciso di proseguire il
lavoro con uno studio sul tempo di reazione utilizzando D7Y%Z28% CS200 come
catalizzatoreaggiungendo 1 edvalente dacqua al |l é6ini zio delle va
analizzato lo studio sulla temperatura si € deciso di eseguire quello sul tempo a 150°C in modo

tale da avere le selettivita dei vari prodotti a valori non nulli e poter esaminare nel migiiore d

modi i vari andamenti.

100 -
90

80 \/\\_//_———'
9

70 4

1 X FAL
60 ]

] S AnL
50 S FPE
40 ] S IPL
20 * S GVL

—e—C-balance

Conversione FAL e selettivita prodotti [%]

10 +

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo (h)

Figura 74 - Effetto del tempo di reazione utilizzando D79/ZrQ8% CS00 in presenza di 1 envalentedi
acqua. Atmosfera inerte (10 bar di azoto):4c° = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01;temperatura pari a 150°C.

Visti i risultati promettenti ottenuti con il composito contenente zirconia si € deciso di
prolungare lo studio sul tempo effettuando una reazione overnighi.(A 150°C il sistema

risulta essere particolarmente attivo, infatutto il substrato viene convertito durante il

ri scaldamento dell 6autocl ave. Anche in gques
all 680% in tutti [ test catalitici effettuat
distribuzionedeipodotti =~ possibile osservare che | a
simmetrica rispetto all éaumento di quell a p

processi (come ipotizzato iRigura 42). Sia nello studio sul tempo che in quello sulla
temperatura non = stato osservato | é6andament
potrebbe far ipotizzare che i sistemi a base di zirconia nscarne a catalizzare efficacemente

la formazione del TIP® che la sua conversione sia estremamente ve@marariamente a
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guanto ipotizzato sembra che | e angeliche e
AnL tendano a formarsimoltorapidaammt e al | 6i ni zi o dell a reazio

lentamente fino a scomparire del tutto solodopa’lel Undal tra di screpanz

i potizzato | a si pu, ri scontrare osservando
Infatti, senbr er ebbe che | 61 PL non venga affatto co
e che il GVL sia il prodotto consecutivo del

~

probabilmente a causa dal fatto che lo studio € stato effettuato a 156K€ & quella
temperatura la sua conversione non e sufficientemente attiva come pudssserato dallo
studiosulla temperatura di reazione. Lo strano andamento della selettivita in GVL rispetto a
quello delle AnL ha reso necessario shudio pivapprofondito su questa parte del meccanismo

di reazione, se esso viene condotto a 150°C.

Per avere una prima verifica del fatto che
solamente sopra i 150°C, si e deciso di eseguire una prova a 2 orezetiluoge mantenendo

la reazione a 180°C. | risultati di tale studio sono stati riportdtignra75.
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Figura 75 - Effetto del tempo di reazione utilizzando D79/ZsQ8% CS200 in presenza di 1 agvalentedi
acqua. Atmosfera inerte (10 bar di azoto):4z° = 0.066 M; rapporto H/FAL = 0.01; temperatura pari a 80°C.
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Da tal:i prove emerge chiaramente che a 180A
GVL e effettivamente il prodotto consecutivo nel percorso di reazione studiateldtfivita a

Il PL, infatti, scende i n maaGW.r raformgzieneihLar e al
e risultata trascurabile in entrambe le prove probabilmente a causa del fatto che a 180°C la loro
conversione e abbastanza veloce da consumarle in tempi relativamente brevi. Anche se la
reazione e stata condotta a temperatiengaga il carbon balance é risultato molto alto con valori

superiori all 80% anche dopo 17 ore di reazi

Considerazioni meccanicistiche

Studio sul tempo di reazione utilizzando le angeliche (AnL) come substrato

Per verificare lomiepdi ee®ittai demd ecamyged siche a
S i ~ deciso di ef f et t uar-angdica @attosetcama reagense dil t er
partenza. Questo approccio permette di ni sol
poter stidiare la distribuzione dei prodotti ed avere informazioni sul meccanismo coinvolto. Per
avere dei dati confrontabili, si & deciso di ridurre di molto la concentrazione iniziale di AnL
(rispetto al FAL solitamente utilizzato) in modo da renderla paragenabguella generata

nell ambi ente di reazione durante | o studio

in presenza di 1 equivalente di acqua ed i risultati sono stati riassuntrigeita76.
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Figura 76 - Effetto del tempo di reazione partendo da AnL, utilizzando D79/Z&8% CS200 in presenza di 1
eq. di acqua. Atmosfera inerte (10 bar di azoto)nC® = 0.02 M; rapporto H/AnL = 0.03; temperatura pari a
150°C

Da tale studio emerge che le angeliche possono essere convertite a IPL, ma come osservato in
precedenza | a conversione di questoultimo a
la suaselettivita resta costante nel tempo. Contrariamente a quanto ipotizzato in precedenza lo

studio dimostra che a 150°C la conversione delle angeliche pud avvenire ed é abbastanza

vel oce, infatti, i substrato s chonostanteda d e |
conversione dell 6angelica sia pari al 100% e
|l 6i ntervall o di t e mpi nastra Uniagdanehtocrescende. Guestoe t t i

puo essere giustificato solamente tramite lanrione di un intermedio di natura incognita
posizionato fra le angeliche e il GVL, ipotesi avvalorata dal contestuale aumento del carbon
balance col passare del tempo. Visto che non sono stati osservati picchi sconosciuti nelle analisi

dei postreazionetale intermedio potrebbe essere una molecola termolabile che viene degradata
nell 6iniettore del gascromatografo o che int
non essere eluito nemmeno all a masdernataa t e mpe
possibile e che questo composto riesca ad interagire fortemente con il catalizzatore rimanendo

adsorbito sulla sua superficie senza essere rilasciato in soluzione.
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Test di verifica utilizzando propil-levulinato come substrato

Per rigore scientito si e deciso di verificare che effettivamente a 150°C la conversione

del | 6l PL non fosse attiva o comunque | imita-
come substrato per la reazione, ma esso risulta essere una molecola non commerciale, quindi

si  deciso di ut il i zzar e-levulinats(Brh)elLa eazipne & v i ci
stata effettuata a 150°C in presenza di 1 equivalente di acqua e mantenuta in temperatura per

un tempo pari a 4 ore.

100 1
90
80
70

60

X PrL
50 1 s GVL
40 ¢ —e—C-balance

30 1

Conversione PrL e selettivita prodotti [%]

10 1

Figura 77 - Reazione da PrL utilizzando D79/Zr28% CS200 in presenza di 1 eq. di acqua. Atmosfera inerte
(10 bar di azoto); &%= 0.037 M; rapporto H/PrL = 0.02; temperatura pari a 150°C} h di reazione.

Dai risultati del test cataliticd-{gura77) e possibile concludere che la conversione del PrL e
davvero limitata alla temperatura di 150°C (25% in 4 ore) ed € stata osservata una selettivita in
GVL del 40%, che rapportata alla bassa conversione corrisponde ad una resa davvero minima
(intorno al 10%). Nonostante cio, la formazione di GVL conferma che lo zirconio & un metallo
con unodacidit”™ di Lewis suffici-teamsferemente al-'t

Meccanismo di reazione proposto

Alla luce dei risultati dei precedenti test catalitici & stato necessario aggiornare il meccanismo
direazione ipotizzato iRigura42a ggi ungendo | a reazione che coi
incognita come discusso in precedergura78.
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Figura 78- Schema di reazione aggiornatila luce dele nuove evidenze sperimentali

Dai risultati ottenuti nei vari studi effettuati utilizzando i tre catalizzatori compositi € possibile
trarre una serie di infarazioni sul meccanismo e sulla reazione in generale:
7 La conversione del furfuril alcol € abbastanza veloce e avviene con facilita in tutti i
sistemi catalitici.
1 Il FAL viene convertito a IPL tramite tre possibili percorsi che dipendono dalla presenza

di aqua e dalla temperatura di reazione.

T Lébaggiunta di un equivalente di acqua nel
|l a conversione dell 6FPE e | a formazione ¢
l nol tre, | 6acqua s fniacheoportarso @@ umine migliavandodl o n d e 1

bilancio al carbonio.
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Il percorso che puod avvenire alla temperatura piu bassa (minore dei 90°C) é quello che
vede il TIPP come intermedio.

La conversione dell 6FPE viene attiavata I
del |l 6ossi do su cui®(120°Cepere cothposituai base dilsilcaA q ui v
105°C per quelli a base di titania e 90°C per quelli con zirconia).

Le AnL vengono formate in maniera abbastanza veloce ma la loro concentrazione tende

a stabilizzarsi e la loro conversione sembra non essere attivata neanche a 180°C nei
sistemi contenenti silice e titania. E stata osservata la conversione delle AnL solamente

nei sistemi Aquiviofi/zirconia nei quali viene attivata gia a 150°C.

Laconversione dell 61 PL ~ st at a®zreosineivat a s
quali viene attivata sopra i 150°C. Negli altri compositisédettivita a IPL sembra
stabilizzarsi o al massimo scendere leggermente probabilmente a causa di fenomeni
degadativi.

E stato possibile produrre GVL solamente utilizzando i compositi Aquidoconia i

guali possiedono unodacidit”™ di Lewis suff
di H-transfer tramite meccanismo di MPV.

La reazi one |d-Hlressigentadodia perta @ @Vh @ @astremamente veloce,
infatti, non st at oidrossi pentaneas eai post teaziorkea | | 0 i
La formazione di GVL inizia sopra i 120°C e pu0 essere prodotto sia da IPL che
direttamente da AnL. Laconvesi one del |l 61 PL a GVL viene
superiori ai 150°C, mentre \aa a partire dall@ngeliche puo avvenire gia a 150°C.
Grazie a studi meccanicistici ~ stata ip
incognita checollegale AnL al GVL.

Test catalitici da furfurale

Alla luce degli ottimi risultati ottenuti con i compositi Aquividfairconia, si & deciso di provare

ad ampliare il percorso di reazioni partendo da furfurale (FUR) invece che da furfuril alcol

(FAL) . L 6 a c pradeante grazie allo zireomia ssé dimostrata sufficiente ad eseguire

la reazione di Hransfer che porta da IPL a GVL. Inoltre, si e visto anche che tale reazione

viene attivata solamente ad una temperatura maggiore di 150°C e che la presenza di un

equivdente di acqua migliora la distribuzione dei prodotti. Aumentando la temperatura a 180°C

la selettivita in GVL sembra non scendere ed il bilancio al carbonio rimane molto alto. Partendo

da furfurale, il sistema deve passare attraverso una prima reaziblrgagisfer che porta a
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furfuril alcol come mostrato ifrigura78; precedenti test effettuati in laboratorio dimostrano
chequesto stadio risultesserqu el | o pi % di fficile dell déinter
per questo che si e deciso di eseguire i test da furfurale nelle migliori condizioni possibili, cioé,

ad una temperatura di 180°C in presenza di un equivalente di acqua. Sono statecaffettuat
reazioni, |l a prima con una durata di 2 ore,

dei prodotti nel tempo.

Figura 79 - Reazioni da FUR utilizzando D79/Zr§28%CS200 in presenza di 1 eq. di acqua. Atmosferarte
(10 bar di azoto); €ur® = 0.066 M; rapporto H/FUR = 0.01; temperatura pari a 180°C.

| risultati dei test catalitici (Figura 51) rivelano la presenza di GVL confermando che il
composito Aquiviofi/zirconia & in grado di catalizzare anche la prima reazionetdirsfer.
Sorprendentemente il sistema ha raggiunto una conversione del 75% gia dopo due sole ore di
reazione arrivando a consumare praticamente tutta la furfurale di partenza dopo 6@ a 1

La selettivita per il FAL si mantiene pari a zero per tutto il tempo a riprova del fatto che la
prima reazione di Hransfer risultaessere lo stadio piifficile e una volta che si &€ formato del

FAL, esso viene rapidamente convertito. Anche latseéle v i t ~ per | 6FPE ri s
quella per le angeliche € molto bassa perché la loro conversione & molto veloce a 180°C. Gli
uni ci due composti osservat.i i n quantit?’ S i

osservare come la selettivitape® | PL scenda in maniera specul a
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