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PREFAZIONE 

Una delle più grandi sfide che sta affrontando la società contemporanea è quella di sostituire 

l’utilizzo delle risorse fossili, con delle nuove rinnovabili. Infatti la forte dipendenza da queste fonti 

e dai loro derivati, combinata con la progressiva diminuzione delle risorse petrolifere, è causa di 

problemi sia di natura ambientale che politica. L’utilizzo massivo in grandi quantità di queste risorse 

porta ad un veloce esaurimento dei giacimenti limitandone la stessa possibilità di impiego alle 

generazioni future [1]. Inoltre, le risorse petrolifere non sono distribuite in maniera equa nel mondo, 

il loro mercato economico viene deciso dai Paesi che ne hanno maggiore disponibilità, Paesi spesso 

nei quali non vi è una democrazia rappresentativa. Oggigiorno, infatti, più del 48% delle riserve 

disponibili si trova in Medio Oriente e quasi l’80% di queste risorse si concentra in quattro Stati: Iran, 

Arabia Saudita, Iraq e Kuwait [2]. 

Oltre ai problemi socio-politici, il forte utilizzo di queste risorse porta anche a conseguenze negative 

in campo ambientale. Chiare evidenze scientifiche dimostrano che l’emissione di gas serra come 

l’anidride carbonica, il metano e l’ossido di diazoto derivanti dalla combustione dei combustibili 

fossili, unitamente al cambiamento nell’uso del suolo dovuto all’attività umana, sta perturbando il 

clima della Terra [3].  

Uno studio effettuato dall’Osservatorio di Mauna Loa nel 2017 ha dimostrato, confrontando i dati 

di oggi con quelli antecedenti la rivoluzione industriale, che l’anidride carbonica presente 

nell’atmosfera è aumentata del 30% passando da 280 a 413 ppm, contribuendo al riscaldamento 

globale [4].  

L’utilizzo di combustibili fossili non è la sola causa di incremento della CO2 atmosferica (Figura 1), 

anche il fenomeno della deforestazione contribuisce ad alterare pesantemente il ciclo del carbonio 

in natura. La deforestazione, infatti, porta ad una notevole riduzione del potenziale di assorbimento 

dell’anidride carbonica da parte delle piante e ciò si traduce in un ulteriore incremento atmosferico 

di CO2 stimabile intorno al 20-30% [5]. 
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Figura 1: aumento della concentrazione di CO2 negli ultimi 60 anni [4]. 

 

 

 

Sulla base dei dati attuali di immissione di CO2 la comunità scientifica prevede un incremento della 

temperatura superficiale media compreso tra i 2°C e i 6°C per la fine del XXI secolo [6]. 

Il secondo più grande contributo al riscaldamento globale è dato dal metano, le cui emissioni sono 

più che raddoppiate negli ultimi 150 anni con un incremento pari al 60% attribuibile essenzialmente 

ad attività antropiche. In particolare, il contributo antropogenico nell’emissione di metano è da 

imputare da una parte all’estrazione, al trasporto, alla raffinazione e alla distribuzione del gas 

naturale e dall’altra all’allevamento intensivo del bestiame, all’agricoltura, ai rifiuti e al loro 

smaltimento [7]. 

Anche il vapore acqueo è di fatto uno dei gas più abbondanti nell’atmosfera e a pieno titolo è 

considerato un gas serra che attraverso un meccanismo di feedback è in grado di influenzare il clima. 

L’atmosfera mantiene un equilibrio costante tra temperatura e concentrazione di vapore acqueo 

proprio grazie al ciclo breve di quest’ultimo. Tuttavia, il continuo aumento della temperatura può 

portare ad un ulteriore incremento di vapore acqueo che a sua volta contribuisce a raddoppiare 

l’effetto serra attribuibile alla sola anidride carbonica [8].  

L’emissione dell’ossido di diazoto, un altro gas responsabile dell’effetto serra, ancora una volta è 

dovuta per il 40% ad attività umane quali la combustione delle risorse fossili, l’agricoltura, i processi 

industriali, la gestione delle acque reflue. Il problema principale di questo gas è che rimane 

nell’atmosfera per circa 114 anni; solo una parte viene rimossa o rientrando nel ciclo dell’azoto 
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grazie all’attività di alcuni batteri o distrutta per reazione chimica e per radiazioni ultraviolette. 

Nonostante la quantità di ossido di diazoto presente nell’atmosfera sia ben inferiore a quella 

dell’anidride carbonica, esso possiede un effetto serra 300 volte superiore a quello della CO2 [9].  

Come già sottolineato, l’aumento dei gas serra è associato ad un notevole aumento dell’intensità e 

della diffusione di eventi meteorologici estremi quali: siccità, uragani, alluvioni. Inoltre, 

promuovendo lo scioglimento dei ghiacciai si ha un conseguente aumento dei livelli delle acque 

marine, ma anche una diminuzione delle superfici riflettenti a vantaggio di aree assorbenti che 

perciò incrementano l’effetto serra.  

Le istituzioni politiche stanno cercando da tempo di trovare obiettivi comuni a livello mondiale per 

poter ridurre l’emissione dei gas serra e promuovere sempre più la ricerca e lo sviluppo di tecnologie 

efficaci per lo sfruttamento di risorse rinnovabili. Questi aspetti sono stati presi in seria 

considerazione a partire dal Protocollo di Kyoto del 2005 [10], per passare all’accordo di 

Copenaghen nel 2009 [11] a quello di Parigi nel 2015 [12], fino ad arrivare all’accordo di Bonn nel 

2017 [13] con il quale l’Italia si è impegnata a non utilizzare più il carbone entro il 2025.  

 

 

DA UN’ECONOMIA LINEARE AD UN’ECONOMIA CIRCOLARE 

L’utilizzo smisurato delle risorse naturali, combinato con un continuo aumento di rifiuti, ha posto 

degli interrogativi riguardo al futuro dell’umanità e alla sostenibilità di un modello di economia 

lineare [14]. I consumatori, incentivati ad uno stile di vita basato sul “singolo utilizzo”, hanno 

contribuito a realizzare un mondo del “prendere, fare, smaltire”. Tutto questo porta 

necessariamente ad un modello di produzione unidirezionale: le risorse naturali costituiscono le 

materie prime principali, vengono poi lavorate per ottenere prodotti su grande scala che a loro volta 

vengono utilizzati e smaltiti alla fine del loro utilizzo. Un modello di economia lineare basato su una 

produzione e un consumo di massa sta mettendo in evidenza i limiti fisici del nostro pianeta [15]. 

Infatti, la produzione su grande scala unitamente ad una distribuzione e ad un consumo massivo, 

determinano un progressivo esaurimento delle materie prime, lo spreco di un’enorme quantità di 

energia e la produzione di grandi quantità di rifiuti [16]. L’intero processo può essere schematizzato 

nel modo seguente:  
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Figura 2: schema di economia lineare. 

 

 

Gli innegabili effetti dei cambiamenti climatici uniti alla necessità di preservare i benefici del 

progresso industriale, hanno contribuito allo sviluppo di un modello di crescita alternativo 

sostenibile, quello della "economia circolare".  Tale modello si basa sull’idea che tutti i flussi delle 

materie di partenza, dei materiali e dei prodotti possano essere nuovamente integrati nel ciclo 

produttivo, diventando essi stessi materia prima per nuovi prodotti e servizi. Pertanto, l’economia 

circolare coinvolge tre diverse dimensioni: l’aspetto economico, l’aspetto ambientale e quello 

sociale [14].  L’intero processo può essere schematizzato nel modo seguente:  

 

                      
 

Figura 3: sistema di economia circolare. 

 

 

Il concetto fondamentale dell’economia circolare è quello di preservare il valore dei prodotti e dei 

materiali in modo da minimizzare gli scarti e il ricorso a nuove risorse. I principi su cui essa si basa si 

possono riassumere con l’acronimo “3R”, cioè “Riutilizzo, Riduzione e Riciclo”. Lo scopo è quello di 

favorire una crescita economica senza un sostanziale aumento della necessità di nuove materie 

prime. In un mondo in cui si generano sempre più rifiuti e si hanno sempre meno risorse a 

disposizione, è fondamentale incoraggiare il riciclaggio dei materiali per contribuire ad un ambiente 

sostenibile. Oltre al riciclo, recentemente si parla di “Upcycling”. Il termine è stato usato per la prima 
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volta nel 1994 e consiste nell’utilizzare materiale riciclabili per creare prodotti con un valore 

maggiore di quello del materiale originale, trasformando i rifiuti in oggetti di valore. L’economia 

circolare potrebbe potenzialmente ridurre il consumo di materie prime del 32% in 15 anni e del 53% 

entro il 2050 [15]. Per riuscire a raggiungere questi obbiettivi è necessario lo sviluppo di processi 

tecnologici innovativi ed efficaci [14]. 

 

 

BIOMASSA COME FONTE ALTERNATIVA 

In questo contesto, una risorsa alternativa che può andare a ridurre la forte dipendenza dalle risorse 

fossili e che rientra nell’ottica dell’economia circolare, è proprio la biomassa. Le biomasse si 

producono attraverso il processo di fotosintesi clorofilliana, durante il quale, grazie all’energia 

solare, l’anidride carbonica atmosferica e l’acqua del suolo si combinano per produrre gli zuccheri 

necessari per alimentare il ciclo vitale sulla Terra. Nei legami chimici di queste sostanze è 

immagazzinata la stessa energia solare che ha attivato la fotosintesi. Quest’ultima è un processo 

importantissimo sia ai fini della vita sulla Terra sia perché asporta dall’atmosfera ben duecento 

miliardi di tonnellate di carbonio all’anno, con un contenuto energetico equivalente a 70 miliardi di 

tonnellate di petrolio, ossia dieci volte il fabbisogno energetico mondiale annuo [17].  

Il ricorso dell’energia contenuta nelle biomasse come fonte di energia rinnovabile può contribuire a 

ridurre la forte dipendenza dai combustibili fossili. Durante la combustione delle biomasse per la 

produzione di energia, l’ossigeno atmosferico si combina con il carbonio in esse contenuto liberando 

anidride carbonica e acqua. L’anidride carbonica torna nell’atmosfera dove è nuovamente 

disponibile ad essere re-immessa nel processo fotosintetico per produrre nuove biomasse e senza 

andare a modificare il ciclo naturale del carbonio (Figura 4). 
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Figura 4: ciclo del carbonio [18]. 

 

La biomassa è definita dalla direttiva Europea 2009/28/EC come la “frazione biodegradabile di 

prodotti, scarti o residui di origine biologica proveniente dall’agricoltura, dalle foreste e dalle 

industrie connesse, comprese la pesca e l’acquacoltura, oltre alla frazione biodegradabile dei rifiuti 

industriali e urbani” [19, 20]. 

In generale, le biomasse si possono suddividere in tre classi: 

 Biomasse di prima generazione: sono materie prime in diretta competizione con il settore 

zootecnico e agroalimentare, per questo motivo il loro utilizzo per scopi diversi da quelli per 

il fabbisogno alimentare è spesso motivo di dibattiti economici, etici e morali. 

 Biomasse di seconda generazione: rappresentano quei sistemi che sono considerati scarti 

provenienti da lavorazione di foreste, dall’agricoltura, dall’industria alimentare oltre che 

comprendere la parte organica dei rifiuti urbani. Questi non sono considerati in 

competizione con la filiera alimentare e possono essere utilizzati come preziosa materia 

prima per ottenere nuove risorse. 

 Biomasse di terza generazione sono prodotte in ambienti marginali o desertici non 

antagonisti di terreni agricoli o di terreni forestali; appartengono a questa categoria per 

esempio le alghe. 

L’uso della biomassa come risorsa sostenibile è pienamente in linea con i paradigmi dell’economia 

circolare. Infatti, per la produzione di carburanti e di prodotti chimici potrebbe contribuire a 

mantenere una fornitura più stabile e meno legata a leggi speculative di mercato [21]. Da anni le 

raffinerie tradizionali cominciano ad essere affiancate alle bioraffinerie (Figura 5): impianti 
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industriali che hanno lo scopo di produrre calore, energia, carburanti e prodotti chimici proprio 

partendo dalle biomasse. Tutto ciò garantisce un minor impatto ambientale.  

Tuttavia, le bioraffinerie si trovano ad affrontare alcune sfide tra cui la loro integrazione nel mercato 

esistente (basata ancora principalmente su una economia dei combustibili fossili), la disponibilità e 

la composizione delle materie prime da utilizzare, i volumi per soddisfare le esigenze del mercato, 

l’efficienza del recupero delle risorse [22,23]. 

 

 

 
 

Figura 5: lavorazione della biomassa per ottenere prodotti di alto valore aggiunto nelle bioraffinerie [24]. 

 

 

Diversi sono i processi che possono avvenire all’interno di una bioraffineria per poter trasformare la 

materia di partenza in nuove risorse; in particolare accanto a processi di termovalorizzazione come 

la pirolisi, la gassificazione, l'incenerimento e la liquefazione, ci sono anche processi biochimici come 

la digestione anaerobica e la fermentazione [22].  

In particolare, la pirolisi è un processo di decomposizione termica di materiale organico in assenza 

di ossigeno che comporta la rottura dei legami chimici delle macromolecole costituenti la biomassa 

per ottenere molecole più semplici; in seguito a questo processo si ha la formazione di una frazione 

solida, una condensabile e gas. Tra queste, particolarmente interessante è il residuo solido (biochar) 

che grazie alla sua composizione e proprietà, può essere impiegato in diversi ambiti dalla 

preparazione di materiali assorbenti all’utilizzo come supporto per la sintesi di catalizzatori. La 

componente condensabile, detta anche bio-oil, può essere invece sfruttata direttamente per la 

produzione di calore in sostituzione ai convenzionali oli combustibili e gas oppure può essere 
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raffinata in prodotti equivalenti ai normali carburanti per il trasporto. Il bio-oil, infine, può essere 

una fonte per ottenere chemicals per l’industria chimica; questi ultimi, a loro volta, possono essere 

utilizzati per diverse applicazioni. 

A partire dalla biomassa, infatti, è possibile ottenere una serie di molecole di base che sono di 

fondamentale importanza (Figura 6). Tra queste possiamo menzionare: l’acido levulinico, l’acido 

formico, il furfurale, il 5-idrossimetilfurfurale (HMF) e altre ancora. Queste molecole sono a loro 

volta materiali di partenza per ottenere tutta una serie di prodotti chimici ad alto valore aggiunto e 

per produrre nuovi biomateriali. 

 

 

 

 

 
 

Figura 6: alcune delle molecole definite BCBBs. 

 

 

Tali molecole sono state oggetto di studio e di ricerca da parte del Dipartimento di Energia degli U.S. 

(DOE) e nel 2004 è stata stilata una lista di 12 molecole definite come Biobased Chemical Buildings 

Blocks (BCBBs) [25]. 
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ACIDO LEVULINICO 

Una molecola che è stata classificata tra le “Top 12 platform chemicals” è l’acido levulinico (LA). Si 

tratta di una molecola organica (Figura 7) appartenente alla famiglia dei γ-chetoacidi, solubile in 

acqua che presenta nella sua struttura sia un gruppo carbonilico che un gruppo carbossilico, 

caratteristica questa, che offre una vasta gamma di funzionalità e reattività [26].  

 

 
 

Figura 7: struttura dell’acido levulinico. 

 

 

Si presenta come un solido cristallino che si scioglie a temperatura molto vicina a quella ambiente 

(≈34°C), ma presenta un elevato punto di ebollizione (246°C). E’ solubile sia in acqua che in solventi 

organici e questo permette di condurre le reazioni in sistemi monofasici ma anche bifasici [27]. 

Può essere prodotto per idrolisi della cellulosa, dell’amido o degli zuccheri esosi con formazione di 

acido formico come sottoprodotto e 5-idrossimetilfurfurale (HMF) come intermedio. Inoltre, lo si 

può ottenere dall’emicellulosa in un processo a tre step passando per gli intermedi furfurale e 

furfuril alcol. A questo punto, l’acido levulinico e il furfuril alcol possono essere esterificati per 

produrre gli esteri corrispondenti; questi ultimi possono essere poi idrogenati a γ-valerolattone. 

L’acido formico, invece, viene recuperato e utilizzato per esempio nella sintesi della formaldeide, di 

plasticizzanti, gomme, prodotti tessili e farmaceutici. 

L’acido levulinico è inoltre una sostanza chimica che può essere utilizzata come molecola di partenza 

per la preparazione di prodotti ad alto valore aggiunto (Figura 8) quali resine, polimeri, erbicidi, 

prodotti farmaceutici e aromatizzanti, solventi, plastificanti, agenti antigelo e biocarburanti/additivi 

per combustibili [28–31].  
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Figura 8: alcuni dei prodotti che si possono ottenere a partire dall’acido levulinico [26]. 

 

La potenzialità di questa molecola in molti campi di applicazione è anche dimostrata dai dati di 

mercato: l’acido levulinico è stato valutato 26,3 milioni di dollari nel 2018 e si prevede un aumento 

a 34,5 milioni entro il 2024 [32]. 

In questo lavoro di tesi si è scelto di utilizzare l’acido levulinico come molecola di partenza che, 

attraverso una reazione di idrogenazione, porta alla formazione del γ-valerolattone.  

 

 

γ-VALEROLATTONE 

Il γ-valerolattone (GVL) è un estere ciclico a cinque atomi di carbonio (Figura 9). In condizioni normali 

è un liquido incolore, presenta un particolare odore erbaceo che lo rende adatto per la produzione 

di profumi e additivi alimentari [33]. Nonostante presenti un centro chirale, è generalmente 

prodotto e utilizzato in forma racema. 
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Figura 9: struttura del γ-valerolattone. 

 

Non decompone e non degrada nel tempo anche in presenza di ossigeno e acqua; è stabile a 

moderate temperature e non forma perossidi in aria.  

Il GVL può essere usato sia tal quale sia come molecola di partenza per una serie di altre molecole 

che trovano applicazione nella sintesi di carburanti, additivi, polimeri, ecc. (Figura 10). Ad esempio, 

tra le varie applicazioni del GVL, è possibile menzionare il suo utilizzo come solvente green, essendo 

biodegradabile e non tossico, in reazioni dove è coinvolta la biomassa come materiale di partenza 

per ottenere molecole, quali il furfurale, il 5-idrossimetilfurfurale (HMF) e l’acido levulinico.  

Per le sue particolari proprietà chimico-fisiche può essere impiegato, inoltre, come additivo per le 

benzine. Si è osservato infatti che confrontando miscele al 90% in volume di benzina convenzionale 

con un 10% di GVL o 10% di etanolo le prestazioni sono molto simili. In particolare, la miscela 

contenente il GVL ha una più bassa pressione di vapore favorendo così una miglior combustione a 

numeri di ottano simili. Anche comparando altri composti ossigenati usati come additivi quali 

metanolo, etanolo, metil-terbutil-etere ed etil-terbutil-etere, il GVL ha la più bassa pressione di 

vapore (3,5 kPa a 80°C): questo parametro è molto significativo in termini di controllo dell’emissione 

dei composti organici volatili (VOCs). Bereczky et al. [34] hanno dimostrato che l’addizione di GVL 

(7,1% in una miscela di diesel fossile) porta ad una diminuzione significativa delle emissioni, 47% in 

meno di polveri sottili rispetto al 100% diesel fossile, con un calo trascurabile delle prestazioni del 

motore, dimostrando l’efficacia di utilizzare tale miscela al fine di contrastare l’inquinamento 

atmosferico e il riscaldamento globale [35].  

Alternativamente, il GVL può essere convertito in “carburanti valerici” in seguito all’apertura 

dell’anello per produrre l’acido pentanoico che successivamente viene esterificato per formare gli 

esteri valerici. Dall’acido pentanoico è possibile ottenere anche il 5-nonanone che per disidratazione 

può dare alcani C9 o per isomerizzazione alcani a catena più lunga (C18-C27) usati come carburanti. 

Infine, il GVL può essere utilizzato per produrre interessanti monomeri e per ottenere polimeri simili 

a quelli ricavati dai derivanti del petrolio ma con proprietà chimiche diverse. Manzer et al. [36] 

riportano la sintesi dell’α-metilene-γ-valerolattone dal GVL. Questo composto ha proprietà molto 
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simili al metil metacrilato con il vantaggio però di dare una maggior stabilità termica al polimero 

grazie alla presenza della struttura lattonica. Altri prodotti ottenuti dall’apertura dell’anello del GVL 

sono i γ-idrossi(ammino)amidi, una famiglia di composti che possono essere utilizzati come 

monomeri per la sintesi dei polieteri e poliuretani. Per apertura dell’anello del GVL in metanolo si 

può ottenere il metil pentenoato che può essere convertito a sua volta in caprolattone, 

caprolattame o acido adipico per idroformilazione, idrocianazione o idrossicarbonilazione 

rispettivamente, potendo così ottenere le molecole precursori del nylon [33].  

 

 

 

 

Figura 10: prodotti che si possono ottenere a partire dal GVL [33]. 

 

 

SCOPO 
In questo lavoro di tesi si vuole porre l’attenzione sulla formulazione di un catalizzatore eterogeneo 

bifunzionale che possa essere efficiente per la sintesi del γ-valerolattone a partire dall’acido 

levulinico. In particolare nel capitolo 1 ci si soffermerà sulla sintesi e caratterizzazione del supporto 

catalitico; quest’ultimo sarà costituito da carbone che nello specifico sarà ottenuto in seguito ad un 
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processo di pirolisi della biomassa e successiva attivazione. In queste condizioni si ottiene appunto 

un materiale ricco di carbonio chiamato biochar attivato; verranno studiati biochar attivati ottenuti 

a partire da biomasse diverse allo scopo di valutare l’effetto della biomassa di partenza sulle 

proprietà del materiale carbonioso e successivamente sul catalizzatore finito. Il capitolo 2 

riguarderà, invece, la sintesi del catalizzatore vero e proprio; questo sarà ottenuto introducendo le 

fasi attive sul supporto, costituite da una componente metallica data dal Ni e una acida di tipo Lewis 

data invece dall’allumina. Dopo aver caratterizzato il sistema catalitico attraverso tecniche 

analitiche complementari, il catalizzatore verrà testato per la reazione di idrogenazione dell’acido 

levulinico per ottenere il γ-valerolattone.  
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1. BIOCHAR 

In questo capitolo verrà descritta la sintesi di un materiale carbonioso, detto biochar attivato, 

ottenuto a partire da un processo di pirolisi della biomassa seguito da un processo di attivazione. 

Questo materiale verrà caratterizzato attraverso diverse tecniche di analisi per valutarne le 

proprietà chimico-fisiche e morfologiche. Il biochar attivato così ottenuto sarà poi utilizzato come 

supporto per la sintesi di un catalizzatore eterogeneo per la reazione di idrogenazione dell’acido 

levulinico a γ-valerolattone e il lavoro relativo sarà riportato e discusso nel capitolo 2. 

 

1.1 INTRODUZIONE 

   1.1.1 BIOMASSE 

Come riportato nella Prefazione, le biomasse, negli ultimi anni, sono state oggetto di studio per 

essere impiegate come fonte alternativa alle risorse fossili; infatti è stato dimostrato che queste 

possono essere impiegate come materie di partenza per ottenere nuove molecole ad alto valore 

aggiunto. La produzione mondiale di biomassa è dell’ordine di miliardi di tonnellate all’anno e può 

quindi essere considerata una fonte costante e sicura di carbonio per la produzione di combustibili 

e chemicals rientrando così anche in un’ottica di economia circolare [1]. In particolare, in questo 

lavoro di tesi si è scelto di impiegare differenti tipologie di biomassa per ottenere dei carboni che a 

loro volta verranno impiegati come supporto nella formulazione di catalizzatori eterogenei per 

applicazioni nell’ambito della valorizzazione della biomassa. Nello specifico, in questo lavoro 

vengono prese in considerazione quattro diverse tipologie di biomasse: lo scarto di potatura delle 

viti, le trebbie recuperate dal processo di produzione della birra, le alghe brune e infine lo scarto 

solido di rasatura del processo di concia. Le biomasse provenienti dal legno di vite e dalle trebbie 

sono di seconda generazione e sono di natura lignocellulosica; quest’ultima è la più comune e ha 

una composizione variabile che dipende sia dall’origine che dalla natura delle materie prime [2]. 

Tuttavia, è costituita principalmente da tre componenti: la cellulosa, l’emicellulosa e la lignina 

(Figura 1). La cellulosa è un polisaccaride lineare che costituisce le pareti cellulari delle piante ed è 

formata da molecole di glucosio legate da un legame β-1,4-glicosidico; l’emicellulosa, invece, è un 

polisaccaride amorfo ed eterogeneo costituito da monomeri quali glucosio, galattosio, mannosio, 

xilosio, arabinosio e ha lo scopo di avvolgere le fibre di cellulosa e di mantenere quest’ultima unita 

alla lignina. Infine, la lignina è un polimero ramificato molto complesso costituito da unità di 

fenilpropano metossilato legate tra loro. Quest’ultima componente permette di dare rigidità 

strutturale e tiene insieme le fibre di polisaccaridi [3, 4].  
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Figura 1: struttura chimica della biomassa lignocellulosica [5]. 

 

 

E’ possibile osservare una composizione simile se si prende in considerazione un altro tipo di 

biomassa, in questo caso di terza generazione: le alghe marine. Infatti, anche qui nella composizione 

chimica è possibile trovare la cellulosa e l’emicellulosa, ma risulta assente la lignina. Le alghe 

contengono polisaccaridi acidi quali acido alginico, agar e carragenina che danno un maggior 

carattere acido al sistema (Figura 2); da ricordare anche la presenza di un contenuto consistente di 

materiale proteico e lipidico [6, 7]. La composizione di tale biomassa può variare in funzione del sito 

di raccolta e dalla tipologia algale; nel presente studio è stato utilizzato un campione di alghe brune 

della specie Sargassum raccolto nella laguna di Venezia. 

 

 

                                
                                                                                                                                        Agar 

                             Acido alginico 

      
        Carragenina 

 
Figura 2: componenti che costituiscono i polisaccaridi acidi presenti nelle alghe. 
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Infine, come già accennato sopra, si è posta l’attenzione su una biomassa di origine animale, 

anch’essa di seconda generazione: uno scarto solido proveniente dall'industria conciaria. Il processo 

di concia è quel trattamento a cui viene sottoposta la pelle grezza, scarto dell’industria della carne, 

per convertirla in un materiale stabile, lavorabile e conservabile, ossia il cuoio. L’elemento chimico 

strutturale della pelle è rappresentato dalle fibre di collagene. Quest’ultima è una proteina fibrosa 

costituita da filamenti di tropocollagene, a sua volta formato da tre catene polipeptidiche che si 

intrecciano a formare una tripla elica, come illustrato nella Figura 3.  

 

 

 
 

Figura 3: struttura del collagene. 

 

 

 Durante la fase di concia, l’agente conciante favorisce la reticolazione delle fibre di collagene, in 

modo da migliorare le proprietà della pelle in termini di resistenza agli attacchi enzimatici, resistenza 

all’acqua e resistenza agli stress termo-meccanici. La fase di concia è seguita poi da una fase di 

rasatura che consiste in un processo meccanico il cui scopo è quello di rendere uniforme lo spessore 

della pelle. Lo scarto che si produce in questa fase di rasatura è quindi principalmente composto da 

collagene e dall’agente conciante utilizzato. 

Lo scarto utilizzato per questo lavoro è fornito dalla conceria PASUBIO spa nell’ambito del progetto 

LIFE GOAST [8]. Il progetto Life GOAST (Green Organic Agents for Sustainable Tanneries technology) 

si basa sulla combinazione di prodotti chimici innovativi e protocolli che consentono la produzione 

di pelli Metals-Free di alta qualità; di conseguenza lo scarto di rasatura è al 100% di natura organica. 
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La polvere di rasatura corrisponde a circa il 25% in peso della pelle conciata e rappresenta quindi 

una grande quantità di materiale da smaltire; proprio per questo motivo tale residuo è oggetto di 

studio, negli ultimi anni, come risorsa per nuovi utilizzi [9].  

Le diverse biomasse appena descritte sono state sottoposte ad un processo di pirolisi per ottenere 

un prodotto solido ricco di carbonio che viene chiamato biochar. 

 

   1.1.2 BIOCHAR 

Il biochar è un materiale solido poroso che presenta un contenuto di carbonio compreso tra il 45-

60%, quantità inferiore rispetto al carbon black (>95%) o al carbone attivo ottenuto dal carbone 

fossile (80-95%). E’ presente anche una quantità considerevole di ossigeno e idrogeno, oltre che 

piccole percentuali di specie inorganiche quali K, Na, Ca, Mg, Si, Al, Fe, etc. La composizione e la 

quantità di queste ultime componenti è fortemente dipendente dalla natura della biomassa di 

partenza utilizzata. La matrice di questo materiale è principalmente amorfa con alcune locali 

strutture cristalline costituite da sistemi aromatici fortemente coniugati. In più, eteroatomi come 

azoto, fosforo e zolfo provenienti dalla materia prima possono essere incorporati in queste strutture 

aromatiche. A differenza di altri materiali carboniosi (carboni attivi e carbon black), il biochar 

possiede una grande varietà di gruppi funzionali sulla superficie quali gruppi C-O, C=O, COOH, OH 

(Figura 4); questi ultimi possono essere facilmente modificati per la sintesi di diversi materiali 

carboniosi funzionalizzati [10].  

 

 

 
 

Figura 4: rappresentazione del biochar come sistema poroso avente diversi gruppi funzionali superficiali [10]. 

 

 

Grazie a questa sua particolare composizione, viene impiegato in una grande varietà di applicazioni 

[11]:  
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 Supporto catalitico [12–14] 

 Materiale assorbente di inquinanti [15–17] 

 Cattura della CO2 [18–20] 

 Anodo per batterie al litio e supercapacitori [21–23] 

 Ammendante nei suoli [24, 25] 

Questo materiale carbonioso viene ottenuto in seguito ad un processo di pirolisi della biomassa 

(Figura 5). La pirolisi è un processo di decomposizione termica di materiale organico in assenza di 

ossigeno; quest’ultimo aspetto è fondamentale perché in ambiente ossidante si avrebbe la 

combustione del materiale e quindi la produzione di calore con formazione di gas volatili e cenere; 

scopo invece della pirolisi è la rottura dei legami chimici per ottenere molecole più semplici. 

Solitamente le temperature di processo sono comprese tra i 300°C e i 900°C e i prodotti formati 

possono essere gassosi, liquidi e solidi, le cui proporzioni dipendono dalle condizioni di reazione 

adoperate. Generalmente è possibile distinguere tre tipi di pirolisi in base alle condizioni di lavoro 

[26]: 

 Slow pyrolysis è caratterizzata da una bassa velocità di riscaldamento (5-10°C/min) fino a 

raggiungere una temperatura massima di circa 600°C per un tempo variabile che può andare 

da minuti fino a diverse ore. In queste condizioni si favorisce principalmente la formazione 

di biochar, non trascurando però anche la formazione di bio-oil e biogas (in media si ottiene 

una resa in peso del 35% in biochar, 30% in bio-oil e 35% in biogas) [27]. 

 Fast pyrolysis è invece caratterizzata da velocità di riscaldamento comprese tra i 10 e i 

200°C/min. In queste condizioni la componente che viene a formarsi principalmente è il bio-

oil insieme al biogas, mentre quantità ridotte di biochar. 

 Flash pyrolysis lavora con velocità ancora più alte (maggiori di 1000°C/min) portando anche 

in questo caso all’ottenimento di bio-oil e biogas con basse rese di biochar. 

Durante il processo di decomposizione termica della biomassa diverse sono le reazioni che possono 

verificarsi, tra le quali reazioni di disidratazione, di depolimerizzazione, di isomerizzazione, di 

aromatizzazione, di decarbossilazione e di carbonizzazione [28].  
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Figura 5: schema di un impianto di pirolisi [29].  

 

In questo lavoro di tesi, si è scelto di impiegare l’approccio della slow pirolisi finalizzata 

all’ottenimento di biochar che verrà poi impiegato come supporto catalitico per la sintesi di 

catalizzatori eterogenei; perché possa svolgere questa funzione è necessario che presenti 

un’opportuna area superficiale in modo da facilitare la dispersione della fase attiva che costituisce 

il sistema catalitico. La modulazione delle proprietà superficiali di questo materiale carbonioso può 

essere ottenuta attraverso il controllo dei parametri di pirolisi: il flusso del gas inerte, la velocità del 

riscaldamento, la durata del trattamento ed eventualmente un processo di attivazione fisica o 

chimica che segue il processo di pirolisi. In particolare, si distinguono principalmente un metodo di 

attivazione fisica e uno di attivazione chimica. 

L’attivazione fisica prevede l’utilizzo di un agente attivante gassoso, solitamente vapore o CO2, da 

inviare sul materiale solido una volta terminato il processo di pirolisi. Generalmente l’attivazione 

avviene ad una temperatura compresa tra i 700°C e i 1000°C; durante questo processo gli atomi di 

carbonio con una più alta reattività vengono rimossi sotto forma di CO per portare ad un aumento 

della porosità e dell’area superficiale del sistema solido [30, 31]. 

 

C + H2O          CO + H2 

C + CO2            2 CO 
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Per entrambi gli agenti, la modifica dei parametri di attivazione quali la temperatura, il tempo di 

residenza, il flusso del gas e la quantità di agente attivante, influenza significativamente l’area 

superficiale e la porosità [32]. 

Alternativamente è possibile attivare il biochar chimicamente: in questo caso il sistema carbonioso 

viene impregnato con un agente chimico portando alla formazione di pori in seguito a disidratazione 

e ossidazione. Possono essere utilizzati agenti basici come KOH, NaOH, NH3, K2CO3, ZnCl2, ma anche 

agenti acidi come H3PO4, H2SO4, HCl; questi possono essere introdotti o sulla biomassa di partenza 

che viene poi pirolizzata o direttamente sul materiale carbonioso già pirolizzato. Le variabili durante 

il processo di attivazione chimica, quali il tipo e la quantità di agente introdotto, la temperatura e il 

tipo di biomassa, influenzano significativamente la porosità, la distribuzione dei pori e l’area 

superficiale del biochar attivato. Lo svantaggio di utilizzare questo tipo di attivazione è l’impiego di 

agenti con proprietà molto spesso tossiche e corrosive [33, 34]. 

Possono infine essere modulate le proprietà superficiali del biochar in funzione del tipo di 

applicazione richiesta. Possono essere introdotti o incrementati gruppi funzionali ossigenati come 

C=O, OH, COOH per migliorarne le proprietà idrofiliche oppure per implementarne la capacità 

assorbente nei confronti di metalli pesanti. Questo si può ottenere effettuando un trattamento in 

presenza di agenti ossidanti quali KMnO4 e HNO3 o in presenza di NaOH. Alternativamente si può 

effettuare un trattamento termico a bassa temperatura in atmosfera ossidante [30]. 

Allo stesso modo si possono introdurre gruppi amminici andando a migliorare le prestazioni del 

biochar per la cattura della CO2. In questo caso si effettua un trattamento con NH3 ad alte 

temperature. Solitamente questo passaggio è preceduto da uno step di ossidazione in quanto il 

biochar tende ad avere una struttura grafitica quindi poco attiva nei confronti dell’ammoniaca [35, 

36]. In alternativa, è possibile utilizzare reagenti chimici contenenti gruppi amminici [37, 38]. 

Per acidificare la superficie, infine, è possibile introdurre gruppi solfonici impiegando H2SO4 o SO3 

gassosa [11].   

 

 

   1.2 SCOPO 

In questa prima parte del lavoro, le biomasse derivanti dalle alghe brune, dagli scarti di potatura del 

vino, dagli scarti delle trebbie recuperate dal processo di produzione della birra e lo scarto di 

rasatura della pelle verranno sottoposte ad un processo di pirolisi e i biochar ottenuti verranno 

successivamente attivati attraverso il metodo fisico impiegando come agente attivante la CO2. I 
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diversi materiali carboniosi attivati verranno analizzati attraverso diverse tecniche di analisi, quali 

analisi elementare, fisisorbimento di azoto, spettroscopia IR, desorbimento in programmata di 

temperatura e misure del pH. 

 

 

1.3 PARTE SPERIMENTALE 

   1.3.1 SINTESI E ATTIVAZIONE DEI BIOCHAR 

I diversi sistemi carboniosi sono stati ottenuti attraverso il processo di pirolisi e successiva 

attivazione delle quattro tipologie di biomassa descritte già all’inizio del capitolo (Figura 6): 

 Alghe brune della specie Sargassum raccolte nella laguna di Venezia; 

 Scarti di potatura della vite; 

 Trebbie della birra; 

 Scarti della fase di rasatura dell’industria conciaria; 

                                 

              

                               

Figura 6: i quattro tipi di biomasse utilizzate: A) alghe brune B) scarto di potatura delle viti C) trebbie provenienti dalla produzione 

della birra D) scarto di rasatura della pelle. 

 

Il processo di pirolisi è stato effettuato in un impianto prototipale in scala di laboratorio (Carbolite 

custom model EVT 12/450B) costituito da un forno tubolare verticale all’interno del quale viene 

inserito un tubo di quarzo a letto fisso dotato di un setto poroso per contenere il campione e far 

passare contemporaneamente il gas. La flangia finale del tubo di quarzo è collegato ad un sistema 

di raffreddamento attraverso un tubo di uscita riscaldato a circa 200°C per evitare l’accumulo di 

condensa; il sistema di raffreddamento è costituito da un primo condensatore, raffreddato ad acqua 

a 20°C al quale sono poi collegati una serie di condensatori in vetro raffreddati a 0°C in un bagno a 

A B C D 
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ghiaccio per la raccolta della frazione condensabile. L’uscita del condensatore è poi collegata 

direttamente con un GC-TCD per andare ad analizzare i prodotti gassosi. La temperatura del forno 

viene controllata attraverso un riscaldatore elettrico e un regolatore di temperatura PID, mentre il 

flusso di gas inerte desiderato viene impostato utilizzando un regolatore di flusso di massa di Brooks. 

Uno schema dell’impianto di pirolisi utilizzato viene presentato nella Figura 7. All’interno del tubo 

di quarzo sono stati caricati circa 40 g di biomassa e la pirolisi è stata condotta in presenza di un 

flusso di azoto di 100 mL/min e riscaldando il sistema a 5°C/min fino a 600°C. Giunti a temperatura, 

il sistema è stato mantenuto tale per 30 min; terminata la pirolisi, il biochar ancora all’interno del 

forno è stato attivato in presenza di CO2 gassosa con un flusso di 100 mL/min per 4 ore a 700°C.  

 

Figura 7: schema dell’impianto di pirolisi utilizzato in laboratorio. 

 

Terminato anche il processo di attivazione, il biochar all’interno del tubo di quarzo è stato 

recuperato quindi posto in contatto con una soluzione di HCl 1 M in un rapporto 1g: 20 mL 

rispettivamente e lasciato in ultrasuoni per un’ora; questa operazione ha lo scopo di eliminare tutte 

le componenti inorganiche presenti [39]. Il solido è stato poi filtrato, lavato con acqua milliq fino a 

raggiungere un pH neutro e posto ad essiccare in stufa a 90°C. Infine, il biochar attivato è stato 

macinato e setacciato per ottenere una polvere con granulometria inferiore a 180 μm. I diversi 

sistemi carboniosi così ottenuti sono stati nominati nella seguente maniera: 
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BIOMASSA BIOCHAR ATTIVATO USATO COME SUPPORTO 

ALGHE BRUNE A 

SCARTI DI POTATURA DELLA VITE V 

TREBBIE DELLA BIRRA B 

SCARTI DI RASATURA DELL’INDUSTRIA CONCIARIA R 

 
 

Tabella 1: sigle utilizzate per nominare i biochar attivati preparati. 

 

   1.3.2 CARATTERIZZAZIONI 

I diversi biochar attivati sono stati caratterizzati con tecniche d’analisi complementari in modo da 

investigare la correlazione tra la diversa biomassa e le proprietà finali dei carboni che verranno 

impiegati come supporto catalitico. La descrizione delle diverse tecniche impiegate viene riportata 

nella sezione Appendice. 

 

 

 1.4 RISULTATI E DISCUSSIONE 

   1.4.1 FISISORBIMENTO DI AZOTO 

In un catalizzatore eterogeneo risulta importante avere un supporto con un’opportuna area 

superficiale e con una porosità in modo da poter favorire la dispersione delle fasi attive che 

costituiscono il catalizzatore finale. Per andare a valutare questi aspetti, sono state effettuate analisi 

di fisisorbimento di azoto sui diversi materiali carboniosi preparati. Di seguito, in Figura 8, vengono 

riportate le isoterme dei biochar ottenuti dopo il processo di pirolisi. 
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Figura 8: curve di adsorbimento dei campioni dopo il processo di pirolisi. 

 

Dall’andamento delle curve si può constatare che tutti i biochar hanno un comportamento molto 

simile nei confronti del gas: secondo la classificazione della IUPAC si tratta di curve di III tipo, tipiche 

di sistemi non porosi con deboli interazioni adsorbente-adsorbato; inoltre presentano un’area 

superficiale praticamente nulla che in tutti i casi risulta essere di 1-2 m2/g. I biochar con queste 

caratteristiche non sono appropriati per essere impiegati come supporti catalitici ed è per questo 

motivo che è stato effettuato, dopo la pirolisi, un processo di attivazione fisica in presenza di CO2 

gassosa. Se si prendono in considerazione, infatti, le isoterme degli stessi sistemi dopo il processo 

di attivazione la situazione cambia completamente: come si può osservare dalla Figura 9, 

l’attivazione ha portato ad un cambiamento della porosità e dell’area superficiale dei sistemi e 

questo è fortemente influenzato dal tipo di biomassa di partenza utilizzata.  
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Figura 9: isoterme di adsorbiemento dei campioni dopo il processo di attivazione. 

 

Il processo di attivazione porta ad un significativo incremento dell’area superficiale per tutti i 

campioni (Tabella 2) ad eccezione del biochar attivato derivante dalla birra; probabilmente 

quest’ultimo ha una composizione tale da non essere particolarmente reattivo nei confronti 

dell’agente attivante nelle condizioni scelte. Per questo campione si potrebbero ottenere risultati 

migliori in termini di area superficiale e porosità attraverso l’ingegnerizzazione dei parametri del 

processo di attivazione, come temperatura o velocità di flusso. Le isoterme dei campioni A e V sono 

tipiche di materiali caratterizzati dalla coesistenza di micropori e mesopori: infatti è possibile 

osservare, per bassi valori di pressione, che la curva ha un andamento tipico di una isoterma di I tipo 

(sistema microporoso), mentre per pressioni maggiori si può vedere la formazione di un’isteresi 

tipica di un’isoterma di IV tipo (sistema mesoporoso). Confrontando i due campioni però, il sistema 
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A presenta un’isteresi molto più evidente e marcata rispetto a V denotando una più ampia presenza 

di mesopori. Anche il campione R risulta essere microporoso, con quantità ancora più ridotte di 

mesopori rispetto ai due campioni precedenti. In Figura 10 viene riportata la distribuzione dei pori 

dei diversi biochar attivati, evidenziando anche qui la diversa porosità in base al tipo di biomassa 

utilizzata.  

 

Figura 10: distribuzione delle dimensioni dei pori dei sistemi carboniosi attivati preparati. 

 

In termini di area superficiale, invece, si può affermare che quello con area maggiore è il biochar 

attivato proveniente dalle alghe brune, seguito da quello derivante dal legno di vite, poi da quello 

dagli scarti di rasatura della pelle e infine dal carbone proveniente dalle trebbie della birra. Nella 

Tabella 2 vengono riportati i valori di area superficiale calcolati secondo il metodo BET e secondo il 

metodo Langmuir. 

Campione SBET (m2/g) SLangmuir (m2/g) Smicropori (m2/g) Vpori (cm3/g) 

A 820 1305 905 0,57 

V 453 690 571 0,29 

R 283 412 356 0,16 

B 43 79 24 0,04 

 
 

Tabella 2: valori di area superficiale e volume dei pori dei biochar dopo l’attivazione. 
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   1.4.2 ANALISI ELEMENTARE 

I diversi campioni sono stati studiati in termini di composizione chimica, in particolare si è 

investigato sulla presenza di carbonio, idrogeno, azoto e zolfo effettuando l’analisi elementare. Sono 

state analizzate le biomasse di partenza, i biochar tal quali e i campioni ottenuti dopo attivazione. 

Soffermandosi sui dati riportati in Tabella 3 e riguardanti le biomasse di partenza, questi sono molto 

simili a quelli riportati in letteratura [40-44]. Come si può osservare dai valori in tabella, i campioni 

derivanti dalle alghe brune e dagli scarti di rasatura della pelle presentano una percentuale di azoto 

ben più alta rispetto alle due biomasse di natura lignocellulosica (campioni provenienti dal legno di 

vite e dalle trebbie della birra). Questo è dovuto alla loro particolare composizione che, come già 

sottolineato nel paragrafo 1.1.1, presenta un alto contenuto di amminoacidi costituenti la struttura 

proteica. 

 

Campione  C % H % N % S % 

Alghe 37,1 5,3 4,8 1,3 

Vite 46,6 6 0,5 0,2 

Rasatura 44,6 6,3 11,5 2,5 

Birra 49,2 6,7 2,8 0,3 
 

Tabella 3: composizione elementare delle biomasse. 

  

Passando poi ai valori degli stessi sistemi ottenuti dopo il processo di pirolisi e riportati in Tabella 4, 

si può osservare che il contenuto percentuale di carbonio è aumentato in tutti i casi. Come è stato 

spiegato precedentemente, il processo di pirolisi porta alla formazione non solo del biochar, ma 

anche di un prodotto liquido e uno gassoso; pertanto è plausibile pensare che il prodotto solido 

abbia una massa inferiore rispetto alla biomassa inizialmente caricata con un conseguente aumento 

della percentuale in carbonio.   

Campione  C % H % N % S % 

A-biochar 43,4 1,2 3,6 2 

V-biochar 81,3 1,5 1,1 0,2 

R-biochar 73,6 2,7 12,4 0,7 

B-biochar 72,8 1,3 5,2 0,2 
 

Tabella 4: composizione elementare dei biochar dopo pirolisi 
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Infine soffermandosi sui risultati dell’analisi elementare dei biochar dopo il processo di attivazione 

e riportati in Tabella 5, il contenuto di carbonio è molto simile a quello riscontrato dopo la pirolisi 

ad eccezione del campione proveniente dalle alghe dove invece la quantità ha avuto un incremento 

notevole. Si può comunque osservare che i biochar attivati con maggior contenuto di carbonio sono 

quelli provenienti dagli scarti di potatura della vite (V) e quelli provenienti dallo scarto di rasatura 

(R); questo implica una struttura più ordinata e omogenea di questi due sistemi carboniosi, più 

promettenti per essere impiegati come supporti. 

Campione C % H % N % S % 

A 67,1 1,2 6,8 2,8 

V 82,1 0,9 1,3 0,2 

R 76,6 1,1 9,4 0,6 

B 67 1,5 4 0,2 
 

Tabella 5: composizione elementare dei biochar dopo il processo di attivazione. 

  

   1.4.3 SPETTROSCOPIA INFRAROSSA IN TRASFORMATA DI FOURIER (FT-IR) 

Attraverso l’analisi FT-IR dei quattro campioni di biochar attivati si è voluto andare a determinare i 

gruppi funzionali presenti sulla superficie. La presenza di gruppi funzionali, infatti, risulta importante 

per l’applicazione di questi materiali in quanto potrebbe favorire un maggior ancoraggio sul 

supporto della fase attiva che costituisce il catalizzatore finale. Dagli spettri riportati in Figura 11, è 

possibile evidenziare la presenza delle stesse bande, in maniera più o meno chiara, su tutti i quattro 

campioni oggetto di studio. In particolare, è possibile osservare una banda tra i 3400-3500 cm-1 

attribuibile allo stretching del gruppo -OH di un alcol o di un gruppo carbossilico [45], in questo 

stesso range può cadere anche lo stretching –NH2 dato dalla possibile presenza di gruppi amminici 

o ammidici [46]. Visibili principalmente per i campioni B e R due piccole bande intorno ai 2800-2900 

cm-1 legate allo stretching –CH2 di sistemi alifatici [47]; mentre in tutti i campioni è possibile 

osservare un picco più o meno visibile intorno ai 1600 cm-1 che può essere associato alla vibrazione 

di diversi gruppi funzionali [48], come lo stretching C-C di sistemi aromatici, lo stretching del gruppo 

carbonilico C=O di chinoni [46], ma anche il bending del gruppo –NH2. Si può osservare inoltre una 

banda intorno ai 1100 cm-1 associata allo stretching C-O dato dalla presenza di eteri oppure di alcoli 

secondari; infine il segnale visibile intorno agli 800 cm-1 è legato allo stretching C-H dei sistemi 

aromatici. Anche l’analisi di spettroscopia infrarossa ha evidenziato come la natura della biomassa 

di partenza vada ad influenzare le caratteristiche finali del biochar attivato in relazione ai gruppi 
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superficiali. Infatti anche se sono riconoscibili le stesse bande nei 4 campioni la loro intensità varia 

in maniera abbastanza significativa. 

 

 

Figura 11: spettri IR dei campioni di biochar attivati. 

 

 

   1.4.4 DESORBIMENTO IN PROGRAMMATA DI TEMPERATURA (TPD) 

Per confermare la presenza di gruppi ossigenati sulla superficie dei sistemi carboniosi attivati 

oggetto di studio, è stata effettuata anche un’analisi TPD. In particolare, l’analisi mostra la 

formazione di picchi quando si verifica un desorbimento di CO o CO2, legata alla decomposizione dei 

gruppi ossigenati, in seguito al passaggio di un gas inerte sul campione e ad un suo simultaneo 

riscaldamento: la temperatura alla quale si osserva il picco è direttamente connessa ad un 

determinato gruppo ossigenato [49]. 

≈3400 cm-1 

≈2900 cm-1 

≈1600 cm-1 

≈1100 cm-1 

 

≈800 cm-1 

 

≈3400 cm-1 
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Figura 12: curve dell’analisi TPD dei biochar attivati. 

 

Dal grafico sopra riportato (Figura 12) è possibile osservare un picco intorno ai 250°C per i campioni 

nominati A e R attribuibile alla presenza di gruppi carbossilici [50, 51]. Per tutti i campioni è possibile 

osservare, invece, un picco più o meno evidente a temperatura superiore ai 700°C associato alla 

presenza di gruppi carbonilici, lattoni e chinoni [50, 52]. Questi picchi confermano quindi la presenza 

di gruppi che erano stati evidenziati anche nelle analisi FT-IR.   

 

   1.4.5 TPD-NH3 

La presenza di gruppi acidi presenti sulla superficie dei biochar attivati è stata valutata anche 

attraverso un’analisi TPD-NH3. Con questo tipo di analisi è possibile valutare la presenza e la forza 

di siti acidi presenti ma non distinguere se si tratta di siti acidi di Lewis o di Brønsted; maggiore è la 

temperatura alla quale si osserva il picco e più forte sarà l’acidità del sito acido presente. 
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Figura 13: curve dell’analisi TPD-NH3 dei diversi biochar attivati. 

 

Osservando le curve dei quattro campioni riportati in Figura 13, si può evidenziare, per i campioni 

chiamati con la sigla A e R, un picco a temperatura intorno ai 150°C dato dalla presenza di siti acidi 

di debole intensità; mentre per tutti i quattro campioni si può osservare un picco più o meno intenso 

a temperatura intorno ai 750°C che può essere attribuito alla presenza di siti acidi di più forte 

intensità. A queste alte temperature, però, può anche verificarsi il collasso della struttura carboniosa 

[53], quindi in realtà il picco a più alta temperatura che si osserva in tutti i campioni può essere 

dovuto all’inviluppo di entrambi i fenomeni. Mettendo a confronto i quattro campioni, è possibile 

affermare che i campioni con una quantità maggiore di gruppi acidi sono A e R; questo si è potuto 

vedere anche dagli spettri FT-IR dove questi ultimi presentavano picchi ben evidenti legati alla 

presenza di gruppi funzionali sulla superficie e anche il TPD ha mostrato che questi presentano 

gruppi carbossilici, assenti invece negli altri.  

 

   1.4.6 MISURA DEL pH 

Anche la misura del pH dei biochar attivati conferma, ancora una volta, di avere sistemi acidi visti i 

bassi valori misurati (Tabella 6), in particolar modo per i sistemi carboniosi nominati come A e R che 

presentano un valore inferiore a 3. I campioni B e V, provenienti rispettivamente dalle trebbie e dal 
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legno di vite, presentano un valore molto simile in quanto entrambi derivanti da biomasse di natura 

lignocellulosica. Tutto questo è infatti in linea con quello visto anche nelle analisi di spettroscopia IR 

e nell’analisi di desorbimento di NH3 in programmata di temperatura. 

 

Campione Valore pH misurato 

A 2,70 

V 5,56 

R 2,95 

B 5,60 
 

Tabella 6: valori di pH misurati per ciascun biochar attivato preparato.  

 

 

 

 1.5 CONCLUSIONI 

In questo capitolo si sono volute studiare e mettere in evidenza le caratteristiche chimico-fisiche e 

strutturali di carboni ottenuti attraverso il processo di pirolisi e successiva attivazione fisica di 

diverse tipologie di biomasse. Si è potuto constatare che in seguito al processo di attivazione si sono 

ottenuti, a parità di condizioni di trattamento, sistemi con caratteristiche di porosità e area 

superficiale differenti e fortemente dipendenti dal tipo di biomassa impiegata. Nonostante i diversi 

campioni attivati presentino aree superficiali diverse, i campioni provenienti dalle alghe (A), dal 

legno di vite (V) e dagli scarti di rasatura della pelle (R) mostrano tutti una struttura microporosa, 

ma anche una componente mesoporosa che risulta ben evidente per A, ma più ridotta passando per 

V e infine per R. Per il carbone, invece, ricavato dalle trebbie della birra (B) non sono state osservate 

variazioni in termini di area superficiale in seguito al trattamento di attivazione; tale materiale è 

stato quindi scartato, non evidenziando le caratteristiche richieste per essere un buon supporto 

catalitico. Per quanto riguarda la composizione chimica dei diversi sistemi carboniosi dopo 

attivazione, il maggior quantitativo di carbonio si è osservato per i campioni provenienti dal legno 

di vite (V) e dagli scarti di rasatura (R); questi ultimi potrebbero essere quindi i più appropriati per 

essere impiegati come supporto carbonioso per un sistema catalitico eterogeneo. Si è visto, inoltre, 

che per i campioni chiamati A e R è presente un maggior quantitativo di azoto dovuto alla 

componente proteica costituente la biomassa di partenza. Infine, dalle analisi FT-IR, TPD e TPD-NH3 

si è potuto studiare quali gruppi funzionali caratterizzano la superficie dei carboni attivati; la 
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presenza di questi ultimi infatti potrebbe favorire una maggiore interazione con la fase metallica 

che costituisce il sistema catalitico sul supporto. Da queste analisi si è potuto evidenziare la presenza 

di gruppi ossigenati quali gruppi carbossilici, carbonilici, lattoni e chinoni, ma anche eteri e alcoli.  

Alla luce delle evidenze sperimentali sopra riportate, i sistemi carboniosi provenienti dalle alghe 

brune (A), dal legno di vite (V) e dagli scarti di rasatura della pelle (R) sono stati impiegati come 

supporto catalitico per la reazione di idrogenazione dell’acido levulinico a γ-valerolattone; questi 

ultimi aspetti verranno quindi analizzati e studiati nel capitolo successivo. 
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2. CATALIZZATORI  

In questo capitolo verranno riportati e discussi i risultati relativi all’impiego dei biochar attivati come 

supporti per la sintesi di catalizzatori metallici nella reazione di idrogenazione dell'acido levulinico a 

γ-valerolattone. Sarà investigata, in particolare, l’influenza dei diversi carboni sulle proprietà finali 

dei catalizzatori ottenuti e conseguentemente sulla loro attività catalitica. Infine, per il catalizzatore 

più performante verranno ottimizzate le condizioni di reazione.  

 

2.1 INTRODUZIONE 

   2.1.1 SINTESI DEL γ-VALEROLATTONE DA ACIDO LEVULINICO 

Il γ-valerolattone (GVL) può essere ottenuto per reazione di idrogenazione dell’acido levulinico. 

Sono due i possibili meccanismi che portano alla formazione di tale prodotto (Figura 1). Il primo 

prevede uno step iniziale di idrogenazione del gruppo chetonico dell’acido levulinico per ottenere 

un intermedio instabile, l’acido 4-idrossipentanoico, che poi per esterificazione intramolecolare 

porta alla chiusura dell’anello per dare il prodotto desiderato. Alternativamente, si suppone che il 

gruppo chetonico della molecola reagente enolizzi portando all’eliminazione di una molecola 

d’acqua attraverso disidratazione intramolecolare e favorendo la formazione dell’α-angelica lattone 

come intermedio; il GVL viene poi ottenuto per successiva reazione di idrogenazione del doppio 

legame C-C dell’intermedio. La reazione richiede la presenza di un catalizzatore bifunzionale; in 

particolare da una parte una componente metallica per favorire la reazione di idrogenazione e 

dall’altra una componente acida per favorire lo step di disidratazione e conseguente chiusura 

dell’anello [1, 2]. 

 

 

 
 

Figura 1: possibili meccanismi di reazione per la sintesi del GVL a partire dall’acido levulinico [1]. 
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Indipendentemente dal meccanismo della reazione, possono essere utilizzati diversi donatori di 

idrogeno per lo step di idrogenazione. Convenzionalmente la reazione viene condotta utilizzando 

idrogeno gassoso, principale risorsa per ridurre composti organici insaturi portando a rese 

quantitative in GVL; alternativamente la reazione può essere condotta in presenza di una molecola 

che funge da donatore di idrogeno. Per questo secondo approccio possono essere utilizzati l’acido 

formico o più in generale alcoli primari o secondari (metanolo, etanolo, 2-propanolo, 2-butanolo, 

…) che permettono la formazione in situ di idrogeno per deidrogenazione di questi. Tuttavia, 

lavorando in queste condizioni si ha come sottoprodotto di reazione anche il donatore di idrogeno 

in forma ossidata.   

In base allo stato fisico in cui si trova l’acido levulinico, la reazione può avvenire in fase liquida o in 

fase gassosa. In letteratura sono riportati più studi in fase liquida in quanto richiede condizioni di 

reazione più blande rispetto alla fase gassosa; quest’ultima infatti richiede maggiore energia data 

dalla necessità di vaporizzare l’acido levulinico (punto di ebollizione=245-246°C) [3].  

 

   2.1.2 CATALIZZATORI 

Come riportato nel paragrafo precedente, la formazione del GVL richiede un catalizzatore 

bifunzionale con una componente metallica per favorire la reazione di idrogenazione e una 

componente acida, in particolare di tipo Lewis, per favorire lo step di disidratazione e ottenere 

quindi il prodotto desiderato. E’ importante che i siti acidi vengano modulati opportunamente, 

infatti la presenza di siti acidi di Brønsted provocherebbe l’apertura dell’anello impedendo la 

formazione del γ-valerolattone.  

Per questa reazione, in letteratura vengono riportati diversi sistemi catalitici che si distinguono 

fondamentalmente in omogenei ed eterogenei.  

L’utilizzo di catalizzatori omogenei permette generalmente di avere elevata attività catalitica, in 

quanto è favorito l’accesso del substrato ai centri attivi e inoltre è possibile lavorare in condizioni di 

reazione relativamente blande. In questo contesto, risulta importante lo studio della fase attiva e 

dei leganti per avere una buona performance del sistema catalitico. In letteratura vengono riportati 

sistemi costituiti da metalli di transizione di diverso tipo coordinati a leganti fosfinici. In particolare, 

complessi fosfinici a base di Ru e Ir hanno dimostrato un’efficienza catalitica per l’attivazione di 

legami C=O in derivati di acidi carbossilici. Nei primi studi di Osakada et al. [4] si è potuto osservare 

l’attivazione del legame C=O di anidridi cicliche, aldo- e cheto-acidi usando due complessi fosfinici 

monodentati a base di Ru come catalizzatori per la sintesi dei lattoni: [RuCl2(PPh3)3] e [RuH2(PPh3)4]. 
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Il costo legato alla sintesi del catalizzatore e alla separazione del sistema catalitico omogeneo dal 

prodotto di reazione ha portato spesso ad un limitato uso commerciale; quindi si è posta 

l’attenzione su nuove strategie per migliorare la separazione, il riciclo del catalizzatore e la sua 

stabilità [5]. Un metodo efficace che permette di affrontare questi aspetti è l’utilizzo di sistemi 

catalitici eterogenei, costituiti da metalli supportati su materiali solidi porosi. Sistemi di questo tipo 

favoriscono, da un punto di vista sia economico che pratico, il loro impiego su grande scala: la 

presenza del supporto da una parte facilita la dispersione della fase attiva evitando il fenomeno 

della sinterizzazione; dall’altra evita di avere un catalizzatore formato al 100% da materiale attivo. 

Inoltre, in catalisi eterogenea essendo il sistema catalitico in una forma fisica diversa dai reagenti, a 

fine reazione può essere facilmente recuperato per filtrazione e riutilizzato. Tra i metalli nobili più 

utilizzati si trovano Ru, Rh, Pd, Pt e Au dispersi su diversi supporti quali carbone, ossidi come TiO2, 

SiO2, Al2O3, ZrO2 e infine zeoliti come HZSM-5. Manzer et al. [6] hanno osservato che confrontando 

catalizzatori preparati disperdendo su carbone un 5% di metallo fra quelli sopra citati, la miglior 

selettività catalitica è stata ottenuta utilizzando il Ru [7, 8].  

L’inevitabile costo economico e le scarse riserve di metalli nobili ne limitano la loro applicazione su 

scala industriale. Lo sviluppo di sistemi catalitici basati su metalli non nobili è diventata una strategia 

per ottenere un giusto compromesso tra sostenibilità economica e performance. Metalli come Ni, 

Cu e Co hanno dimostrato attività catalitiche e selettività considerevoli per la reazione di sintesi del 

GVL a partire dall’acido levulinico. In particolare, sistemi catalitici a base di Ni sono ampiamente 

utilizzati nell’industria per le reazioni di idrogenazione, dato il loro costo inferiore e l’elevata attività 

catalitica. Mohan et al. [9] hanno studiato diversi catalizzatori a base di Ni supportato su diversi 

ossidi, quali Al2O3, SiO2, ZnO, ZrO2, TiO2 e MgO, dimostrando una più alta resa in GVL utilizzando il 

sistema Ni/SiO2 e conducendo la reazione in fase vapore a 250°C in un reattore a letto fisso, a 

pressione atmosferica con un flusso di idrogeno di 30mL/min. Hengne et al. [10] hanno riportato, 

invece, la preparazione di un sistema catalitico costituito da Cu/ZrO2 ottenendo una selettività del 

100% di GVL lavorando a 50 bar di H2 a 200°C dopo 5 ore. Infine, in letteratura vengono proposti 

anche sistemi catalitici bimetallici, in modo da migliorare, per effetto sinergico, le proprietà chimico-

fisiche del sistema: la complementarietà di caratteristiche dei diversi metalli può superare i difetti 

del singolo metallo in termini di attività, selettività e stabilità [11, 12]. Obregon et al. [13] hanno 

testato, infatti, un sistema catalitico Ni-Cu supportato su Al2O3 ottenendo una resa di GVL superiore 

al 90% lavorando a 250°C e 65 bar di idrogeno per 6 ore; mentre Kasar et al. [14] hanno impiegato 
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un sistema bimetallico Ru-Ni/MMT con rese anche in questo caso superiori al 90% conducendo la 

reazione a 220°C per 5 ore ad una pressione di idrogeno di 17 bar. 

 

 

2.2 SCOPO 

In questa seconda parte del lavoro, i biochar attivati, preparati e studiati nel capitolo 1, verranno 

impiegati come supporto di sistemi catalitici bifunzionali; in particolare questi ultimi saranno 

costituiti da una componente metallica rappresentata dal Ni e una componente acida di tipo Lewis 

costituita invece dall’allumina. L’attività catalitica di questi sistemi verrà poi valutata per la reazione 

di idrogenazione dell’acido levulinico a GVL.  

 

 

2.3 PARTE SPERIMENTALE 

   2.3.1 SINTESI DEI CATALIZZATORI 

Sui diversi biochar attivati preparati, discussi nel capitolo 1, è stata introdotta l’allumina come fonte 

di siti acidi di Lewis, necessaria per favorire lo step di disidratazione che porta alla formazione del 

prodotto di reazione. L’introduzione di questa componente è stata effettuata scegliendo due 

approcci sintetici differenti: un metodo di precipitazione e uno di impregnazione ad umido.  

Il primo metodo prevede la precipitazione dell’idrossido di alluminio in presenza di un sale 

precursore di alluminio e di una base [15]; è stato utilizzato il nitrato di alluminio nonaidrato 

Al(NO3)3•9 H2O e il sodio idrossido NaOH che reagiscono insieme secondo la seguente reazione: 

 

Al(NO3)3 + 3 NaOH                 Al(OH)3 + 3 NaNO3 

In un becher è stata introdotta un’opportuna quantità di biochar attivato in 100 mL di acqua milliq 

e il sistema lasciato in continua agitazione. Alla sospensione sono state aggiunte per gocciolamento, 

a pH compreso tra 7 e 8, le soluzioni del sale precursore di alluminio e della base in modo da avere 

un 10% in peso di alluminio sul supporto rispetto al peso totale del catalizzatore (Figura 2).  
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Figura 2: metodo di precipitazione dell’Al(OH)3 sui diversi biochar. 

 

 

 

Terminata l’aggiunta, il sistema è stato lasciato in agitazione per 24 ore a temperatura ambiente e 

successivamente il precipitato è stato filtrato, lavato con acqua distillata e posto in stufa a 90°C per 

una notte. 

Il secondo metodo prevede, invece, l’impregnazione ad umido del sale precursore di alluminio sul 

supporto. E’ stato pesato un quantitativo del sale precursore di alluminio Al(NO3)3•9H2O tale da 

avere un contenuto del 10% in peso di alluminio rispetto al peso totale del catalizzatore ed è stato 

sciolto in 5 mL di acqua milliq. In questa soluzione è stato introdotto poi il biochar attivato e il 

sistema è stato lasciato in agitazione per un’ora a temperatura ambiente e posto successivamente 

in stufa a 90°C ad essiccare. 

Successivamente è stata introdotta la fase metallica via impregnazione ad umido. Sono stati 

sintetizzati anche sistemi catalitici contenenti solamente la componente metallica allo scopo di 

dimostrare l’importanza dei siti acidi di Lewis per l’attività catalitica. I biochar attivati sono stati 

aggiunti ad una soluzione acquosa contenenti il sale precursore di Nichel Ni(NO3)2•6H2O in modo 

tale da avere un 10% in peso del metallo rispetto al peso totale del catalizzatore e lasciati in 

agitazione per un’ora a temperatura ambiente; infine sono stati essiccati a 90°C.   

Tutti i sistemi catalitici preparati sono stati sottoposti a trattamento termico in ambiente inerte 

(azoto con un flusso di 50 mL/min) a 550°C per 4 ore e poi ridotti a 400°C per 3 ore con un flusso di 

idrogeno di 50 mL/min. I catalizzatori così preparati sono stati nominati nel seguente modo: 
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Catalizzatore Componenti presenti 

NiAlp/A 10% Ni, 10% Al precipitato, biochar attivato A 

NiAli/A 10% Ni, 10% Al impregnato, biochar attivato A 

NiAlp/V 10% Ni, 10% Al precipitato, biochar attivato V 

NiAli/V 10% Ni, 10% Al impregnato, biochar attivato V 

NiAlp/R 10% Ni, 10% Al precipitato, biochar attivato R 

NiAli/R 10% Ni, 10% Al impregnato, biochar attivato R 

Ni/V 10% Ni, biochar attivato V 

Ni/R 10% Ni, biochar attivato R 

 

Tabella 1: sigle utilizzate per nominare i catalizzatori preparati. 

 

   2.3.2 CARATTERIZZAZIONI 

I sistemi catalitici preparati sono stati caratterizzati con diverse tecniche analitiche in modo da 

correlare le loro proprietà chimico-fisiche e morfologiche con i rispettivi risultati dell’attività 

catalitica nella reazione oggetto di studio. Le diverse tecniche analitiche impiegate per la 

caratterizzazione sono state descritte nella sezione Appendice. 

 

 

2.4 RISULTATI E DISCUSSIONE 

   2.4.1 TEST DI REATTIVITA’ DEI SISTEMI CATALITICI 

Tutti i sistemi catalitici preparati sono stati testati nella reazione di idrogenazione dell’acido 

levulinico a γ-valerolattone e le misure di attività sono state valutate in condizioni tali da escludere 

di essere sotto regime diffusivo.  In particolare, per capire l’importanza della presenza dei siti acidi 

di Lewis (Al2O3) nel catalizzatore e capire come questi agiscono nel meccanismo della reazione, è 

stata valutata inizialmente l’attività dei due sistemi catalitici contenenti solamente la componente 

metallica, quindi i sistemi Ni/V e Ni/R supportati rispettivamente sul biochar attivato proveniente 

dal legno di vite e dagli scarti di rasatura della pelle. Come si può osservare dai risultati riportati in 

Figura 3, questi due catalizzatori, testati nelle condizioni riportate nell’Appendice, hanno dato bassi 

valori di conversione e resa di GVL. Si può quindi evidenziare che la sola componente metallica non 

è in grado di condurre la reazione di idrogenazione dell’acido levulinico ad acido 4-
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idrossipentanoico, per cui la presenza dei siti acidi di Lewis può essere necessaria per favorire la 

disidratazione dell’acido levulinico ad α-angelica lattone (Figura 1).  

 

 

Figura 3: confronto risultati dei catalizzatori aventi solo il Ni come fase attiva per la sintesi del GVL. 

 

Per questo motivo nei sistemi catalitici è stata introdotta, insieme al Ni, anche l’allumina come fonte 

di siti acidi di Lewis sui diversi biochar attivati e questi testati nelle stesse condizioni per la medesima 

reazione. I risultati ottenuti in termini di conversione dell’acido levulinico e resa di γ-valerolattone 

vengono riportati nella Figura 4: 
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Figura 4: Confronto risultati dei diversi catalizzatori per la sintesi del GVL. 

 

Dall’istogramma si può osservare che i valori di conversione e resa sono notevolmente differenti 

rispetto a quelli visti utilizzando i sistemi catalitici contenenti solo la componente metallica; inoltre 

i risultati sono fortemente influenzati dal tipo di biochar attivato impiegato. I catalizzatori supportati 

sul biochar attivato ottenuto dalle alghe, NiAli/A e NiAlp/A, sono risultati poco attivi nella reazione 

di idrogenazione a GVL; pertanto si è deciso di proseguire lo studio sui catalizzatori supportati sugli 

altri sistemi carboniosi. In particolare, confrontando i sistemi catalitici supportati sul biochar attivato 

proveniente dal legno di vite (NiAli/V - NiAlp/V) e quello proveniente dagli scarti di rasatura della 

pelle (NiAli/R - NiAlp/R), è possibile osservare che, in entrambi i casi, il metodo di introduzione 

dell’allumina per precipitazione risulta migliore di quello per impregnazione (evidenziati con la sigla 

in rosso). Questo risultato si può spiegare dal fatto che il metodo della precipitazione permette un 

maggior controllo sia della dispersione della fase attiva (siti acidi di Lewis) sia delle dimensioni delle 

particelle che vengono a depositarsi sul supporto.    

Mettendo a confronto i risultati di attività dei due sistemi catalitici NiAlp/V e NiAlp/R, entrambi 

ottenuti con metodo di precipitazione dell’allumina sul supporto, i risultati di attività catalitica sono 

molto simili; la conversione e la resa sono leggermente più elevate per il sistema NiAlp/V. 

Dai risultati ottenuti e in accordo con i due possibili meccanismi della reazione riportati in Figura 1, 

si può escludere il primo meccanismo, dove si prevede prima lo step di idrogenazione, perché la 

componente metallica da sola non è in grado di favorire l’idrogenazione del gruppo carbonilico 

dell’acido levulinico per dare come intermedio l’acido 4-idrossipentanoico. Come riportato in Figura 
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5, la presenza dei siti acidi di Lewis favorisce, invece, prima lo step di disidratazione per portare alla 

formazione dell’α-angelica lattone, per poi facilitare la reazione di idrogenazione in presenza del Ni 

per dare il prodotto desiderato [16, 17].  

 

 

Figura 5: possibile meccanismo della reazione oggetto di studio [17]. 

 

In conclusione, ad esclusione dei due catalizzatori NiAli/A e NiAlp/A che hanno mostrato bassa 

attività catalitica, l'introduzione della componente acida ha portato a un notevole incremento della 

conversione e della resa rispetto ai catalizzatori contenenti solo la fase metallica. Pertanto, i 

catalizzatori più performanti (NiAli/V, NiAlp/V e NiAli/R, NiAlp/R) sono stati caratterizzati mediante 

diverse tecniche analitiche con il fine ultimo di correlare l’attività catalitica alle caratteristiche 

morfologiche del materiale. 

 

   2.4.2 SPETTROSCOPIA DI ASSORBIMENTO ATOMICO 

Su tutti i catalizzatori è stata effettuata un’analisi di assorbimento atomico per andare a valutare il 

tenore effettivo di fase metallica presente. In tutti i catalizzatori il contenuto di Ni è compreso tra il 

7 e l’8%, quantità inferiore rispetto a quello teorico del 10%; questo dato è attribuibile al carattere 

particolarmente igroscopico del sale precursore di Ni utilizzato.  

 

   2.4.3 FISISORBIMENTO DI AZOTO 

I sistemi catalitici sono stati analizzati attraverso un’analisi di fisisorbimento di azoto. Dalle isoterme 

di assorbimento riportate in Figura 6 è possibile osservare che, in entrambi i casi, l’introduzione del 

Ni e dei siti acidi di Lewis ha portato ad un leggero incremento dell’area superficiale rispetto al 

corrispondente supporto (Tabella 2). Questo incremento può essere dovuto alla presenza della fase 

metallica che distribuendosi sulla superficie del supporto ne modifica l’area superficiale; 

α-angelica 

lattone 
γ-valerolattone 

Acido levulinico 

Siti acidi 

di Lewis 
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contribuisce a questo aumento anche l’interazione che viene a crearsi tra il Ni e i gruppi funzionali 

presenti sulla superficie del sistema carbonioso [18]. 

 

          
   

                                                                                                       
Figura 6: isoterme di adsorbimento dei sistemi catalitici NiAlp/V, NiAli/V a sinistra e NiAlp/R, NiAli/R a destra confrontati con il 

rispettivo supporto.  

 

      
Campione SBET (m2/g) SLangmuir (m2/g) Smicropori (m2/g) Vpori (cm3/g) 

V 453 690 571 0,29 
NiAlp/V 455 726 580 0,30 
NiAli/V 495 776 610 0,30 

R 283 412 356 0,16 
NiAlp/R 316 487 401 0,19 
NiAli/R 380 530 244 0,23 

 

 

Tabella 2: riassunto dei valori di area superficiale, area dei micropori e volume dei pori dei sistemi catalitici che hanno dato i 

risultati migliori. 

 

 

   2.4.4 DESORBIMENTO IN PROGRAMMATA DI TEMPERATURA (TPD-NH3) 

Per verificare se l’introduzione dell’allumina ha portato ad un effettivo incremento dell’acidità del 

sistema, sui sistemi catalitici è stata effettuata un’analisi di desorbimento in programmata di 

temperatura impiegando come molecola sonda l’ammoniaca (TPD-NH3). Dalla Figura 7 si può 

osservare che, in corrispondenza dei picchi di acidità inizialmente presenti sui biochar e analizzati 

nel paragrafo 1.4.5, i sistemi catalitici presentano un picco con intensità maggiore; questo dimostra 

che l’introduzione dell’allumina porta ad un effettivo incremento dell'acidità del sistema catalitico. 
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Inoltre, per i sistemi catalitici NiAlp/V e NiAli/V è possibile osservare la presenza di un nuovo picco 

ad una temperatura, compresa tra i 250°C e i 270°C, intermedia tra i due già descritti in precedenza: 

questo evidenzia che l’introduzione di questa fase attiva ha portato anche alla formazione di nuovi 

siti di diversa acidità. Il grande picco osservabile ad una temperatura superiore ai 600°C può essere 

non solo associata alla presenza di siti acidi di forte acidità, ma anche al collasso e alla 

decomposizione del carbone che costituisce il supporto [19–21]. In accordo con i risultati ottenuti, i 

due sistemi catalitici NiAlp/V e NiAlp/R presentano picchi più alti in corrispondenza dei siti acidi di 

debole e media acidità rispetto ai corrispondenti sistemi ottenuti introducendo l’allumina per 

impregnazione. Si può quindi concludere che il metodo di precipitazione per l’introduzione 

dell’allumina favorisce una maggior distribuzione dei siti acidi di Lewis sul supporto con una 

conseguente maggior accessibilità di questi. Questa proprietà porta a migliori performance dei 

sistemi catalitici preparati con il metodo di precipitazione. 

 

 

    


Figura 7: analisi TPD-NH3 dei sistemi catalitici supportati sui biochar nominati V e P. 

 

 

   2.4.5 RIDUZIONE IN PROGRAMMATA DI TEMPERATURA (TPR) 

Si è proseguito lo studio conducendo un’analisi di riduzione in temperatura programmata (TPR) sui 

due catalizzatori che hanno dato i migliori risultati di attività catalitica e ottenuti con il metodo di 

precipitazione dell’allumina. Quest’analisi permette di andare a studiare la temperatura di riduzione 

della fase metallica e le eventuali interazioni che quest’ultima ha con il supporto. In Figura 8 vengono 

riportati i grafici ottenuti: i picchi che si osservano sono dovuti alla riduzione del Ni2+ a Ni0; la 

temperatura alla quale questi si osservano è legata alle interazioni che la fase metallica ha con il 
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supporto e, come si può osservare dalla figura, è strettamente correlata al tipo di biochar attivato.  

Quest’ultimo, infatti, presenta gruppi funzionali superficiali differenti a seconda del tipo di biomassa 

di partenza impiegato e questo si ripercuote in interazioni più o meno forti con la fase metallica. 

 

  

Figura 8: analisi TPR dei sistemi catalitici ottenuti con l’introduzione dell’allumina per precipitazione. 

 

Per entrambi i sistemi catalitici è possibile osservare due picchi differenti: quello che cade a più 

bassa temperatura è associato alla riduzione del NiO presente sulla superficie e che presenta quindi 

interazioni più deboli con il supporto; in questa situazione infatti il Ni2+ risulta facilmente riducibile. 

Il picco a più alta temperatura è associato invece alla riduzione del Ni che presenta interazioni più 

forti con il supporto [19–21]; a queste alte temperature può però anche verificarsi una parziale 

riduzione del supporto carbonioso che porta alla formazione di CH4 in seguito all’interazione del C 

con H2 [22–25]: il grande picco che si osserva può essere dato quindi dall’inviluppo di entrambi i 

fenomeni. In generale, i picchi del sistema catalitico NiAlp/R cadono a temperature più elevate 

rispetto al sistema NiAlp/V; questo significa che le interazioni metallo-supporto sono maggiori e più 

forti. Questo può essere ricondotto al fatto che il biochar attivato dagli scarti di rasatura della pelle 

(R), come riportato nella discussione dall'analisi FT-IR nel paragrafo 1.4.3, presenta una quantità 

maggiore di gruppi superficiali rispetto a V facilitando quindi questa interazione.  
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   2.4.6 OTTIMIZZAZIONE DELLE CONDIZIONI DI REAZIONE 

In questa seconda fase del lavoro, si è posta l’attenzione anche sull’ottimizzazione delle condizioni 

di reazione; lo scopo è, quindi, trovare le condizioni migliori per ottenere una massima resa del 

prodotto. Per questo studio è stato scelto il catalizzatore NiAlp/V, essendo stato quello che aveva 

dato i risultati migliori in termini di conversione e resa nelle condizioni inizialmente scelte per la 

reazione oggetto di studio. Come riportato nell’Appendice, è stato investigato l’effetto dei seguenti 

parametri della reazione: la temperatura è stata studiata tra i 180°C e i 200°C, la pressione in un 

range tra i 15 e 35 bar, il tempo tra 1 e 5 ore e infine il rapporto substrato/catalizzatore. 

Il primo parametro ad essere modificato è stato la temperatura; in generale alte temperature 

favoriscono l’idrogenazione dell’acido levulinico a γ-valerolattone, ma nello stesso tempo 

temperature troppo alte possono causare reazioni parallele indesiderate: è necessario quindi 

trovare un giusto compromesso tra le due. Come si può osservare dalla Figura 9, l’aumento della 

temperatura da 150°C a 180°C porta ad un incremento della conversione del 17% e della resa del 

42%; un ulteriore aumento di questa fino ai 200°C porta ad ottenere valori simili a quelli visti a 

180°C. In virtù dei risultati ottenuti, si è deciso di procedere con l’ottimizzazione della pressione di 

idrogeno mantenendo la temperatura di 180°C come ottimale. 

 

 

Figura 9: conversione dell’acido levulinico e resa in GVL al variare della temperatura. 
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Anche la pressione svolge un ruolo importante in questa reazione: infatti si è scelto di impiegare 

l’idrogeno gassoso per favorire la reazione di idrogenazione. I risultati relativi all’effetto della 

pressione di idrogeno vengono riportati in Figura 10:  

 

 

Figura 10: conversione dell’acido levulinico e resa in GVL conducendo la reazione a T=180°C e variando la pressione. 

 

 

In generale, si può osservare che l’aumento della pressione di idrogeno porta a risultati migliori in 

termini di conversione e resa: passando da 15 bar a 25 bar si può osservare un incremento di circa 

un 30% di questi valori; un ulteriore aumento fino a 35 bar porta ad una variazione più ridotta 

dell’attività catalitica. In quest’ultimo caso infatti, la resa cresce del 7%. A 35 bar di idrogeno si sono 

ottenuti i risultati migliori, questa quindi è stata scelta per procedere con la variazione di un altro 

parametro. 

Si è passati quindi a investigare il tempo di reazione e i risultati ottenuti sono stati riportati in Figura 

11. E’ evidente che l’aumento del tempo di reazione promuove la conversione dell’acido levulinico 

e la resa del γ-valerolattone. Dopo 3 ore di reazione si è raggiunta una conversione dell’89% e resa 

dell’82%; incrementando il tempo a 4 ore si è visto un aumento più ridotto dei risultati (conversione 

91% e resa 88%) per arrivare infine ad ottenere valori molto simili dopo 5 ore. 

Questo dimostra che nelle condizioni scelte di temperatura e pressione (T=180°C e p=35 bar) dopo 

4 ore il catalizzatore è già in grado di dare la sua attività massima. 
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Figura 11: conversione dell’acido levulinico e resa in GVL conducendo la reazione a T=180°C, p=35 bar e variando il tempo. 

 

Infine, si è voluto studiare l'effetto del rapporto substrato/catalizzatore; infatti è importante trovare 

un giusto rapporto per poter avere ottimi risultati di conversione e resa nei confronti del prodotto 

desiderato. Dalla Figura 12 si può osservare che i migliori risultati si hanno con un rapporto 

substrato/catalizzatore pari a 13; un aumento di questo rapporto porta verosimilmente a valori ben 

più bassi di conversione e resa. Con rapporti substrato/catalizzatore maggiori probabilmente la 

reazione necessiterebbe di un tempo maggiore per ottenere conversioni e rese più elevate.  

 

 

Figura 12: conversione dell’acido levulinico e resa in GVL conducendo la reazione a T=180°C, p=35 bar, t=4 h e variando il rapporto 

molare sub/cat. 
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Alla fine di questa serie di prove di ottimizzazione è possibile concludere che le condizioni migliori 

per condurre la reazione sono ad una temperatura di 180°C con una pressione di idrogeno iniziale 

di 35 bar, per un tempo di quattro ore e lavorando con un rapporto substrato/catalizzatore pari a 

13. In condizioni diverse da queste, si ottengono basse conversioni di acido levulinico con 

conseguenti valori di resa poco soddisfacenti.  

Le prestazioni del catalizzatore NiAlp/V, ottenute nelle condizioni ottimali di razione, sono state 

confrontate con altre riportate in letteratura impiegando sistemi catalitici simili e testati per la 

stessa reazione; questi vengono riportati in Tabella 3: 

 

Catalizzatore Conversione 
% LA 

Resa 
% 

GVL 

Solvente Pressione 
H2  

Temperatura, 
Tempo  

Rapporto 
sub/cat 

Riferimento 

NiAlp/V 92 95 50 mL 
acqua 

35 bar 180°C, 4 h 13 il presente 
lavoro 

Ni/Al2O3 98 93 40 mL 
acqua 

30 bar 200°C, 3 h 13 [26] 

Ni/AC 80 99* 3 mL 
diossano 

30 bar 200°C, 4 h 40 [27] 

Ni/Al2O3 100 91 190 mL 
acqua 

65 bar 250°C, 2 h 16 [13] 

 *selettività % del GVL 

Tabella 3: confronto attività catalitica del sistema del presente lavoro con altri riportati in letteratura. 

 

 

Nonostante il confronto dei dati riportati in tabella non sia del tutto paragonabile visto le condizioni 

di reazione non sempre uguali a quelle usate in questo studio, si può evidenziare che le prestazioni 

del sistema catalitico studiato nel presente lavoro sono in linea con quelli riportati in letteratura. Da 

sottolineare che, a differenza degli altri sistemi catalitici riportati e caratterizzati dall’impiego di 

classici supporti commerciali, il nostro sistema catalitico è stato ottenuto utilizzando materiali di 

scarto e quindi valorizzando l’aspetto della sostenibilità e dell’economia circolare.   

 

 

2.5 CONCLUSIONI 

In questo capitolo si sono studiati diversi sistemi catalitici per la reazione di sintesi del γ-

valerolattone. In particolare, si è investigato su come la diversa natura del supporto (costituito da 

uno dei biochar attivati analizzati nel capitolo precedente) e il diverso metodo di sintesi del sistema 
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catalitico influenzassero la loro attività nella reazione. Dai risultati di attività catalitica, fin da subito 

sono stati scartati i due sistemi catalitici NiAlp/A e NiAli/A in quanto hanno dato valori di conversione 

e resa molto bassi (15% e 11% di resa rispettivamente). Questo risultato è riconducibile alla porosità 

del biochar derivante dalle alghe brune, che dopo attivazione mostra un’elevata frazione di 

micropori; la consistente quantità di questi può aver causato una limitata trasformazione del 

substrato nel prodotto all’interno dei pori. Sempre dai risultati di reattività, si è costatato che il 

metodo di precipitazione dell’allumina risulta migliore rispetto a quello di impregnazione. Questo è 

probabilmente dovuto al fatto che attraverso la precipitazione si favorisce un maggior controllo 

delle dimensioni e della dispersione delle particelle di allumina sul supporto. Confrontando invece 

le prestazioni catalitiche in base al tipo di biochar impiegato, quello migliore è risultato essere il 

NiAlp/V, con risultati molto simili anche per il sistema NiAlp/R. Le migliori prestazioni di questi due 

sistemi possono essere ricondotte al fatto che i biochar corrispondenti presentano un più alto 

contenuto di carbonio garantendo una miglior omogeneità nella composizione con quantità ridotte 

di eteroatomi. Inoltre, entrambi i supporti carboniosi attivati ottenuti dal legno di vite e dagli scarti 

di rasatura della pelle presentano il giusto compromesso di area superficiale e porzione 

microporosa.  

Le analisi TPD-NH3 hanno potuto dimostrare che l’introduzione dell’allumina porta ad un effettivo 

incremento nell’acidità del sistema; quest’ultima componente risulta fondamentale per l’attività 

catalitica in quanto le prove di reattività di sistemi catalitici in assenza di questa si sono dimostrati 

insoddisfacenti.   

Infine, il confronto dell’attività del migliore sistema catalitico preparato (NiAlp/V) in questo lavoro 

di tesi con quella di altri sistemi simili riportati in letteratura conferma che la combinazione di due 

fasi attive, una componente metallica e una acida di tipo Lewis, permette di ottenere un valido 

catalizzatore per la sintesi del γ-valerolattone a partire dall’acido levulinico. 

In conclusione, si può evidenziare che in questo lavoro di tesi si è potuto riportare un approccio di 

valorizzazione di scarti organici di diversa natura per la sintesi di catalizzatori eterogenei impiegati 

per la conversione di molecole direttamente derivanti dalla biomassa. 
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CONCLUSIONI 

In questo lavoro di tesi si è posta l’attenzione sullo studio di un sistema catalitico bifunzionale per 

la reazione di idrogenazione dell’acido levulinico per ottenere il γ-valerolattone. In particolare si è 

dato spazio, in una prima fase, allo studio del supporto catalitico rappresentato dal biochar attivato, 

prodotto solido ricco di carbonio che si ottiene da un processo di pirolisi della biomassa seguito da 

uno step di attivazione. Sono state poste a confronto quattro diverse tipologie di biomassa, in 

particolare un campione di alghe brune, lo scarto di potatura delle viti, lo scarto delle trebbie 

recuperate dalla produzione della birra e lo scarto solido di rasatura delle pelli nel processo di 

concia, in modo da poter investigare come il materiale di partenza influenzasse le proprietà chimico-

fisiche dei diversi sistemi carboniosi attivati ottenuti. Si è potuto constatare che, nelle condizioni 

scelte di pirolisi e attivazione, il biochar attivato derivante dalle trebbie della birra (B) non risulta 

essere appropriato per essere impiegato come supporto catalitico, vista la bassa area superficiale e 

la scarsa porosità. Attraverso analisi di spettroscopia IR, di desorbimento in programmata di 

temperatura e misure di pH si è potuto osservare che i diversi biochar attivati presentano una 

grande varietà di gruppi ossigenati sulla superficie, quali gruppi carbossilici, carbonilici, idrossilici e 

chinoni dando un carattere acido al sistema.  

Nella seconda parte dello studio, ci si è soffermati sulla formulazione di sistemi catalitici impiegando 

i biochar attivati come supporto. Sui diversi supporti sono state introdotte le due componenti attive: 

la componente metallica è stata introdotta attraverso un metodo di impregnazione, mentre 

l’allumina attraverso due metodi differenti: uno di precipitazione e uno di impregnazione. I test di 

attività hanno mostrato che l’introduzione dell’allumina è fondamentale per portare alla formazione 

del prodotto desiderato e che il metodo migliore per la sua introduzione è quello di precipitazione. 

Confrontando invece i risultati catalitici basandosi sul tipo di supporto impiegato, si è visto che 

quello più performante è stato il NiAlp/V, probabilmente dovuto ad una sinergia di caratteristiche. 

Infatti, quest’ultimo carbone presenta un miglior compromesso tra area superficiale, porosità e 

gruppi funzionali presenti sulla superficie rispetto agli altri sistemi carboniosi attivati.  

Dai promettenti risultati ottenuti in questo lavoro, in futuro si potrà continuare lo studio ponendo 

l’attenzione sull’ottimizzazione della formulazione del sistema catalitico modificando la quantità 

introdotta di Ni e di allumina sul supporto oppure variando il tipo di fase metallica, impiegando ad 

esempio metalli nobili quali Pd o Ru. Si può, inoltre, procedere con lo studio soffermandosi sul 

processo di sintesi dei biochar attivati impiegati come supporti, variando le condizioni di processo 

di pirolisi e di attivazione della biomassa. 



63 
 

APPENDICE 

In questa sezione verranno riportate le caratterizzazioni impiegate per andare a studiare i biochar 

attivati (utilizzati come supporto) e i sistemi catalitici finali, i cui risultati poi sono stati discussi 

rispettivamente nel capitolo 1 e nel capitolo 2. 

FISISORBIMENTO DI AZOTO 

Le misure di fisisorbimento di gas permettono di dare informazioni sull’area superficiale, sul volume 

e sulla distribuzione delle dimensioni dei pori di sistemi solidi. Risulta importante in questo lavoro 

effettuare una caratterizzazione di questo tipo in quanto le proprietà morfologiche dei sistemi 

preparati influenzano poi l’attività del catalizzatore nella reazione. Questa tecnica consiste in un 

assorbimento di tipo fisico di un gas (adsorbato) su una superficie solida (adsorbente) portando alla 

formazione di interazioni deboli tra i due sistemi coinvolti [1]. In base alle dimensioni dei pori 

predominante, i materiali solidi porosi possono essere classificati in: 

 Macroporosi, con pori di diametro superiore a 50 nm; 

 Mesoporosi, con pori di diametro compreso tra 2 nm e 50 nm; 

 Microporosi, con pori di diametro inferiore a 2 nm. 

Le analisi di fisisorbimento dei campioni preparati sono state effettuate usando lo strumento Tristar 

II Plus Micromeritics. Prima di iniziare l’analisi, i campioni (100 mg) vengono trattati termicamente 

a 200°C sotto vuoto per 2 ore in modo da eliminare le eventuali molecole presenti sulla superficie 

del campione. Le informazioni legate all’area superficiale vengono effettuate nel range di pressione 

relativa (p/p0) di 0,05-0,35 in modo da non prendere in considerazione il fenomeno della 

condensazione capillare. L’area superficiale (As) viene calcolata sapendo il volume di un monostrato 

di molecole di azoto adsorbite (Vm): 

 

As =
Vm

22414
NAσ 

 

22414 rappresenta il volume in cm3 occupato da una mole di gas ideale in condizioni standard, NA 

rappresenta il numero di Avogadro e σ è l’area superficiale occupata da una molecola di azoto. 

A sua volta Vm viene calcolato sia attraverso l’equazione di Brunauer, Emmet, Teller (BET) sia 

attraverso l’equazione di Langmuir, mentre la distribuzione dei pori viene calcolata attraverso il 

metodo BJH.  
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ANALISI ELEMENTARE 

Per andare a valutare quantitativamente elementi quali carbonio, idrogeno, azoto e zolfo presenti 

all’interno dei biochar è stata effettuata l’analisi elementare. 

In questo tipo di analisi il campione viene bruciato ad alta temperatura e i gas di decomposizione 

che vengono generati (anidride carbonica, idrogeno, azoto e zolfo) vengono convogliati in una 

trappola che li rilascia successivamente a temperature differenti. I gas vengono analizzati mediante 

un rivelatore a conducibilità termica (TCD). Prima di effettuare l’analisi, una piccola quantità di 

campione (2 mg) insieme ad una medesima quantità di WO3 (quest’ultimo in qualità di catalizzatore 

per favorirne la combustione) vengono posti all’interno di un portacampioni costituito da alluminio 

e quest’ultimo chiuso, ripiegato più volte su sé stesso per rimuovere l’aria all’interno; il campione 

ben compatto viene quindi posto all’interno della camera di combustione dove viene bruciato e 

analizzato. 

 

SPETTROSCOPIA INFRAROSSA IN TRASFORMATA DI FOURIER (FT-IR) 

Questo tipo di analisi permette di studiare quali gruppi funzionali sono presenti sulla superficie del 

campione. In particolare, quando una molecola organica viene colpita da una radiazione infrarossa, 

questa viene convertita in energia vibrazionale portando la molecola dallo stato vibrazionale 

fondamentale ad uno stato vibrazionale eccitato. Questo salto vibrazionale viene visto nello spettro 

come una banda e in base al numero d’onda in cui cade quest’ultima si può risalire al tipo di gruppo 

funzionale presente.  

Prima di effettuare l’analisi, una piccola quantità di campione (5 mg) viene dispersa in KBr in modo 

da avere una polvere omogenea che successivamente viene pressata in modo tale da ottenere una 

pastiglia; quest’ultima viene quindi analizzata allo spettrofotometro. 

Per l’analisi del campione è stato utilizzato uno spettrometro IR Perkin Ermel Precisely lavorando in 

un range di numeri d’onda compreso tra 400-4000 cm-1 con una risoluzione di 4 cm-1.  

 

DESORBIMENTO IN PROGRAMMATA DI TEMPERATURA (TPD) 

Questo tipo di analisi permette di andare a studiare dal punto di vista qualitativo la presenza di 

particolari gruppi funzionali presenti sulla superficie del materiale. In particolare, nello studio di 

carboni attivi l’analisi TPD in inerte è importante in quanto consente di determinare la presenza di 

gruppi funzionali ossigenati in seguito alla decomposizione attraverso riscaldamento portando ad 
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un conseguente rilascio di CO e CO2 a diverse temperature a seconda del tipo di gruppo funzionale 

presente [3].  

La misura è stata effettuata impiegando un’apparecchiatura lab-made: una quantità nota di 

campione (100 mg) viene posta in un reattore di quarzo a forma di U e scaldato in presenza di elio 

con flusso di 40 mL/min fino a 900°C con una velocità di riscaldamento costante di 10°C/min. Il 

segnale viene monitorato da un detector Gow-Mac a conducibilità termica: quando la composizione 

del gas in uscita cambia, si ha una variazione del segnale e quindi la formazione di un picco.  

In maniera simile è possibile mandare sul campione delle molecole sonda per andare a valutare la 

presenza di siti acidi/basici presenti nel sistema. In questo caso specifico, è stata scelta come 

molecola sonda l’ammoniaca (TPD-NH3) in modo da poter studiare la presenza di siti acidi sul 

materiale oggetto di studio (Figura 1). Operativamente, un quantitativo noto di campione (100 mg) 

è sottoposto in un primo momento ad un pretrattamento che consiste in un riscaldamento fino a 

500°C in presenza di elio per 90 minuti con lo scopo di allontanare eventuali molecole presenti sulla 

superficie. Una volta raffreddato il sistema, a temperatura ambiente viene mandata sul campione 

una miscela al 5% NH3/He per 30 minuti favorendone così l’adsorbimento sulla superficie del 

materiale solido nel caso siano presenti dei siti acidi. Si pulisce la superficie da eventuale ammoniaca 

fisisorbita facendo fluire elio a temperatura ambiente e infine viene effettuato un riscaldamento 

lineare fino ai 1000°C per favorire il desorbimento dell’ammoniaca precedentemente adsorbita. Il 

segnale viene rilevato attraverso un rilevatore a conducibilità termica che analizza il gas in uscita e i 

picchi che si osservano indicano la presenza di siti acidi sulla superficie. In particolare, maggiore è la 

temperatura alla quale si osserva il picco, più forte è l’acidità del sito presente. 

 

 

 
 

Figura 1: schema dello strumento per analisi TPD-NH3. 
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MISURA DEL pH 

Un parametro importante è il pH dei carboni, questo è stato valutato utilizzando il protocollo DIN 

ISO 10390:2005. Nello specifico la misurazione del pH è stata effettuata dopo aver lasciato agitare 

per un’ora e mezza 1 g di biochar attivato in 20 mL di acqua distillata [4]. 

 

SPETTROSCOPIA DI ASSORBIMENTO ATOMICO 

L’analisi spettroscopica di assorbimento atomico permette di determinare quantitativamente la 

componente metallica. Per garantire ciò, è necessario effettuare una preliminare disgregazione del 

campione che permette di estrarre il metallo dal supporto. Un quantitativo noto di campione (50 

mg) viene posto in un pallone insieme a 5 mL di acqua milliq e 5 mL di acqua regia (HCl : HNO3 in 

rapporto 3:1) e il sistema viene quindi scaldato a riflusso per 5 ore. La soluzione ottenuta è stata 

analizzata attraverso uno spettrometro di assorbimento atomico Perkin-Elmer Analyst 100 con 

atomizzazione a fiamma acetilene/aria in rapporto 3:1 e utilizzando una lampada a catodo cavo con 

lunghezza d’onda di 352,5 nm che permette l’analisi del Ni.  

 

RIDUZIONE IN PROGRAMMATA DI TEMPERATURA (TPR) 

Per avere informazioni sulle condizioni di riduzione della fase metallica e su eventuali interazioni di 

quest’ultima con il supporto viene effettuata un’analisi di Riduzione in Programmata di 

Temperatura. Per questo tipo di analisi viene impiegata un’apparecchiatura lab-made: il campione 

(100 mg) viene posto in un reattore di quarzo a U dove viene fatta passare una miscela riducente al 

5% H2/Ar; successivamente questo viene scaldato in maniera lineare fino a 900°C (Figura 2). Il 

detector a termoconducibilità dà un segnale quando si ha una variazione della composizione del gas 

in uscita dovuto al consumo di idrogeno in seguito alla riduzione. In generale, maggiore è la 

temperatura alla quale si osserva il picco, più forte è l’interazione che viene a crearsi tra la specie 

metallica e il supporto. 
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Figura 2: schema di flusso per l’analisi TPR. 

 

TEST CATALITICI 

I catalizzatori preparati sono stati testati nella reazione di idrogenazione dell’acido levulinico: la 

reazione è stata effettuata in un’autoclave da 400 mL, all’interno della quale sono stati posti 50 mL 

di una soluzione 0,17 M di acido levulinico insieme a 400 mg di catalizzatore. La reazione è stata 

condotta a 200°C per 4 ore, caricando inizialmente l’autoclave a 35 bar di idrogeno e mantenendo 

il sistema in agitazione meccanica a 600 rpm; il tempo è stato calcolato dal momento in cui si è 

raggiunta la temperatura di 200°C. Sono stati effettuati anche dei test preliminari per andare a 

verificare che la reazione non venga condotta sotto regime diffusivo. In queste condizioni sono stati 

testati tutti i catalizzatori; il catalizzatore che ha dato le rese migliori di GVL è stato successivamente 

impiegato per l’ottimizzazione delle condizioni di reazione. In particolare, è stato investigato 

l’effetto dei seguenti parametri di reazione: la temperatura, effettuando prove in un range tra i 150 

e i 200°C, la pressione in un range di 15-35 bar, il tempo, lavorando tra 1 e 5 ore e infine è stato 

modificato il rapporto substrato/catalizzatore. Tutte le prove catalitiche sono state ripetute per 

verificare la riproducibilità del dato. 

La soluzione della reazione è stata analizzata attraverso cromatografia liquida (HPLC): lo strumento 

utilizzato è stato Agilent Technologies 1260 Infinity II, equipaggiato con una colonna Aminex HPX-

87 H e un rivelatore UV-visibile impostato ad una lunghezza d’onda di 195 nm. Tutte le analisi sono 

state condotte a 57°C e la fase mobile utilizzata è stata acido solforico 5 mM con flusso di 0,6 

mL/min. I parametri di reattività calcolati sono stati i seguenti: 
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Conversione % =
(mmol reagente in) − (mmol reagente out)

mmol reagente in
∙ 100 

 

Resa % =
mmol prodotto 

mmol reagente in
∙ 100 
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