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Capitolo 1. Premessa e scopo del lavoro

CAPITOLO 1

Premessa e scopo del lavoro

La moderna industria chimica e impegnata nellougyb di processi
a maggiore compatibilita ambientale. Oltre all’ahib@ento delle emissioni
liquide e gassose, sono in aumento gli studi kela@inuovi processi con
elevata economicita e a ridotto impatto ambientdidl'industria chimica di
base queste innovazioni stanno gia portando beéndéganti, ma poco e
stato ancora fatto nella chimica fine dove esistancora molti processi che
impiegano reagenti in quantita stechiometrica, lacsonseguente produzione
di notevoli quantita di sottoprodotti per unita péeso di prodotto che,
nonostante le limitate produzioni non sono piu #abdi sulla base delle
vigenti normative ambientali.

Nell'industria farmaceutica e nella chimica finecogi come
nell'industria delle specialita, dei coloranti, daiodotti fitosanitari e delle
essenze) si incontrano inoltre spesso reazionaiohbche richiedono diversi
stadi, ridondanti e costosi, di separazione e jgagfone che rendono il
processo poco attraente. L’industria farmaceutioadyce 80-100 Kg di
sottoprodotti o scarti per Kg di prodotto desideradelle sintesi multistadio,
specialmente in quelle dei composti bioattivi, Emplessita del processo
aumenta ad ogni passaggio, influenzando la satattiperché il numero dei
gruppi funzionali e quello dei centri reattivi delinolecole aumentano e la
stabilita dei composti diminuisce, rendendo il e dei solventi e reattivi

particolarmente oneroso.
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Valutando quindi il rapporto kg di rifiuti per kgi ¢rodotto, il
cosiddetto fattore E [1-4] (Fig. 1), € possibiles@rvare come i settori
tradizionalmente ritenuti piu inquinanti, come tunstria petrolchimica e la
chimica di base, siano in realta relativamente putiti, presentando un

rapporto inferiore rispetto a quelle delle indwespiu innovative [5-8].
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Fig. 1. Quantita di rifiuti prodotti, espressa ig Kfiuti/Kg prodotto utile, nei

differenti settori dell’industria chimica [7,8]

Accanto alle metodologie atte a introdurre azianrettive ai processi
gia esistenti per mezzo di interventi che vadamalare il volume di rifiuti
liquidi, solidi o gassosi, riveste un ruolo di sempmaggiore interesse
I'utilizzo di nuove risorse, spesso ad elevato ennto tecnologico, in grado
di risolvere il problema alla fonte [9]. Il prind@ secondo il quale risulta
preferibile non avere affatto rifiuti rispetto ativestire risorse nel tentativo di
smaltire quelli prodotti porta quindi ad un sempreaggiore interesse
dell'industria chimica verso quella che viene oggilicata con il termine
“chimica verde” [5-7]. Con questo termine si deweendere sia lo sviluppo
di processi chimici innovativi, dove sono colte faove opportunita che

emergono dal cambiamento in atto e previsto naréutlelle condizioni nelle
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quali dovra operare la produzione chimica, sia lessa sul mercato di
prodotti, a pari efficacia, meno tossici e nocier fluomo e per I'ambiente.

La pressione dell'opinione pubblica, i sempre pistretti regolamenti

internazionali in materia ambientale e la dispditébidi nuove tecnologie e
nuove risorse ha quindi portato negli ultimi antmdustria chimica allo

sviluppo di un elevato interesse verso quelle comaze che rendono
possibile realizzare processi chimici piu sosténitdda un punto di vista

ambientale, senza per questo penalizzare l'aspaitmomico. | principi

ispiratori di questa visione della produzione cltiansono riassunti nelle sette
linee guida della “chimica verde” [5-8]:

1. Prevenzionee preferibile evitare la produzione di rifiutspetto a

trattarli o smaltirli dopo la loro creazione;

2. Economiaatomica le metodologie di sintesi dovrebbero essere
studiate in modo da massimizzare l'inclusione tti tunateriali utilizzati nel

processo nel prodotto finale;

3. Utilizzo di sostanze chimiche meno pericolod@ve possibile, le
vie di sintesi dovrebbero essere studiate in made ta utilizzare e/o
produrre sostanze chimiche aventi la minor possipdricolosita per 'uomo

e per 'ambiente;

4. Produzione di composti piu sicuri prodotti chimici dovrebbero
essere studiati in modo da soddisfare le funzighigste minimizzandone la
tossicita,;

5. Solventi e ausiliari piu sicuril'uso di sostanze ausiliarie, quali

solventi o agenti di separazione, dovrebbe essese superfluo quando

possibile ed innocuo quando necessario;

6. Ottimizzazione dell’efficienza energetida richiesta di energia da
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parte dei processi chimici deve essere considenathe in merito al suo
impatto economico e ambientale e deve quindi egsanenizzata. Quando
possibile, i processi chimici dovrebbero esseredotin a temperatura e

pressione ambiente;

7. Uso di fonti rinnovabili le materie prime dovrebbero essere di tipo
rinnovabile quando tecnicamente ed economicamergsiiple.

Anche se non esiste una definizione universalmewtettata per
chimica fine, poiché questo termine non e basatprsprieta intrinseche, si
possono raggruppare in essa quelle industrie aslupono composti con un
prezzo superiore a 8-10 £/Kg e con una capacitduftivga annua inferiore
alle 10.000 tonn [1].

Nella chimica fine molte reazioni di importanza usstriale vengono
condotte in fase omogenea attraverso l'uso di m@agsechiometrici e
catalizzatori quali acidi minerali, basi alcaline@mplessi di metalli pesanti.
Questi sono raramente rigenerabili e portano akalywione di voluminosi
flussi di reflui pericolosi, il cui smaltimento ga facendo sempre piu oneroso
a causa di regolamenti ambientali sempre piu tegiriln questo campo si
ha quindi un elevato margine di miglioramento a#rao lo sviluppo di
nuovi processi catalitici e I'ottimizzazione detlendizioni operative. Anche
se sono stati sviluppati nuovi processi operanticatalisi omogenea,
caratterizzati da elevate attivita e selettivitaguali tuttavia presentano
notevoli problemi di stabilita e difficolta di sepaione del catalizzatore dai
prodotti di reazione e suo riutilizzo.

Il ruolo della catalisi eterogenea in questo cdotelventa centrale e
riguarda diversi aspetti che vanno da un miglionaimelelle selettivita, ad
una riduzione del numero di stadi di processo,adakémplificazione dei

problemi di smaltimento dei rifiuti all'utilizzo dnuove vie di sintesi con
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materie prime meno costose e rinnovabili. La csitakterogenea é
considerata uno degli strumenti piu efficaci pealirzare processi piu
ambientalmente compatibili e piu economici nel candella chimica fine e
farmaceutica. Molteplici sono i motivi che spingonie industrie
farmaceutiche e della chimica fine a scegliere atalizzatore eterogeneo per
sostituire processi stechiometrici o catalitici @anei:

la facilita di separazione e recupero dall’ambieafiteeazione

* la maggiore adattabilita a processi continui, pflidabili per la

qualita del prodotto e per la sicurezza
* ['eliminazione dei problemi di corrosione
* la minore produzione di scarti liquidi da trattareali da smaltire
» laridotta possibilita di contaminazione dei pradot
Lo scopo di questa tesi era lo sviluppo di nuowicessi a maggior
compatibilita ambientale, che operassero in catadi®rogenea ed in
condizioni blande di reazione.
La ricerca e sviluppata nei seguenti punti:
1. Scelta della reazione e definizione delle condizoperative.
2. Progettazione dei catalizzatori.
3. Screening preliminare.
4. Caratterizzazione chimico-fisica dei catalizzafoti promettenti.
5. Definizione delle ottimali condizioni di reazione.

6. Studio della stabilita del CT e possibile riutilizz
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In particolare il lavoro relativo a questa tesi dbttorato € stato
concentrato su due processi di chimica fine distitg prima reazione presa
in considerazione é stata I'ossidazione dell’akdl metilenediossi benzilico
(alcol piperonilico) alla corrispondente aldeideipgronale), di elevato
interesse per l'industria farmaceutica e delle mase

I secondo processo studiato €& stata la sintesi del
metilenediossibenzene (o0 benzodiossolo) a partiee @htecolo, in
considerazione del ruolo chiave che questa moleegpdica nella sintesi di

numerosi prodotti di chimica fine.
Bibliografia

[1] R. A. Sheldon, H. van Bekkum (Eds.), Fine Chemic@lgough
Heterogeneous Catalysis, Wiley-VCH, Weinheim, 2q0Q,

[2] R.A. Sheldon, Chem. Ind. (London) (1992) 903

[3] R.A. Sheldon, Chemtech (March) (1994) 38

[4] R. A. Sheldon, J. Chem Tech. Biotechnol., 68 (1%81)

[5] P.T. Anastas, J. C. Warner (Eds.), Green Chemistheory and
Practice, Oxford University Press, Oxford, 1998

[6] P.T. Anastas, T.C. Williamson (Eds.) Green Chemisfrontiers in
Chemical Synthesis and Processes, Oxford UniveRigss, Oxford,
1998.

[7] P.T. Anastas, T.C. Williamson, D. Hjeresen, J.&eBr Env. Science &
Techn., 33(5) (1999) 116A

[8] G. Centi, Fundamentals and Applications to Envirotake Problems,
(Ed.s A. Trovarelli e J. Kaspar), (2001) 11.

[9] C. Christ (Ed.), Production-Integrated EnvironmérmReoduction and
Waste Management in the Chemical Industry, Wiley=y@Veinheim,
1999.



Capitolo 2. La catalisi eterogenea nella chimiaaefi

CAPITOLO 2

La catalisi eterogenea nella Chimica Fine

2.1. Introduzione

Per chimica fine si intende una chimica ad elewatiore aggiunto
(con un prezzo finale superiore a 8-10 £/Kg), owvquella delle reazioni
meno facili o anche della costruzione di molecaoéetipolari, con gruppi
funzionali in numero e/o posizione inusuali [1,9ueste molecole possono
essere utili come tali o, come nella maggior pate casi, costituire
intermedi chiave per ulteriori composti ad elevaédore aggiunto, prodotti
anche in volumi modesti (< 10.000 t/anno circa).chaatteristica principale
della chimica fine (0o “Chimica delle specialitafsiede nella particolarita
delle molecole prodotte, per ottenere le quali somemessari processi
multistadio, per la maggior parte in batch, cheiggpno reagenti in quantita
stechiometriche, spesso tossici/nocivi (dotati phrélevate reattivita), con la
formazione di ingenti volumi di rifiuti (solventsottoprodotti, ecc..), che a
loro volta richiedono complessi trattamenti di fiaazione ed elevati costi di

smaltimento (Tabella 2.1.).

Prodotti indesiderati Tivica scala di
Tipo di Industria formati durante il produzione
Chimica processo (Sottoprodotti) P )
(Kg/Kg) (TPA; tonn/anno)
Farmaceutica 25-100 10-1000
Speciality 10-25 10-10.000
Bulk Organics 1-15 104-106
Petrochemicals 0,05-0,1 106.108

Tabella 2.1. Caratteristiche delle differenti categ dell'industria chimica
[1-4]
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L'elevata quantita di prodotti indesiderati ottenuaella chimica fine e

generalmente dovuta a :

» Impiego di grandi quantita di solventi (per le rieat e le

separazioni)

» Impiego di gruppi protettori (necessari per aveae flinzionalita

chimica in una particolare posizione)

* Formazione di sali inorganici (impiego di reagerdi natura
metallorganica estremamente reattivi, ma che foomdiuti di natura
salina)

» Purificazione nei processi multistadio

* Gruppi funzionali non utilizzati nella reazione f(oetto di
utilizzazione degli atomi, ovvero porzione della leamla reagente

impiegata per la produzione della molecola obie}tiv

| catalizzatori consentono di realizzare trasforimaizestremamente
selettive, privilegiando una sola reazione, anchetesmodinamicamente
sfavorita, rispetto alle possibili concorrenti. rojpiego di catalizzatori
eterogenei pud migliorare sensibilmente “l'economagomica” [1,4],
svolgendo una funzione molto significativa, sopiatt quando i metodi della
chimica tradizionale si rivelano scarsamente effitiio poco selettivi, poiché
mette a disposizione del ricercatore delle viera#teve che permettono di
semplificare il processo e di ridurre i costi, pado da materie prime piu
semplici, meno costose o0 maggiormente disponibdi @iminando i

sottoprodotti di difficile smaltimento (Fig. 2.1.).
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PROCESSI CATALITICI
Caratteristiche Principali

Elevata resa atomica
Elevata selettivita
Prodotto desiderato/isomeri Ecofriendly

Non-comosm Economical
Bassa richiesta di acqua

Zero (o quasi) emissione di
effluenti

Fig. 2.1. Caratteristiche principali dei processiaditici [1,4]

Attualmente il 97 % dell'utilizzo complessivo deatalizzatori avviene nel
settore delle “commodities”, ovvero nelle grandidustrie chimiche
(inorganica ed organica, la petrolchimica, la cleemdel gas naturale, la
chimica dei polimeri, elastomeri, fibre, ecc..).l&d 3 % dei catalizzatori
trovano impiego nel settore della chimica fine,lense questo 3% produce il
20% dei profitti di tutta la chimica [5] in relazie all’elevato valore aggiunto

dei prodotti della chimica fine (Fig. 2.2.).
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Reazioni di ossidazione in fase liquida

Ciclizzazioni

Sintesi di:
o Z-metil-naftachinone
o antrachinone
+ cicloesanone

«  piperidone
«  pirolidone

Alchilazioni

Sintesi dr :
o Z-metil naftaleni
o 2 o-dimetil naftaleni
v 2 a-disopropil naf falen:
o cumene
o Z-isobuti naftfalene

. L]

. . L]

s piriding-2-carbossialderide *
«  epossidi *

Sinfesi di:

Reaz ioni
Indu:ﬁrr*lull

Ossidazioni ed
Ammossidazioni

L]

Acilazioni .
L]

Sintesi di: .
o d-metil coumarine .

« antrachinone o

s ortfo o para-acetilfe .

o F-acetil furano
s Z-acelil pirrole

Fig. 2.2. Processi catalitici nell’'ambito dellawcica fine [5].

Sintesi dr:

Aminazioni

piridina-3-picoline
E-picoline, 4-picoline
2 a-lutidine

3 5-luticine

2.3 5-collidine
MN-metil pirrofidone
&-butirrolatione
Z-metilpirazina
Z-metipiperidine

Sintesi dr:

o Metil e dimetil ammine
o Benzonitrile
o Acetonitrile
s Propionitrile

4-ciano piriding

Riarrangiamenti

JF-ciano piriding
acefonitrile
piridina-2-carbossialc
ortfo-diciancbenzene
para-dicianobenzene
ortfo-nifro benzonitri
E-clano pirazine

Sintess dr:
o Orfo-acetil fenoli
o Fenildiammine
»  Riarrangiamente df
Beckmarnn

L’attuale tendenza e quella di un crescente impidgla catalisi

eterogenea nel settore della chimica fine, in cgmseza di azioni intraprese

dai singoli paesi e realizzate dalle varie indesttese a incrementare la

salvaguardia dellambiente. Va infatti sottolineatome il concetto di

10
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“chimica sostenibile” stia cambiando il concettoefficienza di processo, da
una visione classica che teneva in consideraziGobugvamente aspetti
legati alla produttivita, ad una visione che coasidnella validita di un
processo i costi da sostenere per eliminare itiréid evitare I'uso di reagenti
tossici e/o pericolosi; questo ha portato, le imdeschimiche ad affiancare
agli usuali parametri di gestione aziendale nuoviteg di gestione
ambientale. Se accanto a questo importante aspetimggiungono anche
fattori come la richiesta da parte dell’industriactimica fine di un’elevata
selettivita nei prodotti di interesse e la posd#itli raggiungere una serie di
vantaggi economici, che vanno dalla riduzione omiglazione dei
sottoprodotti alla riduzione dei consumi energeticisulta agevole
comprendere lattuale tendenza verso |’ eterogeagipne dei processi
catalitici industriali. La maggior parte delle potgali o attuali applicazioni di
catalizzatori eterogenei nell'ambito dell'industicaimica € nel settore dei
composti aromatici, richiedendo la trasformaziore substrati aromatici
'impiego di reagenti spesso tossici e/o nocivi.if@i un’alternativa eco-
compatibile ed economicamente conveniente risultacilnmhente

comprensibile, come evidenziato anche nello schigpoatato in figura 2.3.

/ AROMATICT 70%

ALIFATICT 30%

CATALIZZATORI ETEROGENEI

Catalizzatori

Acido-Base

- Catalizzatori
Metalli supportati

Fig. 2.3. Applicazione della catalisi eterogenea

11



Capitolo 2. La catalisi eterogenea nella chimiaaefi

D’altra parte i prodotti della chimica fine sono luona parte
rappresentati da sostanze di natura aromaticaparelgrafo seguente sono
riportati alcuni esempi di composti che rappresemtanportanti building

block per I'industria agrochimica e quella dellagranze e degli intermedi.

2.2 Esempi di composti aromatici di interesse indwisale

Composti aromatici molto importanti per l'industréhimica degli
intermedi, sui quali e stato focalizzato questootavdi tesi, sono il I'1,2-
benzendiolo o catecolo, utlizzato come reagentea 13,4
metilenediossibenzaldeide (eliotropia) e I 1,3tileeediossibenzene
(benzodiossolo) che erano gli obiettivi principddi processi studiati durante
il lavoro di tesi.

Le sintesi industriali del benzodiossolo e dell iogbpina
rappresentano infatti delle sfide aperte per I'stda chimica in quanto
ancora oggi vengono industrialmente prodotti adraw processi non
completamente soddisfacenti in quanto presentdeeariti svantaggi come
ad esempio l'utilizzo di solventi e/o reagenti pai@lmente tossici e la
produzione di grandi quantita di sottoprodotti dzakire. Questi sono fattori
chiave in relazione sia ai costi di smaltimento tmoklevati che alla
legislazione sempre piu restrittiva in materia mitpzione ambientale.

Questo lavoro di tesi di dottorato si inserisceiraérno di questa
strategia industriale rivolta alla riduzione deistcambientali attraverso lo
studio approfondito delle reazioni e dei procesdustriali, con lo sviluppo
di vie di sintesi catalitiche alternative incengratulla catalisi eterogenea e
sulla sintesi in fase vapore, in grado di apportangortanti benefici sia dal
punto di vista della selettivita dei processi, moonseguente riduzione degli

scarti e dei relativi costi di smaltimento, cheqigello della sostituzione di
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reagenti pericolosi con composti meno tossici,upphndo quindi i processi
maggiormente eco-compatibili.

2.3 Catecolo (1,2-diidrossibenzene)

Il catecolo € un composto cristallino con odorécimente fenolico
[6]. Ottenuto per la prima volta nel 1839 da Remsattraverso la
distillazione secca della catechina, viene oggidptio industrialmente a
partire dal fenolo. Esso e utilizzato come matgniana nella sintesi di
inibitori della polimerizzazione, profumi, sostanaeomatizzanti, pesticidi,
prodotti per lo sviluppo fotografico, agenti ossitareagenti analitici. In
natura & presente nello zucchero grezzo, nel legndiyerse specie vegetali
(es. eucalipto) e nel carbone. Il catecolo e nudii suoi derivati possono
essere ottenuti nella distillazione a secco diitanhgnina, legno e prodotti

bituminosi.
2.3.1. Proprieta chimico-fisiche del catecolo

Il catecolo forma cristalli incolori monoclini e& facilmente solubile
in acqua fredda o tiepida e nei solventi orgamdcofilici come etanolo o
acetone. Si discioglie piu difficilmente in solvieidtrofobici, quali il benzene
od il cloroformio, richiedendo infatti di un effica riscaldamento. Le
proprieta chimico-fisiche del catecolo sono riptetin tabella 2.2 [6].

Il catecolo da luogo ad una colorazione verde sdemse posto a

contatto con una soluzione di Fg,(lihe passa al rosso intenso per aggiunta

di una piccola quantita di sodio idrossido o amracai Queste colorazioni
sono specifiche per il catecolo e possono essdlezate per la sua
identificazione analitica. Forma composti di coostiione stabili con quasi

tutti i metalli venendo pertanto utilizzato comagente organometallico.
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Il catecolo ha deboli proprieta acide, formando saino o bivalenti

con gli idrossidi ed i carbonati dei metalli alcaliMolti sali del catecolo con

i metalli pesanti sono insolubili in acqua, in pastare quello di piombo; la
reazione tra catecolo e piombo acetato € usati gela analisi quantitativa o
per la separazione dagli isomeri idrochinone eroisolo. E’ il piu forte
riducente tra i tre isomeri benzendiolici tanto ceagisce con una soluzione
contenente metalli pesanti riducendoli allo stateementare. L'1,2-
benzochinone é ottenuto nell’ossidazione seletlelacatecolo con ossido o

carbonato di argento.

Peso molecolare 110 g/mol
Temperatura di fusione 105 °C
Temp. Di ebollizione (0.1 MPa) 246 °C
Densita (15°C) 1.37 g/mi
Densita (121°C - fuso) 1.15 g/mi
Solubilita in acqua: 20 °C 31.2 % in peso
Calori specifici: 25 °C 0.14 kJ/mol K
104 °C (fuso) 0.24 kJ/mol K
Calore di fusione 22.78 kJ/mol
Calore di sublimazione (36 °C) 80.81 kJ/mol
Calore di vaporizzazione 103.6 kJ/mol
Calore di formazione 1.2 kJ/mol
Flash point (ambiente chiuso) 127 °C
Cost. di dissociazione (30°C); K 75%x10

K 8.4x 10

Tabella 2.2. Proprieta chimico-fisiche del catedélo

2.3.2. Reattivita del catecolo

Il catecolo da luogo a tutte le tipiche reazioni @&olo. Puo essere
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infatti alchilato, alogenato, nitrato, carbossdla sulfonato in relazione alla
forte attivazione dell’anello legato alla preserd& due gruppi —OH, con
effetto mesomero +M. Il catecolo reagisce con @tola (in presenza di
catalizzatori) e gli acidi (e loro derivati) perrda rispettivi eteri ed esteri; un
gruppo funzionale aldeidico pud essere introdottib rsucleo aromatico
attraverso la reazione di Reimer-Tiemman con ctyrofo ed alcali o
I'addizione di acido gliossilico e successiva dboasilazione ossidativa. |
gruppi idrossilici possono essere facilmente etatif con i metodi usuali.
Possedendo due gruppi idrossilici adicenti, puoe daiclizzazioni, ad
esempio con diclorometano, per ottenere metilessibenzene o con bis-
2,cloroetil etere per dare un composto poliete@orta. Puo copulare con i
sali di arildiazonio per dare azocomposti riducilal 4-amino catecolo e
forma nella reazione di condensazione con formdééis-(diidrossifenil)-
metano e composti policiclici (es. alizarina) inet{a con anidride ftalica.
Infine, puo essere determinato direttamente in @ascon fenolo e gli altri

benzendioli senza necessita di alcuna separazienergiva.

2.3.3. Produzione industriale del catecolo

Il catecolo era prodotto in passato dalla distilae a bassa
temperatura del carbone, processo ormai completemabandonato. |
processi ad oggi utilizzati sono due: a) idroli®l ®-clorofenolo e b)

idrossilazione del fenolo

2.3.3.1. Idrolisi del 2-clorofenolo

Questo tipo di processo ha avuto uno sviluppo itridles a partire dal
1973: l'idrolisi € condotta utilizzando una soluzéoacquosa di idrossido di

bario, che puo essere recuperato come carbonatsfermato in idrossido
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per essere reinserito nel ciclo produttivo. Qugstssaggio, che complica
significativamente il processo, € stato superaitugvando nuovi processi
che utilizzano idrossidi alcalini. In quest’ ultincaso, per esempio, una mole
di 2-clorofenolo reagisce con 2.3 moli di idrossidb sodio (soluzione
acquosa all'8%) in presenza di solfato di rame ¢Ilji ossido di rame (I) a
190 °C per 3 ore in una autoclave di rame. La nlasdereazione viene poi
neutralizzata con acido solforico. Il prodotto grez/iene quindi estratto, il
solvente recuperato ed il catecolo purificato petilthzione. La conversione
del 2-clorofenolo e del 96-99 % mentre la selativin catecolo e del 81-86
[7]. La sintesi del catecolo tramite idrolisi detarofenolo e attualmente
non utilizzata per motivi economici (comportando aosto del prodotto di
circa 1.46 $/Kg), tuttavia potrebbe essere ripreésaconsiderazione se
aumentasse l'interesse nel principale sottoprodddita reazione I' 0,0’-
diidrossifenil etere.

2.3.3.2. Idrossilazione del fenolo

L’attuale processo industriale di produzione defecalo, prevede
I'ossidazione diretta del fenolo con l'utilizzo @iroperossidi ottenendo una
miscela degli isomeri orto e para dei rispettiviedoli. Ad oggi sono in
funzione almeno tre grossi impianti di produziortee autilizzano questa
tecnologia, che differiscono per il tipo di catahtore impiegato ed il
rapporto tra i prodotti ottenuti (catecolo ed idvimone). La reazione é
esotermica e viene condotta con largo eccesso atjente, considerata
'elevata sensibilitd dei benzendioli formati alteazioni consecutive di

ossidazione (Fig. 2.5).

A) < Nel processdRhone-Poulendl fenolo viene fatto reagire con

acqua ossigenata al 70% (rapporto molare fenel@/# 20:1); la reazione é
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condotta in presenza di acido fosforico e di unangjta catalitica di acido
perclorico a 90°C. Catecolo ed idrochinone sonenotti con un rapporto 3:2
per una conversione del fenolo del 5 % [8]. La i@m@ procede attraverso
intermedi elettrofilici e I'acido fosforico svolgen ruolo di mascherante
rispetto alle tracce di ioni metallici presentiectiarebbero luogo a reazioni
secondarie quali la formazione di resorcinolo pir nadicalica. Gli acidi
fosforico e perclorico sono rimossi dallambienteahzione per un lavaggio
con acqua, dopo il quale la miscela e estratta et@ne diisopropilico,

distillata e continuamente separata.

B) e« Il processo Brichima utilizza composti metallici come

catalizzatori (es. piccoli quantitativi di ferroeem/o sali di cobalto) ed il
fenolo é fatto reagire con una soluzione acquos&@} al 60 % a 40°C. La
conversione del fenolo e del 10 % circa e cateealoidrochinone sono
prodotti in un rapporto compreso fra 1.5 e 4.1 [§.reazione avviene per

via radicalica ed e estremamente veloce.

C) « Nel processtJbe Industried’idrossilazione diretta del fenolo e

condotta con l'utilizzo di perossidi che tonicintgtizzati in situ da chetoni
ed acqua ossigenata in presenza di un catalizzatate [10-11]. Il processo,
condotto a 70°C, utilizza tracce di acido (es. addlforico e/o sulfonico) un
piccolo quantitativo di chetone ed una soluziorguasa al 60 % di $D- . Il
perossido formato in situ reagisce rapidamente letr&ilicamente con il
fenolo, ottenendo catecolo ed idrochinone in ragporolare di 3:2, con una
conversione del fenolo del 90%. Nel processo viatikzzata solo una
piccolissima quantita di catalizzatore, cosicchéosminimizzati i fenomeni
di corrosione e la miscela di reazione pud quindseee distillata
direttamente. Il componente chetonico utilizzatene recuperato nelle fasi di
distillazione e riciclato.
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D) « Sono stati brevettati anche processi nei dudiossilazione del
fenolo viene condotta in presenza di catalizzatmti,esempio, acidi forti o
SO, con soluzioni di HO, non acquose [12.13]. | peracidi formatisi in situ
dagli acidi carbossilici ed #, o sintetizzati per ossidazione con aria di
aldeidi, sono utilizzati come agenti ossidrilamNel caso dell’idrossilazione
condotta usando acido per acetico (sintetizzato gueoossidazione dell’
acetaldeide), devono essere aggiunti agenti cheldosfati, che aumentano
la resa a benzendioli. Tuttavia, per i problemsejparazione dei prodotti e di
corrosione degli apparati, il processo via peraoih € mai stato realizzato

industrialmente.
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Fig. 2.5. Possibili vie di produzione del catecolo.
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E) « Il processdeEnichem[14], piu recente, utilizza come catalizzatore
la titanio silicalite (TS-1) ottenendo una seletéivin difenoli del 90-94% a
fronte di una conversione del fenolo del 25-30 %.rkazione, condotta a
100°C, risulta estremamente pulita ed efficiente, guanto non passa
attraverso la decomposizione dell'acqua ossigerdit@, e percio utilizzata
direttamente nel processo. Catecolo ed idrochirsmm® prodotti in uguale

quantita molare.

| metodi di separazione e purificazione utilizzai processi appena
descritti sono essenzialmente gli stessi: la mésdekeazione € separata per
distillazione in una serie di colonne, l'acqua rssa e le frazioni
bassobollenti ed il fenolo non reagito sono recater riciclati. Il catecolo e
direttamente stoccato, mentre [Iidrochinone vieneaurifigato per

ricristallizzazione.

2.3.3.3. Processi alternativi per la produzione delatecolo

Di recente e stato pubblicato un brevetto secohdadle € possibile
ottenere catecolo con una selettivita del 90 %,deglrogenazione dell’1,2-
cicloesandiolo con un sistema catalitico a basBdiTe operando a 300 °C
[15]. I catecolo e formalmente presentato comenita prodotto del
processo. Il catecolo puo essere preparato dalialadeide (2.9 £/KQ)
attraverso un riarrangiamento degli epossidi des;rima in questo caso |l
bilancio economico della reazione non € competiteo la idrossilazione
diretta del fenolo. Infine, il catecolo pud anclssere ottenuto attraverso le
seguenti vie sintetiche: 1) fusione alcalina deaglidi 2-fenolsulfonico e
fenol-1,4-disulfonico; 2) demetilazione di guaiazation acido cromico o

cloruro di alluminio; 3) idrolisi di 2-amminofenadion acidi alogenidrici.
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2.3.4. Impieghi del catecolo

Gli impieghi del catecolo sono molteplici e neligura 2.6. ne sono
riportati alcuni, tra i quali anche quello di iresse per il presente lavoro di
tesi. Il catecolo puo essere monometilato a gunazaimetilato a veratrolo,
convertito a 4-butilcatecolo (1.7£/Kg), impiegato come inibitarella vinil-
polimerizzazione o come antiossidante, che attsavkx reazione di Reimer-
Tiemann produce la protocatecolaldeide, impiegat@aec intermedio nella
sintesi did,l-epinefrina e dopa. Il monoetiletere del catecald pssere usato
per preparare l'etilvanillina o il bourbonal, atemso una reazione che
introduce un sostituente carbossialdeidico. Copaidecipazione di metallil
cloruro, il catecolo puo costituire anche un buigdiblock del carbofurano,
insetticida sintetico della famiglia dei carbammati

Gli impieghi piu rilevanti del catecolo tal qualer® nello sviluppo
fotografico, nella produzione di antiossidanti eneoreattivo analitico.
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Fig. 2.6. Impieghi industriali del catecolo.

Da esso derivano per0 molti altri prodotti con Hrgutilizzi
commerciali, primi fra tutti, il guaiacolo (2-me®dgenolo) ed il veratrolo
(1,2-dimetossi-benzene) entrambi ottenibili panetilazione. Dal guaiacolo
si puo ottenere la vanillina (3-metossi-4-idrossitbaldeide), uno dei
componenti maggiormente utilizzati nell'industriaopsattutto come
aromatizzante alimentare. L’etil-vanillina (3-etedadrossi-benzaldeide)
deriva dal 2-etossi-fenol@¥etilato del catecolo), non é disponibile in natura

ed il suo potere aromatizzante e di 3-4 volte sopel quello della vanillina
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tradizionale. Vi sono molti altri prodotti aromatanti ottenibili dal catecolo,
0 suoi derivati, che hanno un importante valore mentiale come fragranze
nell'industria dei profumi (eughenolo, safrolo gccDue importanti
insetticidi sono prodotti dal catecolo ed utilizzatell’agricltura: il
carbofurano (2,3-diidro-2,2-dimetil-7-benzofuramktilcarbammato, nome
commerciale  Furadan) ed il propoxur (2-isopropdesi-N-
metilcarbammato, nome commerciale Baygon) prodoidtia Bayer. In
ultimo il 4-terbutil catecolo, preparato per alelzibne all'anello del catecolo,
e utilizzato come inibitore della polimerizzazionella la produzione e lo

stoccaggio di monomeri facilmente polimerizzalmbme stirene e butadiene.

2.4.5. Tossicologia

Il catecolo, facilmente assorbito dal tratto gastestinale ed
attraverso la pelle, puo essere metabolizzato edlsEs tramite le urine.
L’intossicazione da catecolo produce sintomatolatgktutto simili a quelle
provocate dal fenolo. L'esposizione prolungata astg sostanza induce una
forte depressione del sistema nervoso centralenggettensione vascolare
accentuata. Provoca, per contatto prolungato ¢essuti, dermatiti ed ulcere
oltre a forte irritazione agli occhi. | parametssicologici del catecolo sono

riportati in Tabella 2.3.

Parametro tossicologico Valore dichiarato
LD50 (orale, nel ratto) 3890 mg/Kg
LDLO (sottoc., nel ratto) 200 mg/Kg

LD50 (sottoc., nel topo) 247 mg/Kg
Valore limite di soglia 5 ppm

Tabella 2.3. Parametri tossicologici del catecélo [
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2.3.6. Aspetti economici

Il consumo di catecolo nel mondo, era stimato r®l0lattorno alle
20.000 tonnellate 'anno: circa il 50 % era impiegaella produzione di
insetticidi, il 35-40 % per la produzione di aroenprofumi, il restante 10-15
% nella produzione di profumi e prodotti minori [1®al 1990 ad oggi si
sSono pero registrati grossi sviluppi nel settordaderoduzione di vanillina di
sintesi, il cui processo parte dal catecolo passatuiaverso il guaiacolo, in
quanto la produzione a partire dalla lignina ndeuis € rivelata non piu
sufficiente ed economicamente svantaggiosa peridadie la domanda
mondiale. Si puo infatti affermare che oggigiormargparte della produzione
di catecolo € orientata in questa direzione, taiite le maggiori aziende
produttrici stanno sviluppando impianti integradir pa sintesi del catecolo, la
sua trasformazione a guaiacolo e la successivaupiate di vanillina.
Questa coinvolge in maniera determinante anchedduaione e I'impiego
dell'idrochinone, co-prodotto del catecolo nellaossilazione del fenolo, per

il quale si stanno valutando ulteriori sviluppindercato.

2.4. Eliotropina (3,4-metilenediossibenzaldeide)

La 3,4-metilenediossibenzaldeide o piperonale, somta anche
come eliotropina (HEL), € una fragranza molto mtidita sia nei profumi che
nelle preparazioni cosmetiche; rappresenta inaltremportante intermedio
nella sintesi di prodotti farmaceutici e prodottiimici per I'agricoltura.
[16,18] (Fig. 2.6). In quest'ultimo settore I'imgje probabilmente piu
diffuso € quello come componente degli insetticigiurali come le piretrine.
Il piretro, che viene estratto con petrolio darifiessiccati del crisantemo, ha
un potente effetto sugli insetti volanti, ma diveeitnocuo rispetto all’enzima

esterasi, che gli insetti producono per assuefazidter superare questo
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inconveniente, al piretro viene aggiunto appuntpifleronale, che inibisce
I'esterasi e per questo viene definito un prodtginergico”, in quanto agisce
in sinergia con gli altri principi attivi rendendoholto piu efficaci nella loro
azione insetticida.

Infine, & una sostanza controllata in quanto pssrer della 3,4
metilenediossi-N-metilamfetamina, piu conosciutaneoMDMA o exstasy
[19].

B Pharmaceutical application

g Symthesis of
Helional

As aroma in food and cosmetics
formulations

Fig. 2.6. Distribuzione del mercato mondiale delibtropia [18]

L'HEL e prodotta principalmente per isomerizzagodel safrolo
[20-23], isolato dall'olio essenziale degli albati Ocotea Cymbarune
Pretiosa [24] e successiva ossidazione (chimica, elettrodda o per
ozonolisi) [25-29] (Fig. 2.7). Per molti anni queest stata l'unica alternativa
nella produzione di eliotropina, in quanto il s&frera una materia prima di
basso costo e largamente disponibile. Oggi nomi €g@si in quanto le risorse
naturali stanno diventando sempre meno disporgbdbstose derivando da

foreste perenni e quindi non rinnovabili con gtuati volumi di consumo.
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0 H\ulim-:nu_ 0 || |

| - .
“_.|._ . | _CHCH; 0 cho

Isosafrole Fiperonal

Fig. 2.7. Sintesi dell’elitropina da safrolo naterf26]
2.4.1. Proprieta chimico-fisiche dell’eliotropina

L’eliotropina a temperatura ambiente si presentaeana polvere
cristallina bianca dall'odore floreale carattecsti E' solubile in acqua,
mentre € abbastanza solubile nei piu comuni sdleeganici idrofilici come
acetone o etanolo. Si discioglie piu difficiimemesolventi idrofobici quali il
benzene od il cloroformio, necessitando di un affec riscaldamento. Le

proprieta chimico-fisiche dell’eliotropina sono oipate in Tabella 2.4.

Peso molecolare 150, 13 g/mol
Temperatura di fusione 35°C
Temp. di ebollizione (0.1 MPa) 150 °C
Densita (15°C) 1.27 g/ml
Densita (121°C — fuso) 1.15 g/ml
Flash point (ambiente chiuso) 131 °C
Solubilita in acqua Insolubile

Tabella 2.4. Proprieta chimico-fisiche dell’elighina [6]

2.4.2. Produzione industriale dell’eliotropina

Come gia riportato, le risorse naturali dalle gulricava il safrolo
per produrre eliotropina stanno diventando semprraxdisponibili e quindi

piu costose, incrementando la domanda di una alieensintetica per la
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produzione industriale di HEL. La produzione déib&opina attraverso una
sintesi da materie prime non di origine vegetaleewlia competitiva dal
punto di vista economico per un prezzo del safnalturale superiore a circa
4,3 £/kg. E’ da sottolineare come negli ultimi eihmercato dell’eliotropina
risulti abbastanza stabile in quanto la diminuziatedla disponibilita di
safrolo naturale si contrappone la sintesi dirdeg’Heliofrest® [30], altro
nome della fragranza Helioffal

| processi industriali per la preparazione dell’Hpbssono essere
divisi in tre gruppi: il primo partendo da 1,2-ntetiediossibenzene [31-35]
ed il secondo da 1,2 diidrossibenzene o catecal@w diidrossibenzaldeide
[36-41]. Un'ulteriore promettente alternativa € paoduzione di HEL
attraverso l'ossidazione del corrispondente 3,4ilemediossibenzil-alcol (o

piperonil alcol) [42-51].
2.4.2.1. Idroformilazione dell'1,2-metilenediossibezene (MDB)

Una via per la sintesi dell’eliotropina e l'idrofoilazione del 1,2
metilenediossibenzene (MDB), che pu0 essere reddizattraverso la
reazione diRiemer-Tiemanrtra MDB e cloroformio in NaOH. Si forma
I'intermedio clorurato (Fig. 2.8) che deve esseveigrolizzato in due stadi,
il primo con NaOH ed il secondo con HCI [31]. Quesia sintetica impiega
reagenti clorurati molto tossici come il clorofoomnonché comporta elevati
costi di purificazione e di smaltimento a fine reaz per eliminare i
clorurati, che rappresentano un problema sia p@utazza dell’eliotropina
(la qualita del prodotto finito) che dal punto dsta ambientale. Questa

sintesi e stata abbandonata perché non appliaabiello industriale.
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Fig. 2.8 .Schema della reazione di Reimer-Tiemann

La seconda reazione di idroformilazione applicataé punto di vista
teorico €& la reazione di Vilsmeier-Hack, schematiazin Fig. 2.9. Questa
reazione si realizza facendo reagire MDB con RGOl una formanilide

disostituita [32] o formanilide N-sostituita [33J34
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Fig. 2.9. Schema della reazione di formilazion¥itBmeier-Haack

BN

Tuttavia, anche questa reazione non e facilmentplicapile
industrialmente in quanto necessita I'impiego diaatalizzatore omogeneo
(per esempio ZnG) in quantita molto elevate. Oltre a valori di stéta non
superiori al 60 %, questo catalizzatore presentavieti problemi dal punto
di vista ambientale legati sia dalla presenza aliuchti che alla necessita di
eliminare accuratamente lo zinco dalle acque raflueazione.

In un altro processo il MDB viene trattato con aciglicosilico in

soluzione alcalina: si ottiene l'acido 3,4 mandglicche viene
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successivamente convertito in eliotropina per dexssilazione ossidativa
con acido nitrico ed acido cloridrico oppure comdadosforico, secondo lo

schema riportato in figura 2.10 [31,35].

A" cHO .
{ = |

0"  COOH 0~ _-OH

1, 2-Methylene- COOH
dioxybenzens

I"lp-crd_mnl

Fig. 2.10. Schema di sintesi alternativa dell’ebpina da MDB [31-35]
2.4.2.2 Sintesi da catecolo via 3,4 diidrossibendalde

Diverse sintesi alternative dell’eliotropina sontate sviluppate a
partire dal catecolo. In una di queste il catecome convertito nell'acido
3,4 diidrossi mandelico con acido glicosilico insmone alcalina in presenza
di ossido di alluminio. L'acido 3,4 diidrossi-maride € quindi ossidato al
corrispondente chetoacido (in presenza di CuO),ecipei decarbossilato a
3,4 diidrossi-benzaldeide [36]. Quest'ultima viemgeindi convertita in
eliotropina, per esempio, per reazione con clodinmetilene in presenza di
sali quaternari di ammonio, seguendo lo schematapin figura 2.11 [37-
41].
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HO = CHO HO J 3 ]
|| | + T —_— i —
Ho e COOH o~ ~..__[__..:.1H
Catechol COOH
HO % - HO
o oo L)
HO T - HO - CHO

Piperonal

Fig. 2.11. Schema della sintesi dell’eliotropingaatire da catecolo [37-41].

2.4.2.3. Sintesi da alcol 3,4-metilenediossi-benezd (alcol

piperonilico)

Un processo alternativo che sta diventando ecorameate

interessante in relazione a quanto appena espogtel® il processo che

prevede l'ossidazione dell’'alcol piperonilico corssmeno od aria, in

presenza di catalizzatori a base di metalli nalsitl, Pt o Ru) o di metalli

pesanti (sali di Pb, Bi, Ag o0 Sn) [42-44]. In quesaso i catalizzatori devono

essere riciclati e le acque reflue necessitanocadigolari trattamenti per il

recupero dei metalli pesanti. Inoltre bisogna dioiéare come l'ossidazione

con aria e presenta rilevanti problemi di sicurepréché si opera con aria in

presenza di un solvente organico alla temperaturdlusso, cioé operante

all'interno della campana di inflammabilita.

Una interessante alternativa € rappresentata ssilllazione di

Oppenauer che opera in sicurezza ed in condizitemde di reazione,

potendo essere condotta sia con catalizzatori onsogethe eterogenei [45-
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49], ottenendo in generale elevati valori di salgét e con un rischio molto
ridotto di ossidare altri gruppi funzionali evertuante presenti.

Corma ed altri hanno riportato la reazione di assmhe di
Oppenauer procede attraverso un intermedio a 6 memdd quale sia il
reagente che il substrato sono contemporaneanegdag &l sito attivo, come
schematizzato nella figura 2.12 [50]. Composti oailici con un elevato
potere ossidante, come le aldeidi aromatiche acatalife (acetaldeide,
acroleina, acetofenone, benzaldeide, benzofenaclegsanone, ecc..) sono
stati utilizzati come ossidanti. In particolareadétone e stato largamente
utilizzato in quanto, essendo una materia primawoprezzo relativamente
basso puo essere impiegato in largo eccesso, spgostaquilibrio verso il
prodotto desiderato [51].

Lewis ackd
';? on catalyst ?H :

. ) ) .
R-C-R o+ RICHR' & === gcoHR + RLGRS
R_1_ __535‘

Ry = = K

H . H _!' R
- ~c -
o, O
* Me

Fig. 2.12. Schema della reazione di Oppenauer m@nnedio a sei termini.
[50]

2.5. 1,3-Benzodiossolo

L’1,3 benzodiossolo, o 1,2 metilenediossibenzeneDBY a

temperatura ambiente € un liquido dal colore gidlapido e dallodore

aromatico. Viene prodotto industrialmente a padaecatecolo.

30



Capitolo 2. La catalisi eterogenea nella chimiaaefi

2.5.1. Proprieta chimico-fisiche

Il MDB si scioglie in tutti i solventi organici idfilici come I'etere
etilico, I'acetone o l'alcol etilico, cosi come solventi idrofobici come |l

cloroformio (Tabella 2.5).

Peso molecolare 122,12 g/mol
Temperatura di fusione -18 °C
Temp. di ebollizione (0.1 MPa) 173 °C
Densita 1.06 g/ml
Solubilita in acqua 0,2 % peso
Flash point (ambiente chiuso) 61 °C

Tabella 2.5. Proprieta chimico-fisiche del’'MDB
2.5.2 Impieghi del benzodiossolo

L’ 1,3 benzodiossolo & un intermedio molto impotgéaa largamente
utilizzato per la sintesi di principi attivi di lgo impiego in molti campi
[20,52-59]:

- agrochimica L'MDB é la molecola di partenza per la sintesl de
piperonilbutossido (PBO), un importante e moltdiz#ato sinergico degli
insetticidi.

- farmact l'anello metilenediossibenzenico e presente inltimo

principi attivi di farmaci come il Tadafil, I' Anolignan A™, il Sesamin ecc..

- fragranze II| MDB e la molecola di partenza per la sintesi d
fragranze come I'eliotropina e I' Helional nonché del safrolo, con il quale

sono prodotti fragranze e molti intermedi farmaaaut
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L'importanza del MDB ¢ sottolineata dal fatto cheafrolo naturale,
dal quale vengono prodotti anche I'eliotropina dtiadtri principi attivi, sta
diventando una risorsa limitata e costosa, e pestqusi ha la necessita di
trovare alternative industriali per la produziontatmente sintetica di queste
molecole. In questa ottica industriale e ambientalesintesi del MDB
rappresenta il primo step fondamentale.

2.5.3. Produzione industriale

Industrialmente iI MDB é prodotto attraverso unatesi in fase
liquida facendo reagine catecolo e un dialogenurodlilene, principalmente
cloruro di metilene, in ambiente alcalino [60]pHocesso viene effettuato in
reattori di tipo batch ed & necessaria la presenzalventi polari aprotici
come il dimetilsoffosido (DMSO) [61,62], N-metil{polidone (NMP) [63] o
dimetillformammide (DMF) [64]. Un processo che uatzh un trasferitore di
fase e stato riportato in letteratura [65], coghec stato riportato uno studio
di un processo di metilazione catalizzato da KFharse soltanto a livello di
laboratorio [66].

Tutti questi processi, nonostante siano correntéen@pplicati a
livello industriale, presentano rilevanti problenome I'utilizzo di solventi
potenzialmente tossici. Abbiamo inoltre la formamali quantita equimolari
di rifiuti alogenati o un eccesso di sali inorganiche possono essere un
fattore chiave in relazione alle sempre piu sthmigéeggi in materia di
protezione ambientale e gli alti costi di smaltitoen

2.5.4. Tossicologia

I MBD € assorbito dal tratto gastrointestinaleatttaverso la pelle e

puo essere metabolizzato ed espulso tramite le.uiimtossicazione da 1,3
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benzodiossolo produce sintomatologie quali sonmzaler® depressione
generica. Provoca, a contatto prolungato con utesgermatiti oltre a forte
irritazione agli occhi. | parametri tossicologiceltil,3 benzodiossolo sono

riportati in tabella 2.6.

Parametro tossicologico Valore dichiarato
LD50 (orale, nel ratto) 580 mg/Kg
LDLO (sottoc., nel ratto) 100 mg/Kg
LD50 (sottoc., nel topo) 1220 mg/Kg
Valore limite di soglia 4 ppm

Tabella 2.6. Parametri tossicologici del benzoditiss
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CAPITOLO 3

Ossidazione di substrati aromatici con HO-»

3.1 Introduzione

L’ossidazione di substrati aromatici attivati € weazione importante
dal punto di vista industriale, essendo uno stddimlamentale sia per la
sintesi di molti principi attivi che per la prodonie di intermedi utilizzati per
la preparazione di composti di elevato interesdastriale.

In questo capitolo sara descritto lo studio deflidazione di alcol
benzilici attivati con acqua ossigenata, che haasto relativamente basso
rispetto ad ossidanti organici piu complessi e gm&no minori problemi di
sicurezza rispetto all’aria ed ancor piu all’'ossigeutilizzato a livello di
laboratorio [1]. E stato deciso di prendere coméesala modello di substrati
aromatici attivati da ossidare il 3,4 dimetossillealzol o alcol veratrico, in
guanto la presenza di due gruppi metossilici sudllep aromatico rendono la
posizione benzilica particolarmente attivata. Larispondente aldeide, la
veratraldeide & un “sintone” di intermedi di grand&eresse per l'industria
farmaceutica e profumiera (Fig. 3.1) come la pipaldeide (eliotropina) [2-
5]. L'interesse per questo studio era motivato tto che l'industria
coinvolta nella collaborazione era proprietaria uwha tecnologia per la
produzione di alcol piperonilico [6], potendosi &ignrare un processo
integrato di notevole interesse industriale.

Considerato che I' acqua ossigenata in presenzaatdlizzatori
contenenti metalli di transizione decompone comfmione di ossigeno, e
stato deciso di operare in assenza di solventenm@alUn processo senza

I'utilizzo di solventi porterebbe vantaggi notevela dal punto di vista della
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sicurezza che da quello della riduzione dei ca$#l Golvente e della sua
purificazione), ed ambientale, poiché le emissionsulterebbero
notevolmente ridotte.

CH,OH CHO

Ossidante
E—

H,CO CAT HCO

OCHj, OCHg

Fig. 3.1. Reazione di ossidazione dell’alcool 3jfetossibenzilico alla

corrispondente aldeide.
3.2 Parte sperimentale
3.2.1. Descrizione dell'impianto

Per effettuare le prove catalitiche e stato w#lin come reattore batch
un pallone a 5 colli in vetro accoppiato ad un rabotriscaldante e ad un
sistema di agitazione meccanica a velocita regelalmserito nel collo
centrale, per poter ottenere un’agitazione in asgEetto al reattore. Negli
altri quattro colli del pallone sono stati disposispettivamente: un
termometro per il controllo della temperatura daziene, un refrigerante a
bolle con circolazione di glicole etilenico collégaad un termostato, un
sistema di campionamento fisso regolabile in adieed un raccordo per
l'introduzione dei reattivi sotto agitazione (F2). Il sistema di reazione e

schematizzato nella figura seguente.
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Sistema di agitazione

Ingresso gas inerte efo reagente || Indicatore di temperatura

Sistema di campionamento N

ol

Sistema refrigerante

Sistema di riscaldamento

Fig. 3.2 . Schema del reattore batch per I'ossatezin fase liquida con
HzOz.

3.2.2. Condizioni di reazione

Per la conduzione dei test catalitici, sono statbikte le seguenti
condizioni di reazione di standard:

- Temperatura: 70°C

- Pressione atmosferica sottg. N

- Peso catalizzatore: circa 0,04 g di polvere

- Velocita di agitazione: 650 rpm

- Tempo di reazione: 6 ore

- Rapporto molare alcol/ossidante = 1/1

- Quantita di reattivi usati: 0,696g (4 mmol) dira&olo (99,9+%,
Carlo Erba), 0,48 g di #D, 30 % p/p.

3.2.3. Sistema di analisi
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Il sistema di analisi utilizzato consiste in vaasgcromatografo C.
Erba 4300 Series con colonna wide-bore OV1 (melispil-ossano)
(lunghezza 30 m, diametro 0,53 mm, spessore aeldbum) ed elio come
gas di trasporto alla pressione di 50 kPa. Il dt@le a ionizzazione di
fiamma (FID) era collegato ad un integratore chengtteva di quantificare
le aree dei picchi cromatografici. Come standatdrimo € stato utilizzato n-
undecano che aveva un tempo di ritenzione che ntaferisce con gli
analiti.

Dai cromatogrammi sono state calcolate le conceioimadei prodotti
conosciuti a partire dai valori delle aree dei piccromatografici, mentre
tramite la formula: moli (mol) = ppm (mg/L) * Voluen(L) * 1000 / P.M.
(g/mol) sono state calcolate le moli di ogni comgratle nella miscela di
reazione, utilizzando soluzioni a concentrazionéandi ogni composto.
Successivamente sono state determinate la conmersdel reagente
aromatico e la resa nei prodotti:

moli iniziali - moli finali .

Conversione (%) = 100

moli iniziali

moli prodotto ottenuto
P %100

Resa (%) = —
moli iniziali reagente

Conoscendo conversione e resa, € stata calcolsgdelivita come:

Resa prodotto

Selettivita (%) = #100

Conversione reagente

Ed il bilancio di materia:

> Rese prodotti

Conversione reagente

Bilancio (%) =
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Se il bilancio di massa o bilancio al carbonio ltsunferiore al 100% si puo
ipotizzare che una certa quantita di prodotti, pmabilmente ad elevato peso
molecolare, non €& rivelata cromatograficamente uantp trattenuta in
colonna o intrappolata all'interno del catalizzatsolido.

Quando nel cromatogramma si riscontravano prodaotti tempi di
ritenzione diversi da quelli gia noti, questi pritderano analizzati mediante
un sistema cromatografico con rivelatore di massauno strumento GC-
MS Hewlett-Packard GCD 1800 equipaggiato con uhanc@ semi-capillare
HP-5 (lunghezza 25 m, diametro 0,25 mm, spessdrélaiel,5 um). Con
questo sistema si identificavano i composti perfrooo dello spettro di

massa con quelli delle sostanze di riferimento et nel database.

3.3 Catalizzatori a base di ossidi misti di TiQ

Inizialmente sono stati studiati alcuni catalizzateommerciali
(Millennium Chemicals) a base di titanio poichéanit letteratura la capacita
del titanio di attivare I'HO, [7-10], che risulta particolarmente efficace
nell'ossidazione selettiva di alcoli [11-16].

La resa in la veratraldeide e in ogni caso moltaesta (Tabella 3.1),
con un piccolo incremento della resa nel prodotsidkrato al diminuire
dell'acidita del catalizzatore. Probabilmente laggiare acidita favorisce la
formazione di prodotti di condensazione ad altmpeslecolare, anche se le
differenze di resa sono troppo piccole per potee fgualunque ipotesi di

meccanismo (fig. 3.3).
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, . Acidita
0, o)
Catalizzatore Conversione (J(o) Resa (%) (LmoINHs/gcat)
TiO, (DT 51) 30,6 3,9 325
TiO-WOs-SiO,
(DT 58) 30,7 3,7 360
T'OZ'\éVZ% (T 55,3 3,4 485

Tabella 3.1. Ossidazione dell’alcool 3,4

dimetossitilico con HO, in

presenza di catalizzatori commerciali a base di ;Tiillennium
Chemicals).
ﬁsa 30 [ | g ey Ry |
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Fig. 33 a)Resa in funzione dell’acidita superficiale e bahitio al carbonio

per i catalizzatori commerciali a base di Ti®illennium Chemicals).

3.4 Catalizzatori TS-1 e Nb-SiQ

Viste le modeste rese ottenute con i catalizzattwse di ossidi misti

di titanio, sono stati investigati la titanio-sdide TS-1 [10] (Polimeri

Europa, contenente il 3,45 % di Ti) ed un cataliama preparato

dall’'Universita di Venezia con il metodo sol-gebase di Nb/Si@[17-20].
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Questi catalizzatori sono stati riportati in leétera per la loro capacita di
attivare l'acqua ossigenata, favorendo la rotturaoldgica del legame
perossidico, primo stadio della reazione di ossaiez con questo tipo di
ossidanti.

Questi catalizzatori provati nelle stesse condizidei precedenti,
fornivano rese leggermente superiori: nelle Tab&lBe 3.3 sono riportati i
risultati ottenuti rispettivamente a 70, 50, 35 8 Z. Con entrambi i
catalizzatori le rese sono state leggermente supea quelle ottenute
precedentemente, anche se il bilancio al carbosidtava sempre molto
basso. E evidente come le condizioni di reaziondbaeo essere
necessariamente ottimizzate non solo per dimindae quantita di
sottoprodotti pesanti ed incrementare il bilandicabonio, ma anche per

aumentare la resa nel prodotto desiderato, cheaggiungeva mai il 10 %.

Resa . Resa . . s
T aldeide Con\gersmne sottoprodotti Bllancglo al S(féett(;vﬂa:)m
(%) (%) (%) C (%) aldeide (%)
70 °C 49 64,0 4.2 14,2 7,7
50 °C 41 30,8 3,4 24.4 13,3
35°C 3,1 14,0 9,2 87,9 22,1
25 °C 3,1 8,4 3,8 82,1 36,9

Tabella 3.2. Ossidazione dell’alcool 3,4 dimetossiilico con TS-1 [10].
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Resa . Resa . . C s
T aldeide Con\gersmne sottoprodotti Bllanglo al S%et.tc;v't%'n
(%) (%) (%) C (%) aldeide (%)
70 °C 3,9 54.8 41 14,6 7,1
50 °C 1,9 32,3 3,8 17,6 5,9
35°C 7,4 25,8 11,4 72,9 28,7
25°C 2,7 8,8 5,2 89,8 30,7

Tabella 3.3. Ossidazione dell’alcool 3,4 dimetossitlico con Nb/SiQ[17-
20].

3.5 Ottimizzazione delle condizioni di reazione

Si é studiato l'effetto di una modifica della matialdi aggiunta
dellacqua ossigenata per ridurne la concentraziareale ed il tempo di
reazione. L’aggiunta frazionata dell’;&, portava ad un aumento della resa
in aldeide e del bilancio al carbonio, che peroareva abbastanza basso. Si
e pero osservato che fino a 60 min. (Tabella 3i4yedzione non si
formavano in quantitd apprezzabili prodotti pesatitioligomerizzazione;
inoltre anche la selettivita in aldeide era piuvata rispetto alle prove
precedenti. Si puo quindi affermare che all’aumentiel tempo di reazione
la selettivita diminuisce fortemente a causa didlaazione di prodotti di
oligomerizzazione, che interessano sia il subsich®l'aldeide. Utilizzando
acqua ossigenata piu diluita non si notava la farome di prodotti pesanti

fino a 60 min., anche se la resa rimaneva molted@Rabella 3.4).
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Condizioni Re?"j‘ Conv Resa | Bilancio Sel._in
: CAT aldeide | ~, \ " | sottoprodotti o | aldeide
operative (%) (%) (%) al C (%) (%)
T=70°C | 7151 8,5 41,1 9,9 44,8 20,7
Aggiunta
H,0, in tre
a|iqu0te Nb/SiG, 5,0 42,4 13,3 43,2 11,8
T = 50°C, TS-1 7,1 23,8 14,9 92,4 29,8
Tempo = 1h )
Nb/SiG;, 1,9 8,7 6,4 95,4 21,8
T =50°C,
Tempo=1h 151 1,4 6,5 4,2 90,3 21,5
H,0; diluita
1/3
Tabella 3.4. Ossidazione dellalcool 3,4 dimetdssizilico con i

catalizzatori TS-1 [10] e Nb/SiJ17-20].

3.6 Analisi dei sottoprodotti

Con tutti i catalizzatori utilizzati I'analisi gaglomatografica rivelava

la formazione di 4 sottoprodotti principali, che ésicercato di identificare

attraverso una ulteriore analisi per spettromelirimassa.

Si puo affermare che il picco presente a 10,2 mifkig. 3.4) e

relativo alla vanillina (4-idrossi,3-metossi berdatle, Fig. 3.5), derivante
dall'idrolisi di un gruppo metossi dell'aldeide. @e conferma €& stata
aggiunta una aliquota nota di questa sostanzangpioae, con conseguente
innalzamento del picco. Il sottoprodotto relativiopecco ad 11,0 minuti

.Fig.6)

dall'ossidazione completa dell’alcol, come confetondalla prova catalitica

corrisponde allacido 3,4-dimetossicarbossilico derivante

effettuata utilizzando I'aldeide come reagente.
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Per i due sottoprodotti piu pesanti, picchi di 16#h. e 18,0 min.,
sono state formulate alcune ipotesi relative aflasphile condensazione di
due molecole di reagente e/o di prodotto; infadliad spettro di massa (Fig.
3.7) notiamo come il picco a 16,4 min. presenti ume molecolare con
massa pari a 288, che potrebbe derivare da un@ugaste nucleofila
aromatica di un metossi da parte di un gruppo -@hkadanillina, formando
un legame con un O a ponte tra due anelli aromdtidiavia, questa ipotesi
appare dal punto di vista chimico appare abbastamprobabile.
Relativamente al picco a 18,4 min. (spettro di maiss Fig. 3.8) si puod
ipotizzare la formazione di un estere per reazidalacido carbossilico
(sottoprodotto) con l'alcool benzilico. Queste g®it sono supportate dal
fatto che entrambe le reazioni ipotizzate sono rig&’adalla presenza di

catalizzatori di tipo acido, come quelli utilizzaella reazione.

Segnale

(i)

T
4

e

12 tempo (min)
Fig. 3.4. Esempio di cromatogramma ottenuto corcrgasatografo Carlo
Erba 4300 series con rivelavore FID. Picchi: 4,8 miveratril alcol; 5,3 min

= STD; 8,5 min = veratraldeide.
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1007 O

HO
OCH;

Rel. Abundance

207

0 | N I‘I|I| I|‘|| |!H‘|| I||‘I‘|| . ||! I NITN I‘ ‘. |
0 40 80 120 160
m/z

Fig. 3.5 Spettro di massa relativo al picco a 10iR, corrispondente alla 4-
idrossi, 3-metossi benzaldeide o vanillina.
100+

H5CO

20— OH

T
7 HLCO =

Rel. Abundance

O Lot !‘m li, ..Mil. ,..|.‘|., ..ml‘.

li" . |‘ —
0 40 80 120 160 200
m/z

Fig. 3.6 Spettro di massa relativo al picco a 1, corrispondente
all'acido 3,4 dimetossi benzilico o acido veratrico
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100
) Ho ™y S i S
80 B
@ i HyC ™ “CHg
]
c
g 60
c
5 ]
L0
<< 40
o
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0 . |||'|i' I I|| II |||'||" . . . II||.I M || . I|I| |I I ; |‘II . I||||I . I‘Ihlh ‘u . . |
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m/z
Fig. 3.7. Spettro di massa relativo al picco a 18h. In figura viene

proposto il possibile prodotto corrispondente alb@ttro di massa riportato,
la 4-[5-(idrossimetil)-2-metossifenossi]-3-metassnzaldeide.

100 5
1 0) ~
80 Hse0 R = OCH,
Y 1 HaCO ‘ = O%Hs
c
3 60
c
3 -
0
< 40
QL
o i
207
0 L — ‘| . |||‘ |I ||| |‘ ‘ '. : |I —— ."' || ‘| L
0 40 160 240 280 320 360

Fig. 3.8. Spettro di massa relativo al picco a 16h. In figura viene
proposto il possibile prodotto corrispondente alb@ttro di massa riportato,

3,4-dimetossibenzil- 3,4-dimetossibenzoato.
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E stata eseguita inoltre una analisi TLC, utilizmuona lastra di silice
amorfa ed eluente metanolo/toluene con rapporté03@k, che ha mostrato
la presenza di sottoprodotti pesanti non rilevati'@alisi GC. Sono presenti
infatti oltre il reagente, I'aldeide ed i 4 sottodotti principali identificati,
una macchia che rimane al punto di partenza edlttan’ehe si sposta di
qualche mm, attribuibili a sottoprodotti pesantiigeno molto probabilmente
da una reazione di oligomerizzazione del substr@uoesta reazione e
possibile in quanto il meccanismo di ossidazione g0, passa attraverso
la formazione di intermedi di tipo radicalico, chessono dare una reazione
di coupling tra I'ossigeno radicalico dell’alcolimlico e I'anello aromatico
portando alla formazione di oligomeri pesanti. Bamfermare questa ipotesi
e stata effettuata una prova catalitica utilizzalad®,4 dimetossi-benzaldeide
e I' H,O, (CAT: TS-1), ottenendo i risultati riportati nelfabella 3.5.

Acido 3,4- .
Vanillina| dimetossi- P'CCQ 16,4 Estere Resa Conv.
o min Totale
carbossilico
Resa 9,4 9,2 0,9 - 19,5 23,6

Tabella 3.5. Reazione del 3,4 dimetossibenzaldeide HO, con il
catalizzatore TS-1 [10].

Si é osservata la totale assenza del picco deiegtl8,0 min.) a
conferma dell'ipotesi sulla sua formazione per i@a tra I'acido (prodotto
dall' ossidazione successiva dell'aldeide) e l'adlfreagente), in quanto in
assenza dell'alcol I'estere risulta assente. Laen&mione dell’'estere risultava
favorita nelle condizioni utilizzate, con una qutntdi acido carbossilico
sempre molto ridotta. Inoltre, e stata conferm@patesi sulla formazione di
sottoprodotti pesanti per oligomerizzazione delssatho via benzil-radicale:

I'analisi TLC non rivelava infatti la formazione dbttoprodotti pesanti, in
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accordo con il bilancio al carbonio, che risultawvalto piu elevato rispetto ai
valori ottenuti nelle precedenti prove.

Le rese nei sottoprodotti sono state calcolatézméihdo fattori di
risposta sia sperimentali che teorici: per il pigmesente a 10,2 minuti
(vanillina) il fattore di risposta € stato calcaldtamite una retta di taratura
avendo a disposizione il reagente puro. Per ilpipeesente a 11,0 min
(acido carbossilico derivante dall’ossidazione 'dieleide) € stato utilizzato
lo stesso fattore di risposta calcolato per I'adédein quanto il numero di
carboni e idrogeni era il medesimo. Per quantoarda i due sottoprodotti
piu pesanti presenti a 16,4 e 18,0 minuti e stdilivaato un fattore di
risposta approssimato tenendo conto del numerotatniadi carbonio e
idrogeno, essendo in un rivelatore FID, la rispastprima approssimazione

proporzionale al numero di questi atomi.

3.7. Conclusioni

L’'ossidazione con kD, con catalizzatori solidi a base di Ti ed in
assenza di solvente ha evidenziato vari problenmafra tutti quello della
selettivitd: ottenendosi sottoprodotti derivanti deazioni parassite che
interessavano sia il lI'alcol di partenza che I'adée Questi sottoprodotti
erano eliminabili solo operando a T < 50 °C, peatagg I'oligomerizzazione
del reagente, e con tempi di reazione inferiori6@i min, per ridurre le
reazioni secondarie che interessano l'aldeide cbossidazione ad acido
carbossilico, con conseguente possibilita di d&tarione, o I'idrolisi di un

gruppo metossilico.
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CAPITOLO 4

Ossidazione dell’alcol piperonilico utilizzando la

reazione di Oppenauer

4.1 Introduzione

L’eliotropina € un composto di notevole interesee Ipndustria delle
fragranze in quanto € la base di molti profumireolid essere il substrato di
partenza per la sintesi di altre fragranze moltpregrzate dall’industria
profumiera. Nonostante I'utilizzo principale deliaropina sia nell'industria
delle essenze, essa & anche un importante inteympedia sintesi di prindipi
attivi per I'agricoltura e I'industria farmaceuti¢i-3].

Molte vie sintetiche sono state studiate e ripertatletteratura per la
produzione industriale di eliotropina che possasgere alternative all’attuale
produzione a partire da safrolo naturale. Tra cuasha via sintetica
promettente & quella attraverso la sintesi deblalgiperonilico e la sua
successiva ossidazione ad aldeide piperonilicap aftome con cui é
conosciuta I'eliotropina. Questa via appariva dirtipalare interesse in
quanto Endura S.p.A., con la quale questa partdagtelo di tesi & stato
svolto in collaborazione, era titolare di una visidtesi brevettuale [4] per la
sintesi dell’alcol piperonico.

L’attenzione é stata focalizzata sullo studio dipsocesso catalitico
per l'ossidazione dell'alcol piperonilico ad aldejdeconomico ed eco-
compatibile, con I'impiego di catalizzatori eteroge ed operante in
condizioni di sicurezza, per essere quindi facilteerrasferibile dal

laboratorio alla scala industriale. Infatti, sebd&nssidazione con aria dal
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punto di vista teorico possa sembrare [lalternatpi@ semplice ed
economica, considerato il costo praticamente trabde dell’ossidante, dal
punto di vista pratico presenta rilevanti problesnisicurezza che possono
essere considerati trascurabili solo su scalalair&orio. Al contrario essi
diventano molto importanti su scala industrialeiché si opera con aria in
presenza di un solvente organico alla sua temparaturiflusso, cioé in
condizioni all'interno della campana di infiammaitail[5].

Una interessante alternativa e rappresentata ssiltlazione di
Oppenauer che opera in sicurezza ed in condizitemde di reazione,
potendo essere condotta sia con catalizzatori oneog@he eterogenei [6-10],
ottenendo in generale elevati valori di selettidt@on un rischio ridotto di
ossidare altri gruppi funzionali. Corma et. al. J[Hanno riportato che la
reazione di ossidazione via Oppenauer procedevatt@a un intermedio a 6
membri, nel quale sia il reagente che il substsatioo contemporaneamente
legati al sito attivo, come schematizzato nellarf@igseguente [11].

Lewis ackd
o AH catalyst OH

. T L. 0
R-C-R o+ R -I:I-_"ﬂ e ————— R-:I:-_H-ﬂ * [ e 7

N\ v

A

il
O:ﬂ""‘m -

Fig. 4.1. Schema della reazione di Oppenauer carmazione di un

intermedio a sei termini [11].
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Composti carbonilici con un elevato potere ossielanbme aldeidi
aromatiche o alifatiche (acetaldeide, acroleinegtatenone, benzaldeide,
benzofenone, cicloesanone, ecc..) sono stati apadme possibili ossidanti.
Anche I'acetone é stato largamente utilizzato iarga essendo una materia
prima con un prezzo relativamente basso, pu0 essgiegato in largo
eccesso, spostando I'equilibrio verso il prodottsiderato [12].

In questo lavoro di dottorato € stato studiata mmava economica e
sicura alternativa industriale per la sintesi @dilitropina attraverso
I'ossidazione di Oppenauer dell’alcol piperoniliatilizzando formaldeide
come elettron-accettore (Fig. 4.2), un reagenteo pmstoso e largamente
disponibile [13]. Per la reazione sono stati stiidia catalizzatori omogenei
che catalizzatori eterogenei. La reazione di Oppen& una reazione di
equilibrio con formazione dell’alcol come prodottdella riduzione
dell'aldeide e/o chetone, sfavorendo [I'ottenimerdo elevate rese in
eliotropina. Tuttavia il metanolo che si forma peiduzione della
formaldeide, e il piu bassobollente fra reagentredotti e forma inoltre un
azeotropo con il toluene utilizzato come solventeguale presenta una
temperatura di ebollizione inferiore a quella dedtamolo stesso. In questo
modo il metanolo poteva essere facilmente rimossmntinuo dall’ambiente
di reazione per spostare l'equilibrio verso la famwne del prodotto
desiderato. Questa soluzione si rivela molto effcper ottenere rese molto
elevate nel prodotto desiderato.

O

o 0
OH 0
| — H
(OQ/\ + HJLH <o | + CHZOH

Fig. 4.2. Schema di ossidazione di Oppenauer tl'giperonilico con

formaldeide come ossidante.
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4.2 Parte sperimentale

4.2.1. Descrizione dell’impianto

Per effettuare le prove catalitiche é stato w#ip un pallone da 250
mL con 5 colli in vetro accoppiato ad un manteigzaldante e ad un sistema
di agitazione meccanica a velocita regolabile (E@). Quest'ultimo era
inserito nel collo centrale, di diametro maggioispetto agli altri, per
ottenere un’agitazione in asse rispetto alla strattlell’apparato. Il reattore
era munito di una colonna Dean-Stark che permettedsstillare in continuo
il metanolo che si formava nella reazione come @mapo assieme al toluene
utilizzato come solvente. Negli altri quattro cadlel pallone erano inseriti
rispettivamente (Fig. 4.3) un termometro per iltcolto della temperatura di
reazione, un refrigerante a bolle collegato ad armostato, un sistema di
campionamento fisso regolabile in altezza ed unam@ao per I'introduzione

dei reattivi sotto agitazione.

4.2.2. Condizioni di reazione

Per la conduzione delle prove catalitiche, sondestdilizzate le

seguenti condizioni di reazione:

- Temperatura 110 °C

- Pressione atmosferica sotte. N

- Peso catalizzatore: circa 1,25 di polvere
- Velocita di agitazione: 650 rpm

- Tempo di reazione: 6 ore

- Solvente: toluene 50 g (0,543 mol)
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- Rapporto molare alcol/ossidante = 1/2,5
- Quantita di reattivi usati: 5 g (0,0329 mol) déad piperonilico al
99,9 % (Aldrich), 2,5 g di paraformaldeide commalei(0,0862 mol).

Fig. 4.3. Schema del reattore utilizzato nell’oagidne di Oppenauer con

paraformaldeide.

La miscela catalizzatore, alcol e toluene era poréal00 °C sotto
riflusso, sotto agitazione, aggiungendo in 2 hdeaformaldeide. La miscela
era lasciata a riflusso e sotto agitazione per $ottraendo continuamente il
metanolo, ripristinando ogni 2 h il toluene rimogsharante la distillazione
con toluene fresco. Al termine della reazione |saela era raffreddata e

filtrata per eliminare il catalizzatore eterogeneo.
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4.2.3. Analisi di reagenti e prodotti.

Il sistema di analisi utilizzato consiste in vaasgcromatografo C.
Erba 4300 Series con colonna wide-bore OV1 (melispil-ossano)
(lunghezza 30 m, diametro 0,53 mm, spessore aeldbum) ed elio come
gas di trasporto alla pressione di 50 kPa. Il dt@le a ionizzazione di
fiamma (FID) era collegato ad un integratore chengtéteva di quantificare
le aree dei picchi cromatografici. Come standatdrivo e stato utilizzato n-
undecano che aveva un tempo di ritenzione che ntaferisce con gli
analiti.

Dai cromatogrammi sono state calcolate le conceiomadei prodotti
conosciuti a partire dai valori delle aree dei piccromatografici, mentre
tramite la formula: moli (mol) = ppm (mg/L) * Voluen(L) * 1000 / P.M.
(g/mol) sono state calcolate le moli di ogni comgratle nella miscela di
reazione, utilizzando soluzioni a concentrazionéandi ogni composto.
Successivamente sono state determinate la conmersdel reagente
aromatico e la resa nei prodotti:

moli iniziali - moli finali
#*100

Conversione (%) = P——
moli iniziali

moli prodotto ottenuto
P %100

Resa (%) = —
moli iniziali reagente

Conoscendo conversione e resa, € stata calcolsgdeltivita come:
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Resa prodotto

Selettivita (%) = , 100
Conversione reagente
Ed il bilancio di materia:
L > Rese prodotti
Bilancio (%) = *100

Conversione reagente

Se il bilancio di massa o bilancio al carbonio ltsunferiore al 100% si puo
ipotizzare che una certa quantita di prodotti, pmabilmente ad elevato peso
molecolare, non €& rivelata cromatograficamente uantp trattenuta in
colonna o intrappolata all'interno del catalizzatsolido.

Quando nel cromatogramma si riscontravano prodaotti tempi di
ritenzione diversi da quelli gia noti, questi pritderano analizzati mediante
un sistema cromatografico con rivelatore di massauno strumento GC-
MS Hewlett-Packard GCD 1800 equipaggiato con uhanc@ semi-capillare
HP-5 (lunghezza 25 m, diametro 0,25 mm, spessdrélaiel,5 um). Con
questo sistema si identificavano i composti perfrooio dello spettro di
massa con quelli delle sostanze di riferimento et nel database.

4.3 Catalisi omogenea

L’alluminio iso-propossido € molto utilizzato comeatalizzatore
omogeneo grazie alla sua solubilita nei solvengiaaici ed alla facilita di
preparazione. In accordo con quanto riportato ftedatura [6,7], una prova
preliminare ha confermato I'elevata attivita delfi&opropossido nella

reazione di Oppenauer anche utilizzando formaldeidene elettron-
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accettore, in quanto dopo solo 15 minuti di reazilanconversione dell’alcol
piperonilico risultava quasi completa (98,1 % ddpominuti e 99,9 % dopo
120 minuti), con una selettivita in HEL pressocbétante intorno al 99,0 %
(Fig. 4.4).

Tuttavia I’Al-isopropossido presenta importanti staygi dal punto di
vista impiantistico, fra i quali la necessita diaurmccurata rimozione
dellacqua e del metanolo dallambiente di reazjomme quanto l'acqua
distrugge il catalizzatore formando Al(Ofimentre il metanolo porta alla
formazione di complessi stabili ed inattivi [14holtre, questo catalizzatore
non puo essere riutilizzato poiché alla fine dedlazione la soluzione deve
essere addizionata di una soluzione acquosa 1W&@H per formare sodio
alluminato, separando poi la fase acquosa da qoefjanica. Per questi
motivi I'applicazione dell’Al-isopropossido dal ptn di vista industriale
risulta poco conveniente necessitando inoltre dugati e costosi trattamenti

per eliminare I'alluminio dalle acque reflue.
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Fig. 4.4. Ossidazione di Oppenauer dell'alcol pypdico con
paraformaldeide industriale utilizzando Al-isoprepmlo come catalizzatore
omogeneo [Cat = 10 % p/p].

4.4 Catalisi eterogenea

E stata quindi studiata in maniera approfonditaptssibilita di
impiegare catalizzatori eterogenei per superarerdblpmi evidenziati
nell'utilizzo di un catalizzatore omogeneo. In ég¢ttura sono riportati vari
esempi di catalizzatori eterogenei utilizzati redkidazione di Oppenauer di
substrati organici [8, 15-21]. Tuttavia va sottelo come di solito venga
riportata un’ elevata quantita di catalizzatore pippetto al substrato
organico con pochi esempi riferiti all’ossidaziasiealcoli benzilici e nessun
esempio relativo all'utilizzo di paraformaldeidence elettron-accettore.
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4.4.1 Catalizzatori acidi

Inizialmente sono state utilizzate alcune zeobine tali o scambiate
con cationi come Na, Cs, Ti 0 Zr, osservando semguétati molto modesti,
con rese in HEL inferiori al 4 %, e I' oligomerizzane dell'alcol
piperonilico a sottoprodotti pesanti prima delgagta della
paraformaldeide. Per esempio, nella prova condottala zeolite H-BEA-50
drogata con Cs, Sn o Zr (Fig. 4.5) sono stateenate rese in eliotropina
comprese tra il 2 e 3 %, con la conversione delbal piperonilico quasi

totale attribuibile alla formazione di sottoprodmisanti.

% —&—resa
- == conversione

100 = — O

80 -

60 -

40 A

20 -

0 C== —C— = ‘
H-BEA-50 H-BEA-50 H-BEA-50 Test

drogata con Cs drogata con Sn drogata con Zr

Fig. 4.5. Ossidazione di Oppenauer dell'alcol pipdico con
paraformaldeide commerciale utilizzando zeolite HBAB50 drogata con Cs,

Sn o Zr.[Cat = 25 % p/p, tempo di reazione 2 h].

Questi catalizzatori possiedono una forte acidissenzialmente di

Bronsted, che favorisce la degradazione dell’gigoéronilico. Infatti, I'alcol
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piperonilico € un alcol benzilico attivato e la tloracidita induce la
formazione di radicali benzilici, che reagiscona déanello aromatico di
un’altra molecola di alcol formando oligomeri pesaQuesta reazione di
oligomerizzazione radicalica € molto rapida ed i@mizancor prima
dell'aggiunta della paraformaldeide nel reattoraefa € la causa principale
di valore di resa in eliotropina inferiori al 3 %'attenzione e stata quindi
focalizzata su catalizzatori con proprieta acideébmeno marcate, come gli
ossidi misti di Mg/Al ottenuti da precursori idrédaici, o deboli proprieta

redox come gli ossidi di zirconio.

4.4.2 Catalizzatori a base di zirconia

| catalizzatori commerciali a base di zirconia afaofornivano
risultati molto interessanti, con conversioni quasnplete (97 %) e valori di
resa prossimi al 90 %. Questi risultati erano panfluenzati dalla
composizione e dal metodo di preparazione del izatdbre con valori
paragonabili per i catalizzatori forniti da produit diversi e quindi,

presumibilmente, preparati con metodologie différen

Catalizzatore Tempo di Conversione Resa

reazione (h) (%) (%)
ZHSA 2 97,0 87,0
HWA-ZHSA 2 96,9 89,6
XZ0O 632/03 2 97,4 88,4

Tabella 4.1. Ossidazione di Oppenauer dell'alcopemnilico con
paraformaldeide commerciale utilizzando catalizaatoeterogenei

commerciali a base di zirconia [Cat = 25 % p/p].
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Cosi come era stato osservato in precedenza peatalizzatore
omogeneo Al-isopropossido, anche i catalizzatoaragienei a base di
zirconia erano molto sensibili alla presenza diuagcache si formava nella
depolimerizzazione della formaldeide, in quantaesdegava fortemente ai
siti attivi riducendone I'attivita catalitica (Figl.6) la conversione risultava
dimezzata se I'acqua non era rimossa dall’ambidnteeazione, mentre la
selettivitd non risultava modificata. Al contrarti quanto osservato in
precedenza con [I'Al-isopropossido, la presenza idcgbe quantita di
metanolo non comportava alcuna diminuzione delfivitd catalitica,

semplificando lo scale-up industriale della reagion

% .
B Conversione

100 -
E Resa

80 +

60 -

40 -+

20 +

O T T 1
ZHSA con eliminazione dell' ZHSA senza eliminare 'lH20
H20

Fig. 4.6. Ossidazione di Oppenauer dell'alcol pamdico con formaldeide
commerciale utilizzando un catalizzatore commeecgzabase di zirconia [Cat

=25 % p/p, tempo di reazione = 2 h]

Non e stata osservata alcuna correlazione ttattevita catalitica e la
guantita di catalizzatore, con solo un aumento téehpo di reazione

necessario per la quantita minore di catalizzgfbabella 4.2).
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Catalizzatore Quantita Tempo di Conversione Resa

(p/p %) reazione (h) (%) (%)
ZHSA 50 2 97,0 87,0
HWA-ZHSA 50 2 96,9 89,6
XZ0O 632/03 50 2 97,4 88,4
XZ0 632/03 25 2 95,6 87,3
XZ0O 632/03 10 6 96,4 85,9

Tabella 4.2. Ossidazione di Oppenauer dell'alcopemnilico con
formaldeide commerciale in funzione della quantida catalizzatore

impiegando catalizzatori commerciali a base diarira.

La concentrazione iniziale di alcol piperonilico diftccava solo il
tempo di reazione, che risultava superiore penettei medesimi risultati di
attivita catalitica, senza alcun decremento ditBei& attribuibile a reazioni
parassite di oligomerizzazione del substrato (tabdl3). Quest’ultimo
risultato catalitico risultava molto importante saterando che i differenti
processi industriali di produzione dell’alcol pipailico sono stati ottimizzati

economicamente per differenti concentrazioni fidaklcol.

Parti di . .
. Tempo di Conversione Resa
Catalizzatore toluene reazione (h) (%) (%)
(p/p %)
XZ0 632/03 20 2 95,6 87,3
XZ0 632/03 10 3 98,0 91,1
XZ0 632/03 5 4 97,6 89,2

Tabella 4.3. Ossidazione di Oppenauer dell'alcopemnilico con
formaldeide commerciale in funzione della conceztmae dell’alcol
piperonilico [CAT: 25 p/p %].
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4.4.2.1. Riutilizzo e rigenerazione dei catalizzato a base di

zirconia

Per un processo che operi su scala industrialeuiilizzo e la
rigenerabilita del catalizzatore sono due aspettddmentali che ne possono
compromettere I'applicabilita. Il catalizzatore XA&32/03 € stato scelto per
accertare questi aspetti: dopo ogni ciclo catalitit catalizzatore era
semplicemente lavato con toluene e riutilizzatseogando il mantenimento
di una elevata attivita per piu di 40 h di timesiream (Tabella 4.4).
Tuttavia, provando a rigenerare il catalizzatorsatlivato per calcinazione a
600 per 6 h (per eliminare le tracce di sottoprogmsanti accumulati sulla
superficie) si & osservato sorprendentemente @itparompleta dell’ attivita
catalitica.

Catalizzatore Cic.I(_) Tempo di Conversione Resa
catalitico reazione (h) (%) (%)

I 4 98,0 91,1

[l 8 97,6 90,7

XZO Il 8 98,8 93,1

632/03 IV 10 97,6 87,6

\Y; 12 97,8 88,3

Rigenerato 8 0,0 0,0

Tabella 4.4. Ruolo del time-on-steam e rigenerazipar calcinazione del
catalizzatore commerciale a base di zirconia XZQ/@3 nella reazione di
ossidazione di Oppenauer dell’alcol piperoniliconcearaformaldeide
commerciale. [Cat. = 25 % p/p].
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Per comprendere questo comportamento non usualata studiata
I'attivita catalitica del catalizzatore commercigdebase di zirconia XZO
632/03 calcinato per 3 h a temperatura crescemefigura 4.7 mostra
chiaramente come i valori di selettivita iniziavaamadiminuire sopra di 400 °
C, mentre quelli di conversione rimanevano presdadstante fino a 500 °C,
diminuendo drasticamente superando questa tempeditaalcinazione.

Quest’ andamento non pud essere correlato semmitemalla
diminuzione di area superficiale, che varia lineamte incrementando la
temperatura di calcinazione (andamento simile adl@uesservato per la
selettivitd in aldeide), ma piuttosto e attriblebad un cambiamento delle
proprieta strutturali. La zirconia amorfa risultdatti idrossilata in superficie
per temperature di calcinazione inferiori a 500 “@entre a questa
temperatura si verifica un cambiamento della strattla amorfa idrossilata a
tetragonale [22], evidenziando il ruolo fondamemtdki gruppi idrossilici
superficiali  nella reazione, probabilmente nella abgsizzazione
dell'intermedio di reazione a 6 membri [11]. E ionfante notare come il
campione calcinato a 600 ° C mostrasse una modestaon trascurabile
attivita catalitica, a differenza di quanto ripaatgprecedentemente per il
campione rigenerato alla stessa temperatura (abel): questa differenza
di attivita pud essere attribuita sia al piu lungonpo di calcinazione
utilizzato per la rigenerazione (6 h invece di 3ia)alla presenza di possibili
hot-spot attribuibili alla combustione dei sottogotti pesanti presenti sulla

superficie del catalizzatore esausto.
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Fig. 4.7. Area superficiale ed attivita cataliticalla reazione di ossidazione
di Oppenauer dell’alcol piperonilico con parafordetle commerciale in

funzione della temperatura di calcinazione del lz#tatore commerciale a
base di zirconia XZO 632/03 [Cat = 25 % p/p, terdpreazione = 2 h]

E’ possibile quindi schematizzare i cambiamentuttarali e le
transizioni di fase dei catalizzatori a base dicama in funzione alla
temperatura di calcinazione, cosi come riportatéigara 4.8, correlando le

trasformazioni con le variazioni di attivita cat@la osservate.

Amorfa S00° © Struttura
idrossilata tetragonale

1L?DD°C

Tetragonale +
monoclina

Fig. 4.8. Variazioni strutturali della zirconia fanzione della temperatura di

ooo °C
Monoclina «4——

calcinazione
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4.4.3 Catalizzatori a base di ossidi misti Mg/Al

| catalizzatori a base di ossidi misti sono stdtemuti mediante
calcinazione a 500 °C per 8 h di idrotalciti comonai (Sasol D e Sud-
Chemie D) [23-25] contenenti Mg/Al in differentipporti molari (Tabella
4.5). Gli ossidi misti Mg/Al richiedono un tempo @iazione piu lungo (6 h)
per ottenere risultati comparabili a quelli otteredn catalizzatori a base di
zirconia, essendo inoltre molto influenzati dakemposizione dell'idrotalcite
di partenza; i migliori risultati sono stati infiattttenuti utilizzando idrotalciti
con un rapporto atomico Mg/Al = 2,0 circa.

Rapporto Tempo di .
) ) . Conversione Resa
Catalizzatore  Produttore atomico reazione

0, 0,
Mg/Al ) (%) (%)
HT C388 Sasol 2,3 6 88,5 56,6
Pural MG 61 Sasol 2,0 6 99,2 92,2
Pural MG 50 Sasol 1,0 6 86,9 58,9
Pural MG70 Sasol 3,0 6 94,8 72,2
Sorbacid 696 >Ud- 20 6 98,8 91,2
Chemie
. Sid-
Sorbacid 911 . 2,1 6 95,9 79,5
Chemie
. Sid-
Hycite 713 Chemie 2,5 6 98,6 87,3

Tabella 4.5. Ossidazione di Oppenauer dell'alcopemnilico con
paraformaldeide commerciale, utilizzando ossidi timMg/Al ottenuti da
idrotalciti commerciali [Cat = 25 % p/p].

Anche i catalizzatori a base di ossidi misti Mg/Akentivano

significativamente della presenza di acqua (figdr@) che doveva essere
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rimossa dall’ambiente di reazione per evitare clalori di conversione e

resa si dimezzassero.

Bl Conwersione

B Resa

HT C338 €liminando 'H20 HT C338 senza €lininare
'H2O
Fig. 4.9. Ossidazione di Oppenauer dell'alcol pymdico con formaldeide
commerciale impiegando un catalizzatore a basessido misto (Mg/Al =
2,3 ottenuto per calcinazione dell’ HT C388 (Sa$\,[Cat = 25 % p/p,
tempo di reazione = 6 h]

Tenuto conto dell’ impossibilita di rigenerare tal&zatori esausti di
zirconia riportati in precedenza, e stata investigafondo I'attivita catalitica
degli ossidi misti Mg/Al. In particolare I'attenzie e stata focalizzata sul
catalizzatore ottenuto dall’idrotalcite Sorbacid 6694Sud-Chemie), che
presentava l'attivita piu elevata nel primo cichialitico (Tabella 4.5).

La figura 4.10 mostra come nonostante gia dopod2 ieazione si
ottenessero valori di conversione vicini al 99,0€@no necessarie 8 h per
raggiungere una selettivita in eliotropina superiat 97,0 %. Quindi con gli
ossidi misti Mg/Al solo dopo 8 h di reazione sistiva ad ottenere risultati

paragonabili a quelli ottenuti con i catalizzatitase di zirconia amorfa.
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Fig. 4.10. Ossidazione di Oppenauer dell’alcol ppédico con
paraformaldeide industriale utilizzando un ossidston Mg/Al (rapporto
atomico 2,0) ottenuto per calcinazione dell’ HT [&uid 696 (Sud-Chemie,
D) [Cat = 25 % p/p].

Questo comportamento puo essere spiegato sulla deisdiversi
prodotti di reazione identificati: inizialmente siorma in maniera
preferenziale il piperonilformiato, derivante daaueazione tipo Tishchenko
mista tra una molecola di HEL ed una di formalde{Bay. 4.11). Questa
reazione é all’'equilibrio, quindi poiché incremamda il tempo di reazione la
paraformaldeide in accesso si decompone, l'eqiolilsi sposta verso la

formazione di HEL libera.

a0 A=

Fig. 4.11. Reazione di Tishchenko mista tra unaeocwé di eliotropina ed

una di formaldeide, con formazione di piperonilfaato.
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Successivamente sono stati indagati la rigenerazda possibilita di
riutilizzo di questo ossido misto. Dopo ogni cidatalitico il catalizzatore é
stato lavato con toluene e riutilizzato tal qualegantenendo una attivita
catalitica per circa 20 h, meno della meta del wnmpecedentemente
riportato per i catalizzatori a base di zirconiag(F.12). Tuttavia, I'ossido
misto Mg/Al poteva essere totalmente rigeneratocpé&cinazione a 600 °C
per 6 h, recuperando una attivita catalitica aralagyuella del catalizzatore
fresco, con solo un piccolo decremento della seiigtt(Fig. 4.12). Pertanto,
nonostante un’attivita catalitica inferiore a daealei catalizzatori a base di
zirconia, gli ossidi misti ottenuti per calcinazeorontrollata di idrotalciti
Mg/Al commerciali appaiono molto interessanti persgbili applicazioni
industriali, considerando il loro costo relativarteencontenuto, I'ampia
disponibilita commerciale e la possibilita di essefaciimente e
completamente rigenerati.

l Conwersione

%

100 - ] Resa

1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo Rgenerato

Fig. 4.12. Ruolo del time-on-steam e rigenerazipee calcinazione nella
reazione di ossidazione di Oppenauer dell'alcol empilico con
paraformaldeide commerciale e come catalizzatateotalcite Sorbacid 696
(Sud-Chemie, D) calcinata [Cat = 25% p/p, t dzreae = 6 h]
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4.4.3.1 Modifica degli ossidi misti Mg/Al con metdil di transizione

Sono stati preparati alcuni catalizzatori a baselditalcite Sorbacid
696 calcinata a 500 °C, impregnati con zirconiotcaedo di ottenere
proprieta catalitiche analoghe a quelle dei catatari a base di zirconia
attraverso l'introduzione di una certa attivita ord mantenendo pero la
rigenerabilita degli ossidi misti Mg/Al. L'ossido isto Mg/Al ottenuto per
calcinazione della Sorbacid 696 e stato quindi @gpato con I'l %, 5 % e
10 % p/p di Zr mediante incipient wetness impregmatcon Zr
acetilacetonato. L'aggiunta di 1 % di Zr non compaostanziali variazioni
di attivita rispetto al catalizzatore tal qualea fier quel che riguarda la
conversione che la selettivita in HEL (Fig 4.13)adgiunta di quantitativi
superiori (5 % o 10 %) porta ad una diminuzionedalia conversione che
della resa in eliotropina con formazione di riletraquantita di sottoprodotti
pesanti di condensazione. Pertanto, questi castinz presentavano una
notevole diminuzione di attivita quando riutilizzaih successivi cicli
catalitici. Infine, la rigenerazione portava ad udsattivazione dovuta
probabilmente alla presenza dello Zr, che duraatealcinazione formava

fasi inattive cataliticamente.
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0,
% Influenza dello zr
B conversione

B resa

Sorh.6%6  Sorb.696Zr1% Sorb. 696 Zr5% Sorb. 6962 10%  CAT
Fig. 4.12. Attivita catalitica di ossidi misti MglAottenuti per calcinazione
dellHT Sorbacid 696 (Sud-Chemie, D) come tali goregnati con quantita

crescenti di Zr.

4.5 Applicazione della reazione ad altri substrataromatici

E’ stata studiata la possibile applicazione dedazrone di Oppenauer
nell’ossidazione di altri substrati aromatici, utlando formaldeide
commerciale come elettron-accettore. Sono statindjuistudiati alcoli
benzilici con nell’anello aromatico sia gruppi #len-attrattori che gruppi
elettron-donatori (Tabella 4.6). La reazione da rbuesultati con alcoli
benzilici contenenti gruppi elettron-donatori, conhemetile o il gruppo
metossi, mentre la resa nella corrispondente addichinuisce in maniera
drastica se sull'anello aromatico & presente upppielettron-attrattore come
il cloro. L’effetto attivante si ottiene sia pedimzione (metile) che per effetto
mesomerico (metossi). D’altra parte, alimentandd-dloro benzilalcol il

prodotto principale risulta il corrispondente acilgloro benzilico (resa =
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18,9 % rispetto al 14,1 % in 4-cloro benzaldeida)ggerendo che la
presenza di un gruppo elettron-attrattore coméoiiocagisca negativamente
sull’'ossidazione dell'alcol (effetto induttivo), farendo [I'ossidazione
successiva dell’aldeide ad acido carbossilico feffenesomerico), tenuto

conto che il gruppo carbonilico puo delocalizzaredrica negativa del cloro
in posizione 4.

Substrato Conversione (%) Resa (%)
3,4-Dimetossibenzil alcol 92,2 76,1
3-Metossibenzil alcol 71,3 68,5
4-Metossibenzil alcol 80,9 70,3
3-Metilbenzil alcol 88,1 66,4
Benzil Alcol 76,6 60,4
4-Clorobenzil alcol 40,0 14,1

Tabella 4.6. Ossidazione di Oppenauer di alcolizben sostituiti con
paraformaldeide commerciale utilizzando I'ossidstmiMg/Al ottenuto per
calcinazione dellHT Sorbacid 696 (Sud-Chemie, Bicmata a 500 °C [Cat
=25 % p/p, tempo di reazione =6 h]

4.6. Conclusioni

L'ossidazione di Oppenauer dell'alcol piperonilicdPA) a
piperonaldeide (HEL) utilizzando paraformaldeidemeo elettron-accettore
rappresenta un interessante esempio di processwtifade economico e
compatibile con I'ambiente, in grado di superarproblemi di sicurezza

presenti nell’ ossidazione con aria. Con questategita € possibile
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ottenere valori di resa in HEL superiori al 90 %ewmndo in condizioni di
reazione blande e sicure, utilizzando sia cataiimzaomogenei che
eterogenei. E stato osservato come il catalizzawregeneo Al iso-
propossido fosse molto attivo e selettivo, permelbedi ottenere elevati
valori di resa e selettivita in HEL dopo soli 15nuii di reazione. Tuttavia
guesto catalizzatore presentava rilevanti problectonomici, impiantistici ed
ambientali in quanto era necessario innanzitutimielre accuratamente
lacqua ed il metanolo dalllambiente di reazionegnnpoteva essere
riutilizzato e necessitava di accurati e costosittamenti dei reflui di
reazione.

Catalizzatori acidi solidi come le zeoliti, comdi @ scambiate con
cationi (Na, Ca o Zr), hanno fornito risultati nwlmodesti con la totale
oligomerizzazione  dellalcol ancor prima dellaggia della
paraformaldeide. Risultati molto interessanti sostati invece ottenuti
impiegando catalizzatori eterogenei quali gli ossiisti Mg/Al ottenuti da
idrotalciti e la zirconia amorfa, anche se il tenmgioreazione richiesto era
decisamente superiore a quello richiesto dal catibore omogeneo. |
catalizzatori a base di zirconia amorfa sono rduitpiu attivi, richiedendo 2
h di reazione per raggiungere valori di resa sopedal 90,0 % in HEL e
mantenendo prestazioni catalitiche accettabili peérdi 40 h di time-on-
stream. Tuttavia questi catalizzatori non potevasasere riutilizzati poiché
durante la rigenerazione per calcinazione a 60@arfd@avano incontro ad una
modifica strutturale irreversibile, che ne comprtteeirreversibilmente
l'attivita catalitica. Durante la calcinazione itifa si realizzava il
cambiamento della fase solida amorfa con grupmssltici superficiali ad

una fase tetragonale cristallina, con rimozioneversibile dei gruppi —OH
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superficiali, che evidentemente rivestono un rdoledamentale nell’attivita
catalitica di questi catalizzatori.

Gli ossidi misti Mg/Al ottenuti per calcinazione ddrotalciti
commerciali hanno mostrato un’attivita catalitiGaite a quella ottenuta con
i catalizzatori a base di zirconia, richiedendoopen tempo di reazione
decisamente maggiore (6 h anziché 2 h). Questaloita attribuibile alla
presenza di una reazione secondaria tipo Tishchem&@ tra una molecola
di formaldeide ed una di HEL, che avviene nellesste condizioni di
reazione, con formazione di piperonilformiato. @lssidi misti Mg/Al
mantenevano una attivita catalitica accettabile ge 20 h di time-on-
stream, decisamente inferiore a quella della ziecommorfa. Tuttavia,
contrariamente a questi ultimi, i catalizzatori «eta potevano essere
rigenerati mediante calcinazione a 600 °C per 6rdtuperando quasi
completamente ['attivita originaria, con solo uni&cpla diminuzione di
selettivita. Cosi, nonostante le prestazioni dathe inferiori rispetto ai
catalizzatori a base di zirconia, gli ossidi midlg/Al ottenuti per
calcinazione controllata di idrotalciti commercjalisembrano molto
interessanti per possibili applicazioni industri@onsiderando il loro costo
relativamente modesto, I'ampia disponibilita comorede e la possibilita di
essere semplicemente e completamente rigenerabili.

Il processo di ossidazione attraverso la reazidin®ppenauer con
formaldeide commerciale puo essere applicato advasta gamma di alcoli
benzilici contenenti gruppi elettron-donatori, chessono attivare sia per
effetto induttivo (metile) che mesomerico (metasai)contrario, la presenza
di gruppi elettron-attrattori come il cloro, comforo una diminuzione della
resa nell’aldeide, favorendo la sua ossidazionecessiva ad acido
carbossilico.
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CAPITOLO 5

Sintesi del metilenediossibenzene (MDB)

5.1 Introduzione

L'1,3-benzodiossolo (MDB) e un importante interneeger la sintesi
di molti prodotti di elevato interesse industriale;particolare &€ impiegato
come materia prima per la sintesi industriale diuaé fragranze (come
I'eliotropina), di intermedi che ancora oggi gerer@nte sono prodotti a
partire da fonti naturali non rinnovabili come ilafslo, importante
intermedio per la sintesi di prodotti di largo irago nel campo agrochimico,
delle fragranze e dei principi farmaceutici. L'MDBanche la molecola di
partenza per produrre prodotti non di derivaziongurale come |l
piperonilbutossido (PBO) che €& un sinergico degketticidi, di largo
impiego ed ammesso nell’agricoltura biologica.

Tutti questi composti possiedono oltre ad un anlednzenico con un
gruppo metilico in posizione orto o para, un sisdeaterociclico a cinque
atomi. | metodi industriali di preparazione prevedd'utilizzo di agenti
alchilanti clorurati che sono estremamente reattiva presentano rilevanti
problemi ambientali. L’ obiettivo di questa ricereaa quello di utilizzare
reagenti alternativi a quelli impiegati industri@nte per soddisfare le
richieste sempre piu significative di processi foulinfatti, il concetto di
“chimica sostenibile” determina in misura crescehtgépo di processo da
sviluppare per ridurre la produzione di reflui iocsg contemporaneamente i

costi di impianto.
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In questo capitolo verra illustrato lo studio detkazione di sintesi
del’MDB a partire da catecolo, secondo lo scheipartato nella figura 5.1.

OH 9]
R
* H2C<R —> @(> + H—R
OH O

Figura 5.1. Sintesi di 1,3-benzodiossolo da catecol

| processi attuali di produzione dell’ MDB da caikce cloruro di
metilene sono stati descritti accuratamente nat@@p sono di tipo batch ed
operano in fase liquida a temperature compreseQ@rae 110 ° C. La
sostituzione del cloruro con composti ossigenathe&da formaldeide od |
suoi acetali porterebbe a grossi vantaggi econginicjuanto essa e prodotta
su larga scala, € ampiamente disponibile e presentaminore impatto
ambientale rispetto agli alogenuri alchilici, comado la co-produzione di
acqua od alcoli invece dell’ HCI (Fig. 5.2). Evidiesono anche i vantaggi a
livello impiantistico essendo eliminati i problerdiicorrosione derivanti dalla
presenza di HCI. Viceversa, negativa e la basstiviadella formaldeide e
degli acetali come agenti alchilanti. La scelta sistema catalitico & quindi
molto importante per attivare i reagenti ed indiae la reazione verso la
chiusura dell'anello eterociclico piuttosto cheseef'alchilazione dell’anello
aromatico. Nell'ottica dell’applicazione industealla catalisi eterogenea
presenta grossi vantaggi rispetto alla catalisi genea, come gia illustrato
nei precedenti capitoli. E’ stato quindi studiattilizzo di sistemi catalitici
eterogenei che comprendessero una funzionalitaaadebole ed una

funzionalita debolmente redox.
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OH OR 1)
+ Hzc\ —_— > + 2 ROH
OH OR o
/OR /OMe /OEt /O n-prop o) HO
HC =HC ' HC . HC HzC/ j 2 ROH = 2 MeOH, 2 EtOH,2 n-propOH o j
\ ' \
OR OMe OEt O n-prop (0] HO

Fig. 5.2. Schema della sintesi di MDB a partirecdtecolo ed acetali della

formaldeide.

5.2. Descrizione dell'impianto in fase vapore e tla procedura di analisi.

Per ovviare alla bassa reattivita degli acetaliadédrmaldeide si e
deciso di operare ad elevata temperatura in fgsereautilizzando il reattore
continuo a letto fisso schematizzato in figura 3u8te le prove catalitiche
sono state condotte a pressione atmosferica esh@etature comprese tra i
270 °C e 370 °C.

L’'impianto da laboratorio utilizzato per la sinte$l’MDB in fase
vapore puo essere suddiviso in tre sezioni priticil@aprima é la sezione di
alimentazione con due linee di entrata, una delkdiger il gas di trasporto,
(azoto), che va poi ad unirsi all'alimentazioneariga (catecolo e I'agente
alchilante) attuato con una pompa ad infusione téd\eareagenti sono uniti in
un unica linea preriscaldata a 250 ° C, temperatiirabollizione del
catecolo, per ottenere tutti i reagenti allo st@g@ssoso e controllare
accuratamente la velocita della miscela di alimgotee del reattore. La
seconda sezione e il reattore, nel quale abbiacaializzatore disposto in un

letto fisso. In testa al reattore erano inseritimmanometro per misurare la
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pressione ed una valvola di sicurezza per blodtétesso di reagenti in caso
di aumento della pressione all'interno del reattdrecatalizzatore & stato
preventivamente pellettizzato per conferirgli maggiresistenza meccanica.
La terza sezione dell'impianto era quella di ratxalei prodotti: il flusso di
gas e prodotti proveniente dal reattore era fatiss@re attraverso due
gorgogliatori in serie che contenevano acetoneradoeimmersi in un bagno
termostatato a 0 °C.

Le prove catalitiche (nelle quali non e stato zti@ito alcun solvente),

sono state condotte nelle seguenti condizioni:
- Temperatura: 270 — 370 °C (se non differentemspécificato)
- Pressione atmosferica.
- Catalizzatore: circa 2 mL di pellets (40-60 mesh)

- Rapporto molare catecolo/alchilante = 1/1 (se differentemente

specificato)

- Tempo di contattot] = 7 s (se non differentemente specificato).

Il sistema di analisi utilizzato consisteva in asgromatografo Carlo
Erba modello 4300 Series con una colonna wide-kwré (metil-polisilil-
ossano, (lunghezza 30 m, diametro 0,53 mm, spes&briélm 0,5um) ed
elio come gas di trasporto alla pressione di 50 .Kparivelatore a
ionizzazione di fiamma (FID) era collegato ad utegnatore per determinare
le aree dei picchi cromatografici; come standatérito € stato utilizzato
normal decano in quanto il suo tempo di ritenziooe interferisce con gli
analiti. Quando nel cromatogramma si riscontravaramotti con tempi di
ritenzione diversi da quelli noti, questi prodod#bno stati analizzati
utilizzando un sistema cromatografico con rivelat@li massa con uno

strumento GC-MS Hewlett-Packard GCD 1800 equipdggieon una

86



Capitolo 5. Sintesi del metilenediossibenzene (MDB)

colonna semi-capillare con riempimento HP-5 (lurzglae25 m, diametro
0,25 mm, spessore del film 1Bn). Confrontando gli spettri di massa dei
prodotti incogniti con quelli delle sostanze pureriterimento riportati nel

database dello strumento.

vent

vent

Fig. 5.3. Schema dell'impianto da laboratorio pesintesi di MDB in fase

vapore.

5.3 Catalizzatori eterogenei

Per la reazione sono stati studiati alcuni catatmz che potessero
avere la doppia funzionalita, debolmente acidadexelLa necessita di una
acidita debole derivava dal fatto che una acidibpgo marcata, accoppiata

all'elevata temperatura di reazione, avrebbe fawaeazioni di alchilazione
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sull’anello aromatico. Sulla base dei pochi rifegmti bibliografici relativi
alla sintesi in fase vapore dellMDB [1,2] sono tstatudiati alcuni
catalizzatori contenenti elementi di transizionalgdi, Zr e Sn. In primo
luogo sono stati provati alcuni catalizzatori prepiain laboratorio a base di
ossido di titanio ed ossido di zirconio supportsti silice o allumina.
Successivamente |' attenzione si & diretta versalizaatori contenenti siti
attivi isolati e sono stati sintetizzati una tiwusilicalite (TS-1) ed alcuni
catalizzatori mesoporosi tipo MCM-41 contenentir@iomi (Ti, Zr, Sn ed
Al). La descrizione della sintesi e la caratterzane dei catalizzatori studiati
e riportata nel capitolo 7.

5.3.1 Catalizzatori a base di ossidi di Ti o Zr syportati su silice

Sono stati dapprima preparati per incipient wetniesgregnation
della silice 1803 della Engelhard due catalizzatontenenti lo stesso
numero di moli di Ti o Zr, calcinandoli a 450 °Crp& h. Per confronto é
stata eseguita una prova catalitica utilizzandsolo supporto, al fine di
distinguere I'effetto delle sue proprieta da queikeodotte dal titanio o dallo
zirconio. Le prove sono state condotte a 350 °@izzeando un rapporto
molare catecolo/alchilante (dietossimetano) = 1/1.

La Tabella 5.1 evidenzia come il supporto favoriggacipalmente la
formazione dell'intermedio di reazione, il monoetecon una selettivita nel
prodotto desiderato di circa I'l1 % e formazioneuda piccola quantita di
metil-catecolo, derivante dall' alchilazione defidlo aromatico.
L’introduzione dello zirconio porta ad un incremendella selettivita in
MDB, con la diminuzione della quantita di monoetere@denziando come lo
zirconio promuova la ciclizzazione dell'intermedid.introduzione del

titanio comporta un peggioramento delle propriesdalitiche rispetto al
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supporto, con una diminuisce della formazione detiptto intermedio ed un
aumento della metilazione sull’anello aromatico.irbltre presente una
piccola quantita (1,7 %) di fenolo, derivante datlaidrossilazione del
catecolo. Questo comportamento del catalizzatoselogli titanio su silice
permane anche per una percentuale di fase attiVt@ mdotta (0,8 % p/p).
Queste prove indicano come il titanio in forma dDJ non sia adatto a
questa reazione possedendo iorff Bitaedrici, suggerendo di investigare un
catalizzatore contente ioni di titanio isolati ®mmetria tetraedrica, come la

TS-1, che presentano una reattivita completamefiezahte.

* (0,
Conv. Rese * (%) Selettivita
CAT catecolo 2-(etossi 3-metil MDB *
(%) MDB | metossi) fenolo (%)
catecolo
fenolo
Silice 1803 | 22,7 2,6 13,1 2,1 - 11,5
Zr/Silice
(Zr 6,56 % 19,3 6,1 6,1 2,9 - 31,6
p/p)
Ti/Silice (Ti
3,45 % plp) 14,5 2,3 49 4,2 1,7 15,8
Ti/Silice (Ti
0,80 % p/p) 13,1 2,7 3,9 4,2 - 20,6

Tabella 5.1. Sintesi di MDB in fase vapore da aaltee dietossimetano con
catalizzatore a base di Ti o Zr supportati suei(it = 350 °C) * | valori di

resa, conversione e bilancio al carbonio sono tatiatspetto al catecolo.

L'attenzione e stata successivamente focalizzataadalizzatori a

base di zirconio supportato su silice, investigahisluenza della quantita
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di zirconio, preparando per incipient wetness irgprgion catalizzatori

contenenti una quantita crescente di zirconio (Talte2).

Rese * (%
Conv. (%) Selettivita
CAT catecolo 2-(etossi 3-metil MDB *
(%) MDB metossi) fenolo (%)
catecolo
fenolo
Silice 1803 |, 5 2.6 131 2.1 - 11,5
Eng.
Zr/Silice
(1,40 % p/p) 12,3 2,9 6,0 2,4 - 23,6
Zr/Silice
(3,75 % plp) 16,9 6,1 7,6 0,9 - 36,6
Zr/Silice
(6,56 % plp) 19,3 6,1 6,1 2,9 - 31,6
Zr/Silice
(10,00 % p/p 19,3 4.1 7.9 4.1 1,0 28,3

Tabella 5.2. Sintesi di MDB in fase vapore da caitee dietossimetano con
catalizzatore a base di Zr supportati su silice=(350 °C) * | valori di resa,
conversione, selettivita e bilancio al carbonio csaralcolati rispetto al

catecolo.

Riportando in grafico 'andamento delle rese e detsivita nel
prodotto desiderato in funzione della quantita di(iZg. 5.4) si puo notare
come il massimo di selettivita in MDB si otteneg®&e una percentuale di Zr
del 3,75 % p/p. Impregnando la silice con quantitaggiori di Zr si
osservava una diminuzione di selettivita attribleita reazioni parassite di
alchilazione sull'anello aromatico, con formazioxe metil-catecolo in
guantita apprezzabile. Per il campione contendni®,00 % p/p di Zr si

osservava inoltre una diminuzione del bilancio atbonio, legato alla
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formazione di sottoprodotti pesanti di condensazienpiccole quantita del
prodotto di metilazione del’MDB, con un’ ulterioregiminuzione di
selettivita. In tutti i casi, I'attivita cataliticaon era soddisfacente in quanto i
valori di conversione del catecolo non raggiungevr20 % e la selettivita
in MDB era sempre inferiore al 35 %, confermandndaessita di investigare

un catalizzatore con siti attivi isolati.

% =—&—Resa MDB
== Resa monoetere

40 = Resa Metil-catecolo
35 == Selettivita MDB
30 == Conversione Catecolo
25
20
15
10

5

04

0 2 4 6 8 10 zZrwt%

Figura 5.4. Attivita catalitica nella sintesi di NBOn fase vapore da catecolo
e dietossimetano in funzione della percentualerdiupportato su silice 1803
Engelhard (T = 350 °C) * | valori di resa, converss, selettivita e bilancio al

carbonio sono calcolati rispetto al catecolo.

5.3.2. Catalizzatori a base di ossidi di Ti o Zr guportati su

allumina

Per valutare l'influenza della acidita superficialel supporto sono
stati preparati per incipient wetness impregnatrencatalizzatori supportati
su allumina (SBA 200 Sasol, D) e con il 5 % in pdsdrO,, TiO, e MoG;,
determinando il comportamento catalitico anchesdgporto.
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L’allumina risultava meno attiva della silice utiiata in precedenza,
mentre la presenza degli ossidi dei metalli di drzDNEe permetteva di
ottenere una maggiore attivita catalitica, anchéasselettivita in MDB non
superavano il 30 %. Inoltre si formavano quantiténdtil-catecolo maggiori
a quanto osservato in precedenza. Infine, I'osdidmolibdeno portava alla
formazione di fenolo in quantita elevate indipertdarente dalla temperatura

di reazione.
* (0,
Conv. Rese * (%) Selettivita
CAT catecolo 2-(etossi 3-metil MDB *
() metossi enolo 0
(%) MDB i F I (%)
Eenolo catecolo
Al,O3 9,3 1,8 6,0 1,4 - 19,3
TiOJ/ AlL,O3 12,8 2,2 5,8 3,1 0,7 17,2
Zr0O,/ Al,O5 12,8 4.2 4.8 2,7 - 32,9
%0%3/ 11,9 1,9 3,1 2,4 35 16,0
23

Tabella 5.3. Attivita catalitica nella sintesi diDM in fase vapore da catecolo
e dietossimetano con catalizzatori di ossidi nasfii, Zr, 0 Mo supportati su
allumina SBA 200 (Sasol, D; T = 350 °C) * | valah resa, conversione,

selettivita e bilancio al carbonio sono stati cltigispetto al catecolo.

5.3.3. Attivita della titanio silicalite TS-1.

5.3.3.1 Ruolo dell’alchilante

Sulla base dei risultati precedentemente illustmtstato deciso di
preparare una titanio-silicalite TS-1 contenent&,45 % p/p di Ti, per

studiare la reattivita di siti attivi isolati diainio tetraedrico. Questa scelta era
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suffragata anche da quanto riportato in letteratatativamente alla sintesi
del’MDB in fase vapore [1,2]. Con questo catalizwa sono state
preliminarmente studiate le reattivita di possibifjenti alchilanti alternativi
al cloruro di metile: il triossano, il dimetossiragb, il dietossimetano e I'1,3
diossolano commerciali. Inoltre e stato provato dipropossimetano,
sintetizzato in laboratorio a questo scopo in gu&ntin acetale costoso della
formaldeide.

Inizialmente sono state ripetute le prove riportaie brevetti,
utilizzando il triossano (trimero della formaldejdsome alchilante con un
rapporto molare catecolo/triossano = 3/1 (Tabelg, &nalogo a quello delle
prove riportate nel brevetto, aumentando poi pregjvamente la quantita di

triossano ad un rapporto molare = 2/1 ed infinél=(Tabelle 5.5. e 5.6).

Conv. Rese * (%) Selettivita
T catecolo MDB *
(%) MDB Non 3-metil (%)
identificato catecolo
330 °C 16,7 11,5 4.1 - 68,8
350 °C 19,1 12,1 59 0,1 63,4
370 °C 17,7 10,5 3,3 0,7 59,3

Tabella 5.4. Attivita catalitica nella sintesi dM in fase vapore da catecolo
e triossano con il catalizzatore TS-1 (Catecoliossano = 3/1 mol/mol) * |
valori di resa, conversione e bilancio al carbasvoo stati calcolati rispetto

al catecolo.
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Conv. Rese * (%) Selettivita
T catecolo MDB *
(%) MDB Non 3-metil (%)
identificato catecolo
330 °C 18,7 12,1 51 - 64,7
350 °C 19,6 14,2 3,9 0,3 72,5
370 °C 19,3 13,1 2,1 1,2 67,9

Tabella 5.5. Attivita catalitica nella sintesi dN in fase vapore da catecolo
e triossano con il catalizzatore TS-1 (Catecoliossano = 2/1 mol/mol) * |

valori di resa, conversione e bilancio al carbasvoo stati calcolati rispetto

al catecolo.
Conv. Rese * (%) Selettivita
T catecolo MDB *
(%) MDB Non 3-metil (%)
identificato catecolo
330 °C 21,3 12,6 51 2,4 59,2
350 °C 25,9 16,1 53 2,7 62,2
370 °C 19,5 12,1 15 3,7 62,0

Tabella 5.6. Attivita catalitica nella sintesi diDM in fase vapore da catecolo
e triossano con il catalizzatore TS-1 (Catecoltossano = 3/1 mol/mol) * |
valori di resa, conversione e bilancio al carbasvoo stati calcolati rispetto
al catecolo.

Si sono osservati andamenti molto simili indiperiderente dal
rapporto, con il massimo di resa a 350 °C in iutasi e bilanci al carbonio
superiori al 90 % sia 330 che 350 °C. Al'aumenide#a temperatura e della
guantita di triossano si notava un aumento delfenézione del prodotto di

alchilazione sull’anello aromatico, il metil-catdgpomentre la selettivita in
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MDB era compresa tra il 60 % ed il 70 % a tuttetdenperature. La
condizione migliore era probabilmente quella delpp@to molare
catecolo/triossano = 2/1 in quanto anche se la nesaera la massima
ottenuta (14,2 %), la selettivita era abbastanzavath (72,5 %), la
formazione del sottoprodotto alchilato poco sigrifiva (0,3%) ed il bilancio
al carbonio risultava superiore al 90 %. A 350 f@sservava il massimo di
resa in tutti e tre i casi, anche se il valoregigvato (16,1 %) e stato ottenuto
per un rapporto molare pari ad 1/1.

Successivamente e stato alimentato il dimetosaimoeeseguendo le
prove con un rapporto molare catecolo/dimetossintetal/1l ed un tempo di
contatto pari a 7 secondi. Con questo reagenteaeldimedio era il 2-

(metossimetossi)-fenolo (2-MMP).

Conv. Rese * (%) Selettivita
T catecolo - MDB *
%) | mpB | 2mmp | Zmetl (%)
catecolo

300 °C 6,5 1,0 0,8 - 57,1
330 °C 17,5 6,9 3,0 36,5
350 °C 13,3 8,1 2,9 0,1 9,8
370 °C 8,2 3,0 3,2 0,7 18,5

Tabella 5.7. Attivita catalitica nella sintesi dM in fase vapore da catecolo
e dimetossimetano con il catalizzatore TS-1 (Cadtetaimetossimetano =
1/1 mol/mol) * | valori di resa, conversione e Ibiddo al carbonio sono stati

calcolati rispetto al catecolo.

95



Capitolo 5. Sintesi del metilenediossibenzene (MDB)

Questo reagente era meno attivo rispetto al tnassaon selettivita in
MDB sempre inferiori al 50 %; inoltre al di soprai®50 °C la formazione
del MDB risultava fortemente sfavorita rispettaranoetere ed oltre 370 °C
l'attivita calava vistosamente, probabilmente parnhodesta stabilita del
dimetossimetano. Inoltre anche a 330 °C e evidenfgesenza in quantita
apprezzabile di un altro sottoprodotto, il 3-metkecolo, derivante
probabilmente da una reazione di alchilazione @uédlllo aromatico. E stata
infine effettuata una prova di stabilita nel teng830 °C osservando come il
catalizzatore mantenesse valori di conversione lettisééa praticamente
costanti per 7 h, tempo massimo per il quale & gtassibile effettuare la

prova catalitica (Fig 5.5).

%

100 —&— Resa MDB
—l— Conversione
80 - W —aA— Bilancio al C
Selettivita MDB
60
40 -
201 p—a—a—8—8—§8
r—0—0—0—0—0o—
O T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 Tempo (h)

Fig. 5.5. Attivita catalitica in funzione del tempid reazione nella sintesi di
MDB in fase vapore da catecolo e dimetossimetamoilocatalizzatore TS-1
(T = 330 °C; catecolo / dimetossimetano = 1/1 moljni | valori di resa,

conversione e bilancio al carbonio sono stati datcdspetto al catecolo.

Le prove con dietossimetano sono state effettusitezando un
rapporto molare catecolo/dietossimetano = 1/1 eteopo di contatto pari a
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7 s, osservando come unico sottoprodotto in quargpprezzabile il
monoetere, cioe il 2-(etossimetossi)-fenolo (2-ENTRjbella 5.8).

Conv. Rese * (%) Selettivita
T catecolo . MDB *
(%) | mpe | 2-Emp | Mt (%)
catecolo
270 °C 3,9 0,0 3,5 - 0
300 °C 8,4 1,1 6,9 - 13,1
330 °C 10,3 7,7 2,1 - 74,7
350 °C 21,2 18,1 1,2 - 85,4
370 °C 25,0 17,5 2,1 - 70,0
390 °C 11,4 6,3 3,4 <0,1 55,3
410 °C 4.1 2,1 0,7 0,2 51,2
430 °C 57 1,4 0,9 0,8 245

Tabella 5.8. Attivita catalitica nella sintesi dM in fase vapore da catecolo
e dietossimetano con il catalizzatore TS-1 (Cate¢alietossimetano = 1/1
mol/mol) * | valori di resa, conversione e bilanca carbonio sono stati

calcolati rispetto al catecolo.

Un aspetto molto interessante era la quasi totaserma di
sottoprodotti al di sotto di 350 °C, con presenai® slel monoetere 2-EMP.
A 370 °C si é osservata la presenza di tracce mblde(riscontrate solo
mediante GC-MS), derivante dalla perdita di un gaup-OH del catecolo,
mentre a temperature superiori a 370 °C si fornache il metil-catecolo.
Mettendo in grafico gli andamenti in funzione detlmperatura si puo
individuare un intervallo ottimale di temperaturd30 °C circa.
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Fig. 5.6. Andamenti della resa, della conversiaes,bilancio al carbonio e
della selettivita in funzione della temperaturdansintesi in fase vapore dell’
MDB da catecolo e dietossimetano con il catalizzatoTS-1

(catecolo/dietossimetano = 1/1 mol/mol).

Successivamente € stato utilizzato come agentédlaadtdh I' 1,3
diossolano, che e l'acetale ciclico della formati@econ glicole etilenico. Le
prove sono state effettuate utilizzando un rappantdare tra catecolo/1,3
diossolano = 1/1 ed un tempo di contatto di 7 seéicbrabella 5.9). Le rese
ottenute sono state abbastanza modeste, in qudotongvano il monoetere
ed il metil-catecolo in quantita superiore a quargservato in precedenza (la
struttura del monoetere non e stata identificatapietamente). Con questo
reagente si otteneva una maggiore formazione dil-oséecolo rispetto al
dietossimetano, mentre la selettivita in MDB eraamgtanza bassa a tutte le

temperature.
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Conv. Rese * (%) Selettivita
T catecolo MDB *
(%) MDB Non 3-metil (%)
identificato| catecolo
300 °C 8,0 41 1,6 1,0 51,3
330 °C 17,1 4.1 6,1 51 23,9
350 °C 13,7 3,3 3,0 49 24,0
370 °C 16,7 3,0 3,3 7,1 17,9

Tabella 5.9. Attivita catalitica nella sintesi diM in fase vapore da catecolo
e 1,3 diossolano con il catalizzatore TS-1 (Catgdégd diossolano = 1/1
mol/mol) * | valori di resa, conversione e bilanca carbonio sono stati

calcolati rispetto al catecolo.

Successivamente € stato utilizzato come agenteilaadtdh il
dipropossi metano, un reagente abbastanza costistizzato ed utilizzato
per capire meglio la reattivita dei diversi acetidila formaldeide in funzione
del tipo di alcol che compone I'acetale.

La sintesi del dipropossi metano e stata condotfade liquida per 5
h a 80 °C, usando come catalizzatore la silice31BAgelhard, facendo
reagire dietossimetano con n-propanolo in rapportdare 1/10. In questo
modo da una parte utilizziamo il n-propanolo andwmne solvente e
dall’altra spostiamo I'equilibrio della reazionerse i prodotti. La reazione e
stata condotta in un pallone con apparecchiatuenfstark che ci permette
di sottrarre in continuo dall’ambiente di reazioletanolo che si forma
durante la trans-esterificazione, favorendo cosfotanazione del prodotto

desiderato. Dopo la reazione il catalizzatore téostliminato per filtrazione
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mentre i sottoprodotti leggeri ed il reagente nonvertito sono stati rimossi
sotto vuoto a 50 °C per 1 h.

La prova effettuata con dipropossimetano e stdédteata a 330 °C e
350 °C, utilizzando un rapporto alchilante/catecold/1 (Tabella 5.10). Con
guesto acetale si nota la formazione di prodotiveati dalla eterificazione
con propanolo di uno degli —OH del catecolo cormfazione del propossi-
fenolo. Aumenta inoltre la formazione del metile@ilo rispetto al

dietossimetano.

Rese * (%) N
Conv. Selettivita
T | catecolo 2-(DrODOSS _ _ MDB *
(%) | MDB n(ﬁetoF;si) 3-tmet||I PfropoISS|- Metil- (%)
fenolo | Catecolo fenolo | vpB
330°C| 28,2 11,7 6,1 51 4,1 - 40,0
350 °C| 32,7 15,0 4,9 7,0 4,6 0,2 45,9

Tabella 5.10. Attivita catalitica nella sintesi MDB in fase vapore da

catecolo e dipropossimetano con il catalizzatore -1TS
(Catecolo/dipropossimetano = 1/1 mol/mol) * | valdr resa, conversione e

bilancio al carbonio sono stati calcolati rispett@atecolo.

Il dipropossimetano risulta I'alchilante piu attita quelli studiati,
ma non il piu selettivo, in quanto si ottengono mua rilevanti di metil-
catecolo e propossi-fenolo, con una selettivitdMiBD inferiore al 50 % a

tutte le temperature investigate.

5.3.3.2 Reattivita dei differenti alchilanti

Sebbene gli agenti alchilanti studiati presentitrautgire simili, in

guanto sono tutti acetali della formaldeide, hanmastrato reattivita molto
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diverse. Per razionalizzare queste differenzeta stadiata la reattivita degli
alchilanti nelle medesime condizioni di reazionpem@ndo in assenza di
catecolo. Queste prove erano importanti per conaarenla stabilita degli
alchilanti nell’'ambiente di reazione, evidenziariddoro decomposizione a
contatto con il catalizzatore e le specie attiveadte le prove. Le prove di
stabilita sono state effettuate a 330 °C con caaiore TS-1 ed un tempo di
contatto di 7 secondi. Per evidenziare i prodottdecomposizione degli
alchilanti e stato utilizzato come rivelatore urmettrometro di massa con
analizzatore a quadrupolo in grado di identifidarari prodotti sulla base del
loro spettro di massa.

La prova effettuata con il dimetossimetano (DMM) éddenziato
che questo alchilante si decompone termicamentenaafdeide e metanolo
in maniera considerevole prima di arrivare su ¢atatore e gia a 250 °C,
temperatura della linea di alimentazione nel reattblella figura 5.7 1 primi
60 min. sono riferiti al flusso di reagente nellaeh di alimentazione pre-
riscaldata a 250 °C, prima di passare nel reattded.reattore a 330 °C si
forma anche dimetiletere, da due molecole di mdtanon formazione di
acqua; mentre in uscita dal reattore si riscont@va0 % di reagente non
decomposto. Questa modesta stabilita termica sisggeruna bassa
disponibilita del DMM durante le prove catalitichger reagire con |l
catecolo, giustificando la bassa resa in MDB, afttarprecedentemente. In
guesto caso, la specie attiva predominante dutameove catalitiche era la

formaldeide.
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——H20
ppm : DMM alimentato
: HCHO
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Fig. 5.7. Reattivita del dimetossimetano. [T = 33D, t = 7 s, quantita
alimentata = 60 ppm, Cat: TS-1]

Il dietossimetano (DEM), che era risultato I'alemte piu efficiente
nella reazione, si dimostrava relativamente stamgiéambiente di reazione
con all’ uscita dal reattore un 20 % circa di reggenon decomposto (Fig.
5.8). Nella linea di alimentazione a 250 °C si og®ea alcuna reazione. |l
DEM si decomponeva generando formaldeide ed etanblguale poi
disidratava formando etilene e acqua in piccolacgmuale. E importante
notare come con questo reattivo probabilmente dégispattiva predominante
era l'acetale stesso. Degna di nota era ancheehiaas di reazioni di
etilazione sull'anello aromatico, nonostante laspreea di rilevanti quantita

di etanolo.
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—— DEM alimentato
—s=— Etanolo
—a—HCHO

Etilene
—*—H20

—e— DEM non convertito

tempo (minuti)

Fig. 5.8. Reattivita del dietossimetano. [T = 330, ¥ = 7 s, quantita

alimentata = 50 ppm, Cat: TS-1]

L’'1,3 diossolano (DOX) risultava molto stabile refhbiente di

reazione, dove solo il 10 % circa del reagentedec@mposto a formaldeide

e glicole etilenico, che poi subiva disidrataziosen formazione di

acetaldeide e acqua in piccole percentuali (F). Pertanto le modeste rese

in MDB osservate nelle prove catalitiche possoneeses attribuite ad una

stabilita elevata dell’'alchilante, anche se nonpsd escludere un ruolo

dell'ingombro sterico, che limita I interazionercd catecolo.
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Fig. 5.9. Reattivita dell’ 1,3-diossolano. [T =@3C, t = 7 s, quantita
alimentata = 55 ppm, CAT: TS-1]

tempo (minuti)

5.3.4. Ottimizzazione dei parametri di reazione

Nei precedenti paragrafi € stato identificato Ehalante piu idoneo
per la sintesi del’MDB in fase vapore, il dietassitano, che a circa 350 °C
forniva valori di conversione superiori al 20 %naona selettivita superiore
all'80 %. La successiva ottimizzazione dei paramedirreazione e stata
pertanto effettuata utilizzando il dietossimetarstudiando il ruolo di
parametri come il tempo di contatto (che é coroetdia velocita spaziale del
gas), l'eventuale presenza di acqua, la stabilitda erigenerabilita del

catalizzatore..

5.3.4.1. GHSV

La velocita spaziale del gas (GHSV) determina rihge di contatto
tra i reagenti ed il catalizzatore: la figura 5edddenzia un valore ottimale di
GHSV intorno a 510°h
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Incrementando il valore di GHSV oltre 510" Isi osservava una
progressiva diminuzione della conversione, nondstafa selettivita
rimanesse relativamente elevata cosi come il bhdaat carbonio. D’altra
parte, diminuendo il valore di GHSV, la selettivit|w MDB diminuiva
drasticamente, principalmente per la presenza aiioai di C-alchilazione
con formazione del 3-metil-catecolo (3-MC) e del titlgenzodiossolo
(metil-MDB). Inoltre, valori molto bassi di veloéitspaziale favorivano la
condensazione del catecolo, con formazione di paitiotti pesanti che
peggioravano il bilancio al carbonio, con una rapidisattivazione del

catalizzatore.
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Fig. 5.10. Attivita catalitica in funzione della GN nella sintesi in fase
vapore di MDB da catecolo e dietossimetano (T = 360 Cat: TS-1) *

conversione, resa e selettivita sono riferite tsd@alo alimentato.

5.3.4.2. Influenza della presenza di acqua

La letteratura [3] riporta come la presenza di piecjuantita di acqua

nei processi operanti in fase vapore ed elevatapeestura riduce la
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formazione di prodotti pesanti di condensazionefementando la vita del
catalizzatore. Nel presente caso, I'aggiunta duaal’alimentazione (10 %
v/v) comportava un generale peggioramento dellestpréoni catalitiche,
riducendo principalmente la selettivita in MDB. lme, si notava la
formazione di un nuovo sottoprodotto, il 2-metamsdlio (2-MP): derivante
probabilmente dall’idrolisi dell’intermedio di relane (ipotizzato nel 2-
EMP). D’altra parte, non si osservavano migliorathestella vita del
catalizzatore e del bilancio al carbonio. Per conége questa ipotesi, e stato
sintetizzato il 2-etossimetossi-fenolo (2-EMP),liztiando dietossimetano
come alchilante, effettuando due prove cataliticheentando 2-EMP come
tale od in presenza del 10 % (v/v) di acqua (Tabel1 e fig. 5.11).

| tCO”V-d. Rese (%) Selettivita
CAT InZelrErT\]/l(-:‘PIO 3-metil MDB
- - . 0
(%) MDB | Catecolog catecolo guaiacolo (%)
Tal quale 80,4 47,0 22,0 10,0 - 58,5
10 % HO 87,0 40,1 25,9 8,9 8,0 46,1

Tabella 5.11. Reattivita del 2-EMP in presenzarodssenza di acqua (T =
350 °C,t=7s, Cat: TS-1)
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Fig. 5.11. Reattivita di 2-EMP a 350 °C con il diatzatore TS-1 in assenza
(A) o presenza del 10 % (v/v) diacqua (B) (T=380t=75S)

5.3.5 Possibile schema di reazione

| risultati delle prove effettuate alimentando {ERMP confermano le

ipotesi relative al possibile meccanismo di reagion

a) la formazione di MDB avviene in due passaggi susgesnel
primo si forma il 2-EMP con eliminazione di una exbla di
etanolo; nel secondo, lintermedio ciclizza e forWHDB, con

eliminazione di una seconda molecola di etanolo.

b) La presenza di catecolo (PYC) indica che la reazutirformazione

di MDB é un equilibrio.

C) 2-EMP e l'intermedio anche nella formazione di 3ikretecolo.
d) La prova in presenza di acqua conferma che il 2difdorma per
idrolisi di 2-EMP.
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Sulle basi dei risultati discussi, si puo pertgotoporre lo schema di
reazione di figura 5.12, dove tra parentesi soportati i possibili stati di

transizione che portano alla formazione dei vawdptti identificati.

108



Capitolo 5. Sintesi del metilenediossibenzene (MDB)
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Fig. 5.12. Schema della reazione in fase vaporeatiecolo e dietossimetano [4].
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5.3.6. Catalizzatori a base di MCM-41

Le prove effettuate con la titanio silicalite TSAbicano la necessita
di avere i siti attivi (elementi di transizionepliati all’interno di un supporto
acido debole. Con il catalizzatore di TS-1 sondi stétenuti valori di
selettivita molto elevati, vicini al 90 %, anchelaeconversione del catecolo
rimaneva inferiore al 25 %. Poiché la TS-1 é umlcatatore microporoso, si
puo ipotizzare che solo i siti attivi presenti @diterno dei micropori erano
effettivamente coinvolti nella sintesi del’MDB. Pecrementare i valori di
conversione sono stati pertanto sintetizzati alaatalizzatori mesoporosi
contenenti gli elementi di transizione, per consentai reagenti di
raggiungere i siti attivi collocati anche all'inter dei pori, incrementando il
numero di quelli cataliticamente attivi.

In collaborazione con [llstituto de Tecnologia Qicen de Valencia
(ITQ) sono stati sintetizzati alcuni catalizzatonesoporosi con struttura
esagonale ordinata tipo MCM-41, che presenta mesapbastanza larghi da
permettere I'ingresso dei reagenti. | catalizzaswno stati preparati con
metodologie note [8-14] modificate in funzione eléroatomo impiegato. La
sintesi e la caratterizzazione dei catalizzatorrareno descritte in maniera
approfondita nel capitolo 7.

Si possono raggruppare in due classi i catalizzaijpp MCM-41
sintetizzati: in una prima fase sono stati prepaaalizzatori contenenti Si
ed un eteroatomo (Ti, Zr o Sn), con la presenzandi acidita di Lewis,
direttamente correlata all’ eteroatomo presentelanedtruttura del
catalizzatore. Successivamente e stato introddtitaterno della struttura del
catalizzatore, oltre all’ eteroatomo, una certaceptuale di Al per conferire
ai catalizzatori anche un’ acidita di Bronsted, fie di evidenziare |l
contributo dei siti acidi di Lewis o di Bronsted'attivita catalitica ed alla
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formazione di sottoprodotti. | valori di aciditapgrficiale sono riportati nella
Tabella 5.12, determinati in accordo alla lettera{d5].

Non e stato possibile valutare quantitativa I'aédiuperficiale per il
campione A per l'assenza dei picchi di riferimelt&45 cni per i siti di
Bronsted e 1455 ciper i siti di Lewis). L'acidita di Bronsted si gerava
con lintroduzione di atomi di Al allinterno dellatruttura mesoporosa,

mentre quella di Lewis derivava dalla presenzaeatioatomi (Ti, Zr e Sn).

Rapporto Rapporto o . Siti di
Campione Si/Al Si/eteroatomo ‘(S'tr'ncj)'l /Le(\;V;tS) Bronsted
(mol/mol) (mol/mol) H 9 (umol/g cat)

A (Si)- MCM-41 - % 0 0
B Ti-MCM-41 - 50 146 0
C Ti MCM-41 - 20 390 0
D Sn MCM-41 - 50 152 0
E Sn-MCM-41 - 20 440 0
F Zr-MCM-41 - 50 289 0
H AI-MCM-41 25 0 0 130

| Al-Ti-MCM-41 50 20 278 37
L Al-Zr-MCM-41 50 20 131 29
M Al-Sn-MCM-41 50 35 273 34
TS-1 - 20 410 0

Tabella 5.12. Concentrazione dei siti acidi di Lewi di Bronsted, valutati
dopo evacuazione del la piridina a 100 °C sottaw{b5] .

La Tabella 5.13 (dove per confronto sono riport&atche i risultati
ottenuti con il catalizzatore TS-1) riporta i riil della sintesi del’'MDB

ottenuti con i catalizzatori MCM-41 contenenti etiomi, provati a 350 °C
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ed alimentando i reagenti con un rapporto molateccéo/dietossimetano =
1/1. E’ evidente come il catalizzatore contenentéo sSi promuovesse
principalmente il primo stadio della reazione, tragto il prodotto principale
risultava I'intermedio, il 2-EMP, con selettivita MDB inferiore al 15 %. |
catalizzatori con un rapporto molare Si/eteroatent® presentavano attivita
catalitiche paragonabili a quella del catalizzatme solo Si, indicando come
una quantita di metallo troppo ridotta non fosse gimdo di indurre
significative variazioni nell’attivita cataliticanonostante i cambiamenti
riscontrati nelle proprieta chimico-fisiche. D’atiparte, i catalizzatori con
rapporto molare Si/eteroatomo = 20 presentavarevaiiti differenze di
attivita catalitica con un incremento della cicazione dell'intermedio di
reazione, raggiungendo selettivita superiori ab6dn MDB. In particolare,
si osservi I'elevata attivita del campioBg con un rapporto Si/Sn = 20 che
corrisponde ad una quantita di Sn pari al 9,0 ¥eso0 espresso come SnO
nel framework. Con questo campione sono stati otievalori di resa in
MDB confrontabili a quelli precedentemente otterzdn la TS-1, ma con
selettivitd leggermente inferiori in quanto era sgmte anche una certa
guantita dell’ intermedio.

Come riportato in tabella 5.13, I'incorporaziondl’déd nella struttura
induce la formazione di siti acidi di Bronsted,relta quelli di Lewis gia
presenti. La formazione di 3-MC che si osserva sma i catalizzatori
contenenti Al suggerisce che le reazioni paragit€-alchilazione siano
favorite dalla presenza di un’acidita di Bronstaubltre, la presenza di Al
influisce negativamente sulla selettivita, mentrevailori di conversione

rimangono pressoché costanti.
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Campione Conversiong Rese (%) Selettivita MDB
catecolo (%) (%)
MDB | 2-EMP | 3-MC

A (Si)- MCM-41 14,1 2,0 11,9 - 14,2
B Ti-MCM-41 15,1 7,1 6,7 - 47,0
C Ti-MCM-41 26,9 14,1 10,3 - 52,4
D Sn MCM-41 15,9 2,1 13,3 - 13,2
E Sn MCM-41 29,3 19,0 6,1 0,2 64,8
F Zr MCM-41 18,1 10,9 6,7 - 60,2
H AI-MCM-41 16,6 5,6 7,1 2,9 33,7

| Al-Ti- MCM-41 27,5 11,9 9,7 3,7 43,3
L Al-Zr- MCM-41 25,0 8,0 11,7 3,8 32,0
M Al-Sn- MCM-41 33,4 16,4 9,3 3,4 49,0
TS-1 21,0 18,7 1,2 0,1 89,0

Tabella 5.13. Attivita catalitica a 350 °C per ital@zatori tipo MCM-41
nella sintesi di MDB per reazione in fase vaposaectitecolo e dietossimetano
(per confronto sono riportati i valori ottenuti cdrB-1; rapporto molare
catecolo/dietossimetano = 1/1). * Valori di resaseaettivita sono stati

calcolati in riferimento al catecolo alimentato.

5.3.7. Stabilita e rigenerabilita dei catalizzatoripiu promettenti:
TS-1 e Sn-MCM-41 (E)

Un parametro molto importante per un processo @leei an fase gas
continuo e la stabilita del catalizzatore nel tempasi come la possibilita
dello stesso di essere rigenerato e riutilizzat. dati ottenuti i catalizzatori

piu promettenti erano la TS-1 ed il campione Sn-M&M(E). Pertanto si e
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indagata la stabilita in una prova catalitica di h8 l'origine della
disattivazione e la possibilita di rigenerazione.

Nella figura 5.13 sono riportati gli andamenti d#@a per |l
catalizzatore TS-1: dopo 5 h di reazione questalizaatore presentava una
significativa diminuzione di attivita cataliticanputabile principalmente alla
deposizione di sottoprodotti pesanti che ricoprovansiti attivi, derivanti

probabilmente dalla condensazione del catecolo.

—+—Conv,
e —MDB
90 - ——3.MC
80 —=—2.EMP
70 4
60
50
40 4
30
20
10 4
o " - " - : . : :
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Reaction time (h)

Fig. 5.13. Andamento della conversione e dellettpét@ in funzione del
tempo per il catalizzatore TS-1 (T = 350 °C, calefciietossimetano = 1/%,
=75s)

Il campione E (Fig. 5.14) presentava un comportameimile per
guel che riguardava la perdita progressiva di itigatalitica, anche se la
disattivazione risultava molto meno veloce rispettguanto osservato per la
Ti-silicalite. Inoltre, mentre con la TS-1 la sélbta diminuisce
progressivamente nel tempo, con il campione E lattedéta in MDB

rimaneva pressoché costante per tutta la durataptelva catalitica.
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5 - Lo

a0 - ——MDB
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Fig. 5.14. Andamento della conversione e delletéta in funzione del
tempo di reazione per il catalizzatore Sn-MCM-41) (H = 350 °C,
catecolo/dietossimetano = 1£l5 7 s).

Per poter definire una temperatura di rigenerazidneatalizzatore
esausto TS-1 e stato sottoposto ad una analisbtgavimetrica (TGA) in
programmata di temperatura (Fig. 5.15), che haesn@dto due perdite di
peso: il primo picco a circa 200 °C deriva probaigihte da reagenti e/o
prodotti rimasti adsorbiti sulla superficie del al@zatore (il catecolo infatti
ha una temperatura di ebollizione di 240-250 °[&etondo picco, molto piu
importante, si colloca intorno a 500 °C, mentredalsopra di questa
temperatura non sono presenti altri picchi fino58 9C. Questo indica che
con una calcinazione in aria a 550 °C per 4 h sspoo eliminare
completamente i prodotti pesanti di condensaziaik gduperficie catalitica.
L’area superficiale dopo rigenerazione risultavad80 nf/g, il 15 % circa
inferiore rispetto al valore del catalizzatore TSriinale (530 rffg).

115



Capitolo 5. Sintesi del metilenediossibenzene (MDB)

peso (%)
100
+ 99

TGA su TS-1 esausta

—— Derivata
—— Perdita di peso | 98
+ 97

+ 96
+95
+ 94
+ 93

T T T i 92
T(C) o 200 400 600 800 1000

Fig. 5.15 Analisi termogravimetrica in aria del aletizatore TS-1 scaricato

dopo 8 h di reazione.

Il catalizzatore €& stato quindi provato nuovamerdepo la
rigenerazione ed i risultati sono riportati nellab€lla 5.14 che mostra
inferiori a quelle ottenute con il catalizzatoredco cosi come la stabilita nel

tempo, in quanto gia dopo 3 h I attivita catahtiende a diminuire.

Temeo ) o o T e T e 08
MDB | 2-EMP | 3-MC

1 17,0 13,4 2,8 0,4 78,8

2 17,0 11,4 3,1 1,0 67,1

3 18,1 12,0 4,1 1,0 66,3

4 13,1 6,9 3,2 1,5 52,7

5 4,5 2,0 1,9 0,4 44.4

Tabella 5.14. Conversione, rese e selettivita d@hlizzatore TS-1 dopo
rigenerazione a 550 °C per 4 h nella sintesi ie fagpore di MDB (T = 350

°C,; catecolo/dietossimetano = 1tl5 7 s)
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Le stesse considerazioni possono essere fattd patalizzatore Sn-
MCM-41 E (Tabella 5.15), che dopo rigenerazionesnéava un piccolo
calo di attivita catalitica, che pero risultava magmente stabile nel tempo

rispetto a quanto osservato con il catalizzatord TS

| Rese (%) o
Tempo (h) Conversiong Selettivita
P catecolo (%) MDB (%)
MDB 2-EMP 3-MC

1 27,3 17,0 51 0,6 62,2

2 28,9 18,4 7,0 0,5 63,6

3 26,1 15,6 6,1 1,0 59,7

4 25,1 15,1 6,2 2,0 60,2

5 22,0 14,0 472 2,4 63,6

Tabella 5.15. Conversione, rese e selettivita dahlizzatore E dopo
rigenerazione a 550 °C per 4 h nella sintesi ie fasgpore di MDB (T = 350

°C; catecolo/dietossimetano = 1tl5 7 s)

Sulla base della letteratura [16,17] sono statetifieate reazioni che
danno luogo alla formazione diell’ambiente di reazione, giustificando la
presenza del metil-catecolo (Fig. 5.16). Questeioea portano anche alla
formazione di coke per ulteriore perdita di idrogendisattivando il
catalizzatore, come precedentemente evidenziato |'artlsi

termogravimetrica effettuata sul catalizzatore iseo.
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2) OH HO G
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Fig. 5.16. Condensazione del catecolo ad elevaipdeatura su catalizzatori
di tipo acido [17]

5.4. Conclusioni

La sintesi del metilenediossibenzene (MDB) puo ressendotta in
maniera efficiente ed eco-compatibile in fase vapagper reazione tra
catecolo ed un acetale della formaldeide, impiegama catalizzatore che
contenga siti acidi deboli e siti redox. Tra i vagetali della formaldeide
studiati, i migliori risultati sono stati ottenution il dietossimetano e le
reattivita dei diversi acetali possono essere t@gecon la loro stabilita
termica.

La Ti-silicalite (TS-1) ed il catalizzatore mesopso Sn-MCM-41
senza alluminio (Si/Sn = 20 mol/mol) sono statniifecati come i piu attivi
e selettivi, indicando il ruolo fondamentale del*"To dello SA" coordinati
tetraedricamente. 1l campione Sn-MCM-41 ha mostrata maggiore
stabilita catalitica rispetto alla TS-1, mantenenda elevata attivita per circa
6-7 ore.

L’introduzione dell’Al all'interno della strutturalella struttura tipo
MCM-41 generava la formazione di siti acidi di Bsted, con un effetto

negativo sull'attivita catalitica, favorendo reaziparassite di C-alchilazione
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e condensazione del catecolo. La disattivazione cdédlizzatore, dovuta
principalmente alla deposizione di sottoprodotsgrei di condensazione del
catecolo, favorita dalla presenza di siti acidi Btonsted, poteva essere
parzialmente eliminata per calcinazione a 550 °Cide

E stato proposto uno schema di reazione nel quhle2-i
(etossimetossi)fenolo (2-EMP) e stato ipotizzatoneol’ intermedio di
reazione, come confermato successivamente nella pratalitica effettuata
alimentando I'intermedio puro. Sono state iderdifiicdue reazioni parassite
con formazione di 3-metil catecolo e di 2-metossife: la prima favorita da
siti acidi di Bronsted e la seconda dalla presehzzqua.
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CAPITOLO 6

Tecniche di caratterizzazione dei catalizzatori
6.1 Diffrazione di raggi X

La diffrazione da polveri € una delle piu diffusecriiche di
caratterizzazione dei materiali ed e tradizionalimemsata come tecnica di
routine per l'analisi quali e quantitativa di fasiistalline, per la misura
accurata dei parametri di cella, per studi di tessi ed orientazione
preferenziale, per I'analisi dell'allargamento geofili legato alle dimensioni
ed alla deformazione interna dei cristalli e pesure di stress residuale. Il
campione policristallino ideale consiste di un numenolto elevato di
cristalliti aventi orientazione statistica, formdersca e granulometria

controllata con dimensioni di 11#n e comunque minori di 1om.

materiale assorbente

e

= raggi X di fluorescenza

emizsione di fotoelettroni

fascio incidente (1)
[
diraggi X

E=————-"= fascio trasmesso (/)

modo coerents
(effetto Raylsigh)

L

raggi X diffus
cal

[=]

re

modo incosrents
{effetto Compton)

Fig. 6.1. Processo di interazione dei raggi X @mhteria.

Le grandezze fisiche coinvolte nel processo (Fif) $ono:
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* L'intensita, intesa come flusso di particelle peita di superficie, per unita
di tempo.

* L’energia, ricavabile dalla relazione E & h

 La direzione del vettore d’onda.

| principali tipi di processi che possono avvenm& momento in cui un
fascio di raggi X entra in contatto con un materslido sono:

1) Deviazione del fascio incidente senza perdita drgia e quindi senza
variazione della lunghezza d'onda della radiazioneidente (effetto

Rayleigh, consiste in una diffusione elasticaattscing).

2) Deviazione con leggera perdita di energia da pdiredcuni fotoni della

radiazione incidente (diffusione inelastica o géfféompton).

3) Parziale assorbimento dei fotoni incidenti da pdegli atomi bersaglio
con conseguente aumento della temperatura del ialatez perdita di

intensita del fascio trasmesso. Il processo e dodnimento e ne derivano

I'effetto fotoelettrico e la fluorescenza X.

Nel caso dei raggi X la diffusione elastica avviepmsi interamente
ad opera degli elettroni. La diffrazione dei raggconsidera l'interferenza
tra onde e si fonda quindi sul processo di diffunsielastica coerente, nel
guale esiste una precisa relazione di fase fradazione incidente e quella
diffusa. Nell'effetto Compton, trascurabile per @aiomi pesanti ed i solidi, e
per le altre radiazioni emesse durante l'interazi@ygi X-materia non esiste
guesta rigorosa relazione, per cui si parla comsplamente di radiazione
incoerente La presenza di radiazione incoerenteaedelle componenti del
disturbo di fondo in un esperimento di diffraziates raggi X.

Le condizioni per la diffrazione sono ricavabili nsdderando la

riflessione da piani reticolari infinitamente estese un fascio di raggi X
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paralleli e monocromatici, di lunghezza d'onda incide su un piano
reticolare (Fig. 6.2), si potra verificare una nféeenza costruttiva solo pér
(angolo di incidenza) ugualeda (angolo di riflessione).

Fig. 6.2. Fascio di raggi X incidente su un piagiicolare.

| cristalli sono relativamente trasparenti ai rag¢i per cui la

riflessione avviene anche sulla successione dii p&ticolari sottostanti al
primo (Fig. 6.3).

Fig. 6.3. Riflessione di raggi X da una serie dirpireticolari paralleli.

Si ha interferenza costruttiva solo se la diffeeedz cammino ottico
fra i raggi riflessi € uguale ad un numero interdi tunghezze d’onda: AB +
BC = nlA dal piano 2; DE + EF = i2dal piano 3, ecc. con semplici
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considerazioni matematiche applicate alle espresgiecedenti, si ottiene

'equazione di Bragg nella sua forma piu classica:
nA=2dsef

nella quale n € un numero intero ed é detto ordirdffrazione. Il limite di
risoluzione deriva dalla considerazione chec®< 90° da cui discende s&n
<1 e quindi d>A/2 che e appunto il limite di risoluzione.

| dati raccolti tramite un moderno diffrattometrait@matico si
presentano come una lista di valori di intensitafunzione del valore
dellangolo di diffrazione (&). In generale, da un profilo di diffrazione di
polveri si possono ottenere quattro gruppi di infazioni:

A) Posizione del picco di diffrazione
B) Funzioni di forma del picco

C) Intensita del picco

D) Fondo sottostante ai picchi

A) La posizione dei picchi dipende unicamente dediha elementare
del materiale in esame, a meno di errori sistemsttiomentali (posizione del
“2theta-zero”, ecc.), aberrazioni di profilo (spsenti del campione,
trasparenza, assorbimento, ecc.) o effetti di mstenttura (difetti planari,
strain, ecc.). La determinazione delle costantiella con elevata precisione e
una delle principali applicazioni della diffraziodepolveri e necessita che le
posizioni dei picchi siano misurate con accurate&aquesto dato si basa
anche l'uso della diffrazione ai fini diagnostierpil riconoscimento di una
fase pura o presente in una miscela policristallina

B) I riflessi in un cristallo ideale, cioe perfeted infinito, sono
rappresentabili da funzioni “delta di Dirac” peridintensita diffratta e

diversa da zero solo al valore di énhe soddisfa I'equazione di Bragg per un
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determinato valore di d. Nei cristalli reali questandizione non si verifica in
quanto un cristallo ha dimensioni finite, con ufa@amento dei nodi di
diffrazione del reticolo. L’allargamento del prafilviene comunemente
quantificato misurando la larghezza a meta alteletgicco. La finezza dei
cristalli costituisce quindi una causa di allargatoedel picco di diffrazione,
ma non é l'unica; possiamo suddividere le causalaigamento del picco in
due gruppi:

« Effetti legati alla tecnica di misura (disperseodella) del fascio
incidente, caratteristiche intrinseche del difsatetro, aberrazioni di
profilo).

o Caratteristiche microstrutturali del campione n{dhsione e

deformazione interna dei cristallini).

Ai due tipi di contributi sono associate distintentponenti della
funzione di profilo, che & descrivibile come ungbwtio di convoluzione delle
due componenti. La conseguenza dell'allargament@rddilo di diffrazione
e che linformazione su d e | (intensita integrap@y un certo riflesso e
distribuita su piu punti e che nel caso di sovrapone di riflessi adiacenti,
uno stesso punto puo contenere informazioni drifi@ssi.

C) Lintensita diffratta di ciascun riflesso in umampione
policristallino e quella che si ottiene dall'integione dell'area di ciascun
picco, tenuto conto della funzione di profilo etsmndo il contributo del
fondo; tuttavia , per picchi sovrapposti € necdssaicorrere ad una
modellazione di profilo. Una approssimazione, seppgrossolana,
dell'intensita associata a ciascun picco viene ammente estratta come
valore massimo dei conteggi al corrispondente ealdr @ Bragg. Le

intensita diffratte da ciascuna fase in un campigmdifasico sono
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proporzionali alla frazione di quella fase e queséomette di utilizzare la
diffrazione da polveri anche per analisi quanti&tnodali.

D) L’intensita del fondo € la parte meno interessat uno spettro di
diffrazione e gli strumenti sono progettati perurige I'entita ed esaltare il
rapporto picco/fondo. Anche per il fondo e possibiiconoscere due
contributi:

* Fondo strumentale: deriva da radiazioni spurie um fascio
approssimativamente monocromatico, dal portacamepiodal rumore
elettronico del rivelatore, ecc.

* Fondo dal campione: deriva dagli altri procesdir¢ la diffusione
elastica) coinvolti nella interazione dei raggi ¥ncla materia o da altre
specifiche caratteristiche del campione come ordardo a corto raggio e

clustering.

L’identificazione del campione si basa sia sullauma delle posizioni
che su quella delle intensita dei picchi. Se navacun elenco di posizioni
angolari (®) dei picchi e delle corrispondenti intensita refat(l), ottenute
normalizzando a 100 rispetto al picco piu interSaccessivamente, nota la
lunghezza d’onda dei raggi X incidenti, i valorigaari vengono convertiti
tramite I'equazione di Bragg in valori delle distannterplanari (d). L’elenco
(d, I) cosi ottenuto viene confrontato con un dasab identificando il
composto o il minerale.

La determinazione della cella elementare riguartka fase incognita
della quale non sono disponibili le informazioni database. In questo caso
sono necessari i valori delle distanze interplamarsurate con estrema
accuratezza: per ottenere questa accuratezza eésaeoe aggiungere al
campione uno standard interno. Il passo successivauello della

autoindicizzazione che permette contemporaneantgmieavare i parametri
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di cella, determinare il gruppo spaziale ed asseggh indici di Miller ai

vari riflessi.

La microstruttura si deduce dalla funzione di fordeh profilo. Come

ricordato, il campione contribuisce all’allargamedel profilo in due modi:

a) Dimensioni dei cristalli: il picco di diffrazme si allarga al

diminuire dei domini di diffrazione coerente alt@mno dei singoli grani.

b) Microstrain: legato a deformazioni reticolariecki riflettono in
variazioni locali della distanza interplanare mediaQueste variazioni sono
conseguenza di deformazioni cristalline non unifoimdotte da sforzi
esterni, difetti reticolari o fluttuazioni localii @omposizione per effetto di
sostituzioni isomorfe.

La determinazione di valori accurati delle dimensidei cristalli e
delle deformazioni reticolari € una operazione imomediata, anche perché
entrambe le due componenti possono coesistere stdkso campione. |
metodi utilizzati si basano sulla analisi Fourier singoli profili oppure sulla
creazione di modelli di profilo con opportune fumzi analitiche (per

esempio Rietveld).

6.2 Desorbimento in programmata di temperatura (TPD

La tecnica del TPD consiste nell'’ adsorbimento Wa sostanza in
fase gassosa sulla superficie di un catalizzatoresp e nella successiva
osservazione dei prodotti che lasciano la superfici funzione della
temperatura in un programma di riscaldamento ingtostLa tecnica in
considerazione puo essere utilizzata per studibrpracesso di catalisi

eterogenea da diversi punti di vista:

» Misure di area superficiale
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* Caratterizzazione del catalizzatore

« Studio delle differenze nel catalizzatore dovatia procedura di

preparazione, composizione, dispersione del meedio.

» Determinazione delle energie di legame, statdedetolecole

adsorbite e studio del meccanismo della reazione.

I grado di copertura iniziale dell’adsorbato, lamperatura di
adsorbimento e la velocita di riscaldamento nebd#mento sono variabili
facilmente controllate in un’analisi TPD. Alcunelldeinformazioni che si

possono ottenere e quindi alcuni dei vantaggi aedilisi TPD sono:

» Determinazione diretta dell’attivita specifical;[1la concentrazione
dei siti attivi e la loro attivita specifica sonconidamentali per la
comprensione della reazione catalitica [2].

» Quantita di ogni prodotto formato durante la reag, direttamente
collegata all’area sottostante la curva caratieast

» Misurata della temperatura alla quale ogni sastashesorbe, con
informazioni dettagliate sul meccanismo di reazione

« Determinazione della composizione superficialelledespecie
adsorbite.

» Misura della superficie disponibile per I'adserignto dei reagenti.

» L'ordine del desorbimento, dall’analisi della fiea della curva o
dalla variazione del grado di ricoprimento iniziale

» Determinazione dell’energia di attivazione delbarbimento dalla
temperatura del picco, dalla forma della curva,gtatio di copertura iniziale
o dalla variazione della velocita di riscaldamento.

Questa tecnica e sensibile alle proprieta del ieatgtbre, pertanto il
risultato cambia in funzione della quantita di tiazatore, della procedura di
preparazione, del supporto se presente, ecc..
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Gli svantaggi della tecnica derivano sia da consleni di base che
da problemi sperimentali, come, per esempio, lfodaversione delle specie
adsorbite durante il desorbimento, I'esistenzaatametri cinetici legati al
grado di copertura, la presenza di legami mulgptirocessi diffusionali, che
rendono difficile la misura diretta dei parameinetici. Da un punto di vista
sperimentale, il problema puo essere la non camidenza fra le condizioni
sperimentali e quelle di reazione, la sensibiligdl’'a@nalisi alla presenza di
impurita nei gas utilizzati.

Nella catalisi eterogenea, la reattivita del sistendipende
essenzialmente dal numero di siti catalitici digpnper I'adsorbimento dei
reagenti. Per le reazioni acido catalizzate, utofatimportante € la quantita
specifica di siti acidi: per la determinazione diegto parametro viene
utilizzata la tecnica TPD. Il numero di siti acsliricava dall’area sottesa alla
curva caratteristica del catalizzatore. Effettuaddodeconvoluzione della
curva, mediante un software specifico, € possditienere le quantita relative
dei siti acidi deboli, di media forza e forti. Lanitazione della tecnica di
analisi TPD, per quanto riguarda la sua applicazisa catalizzatori solidi
acidi, e il fatto che con essa non si riesca aridiscare fra siti acidi di
diversa natura (Lewis e Bronsted) per cui, pemeite questa informazione, e

necessario applicare altre tecniche analitiche.

6.3 Spettroscopia infrarossa

Tecniche classiche di analisi come ad esempio meiadolazione,
determinazione di isoterme di adsorbimento e misoatorimetriche,
impiegate nella caratterizzazione di proprieta @cgdbasiche di materiali
solidi, non permettono la discriminazione fra ditdiversa natura. Le zeoliti

espongono simultaneamente, sulla loro superfi@esgi acidi di Bronsted
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che di Lewis, la cui densita relativa dipende dallato di idratazione del
materiale nelle particolari condizioni nelle qualiene analizzato. La
discriminazione fra i tipi di sito e la carattedzione delle loro proprieta
individuali si puo ottenere analizzando la natumlidterazione fra il
materiale e particolari molecole sonda. La speatbpm infrarossa da
informazioni molto utili nello studio delle interani intermolecolari e risulta
essere un metodo di analisi accurato per l'intéagiene delle interazioni
acido-base sulle superfici solide [3]. Tale tecrpeamette la discriminazione
dei vari tipi di siti in seguito agli effetti indibtdalle interazioni acido-base sia
sulla parte di spettro attribuibile alla molecotanda adsorbita che su quella
legata a gruppi superficiali, come i gruppi ossiciri Essa puo anche
determinare la densita dei centri acidi di un ceéifo a condizione che sia
possibile misurare le integrazioni dei picchi redatai differenti modi
vibrazionali [4].

| criteri per la selezione delle molecole sondaossetati riportati da
Paukshtis e Yurchenko [5], Kndzinger [6], e Lerclegral. [7]. | criteri
riportati di seguito[6] sono un’importante guidar pa scelta di una o piu
molecole sonda, in quanto una singola la molecolada potrebbe non
soddisfarli pienamente e simultaneamente tutti:

a) Lo spettro indotto dall'interazione fra la molecslanda basica e
un sito acido deve permettere un’analisi inequibdea della stessa
interazione intermolecolare. In particolare, naleettro deve essere possibile
una discriminazione fra siti protici e aprotici. €ia analisi si potrebbe
basare su variazioni delle caratteristiche vibnaaiointramolecolari della
molecola sonda che differiscono a seconda deldimito al quale € legata,
e/o alle perturbazioni di gruppi acidi superficieadime gli oscillatori O-H.

b) La molecola sonda deve interagire selettivamenteiti acidi

poiché, altrimenti, potrebbe formare diversi tipcdmplessi superficiali; con
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la sovrapposizione degli spettri vibrazionali e s®guente complicazione
nell'assegnazione delle bande.

c) Lo spostamento delle frequenze indotto dall’intemag acido-
base deve essere maggiore della larghezza delldababrazionale, per
ottenere accurate misurazioni degli spostamengi,scimo correlati alla forza
dell’ interazione fra la molecola sonda di forzaiba stabilita e la superficie
acida. La forza dell’ interazione puo essere casiidh una misura della forza
acida dei siti sulla superficie del catalizzat@ebbene con questo approccio
non sia possibile esprimere la forza acida deirceatalitici in termini di
guantita ben definite, (per esempio pKa), la teeciermette di stabilire una
scala relativa di acidita.

d) | coefficienti di estinzione dei modi vibrazionadaratteristici,
devono essere elevati per ottenere una signifeasensibilita di analisi
anche per materiali con bassa area superficialg. d&vono inoltre essere
sperimentalmente verificabili (per esempio con maswolumetriche,
gravimetriche e spettroscopiche simultanee) pegrpidterminare la densita
dei centri catalitici superficiali oppure la quaatrelativa di centri di tipo e
forza diversi.

e) Le molecole sonda devono avere una forza acideoppata in
modo da indurre un’interazione acido-base ottimaieltre esse devono
possedere elevata specificita, per poter discrimifra siti dello stesso tipo,
ma di forza acida differente.

f) La dimensione delle molecole sonda deve esser&ulgipcola
possibile, in quanto il sito catalitico puo esderalizzato in un poro stretto o
in cavita accessibili solo attraverso canali o gine di piccole dimensioni.
Inoltre, un sito acido, piu precisamente un sitml@@protico di Lewis, puo
essere localizzato in una vacanza di ossigenoreljm facilmente risultare

stericamente impedito. Infine, una molecola sondmdge potrebbe essere
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adsorbita su un sito superficiale e bloccare sterente l'ingresso di un’altra
molecola sonda su un sito vicinale.

g) La reattivita delle molecole sonda alle temperatuggessioni di
analisi, deve essere bassa per evitare qualunaggferimazione chimica sulla
superficie del catalizzatore e permettere solotierazioni associative di tipo
acido-base. La formazione di composti sulla superfcatalitica legata a
trasformazioni chimiche, modificherebbe le progrietacido-basiche

intrinseche del materiale catalitico originario.
6.3.1 Molecole sonda basiche e loro proprieta: pitina e derivati

La piridina € una base piu debole dellammoniafeaxendosi ai valori
di pKa misurati in fase liquida, mentre in fase gasa e piu basica in quanto
viene protonata piu facilmente e lo ione piridigidermicamente piu stabile
dello ione ammonio [8]. Le dimensioni della molecpbssono dare origine a
fenomeni di impedimento sterico nelle interaziomtermolecolari. La
molecola di piridina a contatto con un substratedd@ce in grado di
coordinarsi con siti aprotici, di protonarsi su gpuacidi formando lo ione
piridinio Py-H+ e di formare legami a idrogeno agmuppi acidi meno forti.
Lo spettro infrarosso della piridina coordinataieedso da quello dello ione
piridinio e da quello relativo alla piridina legataediante un legame a
idrogeno al substrato. Nell'analisi infrarossa la&sigione dei picchi

d’interesse relativi alla piridina é:

« 1440 cn relativo alla piridina legata mediante legamerageno.

« 1455 cn' relativo alla piridina coordinata con siti aprotfacidi di
Lewis).

» 1545 cm-1 relativo al catione piridinio che sirf@ sui siti acidi di

Bronsted.
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Inoltre, nel caso di piridina legata mediante uyalae a idrogeno, si
verifica anche lo spostamento del picco legato stletching del gruppo O-H
della superficie, la cui entita e direttamente pramwnale all'energia del
legame. | picchi dovuti alle vibrazioni dell’anelfridinico sono due, uno
dei quali (dovuto alla vibrazione 8a, nel casoiddma coordinata) si sposta
verso frequenze vibrazionali tanto piu alte quapito elevata e I'energia di
coordinazione. Si ipotizza che, sempre nel caspiriiina coordinata, la
posizione del picco dovuto alla vibrazione 8a dgsemanche dal numero di
coordinazione del metallo centrale, rendendo pdssiper esempio la
discriminazione nell'allumina tra cationi &lin siti tetraedrici ed ottaedrici
[9]. La sostituzione sulla piridina con gruppi dlah in posizione 2, 4 e 6
incrementa la forza basica per effetto induttivattavia, nell’'ultimo caso
bisogna considerare anche l'effetto derivante datleermatura del doppietto
elettronico sull'azoto, che rende piu difficoltosa coordinazione con il

substrato acido [10].

6.4 Determinazione dell’area superficiale e dellagrosimetria

pY

L’'area superficiale € uno dei parametri piu impotitafra le
caratteristiche delle particelle di catalizzatore wene determinata
indipendentemente dal tipo di superficie. La migigae si basa sul principio
dell’adsorbimento fisico che si verifica quando umalecola, urtando la
superficie del catalizzatore, trasferisce energiaslazionale al solido
rimanendo adsorbita, senza essere respinta elastta e senza formare
legami. Il processo € esotermico e all'equilibgajndi la quantita adsorbita
e funzione della temperatura. Elevate quantitaddoebato vengono adsorbite
a temperature vicine al suo punto di ebolliziores nel caso dell'azoto € 77
K.
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L’equazione BET serve per calcolare il volume delnmstrato ed il
modello é stato sviluppato facendo le seguentiregsai:

a) Il calore di adsorbimento del primo strato e cotgan

b) Il calore di adsorbimento degli strati successiugeale al calore di

condensazione.

c) La molecola adsorbita pud agire come nuova superfi

adsorbimento.
d) Le interazioni laterali delle molecole adsorbitesdrascurabili.

L'area superficiale (As) del solido viene deteratan utilizzando la

seguente equazione:
As = (Vm/22414 ) Na&

dove: Vm e il volume di gas corrispondente ad usodsimento monostrato,
Na e il numero di Avogadro®e la sezione della molecola di azoto.
L’equazione BET completa per il calcolo del voluned monostrato

(Vm) ha la seguente forma:

. v c-p/ps .1—[11 +1_1‘:.1:IlfpS P+n':p/PS?1_1
s mol-pfog s (e-1pfp, - clpsp P

In questa equazione n € il numero di strati, c @éfficiente di interazione
adsorbente/adsorbato (che tiene conto della farzdedazione fra superficie
e gas), V e il volume di adsorbimento e ps e lsspome di saturazione
dell’azoto. E possibile perd effettuare due divessenplificazioni. Con la
prima si considera n tendente a infinito e in guestodo si ottiene

un’equazione a due parametri:
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che forma linearizzata diventa:

P c-1 P 1

V(P—P) V,c P V,c

L]

Nell'altra semplificazione, detta di Langmuir, sinsidera n uguale a uno e si

ottiene un’equazione a un parametro, tipica dehgadsorbimento:

P
C'F
V.=V_. :

2]+ ™ ™

i: 1+ f;
Il risultato diretto di un’analisi basata sul metodET é un’isoterma
caratteristica per ogni tipo di materiale, nel gual riportato il volume
adsorbito contro il rapporto p/ps. La presenzdasde delle ascisse di questo
rapporto, permette di ottenere dei risultati meipidenti dalla temperatura
in quanto anche ps dipende dalla temperatura dgldoermostatato e quindi
dalla pressione esterna. Il limite del metodo BEhe deriva dalle
semplificazioni precedentemente esposte, € unvailter di applicabilita

limitato:
0.05 < p/ps <0.35

La porositd (volume totale e distribuzione) é stattenuta sfruttando
I'isoterma di desorbimento del un modello tipo BJH.
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6.5 Analisi termogravimetrica (TGA)

La tecnica consiste nella misura della variaziogleempo del peso di
un campione sottoposto a una scansione programdiatemperatura in
atmosfera controllata, registrando in continuo deiazioni in funzione della
temperatura stessa (o0 del tempo) che derivano dallduppo o
dall'assorbimento di gas. L'analisi termica in pragmata di temperatura é
stata utilizzata per individuare e valutare qualitanente e
guantitativamente la presenza di prodotti pesamticahdensazione sul
catalizzatore al termine delle prove cataliticha.strumentazione utilizzata é
stata una termobilancia TA Instrument TGA 2050 clan seguenti

impostazioni:

* Quantita di campione: circa 20 mg

» Atmosfera: aria

» Portacampione: crogiolo di Pt

* Programmata di temperatura: da 25 °C a 1000 °@ reanpa di

riscaldamento di 10 °C/min, seguita da isoterm@G0XC per 10 min.
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CAPITOLO 7

Preparazione e caratterizzazione dei catalizzatori

7.1 Catalizzatori per I'ossidazione con KD,

Nella reazione di ossidazione in fase liquida co©Hsono stati

impiegati catalizzatori eterogenei sia commercialne preparati in
laboratorio. | catalizzatori commerciali DT-51, wmks di titanio, DT-52,
ossido misto di titanio e tungsteno, DT-58, ossmdsto di titanio tungsteno e
silice, sono stati forniti da Millennium Chemicalssieme ai dati relativi
all'area superficiale ed al volume dei pori. L’ dith superficiale e stata
desorbionedt NH; in

programmata di temperatura (TPD). Dalla Tabellasr fud notare come la

invece determinata mediante analisi per

presenza del tungsteno comporti un aumento rilevdeli’acidita, mentre la

dimensione media dei pori diminuisce leggermente.

Area Volume | Dimensione| Acidita
CAT | Composizione| superficiale| dei pori dei pori (umolINH;
(m?/g) (cm/g) (hm) /gcat)
DT51 TiO, 76,8 0,297 15,47 325
prsz | TOZST 1 1043 | 0345 13,25 485
TiO2:WO3:SiO,
DT58 ~'81:9-10 125,7 0,409 13,02 360

Tabella 7.1. Caratterizzazione chimico-fisica datatizzatori commerciali
DT-51, DT-52 e DT-58.
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7.2 Catalizzatori per I'ossidazione di Oppenauer

| catalizzatori di zirconia utilizzati nella sintetell’eliotropina tramite
reazione di Oppenauer erano catalizzatori commieecisono stati forniti da
Millennium Catalysts (campioni ZHSA e HWA-ZHSA) e BMChemicals
(campione XZO 632/03). Tutti questi catalizzatarng stati utilizzati senza
alcun tipo di pre-trattamento.

Sono state studiate le variazioni di area supafédn funzione della
temperatura di calcinazione per il catalizzatoreOXg32/03 (Fig. 7.1) per
spiegare le differenze di reattivita molto mardadel catalizzatori freschi ed i
catalizzatori rigenerati. Si nota come larea sfipate diminuisca in
maniera lineare rispetto alla temperatura, conrialiecambiamenti che
interessano la struttura cristallina della zircoaiadi sopra dei 500 °C. La
zirconia amorfa idrossilata in superficie € preseper temperature di
calcinazione fino a 500 °C, temperatura alla gsatesserva un cambiamento
della struttura da amorfa idrossilata a tetragofbleevidenziando il ruolo
fondamentale dei gruppi idrossilici superficialillaereazione probabilmente
nella stabilizzazione dell’intermedio di reazion® anembri [2]. Al di sopra
dei 700 °C si forma anche la fase monoclina, meadtce sopra dei 900 °C la

zirconia si presenta esclusivamente come monoclina.
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250 - 100
—4&— Surface Area
200 —l— Conversion 0
—&— Yield
150 4 <+ 60
m2/g %
100 + 40
50 + 20
O L] L] L] L] L] L] L] L] 0
573 623 673 723 773 823 873 923 973

Calcination Temperature (K)

Fig. 7.1. Area superficiale ed attivita catalitivalla reazione di ossidazione
di Oppenauer dell'alcol piperonilico con parafordetle commerciale in
funzione della temperatura di calcinazione dellzatore a base di zirconia
XZ0O 632/03 [Cat = 25 % p/p, tempo di reazione § 2 h

Possiamo quindi schematizzare i cambiamenti stalitue le
transizioni di fase dei catalizzatori a base dcamia come riportato nello
schema seguente (Fig. 7.2), in relazione alla teatype di calcinazione.

Queste variazioni sono correlate alle proprietalitethe dei campioni:

Amorfa 500 ° C Strutiura
idrossilata tetraconale

l 700
900 o
Monoclina Tetragonale +
monaoclina

Fig. 7.2. Transizioni di fase dell'ossido di zireonin funzione della

temperatura di calcinazione.
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7.1.2. Titanio-silicalite-1 (TS-1)

La titanio silicalite negli ultimi anni ha atttatun notevole interesse
di coloro che si occupano di reazioni di ossidaziper le sue caratteristiche
peculiari di reattivita nelle reazioni di ossidamocon HO,. Le peculiari
proprieta del titanio all'interno della strutturaelid TS-1 risultano molto
efficaci nell'attivazione dellHO, promuovendo la rottura omolitica del
legameO-0O, che rappresenta il primo stadio nell’ossidaziores m questo
caso avviene per via radicalica (Fig. 7.3) [3-3].titanio infatti ha una
coordinazione tetraedrica e sulla superficie prestacune di coordinazione
che lo rendono disponibile alla coordinazione congeranea del substrato e

dell'ossidante.

( ’ / \
Si J ~
oS LS e YT <
/5\0"'7'““"? A0, " o/ THT - \P ;o)b"lfi‘*ﬂg—o
? H,0 | H \
Si I i ~_1 H:0 H
¢5|I-.___:—-f l% 751--..__“ % /bl\

Fig. 7.3. Struttura del titanio all’interno dellaS71 e meccanismo di

attivazione dell’HO..

La sintesi della TS-1 e stata effettuata segueadmdtodologie riportate in
letteratura, sviluppate e perfezionate a partidepdiano brevetto pubblicato
dall’Enichem nel 1983 [6-11]. La sintesi é statadatta utilizzando una silice
amorfa ed il tetrabutil-orto-titanato (TBOT), utiiando il tetrapropil-
ammonio-idrossido (TPA-OH) in acqua deionizzata eammplante e la n-
butilammina (NBA) per aggiustare il pH del gel pandel trattamento

idrotermale. Il gel & stato preparato con la segueomposizione molare:

0,36 TPAOH: x TiG:1,0 SiQ: 16,2H0
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dove x é tale da ottenere una quantita di titapBpiesso come TP nel
catalizzatore finale pari al 3,45 % p/p, quanti@na al massimo consentito
per evitare la segregazione di ossido di titanioatase e/o rutilo, che
andrebbe a compromettere I'attivita cataliticagdl e stato omogeneizzato a
temperatura ambiente sotto agitazione ed e statpgsto all'interno di una
autoclave rivestita internamente di teflon, effattdo la cristallizzazione a
180 °C per 72 h in condizioni statiche. Il gel tiante e stato lavato con
acqua distillata ed asciugato per una notte a @)@fminando il templante
per calcinazione a 500 °C per 6 h. Il catalizzatoseltante presentava
un’area superficiale pari a 53¢ g

7.3 Catalizzatori impiegati nella sintesi del’'MDB

Nella sintesi in fase vapore del’MDB sono staticsati catalizzatori
solidi con una doppia funzionalita sia commercialie sintetizzati in
laboratorio, costituiti da un supporto dalle prepi acide e da metalli di
transizione che conferivano deboli proprieta reddx. questa sezione
verranno descritti i metodi di sintesi e le prof#idei catalizzatori che hanno
mostrato le migliori prestazioni catalitiche, quéli titanio-silicalite, TS-1
commerciale, e catalizzatori tipo MCM-41 conteneztgroatomi all'interno

della struttura mesoporosa.
7.3.1TS-1

La titanio silicalite preparata come descritto patagrafo precedente,
presenta un rapporto molare Si/Ti = 20 mol/mol).dpettro XRD (Fig. 7.4.)
e l'analisi FT-IR (Fig. 7.5) confermano l'ottenimendi TS-1 pura, con la
tipica struttura microporosa tipo MFI [6-11]. L'el@énza della presenza degli

atomi di titanio all'interno della TS-1 e rappretda dalla banda IR a 960
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cm?, considerata come una ‘“impronta digitale” di atomhi titanio

tetraedricamente coordinati all'interno della dtrca [12].

10 2.0- 30 A0 28

Fig. 7.4. Spettro di diffrazione RX della TS-1.

W

T

Wavenumbericm™

Fig. 7.5. Spettro FT-IR della TS-1 nella region®a.2 400 crit.

Nella figura 7.6 € riportato lo spettro FT-IR regago a 30, 100 e 150

°C del catalizzatore TS-1 dopo adsorbimento ddpie a 30 °C, che mostra
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la presenza di siti acidi deboli di Lewis [13,14jponfermata dal totale
desorbimento a 150 °C della piridina adsorbita adadluperficie del

catalizzatore. Un’analisi quantitativa dell'acida#fettuata in accordo ad una
metodologia riportata in letteratura [13,14] hatptr a determinare un valore

di 410 pmol/g di catalizzatore.

Ahbsdrhance

hal 1600 1550 = 1500 1450 14007

A
Wavenumber (€M

Fig. 7.6. Spettro FT-IR del catalizzatore TS-1 daggsorbimento di piridina

e successive evacuazione a temperature crescenti

L’'analisi termogravimetrica € stata condotta cava dermobilancia
TGA 2050 della TA Instrument, in flusso di aria encuna rampa di
riscaldamento di 10 °C/min. E’ stata studiata ladpa di peso in aria che
subisce il catalizzatore scaricato dopo reazione8dih per valutare
quantitativamente e qualitativamente i sottoprodedsanti depositati sulla
superficie catalitica, principale causa di disattione del catalizzatore. Nel
profilo termogravimetrico riportato in figura 7.%&i notano due picchi
principali: il primo, intorno a 200 °C, pud essatribuito a reagenti e/o
prodotti adsorbiti sul catalizzatore, mentre il@®do e piu importante picco a

500 °C puo essere attribuito alla combustione dioprodotti pesanti legati
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alla condensazione del catecolo, principale causalishttivazione del
catalizzatore. Sulla base di questa analisi la ESsiata rigenerata a 500 °C
per 4 h, presentando un piccolo decremento di suparficiale: 450 g™
contro 530 g™ per TS-1.

TGA TS-1 dopo reazione
peso (%)

100
Derivata + 99

Perdita dipeso | 98
+ 97
+ 96
T 95
+— 94
+ 93

T T T I 92
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fig. 7.7. Profilo TGA del catalizzatore TS-1 dopgazione.
7.3.2 Catalizzatori MCM-41

Dalla letteratura e noto che catalizzatori eteregeon struttura tipo
MCM-41, drogati con eteroatomi, sono molto efficawlle reazioni di
alchilazione sia in fase liquida che in fase g&s20]. Questi catalizzatori
presentano una struttura ordinata mesoporosa, @omipforma esagonale e
valori di area superficiale che possono superd@0D nf/g. In particolare,
guesti materiali sono stati impiegati in reazioniatthilazione di substrati
aromatici in quanto possedendo dimensioni dei pomprese tra i 20 e 60
A, offrono la possibilita al substrato di entraféirterno dei mesopori e

interagire con i siti attivi presenti nella strutiual contrario dei catalizzatori
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microporosi nei quali solo i siti attivi presentille superficie esterna ai pori
sono attivi nella reazione (come per esempio n&b cella TS-1 [21]).

In questo lavoro di tesi sono stati preparati alcampioni contenenti
eteroatomi quali Ti, Zr, Sn e Al con diversi rappd@i/Metallo seguendo
metodologie riportate in letteratura [22-28]. Saati utilizzati Ti, Zr e Sn,
in grado di conferire acidita di Lewis alla struttue presentando deboli
proprieta redox [29-44]. La preparazione di campmntenenti Al é stata
effettuata per investigare l'influenza delle prepa acide di Lewis e di
Bronsted sull’'andamento della reazionéOdalchilazione del catecolo in fase
vapore nella sintesi del’'MDB.

L’introduzione di eteroatomi all’interno della sttwra mesoporosa
comporta notevoli variazioni delle proprieta chiotftsiche rispetto al
campione contenente soltanto silicio.

Tutti i catalizzatori investigati sono stati caeatrzati per diffrazione
a raggi X e porosimetria. Inoltre per i campioni piteressanti dal punto di
vista catalitico e stata eseguita I'analisi del®ppieta acide superficiali
mediante assorbimento di piridina sotto vuoto ealisnFT-IR, distinguendo
cosi i siti acidi di Lewis da quelli di tipo Brorest.

Le preparazioni sono state condotte per via idnodde diretta,
utilizzando la silice amorfa Aerosil 200 ed unaugodne acquosa di
idrossido di tetrametilammonio (TMA-OH), in solore al 25 % (p/p)
contenente una concentrazione inferiore ai 5 ppmKde/o Na come
mineralizzante. Come templante e stato utilizzatdecil-trimetil-ammonio
bromuro (CTA-Br). Le procedure di sintesi utilizgaerano diverse in
funzione dell’eteroatomo introdotto nella struttum@soporosa; inoltre, per i
campioni contenenti Sn é stato necessario utikzpdtire al CTA-Br anche
I'esadecil-trimetil-ammonio idrossido (CTA-OH), ma&rato per scambio

ionico in soluzione acquosa di CTA-Br utilizzandwauesina tipo Amberlite.
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L'utilizzo di CTA-OH serviva a mantenere costantepH della soluzione
dopo l'aggiunta di SnG[[25].

| campioni contenenti Ti sono stati sintetizzati egarando
inizialmente una soluzione omogenea di CTA-Br e TRA in acqua
deionizzata a 40 °C, alla quale sono stati quigdiunti la silice amorfa ed il
Ti(EtOH),. Il gel risultante () € stato posto all'interna dn autoclave
ricoperta internamente di teflon per la cristabizione, condotta in
condizioni statiche per 48 h a 100 °C.

| campioni contenenti Zr sono stati preparati c@n nhedesima
procedura introducendo ZrO€8 H,O al posto del Ti (EtOH) Il gel
risultante (I) € stato posto all’interno di un aclve ricoperta internamente
di teflon per la cristallizzazione, condotta in daoni statiche per 24 h a
135 °C.

| campioni contenenti Sn sono stati preparati cannledesima
procedura introducendo Sn€& H,O al posto del Ti (EtOH) Il gel
risultante (lll) & stato posto all’interno di untaciave ricoperta internamente
di teflon per la cristallizzazione, condotta in daoni statiche per 24 h a
135 °C. Le composizioni molari dei gel sottopossimtesi idrotermale sono
le seguenti:

) SiO, : 0.15 CTABr : 0.26 TMAOH : 24.3 O : x Ti(OEt)
I) SiO, : 0.15 CTABr : 0.26 TMAOH : (24.3 — 8x)J40 : x ZrOC}*8 H,0

[11) SiO; : (0.15-4x) CTABr : 4x CTA-OH : 0.26 TMAOH : (24-:35x) HO
: X SnCk*5 H,O

E stato inoltre preparato un campione di riferiroenbstituito dalla sola
silice, seguendo la procedura e la composizionegele(l) con x = 0. Per i

campioni contenenti Al (oltre a Ti, Sn e Zr) latelsi e stata condotta come
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riportato precedentemente per i campioni privi di, Aaggiungendo
I'appropriata quantita di Al(OH)assieme alla fonte di Ti, Sn o Zr.

Dopo la cristallizzazione tutti i campioni sonotsfdtrati, lavati con
abbondante acqua distillata e asciugati a 60 °Q4ér. Prima di effettuare le
prove catalitiche é stato rimosso il templante qacinazione a 540 °C per 1
h, sotto flusso di N(150 mL mir'), seguito da un trattamento in aria (150
mL min™) per 6 h alla stessa temperatura.

L’analisi di diffrazione a raggi-X (XRD) é statafeftuata con un
diffrattometro Philips X'pert operante a 40 kV, 33\ e con una radiazione
incidente Cu-lk (A = 0.15118 nm), operando nell’'intervallo d¥ 2da 1° a
20°. Gli spettri di diffrazione RX mostrano un efiso caratteristico piu
intenso ad un valore inferiore e due riflessi menensi ad angoli piu elevati,
che corrispondono rispettivamente ai piani 10@ € 200 [29,30]. Anche il
campione contenente Sn e Al presenta un profilo bsaolto, con lo
spostamento del picco principale ad un angolo pavato, a conferma
dell'incorporazione degli ioni di Af* allinterno della struttura. In nessun
caso si e notata la presenza di fasi ossidicheegaty (Fig. 7.8),

evidenziando I'efficacia della metodologia di pregzone.
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Fig. 7.8. Profili di diffrazione XRD per i campio#i) Al-Sn-MCM-41, B)
Ti-MCM-41, C) Sn-MCM-41, D) Zr-MCM-41

Lo studio dell'area superficiale e della porosinzeér stato condotto per
adsorbimento fisico di Na 77 K con lo strumento Micromeritics
AUTOCHEM 2910, evacuando i campioni sotto vuoto0@ 1C per 1 h per
'acqua adsorbita sulla superficie ed all’internei gori. Nella tabella 7.2
sono riportati i valori di composizione, area stip&le e porosita per tutti i
campioni investigati. preparati con due differergpporti molari tra Si /
eteroatomo.

Si evidenzia un cambiamento significativo dellagsita dlegato all’
introduzione di un eteroatomo nella struttura mesoga, passando il volume
dei pori da 0.16 cig™ per il campione con solo Si ad un intervallo 0.8-0
cm’g? per i campioni contenenti eteroatomi. L'area sfigiate non mostra
invece significative differenze, mentre la dimemg&anedia dei pori risulta
leggermente incrementata. | campioni contenentindktrano caratteristiche
chimico-fisiche simili a quelle degli analoghi pegpti senza alluminio. Sulla
base dei risultati di figura 7.7, alcuni campionpd reazione sono stati anche

150



Capitolo 7. Preparazione e caratterizzazione deéakazatori

in quasto caso rigenerati per calcinazione a 5000%Servando ancora un
debole decremento di area superficiale (68Qfrispetto 775 rhg™ per il
campione E Sn-MCM-41).

Rapporto Rapporto Volume Dimensione  Area

Campione Si/Al Si/metallo  pori media dei superficiale
(mol/mol) (mol/mol) (cm’g?)  pori (A) (m? g%
A (Si)-MCM-41 o0 0 0,16 28 798
B Ti-MCM-41 o0 50 0,77 39 683
C Ti-MCM-41 o0 20 0,79 35 857
D Sn-MCM-41 o0 50 0,60 34 750
E Sn-MCM-41 o0 20 0,64 32 775
F Zr-MCM-41 o0 50 0,70 36 790
G Zr-MCM-41 o0 20 0,74 38 768
L Al-MCM-41 25 o 0,51 58 922
M Al-Ti-MCM-41 50 20 0,70 45 790
N Al-Zr-MCM-41 50 20 0,69 39 840
O Al-Sn-MCM-41 50 35 0,61 38 695
TS-1 o0 20 0,53 6 530

Tabella 7.2. Composizione e caratteristiche chidfigioche di tutti i

catalizzatori mesoporosi preparati.

L’acidita superficiale dei catalizzatori € statategeinata tramite
I'adsorbimento chimico di piridina e successivalsnapettroscopica FT-IR
utilizzando uno spettrometro Perkin-Elmer 1750. |Jasticca autosupportata
di catalizzatore puro e stata sottoposta a degaspggtrattamento termico a
400 °C a 10 Pa. L’adsorbimento di piridina & stato eseguit@0a°C,
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registrando poi lo spettro FT-IR a differenti temrgdare. Questa metodologia
di analisi permette di distinguere qualitativamensgti acidi di Lewis e di
Bronsted [14], cosi come di valutare la quantgadle tipi di siti [15]. E
noto come la piridina possa interagire attravermocdppia di elettroni
dellazoto con i siti acidi, dando luogo a bande dssorbimento
caratteristiche. Informazioni sula forza acida siéi acidi si possono essere
ricavare dalla temperatura di desorbimento

In figura 7.9 viene riportato lo spettro FT-IR a@@mpione Sn-MCM-
41 (SnQ = 9,0 p/p %), registrato dopo desorbimento a 80, 150, 200, 250
e 300 °C. Tutti i campioni analizzati mostrano &nbe relative alla piridina
legata alla superficie tramite legami ad idroggm@senti a 1447 and 1599
cm? [33-38]. Queste erano le uniche bande presentiilpeampione A,
costituito da silice pura, e diminuivano rapidaneedibpo evacuazione a
temperature superiori ai 100 °C.

Come riportato in letteratura, la formazione di @ttidderivanti dal
legame della piridina con siti acidi di Lewis e asmziato dalle tipiche bande
IR a 1445-1460, 1575-1580 and 1600— 1620 [38-41]. Come osservabile
in figura 7.9, il campione Sn-MCM-41 mostra unaemga banda di
assorbimento a 1608 ¢hulella piridina legata ai siti acidi di Lewis [3®%
con intensita proporzionalmente alla quantita di&si come di Ti, qui nhon
riportata) incorporato all'interno della struttudel catalizzatore. Anche la
banda a 1450 cthpud essere assegnata ai siti acidi di Lewis eiteamisura
dellarea di questa banda di assorbimento si pulutar@ in maniera
guantitativa I'acidita di Lewis (Tabella 7.3). Qteed®anda & presente per tutti
i campioni contenenti Sn, Ti o Zr, e puo essergbaita alla presenza di
atomi di T o SH* tetraedrici coordinativamente insaturi espostilasul
superficie. Inoltre, & chiaramente visibile a 1490" la banda di vibrazione
della piridina associata a entrambi i siti acidLdwis e di Bronsted.
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La figura 7.10 riporta lo spettro FT-IR del campoAl-Sn-MCM-41
(Al,O3 = 1.7 wt.%, Sn@= 5.0 wt. %) registrato a 30, 100, 150, 200, 250 e
300 °C. L'acidita dei campioni MCM-41 contenenti dibende direttamente
dalla sua quantita, come gia riportato da divensdia [34,42-44]. | siti acidi
di Bronsted sono ioni Al* tetraedricamente coordinati, in aggiunta a quanto
osservato per i campioni senza Al, la presenzasiteidi Bronsted é

confermata dalla banda di assorbimento 1545%m
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Fig. 7.9. Spettro FT-IR della piridina adsorbitd sampione Sn-MCM-41
(rapporto molare Si/Sn = 20), dopo evacuazione, 430, 150, 200, 300 °C.
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Fig. 7.10. Spettro FT-IR della piridina adsorbitd sampione Al-Sn-MCM-
41 (rapporto molare Si/Al = 50 e Si/Sn = 35) dopacaiazione a 30, 100,

150, 200, 250, 300 °C.

Rapporto Rapporto

Campione Si/Al Si/eteroatomo [ICi]o ?“crenr(l)tlrlgz(i:(;%e [Céi)r(lﬁcrennglr%zgr;)e
(mol/mol) (mol/mol)

A (Si)- MCM-41 - o0 0 0
B Ti-MCM-41 - 50 146 0
C Ti MCM-41 - 20 390 0
D Sn MCM-41 - 50 152 0
E Sn-MCM-41 - 20 440 0
G Zr-MCM-41 - 20 289 0
L AI-MCM-41 25 0 0 130

M Al-Ti-MCM-41 50 20 278 37
N Al-Zr-MCM-41 50 20 131 29
O Al-Sn-MCM-41 50 35 273 34

TS-1 - 20 410 0

Tabella 7.3. Concentrazione dei siti acidi di Le\li$ e di Bronsted [B],

valutata dopo desorbimento di piridina a 100 °Goswtioto.
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Per il campione privo di eteroatomi A il valoreatiidita superficiale
non & stato calcolato a causa dell'assenza defidebdi riferimento (1545
cm’ per siti Bronsted e 1455 per quelli di tipo Lewiss) questo campione
I'unica banda presente era infatti quella delladma legata con legami ad
idrogeno. Pertanto, si puo affermare che I'aciditeBronsted deriva dalla
presenza di ioni Al allinterno della struttura, mentre I'acidita diewis
deriva dalla coordinazione della piridina con et¢omi (Sn, Ti o Zr). E
importante notare come l'acidita della TS-1 risuttiaggiore rispetto al
campione Ti-MCM-41 contenente la medesima quaulitéitanio (Tabella
7.3).
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CAPITOLO 8

Conclusioni

L'ossidazione con kD, con catalizzatori solidi ed in assenza di
solvente ha mostrato alcuni problemi, primo frditguello della selettivita:
si formano infatti sottoprodotti derivanti da reai parassite che interessano
sia il lalcol di partenza che l'aldeide. Questitteprodotti risultano
eliminabili solo lavorando a T < 50 °C, per evitdi@igomerizzazione del
reagente, e per tempi di reazione inferiori ai 6@, mer ridurre le reazioni
secondarie che interessano l'aldeide come ['ossidaz ad acido
carbossilico, con conseguente possibilita di datarione, o I'idrolisi di un
gruppo metossilico.

L'ossidazione di Oppenauer dell'alcol piperonilicdPA) a
piperonaldeide (HEL) utilizzando paraformaldeidemeo elettron-accettore
rappresenta un interessante esempio di processstiradle economico ed
eco-compatibile, in grado di superare i problemsidurezza derivanti da una
ossidazione in aria.

Con questa strategia € possibile ottenere resprodbtto desiderato
superiori al 90 % operando in condizioni blande reazione e sicure,
utilizzando sia catalizzatori omogenei che eterege stato trovato che il
catalizzatore omogeneo Al iso-propilossido € il pftivo e selettivo,
permettendo di raggiungere elevati valori di resselettivita in HEL dopo
soli 15 minuti di reazione. Tuttavia questo cataibre presenta rilevanti
problemi economici, impiantistici ed ambientali.

Risultati molto interessanti sono stati ottenuti piegando

catalizzatori eterogenei quali ossidi misti Mg/Alcatalizzatori di zirconia
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amorfa, anche se il tempo di reazione richiestodm@samente maggiore
rispetto all'impiego di un catalizzatore omogeneo.

| catalizzatori di zirconia amorfa sono risultati piu attivi,
necessitando di sole 2 h di reazione per raggiengese superiori al 90,0 %
nel prodotto desiderato, e mantenendo una perfareneatalitiche accettabili
per piu di 40 h di time-on-stream. Tuttavia questializzatori non possono
essere riutilizzati poiché durante la rigenerazipee calcinazione a 600 °C
andavano incontro ad una modifica strutturale arsibile che ne
compromette irreversibilmente lattivitd catalitida maniera sostanziale.
Durante la calcinazione infatti si ha un cambiaroet¢lla fase solida che
passa da amorfa in cui sono presenti gruppi idrossuperficiali ad una fase
tetragonale cristallina, con rimozione irrevergbildei gruppi —-OH
superficiali, che evidentemente rivestono un rdoltdamentale nell’attivita
catalitica di questa classe di catalizzatori.

Gli ossidi misti ottenuti per calcinazione di idatwiti commerciali
Mg/Al hanno mostrato attivita catalitica simile aielja ottenuta con i
catalizzatori di zirconia, richiedendo pero un tengd reazione decisamente
maggiore (6 h rispetto a 2 h ). Questo e dovut @mieésenza di una reazione
parassita tipo Tishchenko mista tra una molecolfoaldeide ed una di
HEL che avviene nelle stesse condizioni di reazian formazione di
formazione del piperonil-formiato.

Gli ossidi misti Mg/Al mantengono una attivita dédtea accettabile
per sole 20 h di time-on-stream, decisamente mepetto alla zirconia
amorfa. Tuttavia, contrariamente a questi ultincatalizzatore esausto puo
essere efficacemente rigenerato tramite calcinazian600 °C per 6 h,
recuperando quasi completamente [Iattivita origamarcon un piccolo

decremento di selettivita.
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Il processo di ossidazione tramite reazione di @pper con
formaldeide puo essere applicato ad una vasta gadinadcoli benzilici
contenenti gruppi elettron-donatori, i quali hanmoeffetto attivante sia per
effetto induttivo (metile) sia mesomerico (metossil contrario, la presenza
di gruppi elettron-attrattori, come il cloro, comfano una diminuzione della
resa nell'aldeide corrispondente, favorendo lasssdazione successiva ad
acido carbossilico.

La sintesi del metilenediossibenzene (MDB) puo ressendotta in
maniera efficiente ed eco-compatibile in fase vapattraverso la reazione
tra il catecolo ed un acetale della formaldeidei@ggando un catalizzatore
che contenga siti acidi deboli e siti redox.

Tra i vari acetali della formaldeide studiati, igiori risultati sono
stati ottenuti con il dietossimetano e le reatlivdei diversi acetali possono
essere correlate con la loro stabilita termica.

La Ti-silicalite (TS-1) ed il catalizzatore mesopso Sn-MCM-41
senza alluminio (Si/Sn = 20 mol/mol) sono statniifecati come i piu attivi
e selettivi catalizzatori, indicando il ruolo fondantale del Ti o dello SA*
coordinati tetraedricamente. Il campione Sn-MCM-Aa mostrato una
maggiore stabilita catalitica rispetto alla TS-lantenendo una elevata
attivita catalitica per 6-7 ore.

L’introduzione dell’Al all’interno della strutturdella struttura di tipo
MCM-41 genera la formazione di siti acidi di Brogst i quali hanno un
effetto negativo sull'attivita catalitica favorendeazioni parassite dC-
alchilazione e condensazione del catecolo.

La disattivazione del catalizzatore e dovuta ppabhente alla
deposizione di sottoprodotti pesanti di condensezidel catecolo, favoriti
dalla presenza di acidita di Bronsted. Tuttavi#iVda catalitica pud essere

recuperata parzialmente tramite calcinazione a’&0@er 4 h.
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Capitolo 8 . Conclusioni

E stato proposto uno schema di reazione in cui il
(etossimetossi)fenolo (2-EMP) € stato identificajaale intermedio di
reazione, come é stato confermato dal test cataldffettuato alimentando
lintermedio puro. Due reazioni parassite sono estadentificate con
formazione del 3-metil catecolo e del 2-metossifenta prima favorita da
siti acidi di Bronsted, mentre la seconda é faaatilla presenza di acqua.
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Capitolo 9. Elenco dei lavori

CAPITOLO 9

Elenco dei lavori

9.1 Pubblicazioni

1) “The use of sol-gel catalysts doped with cingdme in the
enantioselective hydrogenation of (E) 2-methyl-2eboic acid” Catalysis
Letters — 125, Vol. 3-4 (2008) 243-249.

2) “Oppenauer oxidation by paraformaldehyde of mpgl alcohol to
Heliotropin” Catalysis Today 140 (2009) 112-116.

3) “One pot gas-phase synthesis pf methilenedioxztxee (MDB)”
Catalysis of Organic Reaction, M.L. Prunier Eds.CCRress, Boca Raton,
IBSN-13: 978-1-4200-7076-7 (2009) 345-355

9.2 Comunicazioni ai congressi

1) "Key factors in the enantioselective hydrogematiof tiglic acid”
Presentazione orale e poster a “First internatisoabol on applied catalysis
and IX ltalian seminary on catalysis 2007” Giovinaz(BA) 3-9 Giungno
2007.

2) “ Oppenauer oxidation by paraformaldehyde oepapyul alcohol to
Heliotropin” Presentazione orale al congresso CA-Werbania (VB) 16-20
Settembre 2007.
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3) “Sinthesis of Heliotropin by Vilsmeier-Haack foylation of 1,2-
methylenedioxybenzene” Presentazione poster al reeag CAFC-8,
Verbania, 16-20 Settembre 2007.

4) “One pot gas-phase synthesis pf methilenedioxztyee (MDB)”
Presentazione orale al congresso ORCS 2008, Riahivmginia (USA) 30
Marzo - 4 Aprile 2008.

5) “New industrial way for the synthesis of Helmpin” Presentazione poster
nel XVII Congresso nazionale della chimica indudéj Genova (GE) 30
Giugno — 3 Luglio 2008.

6) “Vapour phase synthesis of methylenedioxybenzBnesentazione poster
nel XVII Congresso nazionale della chimica indudéj Genova (GE) 30
Giugno — 3 Luglio 2008.

“NACS young scientist award” in occasione della prgentazione orale:
“One pot gas phase synthesis of methylenedioxyben@dibB)* ORCS
2008 (Organic Reactions Catalysis Society), Richanwirginia (USA) 30
Marzo - 4 Aprile 2008.
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DOTTORATO DI RICERCA IN CHIMICA INDUSTRIALE
XXI Ciclo - 2006-2008

Presentazione dell’attivita svolta dal Dr Dario Franco Impala
“Nuovi processi catalitici a minor impatto ambienta le per la

sintesi di intermedi e/o prodotti di chimica fine”

I Dr Dario Franco Impala, laureato nel 2005 in Chimica
Industriale presso la Facolta di Chimica Industriale dellALMA MATER
STUDIORUM - Universita di Bologna, ha svolto la propria attivita di
Tesi di Dottorato presso il Dipartimento di Chimica Industriale e dei
Materiali dell’Ateneo di Bologna (DCIM), usufruendo di una borsa di
studio del MIUR, nellambito del Progetto Giovani. Il Dr Impala ha
dimostrato un significativo impegno in tutto il triennio, con uno
spiccato interesse per [lattivita di ricerca ed un’eccellente
preparazione scientifica. Il Dr Impala ha evidenziato ottime capacita
intellettuali e di autonomia, assieme ad un’elevata predisposizione
all'inserimento ed alla collaborazione con altri gruppi scientifici, sia
accademici che industriali.

Nel corso del triennio 2006-2008 il Dr Impala ha affrontato in
maniera approfondita lo sviluppo di nuovi catalizzatori eterogenei e
dei relativi processi per la sintesi di intermedi e/o prodotti di chimica
fine. Proseguendo dapprima il lavoro della precedente Tesi di
Dottorato, sulla base di un’analisi della letteratura brevettuale e
fondamentale, il candidato ha sviluppato una sistematica attivita di
ricerca nella sviluppo di nuovi processi di elevato interesse economico
ed a maggiore compatibilita ambientale per un settore strategico

come la sintesi di intermedi e/o prodotti di chimica fine.



Da un punto di vista strettamente cronologico, & possibile
suddividere I'attivita di ricerca nei seguenti punti:

1) Sviluppo di catalizzatori originali per lidrogenazione
enantioselettiva dell’acido tiglico, attraverso la definizione della
composizione e dei parametri reazionali nella sintesi sol-gel di
catalizzatori a base di Pd.

2) Sintesi diretta di eliotropina per formilazione (reazione di
Vilsmeier-Haak) dell'l,2-metilenediossibenzene (MDB).

3) Produzione industriale di eliotropina per ossidazione con
formaldeide (reazione di Oppenauer) dell’acido piperonilico.

4)  Sintesi diretta in fase vapore di MDB partendo da guaiacolo e
vari esteri della formaldeide, con definizione del ruolo dei
principali parametri di reazione.

5) Sviluppo di nuovi catalizzatori strutturati per la sintesi diretta in
fase vapore di MDB partendo da guaiacolo e vari esteri della
formaldeide, quali efficienti sostituti della TS-1 (coperta da
vincoli brevettuali) (in collaborazione con I'Universita di Valencia
E)

Durante il triennio il Dr Impalda ha acquisito una notevole
competenza nella preparazione di catalizzatori eterogenei e nello
studio delle interazioni substrato/fase attiva, nonché nella
progettazione ed esecuzione di prove catalitiche incluse le relativa
analisi mediante GC e GC-MS. Ha inoltre conseguito una notevole
esperienza in numerose tecniche di caratterizzazione chimico-fisica
(XRD, area superficiale BET e porosita, chemi-adsorbimento di Hy,
TPD/TPOI/TPR, TG/DTA, ecc.) e nell'acquisizione ed elaborazione dei
dati sperimentali.

Testimonianze dell’attivita e delle capacita del candidato sono: 3



pubblicazioni a stampa internazionali, 1 in preparazione e 6
comunicazioni a Congressi Nazionali ed Internazionali (in parte
presentate personalmente). La mole e la varieta del lavoro scientifico
svolto e le oggettive testimonianze raccolte attestano I'impegno e le
capacita del Dr Impala. Sulla base delle valutazione espresse e dei
risultati conseguiti, si formula una valutazione molto positiva

dell'attivita e della capacita intellettuale e di autonomia propositiva

del candidato.

Bologna 14.12.2008

Prof Angelo Vaccari



