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1. INTRODUZIONE

1.1. METILAZIONE DEL FENOL O CON METANOLO

Il processadi metilazione dl fenolo e digrande rilevanza industriagrazie al fatto che i
prodotti metilfenolci ottenuti, trovano applicazioni in diversi settori industri
(farmaceutico, cosmetico, polimerico, e poiché sono importantichemicals e
intermedi, pertantohannc molteplici impieghi, tra cuisintesi di resine e novolacct
antisettici, antiossidanti, pitture, vitamine, atjeh protezione er la pelle e additivi pe
cibi.t

Da meta degli anni '60 é stato necessario mettgnenéo un processo industriale fla
produzione dicresoli e xilenoli dato I'ottenimento dalle vie tradizionalgvvero peil
isolamento dai catrami di carbone (coal,ottenuti nel processo di cracking ad ¢
temperatura) e dagli “esai” caustici di raffineria, norera piu in grado di soddare la
richiestain continuo aumentdi tali prodotti. Cosi fu sviluppatad hocil processo di
metilazione del fenolo in fase vapore, che anc@i ogstituisce il principale metodo
produzione di xilenoli questi prodot. Tale processo € rivol in particolare

all'ottenimento di oeresoloe 2,6-xilenolojn presenza di catalizzat solidi>

OH

_CH;OH tmo _CHOH _ 1,0

AH®,ggx = - 24,84kcal/mol AH®,93x = - 11,5 keal/mol

Figura 1 Reazione di metilazione del fenolo

1.1.1.Reagentidi metilazione

Fenolo
Il fenolo € B molecol capostipite della classe dei comspoaromatici,derivati dal
benzene che recano un gruppo osrile (-OH) direttamente dlianello aromatico; tali

composti aromatici vengono infatti chiamati fer



Il fenolo fu scoperto nel 1834 da Runge nel catrainearbon fossile, da cui si ottiene
tutt’ora per estrazione con idrossido di sodio dalylche distillano fra 150 e 200°C. A
temperatura ambiente si presenta come un solidtaltimo di colore bianco e fonde a
40,9°C?

La particolare reattivita del fenolo ha fatto seajuesto diventasse un precursore chiave
nell'industria chimica, materia prima per la progue di numerosi intermedi e prodotti

finiti (Figura 2).
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Figura 2 L'albero del fenolo



Il gruppo ossidrilico, con le sue caratteristichie sdstituente attivante orto e para
orientante, rende il fenolo un buon reagente ird@rdi subire facilmente reazioni di

sostituzione elettrofila aromatica nelle posiziattivate dell’anello aromatico.
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&

Figura 3 Strutture di risonanza della delocalizzazione di@adel fenolo

Nonostante la presenza del gruppo ossidrile, i cmtmpfenolici spesso non si
comportano da alcoli, per via della loro maggioc&diéa, in quanto la carica negativa
dell'anione (formatasi in seguito alla dissociaeiatell'idrogeno del gruppo ossidrile)
viene stabilizzata per risonanza sull’anello arocoat

Industrialmente, il fenolo viene sintetizzato atparda cumene, a sua volta ottenuto per
alchilazione del benzene con propilene, impiegacwoe catalizzatori acido fosforico o
tricloruro di alluminio. L’isopropilbenzene (cuménepsi sintetizzato viene ossidato con
aria ad alta pressione in ambiente basico, ottenémdormazione dell’idroperossido di
cumene; tale ossidazione e resa possibile in quamirmedio radicalico principale é di
tipo terziario, alla cui stabilita si aggiunge tediore stabilizzazione derivante dall’'anello
aromatico sul quale viene delocalizzata la caricaltre gli unici sottoprodotti che si
ottengono sono acetone ed acetofenone (sostarlizzatéi in cosmesi) entrambi di
importanza commerciale. Trattando l'idroperossida acido solforico, infine, si ottiene
la disproporzione di quest'ultimo a fenolo ed acetb(Figura 4).

Nuove vie di sintesi del fenolo a partire da biosgasono attualmente oggetto di studio e
di sperimentazione. La lignina, struttura portateecomposti legnosi, non e altro che un
complesso polimero costituito da unita fenolichere derivati. Essa caratterizza circa il
20% delle biomasse attualmente prodotte ogni arsidreva principalmente nella parete
cellulare delle cellule vegetali. Dopo esser stegparata, tramite frazionamento, da
cellulosa ed emicellulosa (impiegate per la prodioeirispettivamente di carta e zuccheri
semplici), la lignina viene disgregata sottoponéadal intensi attacchi acidi.

Una metodologia di depolimerizzazione completa mpmasti fenolici, tuttavia, € ancora

in corso di sperimentazione.
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Figura 4 Sintesi del fenofb

Metanolo
Il metanolo & uno dei piu importanti building blog&lla chimica.
Viene prodotto in notevole quantita ed il suo pipade utilizzo, pari al’'85% della sua
produzione totale, € nell’industria chimica comagente o come solvente per sintesi. Il
rimanente 15% e impiegato come combustibile netosetenergetico, un utilizzo
quest’ultimo in continua crescita.
L’alcool metilico a temperatura ambiente si preaesttto forma di liquido incolore,
solubile in acqua, in altri alcoli, in esteri e laeinaggior parte dei solventi organici. E
leggermente solubile in grassi ed oli. Grazie allea polarita dissolve molti sali
inorganici®
Il metanolo e il piu semplice alcool alifatico etipicita della sua reattivita deriva dal
gruppo ossidrilico. Questo € infatti caratterizza@ un centro elettrofilo (I'atomo di
carbonio) e da un centro nucleofilo ('atomo diigego a maggiore elettronegativita).
Alcune delle tipiche reazioni del metanolo, sdno:

Deidrogenazione e deidrogenazione ossidativa

Carbonilazione

Esterificazione con acidi organici o inorganici

Eterificazione



Industrialmente il metanolo viene prodotto a partlal gas di sintesi (miscela di CO e
H>); i principali equilibri coinvolti nella sintesndustriale sono i seguenti:

CO +2H <:> CKOH DH298K,50bar= - 90,7 kd/mol (1)
C02 + 3H2 —>l C|§DH + Hzo DH298K,50bar: -40,9 kJ/mol (2)
CO + |‘bo “— C@'l' H, DH298K,50bar: -49,8 kJ/mol (3)

La reazione (1) e la reazione complessiva, ottedaia somma delle reazioni (2) e (3)
che mostrano il vero meccanismo di reazione. Tqueste reazioni sono esotermiche e
portano ad una diminuzione complessiva del numemali per cui la formazione del
metanolo é favorita da elevate pressioni e basepdrature, secondo il principio di Le
Chatelier, mentre la conversione massima € detatmindalla composizione
all’equilibrio. Oltre le prime due reazioni da csii ha formazione di metanolo, occorre
considerare anche la reazione tra idrogeno mormsisidarbonio e acqua (3)éter gas
shift reactior). Le reazioni (2) e (3) risultano essere indipenidenentre la reazione (1) e

la somma delle altre dde.

La produzione industriale di metanolo puo essedelisisa in tre stadi principali:
1. Produzione del gas di sintesi
2. Sintesi del metanolo

3. Trattamento del metanolo grezzo

Per la produzione di gas di sintesi &€ possibiléingada carbone, gas naturale o petrolio.
L’economicita della materia prima € il criterio leasu cui viene presa una decisione,
tuttavia aspetti quali la disponibilitd a lungonéme, il consumo di energia e la tutela
ambientale, devono essere presi in considerazibrgas naturale € la materia prima
scelta piu comunemente per produrre gas di sin@Esd alla produzione di metanolo,
grazie al suo piu elevato rapporto atomico H/C.

Nella sezione di preparazione del gas di sintestdaca idrocarburica viene prima
depurata, in primis dallo zolfo, quindi convert#td alta temperatura in gas di sintesi ed
infine compressa alla pressione operativa di sidiglsnetanolo.

Per la conversione in gas di sintesi sono dispbniiverse tecnologie (usualmente
denominateeforming, come:

il processo a stadio singolo in reattore tubolare



il reforming a doppio stadio

il reforming autotermico (ATR, AutoThermal Reforrgin

Nella sezione di sintesi del metanolo, il gas ditesi viene convertito in metanolo
grezzo, contenente acqua e piccole quantita dygatdotti. Il metanolo in forma grezza
si ottiene per separazione dalla miscela di prodofiase gas, grazie ad un separatore e
ad un flash, e in ultimo viene distillato. L'opeiaze di distillazione consente di
rimuovere acqua ed altre impurezze.

La quantita e la composizione di tali impurezzeedibe dalle condizioni di reazione, dal
gas di sintesi utilizzato, dalla tipologia e dainfe di vita del catalizzatore (spesso
caratterizzato da ossidi di rame e zinco suppostatillumina). Le impurezze contenute
nel metanolo possono essere “leggere” (metilformiatetone, dimetileteri) o “pesanti”
(alcoli a lunghe catene idrocarburiche, chetongaéormico, acido acetico).

La tipologia di reattore piu efficiente e piu wiata e costituita dal reattore a tubi diritti
ad acqua bollente (BWR, Boiling Water Reaction).

In quei casi in cui & necessaria una capacita neddeata, € necessario installare piu di
un reattore; la soluzione ritenuta piu vantaggiesguella che impiega tre reattori
adiabatici, con raffreddamento indiretto tra urttega e I'altro.

La sezione di distillazione del metanolo comunemedtcostituita da un sistema di
colonne di distillazione che provvede alla rimoaatell’acqua e dei sottoprodotti sopra-
menzionatf’

Di seguito viene riportato uno schema che illustrapplicazioni chimiche del metanolo,

reagente chiave per I'industria chimica (Figura 5).



[cHy0H ]

»Resine. Vernici. Adesivi.

|——(+ CH=CH+H,) 1,4-Butandiolo v.tab. 19.2

—(+ Aria)——> ——( CH,CHO) Pentaeritrite Resinfe. Vernici.
Lubrificanti.
Esplosivi.
{+ NH,) »| Esametilen= |——-Resine.
tetrammina Esplosivi.
——(+ Etilene »| Acetato di »v. tab. 31.2
+ Aria) vinile
{+Cly) »| Acido [—>Erbicidi. Eteri di
monocloracetico cellulosa.
Ind. tessile
—(+CO)—»| Acido {+ Alcooli) =|| Esteri || » Solventi. Resine.
acelico
» I »Indd. varie.
Acetato di ———Fibre. Resine.
cellulosa Filtri sigarette.
Anidride
=¥ acetica
Acido  l———p Agpirina.
acetilsalicilico
»Solvente. Additivo per
benzine, Indd. varie.
I—(+ Isobutilene) »| Metil-tert-butil- |——————p Additivo per
etere MTBE benzine senza Pb.

—{+ Aria + p-Xilene)

I—(+ Acidi organici)

| Dimetiltereftalato v.tab. 35.2

>| Esteri |

» Solventi. Resine.

o Fibre. Mat. plastiche, etc.

L_(Condensazione-Sintesi Mobil)

I—{(+ Acetoncianidrina) »| Metacrilato di metile v. tab. 19.2
‘ Acido formico Indd. tessile, conciaria,

farmac., gomma.
Conservaz. grano.

—(+CO)

Formiato di metile Acido formico.

Formammide e
dimetiformammide
(solventi).

—{+ CO + 0y) Dimetilcarbonato Indd. farmaceutica,

coloranti, agraria.
Solvente.

»Benzina

Figura 5: L’albero del metanold



1.1.2.Prodotti di metilazione

| prodotti ottenibili dalla metilazione del fenot possono distinguere in due principali
classi:
Prodotti dell’alchilazione sull’anello aromatico-@chilati);

Prodotti dell’alchilazione sull’'ossigeno fenolicO-alchilati).

Per i composti di C-alchilazione (nello specifi€metilazione dato che I'agente
alchilante utilizzato € il metanolo) si distinguatne tipologie di prodotti:

Mono-metilati, noti come cresoli;

Di-metilati, noti come xilenoli;

Tri-metilati (trimetilfenoli).

Le rese e le selettivita nei vari prodotti non sdeterminate esclusivamente dai rapporti
stechiometrici dei reagenti di partenza, bensi wangfortemente influenzate dalle
condizioni operative, quali temperatura, tempo elidenza all'interno del reattore e

tipologia di catalizzatore utilizzato.

Di seguito vengono riportati i principali utilizzilei prodotti di maggior rilevanza
commerciale, ottenibili dalla reazione di metilamadel fenolo in fase gas.

L’ o-cresolo viene usato (in particolare in Giappone) per progluresine
novolacche epossi-orto-cresolo, e per modificaraelgine fenolo-formaldeide; € un
importante precursore di numerose tinture e di rdivantermedi farmaceutici;
I'alchilazione di o-cresolo con propilene portacalvacrolo (3-isopropil-6-metilfenolo),
commercialmente rilevante sia come antisetticoadrae fragranza; piccole quantita di
o-cresolo vengono alchilate con isobutene in maalottenere composti adoperati come
precursori per vari antiossidanti e farmaci; ungepaonsistente dell'o-cresolo prodotto
in Europa viene usato come reagente di partenzal'gienimento di erbicidi ed
insetticidi; I'o-cresolo viene inoltre usato comeolv@nte, come inibitore di
polimerizzazione per la produzione e distillazioshelo stirene e come materiale di
partenza per la sintesi della cumarina.

Il p-cresola & un importante intermedio nella formazione diiasidanti (con
svariate applicazioni soprattutto in ambito farmdm® e cosmetico) e di conservanti per
i materiali plastici, per I'olio dei motori e pecibi.?

Il 2,6-xilenola viene utilizzato soprattutto per produrre reguadi-fenilenossido,

che si distinguono per l'alta resistenza all'impatper la stabilita termica, per la
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resistenza alle fiamme e per la stabilita dimeradgn’ossidazione del 2,6-xilenolo porta
alla formazione di una forma dimera del 2,6-xilenche e a sua volta un monomero
utilizzato per produrre resine epossidiche che pagbno i semiconduttori avanzati;
viene anche adoperato come reagente per effetfassigilazione con metanolo, in un
processo in fase liquida, al fine di ottenere 2tBretilfenolo, un importante intermedio
per la sintesi della vitamina E.

Il 2,4,6-trimetilfenolo: trova la sua principale applicazione come intelimger la

produzione della vitamina €.

| prodotti di O-alchilazione, in questo caso efenolici, sono soliti emanare un
caratteristico odore gradevole. Nella metilazioekfdnolo, I'etere fenolico che si forma
e principalmente il metil fenil etere, piu comuneneenoto comenisolg il quale € un
importante intermedio nella sintesi di compostiaomgi, soprattutto di farmaci, aromi e
fragranze; viene inoltre impiegato come solven@me mezzo per trasferire calore, o

ancora come amplificatore del numero di ottand@&enzing.

1.1.3.Processo industriale

La metilazione del fenolo con metanolo industriatibkeeviene condotta sia in fase
gas che in fase liquida, tuttavia e piu diffuspriilmo sistema, in quanto e piu semplice e
piu selettivo e consente quindi di ottenere pradotburezza piu elevata. Il processo in
fase liquida, infatti, per via della sua minor $&l&a nei prodotti di interesse, porta con
sé problemi legati alla separazione dei prodatiingortando perciod dei costi pitl elevati.

Il processo industriale in fase gas si mostra altpuaersatile, poiché consente di
ottenere la distribuzione dei prodotti di metilamodesiderati, regolando opportunamente
le condizioni operative (in particolare temperatareempo di residenza) e scegliendo |l
tipo di catalizzatore da impiegare. Un aspetto favole di tale processo e che esso
consente di ottenere i prodotti mediante un uni@ais di reazione; per contro la
successiva fase di separazione dei prodotti daikxeta di reazione risulta alquanto
costosa. Questo é dovuto da una parte ai punbdliidone dei diversi composti, molto
vicini tra loro, dall’altra alla purezza del protiotche, in taluni casi, deve rispettare
richieste molto stringenti. Va considerato inoltreosto dei reagenti: il fenolo non e un
reagente economico e il metanolo é soggetto a dem@nnotevolmente in reazione,

pertanto & necessario alimentarne un notevole sates
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Di seguito viene riportata una descrizione genedielda conduzione del processo
di metilazione del fenolo in fase gassosa.

L’impianto industriale e costituito da due sezipnincipali: la sezione di reazione
e la sezione di separazione. La prima sezioneimgianto e la piu importante, in quanto
avviene la conversione della miscela alimentatgraiotti desiderati. Solitamente viene
utilizzato un reattore multi-tubolare in cui il eizzatore é solido, impaccato in letti fissi
all'interno dei tubi.

La miscela di alimentazione € composita, in quantcostituita da una frazione
fresca e da una frazione di riciclo di fenolo e anelo. Essa viene pompata al reattore,
dove passa esternamente ai tubi, come fluido sxlige per contenere la temperatura
della corrente uscente dal reattore entro un bvedigionevole, recuperando parte del
calore necessario a scaldare la corrente di riclelaniscela di alimentazione, infine,
viene fatta passare in un ulteriore scambiatorealore in cui viene vaporizzata e

reintrodotta nel reattore.

RICICLO

A

>

ALIMENTAZIONE
FRESCA

Y ___ »
v ; )

ALLA SEPARAZIONE
Figura 6 Sezione di reazione

Il processo viene generalmente condotto a pressatneosferica (oppure a
pressione leggermente supra-atmosferica) e la tewypa operativa viene scelta
nell’intervallo di 300-460°C, a seconda della natudel catalizzatore e della
composizione dei prodotti desiderata.

Spesso viene co-alimentata acqua nella miscelaenéagal fine di ridurre la
decomposizione del metanolo, prolungare il cicloigienerazione ed il tempo di vita del

catalizzatore che, a seconda dei casi, puo arraduagperare per diverse migliaia di ore.
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Per contrastare la decomposizione del metanolmssilgile adottare diverse altre
strategie, tra cui aggiungere alla miscela di atitaeione sostanze quali biossido di
zolfo, solfuro di idrogeno, monossido di carbontmpssido di carbonio, oppure e
possibile frazionare I'alimentazione dei reagemtiliverse parti del reattofe.

| residui carboniosi che si depositano sul catat@z, vengono rimossi di tanto in
tanto per combustiorfe.

La corrente uscente dal reattore e costituita daoti; xilenoli, acqua, da metanolo
e fenolo non convertiti e da incondensabili. Essdecuna parte del suo calore alla
miscela di alimentazione in uno scambiatore di realdopodiché viene condensata e
introdotta nella sezione di separazione. Gli in@nsabili (H, CH,;, CO,, CO), formatisi
principalmente a causa della decomposizione debmoéd, vengono usati come gas
combustibile per la produzione di vapdre.

Dalla miscela uscente dal reattore viene distilla¢o primo il metanolo residuo,
riciclato in testa al processo. Una via alternatla distillazione e I'adsorbimento dei
composti fenolici su di una resina adsorbente ielai@ al reattore la soluzione acquosa
di metanolo, ma questa via & meno difftisa.

L'acqua rimasta nel prodotto di reazione viene 8s#@ per distillazione
azeotropica con toluene, oppure come miscela ag#o#r con fenolo non convertito. In
guest'ultimo caso e necessario effettuarestiopping del fenolo dalla frazione delle
acque di scarico rimaste e riciclaflo.

La miscela disidratata viene frazionata in etermlieo, fenolo, o-cresolo 09,5%)

e 2,6 xilenolo impiegando un ulteriore serie diocwie di distillazione ad alta efficienza,
le quali operano in continuo e sotto vuoto. Laifsae di etere fenolico e fenolo viene
riciclata?

| residui di distillazione solitamente sono costitda 2,3-, 2,4- e 2,5-xilenolo e
2,4,6- e 2,3,6-trimetilfenolo vengono spesso btuatame combustibile; tuttavia se
vengono prodotti in quantita considerevoli, soprtatti trimetilfenoli, vengono separati e

recuperatf

1.2. CATALISI

Per condurre il processo di metilazione del fenslengono usati
catalizzatori con proprieta di tipo acido o di tipasico. E stato constatato, infatti,

che le caratteristiche acido-base dei catalizzatweolgono un importante ruolo
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nella distribuzione dei prodotti di alchilazione; $elettivita dei prodotti primari,
inoltre, cambiano notevolmente a seconda dellaldga del catalizzatore
utilizzato?!

| sistemi catalitici svolgono quindi un ruolo che&awell'influenzare la
chemoselettivitdverso i prodotti C-metilati (alchilazione dell’dleearomatico) o
verso gli O-metilati (alchilazione dell’ossigenantdico e formazione di eteri), e

nell'indirizzare laregioselettivitaverso fenoli orto- o para-metilati.

1.2.1.Catalizzatori basici

| catalizzatori aventi proprieta basiche, possosgeere classificate in tre principali
tipologie:
I. Ossidi di metalli alcalini e alcalino-terrosi, supfati e non supportati;
il. Ossidi misti di metalli di transizione o di positisizione;

iii. Ossidi misti contenenti sia metalli alcalino-teirdse metalli di transizion®.

Considerando le principali aziende che conducontlam®ne del fenolo in fase
gas, si trova che General Electric e BASF utilizzddgO, dotato di una spiccata orto-C-
selettivita tanto che gli isomeri meta e para ndorsnano nemmeno ad alta temperatura
(540°C)? Asahi Chemical, invece, utilizza catalizzatori asé di ossidi misti di ferro e
vanadio supportafi tali ossidi misti di Fe-V, spesso supportati dicsj consentono di
produrre simultaneamente o-cresolo e 2,6-xilenoleelativamente bassa temperatura
(320-340°C). Mitsubishi Petrochemical Co. impiegstatizzatori a base di ossidi di
manganese, mentre Mitsui Toatsu Chemical usaiaisstdomo, entrambi a temperature
di reazione intermedia (390°C). Tali ossidi venggeoeralmente combinati con piccole
guantita di altri ossidi di metalli alcalini, aloab-terrosi o di transizione (ad es.:Ce, Cr,
Mn, Co, Ni, Zn, Al, Ga, Sn, Pb, Mg, Na, ecc.) in @dooda migliorare le prestazioni
operative, tra cui: allungare il tempo di vita datalizzatore e ridurre la decomposizione
del metanolo che viene ampiamente osservata slizeatari a base di ossido di ferro,
vanadio, cromo e manganése.

La basicita dei catalizzatori € dovuta principalteeralla densita di carica
elettronica che si accumula sugli atomi di ossigdeltossido ed al carattere covalente
del legame Me-O. | legami piu forti sono quelli dexpsidi di metalli alcalini e alcalino-

terrosi, i quali tuttavia possono disattivarsi jpgerazione con molecole acide, tra cui
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anche acqua e anidride carbonica. Reattivita similmostrata anche da quegli ossidi
misti che accoppiano la basicita caratteristicdideggidi dei metalli alcalini e alcalino-
terrosi, con le proprieta coordinanti degli ossitlii metalli di transizion& A tal
proposito un esempio calzante e quello del MgQuinla forza basica di estrazione dei
protoni viene modulata mediante I'introduzione It @ationi.*?

Per questi motivi i catalizzatori basici meno sdgge disattivazione e, di
conseguenza, preferibili per applicazioni indusitnissultano essere: gli ossidi misti a
base di V/Fe, o di MgO come ossido singolo oppuistarcon altri metallt® L'aggiunta
di cationi F&" al MgO, ad esempio, mitiga la forza basica deigsizie alla pitl elevata
elettronegativita del ferro rispetto al catione megjo, riducendo la densita di carica
sugli atomi di ossigeno vicini e rendendo quediimilmeno basici rispetto a quelli in
posizioni reticolari adiacenti agli atomi di magioe¥¥

Queste tipologie di catalizzatori, quindi, possiealala una parte delle notevoli
caratteristiche basiche dovute alla densita dicaanegativa concentrata sugli atomi di
ossigeno del reticolo; dall’altra possiedono andie del tipo acido di Lewis,
caratterizzati dai cationi metallici della supediche agiscono verso I'anello aromatico.
Tali interazioni migliorano ulteriormente la formame del prodotto di orto-C-
metilazione, con trascurabile formazione del pramati O-metilazione e di para-C-
metilazione. La natura dei siti di superficie e Itao interazione con i reagenti e

responsabile del tipo di prodotti ottenuti e déd@ selettivita>*°

Le principali caratteristiche che contraddistingoda reattivita dei catalizzatori basici si
possono riassumere in:

i.  Regioselettivitamolto elevata in C-metilazione: il rapporto ortar@ € molto piu
elevato di 2 nella maggior parte dei casi e comanguinfluenzato dalle
caratteristiche dei catalizzatori;

ii. Alta chemo-selettivita rapporto di selettivita O-/C-metilazione generaite

molto bassd®

Infatti, la spiccata regioselettivita della metitaze del fenolo con i sistemi
catalitici basici, € spiegata dal modello di adsodnto del fenolo sulla superficie
proposto da Tanabe. Questo modello prevede cheoiianfenato si adsorba
verticalmente sulla superficie dell’ossido a causdle repulsioni elettrostatiche che
intercorrono tra la nube di elettronidell’anello aromatico e la densita di carica nagat

concentrata sugli atomi di ossigeno del reticoltd €&nde la posizione para meno
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disponibile per I'attacco del metanolo adsorbit@&ntne le posizioni orto, essendo piu
vicine alla superficie, sono pitl faciimente alchila®*’

Su sistemi acidi, quale SpAl,0s3 invece, la geometria di adsorbimento del
substrato aromatico e parallela alla superficialitada, dato che gli atomi metallici sulla
superficie sono caratterizzati da lacune eletttmmin grado di interagire in maniera
attrattiva con la nube elettronicadell’anello aromatico; in questo modo la posizione
para e piu disponibile all’alchilazione aumentatalgelettivita nei confronti dei prodotti

para metilati a discapito di quelli orto metil&t’

ITI ?O H O—<_—>+

—Mg—O—-Mg—O—Mg— —§i~0—Al-O-8i—
AARNRSNNYSSssss.—...,..S.
@) )

Figura 7 Schema di adsorbimento del fenolo: a) su sitididsi su siti acidi debolf®

1.2.2.Catalizzatori acidi

Tra i catalizzatori che possiedono proprieta dal@aali Bronsted, le tipologie
maggiormente studiate per la metilazione del fermda metanolo, sono: (i) fosfati
metallici (AIPQ,, BPQ,, fosfati di terre rare), (ii)-Al,O3 sia tal quale che con aggiunta di
ioni metallici alcalini o alcalino terrosi, in modda conferire anche caratteristiche
basiche e (iii) zeoliti, alcune di esse scambiate cationi metallici soprattutto alcalini e
alcalino-terrost®

| catalizzatori aventi proprieta acide di Bronstmho solitamente molto attivi e
consentono di raggiungere elevate conversioni dbbtsato aromatico a temperature
relativamente basse (300-350°C). Essi danno prefedenente O-metilazione; la C-
alchilazione necessita, infatti, di siti acidi piorti rispetto a quelli che portano alla
formazione di O-alchilati. Alcune zeoliti utilizzat ad esempio, essendo dotate di
caratteristiche meno acide, sono risultate piutthedeverso la formazione dell’anisolo
piuttosto che dei cresdii.L’anisolo stesso pud, a sua volta, agire da agewetiiante e
contribuire alla formazione di cresoli a temperatyiu elevate. Questi, a valori di
conversione elevati, caratterizzano i prodotti ptemti della reazione di metilazione del
fenolo assieme agli anisoli polimetilati. La forn@ze dei cresoli per via diretta risulta

essere in competizione con la reazione di O-méditeez°
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La forza acida € dunque un parametro chiave penatt alta selettivita ad anisolo

a conversione relativamente alta di reagente.

1.3. PROVE DI REATTIVITA CON CATALISI ACIDA E BASICA
In questo paragrafo vengono riportati i princip@éultati che hanno condotto a chiarire i
seguenti aspetti:

1. L’effettivo ruolo svolto dal metanolo e dal cataki#ore (acido o basico);

2. 1l vero meccanismo di metilazione del fenolo cortanelo.

| sistemi catalitici presi in esame, sono i seguent
MgO, ossido basico utilizzato industrialmente dallan&al Electric per la sintesi di
o-cresolo e 2,6-xilenolo;
Ossido misto di magnesio e ferfdd/Fe/O); é stato affermato che I'ossido di ferro
e il componente principale del sistema catalititor@le per la metilazione selettiva
del fenolo®® & noto che Mg/Fe/O catalizza in fase liquida &ase gas la reazione di
metilazione sia del m-cresdfahe del fenoldg?!

H-mordenite zeolite commerciale, per studiare la cataligigh acida.

Sui tre substrati catalitici menzionati, il fen@astato fatto reagire sia con metanolo
sia con i sottoprodotti che derivano dalla deidraggone del metanolo, ovvero
formaldeide (HCO) e metilformiato (CEDCHO), in modo da verificare il loro possibile
ruolo come agenti metilanti nella reazione di dtione del fenolo con metanolo.

E necessario fare una breve digressione per sgi¢gaigine di questo studio e il

perché della scelta di alimentare, come agentilamiti formaldeide o metilformiato.

1.3.1.Ruolo del metanolo e proprieta deidrogenanti

Uno dei principali problemi nel processo industidi metilazione del fenolo e la
consistente decomposizione cui va incontro il mat@rdi conseguenza il processo viene
condotto alimentando questo reagente in largo sogcem modo da raggiungere
un’accettabile conversione di fenolo per passaggmletteratura tende a trascurare |l
problema della decomposizione del metanolo e iregg@ non si cura molto del ruolo
che questo effettivamente svolge nel meccanismeatiione. Tuttavia € noto come |l

metanolo sia soggetto a differenti trasformazioseeonda delle proprieta superficiali del
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catalizzatoré??? |n particolare vale la pena porre I'attenzioneysanto veniva riportato
in letteratura a proposito del MgO, il quale, itfabltre ad essere usato per la
metilazione del fenolo, catalizza anche, ad altaperatura, la deidrogenazione del
metanolo a formaldeid® anche noto come la formaldeide stessa possa paileEon
gli ossidi misti tutta una serie di interazioni,echrengono riportate nella review di
Barteal

Pertanto di seguito vengono esposti i punti salidetla ricerca sul ruolo del

metanolo nella reazione in esame.

1.3.2. Alchilazione del fenolo con metanol!

Confrontando i risultati ottenuti dai test catalittondotti alimentando metanolo e
fenolo su MgO e su Mg/Fe/O si nota che la prin@pdifferenza risiede nella diversa
attivita catalitica. Questa risulta piu spiccatdl’'essido misto Mg/Fe/O, sottolineando
limportanza del ferro nella reazione. In entrambicasi il prodotto di reazione
preponderante €& o-cresolo, la cui selettivita diisice al’aumentare della temperatura, a

favore della selettivita in 2,6-xilenolo.
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Figura 8 Conversione del fenolo {, selettivita ad o-cresolo& ), p-cresodk}, 2,6-xilenolo () e anisolo
(%) in funzione della temperatura. Composizion@lihentazione (frazioni molari):metanolo 0.108,dém

0.011, azoto 0.881. Catalizzatore: Mg/O (a sinisgaMg/Fe/O (a destra5(.)

Sul catalizzatore acido H-mordenite, la conversideé fenolo raggiunge il suo
massimo a 350°C. L'ulteriore aumento di temperapoda ad un peggioramento nelle
prestazioni, riducendo i valori di conversione otti. Questo pud essere dovuto a due
fenomeni concomitanti: (i) una progressiva disaizione del catalizzatore, a causa della
formazione di composti aromatici condensati, o attaprodotti pesanti derivati dalla
decomposizione del metanolo, e (ii) un consideanimento delle reazioni parallele di

decomposizione del metanolo in composti leggeri.
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Figura 9 Conversione del fenolo {, selettivita ad o-cresolo@ ), 2,6-xilenold(p-cresolo &), anisolo
(%), 2,4-xilenolo () e fenolo polialchilati (*) in funzione della tem@tura. Composizione di

alimentazione (frazioni molari):metanolo 0.108,d&m0.011, azoto 0.881. Catalizzatore: H-mordeffite

Da Figura 9 si nota che la distribuzione dei pradotdifferente da quella ottenuta
sui catalizzatori a base di ossido di magnesioHSuordenite, infatti, i prodotti che
prevalgono a bassa temperatura (250°C) sono eabepnte o-cresolo e anisolo.
L’aumento di temperatura comporta una riduzioneselettivita nei composti mono-
alchilati, favorendo la formazione di xilenoli enaposti polialchilati. Al di sopra dei
350°C, tuttavia, la diminuzione di conversione f#iolo ha provocato un aumento di
selettivitd nuovamente verso o-cresolo e anisolo.

Su sistemi di tipo acido quindi, al contrario disitesmi di tipo basico, prevalgono
meccanismi che portano preferibilmente alla reazinO-metilazione.

L’anisolo stesso puo agire da alchilante, favoreteldormazione di cresoli e
polialchilati. Cio e stato riscontrato alimentanggpori di anisolo in assenza di metanolo.
Dai risultati ottenuti (Figura 10), si nota comarlisolo sia molto reattivo a temperature
al di sopra di 300°C. L'anisolo formatosi durandenhetilazione del fenolo, pud quindi
fungere da intermedio nella formazione dei comp&stlchilati, soprattutto ad alte
conversioni del fenolo. Nella prova effettuata aitando anisolo, sono state ottenute
guantita confrontabili di fenolo e o-cresolo e miinquantita di p-cresolo (la cui
formazione aumenta con la temperatura), di 2,4wile e 2,6-xilenolo e di fenoli

polialchilati.
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Figura 10 Conversione dell'anisolo(), selettivita ad o-cresolo® ), 2,6-xilenolo),(p-cresolo &),
fenolo (x) e 2,4-xilenolo () in funzione della temperatura. Composizione @thehtazione (frazioni

molari):anisolo 0.01, azoto 0.99. Catalizzatore nibrdenite™

Inoltre, € da notare che non e presente fenomedsalitivazione ad alta temperatura, al
contrario di quanto osservato nel caso della neetitee del fenolo; questo probabilmente
e dovuto all'assenza, nell’alimentazione di reagjodel metanolo, necessario per la
formazione dei residui carboniosi; gli aromaticiliglzhilati, infatti, non sono stati
prodotti.

1.3.3.Alchilazione del fenolo con formaldeid&®

Essendo noto come, ad alta temperatura, il metapoksa andare incontro a
reazione di deidrogenazione a formaldeide, e statstigata la reattivita di quest’'ultima
come possibile agente metilante nella reazionsame.

Gli andamenti ottenuti su MgO alimentando formaléeisono sostanzialmente
analoghi a quelli ottenuti alimentando metanoladaaconversione del fenolo, il prodotto
di reazione prevalente e o-cresolo, la cui sei@tidiminuisce allaumentare della
temperatura a favore della selettivita in 2,6-xdllen

Analogamente a quanto riscontrato da fenolo, lassnisto Mg/Fe/O si mostra piu
attivo rispetto MgO, mostrando gli stessi andameltiselettivita nei confronti dei
prodotti di C-alchilazione Un dato significativol& formazione di aldeide salicilica a
bassa temperatura (250°C) con una selettivita idacil 30%, valore che decresce
allaumentare della temperatura, fino ad azzerar850°C. In corrispondenza di tale
andamento si osserva I'oppostacrescita dei vdioselettivita dell'o-cresolo. Questo fa
supporre come l'o-cresolo sia ottenuto da reazioansecutive alla formazione

dall’aldeide salicilica, che costituisce il primotérmedio della reazione. E plausibile
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credere che la formazione di aldeide salicilicarsigviduabile sull'ossido misto e non su
MgO, per via della piu spiccata reattivita del MglB. Inoltre, allaumentare della
temperatura la cinetica velocizza viene accelesatal punto che non si riesce piu ad

individuare la formazione dell'intermedio, che vweimmediatamente convertito a o-

cresolo.
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Figura 11 Conversione del fenolo {, selettivita ad o-cresolo §,p-cresolo &), 2,6-xilenolo (), aldeide
salicilica ( ), anisolo (x) e fenoli polialchilati (*) in funziwe della temperatura. Composizione di
alimentazione (frazioni molari): formaldeide 0.0X&nolo 0.0046, azoto 0.89, acqua 0.85 e metanolo
0.0003(I'acqua e il metanolo in tracce derivanoldaloluzione di formalina). Catalizzatore: Mg/Fe/O

(sinistra) H-mordenite (destralf

Al contrario, alimentando direttamente formaldeidefenolo sulla zeolite H-
mordenite, si osservono delle notevoli differenakasdistribuzione dei prodotti rispetto
ai test condotti sullo stesso sistema catalitiometando metanolo (Figura 9). D’altro
canto i dati dimostrano delle significative anaégion gli andamenti riscontrati su
Mg/Fe/O (Figura 11). Partendo da formaldeide, quiladhatura e la quantita dei prodotti
ottenuti € del tutto simile a prescindere che & sgtilizzando un sistema a carattere
basico (tipo MgO) o acido. Un’altra significativaffdrenza che si riscontra su H-
mordenite € che in questo caso non si rende eddef@nomeno della disattivazione che
si riteneva fosse dovuto alla formazione di pohdhkenzeni (in particolare di
pentametilbenzene ed esametilbenzene) considesatree i precursori dei residui
carboniosi sulla superficie catalitica. Alimentarfdamaldeide, infatti, la selettivita a tali
composti polialchilbenzenici é inferiore al 1% edsattivazione non &€ un fenomeno

riscontrabile nei tempi di reazione utilizzati.

Essendo stata individuata la formazione di aldsaleilica, per avere informazioni
aggiuntive circa gli intermedi di reazione e fatemiore luce sul reale meccanismo di

reazione, sono stati eseguiti test catalitici rehdo sia il tempo di residenza da 2.7s a
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0.1s sia mantenendo bassa la temperatura di reapen rallentare la cinetica delle

reazioni consecutive.
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Figura 12 Selettivita ad aldeide salicilica {, o-cresolo @ ) e 2,6-xilenolo)in funzione della
conversione del fenolo. Temperatura di 250°C, tedipesidenza di 0.1s. Composizione di
alimentazione (frazioni molari): formaldeide 0.0%@nolo 0.0046, azoto 0.89, acqua 0.85 e

metanolo 0.0003(I'acqua e il metanolo in tracceidano dalla soluzione di formalina).

Catalizzatore: Mg/Fe/d.8

Da tale prova si evince chiaramente che l'aldealiitica € il prodotto primario;
tuttavia la sua selettivita diminuisce rapidameali&aumentare della conversione. La
diminuzione della selettivita ad aldeide, condudeua incremento di selettivita ad o-
cresolo; cio evidentemente supporta l'ipotesi clwectesolo derivi dalla successiva
trasformazione dell'aldeide salicilica. L’o-cresolaeagisce poi ulteriormente
trasformandosi in 2,6-xilenolo, la cui selettivitattavia non supera il 10% nelle

condizioni sperimentali adottate.

1.3.4.Alchilazione del fenolo con metilformiatd®

Dall’analisi dei prodotti leggeri ottenuti nella til@zione del fenolo con metanolo
su catalizzatori basici risulta come il metilfortmissia un prodotto della trasformazione
del metanolo e costituisca una possibile spectglatte nella reazion®.

Dai test svolti su MgO é risultato evidente coméizzindo metilformiato si
ottengano andamenti completamente differenti reslettivita dei prodotti di interesse,
rispetto a quelli ottenuti alimentando formaldeaenetanolo. In particolare il prodotto
maggioritario e costituito dall’anisolo.. Su Mg/Besi nota invece che la selettivita ad
anisolo & bassa, come nei casi in cui si alimendgéanolo e formaldeide; il prodotto
prevalente e o-cresolo e al’aumentare della teatpea cresce anche la selettivita a 2,6-

xilenolo, che tuttavia rimane molto bassa. Su emlbiai substrati la conversione del
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fenolo € molto ridotta, poiché il metilformiato larga misura decompone e solo una

minima parte reagisce con il fenolo.
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Figura 13 Conversione del fenolo( elettivita ad anisolo (x), o-cresolo ), 2,6-xilenolo () e p-cresolo

(4 in funzione della temperatura; tempo di residedz@.1s. Composizione di alimentazione
(frazioni molari):metilformiato0.47, fenolo 0.47z@to 0.905,. Catalizzatori: MgO (sinistra) e

Mg/Fe/O (destra)l.8

| risultati ottenuti da questi test sembrano inticaome il metilformiato possa
fungere anch’esso da agente O-metilante formandgitalnente anisolo. L'atomo di
carbonio del gruppo metilico dell’estere infattime sufficientemente elettrofilo da
attaccare in maniera diretta I'anello aromatico,ntree reagisce piu facilmente con
'ossigeno del fenato (O-metilazione). Laddove kpacita deidrogenanti sono piu
spiccate, invece, il metilformiato decompone pemgparte in metanolo e monossido di
carbonio; il metanolo pu6 a sua volta deidrogeai@maldeide che reagisce tramite C-
metilazione dando come prodotto principale o-ci@sol

Infine, la distribuzione di prodotti ottenuti sist&mi acidi (H-mordenite), € molto
simile a quella ottenuta partendo da metanolo ¢aper diversa da quella ottenuta

partendo da formaldeide.

1.3.5.Formaldeide: vero agente alchilante su catalizzatbbasici

Da tutti questi studi presenti in letteratura riguthiaro come, nella reazione di
alchilazione del fenolo con metanolo, la speciettirea sulla superficie differisca a
seconda che si utilizzi un catalizzatore a camierido o uno a carattere basico.

Sui sistemi basici a base di ossido di magnesicervati (Mg/Fe/O), risulta
evidente come i prodotti ottenuti siano gli stesg alimentando metanolo che

formaldeide.
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Questa € un’evidenza sperimentale del fatto chpreacindere del reagente di
metilazione alimentato, la specie reattiva € laste

D’altra parte per un sistema con caratteristichdea(H-mordenite) la distribuzione
dei prodotti € completamente differente. Viene tinfareferita la O-metilazione nel caso
si alimenti metanolo, mentre si ottengono andamemtirontabili ai sistemi basici nel
caso si scelga di alimentare direttamente formdé&lei

Inoltre il grado di conversione del fenolo € maggi@limentando formaldeide
piuttosto che metanolo, cio dimostra come la prgi@amolto piu reattiva come agente
metilante rispetto il secondo a causa delle prtgpradettrofile dell’atomo di carbonio
dell’aldeide.

Da tutti questi risultati si comprende come ['atrione del metanolo avvenga in
maniera completamente differente nei due divesiesii catalitici, inoltre risulta chiaro
come il vero agente metilante sui sistemi a catb@sico non sia il metanolo, bensi
proprio la formaldeide, un suo prodotto di deconmgoge.

Ne consegue come sia diventato di fondamentale riaapea lo studio di sistemi
catalitici in grado di promuovere selettivamenterémzione di deidrogenazione del

metanolo a formaldeide al fine di incrementarerkstazioni e le rese di reazione.

1.3.6.Ruolo svolto dal catalizzatoré®*®

| risultati ottenuti hanno dimostrato come la speaietilante determini il tipo di
prodotti fenolici. La tipologia del catalizzatoreel caso in cui si parta da metanolo,
determina la specie metilante attiva; al contragigando si pone la formaldeide come
reagente, la tipologia di catalizzatore ha scardluenza. Questa netta differenza di
comportamento é dovuta al diverso meccanismo coihrmetanolo viene attivato:

su catalizzatore basico il metanolo subisce de&ragione a formaldeide, il cui
atomo di carbonio carbonilico, caratterizzato daa wpiccata elettrofilicita,
attacca rapidamente I'anello aromatico portanda fadfmazione dei prodotti di
C-metilazione;

su catalizzatore acido, invece, il metanolo viemetgnato da un idrogeno di

superficie, disidrata e reagisce con I'ossigenoliea formando anisolo.

Il catalizzatore, dunque, svolge il principale di generare la specie metilante, mentre
ha scarsa influenza sul meccanismo di reazionéferaolo adsorbito, la specie metilante

e, quindi, sul tipo di prodotti fenolici che si foano.
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A dimostrazione di cio, é stato eseguito un testlite@o su Mg/Fe/O, utilizzando
un agente metilante che non fosse in grado di oggirare, ovvero il metilioduro, la cui
unica via di attivazione & la formazione di spe@id; * . Alimentando metil-ioduro, si &
riscontrato, infatti, che la distribuzione dei potid di reazione risulta simile a quella
ottenuta su un catalizzatore acido, con prevalémt@mazione a bassa temperatura di
anisolo e solo aumentando notevolmente la temy@rat formano o-cresolo e composti
polialchilati. Cio dunque dimostra che i prodottiemuti sono determinati piu dal tipo di

agente alchilante natura rispetto che dalla natefaatalizzatore.

1.4. REAZIONI DEL METANOLO SU McQO®®

Nello schema seguente vengono riassunte le traafmom cui il metanolo va

incontro sui catalizzatori basici, durante la reaei di metilazione del fenolo con

metanolo.
REACTIONS INVOLVED:
(1) Dehydrogenation;
CH,0H " CO+2H, (2) Gasification:
@ (3) Cannizzaro reaction:
e (1)|-H, : ion:
(an_ H, +CO ~__(10) | : (-fl'litslnc_lu-»nkt_l rc-achm:.
— “TH,0 e i (5) Esterification;
3+ C0, _ CHy {6),(7) Formic acid decomposition;
3 /:V ‘\ @ (8),(9) Methyl formate dcc‘um osition;
+ CHy0, + Hy0~ X CH0 y - PO
. / b\\ (10) Dehydrogenation:
A//// " \\& N (11) Water Gas Shift (on iron doped catalyst),
HCOOH + CH;0H » HCOOCH; - CH;0H + CO
©/ \(M l{'}]
CO+H,0 CO,+H, CH; + CO,

Figura 14 Schema delle reazioni cui & soggetto il metanoloagalizzatori basici

Tali trasformazioni sono state dedotte dallo studiéd risultati ottenuti dai test
catalitici descritti in precedenza e andando adizzaae le composizioni dei prodotti
leggeri, che per motivi di brevita non sono stigtbrtati.

Sui catalizzatori di natura basica lo stadio neméssé la deidrogenazione del
metanolo a formaldeide, specie piu elettrofila metanolo stesso. La formaldeide a sua
volta puo reagire rapidamente con fenolo e comsertiei prodotti di alchilazione,
oppure, per reazione con un'altra molecola di ftdeide, puo formare metilformiato

(reazione Tischenko).
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A sua volta il metilformiato a bassa temperatura330°C) tende a reagire con il
fenolo formando anisolo, mentre ad alta temperghuexale la sua decomposizione in
prodotti leggeri (reazioni (8) e (9)).

Se la reazione di metilazione del fenolo avvienprigsenza di acqua, e favorita la
reazione di disproporzione della formaldeide cofaltna molecola di formaldeide che
produce metanolo e acido formico (reazione Cannigzal’acido formico va
immediatamente incontro alla decomposizione in pttodeggeri (reazioni (6) e (7)),
mentre il metanolo si trasforma esterificando intilmemiato (reazione 5), oppure va
incontro alla decomposizione in prodotti leggeeazione (2)).

Una parte di formaldeide deidrogena formando madosdi carbonio ed idrogeno
e, nel caso in cui ci si trovi in presenza di acgqudi catalizzatore a base di ferro, e

possibile avere la reazione di water gas shiftz{ozree (11)).

1.5. MECCANISMO DI REAZIONE

Combinando i risultati ottenuti da
- test catalitici,
- spettroscopia IR di reagenti, prodotti ed intedivegsorbiti,
- studi computazionali
(questi ultimi due per motivi di brevitd non vengatiportati in questa tesi), e stato

possibile ottenere la descrizione completa delieswa di reazione nella metilazione del

fenold’®.
QOCH5
CHHUH
cHzo to_
= C0a
GH:D - Ha CHzﬂ -C0s

Figura 15 Schema di reazione su Mgzé.
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| prodotti primari, ottenuti nella metilazione deholo con metanolo, dipendono,
oltre che dalle condizioni operative, dalle spagemerate dall'interazione del metanolo
con la superficie catalitica.

Il fenolo si adsorbe su MgO come anione fenat@ran parte orientando I'anello
aromatico ortogonalmente rispetto la superficialdata. Mediante idrossimetilazione
tra fenato adsorbito e formaldeide si genera alsabtilico, il quale viene rapidamente
deidrogenato ad aldeide salicilica. E stato confgonthe, a bassa temperatura e a bassi
tempi di contatto, I'aldeide salicilica e il protlmtprimario di reazione. L’aldeide puo
andare incontro a reazione intermolecolare siancetanolo che con formaldeide; questo
porta alla riduzione del carbonile al gruppo me#all'ossidazione del riducente a £0

A temperature inferiori ai 250°C, quando la deidnogzione del metanolo non e
favorita, si formano anisolo ed o-cresolo; si ippé che quest’'ultimo derivi direttamente
dalla riduzione dell’alcool salicilico ottenuto talformaldeide. Ad alta temperatura,
invece, quando la deidrogenazione del metanoloeaeviin maniera consistente, il
prodotto di reazione preponderante diventa o-coesb?,6-xilenolo si forma in maniera

significativa solo oltre i 350°C e con conversidnfenolo elevate.

1.5.1. Conclusioni

In sintesi, & possibile concludere che:
la natura dei prodotti ottenuti per reazione diolere metanolo & determinata dalle
trasformazioni che avvengono sul metanolo, le quédiro volta sono funzione delle
proprieta caratteristiche del catalizzatore;
il principale ruolo svolto dal catalizzatore € doali generare la specie metilante;
con catalizzatori di tipo acido (es. zeolite H-memide) I'attivazione del metanolo
conduce alla formazione di specie elettrofile creggendo con fenolo, formano
prevalentemente anisolo a bassa temperatura, mamnmentando la temperatura la
selettivita si sposta verso la C-alchilazione;
sui catalizzatori basici si e riscontrato che lcadgt determinante € la
deidrogenazione del metanolo a formaldeide, sp@aielettrofila;
la formaldeide € il vero agente alchilante suiesistbasici;
la formaldeide reagisce rapidamente con il fenaamBndo principalmente o-
cresolo, oppure metilformiato; il metilformiato én’altra specie elettrofila

significativa nel meccanismo; mentre a bassa teatypex, per reazione con il fenolo,
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forma anisolo, ad alta temperatura prevale la ggamposizione in prodotti leggeri
(Figural4) ;

e stato individuato che l'aldeide salicilica e témqmedio che conduce alla
formazione di o-cresolo per reazione di fenolorenfldeide;

e stato ottenuto uno schema di reazione che desamivmaniera completa la

metilazione del fenolo con metanolo su MgO (FigLéa



2.0BIETTIVO DEL LAVORO DI TESI

Il mio lavoro di tesi, svolto presso il Dipartimentdi Chimica Industriale “Toso
Montanari”, & stato incentrato sullo studio dekazione di metilazione del fenolo con
metanolo in fase gas, catalizzata da ossidi matatiisti.

Alla luce dei recenti studi che hanno reso noto &dm stadio determinante per la
reazione in esame sia l'attivazione del metaliSfo(e non solo I'attivazione del
substrato aromatico mediante formazione di spemmatb adsorbite sui siti attivi), si €
scelto di studiare sistemi catalitici in grado diompuovere in maniera efficace ed
esclusiva la deidrogenazione del metanolo a foreidéd

Tra questi sistemi, gia noti in letteratura, ablmascelto di concentrare la nostra
attenzione sulla reattivita degli ossidi misti dnadio e ferro (FeV§).

Tali catalizzatori, infatti, sono stati recentengeptoposti come sostituti del tradizionale
catalizzatore a base ferro molibdato proprio perdazione di deidrogenazione del
metanolo a formaldeide, in quanto meno soggeti atbblematiche di volatilizzazione
dei metalli di cui & affetto il molibdeno alle teevpture di processo (circa 270C).

| sistemi catalitici a base di ossidi misti di vdiae ferro, oggetto di studio di questa
tesi, vengono impiegati industrialmente da Asahei@ical per condurre la reazione
metilazione del fenolo in fase gas.
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3. RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1. COMPOSTI CHIMICI , NOMENCLATURA E SIGLE UTILIZZATE

Vengono di seguito riportate le strutture chimicle principali prodotti di reazione e le

principali abbreviazioni utilizzate.

30

OH oH oH OH
H:C CH
f CHy  H4C \l’ cHy  © 3 HC f CHg
CHz
CHy

o-cresolo 2,6-xilenolo 2.4.6-TMF 2.3.6-TMF
OCHj4 OCH;
H4C CHj
anisolo 2.6-DMA

Figura 16 Prodotti di reazione

Cresoli, sono i fenoli monometilati;

L’orto-cresolo (2-metilfenolo), viene abbreviatoarcresolo;

Xilenoli, sono i fenoli di-metilati;

2,6-xilenolo (2,6-dimetilfenolo);

2,4,6-trimetilfenolo, viene abbreviato in 2,4,6-TMF

2,3,6-trimetilfenolo, viene abbreviato in 2,3,6-TMF

Anisolo (metossibenzene) e il capostipite dei costipgu cui l'alchilazione
avviene sull'ossigeno fenolico;

2,6-dimetilanisolo, viene abbreviato in 2,6-DMA,;

Metanolo e Fenolo vengono talvolta abbreviati inO#ee PhOH;

I'ossido misto di vanadio e ferro, caratterizzagouh rapporto atomico pari a 1,
viene genericamente indicato come V/Fe/O;

la conversione dei reagenti si riferisce al sulbstaaomatico, quindi al fenolo o al
2,6-xilenolo (reagenti limitanti);

con la dicitura “Altri”, nei grafici relativi ai t&t catalitici si fa riferimento a tutti
guei sotto prodotti che si formano, i quali non e@tati quantificati mediante
retta di taratura poiché non sono prodotti d’irdsee solitamente tali composti

comprendono: tri- e tetra-metilbenzene, benzofusastituiti.



3.2. CARATTERIZZAZIONE CATALIZZATORI

Lo studio della reazione di metilazione del fenolofase gas é stato condotto su un
catalizzatore a base di ossidi metallici misti dnadio e ferro (V/Fe/O). Il catalizzatore
V/FelO e gli ossidi di vanadio ¢®s) e di ferro (FeO,4) presi come riferimenti, sono stati
caratterizzati mediante analisi di area superici@ET), diffrattometria a raggi X e
spettroscopia Raman.

In particolare le analisi sono state eseguite amigoni di catalizzatore “fresco” e “post-
reazione”, ovvero dopo aver eseguito le prove aitngta catalitica.

Per verificare che sul catalizzatore V/Fe/O il rapp atomico V/Fe fosse unitario, é stata
effettuata un’analisi XRF, la quale ha confermale valore di rapporto atomico.

3.2.1. Misure di area superficiale

Il valore dell’area superficiale, ricavato col métoBET, per il campione fresco V/Fe/O
& pari a 7 rflg , mentre per ¥Os € 4 nf/g e per FgD, & 85 nf/g. Dai test catalitici
riportati di seguito si puo constatare che la t@darea superficiale che caratterizza i

substrati ossidi a base di vanadio, non inibin&&itivita.

3.2.2.Analisi di spettroscopia Raman

Per conoscere quali fasi di ossidi metallici sonespnti sui campioni V/Fe/O, s e
Fe;04, sono stati effettuati degli spettri Raman.

In Figura 17 vengono riportati gli spettri Raman ci&talizzatore V/Fe/O fresco e post-

reazione.

Il campione fresco presenta i seguenti picchi tamatici aventi Raman shift pari a: 971,
936, 910, 900, 850, 836, 773, 738, 664, 634, 33B7%ecm’. Tali picchi sono tipici della
fase bulk FeV@ con struttura triclind®

Sul campione post-reazione, invece, si hota unaiffo@ddella struttura che viene

chiarita con la tecnica di diffrazione ai raggive@ere 83.2.3).
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i, N,

——

e ———— e —
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Raman shift (cm'l)

Figura 17 Spettri Raman di V/Fe/O “fresco” e “post-reazione”

Dagli spettri Raman di 305 riportati in Figura 18, si pu0 constatare che spresenti i

picchi specifici della fase cristallina,@s, la quale & caratterizzata dai seguenti Raman
shift: 994, 700, 523, 477, 402, 299 e 279'¢h

Tuttavia anche su XDs post-reazione, come su V/Fe/O, si nota una meaditlella
struttura ossido, che si sta riducendo.

Fresco
a.u
Post reazione
12364 1200 1100 1000 200 200 700 600 500 400 300 200 100
Raman Shift / cm-1

Figura 18 Spettri Raman di D5 “fresco” e “post-reazione”.
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3.2.3. Analisi di diffrattometria ai raggi X

Le caratteristiche cristallografiche dei campiorsati, sono state studiate attraverso
analisi diffrattometriche ai raggi X.

In Figura 19 vengono messi a confronto i diffratbegmi ai raggi X dei campioni
V/Fe/O “fresco” e “post-reazione”. | pattern di fd#zione mutano notevolmente e
rivelano che la fase cristallina FeY(Qpresente sul campione fresco, si trasforma in un
ossido avente struttura spinello. Tuttavia non atostpossibile comprendere la
composizione dello spinello. L’ipotesi piu proba&bé che si tratti di una miscela di due

composti con struttura spinello: coulsonite F®Ye FgO,.
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200 =
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T ! A
L W | ! (\l IlI "

100 — Nl Mo I L | :
Moy, h|EI'L i wll | i -\,J ] -i". Lo la " Mo
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WY Y T |af Y I"'v-'l"v""l I_w‘-l.v.l' LW 'l', I.ﬂ.\_.h"_'-'\- .J'L,_\ Iy, .I,.."\'_.'l' U b e Lo W L VS il o

VFaEzausto
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s00- by fl
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-y AL
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Position [*ZTheta] (Copper {Cu))

Figura 19 Diffrattogrammi del catalizzatore V/Fe/O “fresc@& “post-reazione”.

Sono stati esequiti i pattern di diffrazione aiga® anche sulla magnetite “fresca” e
“post-reazione”, riportati in Figura 20. In quest&so la magnetite non subisce modifiche
durante la reazione, ma si ottiene un pattern emehppiu definiti, segno che la struttura

aumenta il suo grado di cristallinita.
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Figura 20 Diffrattogrammi del catalizzatorFe;0O, “fresco” e “post-reazion¢’.

Per via della tossicita diXDs non e stato possibile effettuel’analisi di diffrazione ai

raggi X su tali campioni.

3.3. REAZIONE DI FENOLO CO N METANOLO su V/FEe/O

3.3.1.Effetto della temperatura di reazione e del tempadali contatto

Inizialmente sono state svolte delle prove perviddiare la temperatura ideale a
effettuare la reazione. Questa e stata scelta balke® della selettivita ottenutier i
prodotti di interesseprincipalmente2,6xilenolo. In quest’ottica sono state svolte d
prove alimentando al reattore, una miscelametanolo, fenolo e acqua in rappc
molare 10/1/10.

| risultati ottenuti sono riportati iFigura 21, questa mosti@ conversione del fenolo e

selettivitd nei prodotti ottenuti in prove condadt&00 e 320°(
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Figura 21 Andamento della conversione e delle selettivittuirzione del tempo di reazione e della
temperatura. Miscela di alimentazione, rapporto anel MeOH/PhOH/HO 10/1/10;T=320°C,;
1sec.

Dalla Figura 21 si pud notare come il catalizzagieedotato di una spiccata attivita; e
infatti importante considerare che i sistemi a ldiddg/Me/O (Me=Fe, Cr) sono attivi a

temperature notevolmente superiori, maggiori di’450

Infatti la conversione del fenolo si attesta suoxialell’80-90% a 300°C, mentre é

completa (100%) a 320°C. Inoltre si puo osservaraecaumentando la temperatura di
reazione di soli 20°C, la selettivita del cataliora si sposti sensibilmente verso la
produzione di 2,6-xilenolo (a discapito di “alt@® o-cresolo). Oltre al 2,6-xilenolo, un

prodotto di interesse e costituito dal 2,4,6-TMFeqursore per la sintesi della vitamina
E; pertanto, al fine di favorire le reazioni didf@armazione consecutive dello xilenolo a
TMF, abbiamo condotto prove raddoppiando il tempoashtatto nel reattore; i risultati

di queste prove sono riportati nella Figura 22.
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Figura 22 Andamento della conversione e delle selettivittunzione del tempo di reazione e della
temperatura. Miscela di alimentazione, rapporto anel MeOH/PhOH/HO 10/1/10; T=320°C;
2sec.

| risultati evidenziano un aumento, anche se modedtlla selettivita a TMF, e una
diminuzione di quella a xilenolo. Una caratterigtitnportante della reazione e che,
nonostante I'utilizzo di condizioni di reazione mtastiche, sia in termini di temperatura
(340°C) che di tempo di contatto (2sec), il catinre continua a mostrare una
selettivita elevata nei tre prodotti di reazione@pali (o-cresolo, 2,6-xilenolo e 2,4,6-
TMP), con bassa formazione di residui carbonieseffetti, le prestazioni catalitiche, sia
in termini di conversione che di selettivita, sommaste sostanzialmente invariate nel

corso delle prove.

3.3.2.Influenza della presenza di acqua

Da principio i test catalitici sono stati condotto-alimentando acqua, in quantita
equimolare rispetto al metanolo, in quanto & neta {lai brevetti che dalla letteratura)
che l'acqua e necessaria per ritardare la disattna dei catalizzatori impiegati per la
metilazione di fenolo in fase gas. E infatti imamte notare che per i sistemi a base di
Mg/Mel/O, in assenza di vapor d’acqua la disattivagi € molto rapida; in presenza di
acqua essa viene rallentata, ma nel giro di alcueeali reazione la conversione subisce
comunque una notevole diminuzione e questo obhliffaquenti rigenerazioni. L’acqua

rallenta la formazione di residui carboniosi sudigerficie del catalizzatore attuando un
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reforming in-situ, con formazione di CO e.HD’altra parte, la co-alimentazione di acqua
costituisce un costo operativo aggiuntivo per dgasso industriale, a causa degli elevati
costi di vaporizzazione. Sorprendentemente, anohassenza di acqua non abbiamo
osservato fenomeni di disattivazione importantig(@iFa 23); inoltre, i valori di
conversione e selettivita sono rimasti sostanziatmeiguali a quelli ottenuti con co-
alimentazione di acqua. Questo indica che la forom&z di prodotti carboniosi e
praticamente trascurabile, se confrontata con guaie avviene nel caso dei sistemi a
base di MgO. Questo risultato costituisce quinda wonferma a quanto inizialmente
ipotizzato; & probabile che la minore interaziore it composti fenolici (reagenti e
prodotti) con il catalizzatore rallenti notevolmena formazione di residui carboniosi, e
permetta quindi di limitare considerevolmente idereni di disattivazione. Questo rende

superflua la co-alimentazione di acqua.
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Figura 23 Andamento della conversione e delle selettivittuizione del tempo di reazione.
Miscela di alimentazione: MeOH/PhOH 10/1; T=320°C.

3.3.3.Influenza del rapporto molare tra i reagenti nella miscela di

alimentazione

Abbiamo anche studiato I'influenza del rapporto aneldi alimentazione dei reagenti. In
particolare, se si alimenta metanolo in largo esweasspetto all’aromatico (rapporto
molare MeOH:PhOH=10:1), si ottengono gli andamerdstrati nella Figura 23, in cui il

prodotto maggioritario € il 2,6-xilenolo.
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Andando invece ad alimentare una miscela stechiaraedi fenolo e metanolo per la
reazione di formazione di 2,6-xilenolo, (rapportolare MeOH:PhOH=2:1) si ottengono

gli andamenti di selettivita riportati e illustrai Figura 24.
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Figura 24 Andamento della conversione e delle selettivittunzione del tempo di reazione.
Miscela di alimentazione stechiometrica: MeOH/Ph@Hi; T=320°C.

Dagli andamenti mostrati nella Figura 24 risultédente come il catalizzatore in queste
condizioni sia meno attivo nella conversione debfe ottenendo in questa maniera I'o-
cresolo come prodotto principale, mentre la seiédtia 2,6-xilenolo crolla a valori
dell'ordine del 10-15%. E importante notare chedaversione del metanolo & completa,
perché solo una parte del metanolo (circa la metuello alimentato) viene utilizzato
per la sintesi dei prodotti fenolici; la parte rine@te decompone in modo non produttivo,
per dare CO, C& CH; e H. Pertanto un eccesso di metanolo & necessario per
I'ottenimento di elevate rese in 2,6-xilenolo eev@lta conversione del fenolo.

3.3.4.Influenza della percentuale di organico alimentato

Con l'intento di valutare I'eventuale influenza ldetliversa percentuale volumetrica di
composti organici (fenolo e metanolo) nella coreephtrante di inerte alimentata al
reattore, sono state effettuate prove catalition@aado a variare il flusso del pistone
della miscela di alimentazione in modo da ottemergeguenti compaosizioni percentuali:
8, 14 e 20% in volume (mantenendo invariato il mppmolare MeOH:PhOH=10:1).
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Figura 25 Andamento della conversione e delle selettivittunzione del tempo di reazione.

Miscela di alimentazione: MeOH/PhOH 10/1; T=320%%vol di organico.
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Figura 26 Andamento della conversione e delle selettivittunzione del tempo di reazione.

Miscela di alimentazione: MeOH/PhOH 10/1; T=32012t%uvol di organico.
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Figura 27 Andamento della conversione e delle selettivittuirzione del tempo di reazione.

Miscela di alimentazione: MeOH/PhOH 10/1; T=32020%vol di organico.
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Dai grafici riportati (Figure 25-27) risulta evidenche non € possibile rintracciare alcuna
significativa differenza di reattivita derivantellidimentazione di percentuali differenti
di organico nella miscela entrante, in quanto dapoprimo periodo di induzione, la
conversione del fenolo diventa totale e la selgdtidel 2,6-xilenolo si attesta in tutti i
casi su valori del 90% e per un 5% si ottiene ZJAB- e il resto non sono prodotti di
interesse.

Queste prove dimostrano come il sistema catalitittizzato sia stabile nei confronti
della disattivazione, in quanto anche miscele idn@htazione con percentuali elevate di

reagenti vengono convertite efficacemente nei ptodinteresse.

3.4. REAZIONE DI 2,6-XILENOLO CON METANOLO suU V/FE/O

Data la spiccata reattivita dell’ossido misto VBeiscontrata da fenolo, si € pensato di
condurre dei test catalitici alimentando come gabstaromatico direttamente il 2,6-

xilenolo, insieme al metanolo, sia in presenzaichassenza di acqua (Figure 28 e 29).
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Figura 28 Andamento della conversione e delle selettivitunzione del tempo di reazione.
Miscela di alimentazione: MeOH/2,6-xilenola® 10/1/10; T=320°C.
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Figura 29 Andamento della conversione e delle selettivittunzione del tempo di reazione.
Miscela di alimentazione: MeOH/2,6-xilenolo 10/E3R0°C.

Dai grafici riportati nelle Figure 28 e 29 si puotare come I'attivita dell’ossido misto
V/Fe/O partendo da 2,6-xilenolo sia molto bassacdaversione infatti si attesta a dei
valori inferiori al 10%, mentre la selettivita, &iemtata prevalentemente verso la
formazione dei prodotti trimetilati. La quantitafdnoli trimetilati ottenuti risulta essere,
quindi, sostanzialmente confrontabile rispettceat tondotti a partire da fenolo,nei quali
la selettivita ai trimetilati si attesta a valomlds-10% e la conversione del substrato
aromatico & completa. Cio fa presumere che intggavem effetto chimico di superficie
che impedisce l'attacco in posizione para o metandierzo gruppo metilico, rispetto ad
un motivo piu strettamente legato all’attivaziore ikagenti o alle condizioni di reazioni
utilizzate. La limitata formazione di prodotti tratilati € attribuibile alla geometria di
adsorbimento del 2,6-xilenolo sulla superficie bat¢a, il quale probabilmente si
adsorbe in maniera ortogonale alla superficie @blizzatorerendendo difficilmente
accessibile alla metilazione la posizione pardatedllo aromatico.

E’'necessario notare inoltre come, in entrambi figranostrati in precedenza, si abbia
una selettivita intorno al 15% in 2,6-DMA, cio ikdiche il reagente aromatico subisce,
in parte, metilazione sull’ossigeno fenolico. Coaggivamente, anche in questo caso,
non si riscontrano significative differenze nel darre la reazione in presenza o in

assenza di acqua.
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3.5. VERA NATURA DELLA FASE ATTIVA SU V/FE/O

Dagli andamenti mostrati sul catalizzatore V/FeKD, osserva chiaramente che |l
catalizzatore fresco (Fe\lpad inizio reazione mostra un “tempo di induziodeturata
pari a circa 1-2 ore, durante il quale mostra ummpartamento catalitico diverso da
guello mostrato successivamente.
Questo suggerisce che il solido subisce inizialmenina modifica delle sue
caratteristiche; abbiamo pertanto caratterizzatatélizzatore dopo reazione, al fine di
confrontarne le caratteristiche con quelle origifaigura 19), da cui si e riscontrato che
la fase iniziale FeVQ cristallina triclina, si trasforma in una strutitspinello.
A tal proposito, effettuando test di decomposizideesolo metanolo (cioé in assenza di
fenolo), ci si e resi conto che il sistema cat@hitgiunge a regime dopo circa un’ora di
reazione. Dal bilancio atomico sull’ossigeno (fattanfrontando il numero di moli di
metanolo entranti per unita di tempo, con il numdiranoli di prodotti contenenti atomi
di ossigeno uscenti dal reattore), si osserva khatalizzatore viene progressivamente
ridotto, con perdita totale di circa il 25% del soontenuto di ossigeno complessivo;
guesta perdita avviene nel corso della prima oraafiione (Figura 30).
E importante notare come questa evidenza sperifeengdativa alla perdita di ossigeno
pari al 25%, sia in accordo con l'ipotesi della gasizione dello spinello che si viene a
formare dopo circa un’ora di reazione. Facendo siti@ma teorica della perdita di
ossigeno che si ha nel passare da una fase bul®/fa¥ un sistema misto Fe®, e
Fe;0,4, considerando la seguente stechiometria:

6 FeVQ+— 3 FeYO, + FeO,
si passerebbe in questo modo da un sistema ctisti@i24 atomi di ossigeno ad uno con
16 atomi di ossigeno, registrando una perdita sigesio teorica del 33%, in accordo con

guanto riscontrato sperimentalmente.
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Figura 30 Andamento del bilancio atomico (%) sull’'ossigentedia riduzione del catalizzatore (%) in
funzione del tempo di reazione (min).

Il bilancio sull’'ossigeno, inizialmente da valonuperiori al 100% perché nella fase
iniziale il catalizzatore & ancora ossidato eddeniemente, partecipa alla formazione dei
prodotti ossigenati rilevati dal micro-GC (il bileio sull’ ossigeno si basa sugli atomi
forniti dal metanolo, quindi il surplus & dovutoliagtomi di ossigeno forniti dal
catalizzatore).

Successivamente, passato questo “tempo di induzilengpinello ottenuto rimane attivo
per tutta la durata delle prove catalitiche (ci& ore), senza alcuna evidenza di
disattivazione.

A tale proposito, dato che dalle prove catalitictoon si riscontra disattivazione, si €
effettuata una rigenerazione in-situ dell’'ossido stmi V/Fe/O “post-reazione”,
riscaldando lentamente il sistema catalitico irs$u di aria (20 cimin) fino a 450°C,
temperatura a cui rimane in isoterma per 3 ore h&ngsivamente e possibile riscontrare
che il catalizzatore si e ri-ossidato dato cherméioal colore arancione che mostra il
catalizzatore “fresco”. Sul campione ri-ossidatstata effettuata un’analisi XRD ed &
stato accertato che si ripristina la fase trickie/O, (Figura 31).
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Figura 31 Confronto dei pttern di diffrazione ai raggi :sui campionV/Fe/O “fresco”
e ri-ossidato “post-reazione”.

3.6. CoNFRONTO TRA V/FE/O, FE3O,4, V505 E V5,05

Al fine di confrontare la reattivita ottenusul sistema mistd//Fe/O con quella de
corrispettivi ossidi singoli, sono state svolteywali reazione di metilazione del fenc
sia su magnetite (E®,) che su pentossido di vana (V20s).

Da tali test catalitici risulta cha magnetitee caratterizzata dana reattivitd molto men
marcata, mostrando una progressiva disattivaziehealalizzatore con u conversionge
che decresce dal 20 al %0 (Figura 32); al contrario YOs mostra una reattivit
sorprendentemente elevata, dando luogo a degli andammasito simili a quelli ottenut
utilizzando il sistema mistoggetto di studi (Figura 33).
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Figura 32 Andamento della conversione e delle selettivittunzione del tempo di reazione.
Catalizzatore FgD,. Miscela di alimentazione: MeOH/PhOH 10/1 T=320°C.
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Figura 33 Andamento della conversione e delle selettivittunzione del tempo di reazione.
Catalizzatore YOs. Miscela di alimentazione: MeOH/PhOH 10/1; T=320°C

Infine, & stata testata anche la reattivita deksido di vanadio (A0s), con l'intento di
scoprire qualcosa in piu sulla composizione dedlsefattiva dell'ossido misto (Figura
34).
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Figura 34 Andamento della conversione e delle selettivituinzione del tempo di reazione. Miscela
alimentazione:MeOH/PhOH 10/1. T=320°C.

Anzitutto e evidente che, a differenza degli adtmbstrati catalitici a base di vanadio
testati, il triossido di vanadio € meno attivo ede a disattivare rapidamente. La
disattivazione € evidente oltre che dallandamerdella conversione anche
dall'inversione della selettivita che inizialmemmpende verso il composto di-metilato
2,6-xilenolo, mentre dopo 7ore e mezza di reaz{d®®min) il prodotto prevalente e il
composto mono-metilato o-cresolo. La selettivittoanposti trimetilati € di pochi punti

percentuali, mentre la produzione di prodotti nbnteresse e del 5-8%.

Catalizzatori V/IFe/O e YOsa confronto

Essendo stata evidenziata la somiglianza di réattiva V/Fe/O e YOs, si € pensato di
andare ad indagare il loro comportamento alimemtasmlo metanolo ed analizzando
mediante un micro-GC i prodotti di decomposiziooerfatisi (Figure 35 e 36).

Da queste prove analizzate al micro GC non e gtassibile trovare delle significative
differenze tra i due sistemi catalitici, anche s#ada riscontrata una maggior formazione
di “reasidui carboniosi” su ¥0s, inoltre le basse rese ip ¢ CQ ottenute su YOs fa
ipotizzare che in assenza del ferro non sia pdesdfffiettuare il reforming del metanolo e
che, in generale, il ferro consenta di mantenesgipeerficie catalitica piu pulita reagendo
con acqua (resa inB su \LOs € piu bassa del 10% che su V/Fe/O).
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Figura 35 Andamento della conversione e delle rese in fuezée tempo di reazione.

Catalizzatore V/Fe/O; T=320°Gs1s.
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Figura 36 Andamento della conversione e delle rese in fuezét® tempo di reazione.
Catalizzatore YOs. T=320°C, =1s.

Un’altra importante evidenza ottenuta dalle provemécro GC € la formazione di
formaldeide che conferma il fatto che sulla supesfidi V/Fe/O il metanolo vada

incontro a deidrogenazione a formaldeide e poitgu@s assenza di substrato aromatico,
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decomponga o si trasformi in oligomeri che rimarg@ome residui sul catalizzatore
(Figura 37).

T T 1 T 71T

Figura 37 Andamento della resa di formaldeide in funzioneteéelpo di reazione.
Catalizzatore V/Fe/(Or=320°C, =1s.

La presenza di formaldeide & stata rilevata anaheVgs, con un andamento
sostanzialmente analogo a quello riportato in FdRif, con la differenza che il valore
iniziale in resa parte da circa il 14%.

Inoltre, sempre da queste prove effettuate alinmeltasolo metanolo, dal bilancio
sull’ossigeno (vedere 83.5) e stato riscontrato amehe su YOs interviene durante la

prima ora di reazione, la riduzione superficiafefal 30% circa.

Per riscontrare delle differenze significativeitthue catalizzatori V/Fe/O eXDs, € stato
necessario ridurre il rapporto di alimentazione aigenti metanolo/fenolo dal largo
eccesso (10/1) al rapporto (2/1), valore stechiaotetper metilare il fenolo a
dimetilfenolo.

In prima approssimazione gli andamenti sp0¥ (Figura 38) e su V/Fe/O (Figura 24)
possono sembrare simili, tuttavia syO¢ e riscontrabile l'avvio della disattivazione

dall’'andamento della conversione.
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Figura 38 Andamento della conrsione e delle selettivita in funzione del tempeedizione. Catalizzator
V,0s. Miscela di alimentazione: MeOH/PhOH 2/1. T=32(

Tuttavia, confrordndo le selettivitai Fe/V/O e \LOs ottenute a parita di conversio
(50%), alimentando i reagenti meolo/fenolo inrapporto stechiometrico, si nota

importanti differenze, illustrate iFigura 39.
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Figura 39 Confronto tra le selettivii, ottenute a parita di conversiong80%c), sui catalizzatori
V.05 e V/IFelO.

Si osserva che i valori di selettivitatenuti con MMOs sono inferiori, a causa del
formazione di prodotti carboniosi (determinati 8dancio atomico sul C); € importar
notare che questi residui non si formano con iess Fe/V/O, ma non si formal

nemmeno col catalizzatore a base ,Os quando si alimenta un eccesso di mete
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(rapporto di alimentazione metanolo/fenolo 10/1)e&ti dati forniscono due indicazioni
importanti: (a) quando si alimenta una concentrazicelativamente elevata di fenolo si
possono formare prodotti carboniosi derivanti ploloaente dalla condensazione o
accoppiamento radicalico di composti fenolici; s&eice si usa una concentrazione
elevata di metanolo, la quantita di composti arachatdsorbiti € inferiore, e questi
fenomeni sono poco rilevanti; (b) nel caso delesist misto Fe/V/O non si osservano
guesti fenomeni, nemmeno con rapporti di alimeotaimetanolo/fenolo relativamente
bassi. Questo puo essere dovuto a due motivi ta doversi: (1) il Fe catalizza la
reazione di reforming dei residui carboniosi, matBaeazione con il vapor d’acqua che
si genera durante la reazione (si veda lo schenfagdira 15); (2) l'interazione tra i
composti fenolici e la superficie del catalizzat¢determinata dalla basicita dell'ossido,
cioe dalla capacita di dare interazione con il fercne si forma per deprotonazione del
fenolo) é diversa per i due sistemi, per cui, atgati rapporto di alimentazione, la
concentrazione di composti fenolici € diversa pdue catalizzatori.

In definitiva, questi dati dimostrano che il pripale ruolo catalitico nel sistema Fe/V/O
& giocato dallo ione ¥ (dove n<5, perché per entrambi i catalizzatorosserva una
progressiva riduzione del metallo), ma lo ioné"Fee modifica le caratteristiche di
reattivita, incrementandone le prestazioni in ceiudii piu favorevoli alla formazione di

residui carboniosi, nelle quali si possono quingira fenomeni di disattivazione.

3.7. CONFRONTO TRA V/FE/O EMGO

Un altro aspetto interessante del mio studio dirtggarda il confronto della reattivita tra
un sistema catalitico caratterizzato da comportameeidrogenante, quale e I'ossido
misto V/Fe/O, con un sistema catalitico prevalereta basico quale il MgO, impiegato
industrialmente da BASF e General Electtriper la reazione di metilazione del fenolo

con metanolo in fase gas.

Una prima importante differenza riguarda la tempeeaoperativa: per MgO (e per i

sistemi a base di ossidi misti Mg/Me/O) bisogna teaere una temperatura di reazione
di almeno 400°C, mentre il sistema V/Fe/O mostra umarcata attivita anche a

temperature dell’'ordine di 300°C.
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Figura 40 Andamento della conversione e delle selettivitunzione del tempo di reazione. Miscela di
alimentazione: MeOH/PhOH 10/1; T=400°C.

Dal test catalitico effettuato su un campione di@rigura 40), si nota subito la
scarsissima reattivita del catalizzatore carattetz da valori di conversione
estremamente bassi, di pochi punti percentuali. s@Queurtroppo va ad inficiare
'accuratezza delle analisi, aumentando I'errorerispentale ed impedendoci di ottenere
un profilo di conversione attendibile (in alcuniscai osservano valori di conversione
anche negativi). Tuttavia & evidente che il sisteatalitico tende a disattivare. | valori di
conversione piu elevati registrati in questa provan sono veritieri in quanto sono
dovuti ad un effetto di adsorbimento del fenololesuperficie del MgO, tant'e che
guesti “picchi” di conversione intervengono ad iaizeazione, quando la superficie e
ancora “pulita” e al primo punto dopo la notte,cun sotto flusso di inerte, i composti
adsorbiti sulla superficie sono stati lentamentsodaiti liberando nuovamente i siti attivi
del catalizzatore. In questo caso € piu affidataledamento della somma rese. La scarsa

attivita € anche individuabile dai prodotti formiatiprevalenza: I'o-cresolo e I'anisolo.

3.8. STUDIO DI SUPERFICIE MEDIANTE SPETTROSCOPIA IR

Per avere delle informazioni sulla modalita di ablsoento del reagente aromatico, il
fenolo, sulle superfici catalitiche sono state tifi@te delle prove di spettroscopia IR sui
catalizzatori V/Fe/O e su MgO.
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Inizialmente sono statiegistrati gli spettri IR del solo fenolon modo da avere u

“bianco” delle vibrazioni relatival reagente tal quale.

Registrare un spettro compleatel fenolo in grado di costituire un riferimenta pette le

zone di interesse molto compless percio si e scelto di utilizzaue diversi metor tra

loro complementari:

(i)

(ii)

il fenolo e stato fuso e deptato sulla pasticca di KBr, cosi facendo ¢
ottenuto uno spettro che riporchiaramente le bande rappresentative (
zone degli stretching dei-H, dei C-C aromatici,del C-O e deti bending;
tuttavial'elevata concentrazione del fenolo e quindiorti interazioni tra le
molecole stesse, porta alla formazione di bandewdirtone e allarga i
maniera considerevola banda di stretching dell’lOH ossidrilico.

il fenolo e stato sciolto in diclorometano (DCM), @oncentrazione 0,1\
quindi introdotto i un’apposita cella di NaCl per l'analisi di solozi
organiche;lo spettro del fenolo e stato quindi ottenuto pdiecenza tra Ic
spettro della soluzione e lo spettro del solo stlvg@ermettendoci di ottene
una banda relativa agli stretchin-H mdto ben definita; tuttavia in ques
modo alcune bande molto intense solvente portano allsaturazione de
segnale facendoci perdere completamente sensibilidlcune zone dell
spettro(attorno a 1420, 1250, 900 e da 800 a 70'%).

"\
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)
Fenolo fuso
"
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Figura 41 Spettri IR del fenol. Zone caratteristiche del fenolo, da sinistra:
stretching (-H, C-H, C-C, C-O e bending C-H.



Le modalitd operative con cui sono state effettuate prove di adsorbimento
desorbimento di fenolo, sotto vuoto, registratesgettri IR sono descritte neparagrafo
5.4. dellaparte sperimenta.

Essendo stato accertato che la fataliticamente attiva in reazione € la forma ridi
FeVL0,, per effettuare tali prove di adsorbimento ed an#Rs si € cerceo ottenere il
catalizzatore in forma ridotta. Inizialme un’aliquota di catalizzatorV/Fe/O “fresco” &
stato messo sottBlusso di idrogeno a 320°C per due ore; tuttavamdlisi XRD he
rivelato che la fase ncsi e ridotta a quella desiderata di RL€Y. Quindi si éoptato per
effettuare la prova IR adsorbendo fenolo su unialtg di catalizzator“post-reazione”,
tuttavia non e stato possibcondurre I'analisi con esito positiyaer viadel colore molto
scuro del catalizzatore dovuto da una par vanadio ridotto, dall'altralla presenza di
residui carboniosi sulla superficie catali; questi fattorihanno ridotto la trasmittanze
pochi punti percentu: impedendoci di ottenere degli spettri significe. Cosi, si €
optato per condurre I'ansi su pasticche di catalizzatore costit da V/Fe/O “fresco”
(Figura 42).
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Figura 42 Spettri IR V/Fe/(nelle varie fasi di analisi: pretrattamento, adsorento e desorbimento al
diverse temperature (ambiente, 100°C, 150°C,20Q%90;C, 300°C e 3509).

Dagli spettri registra, si osserva come il fenolo si adsorba in iera limitata sul
catalizzatore tramite interazioni deboli, prevalentemente sottoi® di fenolc

indissociato, infatti appena si riapplica il vuofpos-adsorbimentc osserviamo una

53



consistente rimozione di reagente con consegudritatiimento delle intensita delle

bande. Questo & probabilmente un primo indizio afiarisce il motivo per cui non si

osserva disattivazione del catalizzatore durantededi reazione.

Dal confronto degli spettri IR del fenolo tal qualeon gli spettri di
adsorbimento/desorbimento del fenolo su V/Fe/O,psgssono riscontrare le
seguenti evidenze significative:

- La banda relativa agli stretching O-H a 3655csnompare;

- si ha un'unica banda a 3060¢melativa agli stretching dei C-H; delle cinquentea
che compaiono sullo spettro del fenolo relativa agetching dei C-H aromatici se
ne ottiene una sola poiché in tutti i casi almemw wlei C-H aromatici vicini
all’'atomo di carbonio legato all'ossigeno fenoliio posizione orto) e coinvolto
negli stretching descritti dalle cinque bande;

- gli stretching dei C-C aromatici sono poco perttirba

- lo stretching del C-O risulta invece perturbatogree che c’é interazione con la

superficie;

Figura 43 Adsorbimento del fenolo e desorbimenti a diveesepierature (dall’alto verso il basso RT,
100°C, 150°C, 200°C, 250°C, 300°C e 350°C)

Il fatto che il legame C-O sia perturbato, che spaia del tutto la banda relativa agli
stretching O-H e che gli stretching aromatici C-@ne poco perturbati, porta alla
formulazione di diverse ipotesi:
il fenolo inizialmente ricopre la superficie sottaha di molecola indissociata;
mentre, una volta applicato il vuoto, la specie oheane adsorbita & costituita

dallo ione fenato;
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il fenolo interagisce sulla superficie assumenda posizione ortogonale rispetto
alla stessa, questo puo spiegare la difficolta roat® nell'ottenere prodotti
trimetilati, infatti nonostante la grande reat@ihostrata dal sistema, la posizione

in para dell'anello aromatico risulta inaccessilpiéx 'ulteriore metilazione.

Lo stesso tipo di analisi e stato condotto su MgOFigura 44 vengono riportati gli

spettri di desorbimento.

Figura 44 Spettri IR dei desorbimenti del fenolo su MgO.

Una prima differenza significativa sono le tempearatdi trattamento del campione cui si
giunge rispetto al V/Fe/O: su MgO si superano i°&fnentre su V/Fe/O si e scelto di
arrivare ad un massimo di 320°C (corrispondent. &imperatura di reazione) oltre i
quali il catalizzatore andava incontro ad imbruntoerilevanti con conseguente perdita
di trasmittanza. Inoltre su MgO rimangono traccefeholo anche negli spettri di
desorbimento registrati a temperature piu elevatentre su V/Fe/O gia a temperatura
ambiente si vede che la quantita di fenolo adsorbitsignificativamente diminuita.
Questa evidenza ribadisce la maggior forza di &ziene attrattiva esercitata da parte dei
siti attivi basici del MgO sugli anioni fenato. Guie spiega anche la forte tendenza del
MgO a disattivare e dare bassa reattivita, a cdesahemisorbimento troppo forte del
fenato.

Al fine di facilitare I'esposizione dei risultatittenuti vengono di seguito riportate le
figure relative alle zone di interesse, in modofatzalizzarle meglio e vi si sovrappone

anche lo spettro del fenolo tal quale.
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Figura 45 Zone relative a O-H stretching (sinistra) e C-liesthing (destra); i profili di desorbimento
sono ordinati in modo che la temperatura di desordmto aumenti dall’alto verso il basso.

Dalla Figura 45 si puo riscontrare che su MgO |adaarelativa agli stretching O-H e
sempre presente, dovuta in parte ai gruppi ossiddella superficie del catalizzatore,
tuttavia tale banda risulta spostata verso sinistiienostrazione del fatto che gl
stretching O-H risultano perturbati rispetto la amlel fenolo tal quale.

Gli stretching dei C-H aromatici sono molto pocddewti e per quello che si vede
risultano spostati verso sinistra, anch’essi pbdtirdall'interazione con la superficie;
probabilmente la forte interazione con la supesfael catalizzatore riduce I'intensita di
tali vibrazioni.

Le bande relative ai C-C stretching non sono meltdenti e non risultano spostate. La
banda dello stretching del C-O (12008minvece risulta perturbata in quanto si osserva
uno spostamento verso piu alti numeri d’onda. Bfld-C stretching e C-H bending

risultano poco perturbati (Figura 46).
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Figura 46 Zone relative a C-C stretching (sinistra), C-Oestthing (centro) e C-C stretching e C-H
bending (destra); i profili di desorbimento sonalirati in modo che la temperatura di
desorbimento aumenti dall’alto verso il basso.

Da questi dati si evince che anche su MgO il feméme adsorbito come ione fenato,in
posizione ortogonale rispetto alla superficie attal (Figura 47); anche in letteratura
viene riportato che il fenolo su MgO si adsorbeppedicolarmenté*

Figura 47 Schema di adsorbimento ortogonale del fenolo, gOM
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4. CONCLUSIONI

Il lavoro di tesi ha portato ai seguenti risultati:

58

e stato dimostrato come nella reazione di metifezigdel fenolo i sistemi catalitici
a base di ossidi misti di V e Fe siano molto atBvhon mostrino segni di
disattivazione su tempi di reazione pari a circad)

guesto e probabilmente dovuto sia alla capacitdi deg ferro e vanadio di
catalizzare lo stadio di deidrogenazione del métarso formaldeide (il vero
agente “alchilante”), sia alla minor basicita déi superficiali, che rendono
'adsorbimento dei composti fenolici meno fortepeio ai catalizzatori di tipo
basico (es. MgO) limitando i fenomeni di disattiiae;

la selettivita nei vari prodotti € modulabile madéndo il rapporto di
alimentazione dei reagenti, a seconda che si desitenere preferibilmente 2,6-
xilenolo oppureo-cresolo;

il catalizzatore, inizialmente costituito da Fe)®ubisce durante la prima ora di
reazione una progressiva riduzione, che conduee falinazione di una fase
stabile e attiva, costituita da uno spinello diotipoulsonite, Fe¥0, come
componente principale;

si e studiata anche la reattivita degli ossidi gindi ferro e vanadio, ed é stata
palesata la considerevole differenza di reattitréiai due catalizzatori: 'ossido di
vanadio ha mostrato una reattivita molto simile wellga del sistema misto,

contrariamente alla magnetite che risulta essece ptiiva.



5. PARTE SPERIMENTALE

In questo capitolo vengono illustrate le tecnidhepianto di laboratorio e gli strumenti
d’analisi utilizzati per svolgere il lavoro sperintale. Vengono inoltre illustrati i metodi
di sintesi dei sistemi catalitici studiati e la&@iderizzazione effettuata sugli stessi.

5.1. TEST CATALITICI

5.1.1.Caratteristiche dell'impianto di laboratorio
L'impianto di laboratorio su cui sono state condo prove di reattivita pud essere
suddiviso in tre zone:

zona di alimentazione dei reagenti;

zona di reazione;

zona di campionamento.

Nellazona di alimentazionesono presenti dispositivi in grado di impostaredadizioni

di alimentazione come la portata in ingresso dgee# ed il flusso d'inerte; gli

elementi costituenti tale zona sono di seguitoagén
Mass flow meter, strumento che regola e mantierstaote la portata del gas
carrier. L'inerte utilizzato nell'impianto & azoto.
Flussimetro a bolle posto a valle del mass flowemat fine di controllare che la
portata d’inerte pre-impostata corrisponda al thugsalmente erogato.
Pompa ad infusione ad alta precisione, Kd ScientiflO, utilizzata per regolare
la portata in ingresso al reattore della miscetaeate posta nella siringa fissata
opportunamente su tale pompa.
Manometro, consente di rilevare eventuali incremmentpressione all’interno
dell'impianto dovuti ad esempio a ostruzioni ddihee.
Linea termostata costituita da un tubo in acciale «ollega il punto di
miscelazione dei reagenti con il gas inerte alteedi in ingresso del reattore,

mantenuta a temperatura costante di 250°C per ntb4asce riscaldanti.

La zona di reazione € costituita da un reattorgeimo del diametro di 1.5cm e lungo
46.5cm; all'interno del reattore si inserisce umt@dermocoppia in vetro che rivela la
temperatura del letto catalitico; il letto cataiitie costituito da 1cindi catalizzatore

sottoforma di pellets di granulometria da 30 a @&lmed e posto a circa 20cm dal fondo
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del reattore. Il reattore a sua volta € inseritang¢rno di un forno riscaldante tubolare,
modello MTF 12/25/250 della Carbolite.

L'uscita dal reattore viene mantenuta ad una teatpex di 250°C da una fascia
riscaldante allo scopo di evitare la condensaziingrodotti alto bollenti prima della
zona di raccolta e campionamento.

La zona di campionamento € costituita da un gorgtugke in vetro contenente alcool
iso-propilico (2-propanolo) in cui si solubilizzanprodotti di reazione che andranno poi
periodicamente analizzati tramite gas-cromatografisanche presente un uscita per i
prodotti incondensabili che solitamente vengonaaimal vent ma che, se necessario,
possono essere campionati tramite apposita sifegagas ed analizzati al rivelatore
TCD.

Il controllo della temperatura delle fasce riscalilaposte nelle diverse zone
dellimpianto viene fatto attraverso un controllod® temperatura che, collegato a
termocoppie inserite tra le fasce, regola la cderegrogata e mantiene costante la

temperatura impostate

1. Alimentazione gas carrier N

2. Alimentazione reagenti, siringa su
pompa ad infusione

3. Reattore

4. Forno riscaldante

5. Gorgogliatore

FC1: Controllore di flusso, madtaw
meter

FC2: Controllore di flusso,
flussimetro a bolle

PI: Indicatore di pressione impianto

TI: Indicatore di temperatura del letto
catalitico

TIC1 e 2: Indicatore e controllore di
temperatura ingresso e uscita dal
reattore

TIC3: Indicatore e controllore di
temperatura del forno

Figura 48. Schema dell'impianto di laboratorio
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5.1.2.Procedure operative

Per ciascun test catalitico la raccolta dati viefiettuata come di seguito descritto.

Una volta caricato I'impianto con il catalizzatoper prima cosa si da corrente elettrica
allimpianto, si imposta il valore di portata detlerte e si accendono le fasce riscaldanti
ed il forno avendo cura di controllare che le ripe termocoppie siano state inserite
correttamente. Lentamente si raggiungono le tenyoerali lavoro: 250°C per le fasce
riscaldanti, mentre per il forno si imposta un valohe dipende dalla temperatura a cui si
vuole condurre la reazione. Una volta raggiuntemeperature impostate si attende che la
temperatura sul letto catalitico sia stabile. A sfaepunto si collega un gorgogliatore
riempito di iso-propanolo che funge da raccoglitoréondo al reattore. Lo scarico degli
incondensabili viene inviato al vent (tubo di gomoadlegato con la cappa).

Prima di iniziare I'erogazione della miscela redgeal reattore, si procede andando a
tarare la portata impostata della pompa.

Per fare cio la siringa viene opportunamente margat pistone e la miscela viene fatta
eluire per circa 30 minuti in un vial precedentetegiarato. Andando a ripesare il vial
alla fine di questa procedura si riesce a ricavlafieisso esatto di miscela che eluisce
dallago della siringa (g/min). L'ago della siringacontenente la miscela di
alimentazione, viene quindi inserito nel tubo dim@Entazione che va al reattore tramite
un raccordo a tre vie, che convoglia anche l'ingpeslell'inerte, quindi si avvia
I'erogazione della miscela.

| campionamenti degli accumuli vengono effettudltineirca ogni ora. Cessato il tempo
di accumulo, il gorgogliatore viene staccato e sgiposiziona immediatamente un altro
in modo da riavviare immediatamente la reazione; stduzione contenuta nel
gorgogliatore viene versata in un matraccio da 25pirtata a volume ed infine si
aggiungono 20L di decano come standard interno. A questo pumgpluzione é pronta

per I'analisi.

5.1.3.Analisi dei prodotti

| composti accumulati in soluzione di isopropanalorante la reazione, sono stati
analizzati mediante un gas cromatografo (GC), nlodehermo Focus GC. Quando
necessario, si € fatto ricorso anche ad un gasatomrafo con annesso rivelatore di
massa (GC-MS) .
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Gas Cromatografo, GC

La gas cromatografia, prende il nome dalla faseilmalne € appunto in fase gassosa;
tale gas e detto gas di trasporto (gas carrier)miseele da analizzare possono essere
costituite da gas, da liquidi o da solidi sciohi solventi volatili; i liquidi e i solidi
devono per0 essere vaporizzabili e, soprattuttondstabili. La termostabilita alla
temperatura di vaporizzazione € un requisito maltgportante: se i composti da
analizzare sono soggetti a decomposizioni termigleesanno analizzati i prodotti di
pirolisi e non i composti di partenza.

Le fasi stazionarie sono contenute in colonne (oate e capillari) e possono essere:

» solidi attivi e/o setacci molecolari che operalum meccanismo di adsorbimento e/o
esclusione, nota come cromatografia gas-solido {GSC

* Liquidi supportati solido inerte (o solo liquidoglle colonne capillari WCOT, con
meccanismo di ripartizione, nota come cromatogmgdis liquido (GLC).

In Figura 49 é riportato uno schema a blocchi dyascromatografo.

Figura 49 Schema di un gas-cromatografo. 1)bombola gas eaffjblocco iniettore 3)camera colonne
4)colonna gascromatografica 5)sistema elettronicoantrollo della temperatura della camera con
“programmatore lineare della temperatura” 6)rivelate 7)bombole gas puri a servizio del
rivelatore (2 bombole per il rivelatore FID) 8)elalazione elettronica del segnale del rivelatore
9)Registratore 10)integratore-calcolatore dedicat®C interfacciato al gascromatografo.

L’iniettore termostatato alla temperatura di vappaizione € situato in testa alla colonna.
In esso viene depositato e vaporizzato (ed evantrdk ripartito) il campione prima di
entrare nella colonna stessa; solitamente viemeosatato ad una temperatura superiore
al piu alto bollente dei componenti la miscela.

Esistono due tipi di iniezione, split (che € la ralitd scelta) e splitless: il primo ha la
funzione di spurgare una frazione del campione meeihtsecondo invia direttamente
I'analita in colonna.

Lo split si usa quando il campione € molto conante potrebbe saturare la risposta

62



del detector, mentre lo splitless si usa per auanerié quantita di campione che
giungono al rivelatore, quindi aumentare il segmlesposta.

La sezione in cui e posta la colonna € una caneenaostatata, forno ventilato, in grado
di garantire temperature costanti di esercizio. sistema elettronico di controllo
(programmatore lineare di temperature multi-rangma)sente di programmare non solo
cicli di lavoro isotermi ma anche cicli costituifia piu fasi isoterme a temperature
diverse, con passaggi da un’isoterma all'altra gelocita di riscaldamento (C°/min)
diverse.

Il gas cromatografo utilizzato € dotato di un ratere a ionizzazione di flamma (FID,
Flame lonization Detector). Il gas effluente daltdonna viene bruciato in una fiamma
di idrogeno e aria, in presenza di un eccesso isteeltrico dell’ossigeno rispetto
l'idrogeno. Nella fliamma, i vapori combusti vengooaricati elettricamente producendo
ioni che vengono raccolti sulla superficie del daie (un anello di metallo sensibile)
tramite un collettore. Viene cosi prodotta una i@ elettrica che, amplificata,
rappresenta il segnale del detector. La differdrezd segnale dato dal gas puro e quello

contenente la sostanza separata, rappresentaam pic

Figura 50. Schema di un rivelatore a ionizzazione di famma.

Specifiche con cui si € operato:
colonna apolare Agilent HP-5 (5% Fenil — 95% madtitsano), dimensioni 25m X
320 m X 1.05 m;
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gas carrier, azoto;

rivelatore a ionizzazione di flamma alla temperatdir280°C,;

iniettore mantenuto ad una temperatura di 280°@hedodalita split (30:1); flusso
di azoto erogato 36mL/min;

volume di soluzione iniettata per ciascuna analdi 0,5 L;

programmata di temperatura (30min): il forno riman isoterma a 50°C per due
minuti, poi inizia la rampa di 10°C/min fino a ragggere 280°C dove rimane in

isoterma per cinque minuti.

Gas massa, GC-MS

Per identificare i tempi di ritenzione degli anaétstato utilizzato un gascromatografo
abbinato alla spettrometria di massa (GC-MS) sfndt il fatto che su entrambi gli
apparecchi é stata installata lo stesso tipo dorow. Le tecniche analitiche di
gascromatografia e spettrometria di massa insiem@sentono di effettuare
determinazioni qualitative e quantitative di nunsgrgostanze, principalmente organiche,
non troppo polari e caratterizzate da una tempexatuebollizione al di sotto dei 300°C
circa. Il vantaggio dell’unire queste due tecniéhei sfruttare d’un canto la separazione
degli analiti che avviene nella colonna cromatdgeafdall’altro la spettrometria di
massa consente di identificare immediatamente é&eispchimiche eluite. La massa
presenta anche il vantaggio di avere una maggiosilsiéita rispetto ai dectector

impiegati in gascromatografia.

Lo spettrometro di massa € costituito da tre seponcipali:
- sorgente di ionizzazione;
- analizzatore quadrupolo;

- rivelatore.

Figura 51. Schema Gc-M&
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Nella sorgente arrivano le molecole eluite dalldosona cromatografica, che vengono
bombardate con un fascio di elettroni ad alta eaefgirca 70eV, generati da un
filamento di Tungsteno). L’elevata energia traséedagli elettroni agli analiti, e la scarsa
stabilita degli ioni molecolari, portano alla ratudelle molecole in frammenti piu
piccoli (ionizzati a loro volta). Si formano coshi sia positivi che negativi, solitamente
si sceglie di rivelare soltanto i positivi. A quegtunto, gli ioni vengono accelerati e
focalizzati attraverso una serie di lenti (detinskers) verso il quadrupolo.

Il quadrupolo e costituito da quattro cilindri miéta, i quali separano gli ioni in base al
loro rapporto massa su carica (m/z) grazie a catefirici continui ed alternati a
radiofrequenza. Infine gli ioni cosi separati vemga@onvogliati al rivelatore dove sono
rivelati convertendo I'energia dovuta all’urto degbni stessi sulla superficie del
detector.

Il risultato dell'analisi GC-MS, é un cromatogramutze indica la frammentazione della
massa, punto per purtd.ll riconoscimento degli analiti avviene per comfto degli
spettri della frammentazione delle molecole corttgpgia noti presenti nei database,
pubblicati dal NIST (National Institute of Standamhd Technology).

Le specifiche dello strumento utilizzato, sono:
GC Agilent Technoligies 6890 accoppiato con uncttep@metro di massa Agilent
Technologies 5973;
colonna apolare (5% Fenil — 95% metilsilossanapetisioni 30m X 250m X 1.05

m;

Gas carrier adoperato elio con un flusso in colgraraa 1mL/min ;
iniettore mantenuto ad una temperatura di 250°@Ghedodalita split (50:1); flusso
totale 23.9 mL/min
Volume di soluzione iniettato pari a 0,5;
Programmata di temperatura: il forno rimane inésma a 50°C per 5 minuti, poi
inizia la rampa di 10°C/min fino a raggiungere 25afove rimane in isoterma per

10 minuti.
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5.1.4.Espressione dei risultati

L’analisi quantitativa dei componenti eluiti dalsggpomatografo é stata effettuata avendo
standardizzato le condizioni operative (tipo diefasazionaria, caratteristiche della fase
mobile, velocita di flusso e tipo di rivelatorelaeendo calcolato i fattori di risposta per
ciascun componente da determinare. Il valore deladi un picco, ottenuta per
integrazione, risulta essere direttamente propoaté alla quantita di soluto eluito.
Impiegando il metodo dello standard interno, I'éiajuantitativa ha una precisione che
approssimativamente e dello +0,1%. [J.A. RubinsbfR,Rubinson, Chimica analitica
strumentare, Zanichelli 2002] La risposta dellat@e deve trovarsi su una scala lineare
rispetto la concentrazione di ognuno dei componenti

Risposta del rivelatore =§nponents’ [CONCENtrazione]

Dove il fattore di proporzionalita, S, e la senldidirelativa del rivelatore per ciascun
componente, anche chiamato fattore di rispostaspdnee semplicemente il rapporto
delle aree, relativamente ad uno dei componentividree scelto come standard a cui
viene assegnato un valore arbitrario.

In ogni campione ottenuto dalle prove sperimensano stati iniettati 2. di standard
interno: decano. Per ottenere la concentrazion&auealita, dall’area misurata mediante

integrazione del picco sul cromatogramma otteraitapplica la seguente equazione:

Dove Gnaita € Gig SONO, rispettivamente la concentrazione dell’daajpreso in
considerazione e la concentrazione dello standd@sino iniettato; Anaita € Asta, SONO
invece le aree ottenute dal cromatogramma perlitar@per lo standard; F ¢ il fattore di
risposta per quel preciso analita. Da questa sexgsazione e stato calcolato il fattore di
risposta per ciascun analita, mediante rette ditisa. Tali rette di taratura hanno
consentito di tarare lo strumento per la maggiotepdei prodotti di reazione, la verifica
della linearita di risposta nell'intervallo di camdrazioni di lavoro e la misurazione del
fattore di risposta per effettuare I'analisi qutativa dei cromato grammi ottenuti dal GC
con rivelatore FID.

Rese, conversioni e selettivita vengono calcolatesaguente modo:

#3$
"H# #

%8& # #
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( #$
. %& # # %& # #

%& # #

La selettivita € espressa come rapporto tra lades@rodotto in questione e la somma

rese.

5.1.5.Prove di decomposizione del Metanolo

Sono state effettuate delle prove alimentando &allizzatore solo metanolo, in modo da
avere informazioni circa la decomposizione cui étanolo va incontro su tali superfici
catalitiche alla temperatura di reazione (320°C).

L’impianto di laboratorio impiegato per tali progeesostanzialmente analogo all'impianto
precedentemente descritto (Figura 48), con la réiffea che il reattore a valle é
direttamente collegato in continuo con un micro-G&gilent 3000 A. Quest’ultimo €& un
sistema automatizzato che preleva in linea unatgaatefinita di miscela di reazione per
caricare un loop e, sempre autonomamente, inigtteniscela in tre colonne differenti e
permette di quantificare per via cromatograficaadotti leggeri (separa C1, C2, C3 e

solo i C4 piu leggeri):

Colonna A tipo PlotQ, carrier )Nsepara Chi} CO,, H,O, Etanolo

Colonna B tipo OV1, carrier Nsepara C®e prodotti ossigenatife G

Colonna C tipo Molecular sieve 5 A, carrier Ar, aept, O,, Np, CH,y, CO.
Quest'ultima colonna ha anche una pre-colonna mb #lotU che serve a bloccare
composti come CPOe HO che la danneggerebbero, ad ogni analisi dopo lagerato
passare i composti che devono entrare nella secomidana, la prima viene spurgata
invertendo il flusso del carrier (dopo un tempo pegciso (6s) chiamato backflush time)

impedendo cosi l'intasamento.
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5.2. SINTESI DEI CATALIZZATORI

| catalizzatori in oggetto di studio sono statitstizzati riproducendo un metodo mutuato
da un brevetto Asaffi

Una soluzione acquosa di Fe(j© viene introdotta in una soluzione contenente
NH4(VO); ed acido ossalico. Le quantita di Fe@e NHy(VO3) sono equimolari, in
modo da ottenere rapporto atomico V/Fe pari a la Abluzione risultante viene
aggiunta goccia a goccia una soluzione acquosandicmiaca al 14%, fino ad ottenere
un valore di pH stabile attorno a 6,8, valore alayrecipitazione degli ossidi si presume
completa. Il precipitato formatosi viene filtratot® vuoto e lavato con acqua in modo
da rimuovere i contro ioni dei precursori usati (articolare i nitrati). Quindi il
campione viene essiccato in stufa a 110°C per 24im seguito calcinato in muffola a
650°C per tre ore in aria statica.

La magnetite e stata sintetizzata secondo il segueretodo di preparazione: Una
soluzione mista contenente 50mL di FeCI3*6H20 1MFeSO4*7H20 0.5M, viene
aggiunta goccia a goccia in un becker contenen@m5di NaOH 2M, a 45°C
mantenuta sotto vigorosa agitazione. La temperatiraeazione viene mantenuta
costantemente a 45°C per tutto il tempo. La sospeas agitata per 2h a temperatura
costante di 45°C aggiungendo, NaOH 3M per mantehpke superiore a 13.

Il precipitato viene separato mediante filtrazi@mtovuoto e quindi & stato lavato con
acqua distillata a temperatura ambiente per rimgosgedio e anioni. Il campione lavato
e stato essiccato a 120°C in azoto per 2 ore, ra@ciim mortaio d’agata e quindi

calcinato a 450°C per 8 ore in flusso di inerte.

Il pentossido di vanadio e ossido di magnesio usatguesta tesi non sono stati

sintetizzati in laboratorio, ma sono di tipo comaigie.

68



5.3. CARATTERIZZAZIONE DEI CATALIZZATORI

5.3.1.Determinazione dell’area superficiale
Per determinare I'area superficiale dei sistemaldati presi in esame, € stato usato un
Sorpty 1750 Fisons, che si basa sul modello diraisento B.E.T. (Brunauer Emmet
Teller) a singolo punto. Il metodo B.E.T. & un mitmldi adsorbimento fisico multistrato
che si basa su quattro ipotesi fondamentali:
Ogni molecola adsorbita pud costituire una nuoyHicie di adsorbimento
L’adsorbimento di una molecola avviene su un ungit® senza alcuna
interazione laterale con i siti adiacenti
Il calore di adsorbimento del primo strato & costan
Il calore di adsorbimento per gli strati successivprimo €& simile al calore di

condensazione del gas adsorbito.

Lo strumento si basa su una soluzione semplifickth modello a due incognite,

ammettendo che il numero di strati tenda ad irdinit

+ -

) ) . + !
(-0 1(.

Tale equazione espressa in forma lineare, diventa:

: C +—0

)L (, )« + )« +

Dove P indica la pressione, Ps e la tensione direagel gas che viene adsorbito, V ¢ il

by

volume di gas adsorbito, Vm ¢ il volume di gas ispondente ad un assorbimento
monostrato e ¢ € una costante che tiene conto fdefla dell’interazione tra superficie e
gas.

Lo strumento utilizzato effettua un ulteriore setingazione del modello:

Considera la costante c sufficientemente grandepalar porre lintercetta
all'origine, —— :

g 134 +51
Come coefficiente angolare della retta consideravérso del volume del

562
monostrato,? 7.
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Adottando queste semplificazioni, 'equazione diaen

)l: (! )* )

Lo strumento € “ad un punto” perché utilizza urdanmisurazione per determinare il
volume del monostrato. Il punto consiste in un magione del volume e della pressione
di desorbimento. Il valore ottenuto viene usatibodstrumento per valutare il numero di
molecole di gas adsorbite direttamente sul soligwindi considerando l'area della

molecola di azoto si calcola I'area superficialestdido.

Dal punto di vista operativo I'analisi viene esdgyponendo un’aliquota del campione
solido in un apposita provetta, viene fatto il vwé@nho a 2mbar quindi si avvia il forno

fino a raggiungere 200°C, in modo da desorbireetig impurezze e le molecole di
acqua presenti sulla superficie. Il campione vipaetermostatato in un bagno di azoto
liquido (77K) e sottoposto a pulsi di azoto finclee la pressione di quest’ultimo non
rimane costante perché saturo. Dal volume di azmtsorbito, lo strumento ricava
direttamente il valore dell’area superficiale (ardella molecola di N di 0,162nrf).

Per via delle semplificazioni assunte, I'accuratedello strumento € del 7%, con una

riproducibilita del 3-5% in funzione delle caratstiche del campione.

5.3.2.Analisi di diffrazione ai raggi X (XRD)

Le strutture cristallografiche dei catalizzatorineostate studiate attraverso analisi di
diffrazioni ai raggi X su polveri.

| diffrattogrammi dei campioni presi in esame inegta tesi, sono stati ottenuti
investigando un intervallo di angolazioni Zhe va da 5 a 80°, con steps di 0,1°. I
conteggio di intensita e stato effettuato per 2osdcogni step. Le analisi sono state
effettuate su polveri utilizzando la radiazione Ku monocromatizzata, € 0.15418

nm), mediante un filtro di nichel.

| solidi cristallini sono caratterizzati da unaustura ordinata di atomi, ioni o molecole.

Per fare in modo che ci sia diffrazione, la lungtzed’'onda della luce incidente deve
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essere dello stesso ordine di intensita dello spdei reticolo, cid significa che é
possibile ottenere una diffrazione tridimensionale.

Agli inizi del ‘900 Bragg noto che la diffrazioneidraggi x avveniva solo per riflessione
di certi atomi del cristallo e per una specificaeotazione del cristallo rispetto alla

sorgente ed al detector.

Figura 52 Schema di diffrazione tra i piani reticolari chgiega la legge di Bragg

Dai suoi studi ne derivo la seguente formula, motae Legge di Brag®d 9

doved rappresenta la distanza tra i piani in esama @tumero intero) I'ordine della
riflessione €9 é I'angolo di incidenza. Ne deriva che a secorglgihni cristallografici
del campione in esame, solo alcune angolazioni géenanno di avere un’interferenza
costruttiva delle radiazioni. La legge di Bragg daa semplice spiegazione della
diffrazione di raggi X da parte di un cristallo:raggi X incidenti vengono riflessi
specularmente (cioe I'angolo di incidenza e ugadilangolo di riflessione) da parte di
piani paralleli di atomi (Figura); ogni piano dioati deve riflettere solo una piccola
frazione della radiazione incidente (fatto consitdecon la grande profondita di
penetrazione dei raggi X). Si osservano macchdftiazione quando i raggi provenienti
da piani adiacenti si sommano costruttivamentegeé@ametria del fenomeno (Figura 52)
richiede che la differenza di cammino tra ragdiess$i specularmente da due piani sia
2dsin . Quando gquesta differenza € un numero intero mjHezze d’onda si osserva
interferenza costruttiva, questa e la legge di Brag

Dai pattern di diffrazione e possibile identificdaefase del cristallo e quindi identificare
il composto; esiste infatti un vasto database ttepadi diffrazione che indicano la fase
cristallina in questione.

Il diffrattometro e costituito da un tubo a raggicke funge da sorgente fornendo la
radiazione che viene monocromatizzata e collimdtagampione in polvere viene
montato su un vetrino e fatto ruotare nel percdeiaaggi X, vi € un goniometro che ha

la funzione di posizionare il campione ed il rivel@ in modo tale da consentire la
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diffrazione. Infine il rivelatore di raggi X, mortta su un braccio, ruota attorno al
campione raccogliendo i raggi diffratti.

Figura 53. Schema di un diffrattometro per polveri. In quiesthagine il porta campione ruota di un
angolo9, mentre il braccio su cui & montato il rivelatoteta di un angolo89.

5.3.3.Analisi di fluorescenza ai raggi X (XRF)

La fluorescenza si basa sul principio per cui ¢gdina di un campione solido, quando
vengono colpiti da un fascio di raggi X generati wta anodo, passano ad uno stato
eccitato instabile; quando ritornano allo stataiale stabile, gli atomi emettono fotoni a
raggi X. Nel caso della fluorescenza le transizemgrgetiche avvengono fra stati con la
stessa molteplicita di spin.

L’XRF consente di effettuare analisi sia qualitatfyper individuare gli elementi chimici
presenti sul campione, dato che ciascun elemenssigue caratteristiche linee di
emissione, le energie corrispondenti sono ripoiitatabelle e memorizzate nel database
dello strumento) che quantitative (le intensitaleddinee di emissione degli elementi
chimici sono correlate con le loro concentrazioni).

Il rivelatore e costituito da un semiconduttoreaadodi silicio che rileva i raggi x emessi
dal campione e permette di analizzare molti elemeahtemporaneamente. Inoltre
converte i fotoni a raggi x in impulsi elettricglit segnali vengono amplificati e convertiti

in forma digitale mediante un convertitore analogiigitale.
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5.3.4.Analisi di spettroscopia Raman

La spettroscopia Raman pud fornire informazionilasidomposizione molecolare, i
legami, 'ambiente chimico, la fase e la struttarstallina dei campioni in esame, ed é
quindi adatta all’analisi di materiali in piu formgas, liquidi e solidi amorfi o cristallini.
Tale tecnica sfrutta un fenomeno fisico scopertdl@28 dal fisico Indiano C.V. Raman,
che gli valse il premio Nobel nel 1931. Egli scophie una piccola frazione della
radiazione diffusa da certe molecole aveva endalgiarsa da quella della radiazione
incidente, e che la differenza di energia era kegdia struttura chimica delle molecole
responsabili della diffusione: I'effetto Raman.

In Figura 54 viene riportato uno schema di unotspetetro Raman.

Figura 54 Schema di uno spettrometro Rarffan

Le analisi di spettroscopia Raman sono state eét utilizzando un apparecchio
Renishaw Sistema 1000, dotato di un microscopidocae Leica DMLM con obiettivi
5%, 20x, 50x a lunga focale, videocamera a col@DCportacampioni motorizzato XYZ
con risoluzioni fino a 0,5 pm, laser a ioni argd@l s m (verde) potenza 25 mW. Per tutti
i campioni vengono fatte analisi puntuali, varian@qorzione di campione analizzata in
modo da avere una visione piu possibile completh cdenpione. La potenza di
irraggiamento viene scelta in modo da evitare draéare il campione. Soprattutto con il

laser verde, usando potenze elevate, € possibdalavs il campione in maniera

irreversibile. Gli spettri vengono aquisiti neltérvallo 1400-200 cih
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5.4. STUDIO DI SUPERFICIE MEDIANTE SPETTROSCOPIA INFRAROS SA (IR)

La spettroscopia IR & una tecnica analitica chmsa sull'interazione tra una radiazione
elettromagnetica e la materia; piu precisamenteagspettroscopia di vibrazione, infatti
guando una molecola viene investita da una radieziR la cui frequenza sia compresa
fra 10000 e 100cth I'energia ceduta dalla radiazione viene conweriit energia
vibrazionale ed i modi fondamentali in cui la makcpuo vibrare sono due:

I.  Vibrazione di stretching, ovvero un movimento ritmilungo I'asse di legame

con conseguente allungamento e accorciamentodistenza interatomica,
ii.  Vibrazione di bending, variazione dell’angolo neigami con un atomo in

comune.

Non tutte le molecole sono visibili al'lR, ma salpielle molecole che hanno momento
dipolare non nullo. Le vibrazioni IR attive sondatti quelle vibrazioni che determinano
una variazione nel momento dipolare della moledolaesame; quando si ha tale
variazione, infatti, la molecola, vibrando, produse campo elettrico oscillante e cio
rende possibile lo scambio di energia con le ord#gremagnetiche. L'intensita di una
banda IR dipende dal valore del momento dipolatéedame a cui si riferisce.
L'intervallo IR investigato & compreso fra 4000@2m"* (NIR, Near Infra Red).

Figura 55 Schema di uno spettroscopio FTiR
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Gli spettri IR trattati in questa tesi hanno latatarita di essere stati ricavati da un

campione di catalizzatore posto all'interno di wi@mentazione che serve a mantenere

il campione sotto vuoto in modo da poter innanttydretrattare il campione favorendo

il desorbimento di impurezze e acqua adsorbiteassillperficie, successivamente di

adsorbire il reagente di interesse (fenolo nelmosaso) e quindi &€ possibile avviare la

fase di desorbimento; la strumentazione utilizzataportata di seguiti in Figura 56 e

successivamente se ne illustra il funzionamento.

Figura56 Immagine dell'impianto da vuoto per lo studio IRadsorbimento su catalizzatori.

Per effettuare le prove IR descritte in questo flawti tesi si € operato come di seguito

descritto:

Il catalizzatore da esaminare, in polvere, &€ sésgemblato in una sottilissima
pasticca rettangolare inserita in una “slitta” dacgo;

Tale “slitta” & situata in un tubo cilindrico in gzo, avvolto in una fascia

riscaldante per la sua parte centrale e termin@neauna finestra costituita da due
pasticche di KBr dalla quale verra fatto passaraggio di radiazione incidente

dello strumento; la slitta viene fatta scivolargpofiunamente a seconda che si
desideri che il catalizzatore intercetti il cammibitico oppure sia a livello delle

fasce riscaldanti;

Tale tubo cilindrico in quarzo & un estremo deit@a da vuoto, la quale tramite

opportuni raccordi in vetro e rubinetti a tenutadatata di ampolle nelle quali

introdurre i reagenti da adsorbire; sono inoltrespnti due trappole in vetro

immerse in azoto liquido durante la fase operatiyaesto per proteggere la
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pompa diffusiva dal contatto con le specie chimiadiee progressivamen
vengono desorbite dal catalizzat

- La linea da vuoto nel suo complesso & posta sundianrelloche consente (
posizionare il campionela analizzare all’interno dello strumenio modo de
intercettare opportunamente il cammino ottico dslbegente IF La linea del
vuoto a monte é collegata con due pompe da vuot@:pempa meccanica c
serve a spigere il vuoto fino aalori intorno al¥ mbar ed una pompa diffusiy
che consente di raggiungere I'alto vuoto, fino ® mbar.

- Dopo aver raggiunto un grado di vuoto compresd.@-5 e 106bar, e dopo ave
opportunamente posizionato il carrello co linea da vuoto sul cammino ottic
e possibile iniziare la fase pretrattamentodel campione che consiste ne
scaldare il campione verificare, tramite IR, che eventuali impuredepositate
sulla superficievenganorimosse, fino ad ottenere uno dpetiR relativo alle
superficie del catalizzatc libera;

- Quindi si raffredda il campiore si procede conddsorbimentadella molecola ir
guestione;

- Quandogli spettri IR confermano il raggiungimentc una significativa evidenz
della presenza di reagte adsorbil, si inizia la fase ddesorbiment, scaldando
nuovamente il campione registrando ad tervalli di temperatura regolarili
spettri IR in modo da avere un prospetto delle ficytk che intervengon

allaumentare della temperatt

A titolo esemplificativo inFigura57 sono riportati gli spettottenuti su MgO, nelle vari
fasi di analisi.

Pretrattamento

,'Wﬂ( § v T

Adsorbimento

«1 | Desorbimenti

T

3600 00 2800 2100 2000 w00 &0 vo 1o 1o so0
......

Figura 57 Spettri IR MgO (differenza con KBr)
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