
 

 

 

UNIVERSITÀ DEGLI STUDI DI PADOVA  

FACOLTÀ DI INGEGNERIA 

DIPARTIMENTO DI PRINCIPI E IMPIANTI DI INGEGNERIA 

 

TESI DI LAUREA IN 

INGEGNERIA CHIMICA                                                                             
(Laurea triennale DM 509/99) 

 

SINTESI DEL DIETILCARBONATO CON CO 2 
SUPERCRITICA COME SOLVENTE E REAGENTE, 

ATTIVATA CON LDHs ED OSSIDI DI METALLI 

 

Relatore: Prof. Alberto Bertucco 

Correlatore: Dott. Fabien Gasc  

 

Laureando: Francesco Rizzotti 

 

 

ANNO ACCADEMICO 2010-2011  



  



 

 

 

A Umberto e Rita, 

Un sincero “in bocca al lupo” 

per l’avventura da genitori  

che si apprestano a vivere insieme … 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 



i 

 

Indice 

Introduzione …………………………………………………........................................pag. 1 

Capitolo 1 

I carbonati di dialchile: proprietà ed applicazioni 

1.1.     Proprietà tossicologiche……………………………………………….. pag. 4 

1.2.     Proprietà fisiche………………………………………………………… pag. 4 

1.3.     Reattività chimica ……………………………………………………….pag. 4 

1.4.     I diversi campi di applicazione ………………………………………..pag. 5 
1.4.1. I carbonati di dialchile come solventi …………………………………..pag. 6 
1.4.2. I carbonati di dialchile come additivi …………………………………...pag. 6 

1.5.     I metodi di preparazione ……………………………………………….pag. 6 
    1.5.1.  La reazione con alcool e CO2 …………………………………………...pag. 7 

 Capitolo 2 

Proprietà chimico – fisiche del mezzo di reazione 

2.1. Analisi termodinamica della reazione ………………………………...pag. 9 
2.2. I fluidi supercritici ……………………………………………………..pag. 10 

2.2.1. La CO2 supercritica ed il suo ruolo in questa tesi ……………………..pag. 13 

2.3. La dipendenza dalla solubilità ………………………………………..pag. 15 
2.3.1. Solubilità dei composti organici nella CO2 supercritica ………………pag. 16 

2.4. Il sistema quaternario presente nel mezzo di sintesi ………………pag. 18 
2.5. La scelta definitiva della pressione e temperatura ………………...pag. 20 

 

Capitolo 3 
Materiali e metodi 

3.1. Caratteristiche ideali del catalizzatore e meccanismo di reazione.pag 21 
3.2. Gli idrotaliciti (LDHs) …………………………………………………pag. 23 

3.2.1. Struttura molecolare …………………………………………………...pag. 23 
3.2.2. Tipologie di idrotalciti sintetizzati …………………………………….pag. 24 
3.2.3. Metodo di sintesi (co-precipitazione) ………………………………….pag. 25 

3.3. Gli ossidi misti di metalli ……………………………………………...pag. 27 
3.3.1. Caratteristiche molecolari ……………………………………………..pag. 27 



ii 

 

3.3.2. I solventi acidi …………………………………………………………pag. 28 
3.3.3. Metodo di sintesi ………………………………………………………pag. 28 
3.3.4. Gli ossidi di metalli commerciali ……………………………………...pag. 29 

3.4. Trattamento di deidratazione …………………………………………pag. 29 
3.5. Caratterizzazione dei catalizzatori …………………………………..pag. 30 
3.6. La gas-cromatografia ………………………………………………….pag. 31 

3.6.1. Analisi quantitativa: metodo di standardizzazione interna ……………pag. 33 
 

Capitolo 4 

Risultati e discussione 

4.1.     Descrizione dell’impianto …………………………………………….pag.  37 

4.1.1. Processo di separazione ………………………………………………..pag. 40 

4.1.2. Sistemi di sicurezza ……………………………………………………pag. 41 

4.2.     Procedura ……………………………………………………………….pag. 41 

4.2.1. Filtrazione del setaccio molecolare ……………………………………pag. 42 
4.2.2. Trattamento del catalizzatore ………………………………………….pag. 42 

4.2.3. Procedura per l’analisi quantitativa ……………………………………pag. 43  

4.3.     Risultati ………………………………………………………………….pag. 44 

4.4.     Discussione ……………………………………………………………...pag. 46 

4.4.1. Precisione ed affidabilità dei dati ……………………………………...pag. 46 
4.4.2. Interpretazione dei risultati ……………………………………………pag. 46 

4.4.3. Rapporto con risultati di altre pubblicazioni …………………………..pag. 48 
4.4.4. Prospettive di miglioramento ………………………………………….pag. 49 

Conclusione ……………………………………………………………pag.51 

Bibliografia ………………………………………………………..pag. 53 

 

Ringraziamenti ……………………………………………………pag. 57  



iii 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





1 

 

Introduzione 
     L’argomento di questa tesi riguarda lo studio e la sperimentazione della 

carbonatazione dell’alcool per la sintesi del carbonato di dialchile. 

     La reazione generalmente si presenta come segue:   
2R-OH CO2 (RO)2CO H2O 

La resa di quantità di tale reazione (rispetto alla quantità d’alcool introdotta) è scarsa, 

essendo sfavorevole da un punto di vista termodinamico. Rispetto alle altre possibilità di 

sintesi per produrre carbonati di dialchile quella che utilizza l’anidride carbonica è 

preferibile: non solo per la facile reperibilità dei reagenti a basso costo, ma soprattutto 

perché non vengono coinvolti prodotti tossici, esplosivi o corrosivi (come monossido di 

carbonio, fosgene o acido cloridrico). 

Quest’ultimo motivo, unito agli ostacoli chimico-fisici che emergono dal mezzo di 

reazione, ha reso la sintesi del carbonato di dialchile oggetto di studi approfonditi nel 

corso degli anni recenti[15,17,20,28,30,34]. 

     L’obbiettivo di questo lavoro è la ricerca di nuove strategie di sintesi dei dialchil 

carbonati: in particolare si analizzerà la produzione del dietilcarbonato, considerando che 

le specifiche condizioni operative potranno essere utilizzate per la sintesi di molecole con 

analoghi gruppi funzionali. Per raggiungere tale scopo si utilizzeranno catalizzatori 

specifici (alcuni dei quali suggeriti dalla letteratura), regimi di pressione e temperatura 

adatti, ma soprattutto l’anidride carbonica supercritica. Nel corso degli ultimi anni, le 

numerose applicazioni della CO2 in campo supercritico hanno assunto un’importanza 

crescente nell’ingegneria chimica, in particolare nelle tecniche di processo industriale 

(come l’estrazione con solvente). L’aspetto innovativo della sintesi in esame è proprio 

l’impiego di CO2 supercritica, in quanto verrà utilizzata sia come reagente che come 

solvente, sfruttando le sue interessanti proprietà chimico-fisiche. 

     Allo scopo di migliorare la produzione di dialchilcarbonato (DAC) rispetto alle 

quantità riportate in letteratura, si uniranno strategie chimiche (come la scelta mirata del 

catalizzatore) con l’ingegneria di processo. 
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     Tutta l’impiantistica, inclusi i dispositivi di analisi e di caratterizzazione, è stata messa 

a disposizione dai laboratori di Chimie Agro-Industrielle de l’ENSIACET (Toulouse), 

dove ho trascorso uno stage di cinque mesi. 

     Desidero ringraziare vivamente la Grande Ecole ENSIACET, l’Institut National 

Polytechnique de Toulouse, il team di ricercatori con il quale ho collaborato ed in 

particolare il Dr. Fabien Gasc, a cui devo la mia formazione in questi mesi e questa tesi. 

     Le condizioni operative ed i relativi risultati presentati e discussi in questo lavoro 

saranno valutati per una pubblicazione in una rivista scientifica specializzata: “The 

Journal of Supercritical Fluids”. 
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     I carbonati organici, 

caratterizzati da un’unità funzionale costituita da un gruppo carbonile in cui il 

legato a due atomi d’ossigeno.
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Tra tutti i carbonati organici, ci si interesserà particolarmente ai carbonati di dialchile 

(DAC) di formula generale   R
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Capitolo 1 

I carbonati di dialchile: proprietà ed 
applicazioni 

, in cui nella Tabella 1.1 viene riportato qualche esempio, 

caratterizzati da un’unità funzionale costituita da un gruppo carbonile in cui il 

legato a due atomi d’ossigeno. 

Tabella 1.1: Qualche esempio di carbonati organici 

Formula  Nome Numero CAS

 

 
Dimetilcarbonato (DMC) 

 
[616-38

 

 
Dietilcarbonato (DEC) 

 
[105-58

 

 
Difenilcarbonato 

 
[102-09

 

 
Carbonato d’etilene 

 
[96-49-

Tra tutti i carbonati organici, ci si interesserà particolarmente ai carbonati di dialchile 

(DAC) di formula generale   R-O-CO-OR, dove R rappresenta un gruppo alchile (

etile). In questo capitolo vengono presentate le

che, fisiche, chimiche e le applicazioni nel dominio industriale

I carbonati di dialchile: proprietà ed 

qualche esempio, sono 

caratterizzati da un’unità funzionale costituita da un gruppo carbonile in cui il carbonio è 

Numero CAS 

38-6] 

58-8] 

09-9] 

-1] 

Tra tutti i carbonati organici, ci si interesserà particolarmente ai carbonati di dialchile 

R rappresenta un gruppo alchile (nel 

presentate le proprietà 

applicazioni nel dominio industriale dei carbonati di 
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1.1. Proprietà tossicologiche [1] 

     I carbonati organici non sono classificati come sostanze tossiche. Essi sono 

generalmente poco tossici per inalazione. Il dimetilcarbonato (DMC) ed il dietilcarbonato 

(DEC) sono poco irritanti per gli occhi, la pelle e le mucose, contrariamente ai carbonati 

più complessi. 

1.2. Proprietà fisiche 

    I DAC, utilizzati nelle industrie prevalentemente come intermedi reattivi, sono dei 

liquidi limpidi incolore, e la maggior parte di loro emana un odore gradevole. Essi sono 

praticamente insolubili in acqua ma miscibili con numerosi solventi organici, in 

particolare con i chetoni, gli eteri e gli alcoli. Le principali proprietà fisiche dei carbonati 

di dialchile sono riassunti nella Tabella 1.2. 

Tabella 1.2: Proprietà fisiche di alcuni carbonati di dialchile 

Carbonato Tf(°C) Teb(°C) d20 n20 Punto di infiammabilità°C  
Dimetilcarbonato 4 90,2 1,073 1,3687 14 
Dietilcarbonato -43 125,8 0,9764 1,3843 33 
Diallilcarbonato  97 0,991 1,4280 59 
Difenilcarbonato 78,8 302 1,1215  168 

Tf: temperatura di fusione, Teb: temperatura d’ebollizione, d20: densità a 20°C, n20: indice 
rifrazione  a 20°C                                   

1.3. Reattività chimica 

     I DAC possono essere idrolizzati in presenza di un catalizzatore basico per formare 

l’alcool corrispondente ed il diossido di carbonio. Il DMC, ad esempio, in presenza di un 

carbonato alcalino a 100°C produce metanolo e CO2
[2]. Questa idrolisi tuttavia si rivela 

più difficile quando la massa molare del gruppo alchile aumenta. In modo più generale, i 

DAC si combinano con un reagente nucleofilo secondo due meccanismi differenti 

(Figura 1.1). Il primo mette in gioco un’addizione-eliminazione sulla funzione carbonile 

del DAC: in questo caso il carbonato si comporta come agente di alcossi carbonilazione 

(Figura 1.1.a). Il secondo meccanismo consiste nell’attacco nucleofilo sul gruppo alchile 

del carbonato: questa volta il carbonato di dialchile svolge la funzione di agente 

d’alchilazione (Figura 1.1.b). 
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                             Figura 1.1: Sostituzioni nucleofile per i due meccanismi 

1.4. I diversi campi d’applicazione 

     I carbonati di dialchile trovano numerose applicazioni in diversi settori, come si 

riscontra in  Figura 1.2. 

Medicina-Farmacia                                                Petrolchimica 

Polimeri, batterie per            Lubrificanti, plastificanti, adesivi 

defibrillatori, intermediari nella          

sintesi dei farmaci                                                                                                                     Elettronica 

Batterie per apparecchiature 

di telecomunicazione 

Cosmetica                                                                                                                    

Emollienti, idratanti , profumi 

 Materiali 
polimerici 

Tessile, pittura 
 

Figura 1.2: I principali domini d’applicazione dei carbonati di dialchile 

     I ruoli principali di questi composti sono quelli di: solventi, additivi e intermediari di 

sintesi. Il consumo totale annuo è stimato in 106-108 tonn/anno. 
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1.4.1. I carbonati di dialchile come solventi 

     I principali carbonati lineari (DMC e DEC), soli o in soluzione con carbonati ciclici 

(carbonato d’etilene o di propilene), sono impiegati come solventi polari aprotici. Essi 

sono degli eccellenti solventi per una larga varietà di polimeri di origine naturale o 

sintetica, come gli eteri e gli esteri di cellulosa[3], così come le resine[4], ma entrano 

ugualmente in gioco anche in numerose preparazioni cosmetiche e farmaceutiche[5], così 

come nelle composizioni di solventi per le vernici[6] e per i detergenti[7]. Sono anche 

utilizzati come elettroliti non acquosi nelle batterie al litio, un campo il cui mercato si è 

triplicato nel corso degli ultimi dieci anni. 

1.4.2. I carbonati di dialchile come additivi 

     I carbonati oleochimici sono attualmente oggetto di un numero crescente di 

pubblicazioni[8]. Appartengono a questa categoria i carbonati di dialchile a catena grassa, 

ottenuti da alcoli saturi aventi tra 8 e 18 atomi di carbonio. In linea di massima, la loro 

funzione carbonile polare permette d’aderire efficacemente alle superfici metalliche, 

consentendone l’impiego come lubrificante[9]. 

      Inoltre i DAC trovano applicazione anche nei prodotti cosmetici[10], come il carbonato 

di diottile che è usato come emolliente[8], il carbonato di glicerolo, che viene sia usato 

come agente idratante per la pelle o per i capelli[11], oltre ad essere un additivo nei 

detergenti[12]. Altri trovano impiego anche nell’industria della profumeria[13]. 

1.5. I metodi di preparazione 

     La sintesi del carbonato di dialchile più conosciuto riguarda la produzione di 

dimetilcarbonato (DMC): da molto tempo la via di reazione principalmente impiegata su 

scala industriale utilizza come reagenti metanolo e fosgene[14]. In alternativa sono stati 

sviluppati altri due processi, che utilizzano la carbonilazione ossidante del metanolo e il 

nitrito d’alchile[15]. 

Questi processi, però impiegano reagenti tossici e producono sostanze secondarie nocive 

ed esplosive. Ciò spiega le numerose ricerche che vengono condotte da una ventina 

d’anni per individuare alternative di sintesi del DMC che siano meno pericolose e più 

compatibili con le esigenze ambientali. In effetti, nel contesto della chimica ambientale o 
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green chemistry[16], non basta il rendimento (rispetto al reagente) per valutare l’efficacia 

di una reazione, ma vengono valutati altri parametri quali: 

� la quantità, il costo e la tossicità dei reagenti; 

� la produzione di rifiuti; 

� la produttività. 

     Nella Figura 1.3 vengono sintetizzati i vari modi di preparazione del dialchil 

carbonato. 

  

 

 

 

  

 

 

 

 

Figura 1.3: I principali processi di sintesi del carbonato di dialchile 

1.5.1.  La reazione con alcol e CO2 

     L’utilizzo di CO2 per la sintesi del DAC a partire da alcoli è sotto indagine già da 

numerosi anni, ma appartiene ancora al mondo della ricerca. 

Si tratta di una via di sintesi molto attraente perché permetterebbe di accantonare i 

problemi di sicurezza e di tossicità riscontrati attualmente su scala industriale. Il processo 

con l’anidride carbonica è totalmente ecocompatibile. 

      Per implementare questa idea occorre tuttavia far fronte alla scarsa reattività della 

CO2. È difficile trovare catalizzatori idonei sia per cercare di attivare la CO2, sia per far 

fronte a una termodinamica di reazione altamente sfavorevole (come verrà mostrato nel 

paragrafo 2.1). 

Carbonilazione 

ossidante  

ROH + CO + O2      o 

ROCOH + ROH + O2 

O

O

O

R R

 

Diossido di carbonio 

         ROH + CO2 

Fosgenazione 

ROH +     Cl Cl

O

 

Transcarbonatazione 

    ROH +  

O

O

O

R  

Alcolisi dell’urea 

       ROH      +      

NH2 NH2

O
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     In particolare, l’obbiettivo è di migliorare la produzione del dietilcarbonato (DEC) 

partendo da etanolo e anidride carbonica, secondo lo schema: 

2 CH3-CH2-OH + CO O    O O

O

C
H2
C

H2
C

H3C CH3    +   H2O 

L’etanolo è meno reattivo del metanolo e ciò rende tale reazione più difficile rispetto alla 

produzione di DMC, studiata maggiormente in letteratura. Ciò non toglie che le 

condizioni operative utilizzate in questo studio potranno essere impiegate per la sintesi di 

altri tipi di carbonati di dialchile. 

     La scelta dei parametri di reazione assume un ruolo fondamentale. In particolare si 

intende lavorare a temperatura e pressione tali da rendere il mezzo di reazione un fluido 

omogeneo supercritico. 

Per quest’ultimo motivo, prima di esporre i metodi sperimentali utilizzati, è necessario 

comprendere meglio le proprietà chimico-fisiche dei fluidi supercritici, in particolare 

dell’anidride carbonica, che verranno illustrate nel capitolo seguente. 
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Capitolo 2 

Proprietà chimico-fisiche del mezzo di reazione 
      

     In questo capitolo si discutono i meccanismi chimico-fisici che coinvolgono la sintesi 

del dietilcarbonato partendo da etanolo e CO2. 

     Al fine di massimizzare la superficie di contatto tra i reagenti, quindi per poter 

migliorare la resa di reazione, si sono scelte condizioni operative tali da rendere 

l’ambiente di reazione un fluido omogeneo supercritico. Dal momento che l’utilizzo di 

CO2 supercritica è una scelta chiave per la sintesi in esame, verranno descritte in dettaglio 

le interessanti proprietà di tale fluido che lo rendono oggetto di versatili applicazioni 

nell’ingegneria di processo. 

     Inoltre verranno mostrati i limiti termodinamici ai quali la reazione deve sottostare e 

saranno descritti i tipi di catalizzatori che sono stati impiegati in questo lavoro, 

contemporaneamente ai criteri di scelta ed alla tecnica di preparazione. 

     2.1. Analisi termodinamica della reazione  

     Il modello termodinamico esposto in seguito[17] è soggetto a semplificazioni e serve 

solo per dare un’idea sulla termodinamica di reazione altamente sfavorevole. 

L’equazione della reazione di sintesi del DEC a partire da etanolo e diossido di carbonio è 

2 CH3CH2OH(l) + CO2(g) ↔ DEC(l) + H2O(l)                                                      (2.1) 

Al fine di esaminare il comportamento termodinamico a temperatura ambiente (298 K) 

della reazione è necessario quantificare l’entalpia e l’energia di Gibbs di reazione 

(rispettivamente ∆r���� ��
 e ∆r���� �� ). Esse sono calcolate a partire dall’entalpia e 

dall’energia di Gibbs di formazione 	∆���
  e  ∆���) insieme al calore specifico (cp), 

quest’ultimo è stato assunto indipendente dalla temperatura, semplificazione accettabile 

nell’intervallo tra 273 a 500 K. I valori dei parametri utilizzati sono riportati in Tabella 

2.1. 
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Tabella 2.1: Valori termodinamici per la reazione (2.1) 

Sostanza  ∆�
�
  (kJ/mol) ∆�
� (kJ/mol) cp (273-500 K, J(mol 

K) -1)* 
DEC(l) -681,5 -464,65 212,4 
CO2(g) -393,51 -394,40 37,13 
H2O(l) -285,83 -237,14 75,35 
CH3CH2OH(l) -277,6 -174,8 112,3 
 

Si sono così calcolati l’entalpia e l’energia libera di Gibbs di reazione a temperatura 

ambiente: 

∆r������  = -681,5 -285,83 -2(-277,6) +393,51 = -18,62 
��

���                                (2.2) 

∆r������  = -464,65 -237,14 -2(-174,8) +394,39 = 42,2 
��

���                                  (2.3) 

Come si può notare, la reazione a 298 K è esotermica essendo ∆r���� �� = -18,62 KJ/mol < 

0, ma sempre a tale temperatura la sintesi non decorre spontaneamente dal momento che 

∆r���� �� = 42,2 KJ/mol > 0. 

Siccome la sintesi del DEC sarà condotta a temperatura e pressione ben più elevate, è 

necessario calcolare gli effetti di queste due variabili sulla termodinamica della reazione. 

La legge di Kirchoff esprime la dipendenza del ∆r���  in funzione della temperatura: 

∆r��� =  ∆r������  + ∆cp(T-298) = -26,374 +0,026T                                             (2.4) 

Essa indica che l’entalpia di reazione diventa più negativa, quindi si ha una reazione più 

esotermica, quando la temperatura aumenta. D’altra parte l’energia libera di Gibbs di 

reazione in funzione della temperatura può essere espressa grazie all’equazione di Gibbs-

Helmholtz: 

� �∆���
� � = -�∆����

�� � ��= ���,!"#$%,%���
�� � ��                                                          (2.5) 

Integrando quest’ultima equazione si giunge alla 

∆r��� = 
∆� ��&'(�

��� � -26,374�)
� * )

���� � - 0,026T ln �
���                                           (2.6) 

Ciò significa che il valore di ∆r��� aumenta con la temperatura di reazione. 
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Per esempio, quando la temperatura di reazione raggiunge 80°C, ∆r�!.! ��
 aumenta fino a 

53,312 kJ/mol. Ciò porterebbe ad affermare che, dal punto di vista termodinamico, 

l’aumento di temperatura risulterebbe svantaggioso per la formazione di dietilcarbonato. 

     Per valutare il comportamento della reazione in funzione della pressione entrano in 

gioco le semplificazioni necessarie per non dover scomodare modelli termodinamici ben 

più complicati ma più rigorosi. In accordo con l’equazione base della termodinamica (in 

forma differenziale) 

dG = VdP – SdT                                                                                       (2.7) 

la funzione di Gibbs può essere espressa nella forma intera d(∆G)=(∆V)dP – (∆S)dT, che 

a temperatura costante diventa: 

d∆rG = ∆VdP = (Vl – Vg)dP                                                                       (2.8) 

Se si assume valida la legge del gas ideale si giunge alla 

 d∆rG = - VgdP = -�/�
0 � �1                                                                                    (2.9) 

Integrando tra la pressione allo stato standard PØ (1 atm) alla temperatura costante di 

80°C, si ottiene 

∆rGP = ∆rG
Ø – RT ln� 0

0�� = 53,312 -8,314.10-3 *353ln 0
0�                                   (2.10) 

Per un valore della pressione P > 774,5·104MPa risulta ∆rGP < 0, quindi a tale pressione 

(ed a 80°C) la sintesi del dietilcarbonato partendo da etanolo e diossido di carbonio 

risulterebbe spontanea. Sfortunatamente si andrebbe incontro a dei limiti tecnologici 

secondo le quali una reazione ad una pressione così elevata sarebbe impossibile da 

condurre. 

     Si è così dimostrato, seppure sotto ipotesi molto semplificate, che la reazione di sintesi 

del dietilcarbonato non decorre spontaneamente. È necessario studiare i valori di 

temperatura e pressione grazie ai quali si possa far fronte agli ostacoli termodinamici: in 

questa tesi si è scelto di operare a temperatura e pressione tali da rendere il mezzo di 

reazione un fluido omogeneo supercritico. Ciò, fra l’altro, migliora il contatto tra i 

reagenti. 

 



 

     2.2. I fluidi supercritici

     Viene definito un fluido supercritico un elemento, composto o miscela

fisico è superiore alla pressione e alla temperatura critica (P

temperatura richiesta per la solidificazione (

  Figura 2.1: Diagramma di fase della CO

Tecnicamente, un fluido supercritico è un gas ma non un vapore. Il termine “gas” si 

riferisce alla fase che è conforme in volume allo spazio disponibile; un “vapore” è 

definito come un gas che si trova a una temperatura inferiore alla temperatura critica.

     Lo stato fisico supercritico non esiste in natura, per raggiunerlo

il fluido alle adeguate condizioni di

supercritici vengono frequentemente descritte come intermedie

liquidi. Questi fluidi infatti hanno una viscosità simile a quella dei gas, con un

molto elevata rispetto ai liquidi. 

proprietà fisiche dei tre stati, in termini di ordine di grandezza

Tabella 2.1: Comparazione di alcune proprietà fisiche di gas, fluidi supercritici e liquidi 

 Densità
ρ (g/cm

Gas 0,6.10-3

Fluidi supercritici 0,2 a 0,5
Liquidi 0,6 a 1,6
 

Pertanto i fluidi supercritici possiedono

candidati per diverse applicazioni nel

12 

I fluidi supercritici 

Viene definito un fluido supercritico un elemento, composto o miscela

fisico è superiore alla pressione e alla temperatura critica (Pc, Tc), ma inferiore alla 

temperatura richiesta per la solidificazione (Figura 2.1): 

 

Figura 2.1: Diagramma di fase della CO2 

, un fluido supercritico è un gas ma non un vapore. Il termine “gas” si 

conforme in volume allo spazio disponibile; un “vapore” è 

definito come un gas che si trova a una temperatura inferiore alla temperatura critica.

percritico non esiste in natura, per raggiunerlo è necessario sottoporre 

e adeguate condizioni di temperatura e pressione. Le proprietà dei fluidi 

ntemente descritte come intermedie tra quelle dei gas e dei 

liquidi. Questi fluidi infatti hanno una viscosità simile a quella dei gas, con un

i liquidi. La Tabella 2.1 permette di paragonare le principali 

, in termini di ordine di grandezza. 

Tabella 2.1: Comparazione di alcune proprietà fisiche di gas, fluidi supercritici e liquidi 

Densità 
 (g/cm3) 

Viscosità 
µ (Pa.s) 

Diffusività
D  (cm

3 a 2.10-3 10 a 30 1.10-1 
0,2 a 0,5 10 a 30 0,1.10
0,6 a 1,6 200 a 300 0,2.10

uidi supercritici possiedono vantaggi rispetto i liquidi, e diventano 

candidati per diverse applicazioni nell’ingegneria di processo. In particolare interessano 

Viene definito un fluido supercritico un elemento, composto o miscela, il cui stato 

), ma inferiore alla 

, un fluido supercritico è un gas ma non un vapore. Il termine “gas” si 

conforme in volume allo spazio disponibile; un “vapore” è 

definito come un gas che si trova a una temperatura inferiore alla temperatura critica. 

è necessario sottoporre 

. Le proprietà dei fluidi 

tra quelle dei gas e dei 

liquidi. Questi fluidi infatti hanno una viscosità simile a quella dei gas, con una diffusività 

permette di paragonare le principali 

Tabella 2.1: Comparazione di alcune proprietà fisiche di gas, fluidi supercritici e liquidi [18] 

Diffusività  
(cm2/s) 

 a 4.10-1 
0,1.10-3 a 1.10-3 
0,2.10-5 a 2,10-5 

e diventano interessanti 

l’ingegneria di processo. In particolare interessano 
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l’elevato coefficiente di diffusività e basso coefficiente di viscosità, l’assenza di tensione 

superficiale (proprietà che facilita il potere di diffusione nei mezzi porosi) e la loro 

variazione della solubilità è molto sensibile a un cambiamento di temperatura e pressione 

rispetto agli altri solventi. Il fatto che le proprietà dei fluidi supercritici si avvicinano a 

quelle dei gas e dei liquidi può essere compreso se si considera che le fasi gassosa e 

liquida diventano indistinguibili intorno al punto critico, come mostra la Figura 2.2: 

 

Figura 2.2: Questi fotogrammi mostrano l’evoluzione dell’interfaccia tra le due fasi mano a 
mano che vengono aumentate temperatura e pressione fino a scomparire del tutto una volta 

raggiunto il punto critico          

     Si analizzeranno ora in dettaglio le proprietà dell’anidride carbonica supercritica. 

2.2.1. La CO2 supercritica e il suo ruolo in questa tesi 

     La proprietà fisica di enorme interesse industriale della CO2 si basa sul cambiamento 

drastico della densità con la pressione vicino al punto critico, come mostra chiaramente la 

Figura 2.3 che mette in evidenza la densità in funzione della temperatura e pressione: 

 

Figura 2.3: Densità della CO2 in funzione di pressione e temperatura  

(dati da [19], il bollino rosso individua il punto critico) 
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La formulazione di Hildelband mostra la dipendenza del parametro di solubilità (δ) con la 

densità (ρ): 

δ=1,25√1c � 3
3456

� 

(con 7�89 densità del composto allo stato liquido). 

Tale formula spiega l’utilità di poter disporre di un fluido che cambi la sua densità, e 

quindi anche il suo potere solvente, con una variazione anche piccola di pressione. 

Il basso punto critico della CO2 (Tc = 31,1°C; Pc = 73,8 bar) lo rende più interessante 

rispetto gli altri fluidi supercritici: ciò permette di sviluppare processi a bassa temperatura 

per prodotti termosensibili (aspetto importante per l’industria agro-alimentare). Rispetto 

all’esano (solvente frequentemente utilizzato nel settore alimentare) l’anidride carbonica 

supercritica non è infiammabile e pone meno problemi di sicurezza. 

È possibile classificare i vantaggi che rendono la CO2 un ottimo solvente: 

� Nessun residuo alla fine del trattamento (grazie alla sua completa evaporazione in 

condizioni atmosferiche); 

� Non tossico; 

� Chimicamente inerte, nessun problema di ossidazione dei prodotti trattati; 

� Inodore; 

� Non infiammabile; 

� Bassa Tc e Pc. 

     Nel caso di nostro interesse, si utilizzerà la CO2 supercritica sia come solvente che 

come reagente: se però essa, per le ragioni discusse, è un ottimo solvente, non offre certo 

una reattività chimica accettabile. Per superare questa difficoltà si cercherà di trovare un 

catalizzatore che riesca ad attivare la CO2. Riguardo al contatto CO2 – catalizzatore entra 

in gioco la bassa viscosità del fluido supercritico che, unito alla sua assenza di tensione 

superficiale, facilita la diffusione nei pori del catalizzatore, permettendo di migliorare il 

contatto. 

Si cercherà quindi di studiare un regime di temperatura e pressione tale da rendere 

l’etanolo  solubile nella CO2 supercritica in modo da favorire il suo chemiadsorbimento 

sulla superficie del catalizzatore. 
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Un altro vantaggio è la possibilità di evacuare il solvente in condizioni di temperatura e 

pressione atmosferiche, risparmiando eventuali operazioni di separazione a valle della 

reazione. Nella pratica di laboratorio sarà sufficiente, nella fase finale della reazione, 

portare il reattore a condizioni atmosferiche, ed aprirlo: grazie al passaggio della CO2 

dallo stato supercritico allo stato gas il prodotto diviene insolubile in fase liquida, che 

rimarrà sul fondo del reattore. 

    2.3. La dipendenza dalla solubilità 

     Dall’equazione di Hildelband si consta che, come la densità è una misura del potere 

solvente di un fluido supercritico, così la temperatura e pressione possono essere usate 

come variabili per controllare la solubilità e la separazione del soluto. 

     Si può evidenziare la dipendenza della solubilità dalla temperatura e pressione 

commentando la Figura 2.4 (che è in funzione delle variabili ridotte) 

 

Figura 2.4: Variazione della densità della CO2 in vicinanza del punto critico. 

Si nota che a Tr = 1,1 un decremento della Pr da 3 a 1 provoca un abbassamento della 

densità dell’80%. 

Le condizioni di temperatura e pressione di rilievo dei fluidi supercritici di processo sono 

spesso compresi tra Tr = 1,0 ÷ 1,2 e Pr ≥ 1. 

     La solubilità (y) di una specie chimica in un fluido supercritico viene espressa 

solitamente in termini di frazione molare del soluto nella fase supercritica. La capacità del 

fluido supercritico di sciogliere molte sostanze cresce grazie al suo spiccato 
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comportamento non ideale. La solubilità del componente, come previsto dalla legge dei 

gas ideali, decresce asintoticamente con l’incremento della pressione poiché la solubilità 

(in condizioni di gas ideale) è semplicemente il rapporto tra la tensione di vapore del 

componente i-esimo (Pi
sat) e la pressione totale: yid = Pi

sat/P. Su condizioni supercritiche, 

tuttavia, la solubilità aumenta di diversi ordini di grandezza rispetto a quanto sarebbe 

previsto dalla legge dei gas ideali. 

     L’estensione della solubilità aumentata che avviene in fase supercritica viene spesso 

espressa con un parametro detto fattore di aumento,  meglio noto con il termine 

Enhancement factor (E), definito come il rapporto tra la solubilità attuale (y) e la 

solubilità prevista dalla legge dei gas ideali (yid): 

: ;  < 1
18=>? 

Ricapitolando, da un’analisi qualitativa del profilo di densità contro Pr, parametrizzata 

rispetto Tr, fornita dalla Figura 2.4, tenendo conto anche delle considerazioni appena 

esposte, si desume così la dipendenza della solubilità rispetto a pressione e  temperatura: 

� Effetto della pressione: la solubilità aumenta rapidamente vicino al punto critico, 

mentre per pressioni più elevate questo effetto è meno pronunciato. 

� Effetto della temperatura: per poter quantificare questa dipendenza è opportuno 

tenere conto dell’effetto della tensione di vapore del soluto oltre che la densità del 

solvente supercritico. Infatti, un aumento della temperatura provoca due effetti 

congiunti: da una parte l’aumento della tensione di vapore del soluto (quindi un 

aumento della sua volatilità); dall’altro la diminuzione della densità del solvente, 

dalla quale consegue la diminuzione dell’interazione solvente-soluto. Ad alta 

pressione la densità varia poco con la temperatura, quindi la tensione di vapore ha 

un effetto predominante: ciò si traduce in un aumento della solubilità con la 

temperatura. Invece a bassa pressione l’effetto della densità è più rilevante, per 

cui la solubilità diminuisce con l’aumento della temperatura. 

2.3.1. Solubilità dell’etanolo nella CO2 supercritica 

     Come già accennato è indispensabile cercare di adattare il regime di temperatura e 

pressione per permettere la formazione di un fluido omogeneo supercritico nel mezzo di 

reazione. Così facendo sarà favorito il più possibile il contatto tra anidride carbonica ed 
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etanolo: è intuitivo pensare che il contatto tra i reagenti è favorito in un mezzo omogeneo 

piuttosto che in un fluido eterogeneo (che si avrebbe qualora la CO2 fosse presente in 

fase gas e l’etanolo in fase liquida). 

Si è visto che la dipendenza della solubilità dalla temperatura e pressione è tutt’altro che 

immediata. La situazione si complica perché si ha a che fare con un sistema a molti 

componenti. 

Per favorire la solubilità dei componenti organici nella CO2 supercritica si lavorerà con 

un grande eccesso di anidride carbonica. Considerando un sistema di reazione composto 

inizialmente da CH3CH2OH e CO2, le condizioni ideali per condurre la sintesi sono 

quelle per cui la miscela binaria è sottoposta a temperatura e pressione maggiore del suo 

punto critico. In modo da diventare un fluido omogeneo supercritico. 

La Figura 2.5. mostra che queste condizioni sono raggiunte ad una temperatura 

compresa tra 480 – 440°C e ad una pressione tra 16 - 13 MPa; valori che si ottengono per 

composizioni massive wCO2 > 80%, dato che nel reattore si introdurrà un volume di CO2 

compreso tra i 180 mL e 200 mL, contro i 50 mL di etanolo. 

 

Figura 2.5: Diagramma che mostra temperatura e pressione critica per un sistema bi 
componente CO2 – CH3CH2OH [41] 

Quest’analisi preliminare dà un’idea generale delle condizioni termodinamiche al quale il 

reattore autoclave dovrà essere sottoposto. Purtroppo ciò non è sufficiente: bisognerà 

infatti tenere conto della formazione dei prodotti di reazione che portano variazioni di 

temperatura ebullioscopici che modificano lo stato fisico della miscela. Tale aspetto 

verrà discusso nel paragrafo successivo.                                                                            
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   2.4. Il sistema quaternario presente nel mezzo di sintesi 

     Nel capitolo successivo verrà mostrato che la sintesi sarà condotta con un processo 

discontinuo in un reattore di tipo batch. La scelta delle condizioni operative saranno 

influenzate dalle diverse quantità presenti nella miscela quaternaria (formata da 

CH3CH2OH, CO2, H2O e  CH3CH2OCOOCH2CH3). 

Se nel paragrafo precedente è stato fatto notare che le condizioni critiche variano molto in 

funzione della composizione del sistema binario (Figura 2.5), ci si attende un 

comportamento analogo per il sistema quaternario in esame, la cui composizione varia 

lungo il decorso della reazione per la formazione di acqua e DEC. Per una scelta mirata 

della temperatura e pressione, occorre analizzare la variazione delle condizioni 

supercritiche in relazione all’avanzamento della reazione, per restringere il campo di 

applicazione già ottenuto nel sistema binario CO2 – CH3CH2OH. 

Questa analisi può essere condotta in una cella ad alta pressione con finestre di zaffiro 

nella quale avviene la reazione (mostrato in Figura 2.5). 

 

Figura 2.5: Schematizzazione di una cella visibile ad alta pressione. 1: Monitor; 2: Video 
camera; 3: Sorgente luminosa; 4: Agitatore magnetico; 5: Finestra di zaffiro; 6: Valvola di 

pressione; 7: Pompa a vite; 8: Bagno termostatico. 

In questo sistema temperatura e pressione vengono regolate in modo da ottenere 

condizioni in cui si osserva un fluido omogeneo supercritico.  

Tale studio è stato eseguito da ricercatori cinesi; qui vengono riassunti i risultati e le 

osservazioni salienti rimandando alla pubblicazione originale per ulteriori chiarimenti[20]. 

L’esperienza è stata eseguita seguendo un sistema quaternario formato da metanolo, 

anidride carbonica, acqua e dimetilcarbonato; anche se non si tratta della miscela 

quaternaria di nostro interesse, i dati riportati di seguito forniscono un utile indice delle 

condizioni critiche, dal momento che le molecole si differenziano di poco (metanolo 

invece di etanolo e DMC invece di DEC). Il consumo di anidride carbonica e metanolo 
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durante la reazione produrrà DMC e acqua, e la composizione della miscela reagente può 

essere calcolata dalla conversione di metanolo e dalla frazione molare iniziale x1/x2, che 

esprime l’eccesso di CO2 rispetto metanolo, dove si usa la notazione: CO2 (1), metanolo 

(2), acqua (3) e DMC (4). In particolare nella Tabella 2.2 vengono riportate le proprietà 

critiche (Tc e Pc)  in funzione della composizione della miscela reagente a diversi valori di 

eccesso di CO2: corrispondente a un rapporto delle frazioni molari x1/x2 che va da 1 a 4. 

Tabella 2.2: Proprietà critiche della miscela quaternaria anidride carbonica (1) + metanolo (2) 
+ acqua (3) + dimetilcarbonato (4) 

 

Basandosi su questa tabella è possibile illustrare (Figura 2.6) la dipendenza delle 

proprietà critiche della miscela reagente in relazione all’eccesso iniziale di CO2 

(composizione iniziale x1/x2) e alla conversione del metanolo. 

 

Figura 2.6: Temperatura critica (a) e pressione critica (b) della miscela reagente, con il rapporto 
delle frazioni molari iniziali x1/x2 = 1 (    ); 1.5 (O); 2 (∆); 3 (*); 4 (+) 
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Come mostra la Figura 2.6, la temperatura critica diminuisce significativamente con 

l’incremento della quantità di CO2, ma aumenta con la conversione del metanolo. Il 

profilo della pressione critica in funzione del grado di conversione parametrizzata nel 

rapporto x1/x2 è più complicato (Figura 2.6b). Con un basso eccesso di CO2 (x1/x2 <1.5), 

la pressione critica diminuisce con l’incrementare della conversione del metanolo; mentre 

per x1/x2 >2, la pressione critica aumenta con il progredire della conversione. Inoltre a una 

bassa conversione di metanolo, la pressione critica della miscela reagente non mostra 

marcate differenze per diversi eccessi di CO2; tuttavia la differenza aumenta con il 

progredire della reazione: i profili di pressione critica a diversi valori di x1/x2 sembrano 

divergere per alti valori di conversione. 

     Da questo studio è emerso chiaramente che le proprietà critiche della miscela reagente 

(composta in generale da alcool, CO2, acqua e carbonato di dialchile) variano in relazione 

alla quantità di eccesso di CO2 ed al grado di conversione dell’alcool. 

Per rassicurarsi che la reazione avvenga sotto condizioni supercritiche sarà opportuno 

tenere conto della variazione delle condizioni critiche della miscela reagente. 

     2.5. La scelta definitiva della pressione e temperatura 

     I paragrafi precedenti sono serviti per mostrare tutti i fattori di cui tener conto per 

condurre la reazione a temperatura e pressione ottimali. 

Per questo scopo si deve trovare un buon compromesso che permetta di creare un regime 

di temperatura e pressione il più possibile maggiore delle condizioni critiche del sistema 

che, come visto, variano lungo il decorso della reazione. A ciò si aggiunge la 

compatibilità tecnologica dovuto al costo di esercizio per il mantenimento di un reattore 

ad alta pressione (sui 200 bar per esempio). In un ottica di un processo di scala industriale 

è indispensabile dover regolare la temperatura e pressione verificando che il mezzo di 

reazione resti un fluido supercritico. Perciò si dovrà scegliere un regime di temperatura e 

pressione che sia il più possibile coerente con le richieste chimico-fisiche del mezzo di 

reazione unito alla compatibilità tecnologica. Basandosi sui dati di letteratura come 

riferimento, è stato condotto uno studio sperimentale sulla scelta della temperatura e 

pressione che rendono massima la quantità di dietilcarbonato prodotta. I migliori risultati 

sono stati ottenuti per Temperatura = 170°C e Pressione = 175 bar [40], condizioni che 

rientrano nell’intervallo previsto dai modelli teorici forniti dalla letteratura. 
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Capitolo 3 

Materiali e metodi 

 
     Nel paragrafo 2.1 si è verificato, se pur con semplificazioni, che la termodinamica 

della reazione è altamente sfavorevole.  

Per superare questa difficoltà si è puntato sui vantaggi ottenibili con un mezzo di reazione 

supercritico, ma ciò non basta, perché è necessario far leva sulla cinetica della reazione 

sfruttando dei catalizzatori adeguati. Lo studio inerente al catalizzatore è l’altro aspetto 

rilevante di questa tesi: i catalizzatori sono stati testati direttamente sulla reazione di 

interesse. 

     In questo capitolo si discutono le proprietà dei catalizzatori usati, il mecanismo di 

reazione, la loro caratterizzazione e la procedura di sintesi eseguita in laboratorio; inoltre 

si espongono le tecniche analitiche per la quantificazione del DEC tramite cromatografia 

in fase gassosa e la relativa retta di taratura. 

3.1. Caratteristiche ideali del catalizzatore e meccanismo di 
reazione 

     Un buon catalizzatore deve offrire due caratteristiche principali: 

� Superficie specifica più alta possibile, collegata alla porosità (caratteristica di 

struttura); 

� Siti attivi per l’attacco dei reagenti (caratteristica chimica). 

I pricipali catalizzatori eterogenei testati fino ad ora e riportati in letteratura, per la sintesi 

del DMC a partire da metanolo e CO2 sono ossidi di metalli (quali ZrO2 e CeO2
[28,29]) 

perché sono bifunzionali: essi possiedono carattere acido e basico. La basicità del 

catalizzatore è richiesta per captare il protone dell’alcool al fine di renderlo reattivo di 

fronte alla CO2 per formare il carbonato intermedio. Il carattere acido è ugualmente 

necessario perché l’alcool divenga un agente di etilazione del carbonato intermedio 

generato in-situ per formare il carbonato di dialchile (DAC), si veda la Figura 3.1. 
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Figura 3.1: Meccanismo di reazione proposto per la sintesi del DEC a partire da CO2 ed etanolo 
in presenza di un ossido metallico generico (MxOy)

[23] 

Un fenomeno che può spiegare la bassissima produzione di DMC, documentata nella 

letteratura, è l’avvelenamento del catalizzatore per opera dell’acqua prodotta. 

Quest’ultima può saturare i siti attivi del catalizzatore a causa del suo carattere anfotero, 

degradandone così la caratteristica chimica. Per limitare il più possibile questo aspetto e 

quindi per sviluppare al meglio il carattere acido-basico del catalizzatore si procede, dopo 

la sua sintesi, alla calcinazione. Questo trattamento permette di eliminare le molecole 

adsorbite alla superficie (residui del processo di preparazione del catalizzatore) e 

promuovere il carattere acido-basico. La temperatura del forno di calcinazione può 

influenzare la struttura cristallina e la porosità. Per questi motivi, dopo la sintesi in 

laboratorio, i catalizzatori sono stati calcinati per 5 ore in un forno a 500°C, temperatura 

che costituisce un giusto compromesso tra l’attivazione dei siti attivi ed il mantenimento 

della struttura cristallina e porosità. 

                                                                    

Figura 3.2: Foto del forno di calcinazione usato, con ingradimento dell’interno 
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     Nel corso di questa ricerca si sono testati molti catalizzatori, tutti raggruppabili sotto 

due categorie: 

� Gli idrotalciti (noti nella letteratura come Layered Double Hydroxides –LDHs); 

� Gli ossidi misti di metalli. 

Vengono analizzate di seguito le caratteristiche interessanti di queste due categorie di 

catalizzatori che li hanno resi dei possibili candidati della carbonatazione dell’alcool per 

produrre DAC. 

    3.2. Idrotalciti (LDHs) 

3.2.1. Struttura molecolare 

     Gli idrotalciti sono molecole costituite da una struttura lamellare ottaedrica composta 

da metalli bi e trivalenti (come Mg2+ e Al3+). Ciascuna “lamella” crea un eccesso di carica 

positiva che viene neutralizzata da anioni intercalati nello spazio interlamellare, 

congiuntamente a molecole d’acqua, come mostra la Figura 3.2. 

 

Figura 3.2: Rappresentazione schematica della struttura di un LDHs; i cationi bivalenti e 
trivalenti (nel nostro caso Mg2+e Al3+) formano  ottaedri che si sviluppano lungo lamelle, in 

mezzo alle quali sono presenti degli anioni per bilanciare la carica (piccole sfere come CO3
2-)[22] 

Queste molecole particolari hanno formula generale @A)$BCC DBCCC	E�F�Gy+ HIJ$KB/J.[H2O]z   

dove con M e L si indicano rispettivamente metalli biavalente e trivalente che 

compongono la struttura ottaedrica lamellare e con X il tipo di anione intercalato nello 

spazio interlamellare. Numerosi metalli possono essere combinati per formare la 

superficie ottaedrica degli LDHs. Quest’ultimi sono sintetizzati più correntemente da 

Magnesio ed Alluminio, come l’idrotalcita naturale (di formula 

Mg6Al 2(OH16)(CO3)·4H2O). Tuttavia si possono associare altri metalli: in particolare in 

questo lavoro sono stati preparati idrotalciti con Magnesio, Alluminio con l’aggiunta di 

Zirconio o Cerio, con ioni carbonato nel mezzo interlamellare. 
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     Prima d’ora gli idrotalciti non sono mai stati testati come attivatori della 

carbonatazione dell’alcool per dare DAC. Le caratteristiche che ci hanno indotto a 

ritenerli dei potenziali candidati alla catalisi eterogenea sono l’elevata superficie specifica 

e la porosità.  

La loro superficie specifica può arrivare fino a 250 m2/g [21] e potrà essere migliorata con 

ulteriori trattamenti (per esempio con micro-onde [22]). 

Inoltre da non trascurare sono le proprietà acido-basiche degli LDHs, paragonabili con 

ossidi di metalli quali MgO e Al2O3, noti per il loro carattere basico ed acido 

rispettivamente. Tale relazione emerge dal profilo TPD (da Temperature Programmed 

Desorption) fornita dalla letteratura per diversi tipi di idrotalciti[24]; la TPD è una tecnica 

di caratterizazione di un materiale che evidenzia con picchi la temperatura al quale si ha 

adsorbimento di CO2 e/o NH3 a seconda dell’analisi del carattere basico e acido.  

3.2.2. Tipologie di idrotalciti sintetizzati 

     Si possono creare molti tipi di idrotalciti (LDHs). Basti pensare che nella procedura di 

sintesi è possibile variare la porzione molare dei diversi metalli che formano la struttura 

ottaedrica lamellare. È importante l’effetto dell’anione intercalato tra le lamelle per 

neutralizzare la carica positiva dei metalli. Ci si è avvalsi della letteratura specifica per 

avere un punto di riferimento sulle porzioni molari dei metalli da sintetizzare, in modo da 

ottenere la maggior superficie specifica ed il miglior carattere acido-base. 

La sintesi più comune è quella che rispecchia la porzione dell’idrotalcita naturale di 

formula Mg6Al 2(OH16)(CO3)·4H2O; quindi, come verrà spiegato più in dettaglio nel 

paragrafo successivo, si sono dosati gli ingredienti in modo tale da ottenere una porzione 

molare di Mg/Al pari a 3/1. Sullo stesso ragionamento si sono sintetizzati altri idrotalciti 

che in aggiunta hanno una modesta porzione molare di Zirconio (Zr): la lettaratua[21] 

fornisce, per esempio, una superficie specifica (con analisi B.E.T.) di 252 m2/g per 

l’idrotalcita avente come porzione molare di Mg/Al/Zr rispettivamente 2,64/1/0,32. 

Partendo da questi dati di riferimento si sono variate le porzioni molari di questi tre 

metalli per studiare l’effetto dei singoli componenti sull’analisi B.E.T. (da Brunauer, 

Emmet, Teller) e quindi sulla carbonatazione del’etanolo; la B.E.T. è una tecnica di 

caratterizzazione di un materiale che relaziona il tempo di evacuazione di un gas inerte 
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(N2) dai pori del materiale alla sua superficie specifica (Figura 3.4). Gli LDHs 

sintetizzati, con i rispettivi rapporti molari sono riportati nella Tabella 3.1: 

Tabella 3.1: Porzioni molari dei metalli presenti nella struttura ottaedrica lamellare; (*) indica 
un idrotalcita sintetizzato con Cerio (Ce) al posto dello Zirconio per vedere l’effetto di un 

cambiamento di metallo. 

 

   

 

 

 

 

Come verrà dimostrato nel capitolo 4, la resa di DEC rispetto alla superficie di un 

idrotalcita è piuttosto ridotta, nonostante l’ampia superficie specifica ed il suo carattere 

acido-basico. La spiegazione risiede nella formazione di acqua di reazione che, per il suo 

carattere anfotero, avvelena il catalizzatore, occludendo i siti attivi per la formazione 

dell’intermedio di reazione, seguendo lo schema proposto alla Figura 3.1. Per questo 

motivo è sembrato opportuno sintetizzare degli LDHs aventi nel mezzo di inter-lamellare 

ioni idrofobi. L’introduzione di questi tensioattivi non dovrà degradare la struttura 

principale del catalizzatore. A tale proposito la scelta è ricaduta sullo ione dedecil 

solfonato[24] (DSO) e sullo ione ter-butossido[25] (O-t-Bu). Quest’ultimi idrotalciti saranno 

notati come Mg/Al-DSO  Mg/Al-O-t-Bu. 

3.2.3. Metodo di sintesi (co-precipitazione) 

     La sintesi degli idrotalciti avviene con il metodo della co-precipitazione. A tale scopo 

vengono preparate due soluzioni: una basica ed una composta da metalli (acida): 

� Soluzione basica: 1 M (mol/L) di Na2CO3 e 1 M di NaOH in 1 L di acqua 

deionizzata. Il carbonato di sodio serve per intercalare gli ioni carbonati CO3
-- nel 

mezzo inter-lamellare. 

� Soluzione di metalli: esso è composto da nitrati idrati di metalli sciolti in acqua 

deionizzata. Questa soluzione è preparata in modo tale da ottenere dei rapporti 

Tipi di 

metalli 

Porzione 

molare 

B.E.T. fornita dalla letteratura [21] 

(m2/g) 

Mg/Al 3/1 237 

Mg/Al/Zr 2,64/1/0,32 252 

Mg/Al/Zr 2,37/1/0,66 - 

Mg/Al/Zr 3/0,7/0,3 201 

Mg/Al/Zr 3/0,5/0,5 - 

Mg/Al/Zr 1/1/1 - 

Mg/Al/Ce* 2,64/1/0,32 - 
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molari stabiliti. Di seguito viene riportato un esempio di preparazione della 

soluzione di metalli finalizzato ad ottenere un LDH Mg/Al/Zr con porzione 

molare 2,64/1/0,32. Per gli altri idrotalciti la procedura è analoga (a meno del 

dosaggio iniziale per ottenere rapporti molari diversi). Si introducono in una fiala 

da 150 mL 23,8 g di Mg(NO3)2·7H2O, 13,19 g di Al(NO3)3·7H2O e 3,01 g di 

ZrO(NO3)2·7H2O; successivamente si riempie il volume a disposizione con 

dell’acqua deionizzata assicurandosi un totale scioglimento; per accelerare 

quest’ultimo processo la fiala viene messa in un bagno di ultrasuoni per circa 15 

minuti. 

Viene preparato un becker di circa 500 mL (Figura 3.3), lo si riempie con circa 100 mL 

di acqua deionizzata nel quale sono immersi gli elettrodi di un pHmetro. Il miscelamento 

è garantito da un agitatore magnetico ad ancoretta. A questo punto si procede con la co-

precipitazione: servendosi di una buretta si introduce lentamente la soluzione di metalli 

facendo attenzione a mantenere il pH a 10 per aggiunta di qualche goccia della soluzione 

basica attraverso una seconda buretta. Il procedimento continua fino a che tutti i 150 mL 

della soluzione di metalli sono esauriti. Una volta che la co-precipitazione è ultimata si 

lascia in agitazione magnetica per una notte (14/16 ore). 

 

Figura 3.3: Soluzione con i precipitati a pH controllato a 10, il becker è supportato da un 
agitatore magnetico 

Si procede quindi al trattamento di recupero dei precipitati. La soluzione viene posta in 

una centrifuga per 10 minuti a 20°C a 10000 rpm, il prodotto viene recuperato e separato 
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dal liquido, ed i precipitati vengono poi risciacquati con acqua deionizzata e rimessi in 

centrifuga nelle stesse condizioni. Questa procedura viene ripetuta per quattro volte. I 

precipitati così ottenuti vengono posti in piccoli crogioli di meteriale ceramico e fatti 

calcinare in un forno a 500°C per 5 ore; quest’ultimo trattamento viene fatto per attivare i 

siti attivi degli idrotalciti, cercando di evitare la degradazione della struttura cristallina[27]. 

Una volta terminata la calcinazione il catalizzatore è pronto per essere utilizzato nella 

reazione di carbonatazione dell’etanolo. 

     Per gli idrotalciti con ioni idrofobi è utilizzato un trattamento particolare, per evitare 

che gli ioni carbonato si inseriscano nello spazio interlamellare. 

� Preparazione di idrotalcita con ione dodecil sulfonato (Mg/Al-DSO): in questo 

caso il solvente utilizzato per la preparazione delle due soluzioni non è semplice 

acqua deionizzata, ma acqua nella quale è stato fatto fluire N2 gassoso per circa 

due ore. Vengono messi 9,4 g di DSO in 326 mL di acqua preparata (0,1 M) in un 

becker; questa volta la soluzione  basica è composta da 2 M di NaOH sciolta 

nell’acqua preparata, mentre la soluzione di metalli segue una porzione molare di 

metalli Mg/Al di 3/1, quindi vengono messi in una fiala da 50 mL 7,107 g di 

Mg(NO3)2·7H2O, 3,493g di Al(NO3)3·7H2O e si riempie con l’acqua preparata. La 

soluzione basica e quella di metalli vengono aggiunte lentamente, con due diverse 

burette, alla soluzione 0,1 M di DSO in acqua sempre mantenendo il pH a 10 ma 

riscaldando la placca di agitazione magnetica a 80°C, e lasciando in agitazione per 

24 ore. Non è applicata la calcinazione per cercare di limitare il più possibile 

l’evaporazione dei tensioattivi. Dopo il tempo di agitazione si lascia evaporare il 

solvente in un forno a 80°C. 

� Preparazione di idrotalcita con ione O-t-Bu: vengono messi in un becker 1,214 g 

di Mg/Al (3/1) già calcinato, si aggiungono 23 mL di 2-propanolo e si aggiunge 

ancora 2,3 mL di K-O-t-Bu. Si lascia in agitazione magnetica per 24 ore, non si fa 

calcinazione, ma il solvente viene fatto evaporare in un forno a 80°C. 

   3.3. Ossidi misti di metalli   

3.3.1. Caratteristiche molecolari 

     Pubblicazioni recenti hanno mostrato che alcuni ossidi di metalli consentono di 

ottenere risultati discreti per la carbonatazione del metanolo (per la sintesi del DMC). In 
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paricolare si sono utilizzati l’ossido di Cerio [28], l’ossido di Zirconio[29], e più 

recentemente lo Ioduro di metile (come co-reagente) con carbonato di potassio[30]. In 

questo lavoro, oltre agli LDHs, si sono sintetizzati e testati ossidi di metalli con Cerio e 

Zirconio, i quali hanno un carattere acido-base più marcato rispetto agli idrotalciti, ma 

una superficie specifica più modesta (dell’ordine di 10 m2/g). Per migliorare quest’ultimo 

aspetto si è utilizzato una tecnica di sintesi particolare: si è sciolto il nitrato-idrato di 

Cerio ed il nitrato-ossiidrato di Zirconio in un solvente acido con etanolo, al fine di 

aumentare la superfice specifica dell’ossido con Cerio e Zirconio grazie al solvente acido 

che, evaporando, lascia una struttura porosa ben definita sul catalizzatore. 

La formula stechiometrica di tale ossido misto è Ce0,5Zr0,5O2. 

3.3.2. I solventi acidi 

     In accordo con la letteratura[31], si sono utilizzati: 

� Acido adipico; 

� Acido salicilico; 

� Acido aconitico. 

Si è pensato di testare anche l’acido aconitico come solvente acido perché si è ritenuto 

che potesse agire da complessante per la carbonatazione. Inoltre è stato usato anche 

etanolo come solvente. 

3.3.3. Metodo di sintesi 

     La procedura di sintesi di questi ossidi è meno laboriosa rispetto a quella degli 

idrotalciti. 

Il metodo di sintesi è analogo per tutti i solventi acidi utilizzati. 

� Preparazione di Ce0,5Zr0,5O2 con solvente acido: Viene fatto sciogliere in un 

Becker con 200 mL di etanolo una quantità equimolare di Ce(NO3)2·7H2O e 

ZrO(NO3)2·7H2O (in massa rispettivamente 26,04 g e 13,87 g). Durante 

l’agitazione magnetica si aggiunge goccia a goccia, con l’ausilio di una buretta, 

una soluzione 0,3 M di acido salicilico (oppure acido adipico o aconitico) in 200 

mL di etanolo (in massa 8,29 g di acido salicilico-8,768 g per acido adipico e 

10,452 g per acido aconitico). Si lascia in agitazione per 24 ore, poi si mette la 
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soluzione in un forno a 80°C per una prima evaporazione del solvente e dopodiché 

si procede alla calcinazione. 

� Preparazione di Ce0,5Zr0,5O2 con etanolo: Si scioglie in un Becker con 100 mL di 

etanolo una quantità equimolare di Ce(NO3)2·7H2O e ZrO(NO3)2·7H2O (in massa 

rispettivamente 13,034 g e 6,943 g). Si lascia in agitazione magnetica per 24 ore e 

nel forno a 80°C per la prima evaporazione e poi lo si calcina. 

Una porzione di tutti questi ossidi con Cerio e Zirconio sono stati sottoposti a 

calcinazione a 500°C e l’altra a 1000°C sempre con durata di cinque ore a partire dal 

raggiungimento in temperatura del forno. In questo modo è stato possibile studiare 

l’influenza della temperatura di calcinazione del catalizzatore sulla resa di reazione; come 

si vedrà nel capitolo successivo questo aspetto risulterà particolarmente interessante. 

3.3.4. Gli ossidi di metalli commerciali 

     Per avere un termine di confronto con i catalizzatori indicati dalle pubblicazioni 

specifiche, sono stati utilizzati anche degli ossidi di metalli commerciali. 

Tali catalizzatori sono: Ossido di Magnesio (MgO); Ossido di Zirconio (ZrO2); Ossido di 

Cerio (CeO2); Ossido di Alluminio (Al2O3) attivato per un carattere basico. 

      3.4. Trattamento di deidratazione  

     Nel decorso degli esperimenti si sono apportate delle modifiche alla procedura di 

preparazione per la sintesi, con accorgimenti volti a migliorare il più possibile il 

rendimento di reazione. Tra questi vi è il trattamento di deidratazione dei catalizzatori. Si 

è constatato, dopo le prime reazioni eseguite, che l’acqua di reazione inibisce la 

carbonatazione dell’etanolo occludendo i siti attivi. I residui di acqua presenti nel 

catalizzatore, soprattutto nel caso degli LDHs, dovuti per esempio all’umidità dell’aria in 

ambiente di lavoro, sono stati notevolmente ridotti operando come segue: viene messo in 

un essiccatore (slanke) la quantità di catalizzatore che si utilizzerà nella reazione (4 g). 

Questo particolare contenitore viene immerso in un bagno d’olio di silicone e portato a 

200°C. Una pompa a vuoto, collegata all’essiccatore, aspira l’acqua che evapora dai pori 

del catalizzatore. 
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Dopo una notte di questo trattamento si ottiene una differenza di massa che va dai 3 ai 4 

grammi che corrisponde all’acqua evaporata. Questo metodo, come si vedrà, ha 

consentito di migliorare la resa di reazione rispetto i primi esperimenti di circa il 70%. 

    3.5. Caratterizzazione dei catalizzatori     
     Per poter eseguire lo studio del rendimento di reazione rispetto alla superficie del 

catalizzatore è stato necessario svolgere l’analisi B.E.T. grazie ad uno strumento che 

permette di misurare la superficie specifica (m2/g) di un materiale (Figura 3.4). I dati 

riportati nella Tabella 3.3 fanno riferimento alla media  aritmetica ottenuta dalle tre prove 

eseguite per ciascun materiale, per verificare la riproducibilità delle misure. Inoltre per 

motivi pratici è opportuno adottare una notazione specifica per ogni catalizzatore 

preparato, in modo tale da poter associare in modo immediato ed univoco le 

caratteristiche del catalizzatore. 

Tabella 3.3: Analisi B.E.T. eseguita sia sui catalizzatori sintetizzati in laboratorio sia su quelli 
commerciali, accompagnata dalla notazione di ciascun catalizzatore, (*) si sottintende che tutti 

gli idrotalciti sono stati calcinati a 500°C e che nel mezzo interlamellare sono presenti ioni 
carbonato CO3

--, fatta eccezione per i due idrotalciti con anioni idrofobi, i quali non sono stati 
calcinati. 

Caratteristiche catalizzatore Notazione Misura 

B.E.T. (m2/g) 

*Idrotalcita con Mg e Al in porzione molare 3:1 LDH Mg/Al (3/1) 188 

*Idrotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 2,64/1/0,32 LDHMg/Al/Zr(2,64/1/0,32) 163 

*Idrotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 2,37/1/0,66 LDH Mg/Al/Zr (2,37/1/0,66) 147 

*Idrotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 1/1/1 LDH Mg/Al/Zr (1/1/1) 59 

*Idrotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 3/0,7/0,3) LDH Mg/Al/Zr (3/0,7/0,3) 97 

*Idrotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 3/0,5/0,5 LDH Mg/Al/Zr (3/0,5/0,5) 133 

*Idrotalcita con Mg, Al e Ce in porzione molare 2,64/1/0,32 LDH Mg/Al/Ce(2,64/1/0,32) 68 

Idrotalcita con Mg e Al con ione dodecil solfonato     LDH Mg/Al-DSO 4 

Idrotalcita con Mg e Al con ione ter-butossido  LDH Mg/Al-O-t-Bu 75 

Ossido di Ce e Zr con solvente etanolo, calcinato a 500°C Ce0,5Zr0,5O2-500 57 

Ossido di Ce e Zr con solvente acido salicilico in etanolo, 

calcinato a 500°C 

Ce0,5Zr0,5O2(ac. Salicilico)-500 42 

Ossido di Ce e Zr con solente acido salicilico in etanolo, 

calcinato a 1000°C 

Ce0,5Zr0,5O2(ac. Salicilico)-

1000 

11 
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Ossido di Ce e Zr con solvente acido adipico in etanolo, 

calcinato a 500°C 

Ce0,5Zr0,5O2(ac. Adipico)-500 70 

Ossido di Ce e Zr con solvente acido adipico in etanolo, 

calcinato a 1000°C 

Ce0,5Zr0,5O2(ac. Adipico)-1000 4 

Ossido di Ce e Zr con solvente acido aconitico in etanolo, 

calcinato a 500°C  

Ce0,5Zr0,5O2(ac. Aconitico)-500 20 

Ossido di Ce e Zr con solvente acido aconitico in etanolo, 

calcinato a 1000°C 

Ce0,5Zr0,5O2(ac. Aconitico)-

1000 

3 

Ossido di Zr calcinato a 500°C (commerciale) ZrO2 5 

Allumina attivata basicamente, calcinata a 500°C 

(commerciale) 

Al 2O3-base  

Ossido di Mg calcinato a 500°C (commerciale) MgO 71 

Ossido di Ce calcinato a 500°C (commerciale) CeO 6 

 

 

Figura 3.4: Foto dello strumento di caratterizzazione utilizzato per  l’analisi B.E.T. 

    3.6. La gas-cromatografia  

     Per l’analisi quantitativa dei prodotti di reazione, si è usata la gas-cromatografia. 

Questo metodo analitico permette di qualificare, essendo anche una tecnica di separazione 

per i composti volatili, ma soprattutto di quantificare i prodotti sfruttando le leggi di 

ripartizione tra una fase fissa (stazionaria) e fase mobile: la prima è caratterizzata da un 

fluido viscoso e polare supportato da una colonna avvolta a spirale; la seconda è 

composta da elio che trasporta i prodotti iniettati, subito vaporizzati, all’interno della 

colonna. L’equilibrio termodinamico che si instaura tra le due fasi determina la 

migrazione differenziale dell’etanolo e del DEC lungo la colonna di ripartizione.  
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Figura 3.5: A sinistra, foto del gas-cromatografo usato, ad iniezione automatizzata; a destra, 
camera di separazione,a temperatura controllata, in cui è contenuta la colonna che funge da 

supporto per la fase stazionaria. 

Per effettuare l’analisi quantitativa più precisa possibile è necessario stabilire le variabili 

operative del gas-cromatografo che ottimizzino la separazione e permettano al rivelatore 

di identificare la specie chimica in uscita dalla colonna in modo tale da produrre picchi 

ben definiti. Questi parametri sono principalmente la portata del gas di trasporto (elio), e 

la rampa di temperatura che accompagna il prodotto dalla vaporizzazione all’uscita dalla 

colonna; riassunti in Tabella 3.4. 

Tabella 3.4: A sinistra sono esposte le caratteristiche fisiche del gas-cromatografo e le sue 
condizioni operative, mentre a destra è riportato il profilo di temperatura rispetto il tempo nella 

camera di separazione in cui è contenuta la colonna capillare; (*) FID: Flame Ionization 
Detector. 

Caratteristiche del gas-cromatografo Andamento Temperatura  

Fase stazionaria: ZB-WAX plus 

Lunghezza colonna: 30 m 

Diametro colonna: 0,32 nm 

Spessore film liquido 0,25 µm 

Temperatura camera 

di iniezione: 

250°C 

Portata volumetrica 

fase mobile: 

2,6 
L/min 

Rivelatore: FID* operante a 

250°C 

Volume miscela 

iniettata: 

5 µL 

 

40°C, mantenuta per 3 minuti; 

progressione di 7°C/min fino a 70°C, 

mantenuta per 1 minuto; 

progressione di 10°C/min fino a 100°C, 

mantenuta per 3 minuti; 

progressione di 35°C/min fino a 250°C, 

mantenuta per 2 minuti, temperatura operativa 

del rivelatore. 
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I valori indicati nella parte sinistra della tabella sono molto importanti, in quanto 

condizionano il tempo di ritenzione a la saturazione (più lo spessore del film liquido è 

grande, più analita si può iniettare). 

Poiché la relazione che lega la concentrazione nella fase mobile con quella nella fase 

stazionaria è solitamente di tipo esponenziale[32], il che crea difficoltà nell’analisi 

qualitativa, si può facilmente comprendere come il metodo cromatografico sia applicabile 

solo per valori molto piccoli delle concentrazioni. Ciò significa che le quantità di sostanza 

da introdurre in un cromatografo analitico sono dell’ordine dei microgrammi. 

3.6.1. Analisi quantitativa: metodo di standardizzazione interna 

     La valutazione quantitativa del cromatogramma è basata sul calcolo dell’area dei 

picchi, che viene effettuata da un integratore di aree automatico. 

È necessario iniettare nel gas-cromatografo modeste concentrazioni dei componenti da 

analizzare: sia per motivi legati alla relazione tra le concentrazioni nelle due fasi, 

derivanti dall’equilibrio termodinamico all’interfaccia; sia per non saturare il rivelatore, 

provocando dei picchi “tagliati”, il che non rende quantificabile la presenza del prodotto. 

Pertanto si inserisce in fialette di analisi (circa 2 millilitri) un solvente con caratteristiche 

chimiche diverse dai componenti da analizzare: per tale proposito si è scelto il 

Cicloesano. 

     Il calcolo delle concentrazioni relative dei componenti presenti nel cromatogramma è 

stato effettuato con una retta di taratura seguendo la tecnica di standardizzazione interna. 

Tale metodo prevede l’aggiunta di una quantità pesata di un componente diverso da quelli 

contenuti nella miscela stessa. Secondo questa tecnica, il componente standard deve 

essere scelto fra quelli aventi un tempo di ritenzione prossimo al componente in esame 

(DEC). Con le sue proprietà chimico-fisiche simili, il DMC è la molecola che rispecchia 

queste ultime caratteristiche. Riassumendo, si è iniettato nel gas-cromatografo una 

miscela omogenea composta da: 

Cicloesano: Solvente diluente  

     Etanolo: Reagente residuo 

        DMC: Standard interno 

         DEC: Specie chimica da analizzare 
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 Conoscendo la quantità del DMC aggiunto nella miscela è possibile calcolare la quantità 

precisa di DEC mediante la retta di taratura, la quale stabilisce il coefficiente di 

proporzionalità tra il rapporto di massa (DEC/DMC) e quello delle rispettive aree: 

�>==>MNO
�>==>MPO

; Q >RS> T8UU�MNO
>RS> T8UU�MPO

. 

Per calcolare il coefficiente di proporzionalità a, sono state preparate due soluzioni 

contenenti in una DMC e cicloesano e l’altra DEC e cicloesano, notate rispettivamente  

[DMC] e [DEC], riportate in Tabella 3.5. 

Tabella 3.5: Soluzioni preparate per la preparazione della provette da analizzare 

 Soluzione [DMC] Soluzione [DEC] 

Quantità 15,0058 g di DMC 3,0064 g di DEC 

Concentrazione ponderale 30,0116 g/L 30,064 g/L 

 

Successivamente vengono preparate ed analizzate 10 soluzioni, ciascuna delle quali è 

contenuta in una fiala da 25 mL in cui vengono introdotte: 

� Sempre lo stesso volume della soluzione [DMC]: 2,5 mL;  

� Un volume variante della soluzione [DEC]: che va tra 0,21 mL e 8,32 mL.  

� Cicloesano fino a 25 mL. 

Queste 10 soluzioni si distinguono per il diverso volume introdotto della soluzione [DEC] 

e quindi per una diversa concentrazione di DEC presente in ciascuna fiala. Ognuna di 

esse, a seguito dell’interpretazione del cromatogramma, corrisponde ad un punto nel 

grafico 
�>==>MNO
�>==>MPO

 VWXYZW >RS> T8UU�MNO
>RS> T8UU�MPO

. I 10 punti così ottenuti sono stati correlati da una 

retta di regressione che definisce la retta di taratura finale. 

Viene proposto un esempio di preparazione di una delle 10 soluzioni. Avendo a 

disposizione una fiala da 25 mL e volendo ottenere all’interno una concentrazione di 

DEC e DMC rispettivamente di 0,25 e 3 g/L, si introducono 2,5 mL della soluzione 

[DMC] e 0,21 mL della soluzione [DEC]; infatti (con C: concentrazione ponderale, V: 

volume): 

[\]^
�8>�> ;  ^HMNOK. H̀MNOK

a�b4bcdef

`g5d4d ;  !%,%�# .  %,�)
�. ; 0,25 k/D. 
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Perciò ogni soluzione ha una concentrazione ponderale diversa di DEC (compresa tra 

0,25 e 10 g/L) ma sempre la stessa concentrazione ponderale di DMC: 3 g/L. Si ottiene 

così una dispersione di dati che permette di coprire l’ordine di grandezza di quantità di 

DEC contenute nel prodotto di reazione. La Tabella 3.6 riporta dati e risultati delle 

tarature. 

Tabella 3.6: Questa tabella rappresenta le varie porzioni ponderali introdotte in ciascuna delle 
10 soluzioni, dai quali si ricaveranno le coordinate (rapporto di aree:rapporto di massa) 

  Volume Concentrazione Massa nella fiala mDEC/ 

Area picco 

rilevata AreaDEC/ 

sol. 

introdotto 

(mL) 

nella fiala 

(g/L)                  (mg) 

           

mDMC 

dal gas-

cromatografo AreaDMC 

n° DEC DMC DEC DMC DEC DMC   DEC DMC   

1 0,21 2,5 0,25 3 6,31344 75,029 0,08414666 837 3995,5 0,209486 

2 0,42 2,5 0,5 3 12,62688 75,029 0,16829333 1970 5516 0,357143 

3 1,25 2,5 1,5 3 37,58 75,029 0,500873 8073 7047 1,145594 

4 1,66 2,499 2 3 49,90624 74,999 0,66542551 26804 16457 1,628729 

5 2,49 2,5 3 3 74,85936 75,029 0,99773901 47148,5 20084,5 2,347507 

6 2,91 2,5 3,5 3 87,48624 75,029 1,16603233 17101 6172 2,770739 

7 2,99 2 4,5 3 89,89136 60,023 1,49761026 28620 8034 3,56236 

8 4,16 2,499 5 3 125,0662 74,999 1,66757236 55724,5 14111,5 3,948871 

9 6,65 2,5 8 3 199,9256 75,029 2,66464434 28737 4590 6,260784 

10 8,32 2,5 10 3 250,1325 75,029 3,33381066 37580,5 4585 8,196401 

 

I volumi di ogni soluzione sono stati introdotti con una micro pipetta, così da poter 

ricavare la massa di DEC e DMC nella fiala moltiplicando i rispettivi volumi 

rispettivamente a 30,064 ([DEC]) e 30,0116 ([DMC]). Tale precisione è necessaria dal 

momento che si avrà a che fare con quantità molto limitate di DEC (dell’ordine delle milli 

moli). La quantificazione con i volumi è preferibile rispetto la misurazione diretta della 

massa con una bilancia, che rischierebbe di provocare una sovrastima della quantità di 

DEC realmente presente nel prodotto finale. Le aree riportate fanno direttamente 

riferimento alla media aritmetica delle superfici, misurate dall’integratore automatico, su 

un totale di tre iniezioni (per assicurare la ripetibilità delle analisi).   

Dalle coordinate evidenziate in giallo si  è ottenuto il  grafico di Figura 3.6: 
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Figura 3.6: Retta di taratura di equazione 
�MNO
�MPO

; 0,4161 oRS>MNO
oRS>MPO

 con R2 = 0,9988. 

Ora, utilizzando la retta di taratura e conoscendo la quantità di DMC introdotta nel 

contenitore da analizzare, si ottiene facilmente la massa di DEC presente nello stesso, 

secondo la relazione: 

p\]^
U>�T8�JS ; 0,4161 oMNO

qdra5fsb�MPO
qdra5fsb

oMPO
qdra5fsb                                                         (3.1) 

Ad ogni campionamento è stata introdotta sempre la stessa quantità di standard: 1 mL di 

soluzione [DMC] (quindi p\t^
U>�T8�JS= 30 mg). Dall’equazione 3.2 si ricava la quantità di 

DEC presente nel prodotto di reazione (notato mDEC) secondo: 

p\]^ ;  �MNO
qdra5fsb

�efed4b
qdra5fsb p?�?>�S                                                                              (3.2) 

Dove per p?�?>�S
U>�T8�JSsi intende la massa di prodotto di reazione campionato introdotta 

nella fialetta di analisi e per mtotale la massa totale presente nel prodotto di reazione. 

L’equazione 3.2 è valida se si ottiene un prodotto di reazione omogeneo a condizione 

ambiente. Tale considerazione è confermata da evidenze sperimentali. Per questo motivo 

è possibile risalire a mDEC tramite una semplice proporzione diretta. 
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Capitolo 4 

Risultati e discussione 

  

     In questo capitolo si presentano e si discutono i risultati ottenuti per ciascun tipo di 

catalizzatore (sintetizzato in laboratorio e commerciale). La loro efficacia è stata valutata 

in termini di rendimento di reazione (o resa), definito in tre modi: 

� Resa rispetto alla quantità di etanolo introdotta nel reattore:
���8 \]^

���8 S?>J��� u  v]?$w�; 

� Resa rispetto alla quantità di catalizzatore: 
���8 \]^

xR>��8 y8 U>?>�8zz>?�RS u  vx$U>?>; 

� Resa rispetto alla superficie del catalizzatore:
���8 \]^

={TSR�8U8S yS� U>?>�8zz>?�RS  u  v=$U>?>. 

Come verrà illustrato nel cromatogramma (Figura 4.5), non sono presenti prodotti 
secondari. 

I migliori risultati ottenuti sono stati confrontati con valori di letteratura. 

    4.1. Descrizione dell’impianto 

     Le condizioni operative di reazione devono essere mantenute costanti e monitorate 

lungo tutto il corso dell’esperienza. Perciò si sono adottate soluzioni impiantistiche per 

operare in condizioni supercritiche, come tipo di reattore, tubazioni e sistema di 

pompaggio adeguati. 

Il processo è di tipo discontinuo (batch). In Figura 4.1 viene riportata la foto dell’intero 

impianto, accompagnata dalla sua rappresentazione schematica. 
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Figura 4.1: Foto e rappresentazione schematica dell’impianto utilizzato per la reazione con CO2 

supecritica. 

     Tutti gli esperimenti in presenza di CO2 supercritica sono stati realizzati in 

un’autoclave con un volume interno di 200 mL, equipaggiato con un sistema magnetico 

che pone in rotazione l’asse su cui è installata la girante (vortex) e lo mantiene a velocità 

costante (circa 700 rpm). 
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Figura 4.2: Foto della pompa pneumatica (a “pistone”)  

La CO2, proveniente direttamente dalla bombola a condizioni ambiente, viene raffreddata 

fino allo stato liquido (per risparmiare lavoro di pompaggio) e portata in pressione a 175 

bar da una pompa alternativa a pistone (Figura 4.2), a cui segue un preriscaldatore che 

porta la CO2 alla temperatura richiesta (170°C), per poi essere introdotta nell’autoclave 

(Figura 4.3). 

 

Figura 4.3: Foto del reattore con il relativo sistema di agitazione magnetica, incamiciato da una  
resistenza elettrica che mantiene il reattore alla temperatura stabilita. 

Il reattore è incamiciato da una resistenza elettrica e collegato con aria compressa per il 

controllo della temperatura, la cui misura è eseguita tramite una termocoppia. La misura 

della pressione avviene con un manometro digitale, sul quale è fissato un valore dato 

della pressione desiderata (175 bar) che, essendo collegato al sistema di controllo, 

permette di arrestare la pompa a pistone quando tale pressione viene raggiunta.  

Temperatura e pressione del reattore, temperatura del preriscaldatore, velocità di 

agitazione e volume di CO2 introdotto (che va da 180 mL a 200 mL), vengono monitorati 

e registrati (a meno di variazioni di ±0,1°C,  ±0,1 bar e ± 0,01mL di CO2). Trascorso il 

tempo di reazione, il reattore viene raffreddato fino a circa 10°C e svuotato tramite una 

valvola manuale (v3 in Figura 4.1), equipaggiata con un disco sinterizzato (per non far 

passare il catalizzatore). È importante ricordare che il prodotto così recuperato è un 

liquido omogeneo, dal quale si può prelevare un campione, con una micro pipetta, che 

viene analizzato con il gas-cromatografo secondo la tecnica esposta nel capitolo 3. 
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     La rappresentazione schematica dell’impianto (Figura 4.1) fa fede all’installazione 

fornita dall’azienda costruttrice, salvo l’aggiunta del separatore. In realtà, a seguito di test 

preliminari, si è osservato che la produzione di DEC era molto bassa se non nulla. Si è 

pensato che la causa fosse dovuta all’avvelenamento del catalizzatore da parte dell’acqua. 

È nata quindi la necessità di apportare una modifica all’impianto, inserendo un sistema di 

ricircolo con separazione, descritto nel paragrafo seguente. 

4.1.1. Processo di separazione   

     L’obbiettivo della modifica dell’impianto è l’eliminazione dell’acqua formata dalla 

reazione. Per tale scopo si è aggiunta una valvola manuale, con accesso diretto nel 

reattore, dotata anch’essa di una disco sinterizzato che impedisce la fuoriuscita del 

catalizzatore. Col separatore in regime stazionario la miscela di reazione, composta da 

etanolo/CO2/DEC/H2O, che formano un’unica fase supercritica, viene prelevata attraverso 

una pompa azionata ad aria compressa e attraversa un separatore, costituita da un volume 

di circa 100 mL riempito di setaccio molecolare e raffreddato tramite una camicia 

termostatata dentro il quale scorre l’acqua di raffreddamento. Un’ulteriore valvola collega 

la camera di separazione al reattore (Figura 4.4). 

 

Figura 4.4: Foto del separatore in cui è contenuto il setaccio molecolare, all’interno del quale 
fluisce la miscela reagente grazie alla pompa funzionante ad aria compressa. 

In questo modo il fluido di reazione passa attraverso il separatore dove viene raffreddato 

in modo tale da assorbire l’acqua sul setaccio molecolare. 

L’applicazione di questa modifica ha avuto risultati positivi in termini di quantità di DEC 

prodotta, rispetto a quelli ottenuti senza separatore.  
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4.1.2. Sistemi di sicurezza  

     Lavorando con un’autoclave a circa 200 bar, è indispensabile che l’impianto abbia un 

opportuno sistema di sicurezza. Come rappresenta lo schema di Figura 4.1, lungo la 

tubazione è posto un disco di rottura che scatta qualora il manometro raggiunga una 

pressione di 300 bar. È abbastanza difficile raggiungere questo livello di pressione, ma 

non impossibile: basti pensare all’elevato coefficiente di dilatazione termica dell’anidride 

carbonica. Per questo motivo è necessario introdurre lentamente CO2 man mano che il 

reattore si riscalda. Infatti se si immettesse CO2 a 170°C si avrebbe una brusca espansione 

volumetrica che porterebbe il reattore ad una pressione particolarmente elevata. Il sistema 

di controllo, che segnala la pressione e la temperatura del reattore, è collegato 

elettricamente con la pompa pneumatica ed al sistema di regolazione della temperatura. In 

questo modo è possibile registrare ed eventualmente correggere qualsiasi tipo di 

variazione di queste variabili operative. 

    4.2. Procedura 

     Nel corso del progetto sono state apportate modifiche alla procedura base per 

migliorare il rendimento ottenuto nelle prime esperienze. 

Facendo la procedura di base vengono caricati nel reattore 50 mL di etanolo al 96% di 

purezza e 1 g di catalizzatore (già calcinato). Si introduce il setaccio molecolare 

all’interno del separatore (36 g). Una volta che la tenuta del reattore e del separatore è 

assicurata da adeguati bulloni, si riscalda il reattore con una resistenza fino a 170°C. 

Durante il riscaldamento si introduce con la valvola 2 (v2 in Figura 4.1) una piccola 

quantità di CO2, proprio per evitare un brusco aumento di pressione dovuto alla 

dilatazione termica dell’anidride carbonica. Quando la temperatura del reattore raggiunge 

i 170°C (la pressione è di circa 70-80 bar), si introduce CO2 con la pompa alternativa. Si 

aprono infine le valvole che accedono al separatore. Una volta raggiunta la pressione di 

175 bar (a cui corrisponde un volume di CO2 introdotta di circa 180 mL-200 mL) si lascia 

in agitazione la miscela per 4 ore, controllando di tanto in tanto l’eventuale diminuzione 

di pressione del reattore, indice di reazione con l’anidride carbonica. Si opera quindi in 

largo eccesso di CO2. Al termine del tempo di reazione si raffredda il reattore con aria 

compressa fino a 10°C, e di conseguenza la pressione diminuisce fino a circa 40 bar. In 

queste condizioni la CO2  passa dallo stato supercritico a quello gassoso, facendo svanire 
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le sue proprietà di solvente che si sono sfruttate nel corso della reazione. Viene quindi 

aperta la valvola manuale v3 in Figura 4.1 per recuperare e pesare il prodotto finale (si 

ottiene così mtot dell’equazione 3.2). 

Quando il reattore è a pressione ambiente, lo si apre e si recupera il catalizzatore: 

valutando la sua differenza di peso si vede se si potrà recuperare l’eventuale liquido 

adsorbito nei pori. Viene poi recuperato il setaccio molecolare dal separatore e si applica 

una filtrazione per recuperare il prodotto adsorbito. A questo punto si può procedere 

all’analisi quantitativa. 

� Modifica 1: Nelle prime 6 esperienze si è riscontrata una quantità ridotta di DEC, 

che è stata attribuita all’avvelenamento sulla quantità di catalizzatore introdotta 

causato dall’acqua di reazione e da quella presente nell’etanolo reagente. 

Per questo motivo si è pensato di impiegare 50 mL di etanolo puro (99%), il 

tempo di reazione è stato aumentato a 5 ore, la quantità introdotta di catalizzatore 

è stata di 4 g ed ogni catalizzatore è stato deidratato prima dell’uso (procedura 

descritta nel paragrafo 3.4). 

� Modifica 2: Dopo la dodicesima esperienza si è deciso di deidratare anche il 

setaccio molecolare, e con quest’ultimo accorgimento si è misurata una differenza 

di peso (in seguito alla deidratazione del setaccio) dai 3 ai 4 grammi circa, 

probabilmente dovuto all’umidità che impregna i pori. 

4.2.1. Filtrazione del setaccio molecolare 

     Al termine della reazione viene recuperato il setaccio molecolare dal separatore con 

l’ausilio di acetone (da lavaggio). Si utilizza un venturimetro da laboratorio per creare il 

vuoto all’interno della beuta da vuoto, sopra la quale è posto un imbuto per filtrazioni dal 

quale cola il prodotto di reazione con acetone che in questo caso funge da solvente. Dal 

momento che il DEC è un composto volatile, per evitare l’evaporazione non è possibile 

mantenere il vuoto nella beuta, ma esso viene applicato di tanto in tanto per qualche 

secondo solo per velocizzare il processo. 

4.2.2. Trattamento del catalizzatore 

     Questo trattamento viene applicato a fine reazione solo agli idrotalciti recuperati, 

perché la differenza di peso rispetto alla quantità introdotta è maggiore rispetto agli altri 
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tipi di catalizzatori. A causa del carattere acido-basico del catalizzatore, il recupero del 

prodotto di reazione adsorbito per filtrazione risulta più oneroso rispetto al caso del 

setaccio molecolare, per il quale il vuoto viene mantenuto costante col venturimetro da 

laboratorio, e per evitare l’evaporazione del DEC la beuta da vuoto viene immersa in un 

bagno di azoto liquido ed acetone. Dopo questo trattamento si misura una quantità di 

catalizzatore molto prossima a quella introdotta nel reattore all’inizio della prova. 

4.2.3. Procedura per l’analisi quantitativa 

     Per quantificare il DEC presente nel prodotto di reazione (si veda il paragrafo 3.6.1) il 

prodotto finale viene pesato, ottenendo mtotale (equazione 3.2). Dal momento che il gas-

cromatografo è automatizzato, i campioni da analizzare vengono prelevati da fiale di circa 

2 mL, caricate con 1 mL di DMC (standard interno) attraverso una micro pipetta. Viene 

aggiunta e pesata una certa quantità di prodotto di reazione, circa 0,5 o 0,6 g, (p?�?>�S
U>�T8�JS, 

equazione 3.2) e si completa con cicloesano fino a 2 mL. In questo modo si ottiene un 

cromatogramma simile a quello riportato in Figura 4.5, (condizioni operative riportate nel 

paragrafo 3.6). 

 

Figura 4.5: Cromatogramma relativa alla reazione eseguita con Ce0,5Zr0,5O2-500  
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Grazie all’integratore automatico si calcolano le aree dei picchi del DEC e DMC 

ottenendo rispettivamente |\]^
U>�T8�JSe |\t^

U>�T8�JS, rilevate rispettivamente a un tempo di 

ritenzione di 14,672 e 11,302 minuti, (condizioni operative riportate in Tabella 3.4). 

Conoscendo p\t^
U>�T8�JS(30 mg) si ricava, dall’equazione 3.1, p\]^

U>�T8�JS. Infine tramite 

l’equazione 3.2 si risale alla massa di DEC ottenuta dalla reazione (mDEC) e dunque alle 

rispettive moli (nDEC). 

    4.3. Risultati 

     La Tabella 4.1 riassume i risultati ottenuti in tutte le esperienze svolte nei 5 mesi di 

lavoro. I valori ottenuti fanno riferimento direttamente alla somma delle quantità di DEC: 

ottenuta dall’analisi del prodotto finale, recuperata dalla filtrazione del setaccio 

molecolare e derivante dal trattamento del catalizzatore (anche se le quantità rilevate da 

queste ultime due fonti sono quasi trascurabili rispetto alla prima). Le linee marcate 

orizzontali indicano le due modifiche alla procedura base (descritte al paragrafo 4.2). 

Tabella 4.1: Risultati ottenuti, con la notazione del catalizzatore riferita in Tabella 3.3 e con i 
diversi rendimenti definiti all’inizio di questo capitolo. Condizioni operative: 170°C, 175 bar, 50 

mL di etanolo (0,8563  mol) quantità di CO2 introdotta tale da raggiungere 175 bar: circa 
180mL – 200mL (riferite a 175 bar e 170°C) per ogni reazione ; dall’esperienza 1 alla 6: 1 g di 
catalizzatore e 4 ore di reazione; dalla n°6 in poi 4 g di catalizzatore e 5 ore di reazione; in più 

dalla n°7 alla n°12 deidratazione catalizzatore, mentre dalla n°12 in poi viene deidratato anche il 
setaccio molecolare. 

N° 

esperienza 

Tipo 

catalizzatore 

nDEC  

(mmol) 

}~�$�� 

(10-3) 

}�$���� 

(10-3) 

}�$���� 

(10-3) 

1 LDH Mg/Al (3/1) 0,333 0,3889 0,333 0,0018 

2 Al 2O3-base 0,8409 0,982 0,8409  

3 LDH 

Mg/Al/Zr(2,37/1/0,66) 

0,1721 0,2001 0,1721 0,0012 

4 LDH Mg/Al/Zr (1/1/1) 0,0877 0,1024 0,0877 0,0015 

5 Ce0,5Zr0,5O2(ac. 

Aconitico)-1000 

0,1418 1,656 0,1418 0,0473 

6 Ce0,5Zr0,5O2-500 0,9251 1,0803 0,9251 0,0162 

7 LDH 

Mg/Al/Ce(2,64/1/0,32) 

0,0381 0,0445 0,0095 0,00014 

8 ZrO2 0,9721 1,1352 0,243 0,0486 
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9 ZrO2 (B.E.T. = 5) 1,9181 2,24 0,4795 0,0959 

10 Ce0,5Zr0,5O2-500 31,3068 36,5605 7,8267 0,1373 

11 LDH Mg/Al-DSO 0 0 0 0 

12 Ce0,5Zr0,5O2(ac. 

Aconitico)-1000 

2,8915 3,3767 0,7229 0,2409 

13 Al 2O3-base 1,1359 1,3265 0,284  

14 Ce0,5Zr0,5O2(ac. 

Adipico)-1000 

2,7262 3,1837 0,6815 0,1704 

15 Ce0,5Zr0,5O2(ac. 

Salicilico)-1000 

2,7859 3,2534 0,6965 0,1161 

16 LDH 

Mg/Al/Zr(2,64/1/0,32) 

0,7075 0,8262 0,1769 0,0017 

17 LDH Mg/Al/Zr (1/1/1) 0,2416 0,2821 0,0604 0,00102 

18 LDH 

Mg/Al/Zr(2,37/1/0,66) 

0,141 0,1647 0,0352 0,00024 

19 LDH Mg/Al (3/1) 0,0722 0,0843 0,0181 9,6 10-5 

20 ZrO2 (B.E.T. = 5) 0,5073 0,5924 0,1268 0,0254 

21 Ce0,5Zr0,5O2(ac. 

Salicilico)-500 

17,1028 19,973 4,2757 0,1018 

22 LDH 

Mg/Al/Ce(2,64/1/0,32) 

0,4332 0,5059 0,1083 0,00066 

23 LDH Mg/Al-O-t-Bu 0,0419 0,0489 0,0105 0,00014 

24 Ce0,5Zr0,5O2(ac. 

Adipico)-500 

8,8144 10,2935 2,2036 0,03148 

25 Ce0,5Zr0,5O2(ac. 

Aconitico)-500 

12,9045 15,0701 3,2261 0,1613 

26 MgO 0 0 0 0 

27 CeO2 0,52 0,6073 0,13 0,023 

28 LDH 

Mg/Al/Zr(3/0,5/0,5) 

0,03 0,035 0,0075 5 10-5 

29 LDH 

Mg/Al/Zr(3/0,7/0,3) 

0,02 0,0233 0,005 6,5 10-5 
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     4.4. Discussione 

4.4.1. Precisione ed affidabilità dei dati  

     Prima di commentare i dati ottenuti è opportuno valutarne la precisione e 

l’affidabilità. 

Innanzitutto la scelta della strumentazione analitica si è dimostrata adeguata: infatti il gas-

cromatografo fornisce analisi precise e specifiche per composti volatili facilmente 

vaporizzabili come DMC e DEC. Tutti i dati forniti dal cromatogramma corrispondono 

alla media di 3 o 4 aree, per diminuire gli errori sistematici che influenzano la precisione 

e verificare la riproducibilità dell’analisi. 

La retta di taratura è stata preparata con concentrazioni di miscele DMC – DEC - 

cicloesano misurate con i volumi (grazie a micro pipette), che assicurano misurazioni più 

accurate rispetto a quelle basate sulla massa. L’alto coefficiente di correlazione della retta 

di taratura ne è un conferma (R2 = 0,9988). Dal momento che la retta di taratura ha 

validità nell’intervallo in cui essa è stata ricavata, la distribuzione delle concentrazioni 

delle 10 soluzioni è stata concepita proprio per soddisfare questo vincolo. Inoltre per 

evitare che i risultati di prodotti di reazione diversi non vengano intaccati dall’analisi 

precedente, viene iniettato nel gas-cromatografo un bianco (cicloesano), per ripulire la 

colonna di ripartizione. 

L’introduzione del prodotto di reazione nella fialetta che contiene la miscela da analizzare 

(p?�?>�S
U>�T8�JS), è controllata e misurata grazie ad una bilancia analitica digitale (precisione 

0,1 mg).   

4.4.2. Interpretazione dei risultati 

     Con riferimento alla Tabella 4.1, l’efficacia di un catalizzatore è valutata tenendo 

conto del rendimento di reazione (definito in tre modi) grazie al quale sarà possibile 

evidenziare le prove su cui concentrare l’attenzione. 

Come era prevedibile dallo studio termodinamico (cfr 2.1.) le qualità di DEC prodotte 

sono molto ridotte (dell’ordine di mmol). Si nota che gli ossidi misti di metalli offrono un 

rendimento di reazione molto più elevato rispetto a tutti gli idrotalciti. 
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Gli ossidi di metalli si prospettano come catalizzatori più efficaci  per la carbonatazione 

dell’alcol per produrre dialchil carbonato. Si ottengono dai 2,8 mmol fino ai 31,3 mmol di 

DEC, raggiungendo un massimo con Ce0,5Zr0,5O2-500: 36,56·10-3 moli DEC/moli 

etanolo.  

La temperatura di calcinazione ha molta influenza, perché il rendimento di reazione 

aumenta in media del 230% circa passando da  1000°C a 500°C di temperatura del forno 

di calcinazione: tale differenza potrebbe essere dovuta alla degradazione della struttura 

cristallina. 

Per quanto riguarda gli idrotalciti, si osserva che l’elevata superficie specifica non basta 

per ottenere risultati comparabili con gli ossidi di metalli, come mostra lo scarso 

rendimento rispetto la superficie del catalizzatore. Le moli di DEC ottenute sono più 

elevate per  LDH Mg/Al/Zr (2,64/1/0,32): 0,826·10-3 moli DEC/moli etanolo, molto basse 

per LDH Mg/Al-O-t-Bu, e addirittura nulle per LDH Mg/Al-DSO. Questi dati mostrano 

che l’introduzione degli ioni idrofobi nel mezzo inter-lamellare non consentono di evitare 

l’avvelenamento del catalizzatore da parte dell’acqua. Ciò si può spiegare osservando i 

dati raccolti dall’analisi B.E.T. (Tabella 3.3), la quale mostra una drastica diminuzione 

della superficie specifica per gli LDHs con ioni idrofobi. 

Tuttavia è possibile studiare l’effetto sul rendimento delle diverse porzioni molari di 

metalli, con i quali sono stati preparati gli idrotaciti: le esperienze dalla n° 16 alla 20 

mostrano un rendimento minimo per LDH Mg/Al (3/1) ed uno massimo per LDH 

Mg/Al/Zr(2,64/1/0,32), e diminuisce sempre più aumentando la porzione di Zirconio. Con 

ciò si intuisce che vi sarà una porzione molare di Zirconio tale da massimizzare il 

rendimento, un aspetto che verrà approfondito nel paragrafo 4.4.4. Inoltre dall’esperienza 

n° 7 emerge che l’introduzione di Cerio nella struttura del LDH non comporta 

miglioramenti. 

Il motivo della modesta efficienza degli LDHs  può essere dovuto all’ingombro sterico 

della molecola del DEC, la quale si dovrebbe formare in situ nel mezzo interlamellare del 

catalizzatore. 

I tre riferimenti rispetto ai quali vengono definiti i rendimenti di reazione possono essere 

oggetto di discussione per ciascuna esperienza.  In particolare, si nota che se per gli LDHs 

i tre rendimenti sono dello stesso ordine di grandezza, per gli ossidi misti di metalli si 
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osserva un v]?$w� molto più elevato rispetto dei rendimenti riferiti alle caratteristiche del 

catalizzatore. La causa si può ricercare nel meccanismo di reazione in presenza di un 

generico ossido di metallo, come proposto nella Figura 3.1. Con riferimento a tale figura, 

si ricorda che nel meccanismo di reazione totale si ha la formazione di due intermedi di 

reazione. Il secondo attacco controlla la sintesi del DEC, per l’inerzia chimica che oppone 

la CO2 alla formazione del secondo intermedio di reazione. Quest’ultimo meccanismo 

dipende dal carattere acido dell’ossido di metallo.  

Una prova ulteriore è il rendimento nullo della reazione condotta con MgO (esperienza 

n°26). Infatti tale catalizzatore forma il primo intermedio di reazione in seguito alla sua 

interazione con l’etanolo,  che è favorito dal suo marcato carattere basico: il meccanismo 

di reazione viene però bloccato dall’assenza del carattere acido che favorirebbe la 

formazione del secondo intermedio col secondo attacco. Questa ipotesi dovrebbe 

giustificare il maggior valore di v]?$w� rispetto agli altri due tipi di rese degli ossidi di 

metalli: molto etanolo reagisce per produrre il primo intermedio, ma a causa del suo 

debole carattere acido non riesce ad attivare la CO2. Tale differenza non si osserva 

confrontando i tre tipi di rese ottenute utilizzando gli LDHs: sebbene poco etanolo riesce 

ad interagire con la struttura lamellare, il carattere acido-base di questo catalizzatore è tale 

da permettere la formazione del secondo intermedio di reazione.  

4.4.3. Rapporto con risultati di altre pubblicazioni 

     In letteratura non sono presenti risultati di produzione sul DEC a partire da etanolo e 

anidride carbonica. Questa via di reazione innovativa è in corso di sperimentazione per la 

sintesi del DMC, dalla quale si potranno trarre idee come per la produzione del dialchil 

carbonato in generale. Per avere un termine di paragone si sono confrontati i dati di 

produzione del DMC pubblicati recentemente con quelli del DEC qui riportati. In fondo 

questi due carbonati sono chimicamente simili, anzi, la sintesi del DEC presenta maggiori 

difficoltà termodinamiche rispetto alla produzione del DMC, essendo il metanolo più 

reattivo dell’etanolo. 

Anche le condizioni operative (temperatura, pressione, tempo di reazione, scelta del 

catalizzatore) sono diverse, quindi il confronto sarà fatto con le esperienze che hanno 

prodotto la maggior quantità di dialchil carbonato. Si veda in proposito la Tabella 4.2.  
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Tabella 4.2: Rendimenti relativi alla produzione di dialchil carbonato. Alcune delle esperienze 
eseguite hanno preso spunto (sulla scelta del catalizzatore) da queste referenze, anche se talvolta 

vengono utilizzati dei co-reagenti .* La produzione di DAC è riportata a 5 ore di reazione per 
confrontarli direttamente con i risultati della Tabella 4.1.   

Reagenti Condizioni 

operative 

Catalizzatore Produzione 

di DAC* 

}����10-3 }�$���10-3 Referenze 

0,25 mol 
Me-OH 

100°C Ce0,5Zr0,5O2(ac. 
Salicilico)-
1000 

0,35 mmol 
DMC 

1,4 0,7 [31] 

0,192 mol 
Me-OH 

160°C/40 

bar  

ZrO2 0,6 mmol 
DMC 

3,12 0,6 [29] 

0,192 mol 
Me-OH; 
0,024 mol 
CH3I 

100°C K2CO3 23,8 mmol 
DMC 

123,96 56,67 [30] 

0,4 mol 
Me-OH 

150°C/200 
bar 

SnO2 0,02 mmol 
DMC 

0,05 0,9 [33] 

0,19 mol 
Me-OH 

110°C CeO2-ZrO2 1,195 mmol 
DMC 

1,03 0,39 [34] 

0,192 mol 
Me-OH 

130°C CeO2 0,7 mmol 
DMC 

3,64 7 [28] 

 

Dal confronto di questi dati con quelli esposti in Tabella 4.1, si conclude che i risultati qui 

ottenuti sono dello stesso ordine di grandezza delle esperienze condotte con LDHs, ma 

del tutto migliori per quelle che riguardano l’utilizzo di ossidi misti di metalli con un 

incremento della resa di reazione di un ordine di grandezza. Una spiegazione a tale 

miglioramento può essere dovuto all’approfondimento sugli aspetti termodinamici della 

reazione. Si ripete che le condizioni di temperatura e pressione sono state scelte in seguito 

ad uno studio specifico condotto sul mezzo di reazione, affinché si potesse favorire il 

contatto tra i reagenti lavorando allo stato supercritico. 

4.4.4. Prospettive di miglioramento 

     Per concludere questa tesi si riportano in seguito considerazioni personali che si 

potranno prendere in considerazione qualora si volesse promuovere un ulteriore studio 

con la speranza di migliorare ulteriormente il rendimento di reazione. 

     Si è visto che le rese per le esperienze condotte  con gli LDHs hanno valori dello 

stesso ordine di grandezza per i motivi descritti nel paragrafo 4.4.2. Questi rendimenti 

sono modesti, rispetto a quelli ottenuti con gli ossidi misti di metalli, ma si potrebbe 
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comunque cercare di rivalutare l’utilizzo degli LDHs apportando delle modifiche alla 

procedura. Ad esempio è possibile migliorare di molto la superficie specifica del 

catalizzatore mediante trattamento con microonde[22]. Disponendo di un reattore con 

maggior volume si potrebbe ad esempio triplicare la quantità di etanolo, con la speranza 

di ottenere un aumento di v]?$w� e quindi anche di vx$U>?> e  v=$U>?> (come già notato, 

questi tre valori dovrebbero mantenersi sullo stesso ordine di grandezza). 

Inoltre, sempre con riferimento ai LDHs, si intuisce che vi sarà un rendimento massimo 

per una certa porzione molare dei diversi metalli nella struttura ottaedrica (Mg, Al e Zr). 

A questo proposito sarebbe interessante trovare tale rapporto molare con uno studio 

statistico basato sul disegno sperimentale. Questo approccio statistico permette di 

evidenziare i valori delle variabili (nel nostro caso 3, porzioni molari di Mg, Al e Zr) che 

massimizzano una funzione che dipende da esse (nel nostro caso la quantità di DEC) 

attraverso prove mirate. 

     Si ricorda che la temperatura e la pressione nel reattore sono state scelte grazie ad uno 

studio sperimentale preliminare, il quale ha provato che le condizioni ottimali sono 170°C 

e 175 bar. Sarebbe interessante approfondire questa scelta utilizzando modelli basati su 

equazioni di stato per determinare la temperatura e la pressione alla quale il mezzo di 

reazione in esame si trova allo stato omogeneo supercritico. Per modellare gli equilibri di 

fase del sistema si consiglia l’utilizzo dell’equazione di stato cubica proposta da Redlich e 

Kwong[35], modificata da Soave[36], (nota in letteratura con la sigla SRK),  tenendo conto 

dell’interazione tra i quattro componenti (CH3CH2OH – CO2 – DEC – H2O)   con la 

regola di miscela sviluppata da Huron e Vidal[37] e modificata da Michelsen[38]. Oppure si 

possono applicare modelli implementati apposta per i fluidi supercritici[39] e riportati in 

riviste specializzate (“The Journal of Supercritical Fluids”).          
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Conclusione 

 

     Il lavoro svolto si è centrato sulla messa a punto delle condizioni di sintesi del 

dietilcarbonato a partire da alcool etilico ed anidride carbonica,  quindi attraverso una via 

di reazione altamente sfavorita dalla termodinamica. D’altra parte questo processo 

consentirebbe di sostituire i reagenti e catalizzatori tossici o comunque pericolosi 

attualmente impiegati allo scopo.    

     L’aspetto a cui si è dato particolare importanza è stato l’adeguamento del mezzo di 

reazione in condizioni tali da sfruttare le interessanti proprietà di solvente della CO2 

supercritica. Si è quindi condotta una estesa sperimentazione sulle possibilità di 

sintetizzare il dietilcarbonato (DEC) a P = 175 bar e 170°C. 

     Il regime di pressione e temperatura, unito alla scelta mirata del catalizzatore, ha 

profondamente inciso sul miglioramento dei risultati riportati dalla letteratura negli ultimi 

anni nel caso della produzione del DEC. Utilizzando come catalizzatore un ossido 

contenente Cerio e Zirconio in porzione equi molare e calcinato a 500°C, si è arrivati ad 

un rendimento di reazione massimo di DEC rispetto alla quantità d’etanolo introdotta pari 

a 36,6·10-3 moli DEC/moli etanolo, ottenendo un incremento di un ordine di grandezza 

rispetto i risultati di letteratura disponibili: circa 3,64·10-3 moli DMC/moli di metanolo. 

Gli idrotalciti (LDHs) hanno mostrato rendimenti inferiori rispetto all’etanolo introdotto, 

con un massimo di 0,826·10-3 moli DEC/moli etanolo, ottenuto con un  idrotalcita  avente 

porzione molare di Magnesio, Alluminio e Zirconio rispettivamente di 2,64/1/0,32. 

D’altra parte le rese rispetto alla quantità di catalizzatore sono confrontabili con i risultati 

di letteratura (0,18·10-3 moli DEC/grammi catalizzatore). Sebbene questi catalizzatori 

abbiano evidenziato rese minori, a causa dei loro ioni idrofili presenti nel mezzo di 

reazione che occludono i siti attivi per l’attacco dei reagenti, sono stati formulati alcuni 

suggerimenti per sviluppi futuri in questo campo. 

     I risultati ottenuti hanno evidenziato in modo promettente l’effettiva percorribilità di 

un processo di sintesi del dietilcarbonato, ed in generale dei carbonati di dialchile, 

compatibile con i principi della “Green Chemistry”.  
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