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IIIIL BIODIESEL  LA PRODL BIODIESEL  LA PRODL BIODIESEL  LA PRODL BIODIESEL  LA PRODUZIONE ED I UZIONE ED I UZIONE ED I UZIONE ED I COPCOPCOPCOPRODOTTIRODOTTIRODOTTIRODOTTI    

Con i l  f ine ult imo di  svincolarsi  dal  petrol io,  s i  stanno investendo 

importanti  quantità di  denaro per la r icerca di  nuovi  carburanti ,  

seguendo concett i  e  l inee di  svi luppo chiave qual i  l ’accettabi l i tà dei 

cost i  per la  società e la  sostenibi l i tà del la  produzione. In  questo 

contesto nasce lo sv i luppo del  biodiesel ,  ovvero i l  carburante ottenuto 

dal la  transesterif icaz ione con metanolo dei  grassi  d i  or igine vegetale.  

 

 

 

 

Attualmente la produzione dei  biodiesel  r isulta essere un mercato 

di  forte crescita,  negl i  u lt imi anni  s i  è  assist ito  ad un aumento di 

produzione pari  a l  60-70 %. 

   

 

100 Kg di olio                + 10.5 kg MeOH                   100 kg biodiesel    +    10.5 kg glicerolo 
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F igu ra  1  –  T rend  eu ro peo  d i  p roduz ione  B io d iese l  19 98 -2 00 9.  Fon t e :  EB B  

201 0  

 

Di  fatto,  la  produzione di  questo bio-carburante ha come 

svantaggio la  coproduzione di  quantità r i levanti  d i  gl icerolo che,  

attualmente, s i  traducono in cost i  d i  smalt imento che vanno ad 

incrementare notevolmente i l  costo del  prodotto f in ito.  La gl icerina 

grezza prodotta per essere ut i l izzata in altre appl icazioni  deve essere  

in  seguito lavorata el iminando le impurezze attraverso vari  

procedimenti  d i purif icaz ione come estrazione,  scambio ionico,  

precipitaz ione,  dial is i ,  adsorbimento,  dist i l laz ione fraz ionata e 

cr istal l izzazione. In  un processo convenzionale di  purif icaz ione,  s i  ha  

un primo pretrattamento per la  r imozione di  p igmenti  e  odori ,  

success ivamente uno stadio di  concentrazione r ivolto al la  r imozione di 

sostanze ioniche uti l izzando una cromatograf ia ad esclusione ionica,  

dopodiché avviene uno scambio ionico per r imuovere sal i  inorganici ,  

grassi  e  saponi,  un sistema di  mult i  evaporatori  f lash sotto-vuoto ( 

condotto a 10-15 kPa) verte poi  ottenere una concentrazione f inale di 

gl icerolo pari  a  90-95%.  

Una alternat iva ai  f lash può essere  quel la di  ut i l i zzare una 

dist i l laz ione a f i lm sott i le  (condotta a 0.5-1 kPa),  questo garantisce una 

purezza del  gl icerolo pari  a l l ’  99.5%. [1]  
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Un recente impianto di  purif icaz ione garantisce purezze maggiori  

del  99.5% 

 

 

F igu ra  2  –  I mpi anto  d i  pur i f ica z ione  de l  g l ice r o lo  

 

Un processo alternat ivo che “el imina” i l  problema del la 

separazione e purif icaz ione del  sottoprodotto è quel lo di  ut i l izzare una 

catal is i  d i  t ipo eterogenea. [2]  

Questo crea dal  punto di vista economico notevol i  vantaggi ,  in  

quanto permette di  evitare perdite di  catal izzatore legate agl i  stadi  di  

separazione. 
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Questo processo e stato svi luppato da IFT e commercia l izzato da 

Axens,  in  funzione dal  2006,  a Sète – Francia.  

 

F igu ra  3  –  F lo w sheet  d i  im pia nto  d i  prod uz i on e  b iod iese l  sv i lu ppato  da  IF T  

 

In  questo processo continuo la reazione di  transesterif icaz ione è 

promossa da un catal izzatore a base di  ossidi  mist i  in  part icolare, 

z inco-al luminato.  [3]  L’  impianto comprende due reattori  a  letto f isso, 

l ’  a l imentazione è cost ituita da ol io vegetale e metanolo in  base al  

rapporto di  c irca 10:1.  L’  eccesso di  metanolo viene r imosso dopo ogni 

reattore  attraverso un evaporatore parziale.   

Esteri  meti l ic i  e  gl icerolo vengono separat i  successivamente 

attraverso un f lash;  i l  g l icerolo  viene r iciclato in  reattore ed i l  

metanolo viene r imosso tramite evaporazione. Otteniamo così  b iodiesel 

secondo le attual i  specif iche europee,  e tracce  di  metanolo e gl icerolo  

che vengono r imosse.  I l  reattore due recupera eventuale biodiesel 

presente nel  gl icerolo separato e purif ica ulter iormente gl i  esteri  meti l i  

del  pr imo reattore.  Successivamente  un sistema di  evaporatori 

parz ial i ,  sotto vuoto,  r imuove eventuale metanolo presente.  Un 

absorbitore r imuove poi  i l  g l icerolo solubi le.  
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Come è possibi le  notare dal la  complessità dei  passaggi  appena 

elencat i ,  a  cui  s i  aggiungono quel l i  necessari  a l la  separazione del la 

gl icerina grezza dal  biodiesel  e  quel l i  derivanti  da un possibi le 

smalt imento del  gl icerolo,  la  co-produzione di  gl icerina rappresenta 

una fetta consistente dei  cost i  total i  d i  produzione del bio-carburante; 

fetta talmente importante da essere in  grado di far  perdere 

economicità a tutto i l  processo di  produzione del  b io-carburante [4] 

[1] .Poiché i l  mercato attuale del  gl icerolo è sostanzialmente basato su 

prodott i  d i  n icchia,  ad elevata reddit ività (settore del la cosmesi ,  

medicinale),  tuttavia quest i  settori  sono già satur i  e  non r iescono ad 

ut i l izzare tutto i l  g l icerolo coprodotto con i l  b iodiesel ,  s i  st ima che nel 

2020 la produzione di  gl icerolo diventi  sei  volte maggiore  r ispetto la 

domanda. Una possibi le  soluzione al  problema del  surplus produtt ivo di 

questa molecola è rappresentato dal la  identif icaz ione di  nuovi  sbocchi,  

e  quindi  di  nuove appl icazioni .   

  

 

F igu ra  4  –  M e rcat o  at t ua le  de l  g l i cer o lo   
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Un costo compreso tra 500 e 700 €/ton,  da una parte potrebbe 

contr ibuire in  maniera ragionevole al l ’economia del  processo di  

produzione del  biodiesel ,  e  dal l ’a ltra renderebbe i l  g l icerolo una 

materia prima interessante per la s intesi  d i  chemicals,  avente non solo 

caratterist iche di  r innovabi l i tà,  ma anche competit iva r ispetto ai 

tradiz ional i  bui lding block ottenuti dal  petrol io.  I l  punto chiave è 

quindi  rappresentato dal la  possibi l i tà di  trasformare i l  g l icerolo a 

compost i  chimici  aventi  sbocchi  di  mercato molto più ampi di  quel l i  

attual i ,  per esempio,  a monomeri .  Tutto ciò ha contr ibuito ad 

accrescere l ’ interesse del le industr ie e del la  comunità scient if ica nei 

confronti  del le  possibi l i  trasformazioni  del  gl icerolo,  mediante processi 

catal it ic i .  

Di  conseguenza r isulta lampante che la  possibi l i tà di  valor izzare 

questo coprodotto,  trovandogl i  nuove appl icazioni  e  trasformandolo in  

un composto a più alto valore aggiunto,  permetterebbe di  abbattere 

drast icamente i  cost i  d i  produzione totali  del  b iodiesel  trasformando le 

spese per lo smalt imento del la gl icerina in  ut i l i  provenienti  dal la  sua 

vendita sul  mercato.  Tal i  ut i l i  s i  r ipercuoterebbero posit ivamente su 

tutto i l  processo di  produzione del  biodiesel  rendendolo economico e,  

probabi lmente,  lanciando in modo def init ivo la  produzione di  questo 

carburante alternat ivo.  

 I l  mio lavoro di  tes i  parte quindi  dal la  necessità  di  trovare  nuove 

vie di  valorizzazione del  gl icerolo.  In  part icolare mi sono dedicato al lo 

studio di catal izzatori  per la  dis idratazione del g l icerolo ad acroleina e 

per la  sua ossidazione ad acido acri l ico.  Infatt i  l ’acroleina ha,  come 

tale,  un mercato abbastanza l imitato,  ma è l ’ intermedio per la  

produzione di  acido acri l ico,  a  sua volta monomero per la  s intesi  d i  

f ibre,  la  cui  produzione attuale è pari  a  circa 4∙106  ton/anno. I l  

processo potrebbe quindi  essere condotto in  due stadi dist int i ,  i l  pr imo 

f inal izzato al la  s intesi  d i  acroleina ed i l  secondo al la  sua ossidazione 

parz iale ad acido acri l ico.  I l  processo condotto in  due step presenta lo 
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svantaggio di  avere s ia un alto costo di  impianto,  dovuto al l ’  

apparecchiatura di  separazione dopo i l  pr imo reattore in  cui  separa l ’  

acroleina ottenuta da eventual i  sottoprodott i  e  gl icerolo non reagito.  

Inoltre avere un serbatoio di  stoccaggio,  tra i l  pr imo reattore ed i l  

secondo, contenente acroleina r isulta un fattore di  r ischio per l ’  

impianto a causa del la inf iammabil ità e del la  tossicità dell ’  acroleina.  

In  effett i ,  i l  secondo stadio è un processo real izzato a l ivel lo industr iale 

già da molt i  anni.  Tuttavia,  è  possibi le  immaginare altr i  due approcci ,  

a lternat ivi  a l  processo a due stadi ,  per la  trasformazione di  gl icerolo ad  

acido acri l ico .   

Un primo approccio consiste nel la conduzione di entrambi gl i  stadi 

al l ’ interno del  medesimo reattore,  con due strat i  d i  catal izzatori  post i  

in  sequenza al l ’ interno del  reattore di  PFR [5]  [6] .  La dif ferenza 

r ispetto al  processo a due stadi  consiste nel  fatto che in quest’ult imo 

caso l ’acroleina ottenuta nel  pr imo stadio verrebbe separata e 

purif icata dal la  miscela eff luente, per essere al imentato al  secondo 

reattore,  mentre nel  caso del  reattore unico la  miscela eff luente dal 

pr imo letto catal it ico viene direttamente al imentata al  secondo letto, 

immediatamente success ivo al  pr imo,  senza alcuna separazione. I l  

vantaggio di  questa integrazione consiste nel l ’ut i l izzo di  una unica 

apparecchiatura,  quindi  con minori cost i  d i  invest imento,  ma lo 

svantaggio è cost i tuito dal  fatto che è più dif f ic i le  ott imizzare 

separatamente i  due stadi ,  conducendo ciascuno di  essi  a l le  condiz ioni 

di  reazione ott imal i .  

La reazione può essere r iassunta dal  seguente schema di  reazione: 
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Un secondo approccio a lternat ivo è invece cost ituito dal la  

real izzazione di  un sistema catal it ico unico,  avente caratterist iche di 

b ifunzional ità,  in  grado cioè sia  di  catal izzare lo  stadio di  

d is idratazione,  che quel lo di  ossidazione. Esistono diversi  casi  d i  

s istemi catal it ic i  “ intr insecamente bifunzional i” ,  ut i l izzati  a  l ivel lo  

industr iale;  la  diff icoltà maggiore consiste nel la preparazione di 

catal izzatori  che non solo s iano in grado di  catal izzare i  due stadi ,  ma 

nel  quale i  centr i  att ivi  per ciascuno dei  due stadi  non catal izz ino 

reazioni  indesiderate nel l ’a ltro stadio.   

L ’approccio da noi  ut i l izzato è stato quel lo di  real izzare un sistema 

bifunzionale supportato che sia in  grado,  in  primis ,  d i  portare i l  

g l icerolo ad acroleina e successivamente,  in presenza di  ossigeno 

introdotto in  testa al  reattore,  permettere l ’  ossidazione ad acido 

acri l ico;  cercando di  correlare le  loro proprietà chimico-f is iche al la  

reatt ività mostrata.  
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1.11.11.11.1 RRRREAGENTIEAGENTIEAGENTIEAGENTI,,,,     

IIIINTERMEDI E NTERMEDI E NTERMEDI E NTERMEDI E PPPPRODOTTIRODOTTIRODOTTIRODOTTI     

1.1.11.1.11.1.11.1.1 GliceroloGliceroloGliceroloGlicerolo    [[[[7777]]]]     [[[[8888]]]]     

L’1,2,3 – propantriolo C3H8 O3 ,  comunemente def inito gl icerolo,  s i  

trova in  quasi  in  tutt i  i  grassi  e  ol i  d i  or igine naturale ed in  molt i  

intermedi del metabol ismo degl i  organismi viventi .  Esso fu scoperto nel 

1779 da Scheele durante l ’esperimento di  saponif icaz ione del l ’ol io 

d’ol iva.   

I l  pr imo uso industr iale del  gl icerolo r isale nel  1866 quando Nobel 

produsse la  dinamite in  cui  i l  corr ispett ivo nitrato del  gl icerolo,  la  

nitrogl icerina,  veniva stabi l izzata con l ’uso di  terre rare. 

Successivamente nel  1930 la più importante s intesi  industr iale del 

gl icerolo a part ire  da propene viene svi luppata da I .  G.  Faber in  

Germania e dal la  Shel l  negl i  U.S.A.  

Al  giorno d’oggi  i l  g l icerolo viene usato in  numerosi  campi e trova 

impiego in numerose appl icazioni  grazie a due ragioni  fondamental i :  le 

sue proprietà chimico f is iche e soprattutto al la  sua completa non 

tossicità.  Gl icerolo  è una molecola molto versat i le  come sostanza 

chimica,  è  completamente solubi le in  acqua,  in  a lcool  ed in  molt i  

solventi  organici ,  ma r isulta insolubi le in  idrocarburi .  In  condiz ioni 

completamente anidre i l  g l icerolo presenta una densità di 1.261 g/mL 

ed una viscosità pari  a  1.5 Pa ·s.  

La sua temperatura di  fusione è di  18.2 °C e quel la  di  ebol l iz ione di  

290 °C,  oltre questa temperatura la  molecola tende a degradarsi .  

In  aggiunta i l  g l icerolo,  r isulta  essere una molecola 

part icolarmente stabi le,  questo ne faci l i ta l ’  uso,  lo  stoccaggio e la  

lavorazione. Ne consegue un largo impiego nel  campo cosmetico,  

al imentare,  prodott i  per la  cura personale e farmaceutico.  
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La molecola,  contenendo tre gruppi  idrossi l ic i ,  è  responsabi le del la  

sua igroscopicità è solubi l i tà in  acqua. 

Inoltre è una molecola molto f lessibi le  dato che può formare sia 

ponti  idrogeno intra che inter-molecolari .  

I  p iù importanti  prodott i  d i  reazione del  gl icerolo  a l ivel lo 

industr iale sono: 

• Esteri  d i  acidi  organici  ed inorganici  mono, di  e  tr i  

sost ituit i ;  

•  Esteri  d i  t ipo al i fat ico o aromatico;  

• Pol igl icerol i  che vengono formati per el iminazione 

intermolecolare di  acqua in presenza di  catal izzatori  basici ;  

•  Acetal i  o  chetal i  c ic l ic i  (1,2 o 1,3) derivanti  r ispett ivamente 

da reazioni  con aldeidi  o chetoni. 

 

I l  g l icerolo è s icuramente i l  coprodotto di  maggiore impatto 

economico nel la moderna industr ia oleochimica.  

I l  g l icerolo può essere prodotto ut i l izzando processi  e  materie 

prime dif ferenti  :   

  

•  per scissione idrol it ica sotto pressione dei  gl iceridi ;   

•  per transesterif icaz ione dei  gl iceridi ;  

•  per saponif icaz ione dei  gl iceridi  con alcal i  caust ici ,  come ad 

esempio nel la preparazione dei  comuni saponi;  

•  per fermentazione di  zuccheri  semplici  attraverso la 

fermentazione alcol ica.  
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1.1.21.1.21.1.21.1.2 AcroleinaAcroleinaAcroleinaAcroleina    [[[[7777]]]]     [[[[8888]]]]     

 

Introduzione 

L’acroleina,  CH2=CH-CHO è la  più semplice aldeide insatura e 

r isulta essere un l iquido incolore trasparente volat i le  e tossico.  

La produzione commerciale del l ’acro leina iniz iò nel  1942 con la  

Degussa  quando cominciò a produrla attraverso la condensazione in 

fase gas del l ’acetaldeide e formaldeide. Attualmente però l ’attenzione 

del l ’ industr ia s i  è focal izzata sul l ’ossidazione parz iale del propi lene  in 

fase gas con catal izzatori  eterogenei.   

 

 Proprietà chimico – fisiche 

L’acroleina r isulta essere parz ialmente solubi le in  acqua infatt i  a 

20°C la sua solubi l ità è di 260g /kg ed ha un punto di  ebol l iz ione di 

52,69°C a 1 atm. La sua reatt ività è data dal la  coniugazione del  gruppo 

vini l ico e quel lo aldeidico.   

Da non sottovalutare è la  possibi le  pol imerizzazione che si  può 

svi luppare spontaneamente anche a temperatura ambiente rendendone 

dif f icoltoso lo stoccaggio.  

 

 Produzione 

L’odierna produzione mondiale del l ’acroleina è foca l izzata 

sul l ’ossidazione del propi lene,  che attorno al 1959 sost ituisce i l  

processo basato su l la  condensazione tra acetaldeide e formaldeide 

grazie al lo svi luppo, da parte del la Shel l ,  d i  un catal izzatore eterogeneo 

per la  fase gas a base di  b ismuto e molibdeno. 

 

��� = �� − ��	� +		� 	 	→	��� = �� − ��	 + ��	    ΔH=-340.8 kJ/mol 	
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S i  susseguirono modif iche e migl ioramenti  dei  catal izzatori  che 

hanno portato al la def iniz ione del l ’odierno sistema catal it ico che 

permette una conversione del  propi lene del  93 – 98% con una 

selett ività compresa del  85-95%;  usando temperature di eserciz io di  

impianto di  300 – 400°C a 150 – 250 kPa ,  con un tempo di  vita del  

catal izzatore che può arr ivare f ino a 10 anni,  a l  termine del  quale si  

preferisce comunque non r igenerarlo per motivi  economici .  

 

F igu ra  5  –  Imp ianto  d i  oss id az i one  a d  a cro le ina  da  p rop i le ne.  (A)  r eattor e  

le t to  f i s so  o  le t to  f lu id o ,  (B )  quench ,  (C)  co lo nna d ’adso rb imento ,  (D)   co lon na d i  

s t r ip pagg io ,  (E -F )  d is t i l laz ione  f ra z ion ata  
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Di  seguito una tabel la r iassuntiva con lo svi luppo dei  vari  

catal izzatori :  

 

Tabel la  1  –  Cata l i zzato r i  i ndustr ia l i  per  l ’  oss idaz ione  se let t iva  da  p ropene  

ad  acr o le ina  [ 9]  

 

 

Di  recente sono stati  svi luppati  processi  per la  s intesi  d i  propi lene 

per la  successiva oss idazione ad acroleina a part ire da: 

•  metanolo:  col  processo MTP svi luppato da Lurgi ’s  (methanol-

to-propylene) processo su reattore a letto f isso,  catal izzato 

da zeol it i ;  

•  propano: attraverso i  processi  Olef lex,  Catof in,  L inde,  

Snamprogett i  (  deidrogenazione a letto f lu ido),Phi l l ips 

Petroleum ( steamactive reforming).  

 

 Tossicità e sicurezza 

L’acroleina è un prodotto molto tossico ed i  vapori  formano 

miscele inf iammabi l i  in  ar ia (U.F.L.  e  L.F.L .  d i  2.8 e 31.0 % vol )  

presentando un f lash point di  -26°C.  

L’estrema reatt ività del l ’acroleina è sottol ineata dal la  sua faci l i tà 

di  pol imerizzazione, ragion per cui  viene spesso stabi l izzata con 0.1  –  

0.2 % di  idrochinone. 
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Per quanto concerne la tossicità,  l ’acroleina oltre ad essere tossica  

(TLV-TWA 0.1 ppm) è anche  estremamente irr itante.   

Nel la tabel la seguente vengono r iportat i  i  valori  tossicità:  

 

 

 Tabe l la  2  –  Dose  le ta le  e  conce ntra z ion e  le ta l e  de l l ’  a cr o le ina  

LD 5 0(topo,orale) < 11 f ino 46 mg/kg 

LD 5 0(conigl io,cutanea)  562 mg/kg 

LD 5 0(conigl io,cutanea in 

soluzione 20% in acqua) 

335 mg/kg 

LC5 0(topo, inalaz ione 4 h) 0.02 mg/L 

 

 

1.1.31.1.31.1.31.1.3 Acido acril icoAcido acril icoAcido acril icoAcido acril ico    [[[[7777]]]]     [[[[8888]]]]     

L’acido 2-propenoico CH2=CHCOOH, comunemente def inito acido 

acri l ico,  ed i  suoi  esteri  CH2=CHCOOR generalmente chiamati  acr i lat i  

sono di  sol ito l iquidi  incolore faci lmente inf iammabil i ,  volat i l i  e  

mediamente tossici  per l ’uomo .   

La produzione industr iale  del l ’acido acri l ico,  che verrà i l lustrata 

in  seguito,  avviene principalmente per ossidazione del  propene via 

acroleina che ha sost ituito i l  processo Reppe.  

 

 

Proprietà chimico-fisiche 

L’acido acri l ico è un l iquido incolore con punto di  fusione di  13,5 

°C e punto di  ebol l iz ione di  141,0 °C (1 atm) faci lmente miscibi le  in  

acqua,  alcol i ,  esteri  ed in  molt i  a ltr i  solventi  organici .  Presentando due 

gruppi  funzional i ,  può avere due reatt ività dif ferenti  r iconducibi l i  a l le 

t ip iche reazioni  della  famigl ia  dei  compost i  insaturi  e  a quel le degl i  
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acidi  a l i fat ici .  Inoltre la  posiz ione in alfa del  doppio legame r ispetto al  

gruppo carboni l ico (come per l ’acroleina) rende la molecola 

part icolarmente reatt iva.   

La pol imerizzazione del  acido acri l ico può essere catal izzata dal  

calore,  dal la  luce o da compost i  perossidici ;  da qui  la  necessità di  

aggiungere inibitori  in  fase di  stoccaggio che sol i tamente sono 

compost i  derivat i  dal l ’ idrochinone. 

Paral lelamente i l  gruppo carbossi l ico può subire,  come g ià  citato,  

tutte le  reazioni  t ip iche degl i  acidi  a l i fat ici  come ad esempio 

l ’esterif icaz ione. 

 

 

Produzione 

Tutt i  i  processi  d i  produzione dell ’acido acri l ico  ut i l izzat i  

attualmente sfruttano materie prime provenienti  dal l ’ industr ia 

petrolchimica.  Invece,  è doveroso sottolineare che un possibi le  ut i l izzo 

del  gl icerolo come reagente di  partenza svincolerebbe la produzione di 

acido acri l ico dai  derivat i  del  petrol io. 

I l  processo attualmente più ut i l izzato è l ’ossidazione del propene 

ad acido acr i l ico;  es istono però anche altr i  processi  p iù o  meno attual i ,  

che vengono descritt i  d i  seguito 

 

�  Processo basato sul l ’Acet i lene 

La s intesi  stechiometrica del  acido acri l ico e dei  suoi  esteri  da 

acet i lene viene effettuata a pressione atmosferica,  a  40°C,  in  presenza 

di  acidi  e  nichel  tetracarboni le:  

4  C2H2  +  4 ROH + 2 HCl  + Ni(CO)4  → 4 CH2 =CHCOOR + NiCl2  +  H2  

con R = H,  alchi le  o ar i le  
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La reazione fu scoperta da W. Reppe nel  1939,  questo processo fu 

però successivamente abbandonato a causa del l ’e levata tossicità del  

nichel  tetracarboni le.  

 

 

�  Processo ad alta pressione di  Reppe 

I l  processo usato dal la  BASF e dal la  Badische Corp.  usa come 

reagente sempre l ’acet i lene e viene condotto approssimativamente al la  

pressione di  14 MPa e al la  temperatura di  200°C con catal izzatori  a  

base di  n ichel  bromuro e rame (I I )  bromuro:  

 

C2H2  +  CO + H2 O     →     CH2=CHCOOH 

 

Nonostante i  problemi di  inquinamento e di  s icurezza derivanti  

dal la  co-produzione di  n ichel  tetracarboni le e dal l ’a lto costo 

del l ’acet i lene come materia prima la BASF continua ancora ad usare 

questo processo per una parte del la sua produzione di  acido acri l ico .  

 

�  Idrol is i  del l ’acr i lonit r i le  

Malgrado questo t ipo di  processo non sia economicamente molto 

vantaggioso e s ia stato abbandonato dal la  Ugine Kuhlmann, dal la 

Mitsubishi  Petrochemical  e  dal la  Mitsubishi  Rayon,  viene comunque 

mantenuto att ivo dal la  Asahi  Chemical .  

 

CH2=CHCN +  2  H2O     →     CH2=CHCOOH  + NH3  

 

�  Processo da acido acet ico 

In questa s intesi  l ’acido acet ico,  o l ’acetone,  vengono pirol izzat i  a 

cheteni  per poi  essere trasformati  ad acido acri l ico .  A causa del la 

elevata tossicità degl i  intermedi,  questo processo è stato abbandonato. 
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�  Ossidazione del  propene 

L’ossidazione del  propene impiega catal izzatori  eterogenei  capaci  

d i  ossidare i l  propene in fase gassosa in  presenza di  ar ia e vapore 

acqueo. Generalmente l ’acido acri l ico prodotto viene raccolto in  

accumuli  d’acqua e successivamente estratto con un appropriato 

solvente per poi  essere dist i l lato per  ottenere i l  grado di  purezza 

r ichiesto.  

La r icerca di  catal izzatori  in grado di  compiere questa 

trasformazione iniziò già nel  1950. Si  possono però dividere i  

catal izzatori  in  due t ipi  d i categorie a seconda che procedano 

al l ’ossidazione in un unico stadio o in due. 

•  Processo ad uno stadio:  

 

��� = �� − ��	� + 3/2		� 	 	→	��� = �� − �		� + ��	         

ΔH=-594.9 kJ/mol  

 

 

•  Processo a due stadi:  

 

��� = �� − ��	� +		� 	 	→	��� = ��� − ��	 + ��	   ΔH=-340.8 kJ/mol 

 

��� = �� − ��		 + �
�	� 	 	→	��� = �� − �		�  ΔH=-254.1 kJ/mol  

 

Per quanto r iguarda i l  processo a s ingolo stadio la  resa f inale è 

approssimativamente del  50-60% anche se uno dei  maggiori  problemi 

r iguarda i l  tempo di  vita del  catal izzatore.  Infatt i  esso è  composto da 

una miscela di  ossidi  pol ivalent i ,  ossido di  molibdeno come principale 

componente ed ossido di  tel lur io in veste di  promotore chimico,  in  
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questo contesto i l  breve tempo di  vita del  catal izzatore è vincolato 

dal la  faci le  tendenza del l ’ossido di  tel lur io a subl imare.  

Per quanto r iguarda i l  processo a due stadi  la  r icerca s i  è  

focal izzata sul lo studio di  due dif ferenti  t ip i  d i  catal izzatori  capaci  d i  

ottenere la  massima resa nei  s ingol i  stadi .  Per fare ciò sono quindi 

necessarie condiz ioni  operat ive di  impianto differenti .  

Per l ’ossidazione ad acroleina la  resa è generalmente superiore 

al l ’85% e le  condiz ioni  operat ive di  impianto sono di  c irca 320°C  con 

tempi di  contatto di  1,5-3,5 secondi  al la  pressione di  150-250 kPa. I  

catal izzatori  usat i  sono moltepl ici  ma generalmente r iconducibi l i  a 

s istemi di  ossidi  mist i  a  base di :  Mo, Bi ,  F  oppure Co,  W, K,  Si .  

I l  secondo stadio,  l ’ossidazione del l ’acroleina ad acido acri l ico ,  

viene invece catal izzato principalmente da ossidi  d i cobalto e 

molibdeno, una aumento del la loro attività catal it ica viene r iscontrato 

con l ’ inserimento di  atomi di  vanadio in  struttura,  le  temperature di 

eserciz io sono leggermente inferiori  r ispetto in  pr imo stadio. 

 

 

 

F igu ra  6  –  Pro cesso  d i  oss idaz ione  de l  p rop i l e ne  ad  ac ido  a cr i l i co ,  p rocesso  

in  due  s tep ,  con  abso rb imento  f in a le  
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Tabel la  3  –  Cata l i zzato r i  per  i l  se condo  s tep  d i  oss idaz ione  ne l la  pr o duz ion e  

d i  ac ro le i na  [7 ]  

 

 

Aspetti economici  

Le quattro regioni  pr incipal i  produttr ici  d i  acido acr i l ico e  dei  suoi  

derivat i  sono in ordine decrescente U.S .A.,  Cina,  Europa Occidentale e 

Giappone;  s i  è  calco lato che in queste regioni  nel  2005 è stato prodotto 

circa l ’84% del l ’acido acri l ico mondiale.  La produzione mondiale di 

acido acri l ico e dei  suoi  derivat i  ha avuto una netta crescita infatt i ,  da 

un valore di  c irca  1.000.000 ton/anno nel  1982 già nel  1994 arr iva già 

2.000.000 ton/anno e recenti  indagini  st imano che produzione attuale 

s i  st ia  avviando verso le  3.900.000 ton/anno. 
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Impieghi 

L’  acido acri l ico trova maggiormente impiego nel la produzioni  di  

acr i lat i ,  come monomero nel la produzione di  pol imeri  e  nel la  

produzione di  material i  superassorbenti .  

I  pol imeri  superassorbenti  trattengono una quantità  di  l iquido 

superiore al  loro peso. I  pol imeri  superassorbenti  sono inoltre 

conosciut i  per le  ott ime proprietà addensanti ,  d i  ingrossamento e di 

gest ione del l ’umidità.  Vengono usat i ,  ad esempio,  come agenti  d i  

control lo del l ’umidità nel  packaging al imentare o a  scopo di  s igi l lante 

nei  r ivest imenti  d i  cavi .  

Questo t ipo di  pol imeri  possono essere ut i l izzat i  per formare gel  

sol ido,  proprietà che l i  rende perfett i  per la  sol id if icaz ione di  r i f iut i  

sanitar i  e  industr ial i .  [10]   

 

1.21.21.21.2 TTTTECNICHE DI ECNICHE DI ECNICHE DI ECNICHE DI 

CARATTERIZZAZIONECARATTERIZZAZIONECARATTERIZZAZIONECARATTERIZZAZIONE     

1.2.11.2.11.2.11.2.1 XRDXRDXRDXRD    

La caratterizzazione di  sol id i ,  intesa come la conoscenza del le 

proprietà chimico-f is iche,  struttura, superf icie e att ività,  è 

fondamentale anche nel  campo dei  s istemi catal it ic i .  

Lo strumento è un Diffrattometro Bragg/Brentano X’pertPRO del la 

Panalyt ical ,  ut i l izzando come sorgente elettrodo al  rame, con Kα pari  a 

1.315Å  La dif fraz ione dei  raggi  X da polveri  è  una del le più dif fuse 

tecniche di  caratterizzazione dei  material i  ed è tradiz ionalmente usata 

come tecnica di  rout ine per l ’anal is i  qual itat iva e  quantitativa di  fasi  

cr istal l ine,  ma anche per determinare: 

•  la  grandezza dei microcristal l i t i  presenti  
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•  informazioni  sui  cost ituenti  atomici  del la  cel la  dai  valori  d i 

d  (distanza interatomica) e  dal le  dimensioni  del l 'unità di 

cel la  

•  informazioni  cr istal lograf iche sul la  cel la  (cr istal lo s ingolo)  

 

 

 F igu ra  7  -  Pro cesso  d i  i n teraz ione  de i  ragg i  X  con  l a  mate r ia  

 

La dif fraz ione è un fenomeno combinato di  scattering e di  

interferenza;  la  radiaz ione viene dif fratta solo in  part icolar i  d irez ioni  

nel lo spazio che dipendo dal  ret icolo cr istal l ino.  

Bragg ipot izzo che i  p iani  s i  comportano come specchi  

semitrasparenti  per cui  un fascio laser poteva interagire con la 

superf icie attraverso un fenomeno di  interferenza tra onde e con un  

processo di  d if fusione elast ica coerente,  in  cui  es iste una precisa  

relaz ione di  fase fra la  radiaz ione incidente e quel la diffusa.   

I  raggi  del  fascio incidente sono sempre in fase e paral lel i  f ino al 

punto nel  quale i l  raggio superiore incontra lo strato superiore 

del l 'atomo z.  I l  secondo raggio continua f ino al  successivo st rato dove è 

scatterato dal l 'atomo C. I l  secondo raggio deve attraversare una 

distanza maggiore BC + CD se i  due raggi  devono continuare a viaggiare 

adiacenti  e  paral lel i .  Questa distanza extra deve essere un mult iplo 
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intero del la lunghezza d'onda aff inché la fase dei  due raggi  s ia  la  

stessa:  

nλ	=	BC	+	CD	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	(1)	

Riconoscendo l ' ipotenusa del  tr iangolo rettangolo ABC, s i  può 

usare la  tr igonometria per mettere in relaz ione l ’ ipotenusa con θ,  con 

la distanza (BC + CD).  La distanza BC è opposta a θ,  pertanto: 

BC	=	d	senθ	 		 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	(2)	

Siccome BC r isulta essere uguale a CD, possiamo semplif icare la  

formula a 

nλ	=	2BC	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (3)	

pertanto sost ituendo la (2) nel la  (3) ottengo l ’  equazione di Bragg:  

nλ	=	2	d	senθ	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (4)	

 

Una volta effettuata l ’  anal is i  a l l ’  XRD è possibi le  ut i l izzare i  

pattern di  d iffraz ione per individuare la  fase del  cr istal lo e quindi 

identif icare i l  composto grazie ad una vasta l ibrer ia di  pattern di 

d if fraz ione. 

1.2.21.2.21.2.21.2.2 FTFTFTFT---- IRIRIRIR    in rif lettanza attenuata (ATR)in rif lettanza attenuata (ATR)in rif lettanza attenuata (ATR)in rif lettanza attenuata (ATR)    

 

La spettroscopia in  r i f lettenza totale attenuata è una tecnica usata 

per ottenere spettri  infrarossi  d i  campioni  dif f ic i l i  da trattare,  qual i  

sol id i  a  bassa solubi l i tà,  f i lms,  f ibre,  paste,  adesivi  e  polveri .  Quando 

un fascio di  radiaz ioni  passa da un mezzo più denso ad uno di  densità 



 

27 

 

inferiore,  s i  verif ica una r i f lessione. La fraz ione del  fascio incidente che 

è r i f lessa,  aumenta al l ’aumentare del l ’angolo di  incidenza e,  oltre un 

certo angolo cr it ico,  la  r i f lessione è completa.  E’  stato dimostrato 

teoricamente e sperimentalmente,  che durante i l  processo di 

r i f lessione,  i l  fascio  s i  comporta come se penetrasse per un piccolo 

tratto nel  mezzo meno denso prima che avvenga la r i f lessione. La 

profondità di  penetrazione dipende dalla lunghezza d’onda,  dal l ’ indice 

di  r i fraz ione dei  due material i  e  dal l ’angolo di  incidenza del  fascio 

r ispetto al l ’ interfaccia e la  radiaz ione che penetra è chiamata onda 

evanescente .  Se i l  mezzo meno denso assorbe la radiaz ione 

evanescente,  s i  ha un’attenuazione del fascio in  corr ispondenza del le 

lunghezze d’onda del le bande di  assorbimento;  questo fenomeno è 

conosciuto come r i f lettanza totale  attenuata (ATR).  La Figura mostra le  

caratterist iche principal i  d i  questo disposit ivo per le misure di 

r i f lettanza totale attenuata.   

 

F igu ra  8  –  Ra dia z ion e  i nc ide nte  su  c ampi one  p er  ana l is i  ATR  
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1.2.31.2.31.2.31.2.3 Spettrometria RamanSpettrometria RamanSpettrometria RamanSpettrometria Raman    

Questa tecnica di  spettroscopia viene impiegata soprattutto per 

identif icare le  specie presenti  a l l ’ interno di  un composto e s i  basa 

sul l ’effetto Raman ovvero sul la  dif fusione anelast ica dei  fotoni  che 

venne scoperto e descritto per la  pr ima volta dal  f is ico indiano 

Chandrasekhra Venkata Raman. 

Ogni  volta che un fascio di  luce colpisce un campione si  ha 

un’ interazione con la materia di  quest’ult imo. In  particolare una 

piccola parte del  fascio incidente (so l itamente meno del ’1%) viene 

dif fusa elast icamente,  ossia  con la  medesima frequenza,  tale fenomeno 

viene def inito effetto Rayleigh.  Mentre una percentuale ancora minore 

del la luce incidente (meno di  1  ppm) subisce una di f fusione anelast ica  

(effetto Raman) ovvero viene dif fusa con una frequenza maggiore o  

minore di  quel la originaria.  

Questo fenomeno deriva da transiz ioni  vibrazional i  quantizzate 

del le molecole presenti  a l l ’ interno di  un certo campione,  analoghe a 

quel le associate al l ’assorbimento infrarosso. Infatt i  la  dif ferenza tra le 

lunghezze d’onda del la radiaz ione incidente e di  quel le dif fuse 

corr isponde a lunghezze d’onda nel la regione del  medio infrarosso;  per 

alcune specie quindi,  lo  spettro di  d if fusione Raman e quel lo di 

assorbimento infrarosso sono molto s imil i  e  rappresentano entrambi 

spettr i  v ibrazional i .  

Vi  sono tuttavia notevol i  d if ferenze tra i  t ip i  d i  gruppi  che sono 

att ivi  a l l ’ infrarosso e quel l i  Raman att ivi ,  cosicché le due tecniche sono 

tra loro complementari  p iù che competit ive.  Un vantaggio importante 

degl i  spettr i  Raman r ispetto a quel l i  infrarossi  è  l ’assenza di 

interferenze dovute al l ’acqua e,  quindi,  s i  possono eseguire gl i  spettr i  

Raman su soluzioni  acquose;  s i  possono inoltre ut i l izzare cel le  di  vetro  

o quarzo,  el iminando in questo modo l ’ inconveniente del l ’uso di  
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f inestre di  c loruro di  sodio o di  a ltr i  material i  faci lmente attaccat i  

dal l ’umidità atmosferica.   

 

Procedure sperimentali 

Gli  spettr i  Raman sono ottenuti  i rradiando i l  campione con una 

potente sorgente laser di  radiaz ione monocromatica vis ibi le  o  

infrarossa.  Durante l ’ i rradiaz ione lo spettro del la  radiaz ione dif fusa 

viene misurato ad un certo angolo con un opportuno spettrometro.  

Nel la spettroscopia Raman l ’eccitaz ione spettrale viene effettuata 

con una radiaz ione di  lunghezza d’onda molto diversa dal le  bande di 

assorbimento del l ’anal ita.  Quando la radiaz ione incide su una part icel la 

s i  possono avere due t ipi  d i  urto:   

 

� urto elastico: il fotone emesso non presenta variazioni di frequenza 

� urto anelastico: contrariamente il fotone emesso presenta una differente 

frequenza 

 

Nel  caso di  urto elast ico,  non si  ha,  come già detto,  effetto Raman,  

ma si  osserva i l  fenomeno di  diffusione Rayleigh.  

In  caso di  urto anelast ico invece,  l ’energia emessa  dal la  molecola,  

può assumere uno qualunque degl i  inf init i  valori  o  stat i  (chiamati  stat i  

v irtual i )  tra lo stato fondamentale e i l  pr imo strato elettronico eccitato  

mostrato nel la parte superiore del  diagramma (Figura 9) .  In  part icolar 

modo quando la lunghezza d’onda del la radiaz ione incidente è 

maggiore del la lunghezza d’onda del la radiaz ione emessa,  s i  parla di 

emissione di  Stokes  ( l ’energia emessa non torna al lo stato 

fondamentale ma assume i l  pr imo stato eccitato).  Quando la lunghezza 

d’onda del la radiaz ione incidente,  invece,   è  minore del la  lunghezza 

d’onda del la radiaz ione emessa,  s i  parla di  emissione ant i-Stokes  

( l ’energia emessa torna al lo stato fondamentale).  
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Inoltre le  popolazioni  relat ive ai  due stadi  energet ici  sono tal i  per 

cui  l ’emissione Stokes è più favorita r ispetto a quel la ant i-Stokes,  in  

quanto a temperatura ambiente  i l  l ivel lo fondamentale è quel lo più 

popolato. 

 

F igu ra  9  -  O r ig ine  de l la  Di f f us ion e  Raman e  R a yle igh  

 

I l  rapporto tra le intensità del le  r ighe ant i-Stokes e Stokes 

aumenterà con l ’aumentare del la temperatura,  a  causa del  fatto che 

una fraz ione maggiore di  molecole  s i  troverà nel  pr imo strato 

vibrazionale eccitato.  

La dif fusione Rayleigh genera un segnale più intenso del la 

dif fusione Raman, perché gl i  eventi  p iù probabi l i  sono proprio i l  

trasferimento di  energia a molecole nel lo stato fondamentale e la 

remissione di  energia con r itorno del le stesse al lo  stato fondamentale.  
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1.2.41.2.41.2.41.2.4 TPDTPDTPDTPD    

Si  possono impiegare tecniche in programmata di  temperatura,  

come la TPD (Temperature Programmed Desorpt ion),  per compiere 

studi  sul l ’  acidità del  catal izzatore attraverso una molecola sonda,  NH3  

nel  nostro caso.  

I l  campione da anal izzare è introdotto in  un reattore a letto f isso 

posto in  un forno,  in  cui  è  inserita una termocoppia per i l  control lo 

del la  temperatura.  I l  gas di  interesse viene al imentato al  campione 

attraverso apposite valvole e i l  suo f lusso è stabi l izzato da mass f low 

meter.  

L ’  anal is i  prevede un trattamento iniz iale per far  desorbire 

eventual i  impurezze dal  catal izzatore,  questo avviene attraverso un 

f lusso di  gas inerte e ad un progressivo aumento del la temperatura, 

success ivamente i l  campione viene sottoposto ad un adsorbimento a 

pulsi  d i  ammonica in  una corrente di  He,  che dopo una fase di 

equi l ibrazione viene spurgata la  parte non adsorbita. 

Inf ine avviene i l  desorbimento,  da parte del  campione caricato, 

del l ’  ammoniaca,  che viene r i levata grazie ad un detector massa 

col legato al lo strumento. Lo schema del lo strumento può essere 

rappresentato come di  seguito: 
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F igu ra  1 0  -  S chema TC D  t rat to  da  

ht tp ://he rku les . ou lu . f i / isbn 951 42 69 543 /htm l /x9 00. html  

 

 

F igu ra  1 1  –  S t rume nto  d i  ana l is i  TP DR O  
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Per l ’  anal is i ,  i l  volume di  catal izzatore impiegato per l ’  anal is i  è  

pari  a  0.5 g e i  parametri  d i  pretrattamento,  adsorbimento e 

desorbimento sono r iportat i  nel la  tabel la sottostante: 

 

Tabe l la  4  -  Pa ramet r i  s et taggio  TP D  

 temperatura 

in iz iale °C 

Rampa 

°C/min 

Temperatura 

f inale °C 

Isoterma  

min 

Pretrattamento 60 10 150 15 

Adsorbimento 60 0 60 -  

Desorbimeto 60 10 600 30 

 

Dopo successivo  trattamento dat i  è possibi le  attraverso una 

integrazione dei  picchi  ottenuti  nel  grafico del  desorbimento,  ottenere 

una st ima del la quantità e la  natura dei  s it i  acidi .  

1.2.51.2.51.2.51.2.5 BETBETBETBET    per la determinazione dell ’ area superficialeper la determinazione dell ’ area superficialeper la determinazione dell ’ area superficialeper la determinazione dell ’ area superficiale    

Lo strumento uti l izzato per la  determinazione del l 'area 

superf iciale è un Sorpty 1750- Fisons,  che si  basa sul  model lo di 

adsorbimento B.E.T.  a  s ingolo punto. 

Le forze di d ispersione fra le  molecole adsorbit ive e gl i  atomi o 

ioni  del la  superf icie del  sol ido adsorbente sono descritte dal  potenziale 

di  Lennard-Jones:  

�(�) = 	4�	  !"#$
��

− !"#$
%
& 

 

Questo è un modello di  adsorbimento f is ico pluristrato,  che si  

d if ferenzia da quello a monostrato ottenuto attraverso la legge di  

Langmuir,  e  s i  basa su alcune ipotesi :  

•  Ogni  molecola adsorbita può essere un nuovo punto di 

adsorbimento. 



 

34 

 

•  L 'adsorbimento di  una molecola avviene sul  s ito senza 

alcuna interazione laterale con i  s it i  adiacenti .  

•  I l  calore di  adsorbimento del  pr imo strato è costante. 

• I  calori  d i  adsorbimento è di  t ipo esotermico ed è s imile al  

calore di  condensazione del  gas adsorbito.  

•  I l  massimo di  adsorbimento è ottenuto al la  temperatura di  

condensazione del l ’  adsorbato 

Lo strumento si  basa su una soluzione semplif icata del  model lo 

quel la a due incognite,  ammettendo che i l  numero di  strat i  tenda ad 

inf inito: 

	

In  forma l inearizzata l 'equazione diventa:  

 

	

 

 

 

Dove P è la  pressione,  Ps è la  tensione di  vapore del  gas che viene 

adsorbito,  V è i l  volume di  gas adsorbito,  Vm è i l  volume di  gas  

corr ispondente ad un assorbimento monostrato e c è una costante che 

t iene conto del la forza del l ' interazione tra superf icie e gas.  

Considerando i l  valore di  c  suff ic ientemente grande da poter porre 

l ' intercetta al l 'or igine;  
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0
1 ≈
cVm 	 	

  

 e  considerando come coeff iciente angolare del la retta l ' inverso 

del  volume del  monostrato 

1
1 ≈−

c

c

	

  

l 'equazione si  semplif ica a:  

	

Lo strumento è def inito a un punto perché ut i l izza un'unica 

misurazione per determinare i l  volume del  monostrato.  I l  punto 

consiste in  una misurazione del  volume e del la pressione di  

adsorbimento . 

Una volta ottenuto questo valore lo strumento lo ut i l izza per 

valutare i l  numero di  molecole di  gas adsorbite direttamente sul  sol ido 

e da questo numero,  sul la  base del l 'area del la molecola (dimensione 

del l ' impronta del la molecola sul  sol ido),  calcola l 'area superf iciale.  

Viene impiegato circa 0.5 g di  campione sol ido che posto 

nel l 'apposita provetta,  viene r iscaldato a 150°C sotto vuoto,  f ino a 2 

mbar,  per far  desorbire tutte le  impurezze e le  molecole di  acqua 

f is iadsobite.  I l  campione è poi  termostatato in  un bagno di  azoto 

l iquido (  T  = 77 K  )  e  soggetto a pulsi  d i  azoto,  f ino a che la pressione di 
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quest 'ult imo non resta costante.  Dal  volume di  azoto adsorbito lo 

strumento r icava direttamente i l  valore del l 'area superf iciale.  

A causa del le semplif icaz ioni  assunte,  l 'accuratezza del lo 

strumento è del  7%, con una r iproducibi l i tà del  3-5% in funzione del le 

caratterist iche del  campione. 

1.2.61.2.61.2.61.2.6 UVUVUVUV----Vis riVis riVis riVis ri f lettanza diffusaflettanza diffusaflettanza diffusaflettanza diffusa    [[[[11111111]]]]     

La spettrofotometria in  campo UV-vis  s i  basa sul l ’  interazione del la 

radiaz ione elettromagnetica di  una sorgente luminosa con i l  campione, 

le  molecole che compongono i l  campione assorbono l ’energia irradiata 

se essa  è in  quantità suff ic iente per promuovere transiz ioni 

elettroniche. 

I l  t ipo di  interazione fornisce le  seguenti  r isposte anal it iche,  di  

t ipo: 

•  qual itat iva,  attraverso l ’  identif icaz ione del picco d’ 

assorbimento ad una determinata λ; 

•  quantitat iva,  attraverso ca l ibrazione con soluzione a 

concentrazione nota,  sfruttando la legge di  Lambert-Beer: 

 

 

ε  =  assorbiv ità molare (o coeff iciente di  est inz ione molare):  

d ipende dal l 'anal ita e dal la  lunghezza d'onda 

b = lunghezza del percorso del  raggio nel  campione 

C = concentrazione molare del la specie assorbente 

 

La tecnica s i  base sul l ’  assorbimento di  fotoni  da parte del la 

molecola che permette di passare da uno stato energet ico 

fondamentale ad uno eccitato.  Le transiz ioni  elettroniche promosse 
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dal la  radiaz ione UV-vis-NIR co involgono anche i  var i  l ivel l i  v ibrazional i .  

Per questo motivo lo spettro è del  t ipo “a bande”. 

 

 

F igu ra  1 2  –  Tr ans i z io n i  e let t r on i che  da l  l i ve l lo  fondamen ta le  

 

Nel la tecnica UV-vis-NIR si  impiegano radiaz ioni  nel l ’ interval lo  

200-1100 nm, la  cui  energia è suff ic iente ad att ivare transiz ioni 

elettroniche: 

UV (Ultravioletto) ⇒  200-400 nm (lontano UV) 

Vis ibi le  ⇒  400-800 nm 

NIR (Near Infrared) ⇒  800-1100 nm (vicino IR)  

 

La spettroscopia a r if lettanza, s i  registra la  radiaz ione dif fusa dal la 

superf icie del  campione 

    

F igu ra  1 3  –  R i f l ess ion e  de l la  lu ce  su  un  p ian o  

 

rotational levels
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Oltre al la  r i f less ione speculare,  s i  ha una r i f less ione 

effett ivamente originata dal  fenomeno di  scattering;  quando la 

r i f lessione speculare `e trascurabi le,  la  radiaz ione r i f lessa è  

prevalentemente dovuta al la  r i f lessione dif fusa e prende i l  nome di  

r i f lettanza dif fusa.  Per garantire la  raccolta di  luce di f fusa viene 

ut i l izzato una sfera di  integrazione per convogl iar la al  r ivelatore,  

questo consente una buona real izzazione di  spettr i  per campioni  con 

elevato scattering (tra 50.000 e 4.000 cm−1).  Per l ’ interpretazione 

degl i  spettr i  è stata svi luppata una teoria che ha portato al la  funzione 

di  Kubelka-Munk: 

 

'(()) = (1 − ())�
2	()

= *(+)
,(+)  

 

Dove:  

R∞= rappresenta la  ri f lettanza dif fusa,  

K(λ )  =  coeff iciente di  assorbimento, 

S(λ )  =  coeff iciente di  d if fusione. 

L’  ut i l izzo di  questo t ipo di  tecnica r ichiede che siano soddisfatt i  le  

seguenti  condiz ioni:  

•  lo strato r i f lettente deve essere suff ic ientemente spesso in  

modo tale da non trasmettere radiaz ione ed approssimare la condiz ione 

di  spessore inf inito proprio del la Kubelka-Munk,  

 •  i l  materiale deve avere r i f lessione speculare trascurabi le per 

essere in  condiz ioni  di  r i f lettanza diffusa;  

 •  lo strato r i f lettente deve essere uniforme e i l  campione 

f inemente suddiviso.  
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2.12.12.12.1 CCCCATALIZZATORIATALIZZATORIATALIZZATORIATALIZZATORI     

Esistono diversi  casi  d i  s istemi catal it ic i  “ intr insecamente 

bifunzional i” ,  ut i l izzat i  a  l ivel lo industr iale;  la  dif f icoltà maggiore 

consiste nel la preparazione di  material i  che non solo s iano in grado di  

catal izzare i  due stadi ,  ma nel  quale i  centr i  att ivi  per ciascuno dei  due 

stadi  non catal izz ino reazioni  indesiderate nel l ’a l tro stadio.   

 Per real izzare la  trasformazione di  gl icerolo ad acido acri l ico,  

abbiamo studiato catal izzatori  cost ituit i  da ossido di  tungsteno e ossido 

di  vanadio,  supportat i  su ossido di  t i tanio.  In  prat ica ,  WO3  cost ituisce i l  

s istema acido,  in  grado di  catal izzare i l  pr imo stadio del la s intesi  [12], 

c ioè la  doppia dis idratazione di  gl icerolo ad acroleina,  mentre l ’ossido 

di  vanadio cost ituisce i l  componente att ivo in  numerosi  processi  d i  

ossidazione selett iva.  In  realtà,  nel  caso del l ’oss ido di  vanadio la 

possibi l i tà di  ut i l izzare questo componente come catal izzatore selett ivo 

per la  s intesi  d i  acido acri l ico (nel la  ossidazione di acroleina o anche 

nel la ossidazione diretta di  propano) è legata al la  formazione di  nano 

domini  di  V 2O5 ,  d ispersi  su un supporto,  o al la  dispersione in forma 

atomica al l ’ interno di  ossidi  mist i ,  per esempio in  Mo/Nb/V/O 

cr istal l ino;  ulter iore requisito è la  presenza di  acqua,  che si  r i t iene 

condiz ioni  le  caratterist iche del lo ione vanadio.  Nel  nostro caso,  i l  

requisito del la presenza di  H2O è soddisfatto,  in  quanto i l  g l icerolo 

viene al imentato in  soluzione acquosa,  soprattutto ai f in i  di  faci l i tarne 

la vaporizzazione;  per quanto r iguarda le caratterist iche del lo ione 

vanadio,  abbiamo deciso di  studiare un sistema in cui  i  due componenti 

att ivi ,  ione W6 +  e  ione V5 + ,  vengono dispersi  su un supporto.  I l  r i sultato 

di  questa dispersione può essere di  due t ipi  d ivers i :   

(a)  la  formazione di  una sorta di  “monolayer” cost i tuito da ioni 

vanadato e ioni  tungstato ancorat i  a l la  superf icie del  supporto 

mediante punti  oxo Ti-O-V e Ti-O-W; in  questo modo si  ott iene quindi 

una dispersione del le specie att ive,  ed i l  grado di  d ispersione è 
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sostanzialmente funzione del la quantità di  componenti  att ivo 

depositato sul  supporto.  In  altre parole,  minore è i l  contenuto di  fase 

att iva,  maggiore è i l  grado di  d ispersione,  perché è più faci le  la 

formazione di  ioni  vanadato o tungstato “ isolat i” ,  mentre al  crescere 

del  contenuto di fase att iva s i  formano specie ol igomeriche o 

addir ittura aggregati  (amorf i  o cr istal l in i )  degl i  ossidi .  

(b)  La formazione di  ossidi  mist i  d i  W/V, nel la  forma di  

aggregat i  d ispersi  sul la  t itania.  E’  importante notare che in un 

precedente lavoro condotto dal  gruppo presso i l  quale ho svolto i l  

lavoro di  tesi ,  era  stato trovato che ossidi  mist i  d i  W/V, in  forma bulk,  

sono att ivi  e  moderatamente selett ivi  nel la  trasformazione di  gl icerolo  

ad acido acri l ico.  

In  entrambi i  casi ,  è  possibi le  quindi  ottenere dei  s istemi 

potenzialmente “bifunzional i” ,  e  in  grado di  soddisfare i  requisit i ,  noti 

in  letteratura,  per l ’ottenimento di un catal izzatore att ivo e selett ivo 

nel la dis idratazione di  gl icerolo ad acroleina e nel la ossidazione di 

questa ad acido acri l ico .  Per la  preparazione dei  catal izzatori 

b ifunzional i ,  abbiamo ut i l izzato TiO 2  anatase con area superf iciale pari  

a  22 m2/g.  

Vengono sintet izzat i  d iversi  catal izzatori  contenenti  una quantità 

di  fase att iva pari  a l l ’8% in  peso (espresso come WO3  +  V 2O5) ,  ed un 

rapporto atomico W/V compreso tra 1:1 e 1:0.3 .   Abbiamo scelto 

questo rapporto per cercare di  avere dei  centr i  att ivi  ossidanti  ( ioni  V) 

più “di luit i” ,  e  quindi  potenzialmente più selett iv i .  

Un  altro t ipo di catal izzatori  che si  vuole studiare sono ossidi 

mist i  a  base di  z irconio,  niobio e vanadio [13].  Questo perché 

precedenti  studi  comparat ivi  hanno mostrato come la  reazione di 

d is idratazione del  gl icerolo ad ac ido acri l ico s ia  favorita da un mezzo 

acido,  con acidità compresa tra -8.2˂ H0  ˂3.0 in  base al l ’  acidità di  

Hammett,  dove si  ha  una acidità debole/forte.  In  questo interval lo sono 
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compresi  s ia  s it i  acidi  d i  Brønsted,  s it i  p iù att iv i ,  che di  Lewis,  s it i  p iù 

selett ivi .  [14]  

La scelta di  ut i l izzare questo catal izzatore di  oss idi  mist i  deriva da:  

un’eff ic iente performance sul la  dis idratazione del  gl icerolo in  

acroleina,  e da una part icolare stabi l i tà strutturale r ispetto i  

catal izzatori  r iportat i  in  letteratura [15].  Fattore chiave del la stabi l i tà 

di  questo catal izzatore è l ’  incorporazione del  niobio e del  vanadio al l ’  

interno del la z irconia.  

2.22.22.22.2 SSSS INTESI INTESI INTESI INTESI 

CATALIZZATORICATALIZZATORICATALIZZATORICATALIZZATORI     

2.2.12.2.12.2.12.2.1 WOWOWOWO3333     ortorombicoortorombicoortorombicoortorombico    

Questo catal izzatore è stato fornito dal l ’  “ Inst ituto de Tecnologia 

Quimica de Valencia”.  

Per preparare l ’  ossido di  tungsteno è stato r idotto del 

paratungstato di  ammonio ((NH4 )1 0(W 1 2O4 1) ∙5H2 O) in atmosfera di  

idrogeno a 400°C per 20 minuti .  Inf ine i l  sol ido è stato calcinato a 600 

°C in  f lusso di  ar ia per 2 ore per el iminare l ’ammonio sotto forma di 

ammoniaca .  La temperatura e l ’ut i l izzo di  un f lusso d’aria durante la 

calcinazione ci  garantiscono di  ottenere la  struttura del l ’ossido di  

tungsteno in struttura  ortorombica.  Nel  caso del  WO3  s i  hanno due 

possibi l i  struttura a seconda del le condiz ioni  a cu i  viene effettuata la 

calcinazione:  se in  presenza di  aria s i  ott iene una struttura 

ortorombica,  mentre se s i  opera in  presenza di  azoto si  ott iene una 

struttura esagonale (bronzo di  tungsteno),  c iò è  dovuto al  fatto che 

l ’ossigeno presente nel l ’ar ia ossida i  cat ioni  di  W 5 +  a W6 +  ottenendo 

così  un semplice ossido di  tungsteno anziché un bronzo nel  quale i l  

tungsteno è presente nei  due stat i  d i  ossidazione. 
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F igu ra  1 4  –  W O 3  i n  s t ru t tura  o rtorom bi ca  

 

2.2.22.2.22.2.22.2.2 TiOTiOTiOTiO2222         test come supportotest come supportotest come supportotest come supporto    

La t itania sotto forma di  anatase è stata fornita da Polynt,  

struttura ed area superf iciale sono state determinate r ispett ivamente 

tramite XRD e tramite BET. 

Questa è stata poi ut i l izzata come supporto per tutt i  i  catal izzatori  

in  cui  s i  aveva TiO2  come supporto. 

La polvere tal  quale è stata successivamente messa in stufa a 

120°C per 5 ore e successivamente i l  catal izzatore è stato pel lett izzato 

con meshatura 30-60. 

2.2.32.2.32.2.32.2.3 WOWOWOWO3333 / TiO/ TiO/ TiO/ TiO2222     [[[[16161616]]]]     

L’  ossido di  tungsteno supportato,  WO3/TiO2 ,  è  stato preparato 

con i l  metodo descritto comunemente in  letteratura a part ire da 

(NH4)2WO4  del la  Sigma -  Aldrich al  99,5 % e TiO2 .  [17]  
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Vengono preparat i  due campioni  con diverso tenore di fase att iva 

supportata,  in  part icolare uno al  2% m/m ed i l  secondo al l ’  8% m/m. In  

part icolare s i  addiz ionano i  seguenti  grammi:  

 

Tabe l la  5  –  Pr epar az i o ne  cata l i zzato r i  d i  oss i do  d i  tun gsteno  supp or tat i  

g (NH4)2WO4  g  T iO2    Ricoprimento ottenuto 

0.1233 g 4.9070 g 2% m/m 

0.6986 g 6.3491 g  8% m/m 

 

a 150 mL di  acqua. Si  scalda poi  la  soluzione sotto leggera  

agitaz ione f ino a che la soluzione non diventa l impida.  Successivamente 

si  aggiunge la t itania (TiO2)  e  s i  porta sempre sotto agitaz ione i l  

s istema a temperatura ambiente. 

Viene lasciata la  soluzione in agitaz ione per tutta  la  notte in  modo 

da equi l ibrare i l  s istema.  

 S i  porta poi  la  soluzione al rotavapor,  per t irare a secco i l  

prodotto, a 180 g/min a 60° C.  

Successivamente si  pone in stufa per una notte a 120°C in  modo da 

el iminare l ’  acqua f is iadsorbita.   

I l  catal izzatore viene così  posto nel  calcinatore seguendo la 

seguente rampa: 
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2.2.42.2.42.2.42.2.4 VVVV2222OOOO5555----WOWOWOWO3333 /TiO/TiO/TiO/TiO2222     

Si  vogl iono preparare una serie di  catal izzatori  b i funzional i  in  cui  è 

presente nel la fase att iva anche  V2O5 .  

Nei  catal izzatori  r imane invariato i l  rapporto di  fase att iva  

complessiva che r isulta essere pari  a l l ’  8%, mentre i l  rapporto di  W:V 

sarà compreso tra 0.3-1.0% m/m. 

I l  catal izzatore viene sintet izzato s imilmente ai  catal izzatori  WO3 ,  

ma con l ’  aggiunta del  precursore (NH4)VO3  del la  Sigma -  Aldrich al  99,5 

%  

Quindi,  vengono addiz ionat i  a  150 mL di  acqua i  seguenti  g di  

componente in base al  specif ica desiderata:  

 

Tabel la  6  –  P repar az i one  cata l iz zato r i  supp ortat i  contenen te  fase  at t iva  

V 2 O 5 - W O 3  

g (NH4)VO3  g  (NH4)2WO4  g  T iO2    Rapporto W:V 

0.0924 0.4813 5.876 1:1 

0.0604 0.4062 5.1097 1:0.7 

0.0599 0.5528 6.8570 1:0.5 

0.0362 0.5641 6.5642 1:0.3 

 

I l  catal izzatore viene tenuto sotto agitaz ione a temperatura di  

c irca 40°C per fac i l i tare la  soluzione del  precursore del  vanadio 

(solubi l i tà in  acqua pari  a  5,2  g/ l  a l la  temperatura di  15 °C)  per 

equi l ibrare i l  s istema. 

Si  porta la  soluzione al  rotavapor a 60°C per portare a secco i l  

sol ido,  successivamente si  porta i l  catal izzare in  stufa a 120°C per una 

notte. 

I l  catal izzatore viene poi  calcinato in  ar ia stat ica seguendo la 

rampa del  WO3/TiO2 .  
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2.2.52.2.52.2.52.2.5 ZrZrZrZr7777NbNbNbNb2222VVVV0.70 .70 .70 .7OOOO19191919     ariaariaariaaria    [[[[13131313]]]]     

Si  prepara i l  catal izzatore a part ire da NbCl5 ,  ZrCl4 ,  VO[CHO(CH3)2]3  

del la  Sigma -  Aldrich al  99,5 %; s i  pongono i  precursori  in una soluzione 

di  70 mL di  etanolo con 5 g di  P luronic® sotto agitaz ione,  per favorire la  

soluzioni  dei  c loruri  s i  scalda f ino a 55°C. 

S i  r iporta la  soluzione a temperatura ambiente e s i  lascia la  

soluzione in agitaz ione per tutta una notte.  

Successivamente si  pone in stufa la  soluzione a 60°C per una 

sett imana,  dopodiché si  decide di  calcinare con la seguente rampa: 
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2.2.62.2.62.2.62.2.6 ZrZrZrZr7777NbNbNbNb2222VVVV0.70 .70 .70 .7OOOO19191919     ariaariaariaaria----azotoazotoazotoazoto    

I l  catal izzatore viene preparato portando in soluzione i l  10g 

Pluronic® in  120 mL di  etanolo e successivamente addiz ionando niobio 

cloruro NbCl5 ,  z irconio cloruro ZrCl4 ,  VO[CHO(CH3)2]3 .  

La soluzione viene r iscaldata,  c irca  55°C,  per faci l i tare la 

solubi l izzazione del NbCl 5 ;  s i  lascia raffreddare f ino a temperatura 

ambiente sempre sotto agitaz ione per tutta la  notte. 

S i  pone poi  la  soluzione in stufa a 60°C per una sett imana. 

I l  gel  ottenuto viene posto a calcinare in  ar ia stat ica seguendo la 

seguente rampa di  calcinazione:  

 

Viene fatta poi  una seconda calc inazione in f lusso di  azoto in  base 

al la  rampa: 
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Questo per cercare di  formare una fase in  cui  fossero presenti 

Zr/Nb/V sotto forma di  ossidi .  

S iccome la  calcinazione in ar ia,  a  temperatura elevata favorisce la  

segregazione del  vanadio formando V 2O5 ,  formando così  due fasi  

d ist inte anziché una unica,  s i  decide compiere una prima calcinazione 

per favorire la  decomposiz ione del  templante,  e successivamente la 

calcinazione in atmosfera inerte per favorire la  cr istal l izzazione del la 

fase e l ’  a l lontanamento dei  cloruri  presenti  dai  precursori .  

2.2.72.2.72.2.72.2.7 Caratterizzazioni eseguiteCaratterizzazioni eseguiteCaratterizzazioni eseguiteCaratterizzazioni eseguite    

Di seguito verranno r iportate le  caratterizzazioni  eseguite sui  

campioni,  per faci l i tà s i  r iportano le s igle che identif icano i  campioni:  

WO3/  TiO2  2% :  abbreviato a WO2  

WO3/  TiO2  8%  :  abbreviato a WO8  

V2O5-WO3/TiO2  8% W1:V1 :  abbreviato a W1:V1 

V2O5-WO3/TiO2  8% W1:V0.7 :  abbreviato a W1:V0.7  

V2O5-WO3/TiO2  8% W1:V0.5 :  abbreviato a W1:V0.5  

V2O5-WO3/TiO2  8% W1:V0.3 :  abbreviato a W1:V0.3  

Zr7Nb 2V0 . 7O1 9  ar ia-azoto :  abbreviato a ZrNb aa 

Zr7Nb 2V0 . 7O1 9  ar ia :  abbreviato a ZrNb a  
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Caratterizzazione raggi x dei catalizzatori sintetizzati  

Sintet izzat i  i  catal izzatori  vengono anal izzat i  tramite anal is i  XRD in  

modo da confrontare la  fase ottenuta con quel la dei  pattern caricat i  in  

l ibreria.  

 

F igu ra  1 5  –  Con front o  XRD t r a  T i O 2 ,  WO 3 / T i O 2  2%  e  W O 3 /T i O 2  8%  

 

S i  può notare come r imane prevalente i l  d if frattogramma del 

ossido di  t i tanio che i l  pattern r iconosce come anatase.  

L’  adsorbimento dell ’  ossido di  tungsteno nel le var ie percentual i  

non modif ica i l  dif frattogramma iniziale,  ma al l ’  aumentare del 

r icoprimento si  vede aumentare i l  r i f lesso a 65 e quel lo a 78 teta, 

dovuta al la  aumentare del la forma WO3 .  

Una altro confronto interessante può essere fatto sui  campioni  in 

cui  è  stato disperso i l  vanadio (Figura 16) 
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F igu ra  1 6  –  D i f f r at togr ammi de i  c ata l iz zatot i  WV fres ch i  

 

I l  d if frattogramma mostra alcune dif ferenze r ispetto quel l i  dei  

WO3  (  vedi  )  in  quanto i  r i f lessi  a  65 e 78 teta non ci  sono più,  questo 

indica come i l  vanadio contr ibuisca al la  dispersione anche del  WO3  

sul la  superf icie del  catal izzatore,  questo d’altro canto era prevedibi le 

in  quanto l ’ossido di  vanadio presente come V 2O5  r isulta essere 

disperso,  quindi  non formando domini  local izzat i ,  non r iesce ad essere 

r i levato dal lo strumento. 

Questo dato è molto posit ivo in  quanto  dimostra l ’avvenuta buona 

dispersione del l ’ossido di  vanadio sul la  superf icie  del  campione 

garantendone così  una buona omogeneità.  

Anche al l ’  aumentare del le percentual i  d i  V 2O5  d isperso in  

superf icie non sono stat i  r iscontrat i  cambiamenti  sul  d iffrattogramma.  

I  pattern quindi  r i levano la presenza di  t i tania anatase,  come 

supporto,  e la  presenza di  WO3  che ne cost ituisce la fase att iva 

predominante. 
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Viene eseguita la stessa anal is i  anche per i  catal izzatori  d i 

z irconio-niobio-vanadio.  

 

F igu ra  17  –  D i f f rat tog r ammi  rag gi  X  de i  cata l izzat or i  Z r/ Nb/ V/ O in  d ive rse  

atmosfe re  d i  ca lc ina z io ne  

 

 

Caratterizzazione FT-IR 

Dopo aver eseguito l ’  anal is i  strutturale del  catal izzatore 

s intet izzato,  sono state eseguite anal is i  FT- IR su tutt i  i  campioni  V 2O5-

WO3/TiO2 .  

 

F igu ra  1 8  –  FT - I R  su  ca mpione  W1 :V1 fat to  s u  past ig l i a  KB r  
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Per frequenze comprese tra 400 e 800 cm - 1 ,  s i  osserva la  banda di 

assorbimento del lo stretching del  legame Ti-O del la  t itania anatase, 

con un massimo a circa 560 cm - 1 .  [18] 

Tra 980 e 700 cm-1 ,  s i  possono poi  osservare le  seguenti  bande: 

-  a  circa 980 cm-1 si  ha lo stretching del legame W=O del le specie 

wolframil iche in  corr ispondenza al la  banda che viene assegnata al lo 

stretching di  V=O in V2O5 amorfo; per i  campioni  a più alto contenuto 

di  vanadio,  vi  s i  sovrappone parz ialmente la banda a 1020 cm-1 relat iva 

al la  vibrazione 980 cm-1 ;  

-  i l  p icco a 950 cm-1,  viene assegnato al lo stretching del  legame V-

O, dovuto ai  metavanadati ;  

-  a  700 cm-1 si  osserva lo stretching di  strutture qual i  WO3 e sue 

strutture idrate (e.g.  WO3∙H2O) corr ispondenti  ad una coordinazione 

ottaedrica del  tungsteno,  in  assenza di  doppi  legami W=O, come per 

WO3 pol imorfo;  

-  a  1620 e a circa 3400 cm-1 sono presenti  le  bande attr ibuite 

r ispett ivamente al lo scissoring e al lo stretching del  legame O-H 

del l ’acqua. [19]  

Caratterizzazione Raman dei catalizzatori [18] 

In  ambito sempre di  studi  di  t ipo vibrazionale poss iamo esaminare 

gl i  spettr i  condott i  tramite spettroscopia Raman, per studiare 

dispersione e stat i  di  valenza dei  metal l i .  

Per ogni  spettro sono state effettuate quattro anal is i  d i  accumulo, 

con ogni  anal is i  pari  a  10 secondi,  questo per diminuire i l  rumore di 

fondo ed eventual i  spike,  dovuti  a  raggi  cosmici .  

I  catal izzatori  sono stat i  anal izzat i  a temperatura ambiente ed in 

ar ia.  

 



 

54 

 

 

F igu ra  1  –  Ra man a  te mperatu ra  amb iente  d i  W O 3 /T i O 2  

 

I  p icchi  ( in  Figura 19) a 395 512 e 635 cm - 1  cono r i fer it i  a l  segnale 

del  T iO2 ,  mentre i  p icchi  a  790 e 980 cm - 1  sono associat i  a l lo  stretching 

W=O e V=O sono dovuti  a  specie monomeriche tungst iche e 

vanadi l iche.  

Nel  campione di  ossido di  tungsteno al l ’  8% supportato di  T iO2  

(F ig.2) gl i  assorbimenti  a  800-980 cm - 1  sono associat i  r i spett ivamente,  

al lo stretching del  W=O del le specie tungst iche,  ed al lo stretching W=O 

del le strutture WO3 .  

Per quanto r iguarda i  catal izzatori  d i ZrNbVO calcinat i  s ia  in  ar ia 

che ar ia-azoto (nel la f igura sottostante),  

 

F igu ra  20  –  S pett ro  Raman de i  cata l i zzat or i  ca lc inat i  ( –)Z r NbV O a ,  ( –

)Z r NbV O aa  
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Nel  catal izzatore calcinato interamente in  ar ia abbiamo una banda 

a 980 cm - 1 ,  probabi lmente dovuta al  vanadio che ha una certa tendenza 

a distr ibuirsi  sul la  superf icie come vanadio pol imerico,  anche se ha una 

tendenza maggiore a legarsi  con se  stesso per dare ret icol i  omogenei  di 

V
2
O

5  
.  La banda invece a circa 800 cm - 1  evidenzia specie vanadi l iche.  

Diversamente,  nel  catal izzatore calcinato in  ar ia-azoto,  la  banda a 

circa 980 scompare,  mentre quel la a 800 r isulta essere molto 

attenuata.  Questo indica come nel  catal izzatore ZrNbVO aa non si  ha la  

formazione di  V 2O5  formando una seconda fase r ispetto a quel la di  

ZrNb ossidi ,  bensì  s i  r iesce a creare una fase unica di  ossidi  mist i .  

In  entrambi gl i  spettr i  sono evidenziat i  p icchi  a  1400 e 1600 cm-1,  

quest i  assorbimenti sono dovuti  a l  coke presente sul la  superf icie,  c iò  

indica che la calcinazione non ha completamente el iminato la parte 

organica dal  struttura sol-gel ,  soprattutto in  quel lo calcinato in  ar ia-

azoto.  

L’  isoterma a 450°C non è quindi  bastata a decomporre la  fase 

organica che è  r imasta nel  catal izzatore,  e l ’  aumento di  temperatura 

success ivamente nel la seconda rampa f ino ai  740°C ha solo  

cr istal l izzato la  fase s intet izzata senza contr ibuire a ulter iore 

decomposiz ione del precursore organico a causa del l ’  azoto usato per 

proteggere i l  vanadio.  

 

Caratterizzazione mediante spettroscopia UV-vis in 

riflettanza diffusa 

In  Figura 21  sottostante sono r iportat i  g l i  spettr i  UV-vis-NIR in  

r i f lettanza dif fusa dei  catal izzatori  WO3-V2O5/TiO2  
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 F igu ra  21  -  UV -v is -N IR  spett ros cop ia  in  r i f le t tanza  d i f fusa  de i  cata l izzat or i  

f res ch i  

 

Nel la regione che parte dai  340 nm si  nota l ’  assorbimento da 

parte del campione W1:V0.3 che r ispetto al  W1:V1 è maggiore,  questo 

dovuto al  trasferimento di  carica da O2 -  a  W6 + .  Inoltre è possibi le  

vedere come al l ’  aumentare del  contenuto di  vanadio nel la fase att iva  

del  catal izzatore s i  a lz i  la  spal la  a 380 cm - 1 ,  questa è dovuta al  V 4 +  

come VO2 +  o  trova ragione nel la perturbazione del la banda del  T iO2  

dovuto a specie ossido di  vanadio.  [18] 

 

 

2.32.32.32.3 L’L’L’L’     IMPIANTOIMPIANTOIMPIANTOIMPIANTO     

L’ impianto da laboratorio,  ut i l izzato per la  conduz ione del le prove 

catal it iche è real izzato in  modo da permettere un faci le  intervento sia 

sui  parametri  operat ivi  (temperatura di  reazione,  velocità spaziale del 

f lusso di  a l imentazione e rapport i  fra i  reagenti  entrant i) ,  s ia  sui  

metodi  di  anal is i  cromatograf ici .  

L ’ intero sistema si  può suddividere essenzialmente in tre part i :  
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•  Zona di  al imentazione (1),  in  cui  sono situat i  i  d isposit ivi  d i  

control lo per l ’ invio del  f lusso di  a l imentazione; 

•  Zona di  reazione (2) ,  ovvero i l  cuore del l ’ impianto cost ituita dal  

reattore e dal  gorgogl iatore per la  raccolta dei  prodotti  

condensabi l i ;  

•  Zona di  anal is i  (3),  associata essenzialmente al  gascromatografo.  

 

 

F igu ra  22  –  S c hema  d i  imp ianto  labo ra tor io ,  ( a )  f asc ia  r i s c a ldante  

a l i mentaz ione ,  (b )  f o rno,  ( c )  rea ttore ,  (d )  gorgog l i atore  pe r  assorb imento  

condensab i l i ,  (e )  bagno  d i  gh iac c i o  

 

Zona di alimentazione 

In  questa parte del l ’ impianto (zona 1 in  f igura) avviene la 

regolazione e la  miscelaz ione dei  f lussi  dei  reagenti  in  ingresso al  

reattore.  Più specif icatamente vengono regolat i  i  f lussi  gassosi  del l ’e l io 

e del l ’ossigeno (entrambi usat i  puri)  attraverso dei  mass-f low meter di  
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masse gassose (model lo 5850E -  Brooks) gest it i  da un’apposita 

central ina e control lat i  periodicamente attraverso l ’uso di  un 

f lussimetro a bol le.  

La soluzione acquosa di  gl icerolo viene al imentata per mezzo di 

una pompa a s ir inga in  un tubo da 1/8 in  acciaio AISI  316. Questa l inea 

di  a l imentazione entra nel  reattore e termina ad 1 cm dal  letto 

catal it ico dove,  trovandosi  ad alta temperatura,  la  soluzione al imentata 

in  fase vapore.  

Questo t ipo di  soluzione viene impiegata per ovviare a problemi di  

vaporizzazione ed otturazione del le l inee che sono presenti  quando 

l ’a l imentazione viene fatta direttamente in  testa al  reattore. Per essere 

comunque cert i  che tutta la  soluzione presente nel la l inea di 

a l imentazione arr ivi  a l  reattore è presente un l inea di  e l io di  spurgo 

che,  al  termine del la fase di  accumulo,  ne assicura la  completa 

fuoriuscita.  

I  f lussi  gassos i  (He ed O2)  a l imentat i  separatamente dal  gl icerolo  

vengono preriscaldat i  con una fascia r iscaldante a 290°C in  modo da 

permettere una migl iore gest ione del  prof i lo di  temperatura al l ’ interno 

del  reattore. 

 

Zona di reazione 

Come si  vede nel la zona 2 viene ut i l izzato un reattore tubolare a  

f lusso in  vetro lavorante a pressione atmosferica,  d i  lunghezza pari  a 

42 cm e diametro interno pari  a 1.15 cm, r iscaldato in  un forno 

elettr ico.  

I l  catal izzatore,  sostenuto da un setto sul  quale v iene posta del la 

lana di  quarzo,  viene introdotto sotto forma di  pel lets di  d iametro 

compreso fra 0.251 e 0.599 mm. 

In uscita al  reattore è posiz ionato un gorgogl iatore in  vetro con 

terminale in  vetro s interizzato,  r iempito di  acqua dist i l lata,  che ha lo 
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scopo di  permettere la  condensazione dei  prodott i  condensabi l i  

presenti  in  uscita dal  reattore e d i  inviare quel l i  incondensabi l i  

d irettamente al  gascromatografo per un’anal is i  a l  TCD on- l ine.   

I l  gorgogl iatore è immerso in ghiaccio questo per migl iorare l ’  

absorbimento dei gas più volat i l i .  

 

Zona di analisi 

 Nel la zona 3,  con i l  gascromatografo,  Hewlett  Packard 5890 Series 

I I ,  con el io come gas di  trasporto,  è stato possibi le  anal izzare on- l ine i  

prodott i  incondensabi l i  ed off- l ine i  prodott i  condensabi l i  accumulat i  

nel la  soluzione del gorgogl iatore.  

Per separare i  prodott i  incondensabi l i ,  eseguendo un’ isoterma di  

16 minuti  a 80°C,  sono state usate due colonne semicapi l lar i  del la 

Varian:  

 

•  Molsieve 5A,  plot  fused si l ica  25m x 0.53 mm 50µM #CP7538:  per 

separare O2  e  CO; 

•  Si l ica Plot  30m x 0.53mm 6µm #CP8570:  per separare CO2  

 

Le uscite di  entrambe le colonne sono col legate in  paral lelo ad un 

r ivelatore a termo conducibi l i tà (TCD) 

La separazione dei  prodott i  condensat i  nel  gorgogl iatore viene 

eseguita in  programmata di  temperatura,  F igura,  attraverso l ’uso di  una 

colonna semicapi l lare 125-3232 DB-FFAP 30m x 0.53mm x 1.0µm,  

r ivest ita internamente di  pol iet i lengl icole modif icato con acido 

tereftal ico.  

Avendo cambiato la  colonna si  è  dovuto condiz ionarla in  base ai  

parametri  operat ivi  con i  qual i  s i  intendevano condurre le  anal is i ;  

ovvero si  è  condiz ionata la  colonna a 250°C per tutta una notte,  e 

success ivamente si  sono dovute fare diverse pul iz ie  con el io e acqua. 
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 F igu ra  2 3  -  Pr o gr am m a ta  d i  tem p er atu r a  im p i egata  

 

La separazione dei prodott i  avviene in base al la  polar ità ed al 

numero di  atomi di  carbonio del le s ingole molecole.  Questa è poi  

col legata ad un r ivelatore a ionizzazione di  f iamma (FID)  al imentata con 

H2  e  ar ia.  

 

Parametri di alimentazione [20] [21] 

In  base a quanto r iportato in letteratura e soprattutto nei  brevett i  

industr ial i  attualmente presenti  s i  sono individuate le  composiz ioni  di 

r i fer imento di  a l imentazione r iportate in  tabel la: 

 

Tabel la  7  –  R appo rt i  m olar i  esp ress i  in  %  d e l l ’  a l imentaz ione  

 Rapport i  molari  % 

Gl icerolo  2 

Acqua 40 

El io 54 

Ossigeno 4 

 

40°C x 4 min

190°C x 3 min

225°C x 25 min

10°C/min

30°C/min

Tempo

T
em

pe
ra

tu
ra

40°C x 4 min

190°C x 3 min

225°C x 25 min

10°C/min

30°C/min

Tempo

T
em

pe
ra

tu
ra
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Sono state quindi fatte prove in funzione del la temperatura 

anal izzando un range compreso i  290 ed i  410 °C.   

 

2.42.42.42.4 PROVEPROVEPROVEPROVE     DIDIDIDI     

REATTIVITA’REATTIVITA’REATTIVITA’REATTIVITA’    

Prima di  descrivere le  prove di  reatt ività fatte,  verranno descritte 

le  equazioni  usate per l ’e laborazione dei dat i :  

 

�  Conversione,  X :  

    
100⋅

−
=

GLY
IN

GLY
OUT

GLY
IN

moli

molimoli
X

 

 

In  cui  le  moli  entrant i  d i  gl icerolo vengono calcolate in  base al la  

dif ferenza di  peso del la s ir inga (sapendo l ’esatta concentrazione del 

gl icerolo),  mentre quel le uscenti  vengono determinate anal it icamente 

con i l  gascromatografo preventivamente tarato.   

 

�  Resa 

100Re ⋅
°
°

=
GLY
IN

j
OUT

j
Cn

Cn
sa

 

 

In  questo caso le rese vengono r i fer ite, per semplicità,  a l  numero 

di  carboni  del la  molecola.  Anche in questo caso le moli  uscenti  (e  

quindi  i l  numero di  atomi di  carbonio relat ivi)  vengono determinat i  per 

anal is i  gascromatograf ica 

 



 

62 

 

�  Selett iv ità 

100
Re ⋅=

eConversion

sa
àSelettivit j

    

2.4.12.4.12.4.12.4.1 Reattività TiOReattività TiOReattività TiOReattività TiO2222     

Considerando i  catalizzatori  supportat i ,  è  stato in primis testato i l  

supporto come catalizzatore,  per vedere come questo poteva interagire 

nei  confronti  del la  reazione. 

 

F igu ra  2 4  –  Reatt iv i tà  de l  suppo rto .  

 

La conversione del  gl icerolo aumenta al l ’  aumentare del la 

temperatura.  Al la  temperatura più bassa (290°C),  s i  ha una selett ività 

di  acroleina pari  a  circa i l  40%, con picco di  selett ività,  a  310°C,  del  

60%.  

Pertanto l ’acidità del  supporto ha un ruolo importante 

nel l ’att ivazione del reagente e nel la sua trasformazione. Per quanto 

r iguarda l ’  acido acr i l ico,  i l  supporto non si  mostra in  grado di  favorire 

la  reazione di  ossidazione da acroleina ad acido acri l ico,  per cui  s i  ha 

una selett ività pressoché nul la.  Quindi  l ’aumentare del la temperatura 
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durante la reazione non può che portare ad un aumento del la 

selett ività di  CO e CO x .  

Per questo si  decide di  eseguire un’anal is i  TPD per r iuscire a  

determinare l ’acidità del  catal izzatore (Figura 30),  ed un’anal is i  BET per  

determinarne l ’area superf iciale (  22 m2/g ) .  

 

2.4.22.4.22.4.22.4.2 WOWOWOWO3333     bulkbulkbulkbulk, struttura ortorombica, struttura ortorombica, struttura ortorombica, struttura ortorombica    

Possiamo osservare  dal  graf ico sottostante che la conversione 

r isulta essere pari  a l  100%,  l ’  acroleina al la  temperatura di  290°C ha 

una selett ività pari  a l  65% per poi  diminuire f ino al  18%. I  CO x  hanno un 

trend di  selett ività crescente al l ’aumentare del la temperatura di 

reazione,   mentre i  pesanti  hanno un andamento crescente,  con un 

massimo di  selett ivi tà pari  a l  40% a330°C e successivamente scendono 

f ino al  valore di  selett ività di  partenza,  7% ci rca.  L’  ac ido acri l ico  

invece ha a temperatura di  290°C la selett ività massima pari  a  5% 

success ivamente a310°C crol la  al l ’  1% per poi  r iprendere una tendenza 

crescente.  

 

F igu ra  2 5  –  Reatt iv i tà  c ata l izzat ore  W O 3  in  s t r ut tura  o rtoro mbi ca  
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Avendo ottenuto i  precedenti  r isultat i  s i  è  deciso di  studiare i  

s istemi supportat i  d i  WO3  prendendo anche in considerazione diversi  

r icoprimenti .  

S i  vuole osservare lo spettro Raman del  catal izzatore scaricato per 

vedere se vi  possono essere cambiamenti  durante reazione del la 

struttura s intet izzato:  

 

F igu ra  2 6  –  S pett ro  Ra man W O 3  s ca r i cato  

 

Due picchi  con assorbimento elevat i  sono col locat i  a  800 e 700  

cm - 1 ,  i l  pr imo dipende dal le specie tungst iche presenti .  I l  p icco a 980 

cm - 1  può essere associato al lo stretching del  W=O del  WO3 ,  

l ’assorbimento a  800  cm - 1  lo  s i  può associare a al lo stretching del  W-O 

del le strutture s imilar i  a  WO3 ,  o  a sue forme idrate,  come WO3*H2O. 

La posiz ione di  queste bande  dovrebbero corr ispondere a  specie 

in  cui  i l  tungsteno è in  ambiente ottaedrico (questo ci  indica che 

nel l ’ossido di  tungsteno ci  sono specie pol imorf iche).  

Queste specie pol imorf iche presenti ,  sono confermate da debol i  

p icchi  osservabi l i  a  basse frequenze, 324 e 273 cm - 1 ,  dovuti  a l la  

deformazione del  legame W-O-W [18].  

Gl i  e levat i  assorbimenti  a  1400 e 1600 cm - 1  v is ib i l i  a  temperatura 

ambiente sono dovuti  a l l ’  adsorbimento del  coke da parte del  

catal izzatore;  coke responsabi le del la  disatt ivazione del  catal izzatore.  
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2.4.32.4.32.4.32.4.3 WOWOWOWO3333 /TiO/TiO/TiO/TiO2222     2%2%2%2%    

Successivamente è stato provato i l  catalizzatore WO3/TiO2  con una 

percentuale di  fase att iva pari  a l  2%, per vedere come questo t ipo di  

r icoprimento poteva inf luenzare,  in  termini  di  acid ità,  i l  catal izzatore. 

 

F igu ra  2 7  –  Test  ese gui to  su  cata l i zzato re  f res co  W O 2  

 

Al la  temperatura più bassa di  prova,  s i  ha conversione non 

completa del  gl icerolo,  c irca 55%, con un’elevat iss ima selett ività in 

acroleina,  pari  a l l ’  80%, i  restant i  prodott i  pr incipal i  sono CO e CO x ,  

acetaldeide e formazione di  pesanti .  Al l ’  aumentare del la temperatura 

assist iamo ad un aumento del la conversione ed  ad una contestuale 

diminuzione di  acroleina che tende a formare prodott i  d i  t ipo 

secondario:  in  part icolare CO x  e  acetaldeide. 

Per pesanti  s i  intendono quei  prodott i  che non si  r iescono a 

r i levare attraverso i l  gascromatografo,  in  quanto non si  r iesce a  

vaporizzarl i ,  essi  sono ottenuti attraverso un calcolo di  ammanco al  

b i lancio sul  totale del le  rese,  esso infatti  può essere espresso come: 

 

(- = 1 − ∑(/
0  
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Quest i  hanno un andamento crescente partendo da temperatura di 

290°C con massimo a 330°C dopodiché iniz iano ad avere un andamento 

decrescente,  questo perché aumentando ulteriormente la temperatura 

del  letto catal it ico,  s i  tende al l ’ossidazione totale. 

Avendo r iscontrato una buona acidità nel la  fase att iva di WO3  s i  

vuole vedere come la quantità di  r icoprimento inf luenzi  l ’acidità del  

catal izzatore e l ’att ività sul la  reazione di  studio.  

2.4.42.4.42.4.42.4.4 WOWOWOWO3333 /TiO/TiO/TiO/TiO2222     8%8%8%8%    

Per questo motivo viene sintet izzato e testato i l  catal izzatore 

WO3/TiO2  8%. I  r isultat i  del la  prova catal it ica vengono r iportat i  in 

graf ico (Figura 28).  

 

 

F igu ra  2 8  –  Cata l izzato re  W O 8 f resco .  P rodott i  pr ima r i  de l la  reaz ione  
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F igu ra  2 9  –  Cata l izzato re  W O 8 f resco .  P rodott i  secon dar i  

 

 A Temperatura di  290°C abbiamo una conversione del l ’85% con 

selett ività in  acroleina pari  a l l ’83%, acetaldeide,  pesanti  e  CO x  sono 

del l ’ordine del 2%. Al l ’aumentare del la temperatura abbiamo la 

conversione che,  come prevedibi le,  aumenta ed a 360°C arr iva al  100%, 

la  selett ività in  acroleina diminuisce andando a formare prodott i  

pesanti  con un massimo a 360°C. L’andamento del l ’acetaldeide tende 

ad aumentare durante le  prove a diversa temperatura,  anche se 

l ’aumento di  pendenza è minimo; la  selett ività in  ossidi  d i  carbonio 

aumenta f ino al la  temperatura di  410°C dove si  ha una selett ività 

complessiva del  43%. 

L’andamento del la selett ività del l ’acido acri l ico può essere  

spiegato in  modo più appropriato attraverso i l  graf ico in  F igura 29,  in  

cui  sono stat i  inserit i  i  prodott i  secondari ,  quest ’ult imo infatt i  mostra 

un andamento stabi le nel le  prime prove di  temperatura, 

success ivamente r isulta essere crescente f ino a 390°C dove ha un 

massimo per poi  calare nel la prova successiva.  

L’acido acet ico mostra un andamento analogo,  con selett ività di 

poco superiore a quel la del l ’  acido acri l ico.  S i  è  visto quindi  come la 

fase att iva WO3  abbia tendenze prevalentemente acide,  infatt i  la  
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reazione di  ossidazione avviene solo  a temperature elevate,  mentre a  

temperature più basse avviene molto bene i l  processo di  d is idratazione 

del  gl icerolo per la  formazione di  acroleina.  

A questo proposito viene condotta un’anal is i  TPD in  modo da 

correlare le  selett ività del l ’acroleina con l ’acidità del  catal izzatore 

impiegato:  

 

 

F igu ra  30  –  Pro f i l i  TP D de i  cata l izza tor i  f re sch i  d i :  (a )  T i O 2 ,  (b )  W O2 ,  ( c )  

W O8  

 

2.4.52.4.52.4.52.4.5 RRRReattivitàeattivitàeattivitàeattività    catalizzatori WV 8% su TiOcatalizzatori WV 8% su TiOcatalizzatori WV 8% su TiOcatalizzatori WV 8% su TiO2222     

 

Vist i  i  r isultat i  ottenuti  col  supportare l ’ossido di  tungsteno si  

decide di  s intet izzare i  prossimi catal izzatori  con una percentuale di 

fase att iva (WO3+V2O5)  pari  a l l ’8% questo perché i l  r icoprimento a 

mult istrato garantiva,  r ispetto a quel lo monostrato,  a parità di  
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temperatura una conversione maggiore,  una selett ività maggiore in  

acroleina e minore quantità di CO x  prodott i .  

I l  catal izzatore W1:V1 mostra un’elevata att ività già al la  

temperatura minima, infatt i  s i  osserva una conversione del  93%, 

l ’acroleina prodotta ha una selett ività del  18% che si  mantiene stabi le 

f ino a 360°C per poi  diminuire nel le prove a 390 e 410°C. Pressoché 

stabi l i  r isultano la selett ività in  acetaldeide e in  acido acet ico in  tutto 

i l  range di  temperature esplorate con valori  del  6% circa.  La selett ività 

di  acido acri l ico s i  attesta a circa 2% per tutte le  prove,  gl i  ossidi  d i 

carbonio invece hanno selett ività molto elevate,  i l  50% a 290C f ino a 

100% a 410°C (Figura 31) 

 

F igu ra  3 1  –  Cat a l izz a tore :  W 1:V 1 su  t i t an i a  come suppo rto ;  0 .1 660 g  

cata l iz zato re  ca r i cato  i n  reatto re  l e t to  f i s so  

 

La prova con catal izzatore W1:V0.7 evidenzia conversione totale 

già a 290°C,  la  selett ività di  acido acri l ico è intorno al  10% insieme al l ’  

acido acet ico ed al l ’  acetaldeide. I  pesanti  s i  attestano al  20% circa per  

tutte le  temperature di  reazione,  salvo la  prova a 310°C in  cui 

aumentano f ino al 30% per poi  calare a 390°C. L’  aumento di 

temperatura incrementa la  formazione CO x  s i  va dal  50 a l  80%. Alta  

selett ività di  quest i  u lt imi nonostante s i  s ia  diminuita qua quantità di 

vanadio,  al l ’  interno del  catal izzatore, r ispetto la  prova precedente 

(vedi  F igura 32)  
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F igu ra  3 2  –  cata l izzat o re  W 1:V 0. 7  

 

Nel la prova di  reatt ività del  W1:V0.5 s i  ha un’  alta att ività del  

catal izzatore,  con una conversione pari  a l  100%, i  CO x  hanno un 

andamento del la selett ività minore r ispetto a quel lo del  catal izzatore 

W1:V0.7,  come si  può osservare nel  graf ico sottostante: 

 

 

F igu ra  3 3  –   Cata l izzat ore  W 1:V 0. 5  

 

I  pesanti  hanno a 290°C i l  50% di  selett ività,  la  quale diminuisce 

progressivamente al l ’  aumentare del la temperatura.  

La selett ività in  ac ido acri l ico,  sebbene si  st ia  abbassando la 

quantità di  vanadio al l ’  interno del catal izzatore,  ha un valore 

relat ivamente basso,  i l  quale aumenta l inearmente f ino ai  390°C in  cui 

s i  ha i l  massimo di  resa,  pari  a l  2-3%, per poi  diminuire al la  

temperatura di  410°C.  



 

71 

 

Inf ine sono state eseguite prove sul  W1:V0.3 in  cui  s i  può 

osservare un sensibi le  calo del la selett ività in  CO x  ed un aumento del la 

selett ività in  acroleina (Figura 34) r i spetto ai  catal izzatori  ut i l izzat i  in 

precedenza.  I  pesanti  hanno un andamento del la selett ività  

decrescente durante le  prove,  lo stesso accade per quanto r iguarda la 

selett ività in  acroleina che r isulta essere pari  a l  13% ad iniz io prova 

f ino ad arr ivare al  9% al la  massima temperatura.  Nel  secondo graf ico in 

Figura 35 vengono r iportat i  i  prodott i  con basse selett ività.  Acido 

propionico ed 1-2-propandiolo hanno una selett ività  durante tutte le  

prove sostanzialmente staz ionaria,  l ’  acido acet ico e l ’  acetaldeide 

hanno invece una più alta selett ività che tende a d iminuire 

al l ’aumentare del la temperatura.  L’  acido acri l ico mostra un andamento 

crescente f ino a temperatura di  410°C in cui  raggiunge i l  valore del  3%.  

 

 

F igu ra  3 4  –  W 1:V 0. 3 ,  p rodott i  a  se let t i v i t à  ma ggio re  
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F igu ra  3 5  –  W 1:V 0. 3 ,  p rodott i  a  basse  se let t iv i tà  

    

2.4.62.4.62.4.62.4.6 Confronto tra catalizzatori WV con diverso Confronto tra catalizzatori WV con diverso Confronto tra catalizzatori WV con diverso Confronto tra catalizzatori WV con diverso 

rapporto atomicorapporto atomicorapporto atomicorapporto atomico    

 

Per r iuscire a fare ora un confronto del  gruppo di  catal izzatori  WV, 

verranno propost i  graf ici  in  cui  saranno evidenziat i  i  prodott i  pr incipal i  

del la  reazione in oggetto.  

Considerando i  valori  d i  convers ione ottenuti  a l la  temperatura 

più bassa (360°C) ,  s i  nota che l ’att ività del  catal izzatore aumenta 

al l ’aumentare del  contenuto di V (conversione W1V0.3 < W1V0.5 < 

W1V0.7),  f ino al  raggiungimento di  un valore massimo (conversione 

W1V0.7 > W1V1).  Poiché i l  pr imo stadio del  processo è la  dis idratazione 

di  gl icerolo ad acroleina (reazione catal izzata dai  s it i  acidi) ,  un 

aumento di  att ività al  crescere del  contenuto di  centr i  ossidanti  implica 

la  presenza di  una seconda reazione primaria,  i l  cu i  contr ibuto aumenta 

al l ’aumentare del  contenuto di  V;  questa reazione è costituita dal la 

trasformazione diretta di  gl icerolo (a CO mediante reforming o 
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decomposiz ione,  o a CO2 mediante combust ione);  questa ipotesi  verrà 

confermata dal le  prove fatte variando i l  tempo di contatto.   

I l  calo di  att ività osservato in  corr ispondenza del  rapporto W1:V1 

è spiegabi le ipot izzando la formazione di  aggregat i  d i  ossido di  vanadio 

( la  cui  formazione è ovviamente favori ta al  crescere del  contenuto di 

ione V),  la  cui  att ività intr inseca è minore di  quel la degl i  ioni  V in 

forma dispersa.  S i  osserva inoltre un secondo aspetto interessante;  

mentre l ’andamento del la conversione in funzione del la temperatura 

per i l  campione a basso contenuto di V (W1:V0.3) è s imile a quel lo 

osservato con WO3 ,  per i  campioni a contenuto di V superiore s i  nota 

un andamento differente,  con aumento più graduale (cioè meno 

repentino) del la  conversione,  che sembrerebbe indicare la  presenza di 

una reazione avente energia di  att ivazione dif ferente r ispetto a quel la 

presente nei  campioni  WO3 e W1V0.3;  pertanto,  anche questa 

osservazione conferma l ’ ipotesi  sopra detta,  in  merito al la  presenza di 

un secondo contr ibuto al la  conversione del  gl icerolo,  cost ituito dal la 

decomposiz ione o reforming del  gl icerolo,  che diventa sempre più 

importante al  crescere del  contenuto di  V.  

 

 

F igu ra  3 6  –  Con front o  c onvers ione  de i  c ata l iz z ator i  W V  
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I l  catal izzatore W1:V1 ha una maggiore selett ività nei  confronti 

del l ’  acetaldeide,  osservabi le nel  graf ico sottostante, 

 

 

F igu ra  3 7  –  Con front o  WV su  a ceta lde ide  

 

 

 L ’effetto del  rapporto W/V sul la  se lett ività ad acroleina è 

i l lustrato in  Figura 38.  In  generale,  a l l ’aumentare del la temperatura la 

selett ività ad acroleina non varia in  modo importante (W1:V0.3 e 

W1:V0.5),  oppure mostra un massimo a 310°C. Per quanto r iguarda 

l ’effetto del  rapporto W/V sul la  selett ività,  s i  ha in iz ialmente una 

diminuzione passando da W:1V0.3 a W1:V0.5,  e  poi  un  aumento di  

selett ività per ulter iori  incrementi  del  contenuto di  V;  i l  campione 

W1V1 è quel lo che raggiunge i l  massimo valore di  selett ività ad 

acroleina.  Questo andamento è spiegabi le tenendo conto che esso è 

determinato dal la  sovrapposiz ione di  p iù effett i  concomitanti ,  

conseguenti  a l l ’aumento del  contenuto di  V:  (a)  la  diminuzione del la 

eff icacia nel la  trasformazione di  gl icerolo ad acroleina,  dovuta al la  

diminuzione del  contenuto di  W; (b) l ’aumento del la  velocità di  

trasformazione del l’acroleina (oltre che del  gl icerolo) a prodott i  d i 

ossidazione e/o reforming;  (c)  la  diminuzione del la  formazione di 

prodott i  pesanti  a part ire da acroleina,  reazione catal izzata da centr i  

acidi  e  quindi  sfavor ita al l ’aumentare del  contenuto di  V.  Gl i  effett i  (a)  



 

75 

 

e  (b) dovrebbero entrambi portare ad una diminuzione del la selett ività  

ad acroleina,  a favore del la formazione di  acido acri l ico o di  a ltr i  

prodott i  d i  ossidazione,  mentre i l  (c)  dovrebbe aumentare la  selett ività 

ad acroleina;  è quindi  probabi le che l’effetto (c)  s ia  quel lo che più 

contr ibuisce al la  selett ività ad acroleina relat ivamente elevata 

osservata col  campione W1:V1. Le prove col  tempo di  contatto 

confermeranno la presenza del le reazioni  indicate come quel le che 

maggiormente contr ibuiscono a determinare le  selett ività nei  pr incipal i  

prodott i .   

 

 

F igu ra  3 8  –  Con front o  acro le ina  

 

Per quanto r iguarda invece la formazione di  acido acri l ico,  s i  nota 

che purtroppo la selett ività conseguita è bassa per tutt i  i  campioni,  e 

che quel la più elevata s i  ott iene con i l  catal izzatore W1V0.7;  questo 

campione probabi lmente è quel lo in  cui  s i  ha ancora V suff ic ientemente 

disperso da dare elevata conversione del  gl icerolo (per reazione di 

decomposiz ione/reforming),  ed al  contempo la migl iore selett ività ad 

acido acri l ico .  I l  campione W1V1, pur mostrando come caratterist ica 

principale la  bassa formazione di  prodott i  pesanti  (caratterist ica 

s icuramente posit iva,  conseguenza del la quantità relat ivamente bassa 

di  centr i  acidi) ,  tuttavia catal izza prevalentemente i l  
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reforming/ossidazione parz iale del l ’acroleina a CO e,  anche se in  minor 

quantità,  la  formazione di  CO2 ,  ed è quindi  meno selett ivo ad acido 

acri l ico .  

 

F igu ra  3 9  –  Con front o  ac id o  ac r i l i co  

 

Nel l ’  acido acet ico s i  evidenzia un  andamento discendente 

compreso tra l ’  8  ed i l  4  % per la  prova a 290°C,  mentre 3 e 4% per la  

prova a 410°C. I l  catal izzatore W1:V0.3 evidenzia una performance 

migl iore in  quanto è quel lo con meno vanadio quindi  con meno potere 

ossidante.  

 

 

F igu ra  4 0  –  Con front o  ac id o  acet ic o  

 

 



 

77 

 

La formazione di CO aumenta sensibi lmente al  crescere del la 

temperatura,  e  soprattutto al  crescere del  contenuto di  V nei  campioni.  

S i  può quindi  affermare che i l  V è un catal izzatore eff icace nel  

reforming o decomposiz ione del  gl icerolo,  e  potrebbe anche catal izzare 

la  reazione di  WGS di  trasformazione del  CO a  CO2 ,  in  presenza del le 

grandi  quantità di  acqua che vengono al imentate.  Anche in questo 

caso,  l ’ idrogeno eventualmente formato verrebbe ossidato ad acqua.  

 

 

F igu ra  4 1  –  Con front o  C O x  

 

Rimane da chiar ire  i l  meccanismo attraverso cui  s i  formano le 

grandi  quantità di  CO osservate.  Poiché la quantità  maggiore di  CO s i  

forma per reazione primaria,  faremo alcune considerazioni  sul le 

reazioni  che possono portare al la  formazione di  CO da gl icerolo:  

�  decomposiz ione del  gl icerolo:   

 C3O3H8  
 ͢   

3 CO + 4 H2  

�  reforming del  gl icerolo:     

C3O3H8  +  3 H2O 
 ͢  3 CO2  +  7 H2  

I l  reforming diretto del  gl icerolo porterebbe ad una elevata 

quantità di  CO2 ,  che però potrebbe essere trasformata a CO via RWGS:  

�  Reverse Water-Gas-Shift .    

CO2  +  H2   
 ͢  CO + H2 O (reazione debolmente endotermica) 
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Al  contrario,  nel la  decomposiz ione del  gl icerolo a CO (reazione che 

in letteratura viene considerata quel la prevalente nel  reforming del 

gl icerolo,  ref) ,  la  formazione di  CO2  avverrebbe tramite la reazione di 

WGS: 

�  Water-Gas-Shift .     

CO + H2O 
 ͢  CO2  +  H2   (reazione debolmente esotermica) 

Poiché però l ’ idrogeno formato viene ossidato ad acqua in 

presenza di  O2  (non abbiamo osservato la  formazione di  idrogeno;  

questo in  realtà sarebbe da confermare),  se  ne deduce che i l  contr ibuto 

prevalente al la  formazione di  CO e CO2  avviene mediante la  

combinazione del le reazioni  di  decomposiz ione del  g l icerolo e di  WGS. 

E’  però interessante notare che quando abbiamo fatte prove in assenza 

di  ossigeno (s i  veda i l  capitolo successivo),  non abbiamo osservato la  

formazione di  CO e CO2  a  bassa temperatura.  Questo potrebbe essere 

dovuto al  fatto che la specie catal it ica att iva nel la decomposiz ione del 

gl icerolo s i  forma solo in  presenza di ossigeno (per esempio,  è possibi le 

che in  assenza di  ossigeno lo ione V 5 +  venga progressivamente r idotto a 

V4 + ,e  che questo ione non sia att ivo nel la decomposiz ione del  

gl icerolo);  oppure potrebbe essere dovuto al  fatto che la presenza di 

ossigeno è importante perché tramite la  combust ione del l ’ idrogeno ad 

acqua sposta la  reazione di WGS verso la  formazione di  CO2 ,  ed inf ine 

quindi  favorisce la  decomposiz ione del  gl icerolo (che però immagino sia 

irreversibi le,  quindi  dovrebbe essere poco inf luenzata dal  fatto che vi 

s ia  CO).   

Esiste tuttavia una ulteriore possibi l i tà;  come dimostreranno le 

prove descritte nel  capitolo successivo,  quando si  opera in  assenza di  

ossigeno,  s i  ha una veloce disatt ivazione del  catal izzatore,  a causa del 

progressivo accumulo di  prodott i  pesanti  sul la  superf icie del  

catal izzatore,  e del la  formazione di  coke;  è importante osservare che 

quest i  prodott i  hanno un rapporto C/O e C/H superiore a quel lo del 
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gl icerolo,  a  causa sia del le  reazioni  di  condensazione del  gl icerolo  

stesso (con el iminaz ione di  H2O),   s ia  de l la  progressiva deidrogenazione 

dei  residui .  La presenza di  ossigeno porta ad una d iminuzione del la 

formazione di  prodott i  pesanti ,  ad un aumento del la  formazione di  CO e 

ad una scomparsa dei  fenomeni di d isatt ivazione. Quindi  s i  può 

affermare che in assenza di  ossigeno,  i l  g l icerolo tende a dare 

formazione di  prodott i  pesanti  che si  accumulano sul  catal izzatore, 

causandone la disatt ivazione. Tuttavia,  in  presenza di  ossigeno,  quest i  

prodott i  vengono ossidat i  a  CO a H2O (gassif icaz ione del  coke);  questa 

reazione è catal izzata dal lo ione vanadio.   Essa viene identif icata come 

reazione primaria perché i  prodott i  pesanti  formati  d irettamente dal 

gl icerolo non desorbono in fase gas ( i l  che ne permetterebbe 

l ’ identif icaz ione come prodott i  pr imari) ,  ma vengono direttamente 

ossidat i  dal l ’ossigeno molecolare mentre sono al lo stato adsorbito.  I l  

CO viene pertanto identif icato come prodotto primario.  

Nel  graf ico sottostante (Figura 42),  s i  osserva una netta 

diminuzione del la formazione di  prodott i  pesanti  a l l ’aumentare del 

contenuto di  V;  poiché i  prodott i  pesanti  s i  formano o per 

condensazione di  gl icerolo (reazione c inet icamente primaria),  o  per 

ol igomerizzazione di  acroleina (reazione cinet icamente secondaria),  o 

per acetal izzazione del l ’acroleina con i l  g l icerolo stesso,  tutte reazioni 

che possono essere catal izzate da centr i  acidi ,  una diminuzione del la 

quantità di  ioni  W rende progressivamente meno importanti  queste 

reazioni  

.  
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F igu ra  4 2  –  Con front o  pesant i  

 

Può poi  essere condotto uno studio sul l ’  acidità dei  quattro 

catal izzatori  WV per poter comprendere megl io la  selett ività dei 

prodott i  d i  d is idratazione. 

  

F igu ra  43  –  Pro f i l i  T P D  de i  cata l i zzato r i  W V:  ( a )W O8 ,  (b )W 1:V 1,  ( c ) W 1:V0 .7 ,  

(d )W 1:V 0.5 ,  (e ) W 1:V 0. 3  

 

S i  può vedere quindi  che aumentando la quantità di  vanadio al l ’  

interno del  catal izzatore,  s i  ha una diminuzione di  acidità da parte del 

catal izzato.  Questo era prevedibi le  in  quanto al l ’  aumentare del 
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vanadio,  diminuisce  la  quantità di  ossido di  tungsteno al l ’  interno del 

catal izzatore.  

Integrando le aree dei  prof i l i  d i  ogni  catal izzatore se ne può 

def inire in  grado di  acidità,  i  r isultat i  vengono r iportat i  in   

Tabel la 8.  

 

Tabe l la  8  –  D ispe rs ione  s i t i  ac id i  basata  su  N H 3  su  m
2
 

Catal izzatore moli  NH3/m2  

WO3-V2O5/TiO2  W1:V1 1.2304×10 - 5  

WO3-V2O5/TiO2  W1:V0.7 8.84744×10 - 6  

WO3-V2O5/TiO2  W1:V0.5 1.01023×10 - 5  

WO3-V2O5/TiO2  W1:V0.3 1.18746×10 - 5  

WO3/TiO2  8% 4.91859×10 - 5  

 

 

S i  è  visto quindi  come i l  catal izzatore W1:V0.7 r isult i  essere i l  

migl iore in  termini  di  convers ione del  gl icerolo  ed in  termini  di  

selett ività in  acido acri l ico .  

 

2.4.72.4.72.4.72.4.7 Disattivazione con e senza ossigeno del Disattivazione con e senza ossigeno del Disattivazione con e senza ossigeno del Disattivazione con e senza ossigeno del 

catalizzatorecatalizzatorecatalizzatorecatalizzatore    

 S i  è  deciso al lora di  condurre una prova di  d isatt ivazione del 

catal izzatore in  assenza di  ar ia,  in cui  viene al imentata la  sola 

soluzione di  gl icerolo al  20% in peso con un f lusso di  27 ml/min di 

inerte.  La prova di  reatt ività ci  permette di  valutare i  sottoprodott i  ed 

i l  tempo di disatt ivazione,  dopodiché i l  catal izzatore verrà r igenerato 

per vedere se s i  possono r iottenere i  valori  ottenuti  in  precedenza.   
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F igu ra  4 4  –  P rova  d i  d is at t iva z io ne  d i  W 1:V 0.7  senza  oss i geno  

 

La prova catal it ica è stata eseguita in  assenza di  ossigeno,  quindi 

non sono stat i  presi  in  esame CO2  e  CO.  

La temperatura di  reazione è stata  f issata a  330°C,  buon 

compromesso tra quantità di  acroleina ed acido acri l ico prodott i .  

Dal  graf ico emerge che la conversione di  gl icerolo dopo 120 minuti 

è  al  65%, ed a 290 minuti  la  conversione si  azzera.   

Dopo questa prova i l  catal izzatore è stato r igenerato attraverso un 

f lusso di  ossigeno in inerte,  in  una percentuale r ispett ivamente di  2:27 

mL/min. 

La r igenerazione del  catal izzatore è stata monitorata tramite 

anal is i  cromatograf ica TCD per osservare la  formazione dei  CO x .  

In  queste condiz ioni  sono bastat i  10 minuti  d i  trattamento per 

r igenerare 0.1951 g di  catal izzatore al la  temperatura di  440°C,  

necessaria per favorire la  termodinamica del la combust ione senza 

modif icare la  struttura del  catal izzatore.  

Di  seguito sono indicate le  prove di  d isatt ivazione in presenza di  

O2  a l la  temperatura di  330°C (graf ico r iportato in  Figura 45)  

L’al imentazione era cost ituita da He/O2/H2O/Gly  nei  seguenti  rapport i  

molari  54%, 4%, 40% e 2%. 
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I l  graf ico  di  seguito evidenzia come la conversione r imanga totale 

anche dopo 1800 minuti ,  i l  catal izzatore mostra quindi  un’  ott ima 

att ività in  condiz ioni  aerobiche.  

Andando ad osservare gl i  andamenti  dei prodott i  pr incipal i ,  s i  può 

osservare come i  due principal i  prodott i  a ldeidici  pr imari ,  ovvero 

acetaldeide ed acroleina,  hanno un iniz iale aumento del la selett ività 

per poi  diminuire a tempi più lunghi.  C iò potrebbe essere dovuto al la  

necessità di  un’ iniz iale periodo di  att ivazione del  catal izzatore,  che 

tuttavia subisce del le modif iche struttural i  a l l ’aumentare del  tempo di 

reazione che portano ad una perdita di  selett ività nei  prodott i  acido 

catal izzat i .  Per quanto r iguarda i  prodott i  d i  ossidazione, come acido 

acri l ico ed acido acet ico,  quest i  hanno un andamento del la selett ività 

stabi le,  probabi lmente a causa del  loro basso quant itat ivo. 

 

 

 

F igu ra  4 5  –  Cat a l izz at ore  W 1:V 0.7 ,  p rove  d i  d isat t ivaz ione  in  con diz ion i  

aerob iche ,  dopo  r ig ene raz ione  de l  cata l i zzato re .  A l imenta z io ne  in  r a pport i  mola r i  

%  [He/ O 2 / H 2 O /g ly] =[5 4 /4/ 40/ 2]  
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F igu ra  4 6  –  P rodott i  a  mino r  se let t iv i tà  d e l la  d isatt ivaz ion i  in  pre sen za  d i  O 2  

 

2.4.82.4.82.4.82.4.8 Meccanismo di reazione del WV Meccanismo di reazione del WV Meccanismo di reazione del WV Meccanismo di reazione del WV     

Ora si  vuole eseguire uno studio sul  meccanismo di  reazione per la  

classe di  catal izzatori  WV supportat i  su t itania anatase. 

Per questo,  s i  ut i l izza i l  catal izzatore W1:V0.7,  ormai preso come 

r ifer imento,  e s i  eseguono prove a 310°C variando i l  tempo di  contatto 

del la reazione. 

I l  tempo di  contatto,  è  i l  tempo in cui  la  nostra a l imentazione 

r imane a contatto con la superf icie catal it ica.  Essendo i l  nostro 

reattore assimilabi le  ad un PFR (f lusso a pistone),  i l  tempo di  contatto 

(τ)  può essere def inito come: 

τ = 	223    [s]  

dove:  

V= volume di  catal izzatore (mL),  

V3 = portata volumetrica al imentazione (mL/s)  
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Non potendo variare la  portata volumetrica a causa di  l imit i  

strumental i ,  s i  decide di  variare i l  volume del  catal izzatore caricato.  

 

 

F igu ra  4 7  –  Pro va  co n  W1: V0 .7  a  tem peratu ra  d i  31 0 °C  va r i ando  i l  te mpo d i  

contatto  

 

Da questo studio è risultato evidente i l  meccanismo di  formazione 

del l ’acido acri l ico e l ’acroleina r iguardante i l  catal izzatore WO3-

V2O5/TiO2  8%. Si  osserva infatt i  come i  prodott i  pr imari ,  ossia i  prodott i  

la  cui  selett ività è diversa da zero a tempi di  contatto tendenti  a zero, 

s iano:  acroleina,  acetaldeide,  e CO x .  In  prove precedenti ,  a l imentando 

i l  solo gl icerolo senza catal izzatore,  s i  è  visto come questo possa 

formare prodott i  ad alto peso molecolare ed in parte andare a 

combust ione completa e generare CO x .  Infatt i  sono tre le  reazioni 

paral le le che avvengono sul  gl icerolo:  dis idratazione ad acroleina,  

ossidazione a CO x  e  formazione di  pesanti .  Per diminuire i l  contr ibuto 

di  queste paral lele s i  può pensare di aumentare la velocità l ineare, 

prova r iportata in  seguito.  Per quanto r iguarda l ’acetaldeide,  questa 

deriva da una trasformazione del l ’acroleina quindi  essendo elevata s ia 

la  conversione che la selett ività ad acroleina è lecito pensare che anche 

la selett ività ad acetaldeide sia così  e levata già  a bassi  tempi di  

contatto essendo un prodotto primario cinet ico,  ma non propriamente 

chimico. È evidente invece come sia l ’ac ido acet ico che l ’acido acri l ico 
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s iano prodott i  secondari  avendo selettività nul la a  tempi di  contatto 

bassi ,  infatt i  s i  osserva una selett ività crescente dei  prodott i  d i 

ossidazione come l ’acido acri l ico e CO x  ad indicare la  loro provenienza 

da reazioni  direttamente o indirettamente consecutive all ’acroleina;  

per l ’  acido acet ico  invece si  ha un andamento costante. Questo c i  

indica come i l  catal izzatore non sia adeguato al l ’  ossidazione ad acido 

acri l ico  dal l ’  acroleina,  in  quanto,  aggiungendo vanadio s i  passa 

progressivamente dal la  formazione di  prodott i  pesanti  a l la  formazione 

di  CO come prodott i  prevalent i .  

 

2.4.92.4.92.4.92.4.9 Reazione ad alta velocità l ineareReazione ad alta velocità l ineareReazione ad alta velocità l ineareReazione ad alta velocità l ineare    

Considerando la letteratura presente sulla  reazione del  gl icerolo a 

acroleina [12],  s i  nota come i  f lussi  e  volumi di  catal izzatori  s iano più  

consistent i ,  per questo viene eseguita una prova aumentando la 

velocità l ineare  per studiare un eventuale cambiamento di  att ività del  

catal izzatore.  La velocità l ineare è data da:  

56 =	 �37 

 

dove:   

�3 = portata volumetrica (mL/min)  

Φ = sezione del reattore (mm2) ,  

 

Rimanendo i  f lussi  d i  a l imentazione un parametro invariabi le,  s i  

decide di  operare sul la  sezione del reattore,  per fare questo si  decide 

di  eseguire un prof i lo termico del  forno per def inire i l  materiale inerte 

da inserire per di lu ire i l  catal izzatore in  modo da r idurre la  sezione. 

Siccome i l  prof i lo termico del inea una zona isoterma di  2  cm si  

d isperde i l  quantitativo di  catal izzatore 0.2 mL in  3 cm di  corindone. 
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In  questo modo essendo i l  catal izzatore disperso in  un inerte s i  

ott iene un incremento del la velocità l ineare.  

I  r isultat i  vengono r iportat i  nel graf ico sottostante.  

 

  

F igu ra  4 8  –  Reatt iv i tà  W1: V0 .5  ad  a l ta  ve lo c i t à  l i neare  

 

Dal  graf ico s i  evince come l ’  aumento del la velocità l ineare 

aumenti  la  selett ivi tà,  in  acido acri l ico,  in  acroleina e faccia cambiare 

la  selett ività durante le  prove a diversa temperatura dei CO x  e  dei 

pesanti .  

Per un confronto con i l  r ispett ivo catal izzatore s i  r iporta la  tabel la 

con i  dat i  p iù sal ienti  r iassunti :  

 

Tabe l la  9  –  Con fro nto  c ata l izzat ore  W 1:V 0. 5  t r a  pro va  d i  reatt iv i tà  s t andard  

e  reatt iv i tà  con dotta  a d  a l ta  v e lo c i t à  l inea re  

 prova standard Prova ad alta 

velocità l ineare 

Conversione 100% 100% 

CO x  37-80% 40-90% 

Pesanti  7-48% 17-30% 

Acroleina 6% 5-12% 
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Acido acri l ico  1-3% 3-5% 

Acetaldeide 3% 7% 

Acido acet ico  6% 5-10% 

 

Questo cambiamento non r isulta quindi  radicale,  le  curve e i  valori  

d i  selett ività sono numericamente diversi ,  ma i l  loro cambiamento 

r isulta marginale.  S i  può concludere da questo test  che le prove 

condotte non sono inf luenzate da fenomeni di  t ipo d if fusivi ,  benché si  

abbiano dei  cambiamenti .  

 

2.4.102.4.102.4.102.4.10 ZrZrZrZr////NbNbNbNb////VVVV////OOOO    aaaa    

Di seguito viene riportato i l  graf ico del  catal izzatore ZrNbVO 

calcinato in  ar ia:  

 

F igu ra  4 9  –  Reatt iv i tà  Z r/ Nb/ V/ O c a l c in ato  in  ar ia  

 

Come si  può osservare,  la  conversione è pressoché totale,  la  

selett ività dei  CO x  è  predominante, i l  catal izzatore ha fort issima 

tendenza ad ossidare,  le  aldeidi  presenti  hanno una selett ività molto 

bassa (acetaldeide e acroleina),  mentre i  prodott i  d i ossidazione 
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tendono ad avere maggior selett ività,  come l ’  acido acet ico.  I  pesanti  

hanno iniz ialmente una selett ività pari  a l  20%, aumentando però la 

temperatura s i  tende al la  demoliz ione di  quest i  u lt imi e al la formazione 

di  prodott i  d i  ossidazione totale.  

 

2.4.112.4.112.4.112.4.11 ZrZrZrZr////NbNbNbNb////VVVV////O calcinato in ariaO calcinato in ariaO calcinato in ariaO calcinato in aria----azotoazotoazotoazoto    

Per quanto r iguarda i l  catal izzatore ZrNbVO calcinato in  ar ia-azoto  

 

F igu ra  5 0  –  Reatt iv i tà  Z r/ Nb/ V/ O c a l c in ato  in  ar ia -a zoto   

 

Dal  graf ico s i  evince che al la  temperatura più bassa i l  catal izzatore 

ha una conversione del  30%, con bassa formazione dei  pesanti  ed alta 

selett ività di  acroleina pari  a  circa 40%. A questa temperatura s i  ha una 

buona selett ività per le  aldeidi ,  infatt i  anche l ’  acetaldeide r isulta 

avere una selett ività part icolarmente alta,  18%. I  prodott i  di 

combust ione hanno una selett ività bassa (18%);  al l ’  aumentare del la 

temperatura s i  ha un aumento di  selett ività dei  pesanti  con i l  massimo 

a 310°C con i l  58%, success ivamente si  ha una diminuzione f ino al  20% 

a 410°C. L’acido acr i l ico ha una selett ività del ’  1% in tutto i l  range di  

temperature del  test .  
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Per confrontare inoltre i  due catal izzatori  a  base di  Zr/Nb/V/O si  

esegue un prof i lo TPD al  f ine di  determinarne l ’  acidità,  in  modo da 

poter capire come varia l ’  acidità col  t ipo di  calc inazione. 

 

F igu ra  5 1  –  P rof i l i  TP D de l  c ata l iz zator e :  (a )  Z rN bV O aa ,  (b )  Z r NbV O a  

 

Dal  graf ico s i  può vedere come i l  catal izzatore calcinato in  ar ia-

azoto sia nettamente più acido r ispetto quel lo calc inato in  sola 

atmosfera ossidante.  S i  posso evidenziare due picchi  uno a 500 secondi   

ed un altro a 1500. Questo ci  d imostra un alto numero di  s it i  acidi  con 

una maggioranza acidità r ispetto i  pr imi.  

 

Tabe l la  10  –  A c id i t à  ca ta l i zzato r i  at t r avers o  N H 3  T PD  

 mol i  NH3/g c a t  

Zr/Nb/V/O aria 8.14983x10 - 5  

Zr/Nb/V/O aria-azoto 2.51321x10 - 4  
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È  possibi le  trarre diverse conclus ioni  dal le  prove eseguite su 

quest i  catal izzatori supportat i  su t itania anatase a base di  W/V. 

Innanzitutto i l  tungsteno si  conferma un buon sistema acido per lo step 

di  d is idratazione del  gl icerolo ad acrole ina.  Questo lo  s i  può osservare  

sui  catal izzatori  in cui  i l  WO3  è  presente sia in  forma bulk che in  forma 

supportata.   

Tabel la  1 1  –  Con fro nto  t ra  cata l iz zato re  W O 3  bu lk  e  W O 3  support ato  con  8%  

d i  fa se  at t iva  

 WO3  bulk WO3/TiO2 8% 

Conversione 100% 84-100% 

CO 6-52% 1-33% 

Pesanti  6-39% 4-31% 

Acroleina 16-66% 23-83% 

Acido acri l ico  1-5% 1-2% 

Acetaldeide 8% 4-13% 

Acido acet ico  2% 1-3% 

 

Dal la Tabel la 11 si  può vedere come i l  supporto non diminuisce le  

proprietà acide del  catal izzatore,  bensì  s i  ottengono diversi  benef ici ,  

qual i  una maggiore selett ività in  acroleina ed una corr ispondente 

minore selett ività in ossidi  d i  carbonio.   

La selett ività in  acroleina è r isultata essere fondamentale per lo 

step successivo;  not iamo dal la tabel la come i l  tungsteno dia una buona 

selett ività in  acroleina e che quindi  è la  fase giusta per la  deidratazione 

del  gl icerolo.  Esiste poi  un optimum di  ricoprimento che garantisce una 

maggiore selett ività  in  acroleina,  questo r isulta essere un mult i layer 

del l ’8% di  fase att iva.  L’aggiunta di  vanadio non sembra r iuscire a 

completare lo step di  ossidazione in modo soddisfacente.  

Difatt i  non notiamo un aumento della selett ività del l ’  acido 

acri l ico a scapito del la selett ività di acroleina che indicherebbe la 

conseguente reazione di  ossidazione,  ma notiamo per la  maggior parte  



 

94 

 

un’alta selett ività in CO al l ’  aumentare del la temperatura.  Anal izzando  

i  catal izzatori  in base al  contenuto di  vanadio,  s i  può quindi affermare 

che i l  V è un catal izzatore eff icace nel  reforming o decomposiz ione del 

gl icerolo,  e  potrebbe anche catal izzare la  reazione di  water  gas shift  d i  

trasformazione del  CO a  CO2 ,  in  presenza del le grandi  quantità di  acqua 

che vengono al imentate 

 Come mostrato attraverso spettroscopia UV-vis-NIR in  r i f lettanza 

dif fusa,  i l  vanadio è presente sia in  forma di  V 5 +  che in  forma V 4 + ,quindi 

s i  può ipot izzare che solo una specie,  V 4 + ,s ia  se lett ivo per lo step di  

ossidazione ad acido acri l ico.  

Dovranno essere condott i  a ltr i  studi  su come stabi l izzare quindi  la  

forma att iva di  vanadio nel  supporto;  un modo può essere quel lo di  

fare un primo adsorbimento del la V 2O5  sul la  t itania anatase, 

success ivamente calcinarla a temperatura elevata,  ad esempio 800°C in 

modo da modif icare la  struttura da anatase a rut i lo ,  questa ha i l  

vantaggio di  stabi l izzare,  a  causa anche del la parz iale diffusione,  i l  V 4 + .  

Per i  catal izzatori d i  Zr/Nb/V/O possiamo concludere che quel lo  

calcinato in  ar ia non r isulta soddisfacente in  quanto  genera una 

elevate selett ività in  pesanti e  CO; mentre quel lo calcinato in  azoto 

fornisce bassa selett ività di  CO e pesanti ,  a  favore di  una più elevata 

selett ività di  acroleina,  circa 40%. Quindi  maggior i  studi  s i  possono 

condurre per apportare modif iche al  catal izzatore,  magari drogandolo 

opportunamente. 
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