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ABSTRACT 

In questo progetto si è studiata la sintesi del dimetiladipato (DMA) utilizzando come reagenti 

il ciclopentanone ed il dimetilcarbonato.  

Nello specifico ci si è prefissati di studiare l’effetto di alcuni parametri di reazione prestando 

grande attenzione al sistema catalitico e al meccanismo di reazione. Tutte le prove sono state 

eseguite in fase liquida in un sistema batch. Inizialmente è stato valutato l’effetto di alcuni 

parametri (tempo e temperatura) utilizzando ossido di zinco commerciale come catalizzatore, 

il quale, confermando studi precedenti, si è dimostrato essere potenzialmente un buon 

catalizzatore per la sintesi di interesse. In seguito, attraverso l’analisi dei dati ottenuti, si è deciso 

di proseguire lo studio testando diverse tipologie di catalizzatori, a partire da ossidi di zinco di 

sintesi a più alta area superficiale ed altri catalizzatori a base di ossidi metallici, come MgO e 

ZrO2, sistemi supportati, come ZnO/CeO2 e ZnO/SiO2 e, infine, un ossido misto di zinco e 

magnesio (Zn/Mg/O).   

In conclusione, attraverso le nuove tipologie di catalizzatori testati, il sistema catalitico è stato 

reso più attivo, sia a livello di conversione dei reagenti che di resa in dimetiladipato, ma 

persistono delle problematiche legate alla selettività e alla resa del prodotto di interesse. 

 

 

In this project, the synthesis of dimethyl adipate (DMA) was studied using cyclopentanone and 

dimethyl carbonate as reagents. Specifically, the aim of this thesis was to study the effect of 

some reaction parameters, paying close attention to both the catalytic system and the reaction 

mechanism. All the tests were carried out in the liquid phase and a batch system. Initially, the 

effect of some reaction parameters, time and temperature, was evaluated with a commercial 

zinc oxide catalyst, which proved to be a potentially good catalyst for the reaction of interest. 

Subsequently, through the analysis of the data obtained, it was decided to continue the study by 

testing different types of catalysts, starting with synthetic, high specific surface area zinc oxides 

and then exploring the activity of different metal oxides (MgO and ZrO2), supported zinc oxide 

materials (ZnO/CeO2 and ZnO/SiO2) and a mixed Zn/Mg/O oxide.   

In conclusion, through the new types of catalysts tested, the catalytic activity was slightly 

improved compared to the commercial system, both in terms of reagents conversion and 

dimethyl adipate yield. Nonetheless, further improvements are necessary for the exploitation of 

this synthetic route towards DMA.  
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1 INTRODUZIONE 

1.1 Green Chemistry 

Nei primi decenni della seconda metà del ‘900, attraverso la chimica, si trovarono soluzioni a 

tante necessità che vi erano nella società, come, ad esempio, l’impiego di materiali termoplastici 

per la produzione di elettrodomestici e mobilio a basso prezzo, che hanno portato ad un 

incremento del tenore di vita. Le nuove scoperte di quegli anni fecero sì che l’industria chimica 

crescesse notevolmente, tanto che nel 1998 negli Stati Uniti c’erano 1.027.000 lavoratori 

impiegati in questo settore.1 Dallo slogan che la DuPont ebbe dal 1935 al 1985: “Better things 

for better living through chemistry”2 possiamo ben comprendere quanto il settore della chimica 

industriale assunse un ruolo centrale nell’economia globale. 

Sfortunatamente i grandi successi della chimica, oltre a portare dei vantaggi nella vita di tutti i 

giorni, portarono anche delle grandi criticità. Un esempio emblematico di ciò è il DDT, prodotto 

largamente impiegato in agricoltura come insetticida. Una delle problematiche legate al suo uso 

è che si bioaccumula negli uccelli, causando l’assottigliamento del guscio dell’uovo e con esso 

il fallimento della nidificazione, questione aggravata dal fatto che questa molecola viene 

facilmente trasportata dal vento, allargandone il raggio di contaminazione. Ciò ha portato ad un 

drammatico declino della popolazione di numerose specie di uccelli.3  

Oltre a questo esempio di criticità, ce ne sono tanti altri, causati dall’enorme sviluppo che le 

nuove scoperte stavano portando, legati all’incapacità di valutarne le conseguenze.4 

A partire dagli ultimi decenni del secolo scorso, vi fu una crescente sensibilizzazione riguardo 

alle problematiche ambientali che si stavano riscontrando a causa della produzione industriale, 

e nel 1990 attraverso il “Pollution Prevention Act”, ci fu il primo segnale di una maggior 

sensibilità verso queste tematiche.5  

La vera svolta fu nel 1998, quando Anastas e Warner definirono precisamente la “Green 

Chemistry” come la progettazione di prodotti e processi chimici basata sulla riduzione o 

eliminazione dell’uso e della produzione di sostanze pericolose. Partendo da questa definizione 

i due chimici scrissero i 12 principi su cui la Green Chemistry si deve basare:6 

  

1- Prevenzione: è meglio evitare di produrre rifiuti che trattarli o smaltirli dopo averli 

prodotti.  

2- Economia atomica: è bene progettare sintesi che massimizzino l’incorporazione nel 

prodotto finale di tutti i materiali utilizzati nel processo.  
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3- Sintesi più sicure: quando possibile, le sintesi devono prevedere l’uso e la formazione 

di sostanze lievemente o per nulla tossiche per la salute umana e l’ambiente. 

4- Progettazione di prodotti più sicuri: i prodotti chimici dovrebbero essere progettati in 

modo da preservare l’efficacia nella loro funzione riducendo la tossicità.  

5- Utilizzo di solventi ed ausiliari più sicuri: l’uso di sostanze ausiliarie (solventi, agenti 

di separazione etc.) dovrebbe essere reso superfluo quando possibile ed innocuo quando 

necessario.  

6- Efficienza energetica: le richieste energetiche dovrebbero essere considerate per il loro 

impatto economico ed ambientale e dovrebbero essere minimizzate. Idealmente, le 

sintesi dovrebbero essere svolte a temperatura ambiente e pressione atmosferica o 

comunque vanno preferite le sintesi che avvengono in condizioni blande.  

7- Utilizzo di materie prime rinnovabili: le materie prime dovrebbero essere rinnovabili 

piuttosto che esauribili, quando tecnicamente ed economicamente possibile. 

8- Riduzione di derivatizzazioni: le derivatizzazioni (utilizzo di gruppi protettori, 

modificazioni temporanee etc.) dovrebbero essere minimizzate o evitate se possibile, 

perché tali step richiedono ulteriori reagenti e/o solventi e portano ad una minore 

efficienza del processo. 

9- Sviluppo di processi catalitici e non stechiometrici: reagenti in quantità catalitiche (più 

selettivi possibile) sono preferibili a reagenti stechiometrici. 

10- Progettazione in funzione della degradazione: i prodotti chimici dovrebbero essere 

progettati in modo che al termine della loro funzione si frammentino in prodotti di 

degradazione innocui e non persistano nell’ambiente. 

11- Analisi in tempo reale per prevenire l’inquinamento: metodologie analitiche devono 

essere sviluppate per permettere il monitoraggio in tempo reale direttamente sul 

processo, e il controllo costante della formazione di sostanze pericolose. 

12- Sviluppo di processi intrinsecamente sicuri per prevenire incidenti: le sostanze e la 

forma in cui si trovano dovrebbero essere scelte per minimizzare il rischio di incidenti 

chimici, inclusi rilasci, esplosioni ed incendi.7 

 

Dalla definizione e dai 12 pilastri della chimica verde, si può a capire come in questi principi si 

racchiuda l’ambizioso compito di riprogettare i materiali e le sostanze, compresa la loro 

produzione e smaltimento, che costituiscono la base della nostra società e della nostra 
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economia, utilizzando come criterio di partenza la sostenibilità verso l’uomo e l’ambiente; 

ovviamente questi principi non possono sussistere al di fuori di una sostenibilità economica. 

Negli ultimi decenni questi concetti sono stati sviluppati con uno sforzo globale volto a 

soddisfare la sostenibilità nelle prestazioni economiche, sociali e ambientali. Tutto ciò ha 

portato ad una nuova sensibilità sia della chimica che dell’opinione pubblica, sull’importanza 

dell’impatto ambientale e sociale di tutto ciò che viene prodotto, ampliando l’orizzonte delle 

politiche degli anni ’50, basate unicamente sullo sviluppo economico e industriale, 

aggiungendo un concetto fondamentale di sostenibilità che guarda al benessere delle 

generazioni future.8    

 

1.2 Biomasse 

Un risvolto interessante della “Green Chemistry” è la transizione che sta avvenendo 

nell’industria chimica riguardo lo sviluppo di materie prime rinnovabili in sostituzione di quelle 

provenienti dalla petrolchimica. L’utilizzo delle biomasse di origine vegetale può essere infatti 

considerato una buona via alternativa all’uso di materie prime derivanti da fonti fossili. 

Questa nuova sensibilità, unita al voler diminuire la dipendenza dal petrolio, ha spinto la ricerca 

a trovare nuove fonti per la produzione di energia e di precursori chimici e le biomasse hanno 

raccolto le attenzioni di numerosi studi.9,10  

Si definisce biomassa qualsiasi sostanza di matrice organica, vegetale o animale generata da 

processi naturali, quindi attraverso la fotosintesi, o generata da animali e umani attraverso la 

digestione degli alimenti, oppure dalla lavorazione antropica dei prodotti di origine naturale. 

Quindi si chiamano biomasse tutte quelle materie prime la cui rigenerazione e riformazione 

richiede un tempo limitato.13 

Esse includono un vasto numero di sostanze organiche che sono generalmente composte da 

cellulosa, emicellulosa, lignina, lipidi, proteine, zuccheri semplici e amidi; si possono però 

considerare la cellulosa, l’emicellulosa e la lignina come i composti principali delle biomasse 

lignocellulosiche. 

Ci sono molte possibilità di classificarle (in base all’origine, alla composizione, all’utilizzo…), 

e una divisione valida è quella fatta circa 20 anni fa che le differenzia in materia prime di prima, 

seconda e terza generazione. Le biomasse appartenenti alla prima generazione sono quelle che 

normalmente vengono destinate all’alimentazione umana, in genere ricche di amido, come il 

mais e il grano. I campi coltivati per scopi alimentari non possono però venir convertiti ad uso 

industriale, così per questo scopo possono venir utilizzati unicamente gli scarti di queste 
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coltivazioni, come ad esempio la paglia del grano; questa limitazione fu introdotta dell’Unione 

Europea per evitare che i prezzi di prodotti alimentari potessero aumentare molto a causa del 

loro utilizzo come biomasse industriali. Si definiscono invece di seconda generazione le materie 

prime lignocellulosiche che superano le problematiche legate al settore alimentare, come 

residui forestali e scarti derivanti dalla lavorazione del legno. Infine, si parla di terza 

generazione considerando le materie derivanti da vegetali che nascono e crescono in acqua o 

quando si utilizza direttamente la CO2.
11  

Le piante, partendo da CO2 e H2O ed utilizzando la luce del sole come fonte di energia, 

producono molecole ricche di carbonio, ossigeno e idrogeno, le quali hanno un valore 

energetico così elevato da poter essere utilizzate come precursori per biocarburanti.12  

Oltre che come biocarburante, le biomasse hanno riscontrato un notevole interesse come 

possibile materiale di partenza per la produzione di building blocks dai quali sintetizzare 

molecole ad alto valore aggiunto. Ovviamente lo studio di queste nuove vie di sintesi non può 

prescindere dai fattori economici, come il prezzo che potrebbe avere quel prodotto partendo da 

biomasse, e di scala, cioè se, partendo da fonti rinnovabili, si riesce a coprire il volume di 

produzione richiesto dal mercato per quello specifico prodotto.13  

In Tabella 1 sono riassunti i principali vantaggi e svantaggi nell’utilizzo delle biomasse sia 

come fonte energetica che per la produzione di reagenti e prodotti chimici.14  

Una precisazione importante è legata alla neutralità della conversione di CO2. Essa si basa sul 

concetto che consumando una biomassa si produce anidride carbonica, ma rigenerandola, la 

CO2 precedentemente prodotta, viene reintegrata. Per esempio, considerando che, come 

biomassa, si utilizzino gli alberi, essi vengono bruciati per produrre energia e, nel momento in 

cui vengono ripiantati, crescendo riassorbiranno l’anidride carbonica in quantità pari a quella 

prodotta durante la combustione così da ottenere un bilancio neutro rispetto all’emissione di 

gas serra. Questo ragionamento, però, può essere applicato solamente alle colture che 

impiegano tempi molto brevi per rigenerarsi.  Invece, considerando una foresta, una volta 

abbattuta ed utilizzata per fare energia, questa impiegherà circa 100 anni prima di rigenerarsi; 

quindi, questo sistema potrà definirsi ‘neutro’ solo alla fine di questo periodo. Considerando 

che probabilmente l’energia prodotta non sarà sufficiente per coprire tutto il periodo necessario 

per la rigenerazione, non si avrà un bilancio realmente neutro rispetto alla CO2. Comunque, non 

bisogna pensare che, a livello di gas serra, l’utilizzo delle biomasse sia del tutto analogo a quello 

delle fonti fossili, perché, mentre una foresta impiega circa 100 anni per rigenerarsi (mentre 

altre colture impiegano anche meno tempo), il petrolio per rigenerarsi impiega decine di milioni 
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di anni; quindi, le biomasse non sono sempre totalmente neutre rispetto alla CO2, ma 

sicuramente portano a degli enormi vantaggi se paragonate alle fonti fossili.15   

 

           

VANTAGGI SVANTAGGI 

Fonti rinnovabili. Risorsa energetica non sufficiente per 

rispondere a tutte le necessità globali. 

Conversione neutrale della CO2.
 * Concorrenza con l’industria alimentare. 

Transizione verso fonti più equamente 

distribuite nel mondo 

Danni agli ecosistemi naturali. 

Alternativa alle fonti fossili. Grande varietà di composizione, proprietà e 

qualità delle biomasse. 

Basso contenuto di N, S, Si. Alto contenuto di umidità. 

Risorsa in grandi quantità ed economica per 

produrre biocarburanti e precursori chimici. 

Bassa densità energetica. 

Riduzione dei residui e degli sprechi di 

biomassa. 

Problemi tecnologici dovuti alla produzione 

di nuove tipologie di raffinerie. 

Ripristino di terreni degradati e contaminati. Elevati costi di coltivazione, raccolta, 

trasporto, stoccaggio e pretrattamento 

Diversificazione delle fonti energetiche. Disponibilità stagionale. 

Creazione di nuovi posti di lavoro. Alti costi di investimento 

Tabella 1 Vantaggi e svantaggi dell’utilizzo delle biomasse. 

                                                                 *Precisazione nel testo. 

 

 

Le biomasse, per essere utilizzate come fonti di energia o come precursori chimici, devono 

venir trasformate attraverso dei trattamenti che possono essere termici o chimici, approfonditi 

nei prossimi paragrafi.  

 

1.2.1 Trattamenti termici di biomasse 

Le biomasse possono essere bruciate direttamente per produrre calore ed energia elettrica, 

mentre attraverso processi termici esse possono venir convertite in biocarburanti e prodotti 

chimici solidi, liquidi e gassosi.  
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Come precedentemente detto, le biomasse hanno un elevato contenuto di sostanze volatili 

rispetto ai combustibili fossili (80 %wt biomasse, 20 %wt combustibili fossili)16, per questo 

esse possono venir facilmente trasformate termochimicamente in altri prodotti con più alto 

valore aggiunto come etanolo e idrogeno. 

I principali processi termici che vengono eseguiti sulle biomasse sono la pirolisi, la 

liquefazione, la gassificazione e la diretta combustione; in base al tipo di processo si ottengono 

prodotti diversi come spiegato in Figura 1.17 

 

 

Figura 1 Processi termochimici, con i corrispettivi prodotti, applicati alle biomasse.18 

 

1.2.2 Molecole piattaforma 

Le biomasse sono sempre state utilizzate per estrarre prodotti di valore come medicine e 

fragranze, ma soltanto dalla seconda metà del diciannovesimo secolo esse iniziarono ad essere 

usate su scala industriale per produrre chemicals. L’interesse verso la conversione di queste 

materie prime è cresciuto notevolmente in questi ultimi 20 anni e ciò ha portato a numerose ed 

interessanti scoperte.19 

Nel 2004 il US Department of Energy redisse una lista di 10 molecole piattaforma ottenibili 

dalle biomasse; esse equivalgono ai “mattoni” della petrolchimica, come benzene ed etilene, a 

partire dalle quali si sviluppa una vasta chimica a valle, attraverso cui è possibile ottenere 

prodotti di interesse industriale. Nel corso degli anni, il continuo studio ha portato alla scoperta 

di altre molecole piattaforma provenienti sempre dalle materie prime rinnovabili.20  
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Alcuni esempi di queste molecole sono l’acido lattico, la 5-idrossimetilfurfurale (5-HMF) e la 

furfurale. 

L’acido lattico può venir prodotto dalla fermentazione di carboidrati (come la cellulosa); esso 

è un importante building block che trova impiego sia nell’industria alimentare che nell’industria 

dei polimeri degradabili e come molecola di partenza per numerosi prodotti o intermedi  

(Figura 2).21 

 

 

Figura 2 Acido lattico e i suoi derivati. 

    

La 5-HMF si può ottenere invece dalla disidratazione del fruttosio in presenza di un 

catalizzatore acido, oppure da glucosio o da qualunque polisaccaride, ma con sistemi catalitici 

più complessi.   

In Figura 3 sono riportati i vari prodotti che possono essere ottenuti da questa molecola. Tra i 

più importanti spiccano l’acido levulinico che, grazie alla presenza sia del gruppo acido 
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carbossilico che del gruppo chetonico, può venir utilizzato per la sintesi di biomolecole 

applicate in diversi campi (additivi per carburanti, solventi ecc…). Un’altra molecola 

interessante è l’acido 2,5-furandicarbossilico (FDCA), che viene studiato come precursore per 

la sintesi di polietilenfurfurale (PEF), biopolimero candidato per sostituire il classico PET 

utilizzato per la fabbricazione di bottiglie.22 

 

 

 

Figura 3 5-HMF e i suoi derivati. 

 

 

Infine, attraverso l’idrolisi acida dell’emicellulosa si può ottenere lo xilosio dal quale per 

disidratazione si ottiene la furfurale, l’unica sostanza chimica insatura prodotta in grandi volumi 

partendo da carboidrati.19 

Tra i vari derivati della furfurale (Figura 4) si trovano diverse molecole che possono essere 

applicate in vari campi come l’alcool furfurilico, utilizzato principalmente per la sintesi delle 

resine furaniche, e il furano che, grazie alla sua reattività, può essere un importante precursore 

per la produzione di diversi composti che trovano impiego in diversi campi di applicazione. Ad 

esempio, il tetraidrofurano viene largamente impiegato come solvente, mentre in campo medico 
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vengono utilizzati altri suoi derivati come il nitrofurazone usato per la sua azione antibatterica 

o la nitrofurantonina, antibiotico utilizzato per la cura di infezioni urinarie.23,24,25 

 

 

 

Figura 4 Furfurale e i suoi derivati. 

 

 

Un reagente molto interessante, che può essere ottenuto partendo dalla furfurale, è il 

ciclopentanone, di cui si parlerà più approfonditamente nel prossimo paragrafo.  
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1.3 Ciclopentanone 

Il ciclopentanone (CPO) è un chetone ciclico composto da cinque atomi di carbonio che, a 

temperatura ambiente, si presenta come un liquido oleoso incolore. In Tabella 2 sono riportate 

le sue caratteristiche chimico/fisiche principali.26,27 

Esso è una molecola molto versatile che viene usata per la sintesi di fungicidi, farmaci, 

fragranze sia nell’ambito della cosmesi che in quello dei detergenti; in più può essere 

potenzialmente impiegato come reagente per la sintesi di poliammidi.28 
 

Tabella 2 Caratteristiche chimico/fisiche del ciclopentanone. 

 

1.3.1 Produzione del ciclopentanone 

Il ciclopentanone viene generalmente ottenuto attraverso quattro principali vie di sintesi: la 

ciclizzazione del 1,6-esandiolo in fase gas, l’ossidazione in fase liquida del ciclopentene, 

dall’acido adipico e i suoi derivati e partendo da furfurale, quindi da biomasse.  

La sintesi che parte dal diolo utilizza un catalizzatore basico come CeO2; Inizialmente avviene 

la deidrogenazione dell’alcol con successiva formazione dell’aldeide che, attraverso una 

condensazione aldolica intramolecolare, ciclizza formando la corrispondente idrossialdeide 

(2-idrossi ciclopentancarbossialdeide), la quale, prima disidratandosi e poi attraverso una 

trasposizione cheto-enolica, forma il ciclopentanone. In Figura 5 è riportato lo schema di 

reazione.29 

 

 

Figura 5 Schema di reazione per la sintesi di CPO partendo da 1,6-esandiolo. 

Struttura Formula CAS 

Peso 

Molecolare 

(g/mol) 

Tf 

(°C) 

Teb 

(°C) 

Densità 

(g/cm3) 
Pittogrammi 

 

 

C5H8O 120-92-3 84,12 - 58 131 0,95 
H226 

 

 
H315  

H319 
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Come detto, il CPO, può essere sintetizzato anche partendo dal ciclopentene; questa reazione 

viene svolta in fase liquida facendo reagire il ciclopentene con il diossido di azoto senza il 

bisogno di un catalizzatore secondo la reazione riportata in Figura 6.30 

 

 

Figura 6 Sintesi del ciclopentanone partendo dal ciclopentene. 

 

La sintesi maggiormente utilizzata per la produzione industriale del CPO sfrutta invece la 

chetonizzazione dell’acido adipico (o suoi derivati): con un catalizzatore basico come 

l’idrossido di bario, attraverso la condensazione di Dieckmann, si forma inizialmente il 

β-chetoestere ciclico che a sua volta, decarbossilando, produce il ciclopentanone (Figura 

7).31,32,33    

 

 

Figura 7 Sintesi del CPO da acido adipico o suoi derivati. 

 

In tutti questi processi i reagenti hanno origine da composti che derivano dalla petrolchimica, 

però, come visto in Figura 4, il ciclopentanone può essere prodotto anche dalle biomasse.  

La biomolecola di partenza per la sintesi del CPO da biomasse è la furfurale (FA), la quale, 

come precedentemente detto, si ottiene dalla disidratazione dello xilosio, che a sua volta viene 

prodotto trattando con idrolisi acida l’emicellulosa. La furfurale viene posta in atmosfera di 

idrogeno e si riduce in furfuril alcol (FAL). Successivamente questo intermedio si riarrangia 

formando il 4-idrossi-2-ciclopentenone (4-HCP). In seguito, il 4-HCP viene disidratato a  

2-ciclopentenone grazie alla presenza di un acido di Lewis. Infine, con l’idrogenazione di 

questo intermedio, si ottengono ciclopentanone e ciclopentanolo (Figura 8). 

 

 

Figura 8 Sintesi del ciclopentanone dalla furfurale. 
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Per questa sintesi sono state utilizzate diverse tipologie di catalizzatori metallici come Pt, Ni e 

Ru, sistemi catalitici supportati, tra i quali Pt(5%)/C spicca per resa (76,5 mol%), e bimetallici 

come Ni-Cu. Oltre a questi sono stati provati anche catalizzatori di oro supportati che hanno 

portato a dei risultati molto promettenti: il migliore tra questi è risultato essere l’oro supportato 

con il biossido di titanio (Au/TiO2). La presenza di un catalizzatore risulta essere indispensabile, 

perché senza di esso si nota che non vi è la formazione di CPO né di altri composti ciclici 

alifatici, e quindi non avviene il riarrangiamento del ciclo furanico; la stessa cosa accadrebbe 

se non si usasse acqua come solvente. 

L’ultima osservazione riguarda l’aumento della selettività in ciclopentanone (CPO) a discapito 

del ciclopentanolo (CPL). Studi sul tempo di reazione hanno dimostrato che il CPL si forma 

per riduzione consecutiva del CPO; quindi, per limitarne la formazione, è importante 

ottimizzare il tempo di reazione. Viceversa, se si volesse ottenere esclusivamente CPL, sarebbe 

sufficiente aumentare il tempo di reazione spingendo le reazioni di idrogenazione consecutiva, 

o utilizzare catalizzatori a base di cobalto, che favoriscono la riduzione del chetone ad 

alcol.34,35,36,37 

 

 

Figura 9 Possibili vie di sintesi per la produzione del CPO. 
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1.4 Anidride carbonica come reagente 

Un’opportunità nel contesto della transizione verso processi più sostenibili riguarda la cattura 

e l’utilizzo come reagente della CO2. Questa risulta essere una delle maggiori sfide a livello 

tecnologico e di investimento nei settori dell’economia circolare e della decarbonizzazione. 

L’utilizzo dell’anidride carbonica come reagente per produrre carburanti e chemicals può essere 

considerato un ottimo modo per diminuire il consumo di fonti fossili e l’emissione di gas serra 

in atmosfera.  

Negli ultimi anni la cattura della CO2 e la possibilità di poterla riutilizzare sono state largamente 

studiate, imbattendosi però nelle grandi difficoltà dei processi per la trasformazione di questa 

molecola. Queste problematiche sono legate alla termodinamica, in quanto la CO2 è una 

molecola molto stabile; quindi, il costo energetico per la sua trasformazione risulta essere molto 

elevato e l’utilizzo di fonti fossili per produrre questa energia comprometterebbe i vantaggi 

legati alla sostenibilità. Riuscendo però a ricavare l’energia necessaria da fonti rinnovabili, si 

potrebbe superare o almeno diminuire l’impatto ambientale dovuto dalla generazione di energia 

necessaria per questo processo. 

Nonostante queste criticità, gli studi sulla valorizzazione dell’anidride carbonica sono 

proseguiti nel tempo, portando alla scoperta di processi innovativi per la sintesi di diversi 

prodotti o intermedi di reazione. In Figura 10 sono riportati alcuni esempi.38,39     

 

 

Figura 10 Potenziali prodotti ottenibili da CO2. 
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Tra i vari prodotti ottenibili dalla CO2, sicuramente uno dei più importanti è il metanolo, perché 

esso viene utilizzato sia come carburante sia come molecola di base per produrre chemicals; 

per questo motivo esso risulta essere uno dei prodotti chimici maggiormente impiegati. 

Altri prodotti degni di nota sono i carbonati organici (che verranno approfonditi in seguito) ed 

inorganici, anch’essi con importanti volumi di produzione in quanto questi ultimi vengono 

ampiamente impiegati nel campo dell’edilizia, mentre i carbonati organici vengono utilizzati 

come intermedi di reazione.38,39  

 

1.4.1 Carbonati organici        

Una delle strategie per integrare la CO2 in chemicals è trasformarla in carbonati organici. Essi 

sono una classe di molecole con generica formula bruta R-O-C(O)-O-R’, stabili in condizioni 

ambientali.  

I carbonati organici presentano due diversi siti elettrofili: un sito hard in corrispondenza del 

carbonio carbonilico, causato dalla polarizzazione del doppio legame con l’ossigeno, e due siti 

soft nei carboni metilici o metilenici (Figura 11). Ciò rende questi tipi di composti molto 

versatili in quanto nucleofili soft attaccheranno preferenzialmente i carboni metilici (sp3), 

mentre nucleofili hard preferiranno l’attacco sul carbonio carbonilico (sp2) secondo la teoria 

HSAB.40 Inoltre, questa reattività può essere modulata anche attraverso la temperatura; infatti, 

a temperature più basse risulta favorito principalmente l’attacco al carbonile 

(metossicarbonilazone), viceversa a temperature più elevate si verifica preferenzialmente 

l’alchilazione. Questo aspetto verrà trattato più approfonditamente nel paragrafo sul 

dimetilcarbonato. 

 

 

Figura 11 Diversi siti elettrofili nei carbonati organici.  

R = gruppo alchilico   

 

Il grande successo che questa classe di composti sta ottenendo è riassumibile in tre principali 

punti: il primo, come precedentemente accennato, è legato alla loro versatilità di utilizzo in base 

alle condizioni di reazione (alchilazioni o metossicarbonilazioni) permettendo così di sostituire 
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reagenti più tossici per eseguire le stesse reazioni; a ciò si legano le questioni ambientali e di 

sicurezza che favoriscono il loro utilizzo. Infatti, i carbonati organici presentano generalmente 

una bassa tossicità e non formano coprodotti particolarmente corrosivi o tossici e soprattutto 

nelle reazioni coproducono molecole che possono venir riutilizzate (come il metanolo), 

evitando così successivi step di neutralizzazione. Un esempio interessante è la sostituzione del 

fosgene, reagente estremamente tossico e pericoloso che coproduce acido cloridrico, da 

neutralizzare con basi in fase di separazione e trattamento dei reflui, con il dimetilcarbonato per 

la sintesi dei policarbonati. In più, essi possono venir prodotti integralmente da biomasse (ad 

esempio il dimetilcarbonato può venir prodotto partendo da CO2 e metanolo) rendendoli così, a 

tutti gli effetti, dei composti “green”. L’ultima motivazione è legata agli aspetti economici, in 

quanto i carbonati organici non hanno elevati costi di produzione, ma trovano impiego in 

applicazioni ad alto valore aggiunto.41,42,43 

Per questi motivi essi trovano applicazioni in diversi campi come solventi organici “green”, 

componenti aggiuntivi all’elettrolita per le batterie al litio44 e reagenti “green” in diverse 

reazioni. Tra gli esempi più interessanti dell’utilizzo di questa classe di composti come reagenti 

innovativi si trova l’utilizzo del dimetilcarbonato in sostituzione del dimetilsolfato, 

metilcloroformiato, metil ioduro e altri reagenti tossici come agente metilante di substrati 

attivati (ad esempio aromatici).45     

 

1.4.2 Sintesi dei carbonati organici 

È importante sottolineare che, pur essendo i carbonati organici una classe di molecole “green”, 

ciò non significa che anche la loro sintesi lo sia. Infatti, essi industrialmente vengono prodotti 

a partire da fosgene, se si vogliono ottenere delle strutture lineari, mentre si utilizza l’ossido di 

propilene per ottenere strutture cicliche. Entrambi questi reagenti sono classificati come 

altamente tossici e molto reattivi. Il grande interesse verso questa classe di composti ha però 

spinto la ricerca a trovare nuove vie di sintesi più sostenibili.37 

In Figura 12 sono raffigurate le più comuni vie di sintesi utilizzabili per la produzione dei 

carbonati organici. Oltre alla classica sintesi con fosgene ne sono riportare altre molto 

interessanti come la carbonilazione ossidativa che, partendo da alcol, monossido di carbonio ed 

aria, produce carbonati lineari in presenza di cloruro di rame come catalizzatore, anche se non 

vanno ignorati i rischi legati al CO, tossico e in grado di formare miscele esplosive con 

l’ossigeno. Promettente è anche la “carbonate interchange reaction” con la quale, facendo 

reagire assieme un carbonato e un alcol, si ottengono carbonati diversi da quelli di partenza.  
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Sicuramente, tra le varie vie possibili, le più interessanti sono quelle che utilizzano la CO2 come 

reagente innovativo (addizione di anidride carbonica ad acetali, dioli ed epossidi). Esse 

risultano molto interessanti perché, oltre ad utilizzare un prodotto di scarto come l’anidride 

carbonica, generano acqua come unico coprodotto. Questo risulta essere un ulteriore vantaggio 

rispetto all’utilizzo del fosgene in quanto, con tale sintesi, si coproduce acido cloridrico che 

risulta essere un composto altamente corrosivo che necessita di neutralizzazione.46   

 

 

Figura 12 Principali vie di sintesi dei carbonati organici. 
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1.5 Dimetilcarbonato (DMC)  

Il dimetilcarbonato è uno dei carbonati organici più ampiamente usati. È un composto che a 

temperatura ambiente si presenta come un liquido incolore. Esso risulta essere infiammabile e 

non tossico, infatti non è né irritante né mutageno a contatto con la pelle o per inalazione.47    

In Tabella 3 sono riassunte le principali caratteristiche chimico/fisiche di questa molecola. 

 

1.5.1 Produzione del dimetilcarbonato 

Fino al 1980 industrialmente il dimetilcarbonato è stato prodotto soprattutto facendo reagire il 

fosgene con il metanolo. Il metanolo, entrando in contatto con il fosgene, forma velocemente 

l’intermedio di reazione, il metilcloroformiato, che reagisce con una seconda molecola di 

metanolo formando il dimetilcarbonato (Figura 13). Il secondo step di reazione risulta essere lo 

stadio cineticamente limitante, per questo motivo si utilizza uno scavenger, come un’ammina 

terziaria o una base inorganica come NaOH, per togliere dall’ambiente di reazione l’acido 

coprodotto, spostando così l’equilibrio verso i prodotti.  

 

 

Figura 13 Sintesi del dimetilcarbonato (DMC) a partire da fosgene e metanolo. 

 

Questa sintesi possiede due principali criticità: la prima è l’utilizzo del fosgene, che è un 

reagente altamente tossico, la seconda è che, come coprodotto, si ottiene acido cloridrico che 

va neutralizzato e separato, aggiungendo reagenti ausiliari e step di sintesi, rendendo il processo 

meno sostenibile a livello di "green chemistry”.48  

Struttura Formula CAS 

Peso 

Molecolare 

(g/mol) 

Tf 

(°C) 

Teb 

(°C) 

Densità 

(g/cm3) 
Pittogrammi 

 

C3H6O3 616-38-6 90,08 4 90 1,07  

H226 

Tabella 3 Caratteristiche chimico/fisiche del dimetilcarbonato (DMC). 
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Per questo motivo sono stati svolti molti studi su vie di sintesi alternative a questa. Una delle 

più interessanti si basa sulla reazione in fase gas del metanolo con il monossido di carbonio e 

l’ossigeno catalizzata dal cloruro rameico. La carbonilazione ossidativa del metanolo per 

formare DMC è una reazione redox che si divide in due principali step: inizialmente vi è 

l’ossidazione del catalizzatore (CuCl) che passa da rame 1+ a rame 2+, successivamente 

l’intermedio formato reagisce con il monossido di carbonio formando il DMC e rigenerando il 

catalizzatore (Figura 14).  

Dallo schema si nota però che, attraverso questa sintesi, persistono problematiche riguardo 

l’utilizzo di reagenti pericolosi in quanto il CO è un reagente estremamente tossico e, in più, vi 

è il rischio di lavorare con miscele esplosive tra metanolo, CO ed aria; nondimeno, con questo 

processo si risolve la problematica legata alla generazione di coprodotti pericolosi, infatti 

l’unico coprodotto generato è l’acqua. In più la reazione viene velocizzata attraverso l’utilizzo 

di un catalizzatore e non attraverso una molecola che a fine sintesi non si rigenera.49,50,51 

 

 

Figura 14 Carbonilazione ossidativa del metanolo a DMC in presenza di CuCl come catalizzatore. 

 

Un’altra via di sintesi molto interessante consiste nella condensazione diretta di CO2 e 

metanolo. Questa reazione può avvenire in un range di condizioni operative abbastanza ampio, 

generalmente con temperature superiori a 140 °C, ed una pressione superiore a 5 Mpa, 

impiegando zirconia (ZrO2) o ceria (CeO2) come catalizzatore, ottenendo una selettività di 

DMC quasi del 100 % (calcolata sul metanolo) a causa dell’elevata stabilità termodinamica 

della CO2. Sfortunatamente, la conversione del metanolo, e di conseguenza anche la resa in 

DMC, sono molto basse perché l’equilibrio di reazione è spostato verso i reagenti (Figura 15). 

Sono state provate anche tecniche in modo da favorire la rimozione, in continuo, di acqua 

attraverso l’utilizzo di setacci molecolari, sistemi di distillazione reattiva o accoppiando 

reazioni di idratazione di molecole ausiliarie come, ad esempio, la 2-cianopiridina. La 

rimozione dell’acqua permette di spostare l’equilibrio di reazione verso i prodotti secondo il 
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principio di Le Chatelier. Tuttavia, ad oggi, queste strategie non risultano economicamente 

convenienti.52  

 

 

 

Figura 15 Sintesi del dimetilcarbonato da anidride carbonica e metanolo. 

 

Per evitare di ottenere H2O come sottoprodotto si possono anche impiegare, al posto del 

metanolo, alcuni derivati già disidratati come gli acetali. In questo modo il co-prodotto di 

reazione non è più acqua (responsabile dell’eventuale idrolisi del carbonato desiderato) ma un 

composto carbonilico che può essere riciclato per riottenere l’acetale di partenza (Figura 16) 

facendolo reagire con metanolo in catalisi acida.53 

Per questa reazione si impiegano temperature attorno ai 190 °C e CO2 in condizioni 

supercritiche (30 MPa) e la resa in DMC si attesta attorno al 60%. Questa reazione è molto 

promettente ma necessita di ulteriori studi.44,54,55,56 

 

 

Figura 16 Sintesi del DMC partendo da un acetale e anidride carbonica. 

 

Come illustrato nelle possibili vie di sintesi, il metanolo risulta essere uno dei reagenti principali 

per la sintesi del DMC ed è interessante questo aspetto perché esso può venir prodotto da 

biomasse. Si è già accennato che esso può essere ottenuto da CO2, ma oltre questa tecnica, 

ancora in fase di studio, ve ne sono altre già ampiamente utilizzate, come la pirolisi di scarti 

agricoli57 e, principalmente, la gassificazione o la fermentazione di biomasse di scarto (ad 

esempio da discariche) che producono bio-syngas dal quale si può sintetizzare il metanolo.58  

In conclusione, si può asserire che il dimetilcarbonato è ottenibile integralmente da biomasse 

di scarto (CO2 o bio-gas) rendendolo così un composto di grande interesse dal punto di vista 

della “green chemistry".  
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1.5.2 Utilizzo del DMC come reagente innovativo 

Il dimetilcarbonato è un reagente versatile la cui reattività dipende dalle condizioni di reazione 

applicate. Ad esempio, esso in presenza di un nucleofilo può reagire per dare 

metossicarbonilazione oppure come agente metilante. In generale, si osserva che a riflusso, 

quindi alla temperatura di ebollizione (90 °C a pressione atmosferica), reagisce come agente 

metossicarbonilante attraverso un meccanismo BAC2 (bimolecular, base-catalyzed, acyl 

cleavage, nucleophilic substitution), con il nucleofilo che attacca il gruppo carbonilico del 

DMC ottenendo il prodotto desiderato per transesterificazione del carbonato; in queste 

condizioni il DMC può essere utilizzato per sostituire il fosgene. Invece, a temperature maggiori 

(ad esempio 160 °C), il DMC si comporta come un agente metilante attraverso un meccanismo 

BAL2 (bimolecular, base-catalyzed, alkyl cleavage, nucleophilic substitution), in cui il 

nucleofilo attacca il sito più soft, il gruppo metilico. In questo modo il DMC può essere 

utilizzato come agente metilante sostituendo dimetilsolfuro (DMS) o metil ioduro (CH3I), 

entrambi reagenti molto tossici.  

Come è possibile vedere negli schemi riportati in Figura 17, soltanto la carbossimetilazione è 

reversibile, perché nella reazione di metilazione il prodotto che si genera risulta essere molto 

instabile e degrada velocemente in metanolo ed anidride carbonica. 

Inoltre, si può notare che entrambe le reazioni coproducono metanolo, che può venir riciclato 

per rigenerare il reagente di partenza (DMC). 

Entrambe queste reazioni possono essere ottimizzate grazie all’utilizzo di catalizzatori basici.59  

 

 

Figura 17 Reattività tipiche del DMC. 
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1.6 Acido Adipico 

L’acido adipico (acido 1,6-esandioico) è un acido carbossilico organico bifunzionale con 6 

atomi di carbonio in una catena lineare ed in condizioni ambientali si presenta come una polvere 

bianca poco solubile in acqua. Dal punto di vista industriale è l’acido dicarbossilico più 

importante perché trova impiego in diversi settori: come precursore per la produzione di nylon 

6,6, come erbicida, come additivo per profumi e gomma butilica per migliorarne la lavorabilità, 

nell’industria alimentare e in molte altre applicazioni.60 

L’applicazione più importante per questo acido carbossilico è legata alla sintesi del nylon 6,6. 

Questo polimero fa parte della famiglia delle poliammidi in quanto possiede il caratteristico 

gruppo ammidico. Il suo largo impiego come fibra tessile è ben giustificato dalle sue ottime 

caratteristiche come ottima resistenza all’usura, elevato recupero elastico, facilità di tintura e 

facilità di manutenzione. Industrialmente esso viene prodotto per policondensazione tra 

l’esametilendiammina e, appunto, l’acido adipico.    

In Tabella 4 sono riportate le principali proprietà chimico/fisiche relative all’acido adipico. 

 

 

1.6.1 Produzione dell’acido adipico 

La maggior parte dei processi industriali per la produzione di acido adipico si basa sul petrolio, 

da cui è possibile ottenere benzene e, dopo una serie di passaggi, una miscela di cicloesanone 

e cicloesanolo chiamata KA oil (Ketone – Alcol oil); ossidando questa miscela con acido nitrico 

si ottiene infine l’acido adipico.61   

In Figura 18 si possono vedere le possibili vie di sintesi per produrre KA oil partendo dal 

benzene. 

 

 

Struttura Formula CAS 

Peso 

Molecolare 

(g/mol) 

Tf 

(°C) 

Densità 

(g/cm3) 
Pittogrammi 

 

C6H10O4 124-04-9 146,14 151,5 1,36  
H315 
H319 

Tabella 4 Principali caratteristiche chimico/fisiche dell’acido adipico. 
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Figura 18 Sintesi del KA oil partendo dal benzene. 

 

Ottenuto il KA oil lo si fa reagire con acido nitrico per ottenere l’acido adipico. L’acido nitrico 

viene aggiunto con un eccesso di almeno 7 volte lo stechiometrico, utilizzando nitrato rameico 

e ammonio metavanadato come catalizzatori omogenei. Le reazioni di ossidazione che si 

ottengono sono riportate in Figura 19.     

 

 

Figura 19 Sintesi di acido adipico da KA oil utilizzando acido nitrico come agente ossidante stechiometrico. 

 

Questo processo è affetto da diverse problematiche ambientali e gestionali, quali l’emissione di 

gas climalteranti (NO, NO2 e N2O), l’impiego di grandi quantità di acido nitrico concentrato 

altamente corrosivo, le tante correnti uscenti dal processo da smaltire, problematiche legata al 
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runaway termico e le diverse separazioni da eseguire, come ad esempio il recupero del 

catalizzatore in fase omogenea. Tutte queste problematiche hanno spinto la ricerca verso vie di 

sintesi alternative. 62 

Una strategia interessante consiste nel partire da cicloesene, ossidarlo con acqua ossigenata 

promuovendo il cleavage ossidativo in modo da ottenere acido adipico. Questa sintesi a livello 

ambientale è molto interessante perché come coprodotto si ottiene unicamente acqua, però non 

risulta economicamente conveniente, perché per l’ossidazione di una molecola di cicloesene ne 

servono 4 di acqua ossigenata e ciò ci porta ad un costo di acido adipico superiore al valore di 

mercato.63 

Un’altra possibilità è quella di ossidare il KA oil direttamente con ossigeno o aria al posto di 

utilizzare acido nitrico, utilizzando catalizzatori eterogenei a base di acetati di cobalto e 

magnesio e acido acetico come solvente. Però, la resa inferiore in acido adipico (circa 70%), la 

difficoltà di purificazione dell’acido adipico dal solvente e i numerosi e costosi stadi di 

cristallizzazione necessari, impediscono a questo processo di essere utilizzato su larga scala.64 

Si è studiata anche la possibilità di un’ossidazione diretta del cicloesano ad acido adipico con 

l’utilizzo di ossigeno molecolare. In questo caso purtroppo le condizioni richieste per la sintesi 

non sono realizzabili tecnicamente o economicamente a livello industriale.65 

Per ampliare il ventaglio di alternative per la sintesi dell’acido adipico ed aggirarne le 

problematiche, al posto di utilizzarlo tal quale, è possibile considerare l’utilizzo del 

corrispondente diestere metilico, il dimetiladipato, come precursore per produrre nylon 6,6. 
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1.7 Dimetiladipato  

Il dimetiladipato (dimetil 1,6-esandioato) è una molecola organica facente parte della famiglia 

degli esteri e, come precedentemente detto, è il diestere metilico dell’acido adipico. A pressione 

atmosferica e temperatura ambiente si presenta come un liquido incolore. Il maggior interesse 

commerciale del dimetiladipato è legato al suo impiego come precursore per la sintesi del nylon 

6,6, ma ricopre anche altre applicazioni come plastificante e solvente per vernici. 

In Tabella 5 sono riassunte le sue principali caratteristiche chimico/fisiche. 

 

  

 

Rispetto al corrispettivo acido, il dimetiladipato presenta dei vantaggi, principalmente legati 

all’utilizzo di un liquido al posto di un solido ed alla sua più semplice ed efficiente purificazione 

tramite distillazione.  

Attualmente però, il dimetiladipato, viene prodotto industrialmente attraverso l’esterificazione 

dell’acido adipico con metanolo; quindi, tutte le problematiche precedentemente esposte 

relativamente all’utilizzo dell’acido adipico permangono anche se sostituito con il suo 

diestere.66,67,68 

 

1.7.1 Una via alternativa per la sintesi del dimetiladipato (reazione di interesse) 

In letteratura è riportata una via alternativa molto promettente per la sintesi del dimetiladipato 

basata sulla reazione tra il ciclopentanone (CPO) e il dimetilcarbonato (DMC) entrambi 

ottenibili da biomasse come discusso in precedenza.  

Questa reazione è stata riportata già nel 1970, utilizzando come catalizzatore idruro di sodio 

(NaH) ed ottenendo selettivamente il 2-carbossimetilciclopentanone, l’intermedio di reazione 

per ottenere dimetiladipato (DMA) con questo processo.69 Sono presenti, inoltre, altri studi che 

affrontano la stessa reazione in catalisi omogenea utilizzando Cs2CO3-etere corona, CH3OK e  

ammine organiche producendo direttamente dimetiladipato. La catalisi omogenea, per quanto 

porti vantaggi quali il massimo utilizzo delle molecole del catalizzatore, elevata selettività e 

Struttura Formula CAS 

Peso 

Molecolare 

(g/mol) 

Tf 

(°C) 

Teb 

(°C) 

Densità 

(g/cm3) 
Pittogrammi 

 

C8H14O4 627-93-0 174 10 227 1,06  
H315 

H319 

Tabella 5 Principali caratteristiche chimico/fisiche del dimetiladipato (DMA). 
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facile controllo della temperatura, porta a complicazioni del processo legate alla separazione 

del catalizzatore dal prodotto finale oltre che problematiche legate alla corrosione e agli scarichi 

inquinanti.70,71,72  

Gli studi di questa sintesi si sono quindi spostati verso l’utilizzo di catalizzatori eterogenei; in 

Tabella 6 sono riportati i risultati più rilevati trovati in letteratura.73,74,37 

 

Tabella 6 Risultati più rilevanti in letteratura per la sintesi di DMA da DMC e CPO con catalisi eterogenea. 

 

Gli studi finora eseguiti suggeriscono che il meccanismo di reazione possa essere diviso in 4  

principali step: inizialmente vi è la deprotonazione dell’idrogeno acido in posizione alfa rispetto 

al gruppo carbonilico del CPO causata dal catalizzatore basico presente nell’ambiente di 

reazione; in seguito, il carbanione attacca il gruppo carbonilico del DMC portando alla 

formazione del β-chetoestere (l’intermedio di reazione) e dello ione metossido (CH3O
-). A 

questo punto l’intermedio reagisce con il CH3O
- causando l’apertura dell’anello e quindi la 

formazione del prodotto desiderato. Il meccanismo di reazione viene riportato in Figura 20. 

 

 

 

Figura 20 Meccanismo di reazione della sintesi di DMA da CPO e DMC usando come catalizzatore eterogeneo 

un ossido metallico. 

 

Catalizzatore 

(wt%) 

T 

(°C) 

t 

(h) 

XCPO 

(%) 

YDMA 

(%) 
CPO:DMC 

K2CO3 (3)73  200 4 80 11 1:20 

K2CO3 (1,5)74  260 5 67 17 1:4 

CaO (1,5)74  260 5 76 40 1:4 

MgO (1,5)74  260 5 85 44 1:4 

ZrO2 (1,5)74  260 5 50 5 1:4 

CeO2 - nanorods (20)37 260 3 76 63 1:40 
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Data la buona miscibilità dei reagenti di partenza, questa reazione può essere tranquillamente 

eseguita “in massa”, quindi senza l’utilizzo di un solvente esterno, ma aggiungendo 

semplicemente un eccesso di DMC che svolga questa funzione. In più, come si può vedere dallo 

schema di reazione, non vi è la formazione di nessun coprodotto, quindi, sulla carta la reazione 

è caratterizzata da un’economia atomica del 100%. Unendo questi aspetti alla possibilità di 

ottenere entrambi i reagenti da fonti rinnovabili, l’ottimizzazione di questa reazione potrebbe 

essere una soluzione interessante per risolvere le problematiche ambientali legate alla 

produzione di acido adipico. 

Come si può vedere dai dati riportati in Tabella 6, risulta necessario ottimizzare questa sintesi 

perché le rese ottenute finora in dimetiladipato non hanno raggiunto dei valori accettabili per 

poter pensare allo scale up del processo.  

La bassa resa in DMA è causata dai tanti sottoprodotti che vengono generati (Figura 21), quindi 

è necessario migliorare il sistema catalitico e le condizioni operative per aumentare la selettività 

verso il prodotto di interesse.  

I principali prodotti indesiderati della reazione sono il 2-metildimetiladipato e il dimero del 

CPO (2-ciclopentilideneciclopentan-1-one), dovuti principalmente a metilazioni indesiderate 

causate dal DMC ed autocondensazioni aldoliche sul CPO; in piccola parte può avvenire anche 

una reazione di H-transfer dovuta al metanolo che si forma in reazione, portando a prodotti di 

riduzione.  

La maggior parte delle reazioni che portano ai sottoprodotti sono reazioni parallele alla 

principale; vi sono però anche due reazioni consecutive sul DMA. La prima è la metilazione 

del prodotto desiderato (DMA) che reagisce con il DMC formando 2-metil dimetiladipato; i 

prodotti metilati, in realtà, come si può vedere dallo schema in Figura 21, possono generarsi 

anche dalla reazione parallela di metilazione del CPO. La seconda riguarda sempre la reazione 

tra il prodotto finale (DMA) e il dimetilcarbonato, con formazione del prodotto carbossimetilato 

in posizione 2 (2-metil dimetil esandioato). Probabilmente questa reazione, come le metilazioni, 

è ottenibile anche da una reazione parallela, cioè dall’attacco da parte del gruppo metossi al 

2,5-dicarbossimetil ciclopentanone, con conseguente apertura e quindi la formazione del  

2-carbossimetil-dimetil esandioato.         

Essendo la reazione presentata molto promettente, è stata approfondita nel presente elaborato, 

attraverso studi approfonditi mirati all’ottimizzazione dei parametri di reazione e del sistema 

catalitico e valutando la possibilità di nuove tipologie di catalizzatori che ne possano aumentare 

la resa e/o la selettività nel prodotto di interesse. 
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Figura 21 Principali prodotti indesiderati della reazione tra DMC e CPO. 
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2 OBIETTIVO DELLA TESI 

Questo progetto, svolto presso il laboratorio di sviluppo processi catalitici del Dipartimento di 

Chimica Industriale “Toso Montanari” dell’Università di Bologna, ha l’obiettivo di studiare la 

sintesi alternativa per la produzione del dimetiladipato partendo da dimetilcarbonato e 

ciclopentanone. 

Più nello specifico l’obiettivo è stato l’ottimizzazione sia dei parametri di processo, sia, 

principalmente, del sistema catalitico, studiando la reazione in reattori discontinui.  

Lo studio di questo processo è cominciato con una ricerca bibliografica dalla quale si sono 

apprese le informazioni di base riguardanti questo processo. Partendo da questo studio si sono 

inizialmente eseguite delle prove riprendendo sia le condizioni di reazione che la tipologia del 

catalizzatore riportate negli articoli consultati. 

Successivamente sono stati testati diversi catalizzatori eterogenei, sia commerciali che di 

sintesi, come sviluppo dai sistemi studiati in partenza. 

Ci si è soffermati anche sull’ottimizzazione dei parametri di processo, in particolare la 

temperatura alla quale la reazione si attiva e il tempo di reazione, ed è stato studiato il loro 

effetto sulla distribuzione dei prodotti ottenuti.  

È stato inoltre investigato il meccanismo di reazione con prove mirate, anche dividendo la 

reazione in due step. 
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3 PARTE SPERIMENTALE 

3.1 Impianto discontinuo 

L’impianto discontinuo (batch) è costituito da un’autoclave in acciaio, un controllore di 

temperatura, un forno ed un agitatore meccanico (Figura 22). 

L’autoclave presenta una linea di entrata per i gas, utilizzata per mettere il sistema sotto 

pressione e/o alimentare reagenti gassosi, sulla quale si trovano una valvola di intercettazione 

(V1) ed una valvola di regolazione (V2). Vi è anche una linea di uscita per gas collegata al vent 

che presenta una valvola di regolazione (V3) ed una valvola di sicurezza (V4) che, essendo un 

disco di rottura, nel momento in cui la pressione dovesse superare i 100 bar si romperebbe 

sfiatando tutto il contenuto dell’autoclave. Infine, sono presenti un manometro (PI-1), che 

permette di misurare la pressione, e il portatermocoppia. Al suo interno si inserisce la 

termocoppia (TI-1) che permette di misurare la temperatura, mentre la centralina, essendo 

collegata sia alla termocoppia che al forno (b, c), svolge il ruolo di controllore di temperatura 

(TIC-1) e ha anche il compito di regolare l’agitazione magnetica (d).   

   

 

     

Figura 22 Schema e foto dell’impianto discontinuo. 
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3.2 Procedure standard per le prove in condizioni discontinue 

Per eseguire prove in autoclave bisogna svolgere alcuni passaggi preliminari: inizialmente si 

pesano i reagenti ed il catalizzatore che poi vengono posti all’interno dell’autoclave. In seguito, 

si posiziona la testa dell’autoclave, all’interno della quale è stata precedentemente avvitata la 

girante, e le due parti vengono tenute assieme attraverso delle ganasce fornite di bulloni. 

successivamente si stringono i bulloni ‘a stella’, stringendone uno e poi quello opposto, così 

che la guarnizione presente possa fare maggiormente tenuta.  

Prima di avviare la reazione si esegue una prova di tenuta portando l’autoclave sotto pressione 

di azoto (tipicamente 40 bar) e, se 30 minuti dopo aver pressurizzato il sistema la pressione non 

è diminuita, si può procedere con la reazione. Quindi si sfiata fino a raggiungere la pressione 

di partenza (usualmente 20 bar), si inserisce la termocoppia, si collega l’albero della girante 

(raffreddato ad acqua) al motore, che viene avviato dalla centralina, si raggiunge la velocità di 

agitazione di esercizio (800 rpm) ed infine viene acceso il forno precedentemente impostato 

alla temperatura di reazione (solitamente 260 °C).   

Terminata la prova, l’autoclave viene raffreddata in un bagno di acqua e ghiaccio. Arrivata a 

temperatura ambiente, si sfiata la pressione interna, poi l’autoclave viene aperta e si preparano 

le soluzioni, come specificato nel paragrafo successivo, che andranno analizzate al GC.          
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3.3 Quantificazione e identificazione di reagenti e prodotti 

La miscela di reagenti, prodotti e catalizzatore a fine reazione viene raccolta in un matraccio da 

100 mL e portata a volume con acetone HPLC (purezza ≥ 99,9%). Dalla soluzione 

precedentemente preparata se ne prelevano 5 mL e 1 mL, che vengono posti in due diversi 

matracci da 10 mL. Ad entrambi vengono aggiunti 20 µL di decano, utilizzato come standard, 

portando a volume con acetone. In questo modo si ottengono due soluzioni a diversa 

concentrazione utili per l’analisi e la quantificazione al gascromatografo. Conoscendo a priori 

le moli dei reagenti poste all’interno dell’autoclave, è possibile calcolare la conversione (X) dei 

reagenti, la resa (Y) e la selettività (S) dei prodotti attraverso le seguenti formule: 

 

𝑋𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒(%) = (
𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑖𝑛 − 𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒
𝑓𝑖𝑛

𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒
𝑖𝑛

) × (
𝜈𝐶𝑃𝑂

𝜈𝑝𝑟𝑜𝑑𝑜𝑡𝑡𝑜

) × 100 

 

𝑌𝑝𝑟𝑜𝑑𝑜𝑡𝑡𝑜(%) = (
𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑜𝑡𝑡𝑜

𝑓𝑖𝑛

𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒
𝑖𝑛

) × (
𝜈𝐶𝑃𝑂

𝜈𝑝𝑟𝑜𝑑𝑜𝑡𝑡𝑜

) × 100 

 

𝑆𝑝𝑟𝑜𝑑𝑜𝑡𝑡𝑜(%) = (
𝑛𝑝𝑟𝑜𝑑𝑜𝑡𝑡𝑜

𝑓𝑖𝑛

𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒
𝑖𝑛 − 𝑛𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑓𝑖𝑛
) × 100 

 

In cui nin corrisponde al numero di moli iniziali, nfin al numero di moli al termine della reazione 

e ν al coefficiente stechiometrico.  

Oltre a questi parametri è importante valutare il bilancio al carbonio che permette di capire la 

quantità di materiale che viene persa o non rilevata a fine reazione. Parte delle molecole iniziali 

può non essere ritrovata al termine della reazione per vari motivi: principalmente ciò può 

accadere se esse si convertono in molecole troppo pesanti non analizzabili al gascromatografo, 

oppure se parte dei reagenti e/o prodotti rimane adsorbita sul catalizzatore, oppure se si 

generano molecole in fase gas che non possono venir quantificate attraverso il sistema adottato. 

Il bilancio al carbonio consiste nel rapportare la somma degli atomi di carbonio ad inizio e fine 

reazione. Nella reazione studiata, questo bilancio è stato valutato concentrandosi unicamente 

sul ciclopentanone, confrontandone le moli convertite con le moli dei prodotti ottenuti da esso 

derivanti. Si è deciso di non considerare il dimetilcarbonato ai fini del bilancio perché, 
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decomponendosi facilmente in composti volatili (principalmente anidride carbonica e dimetil 

etere), il bilancio al carbonio risulterebbe pesantemente in difetto. 

Qui sotto si riporta l’equazione utilizzata: 

 

𝐵𝑖𝑙𝑎𝑛𝑐𝑖𝑜 𝑎𝑙 𝐶 (%) = (
∑𝑌𝑝𝑟𝑜𝑑𝑜𝑡𝑡𝑖

𝑋𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜𝑝𝑒𝑛𝑡𝑎𝑛𝑜𝑛𝑒
) × 100 

 

Con Y resa, X conversione.  

 

3.3.1 Gascromatografia (GC) 

Le soluzioni post reazione sono state analizzate con un gascromatografo Thermo Focus GC 

equipaggiato con una colonna capillare Agilent HP-5 (5% fenil – 95% metilsilossano) di 25 m 

di lunghezza, diametro esterno 320 µm e diametro interno di 1,05 µm, ed un detector a 

ionizzazione di fiamma (FID). 

L’iniettore viene mantenuto a 280 °C con split ratio 30:1. Il gas carrier è azoto.  

Le iniezioni vengono eseguite manualmente attraverso una siringa ed il volume iniettato è pari 

a 0,5 µL. 

Il metodo impiegato per l’analisi, cioè la rampa di temperatura a cui viene sottoposta la 

soluzione iniettata, è formato da 2 minuti iniziali di un’isoterma a 50 °C, successivamente una 

rampa di 20 °C/min fino a 280 °C ed infine un’isoterma alla temperatura finale (280 °C) per 5 

minuti. 

Per poter effettuare delle analisi quantitative è indispensabile eseguire le tarature di tutti gli 

elementi che si vogliono quantificare in un appropriato intervallo di concentrazioni per ottenere 

i fattori di risposta; quindi, si applica la seguente equazione per determinare il numero di moli: 

 

𝐴

𝐴𝑆𝑇𝐷
= 𝑓 ×

𝑛

𝑛𝑆𝑇𝐷
 

 

In questa formula A indica l’area del picco nel cromatogramma, n il numero di moli e f è il 

fattore di risposta relativo alla sostanza che stiamo analizzando, invece ASTD e nSTD, 

corrispondono all’area e alle moli dello standard interno (decano). Non tutti i prodotti che 

venivano ottenuti erano disponibili in commercio, per questo i loro fattori di risposta sono stati 

stimati a partire dai composti più simili disponibili.   
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3.3.2 Gascromatografia – spettrometria di massa (GC-MS) 

Per riconoscere le specie incognite si è usato un gascromatografo collegato ad uno spettrometro 

di massa. Il gascromatografo è un Agilent Technologies 6890 GC equipaggiato con una colonna 

apolare (5% fenil – 95% metilsilossano) con dimensioni 30 m x 250 µm x 1,05 µm, analoga a 

quella equipaggiata sull’altro GC, mentre lo spettrometro di massa è Agilent Technologies 

5973. 

In questo caso l’iniettore è mantenuto ad una temperatura di 280 °C con split ratio 50:1. La 

soluzione viene iniettata nelle stesse modalità viste prima (0,5 µL con siringa), mentre il carrier 

in questo caso è elio con flusso di 1 mL/min. 

Il metodo (rampa di temperatura) impiegato per l’analisi è del tutto analogo al precedente.  

 

3.4 Caratterizzazione dei catalizzatori 

3.4.1 Diffrazione di raggi-X (XRD) 

Attraverso la diffrazione di raggi X (XRD) sulle polveri dei catalizzatori si sono studiate le loro 

strutture cristalline. Questa tecnica calcola la distanza tra i diversi piani cristallini sfruttando la 

legge di Bragg: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 

 

Dove n è un numero intero, λ la lunghezza d’onda della sorgente di raggi X, d la distanza tra i 

piani cristallografici e θ l’angolo incidente dei raggi sul campione. 

Studiando il pattern del diffrattogramma, ottenuto dall’analisi, e confrontandoli con quelli 

presenti nel database, è possibile ricavare informazioni sulla fase e sulla cristallinità del 

catalizzatore. 

Nello specifico lo strumento che è stato utilizzato è un diffrattometro verticale Philips X’Pert 

con sorgente di Cu Kα, monocromatizzata grazie ad un filtro di nichel, la cui radiazione viene 

collimata sul campione in polvere posto sul vetrino. Infine, vi è il detector che rintraccia i raggi 

diffratti ai diversi angoli.   

I picchi presenti nei diffrattogrammi sono in corrispondenza di determinati angoli di 

diffrazione, ciascuno relativo ad un diverso piano cristallino presente a quel preciso angolo. Nel 

diffrattogramma risultante, gli angoli di rifrazione vengono riportati sulle ascisse come 2θ, 

mentre l’intensità viene riportata sulle ordinate con unità di misura arbitrarie (a.u.). 

 



34 

 

3.4.2 Analisi dell’area superficiale specifica: BET 

Lo strumento utilizzato per la determinazione dell’area superficiale specifica dei vari 

catalizzatori è un Sorpty 1750 Fisons che si basa sul fisisorbimento di azoto alla superfice del 

catalizzatore secondo il modello BET (Brunauer, Emmet, Teller). Per le analisi si utilizza un 

campione di circa 0,2 g che inizialmente viene pretrattato a 150 °C sotto vuoto per desorbire 

tutte le molecole presenti sul catalizzatore (operazione eseguita direttamente dallo strumento) 

e, in seguito, avviene l’adsorbimento dell’azoto alla temperatura dell’azoto liquido (-195 °C, 

78 K) finalizzato alla misura dell’area superficiale. 

 

3.4.3 Spettroscopia ad emissione atomica 

Questa tecnica analitica è stata utilizzata per verificare se il rapporto molare tra Mg/Zn, ottenuto 

durante la sintesi del catalizzatore bimetallico, fosse quello previsto teoricamente (Mg/Zn = 2). 

La spettroscopia ad emissione atomica si basa sul concetto che, una volta che l’atomo di un 

elemento specifico è stato eccitato, esso, tornando al suo stato fondamentale, emette luce in uno 

spettro caratteristico di lunghezze d’onda. 

Lo strumento utilizzato (Agilent 4210 MP-AES) sfrutta un plasma di azoto generato con 

microonde che svolge il ruolo di desolvatare, atomizzare ed eccitare gli atomi del campione in 

soluzione, la quale, prima di entrare in contatto con il plasma, viene nebulizzata.    

L’intensità della radiazione emessa viene misurata utilizzando un rivelatore ottico che 

scansiona le lunghezze d’onda caratteristiche degli elementi di interesse. 

Per poter eseguire questa analisi è stato necessario sciogliere il catalizzatore. Essendo un 

composto a bassa solubilità è stato necessario discioglierlo utilizzando acqua regia, una 

soluzione composta da una parte di acido nitrico e quattro parti di acido cloridrico in volume. 

Preparata la soluzione si è disciolta una quantità nota di Zn/Mg/O all’interno di un matraccio, 

portando a volume con acqua. 

Per poter svolgere un’analisi quantitativa è stato necessario costruire una retta di calibrazione, 

in un intervallo che coprisse la concentrazione del campione da analizzare. 

Rapportando i quantitativi dei due metalli analizzati si è ottenuto un rapporto molare Mg/Zn 

pari a 1,92, corrispondente a quello ipotizzato teoricamente cioè 2.   
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3.5 Catalizzatori e supporti impiegati 

Per riuscire ad ottimizzare il sistema catalitico sono stati testati diversi catalizzatori a base di 

ossidi metallici ‘bulk’, supportati e bimetallici sui quali sono state svolte diverse 

caratterizzazioni. 

 

3.5.1 Ossido di cerio (CeO2) commerciale ad alta area superficiale  

L’ossido di cerio (CeO2, o anche ‘ceria’) è un catalizzatore acquistato da Evonik-Degussa del 

quale si è determinata l’area superficiale specifica attraverso analisi BET, che risulta essere pari 

a 230 m2/g. 

Inoltre, ne è stato ottenuto il diffrattogramma dall’analisi XRD (Figura 23). Confrontandolo 

con i dati presenti nel database è stata riconosciuta la corrispondenza con una fase cubica pura 

di CeO2 (reference code: 03-065-5923). 

 

 

 

Figura 23 Diffrattogramma della ceria commerciale. 
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3.5.2 Ossido di zinco commerciale 

Questo catalizzatore è disponibile in commercio solo a bassa area superficiale specifica, che 

risulta essere pari a 5 m2/g. 

Dal diffrattogramma dello zinco ossido (Figura 24) confrontato con i dati presenti nel database 

si è trovata corrispondenza con una struttura cristallina di ZnO esagonale pura (reference code: 

03-065-3411). 

 

 

 

Figura 24 Diffrattogramma dell’ossido di zinco commerciale. 

 

 

3.5.3 Ossido di zirconio (ZrO2) 

Sono stati testati come possibili catalizzatori per la reazione di interesse due ossidi di zirconio: 

una zirconia monoclina ed una tetragonale. Essi presentano area superficiale specifiche pari a 

80 m2/g per la monoclina, mentre la tetragonale ha area superficiale specifica pari a 250 m2/g. 

Dal diffrattogramma della zirconia monoclina (Figura 25) confrontato con i dati presenti nel 

database si è trovata corrispondenza con una baddeleyite con struttura cristallina monoclina 

pura (reference code: 00-024-1165).  

In Figura 26 è riportato il diffrattogramma della zirconia tetragonale, che confrontato con i dati 

presenti nel database si trova corrispondenza con una struttura cristallina tetragonale pura 

(reference code:01-080-2155). 
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Figura 25 Diffrattogramma dell’ossido di zirconio monoclino. 

 

 

Figura 26 Diffrattogramma dell’ossido di zirconio tetragonale. 

 

 

3.5.4 Ossido di zinco di sintesi (ZnO A) 

Questo catalizzatore è stato sintetizzato con lo scopo di ottenere un ossido di zinco che avesse 

un’area superficiale maggiore rispetto al commerciale. 

La sintesi è stata svolta mediate precipitazione, preparando 245 mL di una soluzione 0,1 M di 

Zn(NO3)2
.6H2O tenuta sotto agitazione. Successivamente è stata preparata una soluzione 1 M 

di carbonato di sodio (200 mL). Si è sgocciolata la soluzione basica all’interno della soluzione 

di zinco nitrato mantenendo il sistema sotto vigorosa agitazione. Il pH della reazione è passato 

da un iniziale valore di 5 ad un valore finale di 10. In seguito, la soluzione è stata lasciata sotto 
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agitazione per un’ora, poi la sospensione è stata filtrata e lavata con acqua. Il precipitato è stato 

posto in stufa per 3 h a 120 °C affinché si asciugasse. Infine, il precipitato è stato calcinato a 

300 °C per 5 h con rampa di 5 °C/min. 

L’area superficiale specifica, misurata con sistema BET, è risultata essere pari a 39 m2/g.   

Confrontando il diffrattogramma in Figura 27 con i dati presenti nel database si è capito che 

questo ossido di zinco possiede una struttura cristallina di ZnO esagonale pura (reference code: 

01-089-0510).  

 

 

 

Figura 27 Diffrattogramma dell’ossido di zinco di sintesi (ZnO A). 

 

 

3.5.5 Ossido di zinco di sintesi (ZnO B) 

Si è provato a seguire una seconda via di sintesi per aumentare ulteriormente l’area superficiale 

del catalizzatore. 

In questo caso come precursore è stato utilizzato cloruro di zinco (ZnCl2) in soluzione 0,21 M 

in 120 mL di glicole etilenico. La soluzione è stata scaldata a 150 °C, aggiungendo goccia a 

goccia 10 mL di una soluzione basica di NaOH in acqua con concentrazione 5 M sotto vigorosa 

agitazione. Terminata l’aggiunta della base si è lasciata la soluzione sotto agitazione per un’ora 

a 150 °C. La sintesi è proseguita con la centrifugazione del precipitato, ripetuta per 3 volte a 

3500 rpm lavando ogni volta il precipitato con acqua. Una volta raccolto il solido è stato 

aggiunto isopropanolo e, per favorire la peptizzazione, si è posto in un bagno ultrasonico per 

10 minuti. In seguito, si è centrifugato nuovamente per recuperare il solido, che è stato messo 
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in stufa a 105 °C per tutta la notte. Infine, il precipitato è stato calcinato a 300 °C per 5 h con 

rampa di 5 °C/min. 

Lo zinco ossido ottenuto ha un’area superficiale specifica di 49 m2/g.      

Dall’analisi del diffrattogramma in Figura 28 si è appreso che, anche in questo caso, la struttura 

cristallina dell’ossido di zinco ottenuta è esagonale pura (reference code: 01-089-0510). 

 

 

 

Figura 28 Diffrattogramma dell’ossido di zinco di sintesi (ZnO B). 
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3.5.6 Ossido di titanio (TiO2) 

L’ossido di titanio è stato preso in esame come possibile supporto inerte. Esso presenta un’area 

superficiale specifica che risulta essere pari a 154 m2/g. 

Dal suo diffrattogramma (Figura 29) confrontato con i dati presenti nel database si è trovata 

corrispondenza con la fase anatasio con struttura cristallina tetragonale pura (reference code: 

00-004-0477). 

 

 

 

Figura 29 Diffrattogramma dell’ossido di titanio (TiO2). 

 

 

3.5.7 Ossido di zinco supportato su CeO2 

Attraverso la tecnica dell’incipient wetness impregnation (IWI) sono stati preparati dei 

catalizzatori basati su zinco ossido supportato su ossido di cerio. 

Questa tecnica è stata eseguita determinando inizialmente il punto di fango del supporto, 

pesandone una massa nota alla quale è stato aggiunto un volume misurato di acqua. In questo 

modo si è compreso il volume dei pori del supporto disponibile e raggiungibile da questo 

solvente.  Si è quindi preparata la soluzione disciogliendo il precursore nell’esatto volume di 

acqua corrispondente al volume dei pori del supporto in modo da depositare la fase attiva 

esclusivamente all’interno dei pori per capillarità.  
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Come precursore è stato utilizzato Zn(NO3)2
.6H2O. Eseguita l’impregnazione si è essiccato il 

campione in stufa e poi è stato calcinato, così da ottenere la reale fase attiva, a 300 °C per 5 h 

con rampa di 5 °C/min. 

Con questa tecnica sono stati preparati tre catalizzatori supportati con diverse quantità di ossido 

di zinco (fase attiva): 2, 10, 20%wt rispetto alla ceria (il supporto). 

In Figura 30 sono riportati i diffrattogrammi sovrapposti dei catalizzatori supportati ottenuti.    

Osservando i diffrattogrammi si nota come i picchi caratteristici dello ZnO risultino ben 

evidenti unicamente nel caso in cui è stato impregnato il 20%wt di fase attiva; va però 

sottolineato come alcuni picchi dell’ossido di cerio e dello zinco ossido risultino sovrapposti. 

Il fatto che non siano visibili i riflessi relativi allo zinco ossido nei supportati al 2 e 10%wt, 

dimostra un’ottima dispersione della fase attiva sul supporto, viceversa, nel caso dello zinco 

ossido 20%wt, i suoi picchi risultano essere ben visibili, segno della presenza di domini più 

estesi di zinco ossido. 

La struttura cristallina della ceria è risultata essere cubica (reference code: 03-065-5923) mentre 

quella dello zinco ossido è esagonale (reference code: 01-070-2551). 

 

 

 

Figura 30 Diffrattogrammi dei catalizzatori a base di ZnO supportato su CeO2. 
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3.5.8 Zinco ossido supportato su silice (ZnO/SiO2) 

La silice commerciale è stata utilizzata come supporto inerte ad alta area superficiale specifica 

(389 m2/g).  

Per supportare il catalizzatore è stata utilizzata la stessa tecnica vista in precedenza con la ceria 

(ossia la IWI), utilizzando sempre come precursore di fase attiva nitrato di zinco esaidrato. In 

questo caso si è preparato un solo catalizzatore supportato con percentuale di fase attiva pari al 

10%wt rispetto al supporto (SiO2). L’area superficiale ottenuta per questo sistema è pari a  

378 m2/g. 

Il diffratogramma dello ZnO supportato su SiO2 (ZnO(10%)/SiO2), in Figura 31, mostra un 

materiale altamente amorfo (fase di silice più attinente con reference code: 00-029-0085).  

Interessante notare come anche in questo caso non siano presenti i riflessi legati allo zinco 

ossido, segno dell’ottenimento di un’ottima dispersione della fase attiva sul supporto.  

 

 

 

Figura 31 Diffrattogramma di ZnO(10%)/SiO2. 
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3.5.9 Ossido di magnesio 

Questo catalizzatore è un ossido di magnesio (MgO) commerciale con area superficiale 

specifica pari a 34 m2/g. 

Dal diffrattogramma in Figura 32, confrontando i picchi presenti con quelli del database, si 

conclude che esso è una periclase con struttura cristallina cubica pura (reference code: 

00-004-0829). 

 

 

 

Figura 32 Diffrattogramma dell’ossido di magnesio (MgO).  

 

3.5.10 Ossido misto Zn/Mg 

Questo catalizzatore è stato sintetizzato dopo un’attenta ricerca bibliografica dalla quale si è 

appreso che, con un rapporto molare 2:1 tra zinco e magnesio, si sarebbe potuto ottenere un 

ossido misto.75   

La sintesi è stata eseguita attraverso co-precipitazione e, come precursori, sono stati utilizzati i 

rispettivi nitrati delle fasi attive desiderate (Zn(NO3)2
.H2O e  Mg(NO3)2

.H2O). I due sali sono 

stati sciolti in 280 mL di acqua distillata ottenendo una soluzione con concentrazione finale, 

sommando le concentrazioni dei due cationi, di 1 M. 

Parallelamente è stata preparata una soluzione 1 M di Na2CO3
.10H2O avente pH pari a 11, posta 

sotto agitazione alla temperatura di 50 °C, a cui è stata aggiunta, goccia a goccia, la soluzione 

dei cationi preparata in precedenza regolando il pH con aggiunte di NaOH 3 M in modo che 

non scendesse sotto il valore di 9,5, così da evitare precipitazioni sequenziali.  
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Terminata l’aggiunta, la soluzione è stata lasciata a digerire per un’ora sotto agitazione a 50 °C. 

In seguito, il precipitato è stato filtrato, lavato con acqua distillata e asciugato in stufa a 110 °C 

per una notte. 

Infine, l’idrossido ottenuto è stato diviso in due porzioni che sono state calcinate a temperature 

diverse (450 e 600 °C) entrambe per 5 h con rampa di 5 °C/min. 

L’ossido misto calcinato a 450 °C presenta un’area superficiale specifica pari a 128 m2/g, 

mentre quella del campione calcinato a 600 °C, risulta essere di 52 m2/g. 

In Figura 33 sono riportati i diffrattogrammi sovrapposti dei campioni calcinati alle due diverse 

temperature: entrambi sono caratterizzati dalla presenza delle stesse due fasi seppur con 

cristallinità e dimensioni dei cristalliti diverse.  

In generale si è osservato come i riflessi dello ZnO coincidano precisamente con i valori degli 

angoli riportati nel database, quindi, nel catalizzatore vi è dell’ossido di zinco puro; viceversa, 

i picchi di MgO risultano essere tutti leggermente spostati a valori di angoli più bassi; questo 

suggerisce che in parte sia stato ottenuto l’ossido misto (Zn/Mg/O). Quindi, in conclusione, si 

può affermare che il catalizzatore ottenuto sia una miscela di ZnO e Zn/Mg/O, con tutto il 

magnesio che è entrato a far parte della struttura dell’ossido misto.   

La struttura cristallina dell’ossido di zinco risulta essere esagonale (reference code: 01-089-

7102), mentre la struttura della periclase (MgO) è una struttura cubica (reference code: 01-087-

0651).    

 

 

 

Figura 33 Diffrattogrammi sovrapposti di Zn/Mg/O calcinato a diverse temperature (450 e 600 °C).  
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4 RISULTATI E DISCUSSIONE 

4.1 Lista di abbreviazioni 

Durante la stesura della tesi, con lo scopo di rendere più scorrevole la lettura, sono state adottate 

alcune abbreviazioni sia di sostanze che di strumentazioni utilizzate. Di seguito è riportato un 

elenco delle abbreviazioni utilizzate: 

 

- Gascromatografo: GC; 

- Gascromatografo accoppiato con spettrometro di massa: GC-MS; 

- Analisi termogravimetrica: TGA; 

- Ciclopentanone: CPO; 

- Dimetilcarbonato: DMC; 

- Acido 1,6-esandicarbossilico: acido adipico; 

- Dimetil 1,6-esandioato: dimetiladipato, DMA; 

- 2-metil ciclopentanone, 2,5-dimetil ciclopentanone, 2,2,5-trimetilciclopentanone: 

prodotti metilati del CPO; 

- 2-metil dimetil esandioato: MeDMA; 

- 2,5-dimetil esandioato: dimetilDMA; 

- 2-metil dimetil esandioato e 2,5-dimetil esandioato: prodotti metilati del DMA; 

- 2-carbossimetil-dimetil esandioato: COOMeDMA; 

- 2-metil dimetil esandioato, 2,5-dimetil esandioato e 2-carbossimetil-dimetil esandioato: 

consecutive del DMA; 

- Carbossimetilciclopentan-2-one: intermedio; 

- 3-metil carbossimetilciclopentan-2-one: derivato metilato dell’intermedio; 

- 2-ciclopentilideneciclopentan-1-one: dimero del CPO; 

- 2,5-diciclopentilideneciclopentan-1-one: trimero del CPO; 

- 2,5-diciclopentilideneciclopentan-1-one e  

5-carbossimetil-2-ciclopentilideneciclopentan-1-one: consecutive del dimero; 

- Conversione: X; 

- Resa: Y; 

- Selettività: S; 

- Coefficiente stechiometrico: ν 

- Tutti gli elementi incogniti con tempi di ritenzione maggiori a quello del CPO: Others 

pesanti. 
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Figura 34 Schema dei reagenti e dei prodotti principali con relative abbreviazioni e accorpamenti che saranno 

utilizzati nel testo.  

  

4.2 Test preliminari con ZnO commerciale 

L’ottimizzazione del sistema catalitico di questa sintesi si innesta in un progetto già 

precedentemente avviato all’interno dei laboratori di sviluppo processi catalitici del 

Dipartimento di Chimica Industriale. Dagli studi svolti in precedenza, l’ossido di zinco, ZnO, 

è emerso come catalizzatore promettente per la reazione in oggetto. 

 

4.2.1 Ottimizzazione della temperatura di reazione 

Le prime prove fatte sono state svolte in condizioni discontinue con ossido di zinco 

commerciale come catalizzatore, avente area superficiale di 5 m2/g. I parametri di reazione sono 

stati scelti in base a quelli riportati negli studi pregressi, in particolare: rapporto molare 

DMC/CPO pari a 15:1, quantità di catalizzatore pari al 20%wt rispetto al CPO, velocità di 

agitazione pari a 800 rpm e tempo di reazione pari a 5 ore. In questi test si è variata la 

temperatura di reazione tra 220 e 260 °C, quest’ultima essendo anche il limite superiore di 
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operatività del reattore, per studiarne l’effetto su rese e conversioni e capire in quale condizione 

la reazione fosse maggiormente favorita. 

Per ogni reazione, la miscela è stata prima degassata e l’ossigeno è stato rimosso dal cielo del 

reattore prima di ogni reazione. Inoltre, sono stati caricata una pressione pari a 20 bar con azoto 

per limitare la vaporizzazione della miscela alla temperatura di reazione. 

Dai risultati mostrati in Figura 35, si possono trarre diverse informazioni. Innanzitutto, si nota 

che con l’aumentare della temperatura si verifica un grosso aumento di attività; infatti, la 

conversione del CPO passa da un valore di 27%, della reazione svolta a 220 °C, al 64% 

aumentando la temperatura a 260 °C.  Osservando invece le rese si nota che anche in questo 

caso a temperature maggiori si ottengono risultati migliori, passando da una resa del 3% in 

DMA (prodotto di interesse), ottenuta a 220 °C, ad una resa del 28% a 260 °C. Questo si 

rispecchia anche in un aumento di selettività, che aumenta dal 10% al 44%, rispettivamente. La 

maggior attività porta però anche ad un aumento dei prodotti indesiderati, ad esempio il dimero 

passa da una resa del 6% ad una del 9%; così succede pure per le consecutive sul DMA: si nota 

come il DMA metilcarbossilato (COOMe DMA) passi dal non essere presente a temperature 

più basse, ad avere una resa del 6% alla temperatura più alta.    

Un altro aspetto interessante è legato al bilancio al carbonio, il quale cresce quasi linearmente 

con l’aumentare della temperatura, passando dal 38 al 86%. L’aspetto inerente ai bilanci al 

carbonio verrà approfondito successivamente. 

 

  

Figura 35 Effetto della temperatura sulla reazione tra DMC e CPO. 

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore ZnO (20%wt), t = 5 h, Pin = 20 bar, 800 rpm. 
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4.2.2 Effetto del tempo di reazione 

Una volta decisa la temperatura di reazione, fissata a 260 °C, è stato studiato l’andamento della 

reazione a diversi tempi.  

Dall’analisi del grafico in Figura 36, si nota che la conversione di CPO cresce da 1 h a 7 h in 

modo molto pronunciato, mentre rimane praticamente costante passando da 7 h a 9 h, ottenendo 

un massimo di conversione a 9 h pari al 95%. 

Un andamento simile è riscontrato anche nella resa del DMA, che aumenta sensibilmente fino 

a 7 h per poi aumentare solo lievemente, raggiungendo un massimo pari al 50%. 

Risulta interessante anche l’andamento della resa del dimero (2-ciclopentilideneciclopentan-

1-one) la cui resa aumenta nel tempo fino a raggiungere il massimo a 5 h, dopo le quali decresce, 

mentre continuano a crescere gli ‘others pesanti’ e i prodotti delle reazioni consecutive sul 

dimero. Questi andamenti possono essere collegati suggerendo che il dimero si trasformi in 

elementi più pesanti, che in parte sono compresi negli ‘others’ (quindi tra le sostanze incognite) 

e in parte formano composti consecutivi come il trimero e il dimero metilcarbossilato. 

Gli altri prodotti che si formano sono: il dimetiladipato metilcarbossilato, che si può formare 

per reazione consecutiva tra il DMA e il DMC, e i prodotti metilati come il metilciclopentanone 

(MeCPO) e il DMA metilato. Quest’ultimo si può formare come reazione consecutiva sul DMA 

oppure dal MeCPO che, reagendo con il DMC, forma l’intermedio metilato, il quale viene 

attaccato da uno ione metossido che causa l’apertura del ciclo e quindi formazione del DMA 

metilato. 

Dall’analisi dei bilanci al carbonio si nota subito una particolarità; infatti, si osserva che per il 

tempo più breve (1 h), esso presenta il valore più basso (63%), mentre a tempi intermedi (3 e 5 

h) esso aumenta arrivando ad un valore dell’86%, per poi diminuire a 7 h, con valore del 78%, 

rimanendo poi invariato a 9 h. La particolarità di questo andamento può essere dovuta, almeno 

in parte, alla maggior presenza dell’intermedio (carbossimetilciclopentan-2-one) a tempi 

minori, il quale, essendo un β-chetoestere, risulta essere instabile ad elevate temperature ed in 

fase di vaporizzazione e analisi al GC, complicandone la quantificazione. Durante la 

calibrazione del prodotto commerciale, infatti, si è osservata la formazione di CPO e metanolo. 

La seconda motivazione, che potrebbe causare la scarsità del bilancio, è legata sempre 

all’intermedio ed in particolare alla sua capacità di adsorbirsi sulla superficie catalizzatore, 

dimostrata e descritta in seguito, attraverso prove di adsorbimento svolte ad hoc. Il fatto che i 

bilanci a tempi più lunghi si abbassino è invece un andamento ricorrente dovuto alla formazione 

di prodotti più pesanti dovuti a reazioni consecutive, che si possono adsorbire sul catalizzatore 
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o non solubilizzarsi nel solvente usato per le diluizioni, oppure che il GC non è in grado di 

vaporizzare, quindi di analizzare. 

 

 

Figura 36 Reazione tra DMC e CPO a diversi tempi di reazione. 

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore ZnO (20%wt), T = 260 °C, Pin = 20 bar, 800 rpm. 

 

 

4.3 Confronto tra catalizzatori a base di ossidi metallici 

I risultati ottenuti con l’ossido di zinco sono stati molto promettenti, sia in termini di rese che 

di selettività; il principale limite riscontrato, imputabile alla bassa area superficiale specifica 

(5 m2/g), è stato quello di avere un catalizzatore poco attivo, in quanto per tempi brevi si sono 

ottenute basse rese e conversioni. 

Al fine di migliorare il sistema catalitico, lo studio è proseguito su due fronti: da un lato sono 

state studiate delle sintesi da cui ottenere ossidi di zinco ad elevata area superficiale, dall’altro 

sono state testate altre tipologie di catalizzatori. 

I diversi catalizzatori sono stati testati nelle condizioni studiate in precedenza (rapporto molare 

DMC/CPO = 15:1, Pin = 20 bar, T = 260 °C, agitazione = 800 rpm, catalizzatore pari al 20%wt 

rispetto al CPO), fissando il tempo di reazione a un’ora, in modo da ottenere conversioni 

abbastanza elevate, ma non complete, per poter confrontare le diverse attività. 

Oltre al già testato ZnO commerciale con area superficiale specifica pari a 5 m2/g, sono stati 

testati due ossidi di zinco di sintesi, etichettati come ZnO (A) e ZnO (B) con aree superficiali 

specifiche rispettivamente pari a 39 m2/g e 49 m2/g, un ossido di cerio (CeO2) commerciale ad 
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alta area superficiale (230 m2/g), due ossidi di zirconio di sintesi, uno con struttura cristallina 

tetragonale e l’altro monoclina con aree superficiali rispettivamente pari a 250 m2/g e 80 m2/g 

ed infine un ossido di magnesio con area superficiale pari a 34 m2/g. 

 

 

Figura 37 Confronto catalizzatori bulk per la reazione tra DMC e CPO. 

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatori 20%wt, T = 260 °C, t = 1 h, P = 20 bar, 800 rpm. 

 

 

In Figura 37 vengono riportate le attività catalitiche dei vari catalizzatori testati per la reazione 

in esame. In particolare, si osserva come, generalmente, la reazione sia favorita andando ad 

incrementare le caratteristiche basiche dei materiali utilizzati (stimata da letteratura secondo la 

seguente scala crescente di basicità: ZrO2<CeO2≈ZnO<MgO). Considerando infatti entrambi 

gli ossidi di zirconio testati, questi presentano basse attività e, soprattutto, risultano essere poco 

selettivi rispetto al dimetiladipato, il quale non risulta essere il prodotto principale della 

reazione, a vantaggio del dimero. Considerando infatti la zirconia monoclina si nota che la resa 

in DMA è pari allo 0,5% con invece una resa in dimero pari a 8%, mentre valutando la 

tetragonale, la resa in DMA è maggiore (3%), considerando anche l’8% in MeDMA, ma 

continua ad essere il dimero, con resa del 15%, il prodotto principale.  

Facendo un confronto tra CeO2 commerciale e ZnO commerciale si nota come quest’ultimo sia 

molto meno attivo nel convertire il CPO, probabilmente a causa dell’area superficiale specifica 
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di molto inferiore (230 contro 5 m2/g), mentre le rese in DMA sono pressoché analoghe (4,4% 

CeO2 e 4% ZnO); da questo aspetto si comprende bene che lo ZnO risulti essere maggiormente 

selettivo per il prodotto di interesse. 

Analizzando i dati ottenuti per gli ossidi di zinco di sintesi si può osservare come entrambi 

risultino essere maggiormente attivi dei catalizzatori precedentemente discussi con conversioni 

in ciclopentanone che si aggirano su valori attorno a 45-50%, con anche le rese in DMA che 

risultano essere maggiori: per lo ZnO (A) essa è attorno all’11% mentre per lo ZnO (B) si arriva 

al 15%, ai quali va aggiunto anche il contributo del metil DMA (rispettivamente 8% e 2%). 

Nonostante l’incremento di attività catalitica degli ossidi di zinco di sintesi, si nota come la resa 

in dimero sia paragonabile a quella in DMA, portando a ovvi svantaggi in termini di selettività 

della reazione.  

Un risultato importante risulta essere quello dell’ossido di magnesio, il quale si è dimostrato 

essere il catalizzatore maggiormente attivo, portando una conversione di CPO dell’85% dopo 

una sola ora. È interessante anche la resa in DMA che, seppur corrispondendo a una minor 

selettività, si attesta sul 23%. Importanti risultano essere anche le rese in dimero (7%), in 

MeDMA (9%) e MeCPO (3%). 

Un’importante problematica rilevata con quest’ultimo catalizzatore è legata all’alta pressione 

di esercizio raggiunta in autoclave. Per approfondire lo studio su questo catalizzatore si è 

cercato di provarlo per tempi di reazione maggiori, ma gli alti valori di pressione raggiunti dopo 

sole due ore, hanno impedito di protrarre ulteriormente la reazione per motivi di sicurezza. 

Questa problematica è probabilmente legata all’alta reattività del catalizzatore che, durante la 

reazione, produce molte sostanze volatili come ciclopentene e dimetil etere, rilevati in fase gas 

al termine della reazione. La maggior parte delle sostanze volatili generate sono probabilmente 

causate da una conversione non selettiva del DMC che, in questo caso, stechiometricamente 

dovrebbe essere circa pari al 7%, mentre, dai risultati ottenuti, si nota che essa si attesti su valori 

notevolmente maggiori (35%) probabilmente a causa di degradazioni indesiderate.   

Analizzando quest’ultima prova si è osservato inoltre come l’ossido di magnesio favorisca 

reazioni consecutive sul DMA, che non risulta essere il prodotto principale, a favore del 

MeDMA (Figura 38).     
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Figura 38 Reazione tra DMC e CPO catalizzata da MgO (34 m2/g). 

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore MgO 20%wt, T = 260 °C, t =2 h, Pin = 20 bar, 800 rpm. 

  

 

4.4 Catalizzatori supportati 

Terminato lo studio dei diversi catalizzatori bulk, l’attenzione si è spostata sulla supportazione 

dell’ossido di zinco, selezionato come miglior catalizzatore tra quelli testati in termini di 

selettività in DMA, su supporti che potessero migliorarne l’attività con effetti sinergici 

attraverso fattori quali, ad esempio, un’elevata dispersione dello ZnO sul supporto. 

 

4.4.1 Confronto tra potenziali supporti 

Per proseguire lo studio sui catalizzatori supportati, è stato inizialmente eseguito uno screening 

di potenziali supporti, valutando sia supporti inerti che potenzialmente attivi nel migliorare le 

caratteristiche, in resa e selettività, della fase attiva scelta. 

I diversi supporti testati sono stati scelti principalmente per l’alta area superficiale e sono stati: 

silice (SiO2) con area superficiale specifica pari a 389 m2/g, il diossido di titanio (titania, TiO2) 

con area superficiale specifica di 154 m2/g e l’ossido di cerio (ceria) con area superficiale 

specifica di 230 m2/g. 

I test sono stati eseguiti selezionando le stesse condizioni di reazione utilizzate per le prove 

precedenti con gli ossidi (DMC:CPO = 15:1, quantità supporto 20%wt, T = 260 °C, t =1 h,  

Pin = 20 bar, 800 rpm). 

A seguito dei risultati ottenuti (Figura 39), la titania è stata esclusa dalla lista dei potenziali 

supporti perché, oltre a presentare la conversione più alta in CPO (18%), l’unico prodotto 
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osservato è stato il dimero con resa del 12%; quindi non solo non risulta inerte, ma favorisce 

una reazione indesiderata. Per questo motivo, come supporto inerte per aumentare l’area 

superficiale dello ZnO disponibile per la reazione promuovendone l’efficiente dispersione su 

un supporto ad alta area superficiale è stata scelta la silice, la quale è risultata essere inerte. 

L’ossido di cerio è stato invece selezionato in virtù dell’elevata area superficiale e della lieve 

attività mostrata per la reazione desiderata, discussa nel paragrafo precedente e in letteratura. 

Sono state quindi scelte due tipologie di supporto, entrambe con elevata area superficiale 

specifica: da un lato un supporto completamente inerte, la silice, e dall’altro un supporto attivo 

nella reazione di interesse, cioè la ceria, indagando un eventuale effetto sinergico. 

 

 

Figura 39 Confronto tra i possibili supporti 

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore 20%wt, T = 260 °C, t = 1 h, P = 20 bar, 800 rpm. 
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4.4.2 Catalizzatori supportati su ossido di cerio commerciale 

Lo studio è stato eseguito impregnando diverse quantità di fase attiva sul supporto. Si è iniziato 

con una quantità molto bassa di ossido di zinco sull’ossido di cerio, pari al 2% in massa sul 

totale, ed in seguito ne è stata aumentata la quantità prima al 10% e poi al 20%. Le aree 

superficiali dei catalizzatori ottenute risultano essere per lo ZnO(2%)/CeO2 pari a 154 m2/g, 

mentre per ZnO(10%)/ CeO2 e ZnO(20%)/CeO2 sono equivalenti, pari a 120 m2/g.   

Risulta interessante notare come al di sopra di una certa quantità di zinco ossido (circa il 

10%wt), esso sembra non distribuirsi in maniera uniforme sul supporto ma accresce i domini 

di ZnO esistenti. Questo aspetto è facilmente osservabile dai diffrattogrammi riportati nella 

parte sperimentale, in quanto nel campione ZnO(20%)/CeO2 i riflessi della fase attiva (ZnO) 

risultano ben visibili. Viceversa, negli altri due supportati su ceria i riflessi dello zinco ossido 

non sono visibili; ciò è sinonimo di una buona dispersione.  

I risultati dei test eseguiti sui supportati su ceria sono riportati in Figura 40 e messi a confronto 

con i risultati dei rispettivi composti bulk.  

Dal confronto tra la ceria bulk e lo ZnO(2%)/CeO2, si nota come i risultati ottenuti siano del 

tutto analoghi, da ciò si comprende che la quantità di fase attiva aggiunta è troppo bassa per 

poter incidere positivamente sulla reazione. 

Risultano invece maggiormente significativi i risultati ottenuti con gli altri due campioni: 

ZnO(10%)/CeO2 e ZnO(20%)/CeO2. I dati ottenuti con questi due catalizzatori sono del tutto 

analoghi, ciò è probabilmente causato dal fenomeno della dispersione della fase attiva 

precedentemente discusso che ha portato ad un livellamento dell’attività catalitica di questi due 

campioni. Analizzando i dati ottenuti, si nota un importante aumento di attività testimoniata 

dalla conversione di CPO che passa da un valore del 32%, ottenuto con la ceria bulk, ad un 

valore che si attesta attorno al 60% per ZnO(10%)/CeO2 e ZnO(20%)/CeO2. Anche la resa in 

DMA risulta essere significativamente migliorata raggiungendo valori prossimi al 20%. D’altro 

canto, la maggior attività ottenuta ha incrementato anche la formazione di dimero, con rese del 

15%. 

Un altro miglioramento riscontrato sia rispetto a CeO2 e ZnO bulk e ZnO(2%)/CeO2 è legato al 

bilancio al carbonio, che raggiunge valori del 72%. 

Confrontando i risultati dei catalizzatori supportati con quelli dello ZnO commerciale, si 

osserva che quest’ultimo presenta una reattività molto bassa, dovuta alla sua bassa area 

superficiale specifica. L’aspetto rilevante risiede però nel fatto che, analogamente al confronto 
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tra catalizzatori bulk, tra i quali ZnO risultava essere il più selettivo, anche per i catalizzatori 

supportati la selettività aumenti di pari passo con la quantità di ZnO depositata. 

 

 

 

Figura 40 Confronto tra catalizzatori supportati ZnO/CeO2 con diversi rapporti in massa.  

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore 20%wt, T = 260 °C, t = 1 h, P = 20 bar, 800 rpm. 
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4.4.3 Silice come supporto catalitico 

Come precedentemente accennato è stato utilizzato anche l’ossido di silicio come supporto per 

la fase attiva (ZnO), eseguendo un’unica prova supportando un 10%wt di ossido di zinco su 

SiO2, ottenendo così un catalizzatore con area superficiale specifica molto elevata (378 m2/g). 

Una problematica riscontrata con questa nuova tipologia di catalizzatore è legata all’elevata 

pressione autogena sviluppata durante la reazione: dopo solo 40 minuti, la prova è stata infatti 

interrotta per motivi di sicurezza, visto il raggiungimento della pressione massima consentita. 

Questa problematica è stata probabilmente causata dall’elevata attività di questo catalizzatore 

anche verso reazioni indesiderate come la degradazione del DMC a prodotti leggeri quali 

metanolo e dimetil etere. Confrontando i dati ottenuti da questa prova con quelli dei due 

catalizzatori ‘bulk’, è stato però ugualmente possibile giungere a conclusioni sull’effetto di 

questo sistema catalitico sulla reazione (Figura 41). 

 

 

Figura 41 Confronto ZnO(10%)/SiO2 con i rispettivi catalizzatori bulk.  

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore 20%wt, T = 260 °C, t = 1 h, P = 20 bar, 800 rpm 

* la prova con ZnO(10%)/SiO2 è durata solo 40 min. 
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In Figura 41 sono confrontate le prove con ZnO commerciale, silice commerciale e 

ZnO(10%)/SiO2. Una differenza molto evidente riguarda l’attività osservata che, nonostante la 

prova con il catalizzatore supportato abbia una durata inferiore, risulta essere decisamente più 

elevata in questo caso; infatti, si riscontra una conversione di CPO molto elevata, pari al 50%, 

3 volte superiore a quella del solo zinco ossido (17%). Nonostante l’aumento di attività porti 

quasi a raddoppiare la resa nel prodotto di interesse rispetto alla ZnO commerciale (8% rispetto 

a 4%), la selettività della reazione risulta fortemente compromessa dalla formazione di 

importanti quantità di dimero (17% rispetto ad un solo 2% per ZnO). 

L’ipotesi è che l’alta resa in dimero, a discapito di quella in DMA, sia legata all’acidità del 

supporto che, per quanto non particolarmente spiccata, favorisce la reazione di condensazione 

che avviene tra due molecole di CPO (Figura 42). L’ambiente acido favorisce infatti la 

formazione dell’enolo, il quale reagendo con il ciclopentanone, dà luogo ad una reazione di 

condensazione aldolica con formazione del dimero. 

 

 

Figura 42 Reazione tra due molecole di CPO con formazione del dimero. 

 

 

Dai dati ottenuti con i catalizzatori supportati si è potuta constatare una maggiore conversione 

di CPO rispetto allo zinco ossido, alla ceria e alla silice bulk, ciò ci indica che è stata ottenuta 

una maggiore reattività. Valutando invece la resa in dimetiladipato si nota come essa sia 

notevolmente aumentata con ZnO(10%)/CeO2 e ZnO(20%)/CeO2, mentre negli altri due casi si 

è notato solo un lieve aumento rispetto ai catalizzatori bulk. Il problema, purtroppo, è legato 

alla selettività del processo in quanto non è stato possibile limitare in maniera efficace la 

formazione del dimero che rimane il maggior sottoprodotto di questo processo, la cui 

formazione è fortemente influenzata dalla natura e forza dei siti acido-base del catalizzatore e 

dalle condizioni operative. 

Un aspetto interessate da sottolineare è legato alla quantità di ZnO presente nell’ambiente di 

reazione: dato che la quantità complessiva di catalizzatore aggiunta nelle varie prove è sempre 

rimasta costante pari al 20%wt rispetto al CPO, da ciò è facile intuire che invece la quantità di 

ZnO presente sia diminuita drasticamente per quanto riguarda i catalizzatori supportati rispetto 



58 

 

allo ZnO tal quale, rendendo ancora più significativi i risultati ottenuti. Dall’analisi dei dati si 

è potuto appurare che l’attività catalitica sia aumentata, rispetto all’ossido di zinco bulk, in tutti 

i casi di supportazione discussi; da ciò si capisce che attraverso l’IWI si è ottenuta un’ottima 

dispersione della fase attiva sul supporto. 

    

 

4.5 Ossido misto Zn/Mg 

A seguito dei risultati ottenuti precedentemente è stata investigata un’ulteriore possibilità, cioè 

quella di sintetizzare e testare un ossido misto di zinco e magnesio, per indagare un eventuale 

effetto sinergico tra il catalizzatore risultato più attivo (MgO) e quello più selettivo (ZnO). La 

sintesi di questo composto, riportata nella parte sperimentale, è stata eseguita traendo 

informazioni da articoli trovati in letteratura che confermavano l’ottenimento di un ossido misto 

con un rapporto atomico Mg/Zn pari a 2.   

 

4.5.1 Effetto della temperatura di calcinazione 

L’ossido misto è stato diviso in due porzioni, calcinate a due diverse temperature, 450 °C e 

600 °C. Questi catalizzatori sono stati testati nella reazione tra DMC e CPO, condotta in 

condizioni batch a 260 °C per 3 h (Figura 43). 

 

 

Figura 43 Effetto della temperatura di calcinazione sull’attività catalitica dell’ossido misto Zn/Mg/O. 

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore 20%wt, T = 260 °C, t = 3 h, P = 20 bar, 800 rpm. 

0

20

40

60

80

100

C
o

n
ve

rs
io

n
e,

 r
es

a 
(%

)

Zn/Mg/O (450°C)

Zn/Mg/O (600°C)



 

59 

 

Dal confronto tra le due prove salta subito all’occhio che l’ossido misto calcinato a temperatura 

inferiore (450 °C), risulti essere maggiormente attivo in quanto presenta valori di conversione 

maggiori rispetto a quello calcinato a 600 °C. Questo fatto è facilmente spiegabile dalla 

differenza di aree superficiali ottenute dopo la calcinazione (rispettivamente 128 e 52 m2/g): 

risulta infatti normale che composti calcinati a temperature maggiori riportino aree superficiali 

inferiori a causa del sintering, favorito ad elevate temperature. Una conferma che la diversa 

reattività dipenda dalla diversa area superficiale si ha dai diffrattogrammi, dai quali si nota che 

entrambi i composti presentano la stessa fase.   

Interessante è anche il confronto rispetto alle rese in DMA che, per il catalizzatore calcinato a 

450 °C, risulta essere attorno al 33%, mentre l’altro presenta una resa inferiore (22%), mentre 

le selettività in DMA risultano essere analoghe attestandosi sul 35%. 

Per queste motivazioni lo studio dello Zn/Mg/O è proseguito utilizzando il campione calcinato 

a più bassa temperatura.  

Si è deciso di continuare con l’approfondimento di questo sistema catalitico perché, 

confrontando la resa ottenuta in DMA con quella ottenuta con lo ZnO commerciale nelle stesse 

condizioni, si passa da un valore del 18% (ZnO), ad un valore del 33% (Zn/Mg/O). 
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4.5.2 Effetto del tempo di reazione 

Lo studio con lo Zn/Mg/O calcinato a 450 °C è proseguito valutando, a parità di tutti gli altri 

parametri, come variassero i risultati a tempi di reazione diversi. 

I dati ottenuti sono riportati nel grafico Figura 44 nel quale si possono osservare interessanti 

andamenti. 

 

 

Figura 44 Studio a diversi tempi di reazione con il catalizzatore Zn/Mg/O calcinato a 450 °C. 

Condizioni: DMC:CPO = 15:1, catalizzatore Zn/Mg/O (450°C) 20%wt, T = 260 °C, P = 20 bar, 800 rpm. 

 

L’elevata attività del catalizzatore porta ad avere già dopo 3 ore una conversione di CPO pari 

al 93%, che poi diviene totale a 5 ore. 

Anche in questo caso, come osservato precedentemente, il bilancio molare sul CPO possiede 

un andamento inusuale, passando dai valori molto bassi ottenuti ad un’ora (33%) a valori in 

crescita con il tempo di reazione arrivando al 64% in 3 ore ed infine al valore del 73% dopo 

5 h, spiegabile con le stesse ragioni illustrate nel caso dello ZnO commerciale. Confrontando il 

bilancio ottenuto in queste prove rispetto a quello ottenuto con lo ZnO commerciale (Figura 36) 

ci si accorge che in questo caso esso risulta essere più scarso, soprattutto a 1 e 3 ore. Questo 

risultato può essere collegato alla più alta attività del catalizzatore, che genera maggiori quantità 

di intermedio, difficile da quantificare, come sarà approfondito in seguito. 

Un aspetto degno di nota è la resa in DMA ottenuta in 5 h, che risulta essere del 41%, valore 

molto interessante se confrontato con il valore ottenuto nelle stesse condizioni con lo ZnO 

commerciale pari al 28%. 
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Importanti risultano essere anche i metilati (MeDMA e MeCPO) i quali dopo 5 ore presentano 

una resa pari al 9%; questo alto valore è probabilmente causato dal magnesio presente in 

struttura il quale, come precedentemente osservato, favorisce le metilazioni del dimetiladipato. 

Si nota inoltre che, sommando la resa del dimero con i prodotti ottenuti da reazioni consecutive 

su di esso, la resa totale rimane circa invariata nel tempo attorno all’8%, valore in linea con le 

prove effettuate sull’ossido di zinco commerciale.  

Da ciò si può comprendere che probabilmente il dimero si forma preferenzialmente ad inizio 

reazione, per poi convertire in composti più pesanti.    

 

4.5.3 Prove di adsorbimento a freddo 

Come precedentemente appurato, i test eseguiti a bassi tempi di reazione portano generalmente 

a bilanci piuttosto scarsi; questa problematica è stata in parte attribuita alla difficoltà di 

quantificazione dell’intermedio, probabilmente presente in alte quantità a bassi tempi, dovuta 

alla sua degradazione termica nell’iniettore del GC, però ammanchi così importanti non 

possono essere unicamente causati da quest’unica motivazione. Dalle analisi di soluzioni di 

intermedio è infatti emerso come l’ammanco dovuto alla sua decomposizione nell’iniettore del 

GC si possa attestare fino ad un massimo dell’8% in termini di resa (infatti iniettando soluzioni 

più concentrate di quelle corrispondenti all’8% di resa si osserva il picco cromatografico 

caratteristico dell’intermedio). 

È stata per questo ipotizzata la possibilità che parte dell’intermedio, che si genera nell’ambiente 

di reazione, possa rimanere adsorbito sul catalizzatore una volta raffreddata la miscela. Ciò 

spiegherebbe il fatto che a bassi tempi si osservino ammanchi più importanti ai bilanci, i quali 

migliorano con il proseguire della reazione e con la formazione del dimetiladipato. 

Il modo miglior per poter verificare se vi siano sostanze organiche adsorbite sulla superficie del 

catalizzatore è l’analisi termogravimetrica che purtroppo, a causa di problemi tecnici, non è 

stato possibile eseguire.  

Per poter verificare questa ipotesi è stata quindi eseguita una prova a bassa temperatura, 

preparando una miscela dei reagenti DMC, intermedio e CH3OH con rapporti molari 

rispettivamente pari a 15:1:2, a cui è stato aggiunto il 20%wt del catalizzatore Zn/Mg/O 

calcinato a 450 °C, ed è stata posta in un pallone sotto agitazione a 40 °C per un’ora. 

Dai dati riportati in Tabella 7 si nota come le moli di intermedio pre e post agitazione siano 

diminuite fortemente, nonostante non siano stati rilevati altri prodotti, anche se il dato più 

importante risulta il confronto tra la somma delle moli pre e post agitazione tra l’intermedio e 
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il ciclopentanone. Questo dato risulta più significativo perché considera anche la degradazione 

termica dell’intermedio nell’iniettore, in quanto esso degradandosi forma CPO. Anche questo 

valore risulta essere notevolmente diminuito dopo l’agitazione e nonostante l’aumento delle 

moli del CPO, che può essere causato dalla degradazione che avviene durante l’agitazione a  

40 °C, si nota come esso non riesca a compensare la grande diminuzione dell’intermedio. 

Dai risultati ottenuti con questa prova si può asserire con maggior probabilità che le moli 

mancanti possano essersi adsorbite sul catalizzatore, spiegando così gli elevati ammanchi al 

bilancio ottenuti a bassi tempi di reazione.      

 

 

pre agitazione post agitazione 

Somma moli Somma moli 

0,0010 0,00054 

Tabella 7 Moli ottenute dalla prova a freddo pre e post agitazione.   

Condizioni: DMC:intermedio:CH3OH = 15:1:2, catalizzatore Zn/Mg/O (450°C) 20%wt, T = 40 °C, t = 1 h, 

 P = 1 bar, 500 rpm. 

 

 

4.6 Reattività dell’intermedio e schema di reazione 

Al fine di poter confermare il ruolo chiave giocato dal cosiddetto intermedio nella formazione 

del DMA, è stata effettuata una prova ad hoc alimentando intermedio e metanolo al reattore, di 

fatto replicando quello che dovrebbe essere il secondo step nella conversione selettiva del CPO 

a DMA (Figura 45). 

 

 

Figura 45 Schema della reazione di interesse diviso in due step.  

 

 

 

Moli intermedio Moli CPO Moli intermedio Moli CPO 

0,00069 0,00032 0,00013 0,00041 
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In particolare, il secondo step è stato investigato caricando nel reattore batch intermedio e 

CH3OH con un rapporto molare pari a  1:150, e sono stati fatti reagire per tre ore a 160 °C, dopo 

le quali, come si può osservare dal grafico in Figura 46, si è ottenuta una conversione totale 

dell’intermedio con resa in DMA pari al 92%, inoltre, in questo caso, si nota un bilancio al 

carbonio molto buono (attorno al 100%). Tutti questi dati suggeriscono che il catalizzatore usato 

(Zn/Mg/O) sia molto selettivo per questa reazione consecutiva sull’intermedio, quando questo 

è posto in contatto con un eccesso di metanolo. L’unico altro prodotto ottenuto è il 

ciclopentanone, segno che, durante la reazione o nell’iniettore del GC, parte dell’intermedio si 

sia degradato. 

 

 

Figura 46 Reazione tra intermedio e CH3OH.   

Condizioni: intermedio:CH3OH = 1:150, catalizzatore Zn/Mg/O (450 °C) (20%wt), T = 160 °C, t = 3 h,  

Pin = 20 bar, 800 rpm. 

 

 

Considerando l’alta resa ottenuta in DMA, possiamo concludere che il meccanismo di reazione 

risulti essere confermato e che le difficoltà osservate nella reazione “one-pot”, ossia partendo 

direttamente da CPO e DMC, siano principalmente collegabili a: i) attivazione efficiente del 

primo step di carbossimetilazione con formazione dell’intermedio, nonché ii) alla scarsità 

relativa del metanolo co-prodotto nell’ambiente di reazione alle temperature di reazione 

(260°C) e quindi della scarsa efficacia del secondo step di questa strategia sintetica.  

Ricapitolando quindi tutti i risultati ottenuti, specialmente quelli in funzione del tempo di 

reazione e del test alimentando l'intermedio è stato possibile ulteriormente definire la 

complessità dello schema di reazione per la produzione di DMA a partire da CPO e DMC  

(Figura 47). 
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Figura 47 Schema di reazione complesso per la produzione di DMA a partire da CPO e DMC. 
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5 CONCLUSIONI 

In questo elaborato di tesi si è approfondito lo studio della sintesi del dimetiladipato a partire 

da ciclopentanone e dimetilcarbonato in fase liquida ed in sistemi di reazione discontinui 

(autoclave). In particolare, si è studiata l’attività di diversi sistemi catalitici a partire dall’ossido 

di zinco commerciale, che già in studi precedenti si era dimostrato attivo per la reazione in 

esame. In particolare, con ZnO commerciale la formazione di DMA è favorita ad alte 

temperature (260°C) e per tempi di reazioni abbastanza elevati, raggiungendo il 50% di resa 

dopo circa 9 ore di reazione.  

Questi risultati sono stati il punto di partenza per l’ottimizzazione del sistema catalitico 

utilizzando le seguenti strategie: 

i) Preparazione di ossidi di zinco di sintesi caratterizzati da più elevate aree superficiali 

rispetto a ZnO commerciale per un potenziale incremento dell’attività catalitica 

legata alla maggiore area superficiale. 

ii) Verifica dell’attività catalitica di diversi ossidi metallici ad elevata area superficiale 

tra cui CeO2, MgO, ZrO2 e SiO2 in modo da avere un termine di paragone rispetto 

al catalizzatore di riferimento commerciale. 

iii) Preparazione di sistemi supportati di ZnO disperso sulla superficie di altri ossidi (in 

particolare ZnO/CeO2 e ZnO/SiO2): potenziale incremento dell’attività catalitica 

grazie ad un’efficiente dispersione dello ZnO sulla superficie del supporto ad alta 

area superficiale unita a potenziali effetti sinergici tra i due ossidi. 

iv) Preparazione di un ossido misto di magnesio e zinco (Zn/Mg/O): preparazione di un 

campione caratterizzato da una fase mista, innovativa e mai investigata per la 

reazione in esame. 

In breve, considerando gli studi eseguiti sugli ossidi di zinco di sintesi si nota un aumento di 

attività catalitica e di resa maggiore in dimetiladipato, anche se non sono risultati dei 

catalizzatori ottimali a causa delle alte rese di dimero (2-ciclopentilideneciclopentan-1-one) 

ottenute. 

Tra gli ossidi metallici testati si è dimostrato molto interessante l’ossido di magnesio, con il 

quale si sono ottenute una conversione di ciclopentanone pari all’85% e una resa in 

dimetiladipato del 23% dopo un’ora di reazione a 260 °C, valori superiori a quelli ottenuti con 

l’ossido di zinco commerciale. Nondimeno, si è osservato che l’MgO a tempi maggiori 

favorisce le metilazioni e per questo, tal quale, non risulta essere un catalizzatore selettivo per 

il DMA.        
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Si è inoltre visto che la supportazione dello zinco ossido con elevate dispersioni è possibile e, 

per tutti i supportati testati, si è notato un notevole incremento dell’attività catalitica rispetto ai 

supporti non modificati. Tra questi spiccano i supportati su ceria che, oltre ad accrescere 

notevolmente l’attività catalitica, portano a delle rese in dimetiladipato quasi del 20% dopo solo 

un’ora di reazione a 260 °C. Anche in questo caso, questi catalizzatori non si sono dimostrati 

ottimali a causa della selettività, in quanto le rese in dimero risultano essere paragonabili a 

quelle del prodotto di interesse.   

Lo studio eseguito sull’ossido misto Zn/Mg/O ha portato a dei risultati molto interessanti: con 

questo catalizzatore, dopo 5 ore di reazione a 260 °C, si sono ottenute rese in dimetiladipato 

pari al 41%, di molto superiori alle rese ottenute con l’ossido di zinco commerciale alle stesse 

condizioni (28%), senza avere perdita di selettività.   

Inoltre, utilizzando lo Zn/Mg/O come catalizzatore, è stato confermato lo schema di reazione 

conducendo un test tra l’intermedio (carbossimetilciclopentan-2-one) e il metanolo ottenendo 

una resa in DMA del 92% evidenziando la formazione dell’intermedio come step limitante 

(anche a livello di selettività) della reazione. 

Infine, si è notata la tendenza dell’intermedio (carbossimetilciclopentan-2-one) a rimanere 

adsorbito sulla superficie del catalizzatore, inficiando il bilancio al carbonio a tempi brevi. 

Possibili test futuri potrebbero essere legati all’utilizzo di un sistema catalitico basato sempre 

sull’ossido misto Zn/Mg/O, ma con rapporti molari diversi tra i cationi, ad esempio per provare 

a sintetizzare un ossido misto puro e non una miscela ZnO/ossido misto come nel caso del 

presente studio.  

Un altro risvolto interessante è la possibilità di dividere la reazione in due step separati, 

favorendo la formazione e l’adsorbimento dell’intermedio sul catalizzatore, per poi filtrarlo e 

svolgere il secondo step separatamente. Questo processo sfrutterebbe a suo vantaggio sia la 

scoperta dell’adsorbimento dell’intermedio sul catalizzatore che l’elevata resa ottenuta dal 

secondo step di reazione. Ciò potrebbe portare ad ottenere, con tempi di reazione inferiori, 

elevate rese di DMA, sebbene la divisione della reazione in due step separati complicherebbe 

il processo dal punto di vista operativo. 

Interessante potrebbe anche essere l’utilizzo di Zn/Mg/O in impianti continui, i quali, essendo 

il dimetiladipato un prodotto con grossi volumi di mercato, porterebbero a numerosi vantaggi 

come maggiori produzioni, maggior omogeneità dei prodotti che si ottengono e il fatto di 

lavorare sempre allo stato stazionario, evitando ripetute fasi di carico, scarico, avviamento e 

arresto dell’impianto le quali sono le operazioni più critiche a livello di sicurezza.             
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