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1) Scopo della tesi 

Lo scopo di questo elaborato è quello di analizzare i progressi della sintesi diretta dell’acqua 

ossigenata, con particolare attenzione verso l‘applicazione di questa reazione a processi di 

ossidazione di tipo One Pot. 

Nella prima parte dell’elaborato, l’attenzione verterà sugli aspetti generali dell’acqua ossigenata e 

sull’importanza sempre più rilevante che sta assumendo la sintesi diretta. Saranno, inoltre, discusse 

le difficoltà legate alle condizioni di reazione e all’utilizzo di catalizzatori adatti. 

Nella seconda parte, la discussione si sposterà sull’epossidazione del propilene: reazione 

industrialmente rilevante, che prevede attualmente l’impiego della stessa acqua ossigenata come 

reagente ossidante. 

La parte finale verterà sull’impiego di H2O2 generata mediante sintesi diretta per processi ‘One Pot’. 

Questa strategia, particolarmente indagata a livello di ricerca, permette di sintetizzare l’acqua 

ossigenata nello stesso reattore in cui viene fatta avvenire una reazione di ossidazione, che prevede 

!!"! come reagente. Questo approccio risulta particolarmente interessante, perché, in linea di 

principio, l’impiego del perossido di idrogeno nella reazione di ossidazione risulta competitivo 

rispetto la sua decomposizione e mantiene elevata la selettività del processo di sintesi diretta. 

Quest’ultimo fornirà una panoramica degli studi più recenti che propongono diversi approcci per 

l’ossidazione One Pot di substrati tecnologicamente rilevanti, basati sulla sintesi diretta di H2O2. 

 

2) Sintesi diretta dell’acqua ossigenata 

L’acqua ossigenata venne isolata per la prima volta da Thenard nel 1818 come il prodotto della 

reazione tra perossido di bario e dell’acido nitrico. Da allora è stata largamente utilizzata in quanto è 

un forte ossidante (E0= 1.763 V a pH=0, E0=0.878 a pH=14) per una vasta gamma di composti 

organici ed inorganici, anche in condizioni blande, e soprattutto perché il sottoprodotto maggioritario 

che si forma dalla sua riduzione è l’acqua. Il fatto che l’acqua ossigenata sia un prodotto chimico 

stabile e sicuro (se trattato con le dovute precauzioni) e che mostri una buona solubilità in solventi 

organici polari e in acqua rendono questo composto molto interessante per un utilizzo su larga scala, 

anche a livello industriale, specialmente nell’ottica di sostituire ossidanti stechiometrici problematici 

dal punto di vista ambientale. 

La via di sintesi su cui si basa la produzione di questa commodity è il processo ‘all’antrachinone’ 

(AQ). Questo processo prevede quattro fasi: l’idrogenazione di un alchilantrachinone (con 

catalizzatore di palladio), ossidazione dell’antraidrochinone con ossigeno atmosferico con 

formazione di H2O2, la separazione del perossido di idrogeno e il trattamento della soluzione di 

lavoro. Il processo AQ è stato ottimizzato negli anni per rendere selettivo lo stadio di idrogenazione 
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ed evitare la formazione di sottoprodotti di sovraidrogenazione che non possono più essere riossidati 

all’antrachinone di partenza e che comportano la diminuzione della resa complessiva. Al termine del 

processo, il perossido di idrogeno viene separato dalla soluzione di lavoro tipicamente tramite 

un’estrazione con acqua, nella quale il prodotto è altamente solubile. Tuttavia, questo processo rende 

intrinsecamente necessario che la soluzione di lavoro stessa non sia assolutamente solubile in acqua, 

in modo da prevenire la miscibilità tra le fasi. (11) 

Il processo AQ, che risulta altamente efficiente ed ottimizzato, permette di produrre la quasi totalità 

di H2O2 presente sul mercato. Tuttavia, i costi elevati di investimento del processo lo rendono 

economicamente vantaggioso solo per produzioni su larga scala. Questa circostanza, unita alle 

difficoltà di stoccaggio e di trasporto di soluzioni concentrate di acqua ossigenata, che decompongono 

sviluppando gas e possono reagire violentemente con sostanze organiche e metalli, limita l’impiego 

di H2O2 principalmente a processi su larga scala.(1) Per rendere economicamente accessibile l’impiego 

del perossido di idrogeno anche per la preparazione di fine chemical e di altri impieghi tecnologici su 

scala medio-piccola, è necessario sviluppare approcci sintetici alternativi alla sintesi alla sintesi 

all’antrachinone. Tra questi, il processo più promettente e più largamente studiato è la sintesi dagli 

elementi o sintesi diretta. 

 

2.1) Sintesi diretta 

L’alternativa attualmente più promettente al processo AQ è rappresentata attualmente dalla sintesi 

diretta per reazione di idrogeno ed ossigeno in presenza di un catalizzatore eterogeneo di palladio. 

Questo processo viene studiato da decenni, in quanto permette di ottenere un prodotto molto puro e 

risulta adatto allo sviluppo di processi di produzione su piccola scala. 

La vera svolta sarebbe, però, riuscire ad accoppiare la sintesi ad una reazione di ossidazione, in modo 

da mettere a punto un processo One Pot che prevede la sintesi di H2O2 dai suoi elementi e il suo 

contestuale impiego come ossidante (1,2,3,4) 

Il processo di sintesi diretta è basato sulla reazione !! + "! → !!"!. Nonostante la sua apparente 

semplicità, questa rivela un gran numero di problematiche intrinseche dovute principalmente ad 

aspetti di tipo termodinamico, che limitano la selettività del processo. (1, 2, 3, 4) Lo schema di reazione 

risulta particolarmente complicato in quanto le reazioni secondarie che portano alla conversione in 

H2O del prodotto desiderato, risultano spesso più favorite rispetto alla formazione di H2O2 (Schema 

1) (12). 
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Schema 1: Reazioni coinvolte nel processo di sintesi diretta di H2O2. 

 

Tra le reazioni schematizzate, devono essere evitate la formazione di acqua, la dismutazione del 

perossido di idrogeno e l’idrogenazione dello stesso con formazione di acqua. Quest’ultima è 

considerata la reazione parassita più competitiva, in quanto avviene sugli stessi siti catalitici sui quali 

avviene la formazione di H2O2. 

Si rende necessaria la presenza di un catalizzatore per riuscire ad aumentare la produzione di acqua 

ossigenata, rendendo più veloce la reazione di sintesi del prodotto desiderato rispetto alle reazioni 

che portano alla formazione di acqua, il prodotto termodinamicamente più stabile. A questo proposito, 

è importante sviluppare catalizzatori altamente efficienti per la sintesi diretta, che permettano di 

ottenere una selettività elevata, minimizzando l’impatto delle reazioni parassite. 

Infine, non è da dimenticare che le miscele di idrogeno/ossigeno sono altamente esplosive in un 

intervallo piuttosto ampio di rapporti molari: questo impone di impiegare miscele di reazione con un 

contenuto di H2 inferiore al 4% in volume, oppure una forte diluizione della stessa con azoto, diossido 

di carbonio, o argon, per ridurre sotto al limite inferiore di esplosività la concentrazione dei due 

reagenti. In alcuni studi è stato mostrato come la miglior selettività verso il perossido di idrogeno si 

sia individuata proprio nell’intervallo di esplosività 
"!
#!
= $

% &'()*
!&
% . A questo riguardo, numerosi 

studi suggeriscono di limitare il contatto tra i due reagenti utilizzando reattori a membrana, per 

separare fisicamente i due composti, così da raggiungere un livello di sicurezza maggiore. (2) 

 

2.2) Il solvente 

Un solvente adatto per la sintesi diretta è l’acqua, in quanto non tossica, non infiammabile e altamente 

miscibile con il perossido di idrogeno. Tuttavia, la solubilità dei gas reagenti in acqua risulta molto 

bassa e limita fortemente la produttività di H2O2. 

A questo riguardo, l’utilizzo di CO2 come solvente può causare andamenti inaspettati nella selettività 

della reazione di sintesi diretta (2,13). Studi preliminari sono stati svolti per verificare quale supporto 
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per nanoparticelle di Pd, tra Al2O3, TiO2, ZrO2 sia più promettente per l’utilizzo di solventi alternativi. 

Il catalizzatore è stato preparato impregnando il materiale di supporto, (Al2O3, TiO2, ZrO2)con una 

soluzione acquosa di un precursore di palladio, ovvero Pd(NH3)4(NO3)2, in modo tale da ottenere una 

polvere. Questa è stata poi impiegata per creare un rivestimento di materiale cataliticamente attivo 

sulla superficie dei canali del micro-reattore (Figura 1) in acciaio, utilizzando polivinil alcol come 

legante. 

 

 

 

Figura 1: Sezione di un canale del micro-reattore rivestito con la fase cataliticamente attiva. 

 

Dai risultati si deduce che i catalizzatori di palladio risultano attivi indipendentemente dal supporto 

impiegato, e Pd/TiO2 viene utilizzato nell’esperimento (2) poiché mostra un ragionevole compromesso 

tra produttività e selettività (Figura 2). 

 

Figura 2: Prestazioni di catalizzatori Pd-ZrO2, Pd-Al2O3 e Pd-TiO2 in un esperimento di sintesi 

diretta di H2O2 con reattore batch a temperatura ambiente, con azoto come diluente e EtOH come 

solvente. Tra parentesi viene indicata la concentrazione millimolare di H2O2 mmol -1con 

catalizzatori Pd-ZrO2, Pd-Al2O3, Pd-TiO2.  
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Lo studio considera la sostituzione quasi completa dell’etanolo come solvente con CO2 densa, ovvero 

in uno stato supercritico, nonostante questo venga impiegato come co-solvente nello studio qui 

riportato (2). Nonostante questo solvente alternativo possa sembrare promettente, i risultati dimostrano 

che il biossido di carbonio non è una valida alternativa agli alcoli. In particolare, le prove di sintesi 

diretta svolte a due temperature differenti mostrano una diminuzione drastica della produttività alla 

temperatura più bassa (27°C), mentre non si ottiene acqua ossigenata alla temperatura di 40°C 

(Figura 3). 

 

 

 

Figura 3: Sintesi diretta di H2O2 in CO2 /EtOH con catalizzatore 5%Pd-TiO2. Tra parentesi viene 

indicata la concentrazione millimolare di H2O2. Condizioni: T = 27 ◦ C; P = 13.5 MPa. 

 

Dai risultati dello studio appare evidente che il biossido di carbonio non sia particolarmente adatto 

come solvente per questo tipo di reazione; si registra, inoltre, una drastica diminuzione della 

produttività della reazione che può essere ricondotta ad una maggiore velocità di decomposizione di 

H2O2.  

I solventi organici, specialmente gli alcoli, risultano, invece, particolarmente adatti per la sintesi 

diretta, in quanto assicurano una buona solubilità dei gas reagenti: metanolo, acetone e acetonitrile 

permettono di ottenere valori elevati sia di conversione di !! che di selettività verso !!"!. 
Il ruolo fondamentale che il solvente deve ricoprire è quello di aumentare la solubilità di idrogeno 

nella fase liquida, ma è importante osservare come alcuni solventi, in particolare etanolo e 

acetonitrile, possano dare interazioni chimiche con la superficie delle nanoparticelle di Pd che 

possono inibire la formazione di acqua, migliorando quindi la selettività della reazione. 
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2.3) Catalizzatori per la sintesi diretta di H2O2 

I catalizzatori per la sintesi diretta di H2O2 descritti in letteratura sono caratterizzati dalla presenza di 

una fase attiva di palladio nanostrutturato. Frequentemente vengono introdotti alcuni composti acidi 

nel mezzo di reazione, in quanto possono ritardare o prevenire la decomposizione del perossido di 

idrogeno, che di norma avviene in ambiente basico. (1) Inoltre, anche alcuni alogenuri sono adatti a 

questo ruolo, ma al contempo comportano una diminuzione della conversione di idrogeno. 

Un’alternativa promettente consiste nell’impiego di soluzioni neutre che contengono catalizzatori 

eterogenei supportati su carbone attivo funzionalizzato con gruppi solfonici acidi oppure materiali 

analoghi supportati resine stireniche funzionalizzate con i medesimi gruppi funzionali. 

Il catalizzatore preparato ancorando ,-'' su una resina solfonica mostra un aumento lineare nel tempo 

della concentrazione di perossido di idrogeno nel tempo. Il catalizzatore risulta molto promettente 

per la sintesi diretta di !!"! in metanolo, ad una temperatura di 40°C (Figura 4). 

 

 

Figura 4: Profilo di concentrazione del perossido di idrogeno contro il tempo nella sintesi diretta 

da idrogeno e ossigeno a 313 K. 

 

Alcuni studi (1,3) hanno considerato catalizzatori bimetallici, basati su fasi nanostrutturate di Pd 

contenenti anche platino o oro. In test catalitici con catalizzatori bimetallici Pd-Pt e Pd-Au è possibile 

distinguere due fasi: inizialmente la concentrazione di idrogeno e la sua conversione sono elevate e 

il perossido di idrogeno si forma rapidamente e viene consumato in modo trascurabile dalle reazioni 

parassite; dopo 20-40 minuti dall’inizio della reazione, invece, l’idrogeno è quasi completamente 

consumato nella reazione di produzione H2O2 (Figura 5-7). 
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I valori di conversione di H2, selettività verso H2O2 e concentrazione del prodotto di interesse in 

funzione del tempo per i catalizzatori bimetallici sono riportati nelle Figura 6-8. 

 

 

Figura 5: Concentrazione di acqua e perossido di idrogeno prodotto su un catalizzatore Pd-Pt in 

funzione del tempo. 

 

Figura 6: Conversione di H2 e selettività per H2O2 prodotti su un catalizzatore Pd-Pt in funzione 

del tempo. 

 

Figura 7: Concentrazione di acqua e perossido di idrogeno prodotto su un catalizzatore Pd-Au in 

funzione del tempo. 
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Figura 8: Conversione di H2 e selettività per H2O2 prodotto su un catalizzatore Pd-Au in funzione 

del tempo. 

La selettività del catalizzatore Pd-Pt e di quello monometallico risulta molto simile sia all’inizio della 

reazione che a 90 minuti (a metà del test catalitico). La produttività iniziale, invece, diminuisce 

leggermente all’aumentare del contenuto di Pt del catalizzatore. Nonostante la distribuzione 

dimensionale dei nanocluster tenda a variare leggermente con il contenuto di platino (da 3.3 nm a 3.0 

nm per i catalizzatori all’1% di Pd contenenti rispettivamente 0.5% e 1% di Pt), non si osserva un 

cambiamento significativo dell’attività catalitica, che rimane pressoché costante. Questo 

cambiamento influenza minimamente la selettività del catalizzatore, che appare indipendente dalla 

composizione della fase metallica. La produttività, invece, aumenta significativamente rispetto al 

catalizzatore monometallico (Figura 6). 

Il catalizzatore Pd-Au, invece, mostra una produttività inferiore rispetto al catalizzatore bimetallico 

Pd-Pt e l’aggiunta di oro tende aumenta l’attività rispetto al catalizzatore monometallico. 

 

3) Uso del perossido di idrogeno epossidazione del propilene 

L’ossido di propilene, noto anche come metil-ossirano o 1,2-epossipropano, è un reagente primario 

molto importante nell’industria chimica. La sua produzione prevede l’impiego di più del 10% di tutto 

il propilene generato. Essendo l’ossido di propilene necessario per la sintesi di polieteri polioli, in 

particolare per il poliuretano, che trovano applicazione in ambito industriale, la sua richiesta negli 

ultimi anni è aumentata notevolmente (7). Due altri usi significativi di questo composto sono a 

produzione di glicole di propilene e glicole propilenico, per la sintesi di poliesteri. 

L’ossido di propilene al momento viene prodotto attraverso due processi commerciali: il processo 

cloridrina e il processo ad idroperossidazione. Fino ai primi anni 2000, la produzione era ugualmente 

distribuita tra i due processi, sebbene il processo cloridrina abbia un impatto ambientale maggiore, a 

causa della formazione di sottoprodotti tossici e difficili da smaltire. Per questo, negli ultimi anni, gli 

impianti che sono stati messi in funzione sono basati sull’idroperossidazione, che tuttavia presenta 
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svantaggi di tipo produttivo. Si osserva, infatti, la formazione di sottoprodotti, come lo stirene e il 

tert-butil alcol, in un volume pari a tre volte quello dell’ossido di propilene, rendendo il margine di 

guadagno molto ridotto. (5) 

Nell’ambito della ricerca, un grande sforzo è stato riposto nello studio di un processo alternativo di 

epossidazione diretta, che impieghi come agente ossidante l’acqua ossigenata, così da sfruttare le 

proprietà più ecosostenibili di questo composto, implementando un catalizzatore efficiente, basato su 

un supporto che possa interagire con entrambi i reagenti, il propene e l’acqua ossigenata, come la 

titanio-silicalite, TS-1. Una delle difficoltà che si incontrano nell’implementazione industriale del 

processo è il costo elevato dell’acqua ossigenata che risulta confrontabile con quello dell’ossido di 

propilene, rendendo complessa un’eventuale valutazione di mercato. Lo svantaggio dell’alto costo 

del perossido di idrogeno potrebbe essere risolto producendo il composto in situ, anziché acquistarlo 

per poi impiegarlo. Su questi aspetti verterà il Capitolo 4 dell’elaborato.(5) 

 

3.1) Processo Cloridrina  

Il processo cloridrina venne descritto per la prima volta nel 1859 da Wurtz e prevede la reazione tra 

un alchene e l’acido ipocloroso (HOCl), per produrre cloridrina. L’acido ipocloroso viene generato 

in situ dalla reazione tra cloro, ./!, e acqua. La cloridrina subisce poi un processo di declorurazione, 

utilizzando l’idrossido di potassio per creare l’epossido. 

Inizialmente, questa reazione veniva impiegata per l’epossidazione dell’etilene, ma con qualche 

accorgimento quasi tutti i siti industriali sono stati convertiti alla sintesi dell’ossido di propilene. Il 

processo di epossidazione prevede tre stadi distinti (Schema 2). (6) 

 

 
Schema 2: Processo di clorurazione dell’alchene. 

 

Il primo stadio prevede la formazione di un intermedio di propene a base di cloro, attraverso un 

processo di clorurazione, seguito dalla reazione con acqua che porta alla formazione di due isomeri 

della cloridrina finale (Schema 3). 

 

 
Schema 3: Formazione dei due isomeri della cloridrina. 
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La selettività della reazione è circa del 90-95% e si osservano piccole quantità di 1,2-dicloropropano 

e ancora minori di dicloropropanolo, presenti in soluzione come sottoprodotti.  

Questa fase del processo viene realizzata con un equipaggiamento in gomma e plastica, a causa della 

natura corrosiva della soluzione.  

Nel reattore dedicato all’epossidazione, si ottiene il prodotto finale della sintesi (Schema 4). 

 

 
 

Schema 4: Ottenimento dell’ossido di propilene con formazione di cloruro di e acqua come 

sottoprodotti. 

 

L’ossido di propilene ottenuto viene rimosso dal reattore così da prevenire l’idrolisi basica del 

prodotto. Nonostante si agisca anche a livello impiantistico per rimuove il composto, evitando la sua 

ulteriore reazione, il CaCl2 che viene raccolto dal fondo del reattore, dopo essere precipitato, contiene 

anche glicole propilenico, in quanto la reazione di idrolisi dell’ossido di propilene non può mai essere 

completamente evitata. Nell’ultima fase della sintesi, il cloruro di calcio ottenuto viene rimosso e 

smaltito poiché non trova alcuna applicazione industriale significativa. L’aspetto più svantaggioso di 

questo processo è il quantitativo di cloruro di calcio prodotto, normalmente ottenuto in quantità 40 

volte superiori al prodotto desiderato (7), che rende complessa la sua rimozione totale dal solvente e 

aumenta i costi di produzione. Una possibile alternativa è rappresentata dalla sostituzione del calcio 

con idrossido di sodio, che risulta meno difficile da smaltire e presenta un impatto ambientale minore. 

Ciononostante, la presenza di quantità notevoli di sottoprodotti, soprattutto, di prodotti clorurati 

difficili da trattare, spinge la ricerca di alternative valide per la sostituzione del processo cloridrina.(5) 

 

3.2) Epossidazione diretta del propilene con acqua ossigenata (processo HPPO) 

Il processo che sta acquisendo maggiore importanza negli ultimi decenni in alternativa al processo 

cloridina è quello che prevede l’impiego di acqua ossigenata per far avvenire l’epossidazione diretta 

del propilene in un processo integrato. Anche se al momento l’utilizzo del perossido di idrogeno come 

agente ossidante non è una valida alternativa a causa dei costi che si dovrebbero affrontare 

industrialmente nell’acquisto e nel trasporto del reagente, questo potrebbe essere risolto con una 
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produzione in situ.  

Un primo approccio sviluppato per verificare la validità di questo processo ha sfruttato l’acqua 

ossigenata generata nel processo AQ (5,6), in una soluzione di acqua ed etanolo come solvente. Il 

catalizzatore più adatto per questa reazione risulta essere la titanio-silicalite (TS-1), che è 

particolarmente selettiva verso il processo di epossidazione del propene utilizzando perossido di 

idrogeno diluito come reagente ossidante. La titanio-silicalite è un materiale di tipo zeolitico le cui 

unità tetraedriche [TiO4] e [SiO4] a base di ossido di titanio e ossido di silicio che si legano a formare 

una struttura MFI (Mobil-type five), creando un sistema tridimensionale microporoso con canali di 

dimensioni tra 5.1 e 5.6 Å. (6)  

La reazione tra il perossido di idrogeno e il propilene mostra una conversione prossima al 100%, 

utilizzando il catalizzatore TS-1, scoperto dall’ENI alla fine degli anni ‘70 del Novecento. 

Sono stati studiati gli effetti dell’impiego di catalizzatori alternativi, come l’ossido di molibdeno (10) 

e di tungsteno, ma, essendo particolarmente sensibili alla presenza di acqua, non risultano competitivi. 

In ogni caso, è preferibile la catalisi eterogenea rispetto a quella omogenea, in quanto i costi di 

separazione aggiuntivi rendono svantaggioso il processo, nonostante alcuni esperimenti abbiano 

dimostrato come alcuni tipi di catalisi omogenea offrano prestazioni superiori ai processi eterogenei. 
(8) 

 

3.3) Il processo Hydrogen Peroxide Propene Oxide 

L’impiego diretto dell’acqua ossigenata per l’epossidazione del propilene ha raccolto consenso ed è 

un risultato ritenuto interessante sia dal punto di vista economico che ambientale, visto che il 

coprodotto ottenuto in discreta quantità è acqua (Schema 5). (9) 

 
Schema 5: Reazione di ossidazione di propilene con perossido di idrogeno a ossido di propilene. 

 

L’uso della titanio-silicalite come catalizzatore ha introdotto la possibilità di utilizzare H2O2 come 

reagente ossidante, riducendo la possibilità di disattivazione del catalizzatore in una soluzione 

acquosa, generata dalla decomposizione del perossido di idrogeno. Per l’utilizzo di questo 

catalizzatore, sono necessarie condizioni di reazione piuttosto blande, con temperature che non 

superano i 40°C e una pressione intorno a 20-25 bar, in presenza di metanolo come solvente. 

Nonostante il numero di reazioni secondarie e di sottoprodotti sia relativamente ridotto, alcuni 

tendono ugualmente a formarsi, riducendo la resa complessiva del processo (Schema 6). 
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Schema 6: schema delle reazioni competitive che possono avvenire a carico del propilene. 

 

L’ossido di propilene può reagire sia con il sottoprodotto del perossido di idrogeno, ovvero l’acqua, 

che con il solvente di reazione, ossia il metanolo. Le reazioni riguardano soprattutto l’apertura 

dell’anello con formazione di glicole propilenico e 1-metossi-2-propanolo, che sono riportati come 

sottoprodotti principali nella maggior parte dei brevetti su questo processo. 

La formazione di sottoprodotti tende a diminuire la selettività e a causare la disattivazione del 

catalizzatore, che avviene maggiormente quando la concentrazione del glicole propilenico e del 

metossipropanolo è massima. La titanio-silicalite, TS-1, viene rigenerata e quindi riutilizzata 

attraverso trattamenti termici, tra 300°C e 700°C in presenza di aria e gas inerte, poi viene sottoposta 

a calcinazione e trattamento con perossido di idrogeno, per ottenere le migliori prestazioni. (6) 

Un aspetto di questo processo che viene approfondito negli ultimi anni è quello di utilizzare il 

perossido di idrogeno preparato in situ tramite una sintesi diretta, per epossidare il propilene nello 

stesso reattore sfruttando la TS-1 come catalizzatore. La separazione del propilene e dell’ossido di 

propilene dalla miscela di reazione a base di acqua e metanolo può essere eseguita senza difficoltà, 

così permettendo l’integrazione di due processi che potrebbero raggiungere eccellenti risultati in 

questa sintesi One Pot. 

 

4) Sintesi One Pot di acqua ossigenata ed epossidazione del propilene 

Fin dal primo sviluppo della zeolite di tipo MFI a base di ossido di titanio e ossido di silicio (TS-1) 

da parte di EniChem (14), la titanio-silicalite ha trovato numerose applicazioni in ambito catalitico, in 

quanto è caratterizzata da selettività ed efficienza elevate nelle reazioni di ossidazione con H2O2. In 

particolare, questo catalizzatore mostra un’attività elevata in reazioni di epossidazioni di alcheni. (15) 
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La TS-1 presenta proprietà catalitiche uniche, in quanto combina un’elevata idrofobicità del reticolo 

di ossido di silicio alla presenza di centri di Ti (IV) che possono fungere da siti catalitici per le 

reazioni. 

Per implementare l’ossidazione del propilene all’epossido corrispondente su scala tecnologica è 

necessario individuare un catalizzatore che sia adatto per promuovere sia la sintesi diretta di perossido 

di idrogeno che la reazione di epossidazione del propilene. La combinazione di nanoparticelle di Au 

e Au-Pd supportate su TS-1 permette di ottenere catalizzatori più attivi rispetto a quelli supportati su 

ossidi come ossido di titanio (TiO2), ossido di alluminio (Al2O3) e ossido di silicio (SiO2). 

Uno studio di letteratura (15) ha presentato la reattività di catalizzatori di Au, Pd e Au-Pd supportati su 

TS-1. Il catalizzatore monometallico 5% Au/TS-1 presenta una produttività limitata di H2O2 (2 

molH2O2 kgcat-1h-1), rispetto al corrispondente catalizzatore monometallico di Pd (5%Pd/TS-1, 131 

molH2O2 kgcat-1h-1), sebbene quest’ultimo sia particolarmente attivo nella degradazione del perossido 

di idrogeno. Lo studio del catalizzatore bimetallico 2.5%Au-2.5%Pd ha mostrato, invece, un’attività 

pari a 100 molH2O2 kgcat-1h-1, maggiore rispetto a quella del catalizzatore monometallico di oro, ma 

leggermente minore rispetto a quelli di Pd. Ciò viene attribuito alla presenza preponderante nel 

catalizzatore di nanoparticelle bimetalliche con morfologia Au core-PdO shell. Ciononostante, i 

risultati ottenuti con questi materiali sono migliori rispetto a catalizzatori analoghi supportati su ossidi 

inorganici (Tabella 1).  

 

Tabella 1: Attività di catalizzatori monometallici e bimetallici supportati su TS-1 e ossidi di titanio 

e silicio nell’ambito della sintesi diretta di H2O2 e nella sua degradazione. 
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La caratterizzazione FTIR del catalizzatore 2.5% Au- 2.5% Pd/ TS-1 non mostra variazioni 

significative dei catalizzatori in seguito al processo di calcinazione. Ciò suggerisce che la struttura 

della titanio-silicalite rimanga invariata nel processo di preparazione del catalizzatore. Nessun 

cambiamento è stato osservato dopo l’impregnazione del supporto con precursori di oro e palladio e 

il successivo processo di calcinazione a 800°C. Questo risultato non è inaspettato, alla luce 

dell’elevata stabilità termica della TS-1.  

La caratterizzazione FTIR del catalizzatore AuPd/TS-1 mostra segnali centrati a 800 cm-1 e 1100  

cm-1 assegnati allo stretching dei legami che connettono le diverse unità tetraedriche di SiO2, una 

banda a 990 cm-1 assegnata allo stretching dei legami Si-O-Ti e una banda a 1240 cm-1 che evidenzia 

la presenza di Ti all’interno della struttura interna delle TS-1. (15) 

È stato inoltre studiato l’effetto della temperatura di calcinazione sull’attività catalitica della 

formazione di H2O2 e la sua degradazione (Tabella 2). 

 

Tabella 2: Effetti della temperatura di calcinazione sull’attività catalitica di 2.5% Au- 2.5% Pd/TS-

1 nella sintesi diretta di H2O2 e nella sua degradazione. 

 

 
 

Si osserva che l’attività catalitica nelle reazioni di formazione e degradazione di H2O2 diminuisce 

progressivamente all’aumentare della temperatura di calcinazione.  

Il catalizzatore subisce inoltre un processo di disattivazione nel corso della reazione e, dopo essere 

stato sottoposto a rigenerazione, la sua attività è del 58% rispetto a quella iniziale, con una notevole 

perdita in produttività complessiva. In accordo con la letteratura, questa diminuzione dell’attività 

catalitica è attribuita alla lisciviazione del metallo depositato sul supporto e alla coalescenza delle 

particelle che porta alla diminuzione dell’area superficiale specifica, con la conseguente diminuzione 

dell’attività catalitica. (16) 

Poiché la TS-1 risulta particolarmente utile come supporto catalitico sia nella sintesi diretta di 
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perossido di idrogeno che in reazioni di ossidazione di alcheni, questo materiale risulta promettente 

per sviluppare un eventuale catalizzatore per l’ossidazione One Pot di alcheni con ossigeno e idrogeno 

molecolari. (8,17) Nanoparticelle di Pd e Au possono catalizzare la reazione di ossidazione del propene 

con H2O2 generata in situ, (18) anche se con conversioni limitate di propilene, non superiori all’8%. È 

complesso migliorare le prestazioni di questo processo, soprattutto a causa dell’intervallo di 

esplosività molto ampio di miscele idrogeno/ossigeno (1,17). 

Di seguito analizzeremo tre diversi approcci di letteratura per migliorare la resa del processo One Pot 

di ossidazione di alcheni.  

 

4.1) Impiego di CO2 supercritica come solvente 

In questo studio di letteratura (17) è stato valutato l’effetto di CO2 supercritica come solvente di 

reazione, in presenza di un catalizzatore bimetallico Pd/Pt-TS-1. A causa del numero elevato di 

prodotti che possono essere ottenuti nella reazione, è opportuno identificare le migliori condizioni di 

reazione. I test catalitici eseguiti usando CO2 supercritica come solvente hanno prodotto risultati 

promettenti. Si osserva infatti la formazione di perossido di idrogeno, a partire da H2 e O2, e di ossido 

di propilene per ossidazione dell’olefina con H2O2. Nel caso del catalizzatore Pd-Pt/TS-1, la 

conversione di propilene è risultata elevata (~52%), mentre la selettività verso il PO risulta limitata 

(~6%) e il propano risulta il prodotto maggioritario.  

Alcuni studi (8,20) hanno dimostrato che la presenza di una piccola frazione di promotori permette di 

aumentare la produzione di PO. Tra questi è noto il metanolo, per questo motivo il catalizzatore è 

stato anche testato usando MeOH come co-solvente nel mezzo di reazione. In presenza di metanolo, 

la resa aumenta del 10% con una selettività verso PO pari al 19%, per quanto il propano risulti il 

prodotto maggioritario della reazione (Tabella 3). 

 

Tabella 3: risultati dei test catalitici con H2O2 generata in situ, usando CO2 supercritica come 

solvente in presenza di diversi catalizzatori. 
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4.2) Impiego di un catalizzatore bimetallico Au-Pd, supportato su titanio-silicalite 

In questo secondo approccio, (8) l’esperimento viene svolto in un reattore di 15mL in acciaio con 

miscele di reazioni idrogeno/ossigeno all’interno dell’intervallo di esplosività. Diversi catalizzatori 

bimetallici Au-Pd supportati su TS-1, preparati per impregnazione con PdCl2 eHAuCl4∙3H2O sono 

stati studiati nella reazione di produzione di ossido di propilene con H2O2 generata in situ. 

Un esperimento preliminare è stato svolto aggiungendo perossido di idrogeno alla miscela di reazione 

e ha portato ad elevate rese nella sintesi di PO (~80-85%) e a un’elevata selettività (~95-98%). Questa 

prima fase sperimentale è stata necessaria per valutare l’effettiva capacità del catalizzatore di 

promuovere la reazione di interesse. Successivamente, la reazione di ossidazione del PO è stata 

effettuata utilizzando il perossido di idrogeno generato in situ. La CO2 supercritica è stata usata come 

solvente o co-solvente alla luce dei risultati incoraggianti riportati nel Paragrafo 4.1, che suggeriscono 

che possa aumentare l’efficienza nella reazione di epossidazione.  

I risultati catalitici (Tabella 4) mostrano come il catalizzatore bimetallico Pd10Au10@TS-1, senza 

l’impiego di alcun co-solvente, non permetta di ottenere il prodotto desiderato, ma solo propano. 

Tabella 4: risultati dei test catalitici con H2O2 generata in situ, usando CO2 supercritica come 

solvente in presenza di diversi catalizzatori. 

 

 

È noto che l’intermedio chiave per la reazione di epossidazione sia una specie perossidica coordinata 

ad un sito di Ti (IV) presente nel reticolo della silicalite, che si forma per reazione del catalizzatore 

con H2O2 (Schema 7). (8) 
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Schema 7: meccanismo di formazione di intermedi ciclici a 5 membri sulla superficie del 

catalizzatore TS-1 e successiva reazione con il propilene per formare l’ossido di propilene. 

 

Le evidenze sperimentali indicano che la resa della reazione aumenta in presenza di solventi protici: 

non solo metanolo, ma anche etanolo, t-butanolo e persino acqua possono essere impiegati in questo 

senso, per favorire la formazione di specie intermedie. In presenza di un alcol come co-solvente, le 

particelle di Au-Pd depositate su TS-1 sono in grado di produrre H2O2 e portano ad una resa maggiore 

di PO, rispetto ad un solvente senza metanolo. Il catalizzatore bimetallico dimostra una maggiore 

attività e stabilità, rispetto ai catalizzatori monometallici, e inoltre la presenza di oro inibisce il 

chemisorbimento dissociativo di O2, sfavorendo la formazione di acqua e aumentando la selettività 

verso il perossido di idrogeno. 

 

4.3) Impiego di un reattore a membrana 

Negli ultimi anni è stato studiato l’impiego di reattori a membrana costituiti da zeoliti TS-1 (19), che 

permettono di accoppiare le proprietà catalitiche promettenti descritte nei Paragrafi 4.1-4.2 con la 

facilità nella separazione del catalizzatore e nella rigenerazione dopo la reazione.  

La morfologia del catalizzatore, una membrana di TS-1, è stata caratterizzata mediante SEM, da cui 

risulta uno spessore di 4-5 µm (Figura 9). Inoltre, la caratterizzazione mediante diffrazione dei raggi 

X rivela i segnali attesi per una zeolite MFI di titanio e silicio. (14) Questa caratterizzazione è 

importante perché permette di escludere la presenza di titanio al di fuori del reticolo (extra 

framework), che tipicamente comporta una diminuzione dell’attività catalitica. 
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Figura 9: Immagine SEM del substrato di a-Al2O3 (a), del supporto (b) e della membrana catalitica 

di TS-1 (c, d). 

 

Durante la prova catalitica, il propilene è stato introdotto nel reattore (Schema 8) tramite permeazione 

attraverso un supporto di allumina, sul quale poggia la membrana di TS-1; la soluzione metanolica 

contenente H2O2 è stata, invece, alimentata sulla superficie esterna della membrana catalitica.  

 

 
 

Schema 8: Schema del meccanismo di permeazione dei reagenti attraverso la membrana catalitica 

TS-1 e il supporto in allumina. 

 

Il perossido di idrogeno si legherà ai siti di titanio della membrana e permetterà di generare 

l’intermedio a cinque membri, che, reagendo con il propilene, porterà alla formazione di PO (Schema 
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7) (17,19). 

La selettività verso il prodotto finale è del 92%, maggiore di quello osservato nel caso del 

catalizzatore massivo nelle stesse condizioni di reazione. Inoltre, la produttività è quasi doppia 

rispetto a quella del catalizzatore massivo. Ciò probabilmente è dovuto ad una minore difficoltà dei 

reagenti a diffondere verso la membrana dove sono presenti i siti attivi.  

Lo studio dimostra, inoltre, che la conversione di H2O2 aumenta leggermente con della temperatura 

ma la selettività verso PO diminuisce da 100 a 43.4%, quando la temperatura viene aumentata da 303 

a 353K, portando prevalentemente alla formazione di sottoprodotti come il propano.  

Si osserva, inoltre, che la permeabilità della membrana al propilene diminuisce significativamente 

dopo il test catalitico. Questa circostanza, particolarmente significativa per prove catalitiche condotte 

a temperatura elevata, è dovuta alla formazione del monometil etere del glicole propilenico (MME) 

per reazione di PO con il metanolo usato come solvente. Il sottoprodotto, infatti, non diffonde 

rapidamente al di fuori dai pori della zeolite, impendendo l’adsorbimento del propilene sui siti 

catalitici di Ti (IV) (Figura 10). Conseguentemente, al termine del test catalitico, la diffusione del 

reagente attraverso la membrana di TS-1 risulta ridotta dell’80%, con una netta diminuzione della 

selettività verso il prodotto di interesse. 

 

Figura 10: Diffusione di reagenti e prodotti nella membrana TS-1 a (a) 303 K (b) 333 K 

(c) 353 K. 

 

In vista di un eventuale impiego in ambito industriale, sono state studiate le proprietà catalitiche della 

membrana in una serie di reazioni consecutive. La selettività verso PO diminuisce da 91.6% a 66.3% 

e la conversione di H2O2 da 20.8% a 10.4%, analogamente a quanto accade con un catalizzatore 

massivo. Tuttavia, nel caso di un reattore a membrana, le ragioni della disattivazione della membrana 

è la formazione di sottoprodotti e di prodotti oligomerici che occupano i siti attivi del catalizzatore e 

tendono ad occludere i pori (Figura 10). 

Se sottoposta a rigenerazione tramite calcinazione a 823K per 6h, la membrana TS-1 l’attività del 

catalizzatore viene ripristinata, senza danneggiare il reticolo della zeolite. 
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5) Conclusioni 

Catalizzatori bimetallici Pd-Pt sono particolarmente promettenti per promuovere la reazione di sintesi 

diretta di perossido di idrogeno, sebbene non permettano di evitare completamente la decomposizione 

del prodotto di interesse. Tra le proposte analizzate per l’impiego della sintesi diretta di H2O2 in 

processi One Pot, le più promettenti sono la reazione di epossidazione di olefine, come il propilene, 

che risulta più ecosostenibile rispetto al processo attualmente in uso.  

Nonostante non sia ancora possibile combinare i processi di sintesi diretta ed epossidazione in ambito 

industriale, numerosi studi dimostrano che l’uso di promotori in solventi protici migliori 

notevolmente la selettività verso il prodotto desiderato, ovvero l’epossido. Inoltre, l’impiego di 

reattori a membrana risulta una prospettiva promettente e che merita di essere approfondita 

ulteriormente, in quanto potrebbe essere la chiave per implementare il processo integrato di sintesi 

diretta ed epossidazione su media-larga scala. 
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