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Green Chemistr V'
y \Lﬂ

“approccio teso alla minimizzazione I
dell’impatto ambientale di reagenti, prodotti e R een \2
procedure industriali” Chemistry’
T

v Catalizzatori ecocompatibili

v'Solventi a bassa tossicita e meno inflammabili (liquidi ionici,
CO, supercritica, acqua)

v'Energie rinnovabili (radiazione solare)

v'Condizioni operative meno drastiche (T e P ambientali)
v'Riduzione dei sottoprodotti (E-factor)



Produzione di aldeidi

C
PN
R H
Intermedi di sintesi mm=—p “fine chemicals”

e Estrazione da fonti naturali

* Produzione mediante processi chimici



Benzaldeide

Processi industriali per la produzione:

> Idrolisi del dicloruro di benzile

HCl, HO
+ HOO —> +H"+2cr  «Solventiorganici: toluene e
Xilene

*T=125-145 C, P=12-18 bar

> Ossidazione del toluene
H, HO

+ 0, %

*T=80-250°C
e catalizzatori a base di Ni, Cr, Pb, Mn




Criticita dei processi:

¢ Utilizzo di catalizzatorialquanto dannosi

¢ Condizionidi processo gravose (alte P ed elevate T)

¢ Uso di reagenti pericolosiper I’'uomo e I’ambiente (dicloruro di benzile)

¢ Utilizzo di solventi organicialtamente inquinanti (xilenee toluene)

¢ Costi connessiall’impiego di sistemi di sicurezza laddove ci sia possibile
formazione di miscele infiammabili

3

Green Chemistry

» Processi Fotocatalitici



Scopo della Tesi

v'Studio del sistema fotocatalitico Fe(111)/hv/O,

l OH o H
Produzione di benzaldeide _
mediante un sistema omogeneo
Vantaggi:

» utilizzo del catalizzatore Fe(l11) economico, facilmente reperibile (per basse
concentrazioni e gia presente in acqua)
* e un processo di Green Chemistry

v'Sviluppo di un modello cinetico-matematico
dettagliato



Apparecchiature e procedure sperimentali
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eREATTOREBATCHIN VETRO:L=1,1cm; d =6,3cm; V=280 ml

¢ ANALISI DEI CAMPIONI TRAMITE
CROMATOGRAFIALIQUIDA AD ALTA
PRESTAZIONE (HPLC) EQUIPAGGIATO
CON RILEVATORE SPETTROFOTOMETRICO
uv/vis

« ANALISI DEL’ ASSORBANZA DEI CAMPIONI e
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eLAMPADA A VAPORIDIHg AD ALTA PRESSIONE CON CAMICIA DI VETRO: P = 125W; A= 305, 316,366 nm
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[alggolgené]/[glcogl bgnz]p()) o
- N w S (6] (o)} ~N [ole]

o

g [alcoolbenzilico]p= 3.0 mM, [Fe(l11)], = 1.50 mM,
pH=0.5T=25°C, conossigeno atmosferico

50 100

150

200

tempo (min)

[alcool benzilico], = 1.50 mM, [Fe(l11)], = 1.50 mM,
pH=0.5T=25"°C,conossigeno atmosferico

Grado di mineralizzazione alquanto basso (circa il 10%)

Processo selettivo

l

250

300

[benzald]/[alcool benz]0

o

80

(o2}
o

(TOC),/(TOC)o-100

N
o

tempo (mi

n)

50 100 150 200 250
tempo (min)
0 -\./.\-\‘/i
100 200 300

300



Risultati sperimentali

ﬁriabili sperimentali investigate: \

\/pH

v Fotodegradazione dell’alcool benzilico in
assenzadi Fe(lll)

v’ Effetto della presenzadi Fe(l11)
v’ Effettodellaradiazione

v Effetto dell’ossigeno nella fotossidazione
dell’alcool benzilico con Fe(I1I)

v' Effetto del rapporto [Fe(l11)],/[Alcool
\Benzilico]0 /




v Effetto del pH
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v Fotodegradazione dell’alcool benzilico in assenza di Fe(III)

Conversione dell’alcool
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praticamente trascurabile
anche in presenza di O,



[alcool benz]/[alcoolbenz]O

v’ Effetto della radiazione

[alcool benzilico], = 1.50 mM,
[Fe(l11)], = 1.0 mM,
pH=0.5T =25"°C,

con ossigeno atmosferico

Provacon lampada accesa (e, O);
Provacon lampada spenta (A, A)

Alcool benzilico simboli pieni),
Benzaldeide (simboli vuoti)

[benzald]/[alcool benz]O
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Il sistema e non reattivo in mancanza di un opportuno sistema
radiante



v" Effetto dell’ossigeno nella fotossidazione dell’alcool benzilico con Fe(ITI)
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Il processo puo essere condotto efficacemente
solo in presenza di Fe(lll), O, e radiazione
luminosal



[alcool benz]/[alcool benz]O

v'Effetto della concentrazione di Fe(lll)
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v Effetto del rapporto [Fe(l1D)],/[Alcool Benzilico],
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v Effetto del rapporto [Fe(ll1)],/[Alcool Benzilico],
Fe(H,0)%" + nBA L

« : E:E(Hzﬂ)gq @F Fe(HE{])EJ“ﬁE
vro+ e (1)
+H20 hV @

L J
' [Fe(H,0)¢", BA]"
NG
O/H |%H
Feié\H "N,

. 2+ g+
_effetto di solvatazione di BA R* + Fe(H;0)g"+H

*Unincremento di R tende a favorirelastradal). Il Fe(lll) e
poco complessato con 1’alcool benzilico ¢ produce piu
velocemente Fe(ll).

* AR costante un incrementodel Fe(lll) (quindianchedi
BA) favorisce ’equilibrio 2) verso la specie A e, quindi, si
riduceil tempo diinduzione.



Riassumendo...

Alcool benzilico
Fe(11I)

HzO/hV

Benzaldeide FedD)
HO
Alcool benzilico

HO-S



Prove condotte a partire da benzaldeide
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[Benzaldeide]o=1.5 mM, pH =0.5, T =25 °C,
con ossigeno atmosferico

M [Fe(l1l)]o = 1.5 mM, lampada spenta, con O,

A[Fe(l1D]Jo=1.5 mM, lampada accesa, con O,

® [Fe(11D]o = 0 mM, lampada accesa, con O,

* In assenza di radiazione il
sistema e non reattivo

* in assenza di ioni Fe(l11),
ma in presenza di 0ssigeno,
¢’¢ un consumo non
trascurabile di benzaldeide

* in presenzadi ioni Fe(l11)
il sistema e particolarmente
reattivo solo in presenza di
0ssigeno e radiazione
elettromagnetica



HO

Schema relativo all’alcool benzilico

+ Fe(I1I)
> - Fe(lll)
B - Fe(III)
Ph-CHOH =
_|_
: Fe(Il)  Fe(I)+ H'

-
J

Fe(ID+ H'

HO

Ej - Fe(III)




0
(0] C‘H v
H ~ |0 N
C = >
Swo k | o
v . ] /C\ /Ph K

Ph C
1 | Fe(Hm

hv | Fe(II) Oy/hy kE oligomeri E\/lie(ll)
Fe(III) Fe(II)+HO P
hv J
Y (0]
|
C

+ H'+ Fe(Il)
(T
Ol kx \OH _
©/ Fe(lll Schema relativo

N alla benzaldeide

Fe(Il)H"

O—O0O

O

/
\O .
O/O pr—



Modello cinetico

Complessitadel sistema

e (o oz
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Implementazione
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Modelli cinetico-matematici:

Modellirelativi

al Fe(I11) —> [1) Fotolisidel Fe(l11) con O, (K, kLa)]

— (2) Fotolisi diretta (k1)
Modellirelativi
allabenzaldeide

> | 3) Fotolisiinpresenzadi Fe(l11) (kr, kj)
5 | 4) Fotolisiinpresenzadi Fe(ll1) e di O, (kw)

Modellirelativi
all’alcool benzilico =™ > [S)Fotolisi In presenzadi Fe(III)(ks)]

MODELLO GLOBALE:

Fotolisi dell’alcool benzilico in presenza di O, e di
Fe(lll) (W, 5,9)



1) Fotolisi del Fe(lll) con O,

Reazioni;

Fe(lll) + H,0—% Fe(Il) + HO* + H*

{FB(H) + Ozi@FB(H!) + 05~ J

Fe(Il) + HO*—*_ Fe(llIl) + HO™

HO® + HSO; . SO;~ + H,0

HO® + SO;~ —=., p H,0

Fe(Ill) —= Fe(Il) + HO

2HO* ¥, H,0, hv Peeqn)

( 0, (g@ 210 J

ki,=k;-a=160-10"*min~?!

Oz/hV




Fotolisi del Fe(lll) con O, - Risultati del modello (ottimizzazione)
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6) Fotolisi dell’Alcool Benzilico con Fe(lll) con O, - Reazioni

hv
Fe(I) + 0, —— [Fe(Il) * 0;]" _*=, Fe(11I) + HO;
E H+
BA ™, BA
Ko, - BzA K2
posto Fe(II) + H,0, Fe(ll) + 0,

—_—— —_———
// \\

[PhCHEOH Fe(HI)])—l— 0, X5, R* + Fe(lll) + HO,

-
~ —_
S —— e —_——
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Fotolisidell’Alcool Benzilico con O, — Risultati del modello (ottimizzazione)

Concentrazione (mM)
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Fotolisidell’Alcool Benzilico con O, — Risultati del modello (simulazioni)

Concentrazione (mM)

Fig. [BA]mM [Fe(l1h)],mM opa%0 OBalg %0 Oreqn% Oy % Ot %0
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Conclusioni (1/2)

v'E’ possibile convertire 1’alcool benzilico a benzaldeide tramite il sistema
fotocatalitico Fe(l11)/hv/O,

vil pH ottimale risulta essere 0.5 (ridotta formazione di radicali HO»)

v'la selettivita dell’83% per conversioni di alcool benzilico del 47%

v'si riscontrano tracce di prodotti ossidrilati (2-idrossibenzil-alcol, 3-idrossibenzil-
alcol, 4-idrossibenzil-alcol, 2-idrossibenzil-alcol, acido 2-idrossibenzoico, acido 3-
idrossibenzoico, acido 4-idrossibenzoico, salicilaldeide) a dimostrazione che non e
possibile rimuovere del tutto le reazioni radicaliche.

v’la benzaldeide prodotta subisce sia una parziale fotolisi generando sottoprodotti
aromatici condensati sia una modesta fotossidazione catalizzata ad acido benzoico




Conclusioni (2/2)

K/I risultati ottenuti hanno dimostrato il ruolo catalitico svolto dal sistema \

Fe(l11)/Fe(l).

v'L’elaborazione di opportuni modelli matematici ha permesso di stimare le
costanti cinetiche delle principali reazioni coinvolte e di prevedereil
comportamento del sistema in differenti condizioni operative, come ad
esempio I’impiego di ioni ferrosi anziché ferrici.

v'L’indagine sperimentale ha dimostrato per la prima volta, attraverso uno
studio di modellazione numerica, I’effetto di solvatazione delle molecole di

alcool benzilico nei confronti della specie [Fe(H,0)g]3*.
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