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Tecniche spettroscopiche
applicate in laboratorio
e al controllo di processo

Vladimiro Dal Santo

Le tecniche spettroscopiche sono ampiamente utilizzate nello studio e nel controllo di materiali e reazioni sia su
scala di laboratorio che su scala industriale. In questa breve rassegna verranno trattati, come casi particolarmente
rappresentativi, lo sviluppo su scala di laboratorio dei metodi spetftroscopici cosiddetti “operando” e su scala
industriale I'applicazione delle tecniche speftroscopiche al controllo di processo di reazioni catalitiche, ponendo
'accento sul controllo del catalizzatore stesso. Ognuno dei due ambiti pone sfide e richiede soluzioni appropriate.
Attraverso |'analisi di alcune delle applicazioni di laboratorio e di controllo di processi industriali verranno messe
in luce analogie e differenze nei due approcci. Spesso infatti i requisiti sono diversi e i due ambiti non sono
perfettamente comunicanti, anche se esistono esempi in cui si & raggiunta una buona convergenza.
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Spettroscopia operando, FTIR, Raman, catalizzatori.

La catalisi ha un ruolo chiave in innumerevoli processi, sia
naturali che industriali poiché praticamente ogni reazione
necessita di un catalizzatore per avvenire. [1, 2]
Nell’industria chimica circa il 90% dei prodotti derivano
direttamente da processi catalitici o da precursori a loro volta
prodotti in processi catalitici. [3]

La catalisi ¢ anche un fattore importante per la competitivita e
per lo sviluppo sostenibile. A livello di Unione Europea i pro-
dotti chimici rappresentano piu del 7% del valore aggiunto in
campo manifatturiero e pitt del 6% del valore aggiunto in
campo industriale in Europa. La catalisi ¢ d’altra parte respon-
sabile di pitt del 95% del volume e del 70% di tutti i processi
nell’industria chimica. [4].

Lo studio dei sistemi e dei processi basati su catalizzatori ¢
quindi uno degli aspetti centrali sia a livello di ricerca di base
sia a livello di ricerca applicata e in particolare di sviluppo di
nuovi approcci nel controllo di processo.

Per comodita si possono considerare due ambiti: lo studio a
livello di laboratorio e quello a livello industriale ed in parti-
colare verranno considerati i pit recenti sviluppi nello stu-
dio/controllo di processi basati su catalizzatori (principal-
mente eterogenei) che sono centrati sulla caratterizzazione del
catalizzatore stesso.

A livello di laboratorio una delle innovazioni principali degli
ultimi anni ¢ stato lo sviluppo dei metodi spettroscopici ope-
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rando, senza voler entrare in dispute di tipo terminologico la
definizione di operando ¢ stata proposta da B. M. Weckhuy-
sen [3] e deriva dal gerundio latino che significa operante o
lavorante. La spettroscopia operando puo essere considerata
come una particolare forma di spettroscopia in-situ in cui pero
si studia il catalizzatore in condizioni che riproducano nel
modo piu fedele possibile le reali condizioni di lavoro acqui-
sendo contemporaneamente dati spettroscopici e dati di atti-
vita/selettivita. Questo aspetto ha diversi risvolti: (1) si pos-
sono trarre correlazioni tra le proprieta catalitiche e la strut-
tura del catalizzatore in modo piu rigoroso; (2) si possono
ottenere dati cinetici completi, determinando contemporanea-
mente le specie attive e/o spettatrici adsorbite sul catalizzatore
e quelle presenti nella miscela di reazione; (3) le informazioni
tratte su scala di laboratorio possono, almeno in linea di prin-
cipio, essere trasferite ai processi catalitici reali operanti su
scala industriale. Inoltre i metodi e le tecniche utilizzate in
laboratorio, opportunamente adattate possono essere utiliz-
zate per lo sviluppo di nuovi sistemi di controllo di processo
basati sullo studio del catalizzatore.

Attualmente il controllo di processi basati su sistemi catalitici,
siano essi omogenei che eterogenei, & principalmente del tipo
end-of-pipe: viene analizzato il flusso in uscita dal reattore e i
dati raccolti vengono utilizzati per un controllo di tipo feed-
back sui parametri operativi del reattore stesso (principal-
mente temperatura, pressione e flusso in entrata). Recente-
mente pero, grazie anche allo sviluppo e alla diffusione delle
tecnologie basate su sensori e fibre ottiche ¢ possibile avere
informazioni anche sul catalizzatore stesso coinvolto nel pro-
cesso. Attraverso 1’uso di tecniche quali ad esempio le spettro-
scopie UV—Vis, IR e Raman ¢ possibile controllare alcuni dei
parametri fondamentali di un catalizzatore quali lo stato di
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ossidazione, la presenza di specie adsorbite (intermedi o
anche veleni) ecc.

Con una semplice analisi della letteratura scientifica presente
sul CAS (Chemical Abstract Service) utilizzando come parole
chiave operando spectroscopy catalysis, risultano 124 articoli
totali, tra questi la maggior parte (80 articoli) si basano sull’u-
tilizzo delle spettroscopie vibrazionali (FTIR e Raman).

Spettroscopia operando

Come gia riportato nell’introduzione la spettroscopia ope-
rando puo essere considerata un particolare tipo di spettrosco-
pia in-situ, la principale caratteristica che la contraddistingue
¢ I’accento posto sullo studio del catalizzatore in reali condi-
zioni di lavoro e non in condizioni semplicemente simili.
Questo requisito, se da un lato rappresenta un valore aggiunto
alle informazioni che si possono trarre da studi di questo tipo,
dall’altro implica 1’adozione di tecniche e strumenti partico-
lari e in molti casi impone requisiti particolarmente severi.
Un tipico set up sperimentale per spettroscopia in condizioni
operando adatto allo studio di sistemi catalitici ¢ illustrato
nella figura 1, esso sostanzialmente consta di cinque parti: (1)
un sistema di alimentazione dei reagenti; (2) una camera di
reazione/cella di misura, (3) un sistema per la misura di spet-
troscopia (eventualmente tramite sonde specifiche); (4) un
sistema di analisi del flusso in uscita (per le misure di attivita
catalitica); (5) un sistema computerizzato in grado di coman-
dare le varie parti e per la raccolta/analisi dati.
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Figura 1 - Tipico set-up per studi spetiroscopici operando

Gli studi di spettroscopia convenzionali (ex-situ e anche
alcuni in-situ) si basano su misure condotte sui catalizzatori
freschi, calcinati/ridotti, disattivati ecc. in condizioni conven-
zionali (temperatura ambiente, dopo trattamenti termici, sotto
vuoto ecc.). Citando G. Somorjai, il principale limite di que-
sto approccio risiede nel fatto che “¢ come studiare un organi-
smo vivente avendo accesso solo agli stati prenatali e post-
mortem”.

I pit recenti sviluppi dei metodi operando sono stati oggetto
di diversi lavori di rassegna, nel 2003 Weckhuysen [3] pro-
pose gia una possibile strategia di sviluppo basata su tre
aspetti: (1) effettuare misure migliori, pit rapide e di pil para-
metri contemporaneamente; (2) estensione degli studi ope-
rando a sistemi catalitici in condizioni liquido-solido e
liquido-gas-solido; (3) sviluppo di metodi di microscopia ope-
rando a molecola singola e a sito singolo.

A distanza di ormai sei anni sono apparsi molti lavori a
stampa e tutti gli aspetti evidenziati sono stati sviluppati. Basti
pensare che ¢ stato recentemente pubblicato un numero spe-
ciale della rivista Catalysis Today il cui editoriale a firma di

M. A. Banares ¢ intitolato “In Situ to Operando Spectroscopy:
From Proof of Concept to Industrial Application” [5]. Tra gli
esempi riportati si possono citare: 1’estensione della spettro-
scopia operando allo studio di sistemi in condizioni High
Throughput [6]; I’articolo di riepilogo dell’attivita del gruppo
di ricerca di Baiker, Burgi e Ferri nel campo dello sviluppo di
metodologie ATR-FTIR applicate allo studio di reazioni di
ossidazione di alcoli all’interfaccia liquido-solido [7]; I'uti-
lizzo di metodi transienti e spettroscopia infrarossa [8].
A livello di studi di laboratorio I’attivita di ricerca si ¢ artico-
lata in diversi ambiti: lo sviluppo di camere di reazione in
grado di soddisfare i requisiti imposti dalle condizioni ope-
rando, 1’accoppiamento di pil tecniche per ottenere una pil
completa descrizione dei sistemi catalitici in identiche condi-
zioni, lo sviluppo di metodologie nuove e piu efficienti per lo
studio dei meccanismi e delle cinetiche di reazione.

Per quanto riguarda lo sviluppo delle camere di reazione, a

titolo di esempio si possono citare le caratteristiche di alcune

celle DRIFTS riportate nella letteratura adatte a studi ope-

rando dei meccanismi e delle cinetiche di reazione [9-12]:

- Minimizzazione del rimescolamento dei gas nella cella in
condizioni transienti di alimentazione (minimizzazione dei
volumi morti e assenza di zone di stagnazione).

- Elevata temperature raggiungibile dal campione e limitato
riscaldamento delle parti ottiche.

- Elevata inerzia chimica della cella in condizioni ossidanti e
riducenti anche ad elevate temperature.

- Geometria della cella e profili fluidodinamici adatti a repli-
care condizioni di tipo plug-flow.

- Elevata superficie del campione esposta alla radiazione
infrarossa per evitare eccessiva attenuazione del segnale
analitico.

- Requisiti costruttivi e condizioni operative tali da garantire
I’equivalenza dei dati analitici relativi alla fase solida (cata-
lizzatore e specie adsorbite) e alla fase gassosa (composi-
zione dell’alimentazione in entrata e uscita dalla cella).

L’accoppiamento di piu tecniche, tra loro complementari, ha
portato, attraverso sviluppo di set-up sperimentali sempre pil
complessi, alla possibilita di raccogliere informazioni relative
a diversi parametri strutturali del catalizzatore in contempora-
nea, si veda la tabella. In questo modo il contenuto di infor-
mazioni ottenibili con un unico esperimento viene enorme-
mente amplificato, fornendo quindi una visione ampia e com-
pleta dello stato e delle modificazioni del catalizzatore
oggetto di studio. Altro aspetto fondamentale, tipico della
metodologia operando, ¢ che tutte questi dati strutturali pos-
sono essere correlati direttamente, eliminando ogni artificio,
ai dati di attivita/selettivita catalitica.

Tecnica | Salo diossidazione  Coordinazione  Dispersione  Cuanbeativa
IR * + = #la
Faman + + -

Uv-vis + * : +
XA * * L

MR + . +
EPR + 4 .
Mosshaver + - +

Tabella - Confronto tra diverse tecniche di analisi
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In questo ambito, a titolo esemplificativo, si possono citare i
lavori di A. Brueckner sui sistemi catalitici a base di ossidi
metallici, in cui vengono utilizzate fino a tre tecniche spettro-
scopiche in contemporanea: EPR/UV-vis/laser-Raman [13-
14]; e quelli di B. Weckhuysen in cui vengono combinate le
spettrocopie UV-Vis, Raman e XAFS. [15]

Uno degli sviluppi piu interessanti della spettroscopia ope-
rando riguarda proprio il controllo di processo attraverso
misure spettroscopiche in situ che consistono nel controllo
delle proprieta del catalizzatore nelle reali condizioni di pro-
cesso in un vero impianto industriale con 1’utilizzo di appro-
priate sonde.

L’uso di tecniche spettroscopiche online nel controllo di pro-
€esso non € Nuovo, sono gia stati riportati casi relativi alla pro-
duzione/lavorazione dei polimeri: per il controllo della com-
posizione di mescole durante i processi di estrusione [16] e
per I’analisi on-line durante i processi tipo HOPS (High Out-
put Polymer Screening) per lo sviluppo di nuovi polimeri.
[17]

Per quanto riguarda pil espressamente i processi catalitici il
primo esempio riportato in letteratura riguarda il controllo
della produzione di 1,3-propandiolo per idroformilazione
usando catalizzatori omogenei. [18]

Nel campo dei processi operanti con catalizzatori eterogenei
invece il concetto di controllo di un reattore tramite spettro-
scopia on-line, ¢ stato introdotto da S. Bennici et alii nel 2007.
[19] Esso consiste nel (1) controllo online dei fenomeni
fisico-chimici del materiale catalitico inserito nel reattore tra-
mite spettroscopia in situ; (2) lo sviluppo di un sistema intelli-
gente di retroazione basato sulle misure spettroscopiche; (3)
effettuazione di azioni correttive in seguito a cambiamenti del
materiale catalitico misurabili spettroscopicamente.

Figura 2 -
Schema di
un sistema di
controllo
tramite
spettroscopia
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Rispetto al tradizionale controllo di processo in cui viene ana-
lizzato il flusso di prodotti in uscita dal reattore e viene attuato
un controllo di tipo feedback in base ad alcuni parameri sele-
zionati, questo nuovo approccio ha diversi vantaggi: (1) con-
sente azioni correttive piu rapide; (2) controllando diretta-
mente lo stato del catalizzatore permette di condurre in modo
piu efficiente operazioni quali trattamenti di (ri)attivazione,
modificazioni dell’alimentazione.
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Questo approccio ¢ stato utilizzato con successo in due casi
specifici: la combustione controllata del coke deposto su un
catalizzatore Cr/Al O, in condizioni di reazione simili a quel-
le del processo Catofin di deidrogenazione del propano e al
controllo del processo di attivazione di un catalizzatore a base
di un ossido misto di vanadio fosforo (VPO) per la S-ossida-
zione selettiva di n-butano a anidride maleica.

In entrambi i casi 1’utilizzo di un sistema intelligente in grado
di variare le condizioni di processo utilizzando un algoritmo
di controllo basato su parametri strutturali misurati per via
spettroscopica si & rivelato vantaggioso ai tradizionali sistemi
di controllo di processo basati sull’analisi dei prodotti in
uscita dal reattore.

Conclusioni

I metodi spettroscopici di tipo operando hanno rappresentato
un notevole passo in avanti nello studio dei processi basati su
catalizzatori eterogenei su scala di laboratorio poiché rappre-
sentano una metodologia rigorosa e in grado di fornire un
numero elevato di informazioni correlando direttamente le
caratteristiche (di composizione, strutturali ecc.) dei sistemi
catalitici con quelle che sono le loro proprieta catalitiche (atti-
vita e selettivita).

Un simile approccio perod puo trovare applicazione anche nel
campo del controllo di processi catalitici a livello industriale,
dove ¢ stato dimostrato che ¢ possibile sviluppare dei sistemi
di controllo intelligenti in grado di variare le condizioni di
processo utilizzando un algoritmo di controllo basato su para-
metri strutturali dei materiali catalitici misurati per via spet-
troscopica.
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