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Introduzione

L’argomento di questa tesi riguarda lo studio e dperimentazione della

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

La reazione generalmente si presenta comesegu

2R-OH + CO, (RO),CO + H,0

La resa di quantita di tale reazione (rispetto gli@antita d’alcool introdotta) € scarsa,
essendo sfavorevole da un punto di vista termodo@rRispetto alle altre possibilita di
sintesi per produrre carbonati di dialchile quedlee utilizza I'anidride carbonica e
preferibile: non solo per la facile reperibilitai deagenti a basso costo, ma soprattutto
perché non vengono coinvolti prodotti tossici, espli o corrosivi (come monossido di

carbonio, fosgene o acido cloridrico).

Quest'ultimo motivo, unito agli ostacoli chimiccsiti che emergono dal mezzo di
reazione, ha reso la sintesi del carbonato di lnli@laggetto di studi approfonditi nel

corso degli anni recefifi7:20:28.30.34

L’obbiettivo di questo lavoro e la ricerca mliove strategie di sintesi dei dialchil
carbonati: in particolare si analizzera la prodoeidel dietilcarbonato, considerando che
le specifiche condizioni operative potranno esséitzzate per la sintesi di molecole con
analoghi gruppi funzionali. Per raggiungere tal®psc si utilizzeranno catalizzatori
specifici (alcuni dei quali suggeriti dalla lettere), regimi di pressione e temperatura
adatti, ma soprattutto I'anidride carbonica supgcer. Nel corso degli ultimi anni, le
numerose applicazioni della G campo supercritico hanno assunto un’importanza
crescente nell’ingegneria chimica, in particoladlen tecniche di processo industriale
(come l'estrazione con solvente). L'aspetto innwadella sintesi in esame e proprio
l'impiego di CQ, supercritica, in quanto verra utilizzata sia coreagente che come
solvente, sfruttando le sue interessanti propdkidico-fisiche.

Allo scopo di migliorare la produzione di dibillcarbonato (DAC) rispetto alle
guantita riportate in letteratura, si unirannoteigge chimiche (come la scelta mirata del

catalizzatore) con I'ingegneria di processo.



Tutta I'impiantistica, inclusi i dispositivii @nalisi e di caratterizzazione, e stata messa
a disposizione dai laboratori d@himie Agro-Industrielle de 'ENSIACET (Toulouse),

dove ho trascorso uno stage di cinque mesi.

Desidero ringraziare vivamente la Grande EdBMSIACET, l'Institut National
Polytechnique de Toulouse, il team di ricercatarn al quale ho collaborato ed in

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

Le condizioni operative ed i relativi risultgdresentati e discussi in questo lavoro
saranno valutati per una pubblicazione in una taviscientifica specializzata:The

Journal of Supercritical Fluids



Capitolo 1

| carbonati di dialchile: proprieta ec
applicazioni

| carbonati organiciin cui nellaTabella 1.1viene riportatocqualche esempicsono
caratterizzati da un’unita funzionale costituitawagruppo carbonile in cui carbonio e

legato a due atomi d’ossige

Tabella 1.: Qualche esempio di carbonati organici

Formula Nome Numero CAS

o Dimetilcarbonato (DMC)  [616-38-6]
HBC\O/L\O/CHS

i Dietilcarbonato (DEC) [10558-8]
He o o T CH,

= a Difenilcarbonato [102-0¢-9]
LR )

C\ﬁo Carbonato d’etilene [96-49-1]

Tra tutti i carbonati organici, ci si interesser@rtfrolarmente ai carbonati di dialch
(DAC) di formula generale -0O-CO-OR, doveR rappresenta un gruppo alchinel
nostro caso R e uretile). In questo capitolo vengon@resentate  proprieta
tossicologche, fisiche, chimiche e applicazioni nel dominio industrie dei carbonati di

dialchile.



1.1. Proprieta tossicologich&!

| carbonati organici non sono classificati emnsostanze tossiche. Essi sono
generalmente poco tossici per inalazione. Il dilvertibonato (DMC) ed il dietilcarbonato
(DEC) sono poco irritanti per gli occhi, la pelldeemucose, contrariamente ai carbonati

piu complessi.

1.2. Proprieta fisiche

I DAC, utilizzati nelle industrie prevalentementente intermedi reattivi, sono dei
liquidi limpidi incolore, e la maggior parte di lmemana un odore gradevole. Essi sono
praticamente insolubili in acqua ma miscibili commrerosi solventi organici, in
particolare con i chetoni, gli eteri e gli alcdle principali proprieta fisiche dei carbonati

di dialchile sono riassunti nelleabella 1.2

Tabella 1.2: Proprieta fisiche di alcuni carbondliidialchile

Carbonato Ti(°C) Te(°C) d*™ n° Punto di infiammabilita°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

T:: temperatura di fusioneJ temperatura d’ebollizione”t densita a 20°C,% indice
rifrazione a 20°C

1.3. Reattivita chimica

| DAC possono essere idrolizzati in presenza dcatalizzatore basico per formare
I'alcool corrispondente ed il diossido di carborliddMC, ad esempio, in presenza di un
carbonato alcalino a 100°C produce metanolo e @uesta idrolisi tuttavia si rivela
piu difficile quando la massa molare del gruppdiddcaumenta. In modo piu generale, i
DAC si combinano con un reagente nucleofilo secodde meccanismi differenti
(Figura 1.7). Il primo mette in gioco un’addizione-eliminazmsulla funzionearbonile
del DAC: in questo caso il carbonato si comportamea@gente di alcossi carbonilazione
(Figura 1.1.3. Il secondo meccanismo consiste nell'attaccoeufib sul gruppo alchile
del carbonato: questa volta il carbonato di diddchsvolge la funzione di agente
d’alchilazione Figura 1.1.1.



a) Nu Nu

) O o Alcossi carbonilaéione>=o + RO
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b) Nu > o AIch|Ia2|one> NU-R + O>=o CO, + RO
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Figura 1.1: Sostituzioni nucleofile per i due megsani

1.4. | diversi campi d’applicazione

| carbonati di dialchile trovano numerose applioaziin diversi settori, come si

riscontra in Figura 1.2

Medicina-Farmacia Petrolchimica

Polimeri, batterie per Lubrificanti, ptdicanti, adesivi

defibrillatori, intermediari nella

sintesi dei farmaci Elettronica
Batterie per apparecchiature

di telecomunicazione

Cosmetica

(0]
Emollienti, idratanti , profun?i\
"~ N \
@) 0) Materiali
/‘ polimerici
Tessile, pittura

Figura 1.2: | principali domini d’applicazione dearbonati di dialchile

| ruoli principali di questi composti sono quelit dolventi, additivi e intermediari di

sintesi. Il consumo totale annuo & stimato i+ 1@ tonn/anno.



1.4.1. | carbonati di dialchile come solventi

| principali carbonati lineari (DMC e DEC),Is0 in soluzione con carbonati ciclici
(carbonato d’etilene o di propilene), sono impiegaime solventi polari aprotici. Essi
sono degli eccellenti solventi per una larga varidi polimeri di origine naturale o
sintetica, come gli eteri e gli esteri di celluldsacosi come le resifft ma entrano
ugualmente in gioco anche in numerose preparazimsietiche e farmaceuti¢tecosi
come nelle composizioni di solventi per le verflice per i detergertfl. Sono anche
utilizzati come elettroliti non acquosi nelle baigeal litio, un campo il cui mercato si &

triplicato nel corso degli ultimi dieci anni.
1.4.2.1 carbonati di dialchile come additivi

| carbonati oleochimici sono attualmente oggetto i numero crescente di
pubblicazionf!. Appartengono a questa categoria i carbonatialckile a catena grassa,
ottenuti da alcoli saturi aventi tra 8 e 18 atomcarbonio. In linea di massima, la loro
funzione carbonile polare permette d’aderire effezaente alle superfici metalliche,

consentendone l'impiego come lubrificdfite

Inoltre i DAC trovano applicazione anche pisdotti cosmeti¢t”, come il carbonato
di diottile che & usato come emollidfiteil carbonato di glicerolo, che viene sia usato
come agente idratante per la pelle o per i cadpéllbltre ad essere un additivo nei

detergentt?. Altri trovano impiego anche nell'industria depeofumerid-..

1.5. | metodi di preparazione

La sintesi del carbonato di dialchile piu csciato riguarda la produzione di
dimetilcarbonato (DMC): da molto tempo la via dazene principalmente impiegata su
scala industriale utilizza come reagenti metanofosgen&®. In alternativa sono stati
sviluppati altri due processi, che utilizzano laboailazione ossidante del metanolo e il
nitrito d’alchilé*®],

Questi processi, perd impiegano reagenti tossmibducono sostanze secondarie nocive
ed esplosive. Cio spiega le numerose ricerche @mgono condotte da una ventina
d’anni per individuare alternative di sintesi deMD che siano meno pericolose e piu

compatibili con le esigenze ambientali. In effetié] contesto della chimica ambientale o



green chemistff!, non basta il rendimento (rispetto al reagente)vptutare I'efficacia

di una reazione, ma vengono valutati altri paranogeiali:

» la quantita, il costo e la tossicita dei reagenti;

» la produzione di rifiuti;
> la produttivita.

Nella Figura 1.3 vengono sintetizzati i vari modi di preparazionel dlialchil

carbonato.

Fosgenazione

o}

ROH + m)}\

Cl

Carbonilazione
ossidante

ROH+CO+0, o

ROCOH + ROH + O,

Diossido di carbonio

ROH + CO,

Transcarbonatazione

-

ROH + r

O
Y
|:>\O O/

Figura 1.3: | principali processi di sintesi del t@nato di dialchile

|

1.5.1. Lareazione con alcol e CO

Alcolisi dell’'urea

L'utilizzo di CQ, per la sintesi del DAC a partire da alcoli é sattiagine gia da

numerosi anni, ma appartiene ancora al mondo dedeca.

Si tratta di una via di sintesi molto attraentechér permetterebbe di accantonare i

problemi di sicurezza e di tossicita riscontratiiaimente su scala industriale. Il processo

con l'anidride carbonica é totalmente ecocompatibil

Per implementare questa idea occorre tutttarigronte alla scarsa reattivita della

CO,. E difficile trovare catalizzatori idonei sia pegrcare di attivare la GQsia per far

fronte a una termodinamica di reazione altamerdgeosévole (come verra mostrato nel

paragrafo 2.1).




In particolare, I'obbiettivo € di migliorare Iproduzione del dietilcarbonato (DEC)
partendo da etanolo e anidride carbonica, secandohlema:
ﬁ

C

H

H 2
C
\O P \CH

2
C
- ch/ ~o"

2 CH-CH,-OH +O—=C=—/=0

3 + HO

L’etanolo € meno reattivo del metanolo e cio retade reazione piu difficile rispetto alla
produzione di DMC, studiata maggiormente in letima Ci0 non toglie che le
condizioni operative utilizzate in questo studidrpono essere impiegate per la sintesi di

altri tipi di carbonati di dialchile.

La scelta dei parametri di reazione assumeuoio fondamentale. In particolare si
intende lavorare a temperatura e pressione talendere il mezzo di reazione un fluido

omogeneo supercritico.

Per quest'ultimo motivo, prima di esporre i metggerimentali utilizzati, € necessario
comprendere meglio le proprieta chimico-fisiche #eidi supercritici, in particolare

dell'anidride carbonica, che verranno illustratéeapitolo seguente.



Capitolo 2

Proprieta chimico-fisiche del mezzo di reazione

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

del dietilcarbonato partendo da etanolo & CO

Al fine di massimizzare la superficie di cdidatra i reagenti, quindi per poter
migliorare la resa di reazione, si sono scelte @mwi operative tali da rendere
'ambiente di reazione un fluido omogeneo supaoitDal momento che l'utilizzo di
CO, supercritica € una scelta chiave per la sinteessame, verranno descritte in dettaglio
le interessanti proprieta di tale fluido che lodeno oggetto di versatili applicazioni

nell'ingegneria di processo.

Inoltre verranno mostrati i limiti termodinarhiai quali la reazione deve sottostare e
saranno descritti i tipi di catalizzatori che sostati impiegati in questo lavoro,
contemporaneamente ai criteri di scelta ed allai¢addi preparazione.

2.1.Analisi termodinamica della reazione

Il modello termodinamico esposto in seglitce soggetto a semplificazioni e serve

solo per dare un’idea sulla termodinamica di reazialtamente sfavorevole.
L’equazione della reazione di sintesi del DEC dipada etanolo e diossido di carbonio

2 CH;CH,OH) + COyg) «» DEC) + HxOy (2.1)

Al fine di esaminare il comportamento termodinami&ctemperatura ambiente (298 K)

della reazione € necessario quantificare I'entalpidenergia di Gibbs di reazione

(rispettivamenteAHoyg ;. € AGLg ). Esse sono calcolate a partire dall’entalpia e
dall’energia di Gibbs di formazioan]? e AG}?’) insieme al calore specifico f¢

guest'ultimo é stato assunto indipendente dallgptatura, semplificazione accettabile
nell'intervallo tra 273 a 500 K. | valori dei parain utilizzati sono riportati inrabella
2.1



Tabella 2.1: Valori termodinamici per la reaziorizX)

Sostanza AH? (kJ/mol) AG? (k3/mol) ¢, (273-500 K, J(mol
d ! K) 1y

DEC(l) -681,5 -464,65 212,4

CO4(9) -393,51 -394,40 37,13

H,O(l) -285,83 -237,14 75,35

CH3CH,OH(l) -277,6 -174,8 112,3

Si sono cosi calcolatientalpia e I'energia libera di Gibbs di reaziometemperatura

ambiente:
AHfogy = -681,5 285,83 -2(-277,6) +393,51 = -18.62 (2.2)
AGag = -464,65 -237,14 -2(-174,8) +394,39 = 422 (2.3)

Come si pud notare, la reazione a 298 K & esotaresisende,Hyyg = -18,62 KJ/mol <

0, ma sempre a tale temperatura la sintesi nonrigespontaneamente dal momento che

AGE o = 42,2 KJ/mol > 0.

Siccome la sintesi del DEC sara condotta a temyrera pressione ben piu elevate, e

necessario calcolare gli effetti di queste dueakliisulla termodinamica della reazione.
La legge di Kirchoff esprime la dipendenza da‘V? in funzione della temperatura:

AH? = AHDgy + Acy(T-298) = -26,374 +0,026T (2.4)

Essa indica che I'entalpia di reazione diventarmgativa, quindi si ha una reazione piu
esotermica, quando la temperatura aumenta. D’pHrée I'energia libera di Gibbs di
reazione in funzione della temperatura puo essgessa grazie all’equazione di Gibbs-
Helmholtz:

d (ArGQ’) _ _(%) dT= (26,374—0,026T) dT (2.5)

T T2 T2
Integrando quest’ultima equazione si giunge alla

[
AG =228 T 26,3742 — —) T - 0,026 In—— (2.6)

Cio significa che il valore dh.G? aumenta con la temperatura di reazione.
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Per esempio, quando la temperatura di reazioneuragg 80°CArG§’53K aumenta fino a
53,312 kJ/mol. Cio porterebbe ad affermare che, piadto di vista termodinamico,

'aumento di temperatura risulterebbe svantaggpesda formazione di dietilcarbonato.

Per valutare il comportamento della reaziamdéunzione della pressione entrano in
gioco lesemplificazioninecessarie per non dover scomodare modelli temaodci ben
piu complicati ma piu rigorosi. In accordo con Uegione base della termodinamica (in

forma differenziale)
dG = VdP - SdT 2.7

la funzione di Gibbs puo essere espressa nellaafimtara dAG)=(AV)dP — AS)dT, che

atemperatura costantdiventa:

dAG =AVdP = (Vi— Vy)dP (2.8)

Se si assume valida la legge del gas ideale sggiatia

dAG = - VdP = {Z7) dP (2.9)

Integrando tra la pressione allo stato stand&dlPatm) alla temperatura costante di
80°C, si ottiene

AGp=AG?—RT Ir(%) = 53312 -8,314.16*3531n% (2.10)

Per un valore della pressioRe> 774,510'MPa risultaA,Gp < 0, quindi a tale pressione
(ed a 80°C) la sintesi del dietilcarbonato partewidoetanolo e diossido di carbonio
risulterebbe spontanea. Sfortunatamente si andreftmmtro a dei limiti tecnologici

secondo le quali una reazione ad una pressione etegata sarebbe impossibile da

condurre.

Si é cosi dimostrato, seppure sotto ipotesiarsemplificate, che la reazione di sintesi
del dietilcarbonato non decorre spontaneamente.e&essario studiare i valori di
temperatura e pressione grazie ai quali si posstdiate agli ostacoli termodinamici: in
guesta tesi si e scelto di operare a temperatynessione tali da rendereriezzo di
reazione un fluido omogeneo supercritiddio, fra I'altro, migliora il contatto tra i

reagenti.

11



2.2.1 fluidi supercritici

Viene definito un fluido supercritico un elementmmposto o misce, il cui stato
fisico € superiore alla pressione e alla tempeaatuitica (F., Tc), ma inferiore alle

temperatura richiesta per la solidificazioFigura 2.1):

10,000

1,000 Stato

supercritico

Liquido
100

Pressicne (bar)

10

200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 2.1: Diagramma di fase della (;

Tecnicamenteun fluido supercritico € un gas ma non un vaptiréermine “gas” sl
riferisce alla fase che eonforme in volume allo spazio disponibile; un “ceg’ é

definito come un gas che si trova a una temperattedore alla temperatura critic

Lo stato fisico quercritico non esiste in natura, per raggiur € necessario sottopot
il fluido alle adeguate condizioni temperatura e pressiankee proprieta dei fluid
supercritici vengono freqméemente descritte come interme tra quelle dei gas e d
liquidi. Questi fluidi infatti hanno una viscosiémile a quella dei gas, cona diffusivita
molto elevata rispettoi diquidi. La Tabella 2.1permette di paragonare le princig

proprieta fisiche dei tre statn termini di ordine di grandez.

Tabella 2.1: Comparazione di alcune proprieta figdai gas, fluidi supercritici e liquic*®

Densitz Viscosita Diffusivita

p (g/c) 1 (Pa.s) D (cm?/s)
Gas 0,6.10°a 2.10° 10 a 30 1.10"a 4.10'
Fluidi supercritici 0,2a0, 10 a 30 0,1.1CCa1.10’
Liquidi 06al, 200 a 300 0,2.1(°a 2,10

Pertanto i fliidi supercritici possiedol vantaggi rispetto i liquidie diventancinteressanti

candidati per diverse applicazioni I'ingegneria di processo. In particolare interese

12



I'elevato coefficiente di diffusivita e basso caoeinte di viscosita, 'assenza di tensione
superficiale (proprieta che facilita il potere difusione nei mezzi porosi) e la loro
variazione della solubilita € molto sensibdaun cambiamento di temperatura e pressione
rispetto agli altri solventi. Il fatto che le pragta dei fluidi supercritici si avvicinano a

guelle dei gas e dei liquidi puo essere compressi $®nsidera che le fasi gassosa e
liquida diventano indistinguibili intorno al puntoitico, come mostra Igigura 2.2

Carbon Dioxide

] ‘ ' ’ .
|I']IIIIi

supercritical fluid

Figura 2.2: Questi fotogrammi mostrano I'evoluziated|'interfaccia tra le due fasi mano a
mano che vengono aumentate temperatura e presfiimna scomparire del tutto una volta
raggiunto il punto critico

Si analizzeranno ora in dettaglio le proprieta’deitiride carbonica supercritica
2.2.1.La CO, supercritica e il suo ruolo in questa tesi
La proprieta fisica di enorme interesse industragd#a CQ si basa sul cambiamento

drastico della densita con la pressione vicinoualt@ critico, come mostra chiaramente la

Figura 2.3che mette in evidenza la densita in funzione dell@peratura e pressione

a

densita (kg/m’)

........

erﬂPeramra W

Figura 2.3: Densita della C@in funzione di pressione e temperatura

(dati da [19], il bollino rosso individua il puntoritico)
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La formulazione dHildelbandmostra la dipendenza del parametro di solubifif&én la
densita {):

5=1,25/P; (L)

Pliq

(conp,;, densita del composto allo stato liquido).

Tale formula spiega l'utilita di poter disporre win fluido che cambi la sua densita, e

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

Il basso punto critico della GQT. = 31,1°C; R = 73,8 bar) lo rende piu interessante
rispetto gli altri fluidi supercritici: cio permettdi sviluppare processi a bassa temperatura
per prodotti termosensibili (aspetto importante fiadustria agro-alimentare). Rispetto
all’esano (solvente frequentemente utilizzato etiose alimentare) I'anidride carbonica

supercritica non e inflammabile e pone meno probti#msicurezza.
E possibile classificare i vantaggi che rendon8@ un ottimo solvente:

> Nessun residuo alla fine del trattamento (gradeesala completa evaporazione in
condizioni atmosferiche);

Non tossico;

Chimicamente inerte, nessun problema di ossidazlenprodotti trattati;

Inodore;

Non inflammabile;

YV V V VYV VY

Bassa Te R.

Nel caso di nostro interesse, si utilizzer&la, supercriticasia come solvente che
come reagentese pero essa, per le ragioni discusse, € unm#otvente, non offre certo
una reattivita chimica accettabile. Per superaestgudifficolta si cerchera di trovare un
catalizzatore che riesca ad attivare la,(ORiguardo al contatto G- catalizzatore entra
in gioco la bassa viscosita del fluido supercritot@®, unito alla sua assenza di tensione
superficiale, facilita la diffusione nei pori dehtalizzatore, permettendo di migliorare il

contatto.

Si cerchera quindi di studiare un regime di temijpeaae pressione tale da rendere
I'etanolo solubile nella COsupercritica in modo diavorire il suo chemiadsorbimento

sulla superficie del catalizzatore.
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Un altro vantaggio € la possibilita di evacuarsalvente in condizioni di temperatura e
pressione atmosferiche, risparmiando eventualiazpeni di separazione a valle della
reazione. Nella pratica di laboratorio sara sugfite, nella fase finale della reazione,
portare il reattore a condizioni atmosferiche, edrb: grazie al passaggio della €O

dallo stato supercritico allo stato gas il prodatieiene insolubile in fase liquida, che
rimarra sul fondo del reattore.

2.3. La dipendenza dalla solubilita

Dall’equazione dHildelbandsi consta che, come la densita € una misura detgo

solvente di un fluido supercritico, cosi la tempeara e pressione possono essere usate

come variabili per controllare la solubilita e Eparazione del soluto.

Si pud evidenziare la dipendenza della satabitlalla temperatura e pressione
commentando I&igura 2.4(che e in funzione delle variabili ridotte)

12 Reduced
b Temperature \ |
i | \ (T/Tc) Vs !
" Liquid ol |
|
. - < )
. \ P / |
— 08 r ! N\ P 2 / V4 12
E 1 \ X £ |
- F tie-line \/ / 4
=) ‘ | [/
> 06} \ i / ‘
7 /
g oo B |
04 | o/ -
| /1l / I/'J i
02 Il /Jr,'./" iy /

Reduced Pressure (p/pc)

Figura 2.4: Variazione della densita della @@ vicinanza del punto critico.
Si nota che a = 1,1 un decremento della a 3 a 1 provoca un abbassamento della

densita dell’80%.

Le condizioni di temperatura e pressione di rilied fluidi supercritici di processo sono
spesso compresitra¥1,0+12e P> 1.

La solubilita (y) di una specie chimica in @inido supercritico viene espressa
solitamente in termini di frazione molare del solatlla fase supercritica. La capacita del

fluido supercritico di sciogliere molte sostanzeestwe grazie al suo spiccato
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comportamento non ideale. La solubilita del compdgecome previsto dalla legge dei
gas ideali, decresce asintoticamente con l'incremdglla pressione poiché la solubilita
(in condizioni di gas ideale) & semplicemente pp@rto tra la tensione di vapore del
componente i-esimo (B e la pressione totale'’y PS?/P. Su condizioni supercritiche,
tuttavia, la solubilita aumenta di diversi ordini gfandezza rispetto a quanto sarebbe

previsto dalla legge dei gas ideali.

L’estensione della solubilitd aumentata cheiene in fase supercritica viene spesso
espressa con un parametro defittore di aumento meglio noto con il termine
Enhancement factofE), definito come il rapporto tra la solubilitatle (y) e la
solubilita prevista dalla legge dei gas ideafl)(y

P
F=25

Pisat

Ricapitolando, da un’analisi qualitativa del profidli densita contro [Pparametrizzata

rispetto T, fornita dallaFigura 2.4 tenendo conto anche delle considerazioni appena
esposte, si desume cosi la dipendenza della stdufisipetto a pressione e temperatura:

» Effetto della pressionda solubilita aumenta rapidamente vicino al pueritico,
mentre per pressioni piu elevate questo effett@Bapronunciato.

> Effetto della temperaturgper poter quantificare questa dipendenza €& opport
tenere conto dell’effetto della tensione di vapdeésoluto oltre che la densita del
solvente supercritico. Infatti, un aumento dellmperatura provoca due effetti
congiunti: da una parte 'aumento della tensiongagiore del soluto (quindi un
aumento della sua volatilita); dall’altro la dimiane della densita del solvente,
dalla quale consegue la diminuzione dell'interagimolvente-soluto. Ad alta
pressione la densita varia poco con la temperaquiadi la tensione di vapore ha
un effetto predominante: cio si traduce in un aumedella solubilita con la
temperatura. Invece a bassa pressione l'effettia dieinsita € piu rilevante, per

cui la solubilita diminuisce con 'aumento dellanjgeratura.

2.3.1. Solubilita dell’etanolo nella CQ supercritica

Come gia accennato e indispensabile cercare diaaelat regime di temperatura e
pressione per permettere la formazione di un fleidmgeneo supercritico nel mezzo di

reazione. Cosi facendo sara favorito il piu possilbicontatto tra anidride carbonica ed
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etanolo: e intuitivo pensare che il contatto treagenti & favorito in un mezzo omogeneo
piuttosto che in un fluido eterogeneo (che si aveehualora la C®Ofosse presente in

fase gas e I'etanolo in fase liquida).

Si e visto che la dipendenza della solubilita dedtaperatura e pressione é tutt'altro che
immediata. La situazione si complica perché si hzhe fare con un sistema a molti

componenti.

Per favorire la solubilita dei componenti orgameila CQ supercritica si lavorera con

un grande eccesso di anidride carbonica. Consideran sistema di reazione composto
inizialmente da CBCH,OH e CQ, le condizioni ideali per condurre la sintesi sono
quelle per cui la miscela binaria & sottopostangptratura e pressione maggiore del suo

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

La Figura 2.5 mostra che queste condizioni sono raggiunte aa t@mperatura
compresa tra 480 — 440°C e ad una pressione trd361Pa; valori che si ottengono per
composizioni massive g, > 80%, dato che nel reattore si introdurraveiume di CQ

compreso tra180 mL e 200 mLcontro i50 mL di etanolo

. : e 16
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Figura 2.5: Diagramma che mostra temperatura e pi@se critica per un sistema bi
componente CQ- CH;CH,OH 4
Quest’analisi preliminare da un’idea generale datledizioni termodinamiche al quale il
reattore autoclave dovra essere sottoposto. Ppdre non € sufficiente: bisognera
infatti tenere conto della formazione dei prodditireazione che portano variazioni di
temperatura ebullioscopici che modificano lo sthsico della miscela. Tale aspetto

verra discusso nel paragrafo successivo.
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2.4. |l sistema quaternario presente nel mezzamndesi

Nel capitolo successivo verra mostrato cheidesi sara condotta con un processo
discontinuo in un reattore di tipo batch. La scaltdle condizioni operative saranno
influenzate dalle diverse quantita presenti nelléscela quaternaria (formata da
CH3;CH,0OH, CQ, H,0 e CHCH,OCOOCHCH;).

Se nel paragrafo precedente é stato fatto notaréeatondizioni critiche variano molto in
funzione della composizione del sistema binarkgira 2.5, ci si attende un
comportamento analogo per il sistema quaternariesame, la cui composizione varia
lungo il decorso della reazione per la formazionaafjua e DEC. Per una scelta mirata
della temperatura e pressione, occorre analizzarevdriazione delle condizioni
supercritiche in relazione allavanzamento dellaziene, per restringere il campo di

applicazione gia ottenuto nel sistema binario, E@H;CH,OH.

Questa analisi puo essere condotta in una cell@tadoressione con finestre di zaffiro

nella quale avviene la reazione (mostratéigura 2.5.

Figura 2.5: Schematizzazione di una cella visibiealta pressione. 1: Monitor; 2: Video
camera; 3: Sorgente luminosa; 4: Agitatore magretls: Finestra di zaffiro; 6: Valvola di
pressione; 7: Pompa a vite; 8: Bagno termostatico.

In questo sistema temperatura e pressione vengegolate in modo da ottenere

condizioni in cui si osserva un fluido omogeneoesaptico.

Tale studio é stato eseguito da ricercatori cingsi;vengono riassunti i risultati e le

osservazioni salienti rimandando alla pubblicazioriginale per ulteriori chiarimerff..

L’'esperienza é stata eseguita seguendo un sistemi@rgario formato da metanolo,
anidride carbonica, acqua e dimetilcarbonato; ansbenon si tratta della miscela
guaternaria di nostro interesse, i dati riportatseguito forniscono un utile indice delle
condizioni critiche, dal momento che le molecoledgferenziano di poco (metanolo

invece di etanolo e DMC invece di DEC). Il consuthanidride carbonica e metanolo
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durante la reazione produrra DMC e acqua, e la osimpne della miscela reagente puo
essere calcolata dalla conversione di metanoldla flazione molare iniziale#,, che
esprime I'eccesso di GQispetto metanolo, dove si usa la notazione; (), metanolo
(2), acqua (3) e DMC (4). In particolare nellabella 2.2vengono riportate le proprieta
critiche (T. e R) in funzione della composizione della miscelagezde a diversi valori di

eccesso di C® corrispondente a un rapporto delle frazioni molaix, che vada 1 a 4.

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

xy X X3 Xy - (K) Pc (MPa) xy I X3 Iy T (K) P- (MPa)
Initial molar fraction x /v, =1

0.500 0.500 0.000 0.000 444.2 19:55 0412 0235 0.177 0.176 485.0 14.42

0.474 0.421 0.053 0.053 4552 15.30 0.394 0.182 0.212 0.212 498.0 14.12

0.444 0333 0.111 0.111 469.7 15.01 0.355 0.063 0.290 0.290 5127 12.94
Initial molar fraction x/fx, =15

0.600 0.400 0.000 0.000 419.0 16.54 0.545 0.182 0.136 0.136 454.3 16.41

0.583 0.333 0.042 0.042 428.6 16.49 0.524 0.095 0.191 0.191 466.8 16.27

0.563 0.261 0.087 0.087 H“41.7 16.60 0.500 0.000 0.250 0.250 4829 16.25
Initial molar fraction x/r2=2

0.667 0.333 0.000 0.000 402.8 16.62 0.623 0.113 0.132 0.132 436.4 17.34

0.649 0246 0.053 0.053 4172 16.96 0.615 0077 0.154 0.154 4525 17.59

0.636 0.182 0.091 0.091 4258 17.09 0.600 0.000 0.200 0.200 460.8 17.72
Initial molar fraction x/x, =3

0.750 0.250 0.000 0.000 386.4 16.08 0.733 0.133 0.067 0.067 411.7 17.26

0.744 0.205 0.026 0.026 393.5 16.56 0.722 0.056 0.111 0111 430.2 18.90

0.737 0.158 0.053 0.053 402.9 16.98 0.718 0.028 0.127 0.127 441.2 19.68
Initial molar fraction x,/x, =4

0.800 0200 0.000 0.000 377.7 15.43 0.787 0.085 0.064 0.064 402.8 17.79

0.796 0.163 0.020 0.020 387.7 16.27 0.783 0.043 0.087 0.087 413.1 18.59

0.792 0.125 0.042 0.042 394.7 16.90 0.778 0.000 0.111 0111 429.2 20.62

Basandosi su questa tabella & possibile illust(&kigura 2.6 la dipendenza delle
proprieta critiche della miscela reagente in reaei al'eccesso iniziale di GO

(composizione iniziale #x,) e alla conversione del metanolo.

12_11\‘|JI|I\III|\|I|1
0 20 40 60 80 100

Methanol conversion (%)

Figura 2.6: Temperatura critica (a) e pressionetica (b) della miscela reagente, con il rapporto
delle frazioni molari iniziali ¥'x, = 1 (™ ); 1.5 (O); 24); 3 (*); 4 (+)
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Come mostra la&igura 2.6 la temperatura critica diminuisce significativartes con
lincremento della quantita di GO ma aumenta con la conversione del metanolo. Il
profilo della pressione critica in funzione del dpadi conversione parametrizzata nel
rapporto x/x, &€ piu complicatoRigura 2.60. Con un basso eccesso di O&/x, <1.5),

la pressione critica diminuisce con I'incrementdedla conversione del metanolo; mentre
per x/x2>2, la pressione critica aumenta con il progredetta conversione. Inoltre a una
bassa conversione di metanolo, la pressione critetln miscela reagente non mostra
marcate differenze per diversi eccessi di,Clttavia la differenza aumenta con |l
progredire della reazione: i profili di pressionéica a diversi valori di ¥x, sembrano

divergere per alti valori di conversione.

Da questo studio € emerso chiaramente chejwipta critiche della miscela reagente
(composta in generale da alcool, £&cqua e carbonato di dialchile) variano in relaei
alla quantita di eccesso di @@d al grado di conversione dell’alcool.

Per rassicurarsi che la reazione avvenga sottoiziond supercritiche sara opportuno

tenere conto dell@ariazione delle condizioni critichgella miscela reagente.

2.5. La scelta definitiva della pressione e temham

| paragrafi precedenti sono serviti per mostraté tuattori di cui tener conto per

condurre la reazione a temperatura e pressiomaasiti

Per questo scopo si deve trovare un buon compranobgspermetta di creare un regime
di temperatura e pressione il piu possibile maggaelle condizioni critiche del sistema
che, come visto, variano lungo il decorso dellazimze. A cid si aggiunge la
compatibilitd tecnologica dovuto al costo di esaccper il mantenimento di un reattore
ad alta pressione (sui 200 bar per esempio). lottica di un processo di scala industriale
e indispensabile dover regolare la temperaturaessmne verificando che il mezzo di
reazione resti un fluido supercritico. Percio svidoscegliere un regime di temperatura e
pressione che sia il piu possibile coerente coricldeste chimico-fisiche del mezzo di
reazione unito alla compatibilita tecnologica. Bakasi sui dati di letteratura come
riferimento, e stato condotto urstudio sperimentale sulla scelta della temperatara
pressioneche rendono massima la quantita di dietilcarbopaddotta. | migliori risultati
sono stati ottenuti pefemperatura = 170°Ce Pressione = 175 bal*”, condizioni che

rientrano nell'intervallo previsto dai modelli tecrforniti dalla letteratura.
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Capitolo 3

Materiali e metodi

Nel paragrafo 2.1 si e verificato, se pur con sémgakioni, che la termodinamica

della reazione e altamente sfavorevole.

Per superare questa difficolta si € puntato suiaga ottenibili con un mezzo di reazione
supercritico, ma cio non basta, perché & neceskarieva sulla cinetica della reazione
sfruttando dei catalizzatori adeguati. Lo studierémte al catalizzatore e I'altro aspetto
rilevante di questa tesi: i catalizzatori sonoistastati direttamente sulla reazione di

interesse.

In questo capitolo si discutono le proprieta ddalkzzatori usati, il mecanismo di
reazione, la loro caratterizzazione e la procedusantesi eseguita in laboratorio; inoltre
si espongono le tecniche analitiche per la quaatione del DEC tramite cromatografia

in fase gassosa e la relativa retta di taratura.

3.1. Caratteristiche ideali del catalizzatore e metismo di
reazione

Un buon catalizzatore deve offrire due caristiehe principali:

» Superficie specifica piu alta possibile, collegata porosita (caratteristica di
struttura);

> Siti attivi per I'attacco dei reagenti (carattadatchimica).

| pricipali catalizzatori eterogenei testati find ara e riportati in letteratura, per la sintesi
del DMC a partire da metanolo e €6ono ossidi di metalli (quali ZeOe CeQi?22%)
perché sono bifunzionali: essi possiedono caratémido e basico. La basicita del
catalizzatore é richiesta per captare il protonéattmol al fine di renderlo reattivo di
fronte alla CQ per formare il carbonato intermedio. Il carattae@do € ugualmente
necessario perché l'alcool divenga un agente dazetne del carbonato intermedio

generato in-situ per formare il carbonato di didéckDAC), si veda l&igura 3.1.
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Figura 3.1: Meccanismo di reazione proposto pesitatesi del DEC a partire da G@&d etanolo
in presenza di un ossido metallico generico@*

Un fenomeno che puo spiegare la bassissima praseizio DMC, documentata nella
letteratura, € l'avvelenamento del catalizzator@er opera dell'acqua prodotta
Quest'ultima puo saturare i siti attivi del catalitore a causa del suo carattere anfotero,
degradandone cosi la caratteristica chimica. Retalie il piu possibile questo aspetto e
quindi per sviluppare al meglio il carattere acluhssico del catalizzatore si procede, dopo
la sua sintesi, alla calcinazione. Questo trattam@ermette di eliminare le molecole
adsorbite alla superficie (residui del processopt@parazione del catalizzatore) e
promuovere il carattere acido-basico. La tempesatiel forno di calcinazione puo
influenzare la struttura cristallina e la porosiBer questi motivi, dopo la sintesi in
laboratorio, i catalizzatori sono stati calcinagr f» ore in un forno a 500°C, temperatura
che costituisce un giusto compromesso tra I'attoraz dei siti attivi ed il mantenimento

della struttura cristallina e porosita.

Figura 3.2: Foto del forno di calcinazione usatonangradimento dell'interno
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Nel corso di questa ricerca si sono testati maitakzzatori, tutti raggruppabili sotto

due categorie:
» Gli idrotalciti (noti nella letteratura come LaydrBouble Hydroxides —LDHSs);
» Gli ossidi misti di metalli.

Vengono analizzate di seguito le caratteristicher@ssanti di queste due categorie di
catalizzatori che li hanno resi dei possibili caladi della carbonatazione dell’alcool per
produrre DAC.

3.2. ldrotalciti (LDHS)

3.2.1. Struttura molecolare

Gli idrotalciti sono molecole costituite daaustruttura lamellare ottaedrica composta
da metalli bi e trivalenti (come Mge AFPY). Ciascuna “lamella” crea un eccesso di carica
positiva che viene neutralizzata da anioni intettahello spazio interlamellare,

congiuntamente a molecole d’acqua, come mosftriglara 3.2

> (%
AAAAAAA/
Figura 3.2: Rappresentazione schematica della stratdi un LDHSs; i cationi bivalenti e

trivalenti (nel nostro caso Mge AF*) formano ottaedri che si sviluppano lungo lameite
mezzo alle quali sono presenti degli anioni pearxiare la carica (piccole sfere come GgF

m— - .
i, il

Queste molecole particolari hanno formula genel@ig , L) (OH),|** [X™"]/5.[H20l,
dove con M e L si indicano rispettivamente metdllavalente e trivalente che
compongono la struttura ottaedrica lamellare e Xdhtipo di anione intercalato nello
spazio interlamellare. Numerosi metalli possonoemsscombinati per formare la
superficie ottaedrica degli LDHs. Quest'ultimi sosmtetizzati piu correntemente da
Magnesio ed  Alluminio, come lidrotalcita  naturale (di formula
MgsAl 2(OH;6)(CO3)-4H,0). Tuttavia si possono associare altri metalliparticolare in
guesto lavoro sono stati preparati idrotalciti ddagnesio, Alluminio con I'aggiunta di

Zirconio o Cerio, con ioni carbonato nel mezzoriatmellare.
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Prima d'ora gli idrotalciti non sono mai statestati come attivatori della
carbonatazione dell'alcool per dare DAC. Le car@tiehe che ci hanno indotto a
ritenerli dei potenziali candidati alla cataliseeigenea sonkelevata superficie specifica
e la porosita.

La loro superficie specifica puo arrivare fino @2%/g **! e potra essere migliorata con

ulteriori trattamenti (per esempio con micro-offdd.

Inoltre da non trascurare sono le proprieta acikidne degli LDHs, paragonabili con
ossidi di metalli quali MgO e ADs; noti per il loro carattere basico ed acido
rispettivamente. Tale relazione emerge dal profiRD (da Temperature Programmed
Desorption) fornita dalla letteratura per diveipi ti idrotalciti*’; la TPD & una tecnica

di caratterizazione di un materiale che evidenmia gicchi la temperatura al quale si ha

adsorbimento di C9e/o NH; a seconda dell’analisi del carattere basico eocacid
3.2.2. Tipologie di idrotalciti sintetizzati

Si possono creare molti tipi di idrotalcitifHs). Basti pensare che nella procedura di
sintesi & possibile variare la porzione molaredieérsi metalli che formano la struttura
ottaedrica lamellare. E importante I'effetto daii@ne intercalato tra le lamelle per
neutralizzare la carica positiva dei metalli. Ciésavvalsi della letteratura specifica per
avere un punto di riferimento sulle porzioni mokdei metalli da sintetizzare, in modo da

ottenere la maggior superficie specifica ed il imigtarattere acido-base.

bY

La sintesi piu comune € quella che rispecchia lezippe dellidrotalcita naturale di
formula MgAIl»(OH6)(COs)-4H,0; quindi, come verra spiegato piu in dettaglio nel
paragrafo successivo, si sono dosati gli ingrediannhodo tale da ottenere una porzione
molare di Mg/Al pari a 3/1. Sullo stesso ragionatoesi sono sintetizzati altri idrotalciti
che in aggiunta hanno una modesta porzione molia&rebnio (Zr): la lettaratua®
fornisce, per esempio, una superficie specifican (aoalisi B.E.T.) di 252 ffg per
l'idrotalcita avente come porzione molare di Mg&l/ rispettivamente 2,64/1/0,32.
Partendo da questi dati di riferimento si sono atarile porzioni molari di questi tre
metalli per studiare I'effetto dei singoli compotiesull’analisi B.E.T. (da Brunauer,
Emmet, Teller) e quindi sulla carbonatazione dafieto; la B.E.T. & una tecnica di

caratterizzazione di un materiale che relazionanipo di evacuazione di un gas inerte
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(N2) dai pori del materiale alla sua superficie speaif(Figura 3.4. Gli LDHs

sintetizzati, con i rispettivi rapporti molari sorportati nellaTabella 3.1

Tabella 3.1: Porzioni molari dei metalli presenglia struttura ottaedrica lamellare; (*) indica
un idrotalcita sintetizzato con Cerio (Ce) al podtllo Zirconio per vedere I'effetto di un
cambiamento di metallo.

Tipi di Porzione B.E.T. fornita dalla letteratura [21]
metalli molare (m?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 -

Come verra dimostrato nel capitolo 4, la resa diCDitspetto alla superficie di un
idrotalcita & piuttosto ridotta, nonostante I'ampigoerficie specifica ed il suo carattere
acido-basico. La spiegazione risiede nella fornmazidi acqua di reazione che, per il suo
carattere anfotero, avvelena il catalizzataregludendo i siti attiviper la formazione
dell'intermedio di reazione, seguendo lo schema@sto allaFigura 3.1 Per questo
motivo € sembrato opportuno sintetizzare degli LRMenti nel mezzo di inter-lamellare
ioni idrofobi. L'introduzione di questi tensioattinon dovra degradare la struttura
principale del catalizzatore. A tale proposito kel € ricaduta sullo ione dedecil
solfonat&* (DSO) e sullo ione ter-butossié® (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 tndo della co-precipitazione. A tale scopo

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

» Soluzione basica: 1 M (mol/L) di NaOs; e 1 M di NaOH in 1 L di acqua
deionizzata. Il carbonato di sodio serve per irgi@re gli ioni carbonati C nel
mezzo inter-lamellare.

» Soluzione di metalli: esso € composto da nitratatiddi metalli sciolti in acqua

deionizzata. Questa soluzione e preparata in malgoda ottenere dei rapporti
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molari stabiliti. Di seguito viene riportato un ega@o di preparazione della
soluzione di metalli finalizzato ad ottenere un LDMb/Al/Zr con porzione
molare 2,64/1/0,32. Per gli altri idrotalciti lagmedura € analoga (a meno del
dosaggio iniziale per ottenere rapporti molari dsye Si introducono in una fiala
da 150 mL 23,8 g di Mg(N§»7H,0, 13,19 g di AI(NQ)s7H,O e 3,01 g di
ZrO(NGQs)2'7H20; successivamente si riempie il volume a digpmse con
dellacqua deionizzata assicurandosi un totale gion@nto; per accelerare
guest’ultimo processo la fiala viene messa in unbadi ultrasuoni per circa 15

minuti.

Viene preparato un becker di circa 500 niig(ra 3.3, lo si riempie con circa 100 mL
di acqua deionizzata nel quale sono immersi gtireléi di un pHmetro. Il miscelamento
e garantito da un agitatore magnetico ad ancomttpuesto punto si procede con la co-
precipitazione: servendosi di una buretta si intogdlentamente la soluzione di metalli
facendo attenzione a mantenere il pH a 10 per atgui qualche goccia della soluzione
basica attraverso una seconda buretta. Il procedorentinua fino a che tutti i 150 mL
della soluzione di metalli sono esauriti. Una valtee la co-precipitazione e ultimata si

lascia in agitazione magnetica per una notte (1d/&h

PH mantenuto
eostante a 10

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

Si procede quindi al trattamento di recupero decipitati. La soluzione viene posta in
una centrifuga per 10 minuti a 20°C a 10000 rprpraldotto viene recuperato e separato

26



dal liquido, ed i precipitati vengono poi risciaegucon acqua deionizzata e rimessi in
centrifuga nelle stesse condizioni. Questa pro@edigne ripetuta per quattro volte. |
precipitati cosi ottenuti vengono posti in piccoibgioli di meteriale ceramico e fatti
calcinare in un forno a 500°C per 5 ore; questiultiirattamento viene fatto pattivare i

siti attivi degli idrotalciti, cercando di evitare la degradae della struttura cristalliffd.
Una volta terminata la calcinazione il catalizzat@ pronto per essere utilizzato nella

reazione di carbonatazione dell’etanolo.

Per gli idrotalciti con ioni idrofobi & utilzato un trattamento particolare, per evitare

che gli ioni carbonato si inseriscano nello spazierlamellare.

» Preparazione di idrotalcita con ione dodecil sudton(Mg/Al-DSO): in questo
caso il solvente utilizzato per la preparaziondedeélie soluzioni non € semplice
acqua deionizzata, ma acqua nella quale e statoffaire N, gassoso per circa
due ore. Vengono messi 9,4 g di DSO in 326 mL duagreparata (0,1 M) in un
becker; questa volta la soluzione basica e corapdat2 M di NaOH sciolta
nell'acqua preparata, mentre la soluzione di metatjue una porzione molare di
metalli Mg/Al di 3/1, quindi vengono messi in unalé da 50 mL 7,107 g di
Mg(NOzs), 7H,0, 3,493g di AI(NQ)3'7H20 e si riempie con I'acqua preparata. La
soluzione basica e quella di metalli vengono aggilentamente, con due diverse
burette, alla soluzione 0,1 M di DSO in acqua sempantenendo il pH a 10 ma
riscaldando la placca di agitazione magnetica &869asciando in agitazione per
24 ore. Non e applicata la calcinazione per cerdarimitare il piu possibile
I'evaporazione dei tensioattivi. Dopo il tempo ditazione si lascia evaporare il
solvente in un forno a 80°C.

> Preparazione di idrotalcita con ione O-t-Bu: vengomessi in un becker 1,214 g
di Mg/Al (3/1) gia calcinato, si aggiungono 23 mL2dpropanolo e si aggiunge
ancora 2,3 mL di K-O-t-Bu. Si lascia in agitazianagnetica per 24 ore, non si fa

calcinazione, ma il solvente viene fatto evaponanen forno a 80°C.

3.3. Ossidi misti di metalli

3.3.1. Caratteristiche molecolari

Pubblicazioni recenti hanno mostrato che alassidi di metalli consentono di

ottenere risultati discreti per la carbonatazioakrdetanolo (per la sintesi del DMC). In
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paricolare si sono utilizzati I'ossido di Ceri6®, l'ossido di Zirconi&®, e piu

recentemente lo loduro di metile (come co-reageote) carbonato di potas&®. In

guesto lavoro, oltre agli LDHSs, si sono sintetizzatestati ossidi di metalli con Cerio e
Zirconio, i quali hanno un carattere acido-base marcato rispetto agli idrotalciti, ma
una superficie specifica pii modesta (dell'ordind@ nf/g). Per migliorare quest'ultimo
aspetto si e utilizzato una tecnica di sintesiipaldre: si € sciolto il nitrato-idrato di
Cerio ed il nitrato-ossiidrato di Zirconio in unlgente acido con etanolo, al fine di
aumentare la superfice specifica dell’ossido conaGe Zirconio grazie al solvente acido

che, evaporando, lascia una struttura porosa emtdesul catalizzatore.

La formula stechiometrica di tale ossido misto g 4Zg) s0».
3.3.2. | solventi acidi

In accordo con la letteratii, si sono utilizzati:

» Acido adipico;
» Acido salicilico;

> Acido aconitico.

Si é pensato di testare anche l'acido aconiticoecgnivente acido perché si e ritenuto
che potesse agire da complessante per la carbmretaznoltre € stato usato anche

etanolo come solvente.

3.3.3. Metodo di sintesi

La procedura di sintesi di questi ossidi € ondsboriosa rispetto a quella degli

idrotalciti.
Il metodo di sintesi & analogo per tutti i solveadidi utilizzati.

> Preparazione di GgZros0, con solvente acido: Viene fatto sciogliere in un
Becker con 200 mL di etanolo una quantita equineokdir Ce(NQ),'7H20 e
ZrO(NG3)’ 7H,O (in massa rispettivamente 26,04 g e 13,87 Q).abter
I'agitazione magnetica si aggiunge goccia a goama, I'ausilio di una buretta,
una soluzione 0,3 M di acido salicilico (oppuredacadipico o aconitico) in 200
mL di etanolo (in massa 8,29 g di acido salicilg;@68 g per acido adipico e

10,452 g per acido aconitico). Si lascia in agdaei per 24 ore, poi si mette la
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soluzione in un forno a 80°C per una prima evaporezdel solvente e dopodiché
si procede alla calcinazione.

> Preparazione di GgZros0, con etanolo: Si scioglie in un Becker con 100 mL d
etanolo una quantita equimolare di Ce@¥QH.,O e ZrO(NQ),'7H,O (in massa
rispettivamente 13,034 g e 6,943 g). Si lasciagitaaione magnetica per 24 ore e

nel forno a 80°C per la prima evaporazione e pai lmalcina.

Una porzione di tutti questi ossidi con Cerio ecdiio sono stati sottoposti a
calcinazione a 500°C e l'altra a 1000°C sempre dorata di cinque ore a partire dal
raggiungimento in temperatura del forno. In questodo e stato possibile studiare
linfluenza della temperatura di calcinazione deflatizzatore sulla resa di reazione; come

si vedra nel capitolo successivo questo aspetitiera particolarmente interessante.
3.3.4. Gli ossidi di metalli commerciali

Per avere un termine di confronto con i caraliori indicati dalle pubblicazioni
specifiche, sono stati utilizzati anche degli osdidnetalli commerciali.

Tali catalizzatori sono: Ossido di Magnesio (MgOj¥sido di Zirconio (Zrg); Ossido di
Cerio (CeQ); Ossido di Alluminio (A$Os) attivato per un carattere basico.

3.4. Trattamento di deidratazione

Nel decorso degli esperimenti si sono apportatke debdifiche alla procedura di
preparazione per la sintesi, con accorgimenti valtmigliorare il piu possibile il
rendimento di reazione. Tra questi vi ¢ il trattatoedi deidratazione dei catalizzatori. Si
e constatato, dopo le prime reazioni eseguite, ldmrua di reazione inibisce la
carbonatazione dell’etanolo occludendo i siti attiv residui di acqua presenti nel
catalizzatore, soprattutto nel caso degli LDHs,udoper esempio all’'umidita dell’aria in
ambiente di lavoro, sono stati notevolmente ridgpeerando come segue: viene messo in
un essiccatore (slanke) la quantita di catalizeatdre si utilizzera nella reazione (4 g).
Questo particolare contenitore viene immerso irbagno d'olio di silicone e portato a
200°C. Una pompa a vuoto, collegata all’essiccataspira I'acqua che evapora dai pori
del catalizzatore.
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Dopo una notte di questo trattamento si ottienedifiarenza di massa che va dai 3 ai 4
grammi che corrisponde all’acqua evaporata. Questiodo, come si vedra, ha

consentito di migliorare la resa di reazione rigpeprimi esperimenti di circa il 70%.

3.5. Caratterizzazione dei catalizzatori

Per poter eseguire lo studio del rendimentoedizione rispetto alla superficie del
catalizzatore é stato necessario svolgere I'anBliEL.T. grazie ad uno strumento che
permette di misurare la superficie specificd/@hdi un materialeRigura 3.4. | dati
riportati nellaTabella 3.3fanno riferimento alla media aritmetica ottendiédle tre prove
eseguite per ciascun materiale, per verificaradeoducibilita delle misure. Inoltre per
motivi pratici € opportuno adottare una notaziomeecffica per ogni catalizzatore
preparato, in modo tale da poter associare in modmediato ed univoco le

caratteristiche del catalizzatore.

Tabella 3.3: Analisi B.E.T. eseguita sia sui caaditori sintetizzati in laboratorio sia su quelli
commerciali, accompagnata dalla notazione di ciascatalizzatore, (*) si sottintende che tultti
gli idrotalciti sono stati calcinati a 500°C e cinel mezzo interlamellare sono presenti ioni

carbonato CQ@", fatta eccezione per i due idrotalciti con anigaiviofobi, i quali non sono stati

calcinati.
Caratteristiche catalizzatore Notazione Misura
B.E.T. (m?g)
*|drotalcita con Mg e Al in porzione molare 3:1 LDH Mg/Al (3/1) 188

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

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

*|drotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 1/1/1 LDH Mg/Al/Zr (1/1/1) 59
*|drotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 3/0,7/0,3) LDH Mg/Al/Zr (3/0,7/0,3) 97
*|drotalcita con Mg, Al e Zr in porzione molare 3/0,5/0,5 LDH Mg/Al/zr (3/0,5/0,5) 133
*|drotalcita con Mg, Al e Ce in porzione molare 2,8/1/0,32 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, calcinatos®0°C Cey 5210 50,-500 57

Ossido di Ce e Zr con solvente acido salicilico ietanolo, Ce)sZrosO,(ac. Salicilico)-500 42
calcinato a 500°C

Ossido di Ce e Zr con solente acido salicilico intanolo, Ce sZrysOs(ac. Salicilico)- 11
calcinato a 1000°C 1000
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Ossido di Ce e Zr con solvente acido adipico in atalo, Ce)sZro=Os(ac. Adipico)-500 70
calcinato a 500°C

Ossido di Ce e Zr con solvente acido adipico in etalo, Ce sZrysO.(ac. Adipico)-1000 4
calcinato a 1000°C

Ossido di Ce e Zr con solvente acido aconitico intamolo, CeysZrosO,(ac. Aconitico)-500 20
calcinato a 500°C

Ossido di Ce e Zr con solvente acido aconitico intamolo, CeysZrosOx(ac.  Aconitico)- 3
calcinato a 1000°C 1000

Ossido di Zr calcinato a 500°C (commerciale) ZrO, 5
Allumina attivata basicamente, calcinata a 500°C Al,Os-base

(commerciale)

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 caratterizzazéoutilizzato per I'analisi B.E.T.

3.6. La gas-cromatoqgrafia

Per l'analisi quantitativa dei prodotti di ré@ne, si € usata la gas-cromatografia.
Questo metodo analitico permette di qualificaregado anche una tecnica di separazione
per i composti volatili, ma soprattutto di quard#iie i prodotti sfruttando leeggi di
ripartizione tra una fase fissa (stazionaria) e fase mobilgrilaa € caratterizzata da un
fluido viscoso e polare supportato da una colonmeolta a spirale; la seconda e
composta da elio che trasporta i prodotti iniettatibito vaporizzati, all'interno della
colonna. L’equilibrio termodinamico che si instautaa le due fasi determina la

migrazione differenziale dell’'etanolo e del DECdora colonna di ripartizione.
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Figura 3.5: A sinistra, foto del gas-cromatografeato, ad iniezione automatizzata; a destra,
camera di separazione,a temperatura controllatesliné contenuta la colonna che funge da
supporto per la fase stazionaria.

Per effettuare I'analisi quantitativa piu precissgibile € necessario stabilire le variabili
operative del gas-cromatografo che ottimizzinodpasazione e permettano al rivelatore
di identificare la specie chimica in uscita dal@onina in modo tale da produrre picchi
ben definiti. Questi parametri sono principalmdat@ortata del gas di trasporto (elio), e
la rampa di temperatura che accompagna il prodiztd@a vaporizzazione all’'uscita dalla
colonna; riassunti ifabella 3.4

Tabella 3.4: A sinistra sono esposte le carattaf fisiche del gas-cromatografo e le sue

condizioni operative, mentre a destra e riportdtprofilo di temperatura rispetto il tempo nella
camera di separazione in cui &€ contenuta la coloragaillare; (*) FID: Flame lonization

Detector.
Caratteristiche del gas-cromatografo Andamento Temeratura
Fase stazionaria: ZB-WAX plus 40°C, mantenuta per 3 minuti;
Lunghezza colonna: | 30 m progressione di 7°C/min fino a 70°C,
Diametro colonna: | 0,32 nm mantenuta per 1 minuto;
Spessore film liquido| 0,25um progressione di 10°C/min fino a 100°C,
Temperatura camell 250°C mantenuta per 3 minuti;
di iniezione: progressione di 35°C/min fino a 250°C,
Portata  volumetricd 2,6 [/L/min mantenuta per 2 minuti, temperatura operativa
fase mobile: del rivelatore.
Rivelatore: FID* operante 3
250°C
Volume miscelg 5 puL
iniettata:
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| valori indicati nella parte sinistra della tal@elsono molto importanti, in quanto
condizionano il tempo di ritenzione a la saturaeigpiu lo spessore del film liquido e

grande, piu analita si puo iniettare).

Poiché la relazione che lega la concentrazionearfae mobile con quella nella fase
stazionaria & solitamente di tipo esponenZ@Jeil che crea difficoltd nell'analisi

gualitativa, si puo facilmente comprendere commetodo cromatografico sia applicabile
solo per valori molto piccoli delle concentrazio@io significa che le quantita di sostanza

da introdurre in un cromatografo analitico sond’deline dei microgrammi.
3.6.1. Analisi quantitativa: metodo di standardizzaione interna

La valutazione quantitativa del cromatogramendasata sul calcolo dell'area dei

picchi, che viene effettuata da un integratorereéautomatico.

E necessario iniettare nel gas-cromatografo modmsteentrazioni dei componenti da
analizzare: sia per motivi legati alla relaziona te concentrazioni nelle due fasi,
derivanti dall’equilibrio termodinamico all’interfaia; sia per non saturare il rivelatore,
provocando dei picchi “tagliati”, il che non rendeantificabile la presenza del prodotto.
Pertanto si inserisce in fialette di analisi (cicanillilitri) un solvente con caratteristiche
chimiche diverse dai componenti da analizzare: {@e proposito si e scelto il

Cicloesano

Il calcolo delle concentrazioni relative deingponenti presenti nel cromatogramma e
stato effettuato con una retta di taratura seguémtdznica di standardizzazione intetna
Tale metodo prevede I'aggiunta di una quantitapediaun componente diverso da quelli
contenuti nella miscela stessa. Secondo questacaedh componente standard deve
essere scelto fra quelli aventi un tempo di ritengi prossimo al componente in esame
(DEC). Con le sue proprieta chimico-fisiche similliDMC e la molecola che rispecchia
queste ultime caratteristiche. Riassumendo, siiétt@#o 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 quantita del DMC aggiunto nella eté&s€ possibile calcolare la quantita
precisa di DEC mediante la retta di taratura, laleustabilisce il coefficiente di

proporzionalita tra il rapporto di massa (DEC/DME€)quello delle rispettive aree:

massapec __ a area piCCODEC

massapuyc area piccopyc

Per calcolare il coefficiente di proporzionaliga sono state preparate due soluzioni
contenenti in una DMC e cicloesano e l'altra DECidoesano, notate rispettivamente
[DMC] e [DEC], riportate in Tabella 3.5.

Tabella 3.5: Soluzioni preparate per la preparazatella provette da analizzare

Soluzione [DMC] Soluzione [DEC]
Quantita 15,0058 g di DMC 3,0064 g di DEC
Concentrazione ponderale 30,0116 g/L 30,064 g/L

Successivamente vengono preparate ed analizzassl@fioni, ciascuna delle quali é

contenuta in una fiala da 25 mL in cui vengonoadatte:

» Sempre lo stesso volume della soluzione [DMGH: mL,
» Un volume variante della soluzione [DEC]: che \&0i21 mL e 8,32 mL

» Cicloesano fino a 25 mL.

Queste 10 soluzioni si distinguono per il diverstume introdotto della soluzione [DEC]
e quindi per unaliversa concentrazione di DEfresente in ciascuna fiala. Ognuna di

esse, a seguito dell'interpretazione del cromatogra, corrisponde ad un punto nel

grafico ———REC roptro —cPZDEC | 10 punti cosi ottenuti sono stati correlatiute
massapyc area piccoppc

retta di regressione che definisce la retta disaagfinale.

Viene proposto un esempio di preparazione di unie dB) soluzioni. Avendo a
disposizione una fiala da 25 mL e volendo otterafenterno una concentrazione di
DEC e DMC rispettivamente di 0,25 e 3 g/L, si idwoono 2,5 mL della soluzione
[DMC] e 0,21 mL della soluzione [DEC]; infatti (co@: concentrazione ponderale, V:

volume):

c Vprelevato
Cfiala __ “IDECIYIDEC] __ 30,064. 0,21

DEC — y fiala - 25

=0,25g/L.
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Percio ogni soluzione ha una concentrazione poleleligersa di DEC (compresa tra
0,25 e 10 g/L. ma sempre la stessa concentrazione ponderal®i@i: 3 g/L. Si ottiene
cosi una dispersione di dati che permette di cepiardine di grandezza di quantita di
DEC contenute nel prodotto di reazione. Tabella 3.6riporta dati e risultati delle

tarature.

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

| | |
|Volume | Concentrazione |Massa nella fiala | mDEC/ AreaDEC/
iintrodotto inella fiala i
sol. ' (mL) '(g/L) : (mg) mDMC AreaDMC
n° +DEC |DMC :DEC DMC : DEC DMC
1:021| 25 025| 3: 6,31344|75,029]0,08414666 0,209486
2,042 2,5, 0,5 3.12,62688 | 75,029 | 0,16829333 0,357143
3'1,25] 25! 1,5 3! 37,58/75,029| 0,500873 1,145594
411,66| 2,499! 2| 3!49,90624 | 74,999 | 0,66542551 1,628729
512,49 25I 3 3174,85936 | 75,029 | 0,99773901 2,347507
61291 251 3,5 3187,48624 | 75,029 | 1,16603233 2,770739
712,99 2] 4,5 3189,89136 | 60,023 | 1,49761026 3,56236
814,16 2,499 5 3)125,0662 | 74,999 | 1,66757236 3,948871
91665 2,5 8|  3}199,9256 | 75,029 2,66464434 6,260784
10! 8,32| 25! 10|  3!250,1325 | 75,029 | 3,33381066 8,196401

| volumi di ogni soluzione sono stati introdottircaina micro pipetta, cosi da poter
ricavare la massa di DEC e DMC nella fiala molaphdo i rispettivi volumi
rispettivamente a 30,064 ([DEC]) e 30,0116 ([DMCTale precisione € necessaria dal
momento che si avra a che fare con quantita miotidatte di DEC (dell’ordine delle milli
moli). La quantificazione con i volumi e preferibitispetto la misurazione diretta della
massa con una bilancia, che rischierebbe di progogaa sovrastima della quantita di
DEC realmente presente nel prodotto finale. Le atpertate fanno direttamente
riferimento alla media aritmetica delle superfitiisurate dall’integratore automatico, su

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

Dalle coordinate evidenziate in giallo si € ottenili grafico diFigura 3.6
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Figura 3.6: Retta di taratura di equaziofES = 0,4161 “2REC con B = 0,9988.
Mpmc Areapyc

Ora, utilizzando la retta di taratura e conoscetad@uantita di DMC introdotta nel
contenitore da analizzare, si ottiene facilmentenkssa di DEC presente nello stesso,

secondo la relazione:

campione__campione

mgcgrgpione — 0,4161 DECA Mpmc (3 1)

campione
DMC

Ad ogni campionamento é stata introdotta sempstdssa quantita di standard: 1 mL di
campione _

soluzione [DMC] (quindim,, = 30 mg). Dall’equazione 3.2 si ricava la quantita

DEC presente nel prodotto di reazione (notaggdnsecondo:

campione

— c
Mpec = ?aEmpione Mtotale (32)
totale
campione : - . . . ..
Dove perm,,.,,. si intende la massa di prodotto di reazione cangimmtrodotta

nella fialetta di analisi e pergnela massa totale presente nel prodotto di reazione.

L’equazione 3.2 € valida se si ottiene un prodditoeazione omogeneo a condizione
ambiente. Tale considerazione e confermata da exedsperimentali. Per questo motivo

e possibile risalire a pac tramite una semplice proporzione diretta.
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Capitolo 4

Risultati e discussione

In questo capitolo si presentano e si disautonsultati ottenuti per ciascun tipo di
catalizzatore (sintetizzato in laboratorio e conuiae). La loro efficacia e stata valutata

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

» Resa rispetto alla quantita di etanolo introdoﬁhraattorew = Xpt—oH,
moli etanolo

moli DEC

» Resa rispetto alla quantita di catallzzat\é.r e —— = Xg-cata;
. .. . li DEC
> Resa rispetto alla superficie del catalizzatere:——— = Yocata-

superficie del catalizzatore

Come verra illustrato nel cromatogrammiaiglra 4.5, non sono presenti prodotti
secondari.

| migliori risultati ottenuti sono stati confrontabn valori di letteratura.

4.1. Descrizione dell'impianto

Le condizioni operative di reazione devonoeessnantenute costanti e monitorate
lungo tutto il corso dell’esperienza. Percio si a@uottate soluzioni impiantistiche per
operare in condizioni supercritiche, come tipo dattore, tubazioni e sistema di

pompaggio adeguati.

Il processo e di tipo discontinuo (batch).Higura 4.1 viene riportata la foto dell'intero

impianto, accompagnata dalla sua rappresentazabhesstica.

37



Manometro analogico

Jals

Manometro digitale

Condengatore Digco di rothura

Bagno

termostatico =17

in continuo

Pompa pneumatica
vi |_| @ Pre-riscaldatore
co AL % i 11111

.

Agitazione
}i meccanica
|_ rc
-
Pompa ad atia
compressa
|
Separatore AN |
con setaccio EEATTORE
molecolare

Valvola
manuale con
disco
sinterizzato

v3

Figura 4.1: Foto e rappresentazione schematicaidgtianto utilizzato per la reazione con GO

supecritica.

Tutti gli esperimenti in presenza di £Qupercritica sono stati realizzati in

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

che pone in rotazione I'asse su cui € installaggirinte (vortex) e lo mantiene a velocita

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

La CQ, proveniente direttamente dalla bombola a condiambiente, viene raffreddata
fino allo stato liquido (per risparmiare lavorogbmpaggio) e portata in pressione a 175
bar da una pompa alternativa a pistoRigra 4.2, a cui segue un preriscaldatore che
porta la CQ alla temperatura richiesta (170°C), per poi essdredotta nell’autoclave
(Figura 4.3.

Figura 4.3: Foto del reattore con il relativo sist@ di agitazione magnetica, incamiciato da una
resistenza elettrica che mantiene il reattore élmperatura stabilita.

Il reattore e incamiciato da una resistenza etettei collegato con aria compressa per il
controllo della temperatura, la cui misura e esegiamite una termocoppia. La misura
della pressione avviene con un manometro digiglé,quale € fissato un valore dato
della pressione desiderata (175 bar) che, essealiegato al sistema di controllo,
permette di arrestare la pompa a pistone quand® patssione viene raggiunta.
Temperatura e pressione del reattore, temperatetapreriscaldatore, velocita di
agitazione e volume di GOntrodotto (che va da 180 mL a 200 mL), vengonanaoati

e registrati (a meno di variazioni di £0,1°C, +®dr e + 0,01mL di Cg). Trascorso il
tempo di reazione, il reattore viene raffreddatefa circa 10°C e svuotato tramite una
valvola manuale (v3 ifrigura 4.1), equipaggiata con un disco sinterizzato (per faon
passare il catalizzatore). E importante ricordane # prodotto cosi recuperato € un
liquido omogeneodal quale si pud prelevare un campione, con uitaonpipetta, che

viene analizzato con il gas-cromatografo secondedaica esposta nel capitolo 3.
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La rappresentazione schematica dell'impiafigura 4.1) fa fede all'installazione
fornita dall'azienda costruttrice, salvo I'aggiurtel separatore. In realta, a seguito di test
preliminari, si € osservato che la produzione diCD&a molto bassa se non nulla. Si e
pensato che la causa fosse dovuta all'avvelenantehtcatalizzatore da parte dell’acqua.
E nata quindi la necessita di apportare una madéltimpianto, inserendo un sistema di

ricircolo con separazione, descritto nel paragsafguente.
4.1.1. Processo di separazione

L'obbiettivo della modifica dell'impianto édliminazione dell’acqua formata dalla
reazione. Per tale scopo si € aggiunta una vale@auale, con accesso diretto nel
reattore, dotata anch’essa di una disco sintenzzae impedisce la fuoriuscita del
catalizzatore. Col separatore in regime stazion@arimiscela di reazione, composta da
etanolo/CQ/DEC/H,O, che formano un’unica fase supercritica, viersdguata attraverso
una pompa azionata ad aria compressa e attraveisgparatore, costituita da un volume
di circa 100 mL riempito di setaccio molecolare afreddato tramite una camicia
termostatata dentro il quale scorre I'acqua dreafflamento. Un’ulteriore valvola collega

la camera di separazione al reattérgy(ra 4.4).

POMPA ad
aria

compressa

¥ o

Figura 4.4: Foto del separatore in cui & contenilteetaccio molecolare, all'interno del quale
fluisce la miscela reagente grazie alla pompa fonante ad aria compressa.

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

in modo tale da assorbire I'acqua sul setaccio ooddee.

L’applicazione di questa modifica ha avuto risulpatsitivi in termini di quantita di DEC

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

Lavorando con un’autoclave a circa 200 bandéspensabile che I'impianto abbia un
opportuno sistema di sicurezza. Come rappresenschema diFigura 4.1, lungo la
tubazione € posto un disco di rottura che scattoga il manometro raggiunga una
pressione di 300 bar. E abbastanza difficile ragggue questo livello di pressione, ma
non impossibile: basti pensare all’'elevato coeffite di dilatazione termica dell’anidride
carbonica. Per questo motivo € necessario intredemtamente COman mano che |l
reattore si riscalda. Infatti se si immettesse @Q70°C si avrebbe una brusca espansione
volumetrica che porterebbe il reattore ad una pyesgparticolarmente elevata. Il sistema
di controllo, che segnala la pressione e la tenperadel reattore, e collegato
elettricamente con la pompa pneumatica ed al sssthimegolazione della temperatura. In
guesto modo € possibile registrare ed eventualmeoteeggere qualsiasi tipo di

variazione di queste variabili operative.
4.2. Procedura

Nel corso del progetto sono state apportatalifimbe alla procedura base per

migliorare il rendimento ottenuto nelle prime espeze.

Facendo la procedura di base vengono caricatieatore 50 mL di etanolo al 96% di
purezza e 1 g di catalizzatore (gia calcinato).irfioduce il setaccio molecolare
all'interno del separatore (36 g). Una volta cheeiauta del reattore e del separatore e
assicurata da adeguati bulloni, si riscalda iltogatcon una resistenza fino a 170°C.
Durante il riscaldamento si introduce con la vadv@l (v2 inFigura 4.1) una piccola
guantita di CQ, proprio per evitare un brusco aumento di pressidovuto alla
dilatazione termica dell’anidride carbonica. Quataltemperatura del reattore raggiunge
i 170°C (la pressione e di circa 70-80 bar), giodtice CQ con la pompa alternativa. Si
aprono infine le valvole che accedono al separatdna volta raggiunta la pressione di
175 bar (a cui corrisponde un volume diG@rodotta di circa 180 mL-200 mL) si lascia
in agitazione la miscela per 4 ore, controllanddadio in tanto I'eventuale diminuzione
di pressione del reattore, indice di reazione ¢amidride carbonica. Si opera quindi in
largo eccesso di GOAI termine del tempo di reazione si raffreddaeiattore con aria
compressa fino a 10°C, e di conseguenza la pressiominuisce fino a circa 40 bar. In

gueste condizioni la COpassa dallo stato supercritico a quello gasdasendo svanire
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le sue proprieta di solvente che si sono sfruttelecorso della reazione. Viene quindi
aperta la valvola manuale v3 igura 4.1 per recuperare e pesare il prodotto finale (si

ottiene cosi g dell’equazione 3.2).

Quando il reattore € a pressione ambiente, lo & &psi recupera il catalizzatore:
valutando la sua differenza di peso si vede seosiaprecuperare I'eventuale liquido
adsorbito nei pori. Viene poi recuperato il setagoiolecolare dal separatore e si applica
una filtrazione per recuperare il prodotto adsorbito. A questot@si pud procedere

all'analisi quantitativa.

» Modifica 1: Nelle prime 6 esperienze si e riscontrata unantigaaridotta di DEC,
che é stata attribuita all'avvelenamento sulla tjteardi catalizzatore introdotta
causato dall’acqua di reazione e da quella preseifetanolo reagente.

Per questo motivo si € pensato di impiegare 50 mktanolo puro(99%) il
tempo di reazione e stato aumentatb@e la quantita introdotta di catalizzatore
e stata di 4 g ed ogni catalizzatore é stato deitdrgprima dell'uso (procedura
descritta nel paragrafo 3.4).

» Moadifica 2 Dopo la dodicesima esperienza si € decisdeaidratare anche |l
setaccio molecolatee con quest’ultimo accorgimento si € misuratadiffarenza
di peso (in seqguito alla deidratazione del setgacde 3 ai 4 grammi circa,

probabilmente dovuto all’'umidita che impregna iipor
4.2.1. Filtrazione del setaccio molecolare

Al termine della reazione viene recuperateeiaccio molecolare dal separatore con
l'ausilio di acetone (da lavaggio). Si utilizza wenturimetro da laboratorio per creare il
vuoto all’interno della beuta da vuoto, sopra lalgle posto un imbuto per filtrazioni dal
guale cola il prodotto di reazione con acetoneinhguesto caso funge da solvente. Dal
momento che il DEC é un composto volatile, perageit’evaporazione non e possibile
mantenere il vuoto nella beuta, ma esso viene egiplidi tanto in tanto per qualche

secondo solo per velocizzare il processo.
4.2.2. Trattamento del catalizzatore

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

perché la differenza di peso rispetto alla quamtittodotta € maggiore rispetto agli altri
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tipi di catalizzatori. A causa del carattere addsico del catalizzatore, il recupero del
prodotto di reazione adsorbito per filtrazione Itsypiu oneroso rispetto al caso del
setaccio molecolare, per il quale il vuoto vienenteauto costante col venturimetro da
laboratorio, e per evitare I'evaporazione del DEMéuta da vuoto viene immersa in un
bagno di azoto liquido ed acetone. Dopo questdatragnto si misura una quantita di

catalizzatore molto prossima a quella introdotiareattore all’inizio della prova.
4.2.3. Procedura per I'analisi quantitativa

Per quantificare il DEC presente nel prodditceazione (si veda il paragrafo 3.6.1) il
prodotto finale viene pesato, ottenendgdm (equazione 3.2). Dal momento che il gas-
cromatografo € automatizzato, i campioni da anafzxengono prelevati da fiale di circa

2 mL, caricate con 1 mL di DMC (standard interntijaaderso una micro pipetta. Viene

aggiunta e pesata una certa quantita di prodotteadione, circa 0,5 0 0,6 gnf*/"Po"°,
equazione 3.2) e si completa con cicloesano fi2onal. In questo modo si ottiene un
cromatogramma simile a quello riportatoFigura 4.5 (condizioni operative riportate nel

paragrafo 3.6).

Cicloesano Etanolo
mVolts | ataatrerimolad fuf] ""{
| ‘
|
157‘
I
10— ‘\
| ‘I
\
‘ ‘
“ ‘
05— . ‘ o
‘ H‘ ‘ Dietil carbonato
| \
| | f
i | |
) |1 imy ur?zze “| I
| | solvente b b \
[N ‘ \ Dimetil carbonato ||
00— { A \ I
‘ | 1 \\_i_ B e A I\
03 o — — S
5 10 15 20
Minutes
e 8 F & & % § B
@8 & A 5 g 2 = g g

Figura 4.5: Cromatogramma relativa alla reazioneegsita con CgsZry s0,-500
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Grazie all'integratore automatico si calcolano keeadei picchi del DEC e DMC

. : campione campione _: . . .
ottenendo rlspettlvamenteDEC eADMC ) rilevate rlspettlvamente a un tempo di

ritenzione di 14,672 e 11,302 minuti, (condiziorpecative riportate inrabella 3.4.

Conoscendan,,~ °"¢(30 mg) si ricava, dall’equazione 3y’ . Infine tramite

'equazione 3.2 si risale alla massa di DEC otterd#lla reazione (psac) e dunque alle

rispettive moli (Bec).
4.3. Risultati

LaTabella 4.1riassume i risultati ottenuti in tutte le esperersvolte nei 5 mesi di
lavoro. | valori ottenuti fanno riferimento dirett@nte alla somma delle quantita di DEC:
ottenuta dall'analisi del prodotto finale, recuparadalla filtrazione del setaccio
molecolare e derivante dal trattamento del catalaz (anche se le quantita rilevate da
gueste ultime due fonti sono quasi trascurabilpai® alla prima). Le linee marcate

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

Tabella 4.1: Risultati ottenuti, con la notaziored datalizzatore riferita in Tabella 3.3 e con i
diversi rendimenti definiti all'inizio di questo paolo. Condizioni operative: 170°C, 175 bar, 50
mL di etanolo (0,8563 mol) quantita di CO2 intrttdctale da raggiungere 175 bar: circa
180mL — 200mL (riferite a 175 bar e 170°C) per oggaizione ; dall’esperienza 1 alla 6: 1 g di
catalizzatore e 4 ore di reazione; dalla n°6 in @gaj di catalizzatore e 5 ore di reazione; in piu
dalla n°7 alla n°12 deidratazione catalizzatore,ntre dalla n°12 in poi viene deidratato anche il

setaccio molecolare.

N° Tipo Npec XEt-0H Xg-cata Xs—cata
esperienza catalizzatore (mmol) (10°) (10%) (10%)
1 LDH Mg/Al (3/1) 0,333 0,3889 0,333 0,0018
2 Al,Oz-base 0,8409 0,982 0,8409

3 LDH 0,1721 0,2001 0,1721 0,0012

Mg/Al/Zr(2,37/1/0,66)
LDH Mg/Al/Zr (1/1/1) 0,0877 0,1024  0,0877 0,0015

CeysZros0,(ac. 0,1418 1,656 0,1418 0,0473
Aconitico)-1000

6 Ce 5210 50,-500 0,9251 11,0803 0,9251 0,0162

7  LbH 00381 0,0445 0,0095 0,00014
Mg/Al/Ce(2,64/1/0,32)

8 Zr0, 0,9721 1,1352 0,243 0,0486

44



9 ZrO, (B.E.T. =5) 1,9181 2,24 0,4795 0,0959

10 Cey sZr0,50,-500 31,3068 36,5605 7,8267 0,1373

11 LDH Mg/Al-DSO 0 0 0 0

12 Cey sZrp s0x(ac. 2,8915 3,3767 0,7229 0,2409
Aconitico)-1000

13 Al,Oz-base 1,1359 1,3265 0,284

14 Cey sZrp s0x(ac. 2,7262 3,1837 0,6815 0,1704
Adipico)-1000

15 Cey Zrp 05(ac. 2,7859 3,2534 0,6965 0,1161
Salicilico)-1000

16 LDH 0,7075 0,8262 0,1769 0,0017
Mg/Al/Zr(2,64/1/0,32)

17 LDH Mg/Al/zr (1/2/1) 0,2416 0,2821 0,0604 0,00102

18 LDH 0,141 0,1647 0,0352 0,00024
Mg/Al/Zr(2,37/1/0,66)

19 LDH Mg/Al (3/1) 0,0722 0,0843 0,0181 9,6 10°

20 ZrO, (B.E.T. =5) 0,5073 0,5924 0,1268 0,0254

21 Cey,Zros05(ac. 17,1028 19,973 4,2757 0,1018
Salicilico)-500

22 LDH 0,4332 0,5059 0,1083 0,00066
Mg/Al/Ce(2,64/1/0,32)

23 LDH Mg/Al-O-t-Bu 0,0419 0,0489 0,0105 0,00014

24 Cey sZrp s0x(ac. 8,8144 10,2935 2,2036 0,03148
Adipico)-500

25 Cey sZrp s05(ac. 12,9045 15,0701 3,2261 0,1613
Aconitico)-500

26 MgO 0 0 0 0

27 CeQ 0,52 0,6073 0,13 0,023

28 LDH 0,03 0,035 0,0075 510
Mg/Al/Zr(3/0,5/0,5)

29 LDH 0,02 0,0233 0,005 6,510°

Mg/Al/Zr(3/0,7/0,3)
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4.4. Discussione

4.4.1. Precisione ed affidabilita dei dati

Prima di commentare i dati ottenuti € opportunoutaahe la precisione e
I'affidabilita.

Innanzitutto la scelta della strumentazione amalisi € dimostrata adeguata: infatti il gas-
cromatografo fornisce analisi precise e specifigfe composti volatili facilmente

vaporizzabili come DMC e DEC. Tutti i dati fornifial cromatogramma corrispondono
alla media di 3 o0 4 aree, per diminuire gli ersistematici che influenzano la precisione

e verificare la riproducibilita dell’analisi.

La retta di taratura e stata preparata con coreaaotri di miscele DMC — DEC -

cicloesano misurate con i volumi (grazie a micnoettie), che assicurano misurazioni piu
accurate rispetto a quelle basate sulla massdolcakfficiente di correlazione della retta
di taratura ne & un confern{& = 0,9988) Dal momento che la retta di taratura ha
validita nell'intervallo in cui essa é stata rictyala distribuzione delle concentrazioni
delle 10 soluzioni e stata concepita proprio petdsiare questo vincolo. Inoltre per
evitare che i risultati di prodotti di reazione @igi non vengano intaccati dall’analisi
precedente, viene iniettato nel gas-cromatografdianco (cicloesano), per ripulire la

colonna di ripartizione.

L’introduzione del prodotto di reazione nella fiddeche contiene la miscela da analizzare

( campione

rorale ) € controllata e misurata grazie ad una bilaacialitica digitale (precisione

0,1 mg).

4.4.2. Interpretazione dei risultati

Con riferimento allalabella 4.1 l'efficacia di un catalizzatore e valutata tenend
conto del rendimento di reazione (definito in tredi grazie al quale sara possibile

evidenziare le prove su cui concentrare I'attenzion

Come era prevedibile dallo studio termodinamicty 2.1) le qualita di DEC prodotte
sono molto ridotte (dell’ordine di mmol). Si notiaecgli ossidi misti di metalli offrono un

rendimento di reazione molto piu elevato rispettott gli idrotalciti.
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Gli ossidi di metalli si prospettano come cataltoriapiu efficaci per la carbonatazione
dell'alcol per produrre dialchil carbonato. Si oigeno dai 2,8 mmol fino ai 31,3 mmol di
DEC, raggiungendo ummassimo con GeZros0.-500: 36,5610° moli DEC/moli
etanolo

La temperatura di calcinazione ha molta influenzerché il rendimento di reazione
aumenta in media del 230% circa passando da 108G@D°C di temperatura del forno
di calcinazione: tale differenza potrebbe essemaut@doalla degradazione della struttura

cristallina.

Per quanto riguarda gli idrotalciti, si osserva thkevata superficie specifica non basta
per ottenere risultati comparabili con gli ossidi rdetalli, come mostra lo scarso
rendimento rispetto la superficie del catalizzatdre moli di DEC ottenute sono piu
elevate perLDH Mg/Al/Zr (2,64/1/0,32): 0,8280° moli DEC/moli etanolpmolto basse
per LDH Mg/Al-O-t-Bu, e addirittura nulle per LDH §MAI-DSO. Questi dati mostrano
che lintroduzione degli ioni idrofobi nel mezzaen-lamellare non consentono di evitare
'avvelenamento del catalizzatore da parte dellecoCio si pud 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 ioniabbi.

Tuttavia € possibile studiare l'effetto sul renditee delle diverse porzioni molari di
metalli, con i quali sono stati preparati gli ichoiti: le esperienze dalla n° 16 alla 20
mostrano un rendimento minimo per LDH Mg/Al (3/1) @no massimo per LDH
Mg/Al/Zr(2,64/1/0,32), e diminuisce sempre piu awmta@do la porzione di Zirconio. Con
ci0 si intuisce che vi sara un@orzione molare di Zirconio tale da massimizzare il
rendimento un aspetto che verra approfondito nel paragrafat4inoltre dall’esperienza
n° 7 emerge che lintroduzione di Cerio nella dtma del LDH non comporta

miglioramenti.

Il motivo della modesta efficienza degli LDHs passere dovuto allingombro sterico
della molecola del DEC, la quale si dovrebbe foemarsitu nel mezzo interlamellare del

catalizzatore.

| tre riferimenti rispetto ai quali vengono definirendimenti di reazione possono essere
oggetto di discussione per ciascuna esperienzparticolare, si nota che se per gli LDHs
i tre rendimenti sono dello stesso ordine di graade per gli ossidi misti di metalli si
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osserva uryg:_oy molto piu elevato rispetto dei rendimenti rifeatle caratteristiche del
catalizzatore. La causa si puo ricercare nel mescendi reazione in presenza di un
generico ossido di metallo, come proposto neitpura 3.1 Con riferimento a tale figura,
si ricorda che nel meccanismo di reazione totalgadia formazione di due intermedi di
reazione. Il secondo attacco controlla la sintesDEC, per I'inerzia chimica che oppone
la CG; alla formazione del secondo intermedio di reazid@eest’ultimo meccanismo

dipende dal carattere acido dell’ossido di metallo.

Una prova ulteriore € il rendimento nullo dellazieae condotta con MgO (esperienza
n°26). Infatti tale catalizzatore forma il primaienmedio di reazione in seguito alla sua
interazione con 'etanolo, che é favorito dal suarcato carattere basico: il meccanismo
di reazione viene pero bloccato dallassenza dehtisae acido che favorirebbe la
formazione del secondo intermedio col secondo @ita®uesta ipotesi dovrebbe
giustificare il maggior valore dyg:—oy rispetto agli altri due tipi di rese degli ossdi
metalli: molto etanolo reagisce per produrre ilnpyi intermedio, ma a causa del suo
debole carattere acido non riesce ad attivare la. G@le differenza non si osserva
confrontando i tre tipi di rese ottenute utilizzargli LDHs: sebbene poco etanolo riesce
ad interagire con la struttura lamellare, il canatacido-base di questo catalizzatore é tale

da permettere la formazione del secondo intermgidieazione.
4.4.3. Rapporto con risultati di altre pubblicazion

In letteratura non sono presenti risultatpbduzione sul DEC a partire da etanolo e
anidride carbonica. Questa via di reazione inngaadi in corso di sperimentazione per la
sintesi del DMC, dalla quale si potranno trarreeideme per la produzione del dialchil
carbonato in generale. Per avere un termine digpaea si sono confrontati i dati di
produzione del DMC pubblicati recentemente conlgdel DEC qui riportati. In fondo
guesti due carbonati sono chimicamente simili, dazsintesi del DEC presenta maggiori
difficolta termodinamiche rispetto alla produziodel DMC, essendo il metanolo piu

reattivo dell’etanolo.

Anche le condizioni operative (temperatura, pressidempo di reazione, scelta del
catalizzatore) sono diverse, quindi il confronteastatto con le esperienze che hanno

prodotto la maggior quantita di dialchil carbona&@oveda in proposito [dabella 4.2
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Tabella 4.2: Rendimenti relativi alla produzioneditalchil carbonato. Alcune delle esperienze
eseguite hanno preso spunto (sulla scelta del izz&tbre) da queste referenze, anche se talvolta
vengono utilizzati dei co-reagenti .* La produzialiddAC e riportata a 5 ore di reazione per
confrontarli direttamente con i risultati della Telta 4.1.

Reagenti  Condizioni Catalizzatore | Produzione )(reaglcr3 )(g_ca,‘_lc3 Referenze

operative di DAC*
0,25 mol  100°C CeysZros0Os(ac.| 0,35 mmol 1,4 0,7 [31]
Me-OH Salicilico)- DMC

1000

0,192 mol 160°C/40  ZrO, 0,6 mmol 3,12 0,6 [29]
Me-OH bar DMC
0,192 mol 100°C K.CGOs 23,8 mmol 123,96 56,67 [30]
Me-OH; DMC
0,024 mol
CHal
0,4 mol 150°C/200 SnQ, 0,02 mmol 0,05 0,9 [33]
Me-OH bar DMC
0,19 mol 110°C CeQ-Zro; 1,195 mmol 1,03 0,39 [34]
Me-OH DMC
0,192 mol 130°C Ce@ 0,7 mmol 3,64 7 [28]
Me-OH DMC

Dal confronto di questi dati con quelli espostiTiabella 4.1 si conclude che i risultati qui
ottenuti sono dello stesso ordine di grandezzae dedperienze condotte con LDHs, ma
del tutto migliori per quelle che riguardano I't#o di ossidi misti di metalli con un
incremento della resa di reazione di un ordine darglezza.Una spiegazione a tale
miglioramento puo essere dovuto all’approfondimesigli aspetti termodinamici della
reazione. Si ripete che le condizioni di tempegtipressione sono state scelte in seguito
ad uno studio specifico condotto sul mezzo di &z affinché si potesse favorire il
contatto tra i reagenti lavorando allo stato suyzo.

4.4.4. Prospettive di miglioramento

Per concludere questa tesi si riportano inuise@gconsiderazioni personali che si
potranno prendere in considerazione qualora sisgelgoromuovere un ulteriore studio

con la speranza di migliorare ulteriormente il iemehto di reazione.

Si e visto che le rese per le esperienze dtmdoon gli LDHs hanno valori dello
stesso ordine di grandezza per i motivi descrigti paragrafo 4.4.2. Questi rendimenti
sono modesti, rispetto a quelli ottenuti con glsids misti di metalli, ma si potrebbe
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comunque cercare di rivalutare I'utilizzo degli LBHpportando delle modifiche alla
procedura. Ad esempio e possibile migliorare di tonda superficie specifica del
catalizzatore mediante trattamento con microBfAldeDisponendo di un reattore con
maggior volume si potrebbe ad esempio triplicarguantita di etanolo, con la speranza
di ottenere un aumento @i;_oy € quindi anche dty_catq € Xs-cata (COME gia notato,

guesti tre valori dovrebbero mantenersi sullo stesdine di grandezza).

Inoltre, sempre con riferimento ai LDHS, si intidsthe vi sara un rendimento massimo
per una certa porzione molare dei diversi metallianstruttura ottaedrica (Mg, Al e Zr).
A questo proposito sarebbe interessante trovaee regdporto molare con uno studio
statistico basato sutlisegno sperimentaleQuesto approccio statistico permette di
evidenziare i valori delle variabili (nel nostrosca3, porzioni molari di Mg, Al e Zr) che
massimizzano una funzione che dipende da essen@sélo caso la quantita di DEC)

attraverso prove mirate.

Si ricorda che la temperatura e la pressi@he@eattore sono state scelte grazie ad uno
studio sperimentale preliminare, il quale ha prowdte le condizioni ottimali sono 170°C
e 175 bar. Sarebbe interessante approfondire geeslia utilizzando modelli basati su
equazioni di stato per determinare la temperatula gessione alla quale il mezzo di
reazione in esame si trova allo stato omogeneoatiie. Per modellare gli equilibri di
fase del sistema si consiglia I'utilizzo dell’eqi@a®e di stato cubica proposta da Redlich e
Kwond®, modificata da Soal®, (nota in letteratura con la sigla SRK), tenendnto
dell'interazione tra i quattro componenti (g¢H,OH — CQ — DEC — HO) con la
regola di miscela sviluppata da Huron e Vitlhe modificata da Michels&f. Oppure si
possono applicare modelli implementati appostai fileiidi supercritici*® e riportati in
riviste specializzate T"he Journal of Supercritical Fluids
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Conclusione

Il lavoro svolto si € centrato sulla messaumtp delle condizioni di sintesi del
dietilcarbonato a partire da alcool etilico ed aidid carbonica, quindi attraverso una via
di reazione altamente sfavorita dalla termodinamiDaltra parte questo processo
consentirebbe di sostituire i reagenti e catalmzatossici 0 comunque pericolosi

attualmente impiegati allo scopo.

L’aspetto a cui si e dato particolare imporeare stato 'adeguamento del mezzo di
reazione in condizioni tali da sfruttare le intesasti proprieta di solvente della €O
supercritica. Si e quindi condotta una estesa mg@tazione sulle possibilita di
sintetizzare il dietilcarbonato (DEC) a P = 175 &dr70°C.

Il regime di pressione e temperatura, unila atelta mirata del catalizzatore, ha
profondamente inciso sul miglioramento dei risultqortati dalla letteratura negli ultimi
anni nel caso della produzione del DEC. Utilizzarcome catalizzatore un ossido
contenente Cerio e Zirconio in porzione equi mokalcinato a 500°C, si € arrivati ad
un rendimento di reazione massimo di DEC rispdttocquantita d’etanolo introdotta pari
a 36,610° moli DEC/moli etanolo, ottenendo un incrementaudiordine di grandezza
rispetto i risultati di letteratura disponibili:rca 3,6410° moli DMC/moli di metanolo.
Gli idrotalciti (LDHs) hanno mostrato rendimentfeniori rispetto all’etanolo introdotto,
con un massimo di 0,828 moli DEC/moli etanolo, ottenuto con un idrotadciavente
porzione molare di Magnesio, Alluminio e Zirconisspettivamente di 2,64/1/0,32.
D’altra parte le rese rispetto alla quantita datiazatore sono confrontabili con i risultati
di letteratura (0,280° moli DEC/grammi catalizzatore). Sebbene questalizaatori
abbiano evidenziato rese minori, a causa dei loro idrofili presenti nel mezzo di
reazione che occludono i siti attivi per I'attacbei reagenti, sono stati formulati alcuni

suggerimenti per sviluppi futuri in questo campo.

| risultati ottenuti hanno evidenziato in moplmmettente I'effettiva percorribilita di
un processo di sintesi del dietilcarbonato, ed @megale dei carbonati di dialchile,
compatibile con i principi della “Green Chemistry”.
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