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I
n un recente articolo [1] comparso su

questa rivista è stato evidenziato come,

a 28 anni di distanza dall’incidente del

1976 a Meda, alle porte di Milano, nel-

l’impianto di produzione Icmesa del 2,4,5-

triclorofenolo, noto come incidente di

Seveso, le cause di quanto avvenne siano

ancora largamente oggetto di dibattito, e

tra queste in particolare il ruolo giocato dalla

presenza nel reattore di una miscela di gli-

cole etilenico ed idrossido di sodio.

La decomposizione, supposta esotermica,

del glicole provocata dagli alcali ad alta

temperatura fu quasi subito invocata, in

linea di ipotesi, per spiegare l’evoluzione dei

fenomeni osservati durante l’incidente [2].

Già alcuni anni prima, in relazione all’analisi

delle cause di un incidente analogo avve-

nuto in Gran Bretagna, la crescita rapida

ed incontrollabile della temperatura ed il

forte sviluppo di gas osservati erano stati

attribuiti alla decomposizione del derivato

monosodico del glicole etilenico [3, 4].

L’insorgenza di fenomeni di esotermia per

riscaldamento di miscele di NaOH con gli-

coli etilenici è stata in effetti successiva-

mente verificata mediante misure di calori-

metria differenziale [5] ed anche recente-

mente riproposta come causa dell’inciden-

te di Seveso [1].

D’altra parte è stato però anche evidenzia-

to che la degradazione alcalina del glicole

che, secondo quanto noto dalla letteratura,

conduce a glicolato, ossalato e carbonato

di sodio con formazione di idrogeno [6-8],

sulla base del calcolo del calore di reazione

a partire dalle entalpie di formazione, non

dovrebbe risultare esotermica [9]. Secondo

questa linea di pensiero quindi la causa

dell’incidente dovrebbe essere piuttosto

ricercata nella decomposizione dei prodot-

ti di idrolisi alcalina dei policlorobenzeni,

come il 2,4,5-triclorofenato.

Al di là dell’incidente di Seveso, la coppia

glicoli/alcali si trova spesso utilizzata in pro-
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Il riscaldamento di derivati sodici dei glicoli, implicato in rilevanti incidenti industriali,
può dare luogo a una decomposizione esotermica legata alla formazione di prodotti diversi 

da quelli attesi, come il sale dell’acido α-idrossibutirrico.
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cessi industriali, in quanto i glicoli hanno un

notevole potere solvente per gli idrossidi

alcalini e, a causa dei loro elevati punti di

ebollizione, costituiscono solventi di elezio-

ne quando le reazioni in mezzo alcalino

richiedono il raggiungimento di temperatu-

re elevate. Una miglior comprensione del

comportamento di questi sistemi risulta

perciò di grande interesse ai fini della sicu-

rezza dei processi coinvolti.

Lo studio che presentiamo in questo lavo-

ro è stato indirizzato a meglio definire la

loro potenziale pericolosità e le relative

condizioni di innesco e a chiarire il decorso

e le caratteristiche delle reazioni coinvolte,

che a tutt’oggi non risultano sufficiente-

mente descritte.

I risultati confermano la possibilità dell’in-

sorgere di fenomeni esotermici durante il

riscaldamento di derivati sodici dei glicoli e

mettono in luce come questi trovino giusti-

ficazione nel quadro della formazione di

uno spettro di prodotti assai diverso e più

ampio di quanto atteso.

Prima di procedere all’esposizione e alla

discussione dei risultati è necessario fare

alcune considerazioni per illustrare l’am-

piezza e la portata dei sistemi riferibili a

quelli esaminati, mettendo in evidenza

come a partire da soluzioni contenenti

NaOH, ma anche NaHCO3 o Na2CO3 si

possa pervenire, nei casi in cui vi è

asportazione di composti leggeri e

acqua, alla formazione di miscele conte-

nenti prevalentemente i derivati sodici dei

glicoli. Infatti, il sodio carbonato e/o

bicarbonato nella soluzione del glicole

sono in grado di decomporsi a NaOH e

CO2 se la temperatura è sufficientemente

elevata (100-150 °C) e se la CO2 prodot-

tasi viene asportata dal sistema. Inoltre

nelle soluzioni glicoliche di NaOH, sulla

base delle acidità relative dell’acqua e dei

glicoli, esistono equilibri fra ioni idrossido

e glicolato, tali da rendere conto del fatto

che una progressiva eliminazione dell’ac-

qua faccia evolvere il sistema verso la for-

mazione di una soluzione glicolica del

derivato sodico del glicole. Questa pro-

cedura è stata in effetti utilizzata come

metodo per la loro sintesi. Considerazioni

analoghe valgono per la possibile inter-

conversione tra glicole e poliglicoli.

È opportuno a questo proposito ricordare il

fatto che nella miscela contenuta nel reat-

tore di Seveso era presente xilene come

agente azeotropante per l’acqua e che l’in-

cidente avvenne dopo che erano stati

allontanati dal reattore tutto lo xilene e una

parte del glicole [9].

Prove DSC/TGA sui derivati
sodici dei glicoli
I derivati mono e disodici del mono-(MEG),

di-(DEG) e trietilenglicole (TEG) sono stati

preparati mediante reazioni di scambio tra

il glicole e soluzioni alcooliche di alcoolati

(metilato o etilato sodico), o acquose di

sodio idrossido, con spostamento dell’e-

quilibrio verso il prodotto desiderato

mediante l’allontanamento dal sistema di

reazione del componente più volatile

(alcool, acqua) per evaporazione sotto

pressione ridotta.

Il comportamento al riscaldamento dei deri-

vati mono e disodici dei glicoli è stato inda-

gato mediante prove di calorimetria diffe-

renziale a scansione (DSC) e termogravi-

metria (TGA). Notevoli differenze di com-

portamento sono state osservate effettuan-

do le prove in capsule aperte o sigillate.

Il derivato monosodico del DEG (DEGNa)

esaminato mediante DSC in capsula aper-

ta (Fig. 1) manifesta un fenomeno endoter-

mico dovuto alla fusione attorno a 170 °C

e successivamente un fenomeno esoter-

mico con inizio a 340 °C e massimo a 380

°C. Il fenomeno appare assai intenso esau-

rendosi in un intervallo molto breve. Dalla

TGA effettuata si nota una progressiva per-

dita di peso tra 150 °C e 270 °C circa, con
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Fig. 1 - Profili DSC e TGA di DEGNa (capsula aperta) Fig. 2 - Profilo DSC di DEGNa (capsula sigillata)



una riduzione al 58% del peso iniziale.

Successivamente si ha solo una leggera

diminuzione in corrispondenza del fenome-

no esotermico con riduzione finale al 50%

ca. del peso iniziale.

Quanto osservato è in accordo con l’in-

staurarsi [10], successivamente alla fusio-

ne, dell’equilibrio (1):

2DEGNa = DEG + DEGNa2 (1)

che si sposta completamente a destra

verso la formazione del derivato disodico

(DEGNa2) a causa dell’evaporazione del

DEG: la prima perdita in peso corrisponde

a quella calcolata per la trasformazione. A

conferma dell’interpretazione si è osserva-

to che il comportamento all’analisi DSC di

DEGNa2 manifesta

lo stesso fenomeno

esotermico a 378

°C.

Diverso è il compor-

tamento di DEGNa

se si impedisce al

DEG di evaporare

operando in capsula

sigillata (Fig. 2). In

questo caso, suc-

cessivamente alla

fusione (171 °C), si osserva un fenomeno

di degradazione esotermica a temperature

ben inferiori rispetto a quelle registrate nella

prova precedente, con inizio a ca. 260 °C

e con massimo a 318 °C.

Un analogo tipo di comportamento è stato

osservato per il derivato monosodico del

MEG (MEGNa) che in capsula aperta, suc-

cessivamente alla fusione (218 °C), pre-

senta un fenomeno esotermico con massi-

mo a 382 °C. La perdita di peso durante il

processo di evaporazione è del 33%, cor-

rispondente all’eliminazione di MEG con

formazione del derivato disodico

(MEGNa2). Lo stesso fenomeno esotermi-

co si rileva per MEGNa2 a 391 °C, con una

perdita di peso molto contenuta (ca. 6%).

Anche MEGNa, se viene esaminato in cap-

sula sigillata, si comporta in modo differen-

te manifestando due importanti fenomeni

esotermici con massimi a 270 °C e 305 °C.

Nel caso del derivato monosodico del trie-

tilenglicole (TEGNa) il profilo ottenuto per la

DSC anche in capsula aperta è diverso da

quelli riscontrati con MEGNa e DEGNa dal

momento che esso mostra l’inizio dell’eso-

termia a temperatura notevolmente più

bassa. Infatti dopo un fenomeno endoter-

mico di fusione a 151 °C si riscontra una

esotermia con inizio a circa 250 °C e mas-

simo a 300 °C, seguito da un altro massi-

mo, meno evidente, a 375 °C. Ciò può

essere attribuito al fatto che la minore vola-

tilità del TEG permette al sistema di perve-

nire alla temperatura di reazione prima

della sua trasformazione in TEGNa2.

Inoltre, come si vedrà anche nel seguito,

TEGNa2 presenta una reattività elevata già

a temperature relativamente basse, reatti-

vità che è decisamente superiore a quella

degli altri derivati disodici, evidenziata in

DSC da un forte fenomeno esotermico con

massimo a 282 °C (Fig. 3).

Dal diverso comportamento osservato

per MEGNa e DEGNa operando in capsu-

le aperte o sigillate consegue che la

modalità e velocità di riscaldamento dei

derivati monosodici, qualora ci si trovi in
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Fig. 4 - Andamento della temperatura e dello sviluppo di gas durante il
riscaldamento di MEGNa

Fig. 5 - Andamento della temperatura e dello sviluppo di gas durante il
riscaldamento di MEGNa2

Fig. 3 - Profilo DSC di TEGNa2 (capsula aperta)



un sistema aperto e quindi con possibilità

di evaporazione dei materiali volatili, può

avere una profonda influenza sul compor-

tamento del sistema. Se infatti la velocità

di riscaldamento è sufficientemente lenta

da permettere lo spostamento completo

verso destra di equilibri del tipo (1), con

evaporazione totale del glicole in eccesso

e trasformazione del derivato monosodi-

co in disodico prima del raggiungimento

delle temperature necessarie all’ innesco

delle reazioni esotermiche, caratteristiche

dei derivati monosodici, il sistema esibirà

la blanda reattività caratteristica dei deri-

vati disodici solo a temperature decisa-

mente più elevate. 

Nel caso inverso, quando cioè la velocità

di riscaldamento è sufficientemente eleva-

ta, si manifesterà invece la reattività tipica

dei derivati monosodici. Variazioni di com-

portamento di questo genere, legate alla

velocità di riscaldamento, sono state in

effetti osservate in DSC. 

Ad esempio per DEGNa il profilo termico

osservato in capsula aperta varia notevol-

mente se la velocità di riscaldamento

viene incrementata, per esempio da 10

°C a 30 °C/min., e si evidenzia nel secon-

do caso un comportamento simile a quel-

lo riscontrato per lo stesso DEGNa in

capsula sigillata.

Prove di termodegradazione
dei derivati sodici dei glicoli
Il comportamento al riscaldamento dei

derivati mono e disodici dei glicoli è stato

ulteriormente indagato sottoponendoli a

riscaldamento a pressione atmosferica

sotto azoto in un’apparecchiatura in vetro

costituita essenzialmente da un pallone di

reazione, una trappola fredda e un sistema

per la raccolta dei gas svolti. Il riscalda-

mento era effettuato tramite un bagno ad

olio che veniva riscaldato fino a tempera-

ture dell’ordine di 310 °C; contempora-

neamente veniva rilevato mediante termo-

coppia l’andamento della temperatura del

campione. Al termine delle prove veniva

eseguita l’analisi dei prodotti di reazione.

MEGNa (Fig. 4) e DEGNa hanno manife-

stato fenomeni di fusione e successiva-

mente, quando la temperatura raggiunge

circa 260 °C, fenomeni esotermici con

innalzamenti repentini della temperatura

dei campioni accompagnati da forte svi-

luppo di gas, costituito principalmente da

idrogeno.

In contrasto i corrispondenti derivati di-

sodici MEGNa2 (Fig. 5) e DEGNa2 non

hanno evidenziato fenomeni di innalza-

mento termico fino a temperature dell’ordi-

ne di 310 °C.

a vedi testo; b temperatura massima raggiunta durante la prova; c contenuto di sodio nel sale; d con-
versione riferita al glicole; e conversione riferita al sodio; f selettività riferita al sodio; g distribuzione
dei sali di acidi organici; h gas sviluppato riferito ai sali sodici formati

Prova n° 1 2 3 4 5

Sale del glicolea MEGNa MEGNa2 DEGNa DEGNa2 TEGNa2

T maxb, °C >335 305 385 305 >480

Nac, %p 27,4 43,4 18,0 30,7 23,7

CG
a,d, % 90 17 96 63 100

CNa
a,e, % 94 4 99 28 93

SNa
a,f, %

Na2CO3 40 89 57 47 43
RCOONa 60 11 43 53 57

DRCOONa
a,g, %

Formiato 6 8 13 2 14
Acetato pres. pres. pres.

Propionato 26 6 28 22 38
Butirrato 4 1 9 9 11
Glicolato 6 14

Lattato 6 2
2-idrossibutirrato 7 9

Ossalato 34 7 28 2 27
Malonato 50 45

Succinato 8 2 9 10
2-metilmalonato 1 18
2-metilsuccinato 1 12
2-metilglutarato 1 2 2

RGas
a,h, mol/mol 1,2 1,8 1,0 1,1 n.d.

Tab. 1 - Termodegradazione dei derivati sodici 
dei glicoli
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Fig. 6 - Andamento della temperatura durante il
riscaldamento di TEGNa2
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Diverso è il comportamento di TEGNa2

(Fig. 6) per il quale è stato osservato l’in-

sorgere di una reazione assai violenta che

ha provocato un brusco innalzamento della

temperatura e un forte sviluppo di gas

quando la temperatura del campione era di

circa 215 °C1.

In conclusione l’esame della reattività dei

derivati mono e disodici dei glicoli etilenici

nel corso di prove di termodegradazione e

DSC/TGA ha permesso di rilevare che in

tali sistemi possono aver luogo fenomeni di

decomposizione esotermica fortemente

dipendenti dalla natura del glicole, dal suo

grado di derivatizzazione con il sodio e

dalle condizioni operative.

Le temperature alle quali i fenomeni eso-

termici diventano particolarmente significa-

tivi sono intorno a 260 °C per MEGNa e

DEGNa; relativamente ai derivati disodici,

solo TEGNa2 dà origine a un fenomeno

esotermico, molto violento, a 215 °C men-

tre MEGNa2 e DEGNa2 non danno origine

a fenomeni di innalzamento termico fino a

quando la temperatura non raggiunge

valori ben superiori a 310 °C.

Tali fenomeni possono essere attribuiti

all’insorgere di una reattività complessa

legata al carattere basico dei derivati stes-

si. La decomposizione dà origine principal-

mente alla formazione di sali sodici di acidi

organici mono e bicarbossilici e di carbo-

nato sodico ed è accompagnata da svilup-

po di idrogeno.

In Tabella 1 sono riportate le conversioni

ottenute ed i prodotti formatisi.

In essa la conversione riferita al glicole CG

esprime il rapporto percentuale tra le moli

di glicole scomparse e quelle presenti nel

derivato sodico a inizio prova. La conver-

sione riferita al sodio CNa esprime il rappor-

to percentuale tra gli equivalenti totali di sali

sodici di acidi organici e carbonato sodico

formati e gli equivalenti di derivato sodico

presenti inizialmente. La selettività riferita al

sodio SNa esprime il rapporto percentuale

tra gli equivalenti di sali sodici di acidi orga-

nici da un lato e, rispettivamente, di carbo-

nato sodico dall’altro e gli equivalenti totali

di sali sodici di acidi organici e carbonato

sodico formati. La distribuzione dei sali

DRCOONa, anch’essa riferita al sodio, espri-

me il rapporto percentuale tra gli equiva-

lenti dei singoli sali sodici di acidi organici e

gli equivalenti totali di sali sodici di acidi

organici. La quantità di gas sviluppato RGas

esprime il rapporto tra le moli di gas svilup-

pato e gli equivalenti totali di sali sodici di

acidi organici e carbonato sodico formati.

Nelle prove in cui si sono registrati fenome-

ni esotermici (MEGNa, DEGNa, TEGNa2) le

conversioni del glicole sono assai elevate,

vicine al 100%, ed ha luogo come reazio-
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a vedi testo; b temperatura media durante la prova; c contenuto di sodio nella carica; d conversione
riferita al glicole; e conversione riferita al sodio; f selettività riferita al sodio; g distribuzione dei sali di
acidi organici; h gas sviluppato riferito ai sali sodici formati

Prova n° 1 2 3 4 5 6

Glicolea MEG DEG DEG DEG TEG TEG

Tb, °C 270 240 270 290 215 270

Nac, %p 6 6 6 6 6 6

CG
a,d, % 60 44 69 81 31 83

CNa
a,e, % 91 50 95 100 22 98

SNa
a,f, %

Na2CO3 4 23 19 24 21
RCOONa 89 78 76 81 99 78

DRCOONa
a,g, %

Formiato 6 17 5 22 9
Acetato pres. pres. pres.

Propionato 1 1 1
Butirrato 1
Glicolato 2 11 3

Lattato 67 23 26 26 14 16
2-idrossibutirrato 26 57 43 51 64 47
2-idrossivalerato 1 22 7 19

2-idrossicapronato 3 1 4
Ossalato

Succinato 1 2 1

RGas
a,h, mol/mol 0,77 0,20 0,19 0,41 0,14 0,23

Tab. 2 - Termodegradazione di miscele dei glicoli
con i loro derivati sodici: effetto della temperatura

1 Nel caso dei sali disodici dei tre glicoli non si osservano fenomeni di fusione della massa in riscaldamento cosicché per tutta la durata delle prove si procede al riscalda-

mento di un solido. In questi casi, e con specifico riferimento all’effettivo valore della temperatura di innesco della reazione di TEGNa2 i valori misurati per la temperatura

vanno assunti con cautela
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ne principale la formazione di sali sodici di

acidi mono e bicarbossilici e di carbonato

sodico. Ad una formazione di carbonato

sodico piuttosto elevata (40-60%) si asso-

cia tutta una serie di sali di acidi mono e

bicarbossilici tra cui prevalgono ossalato e

propionato con presenze significative di

formiato, acetato, butirrato, glicolato, latta-

to, 2-idrossibutirrato, succinato.

Contemporaneamente alla formazione di

sali di acidi organici e di carbonato avven-

gono reazioni collaterali di interconversione

e disidratazione dei glicoli, liberazione di

idrogeno e formazione di altri prodotti di

riduzione (alcoli: metanolo, etanolo).

Nelle prove sui derivati disodici di MEG e

DEG, condotte per tempi di 60-100 minu-

ti, che non hanno manifestato fenomeni di

esotermia, si è osservata una reattività

analoga ma con conversione solo parziale

del glicole ed ancor più modesta formazio-

ne di sali sodici, particolarmente basse nel

caso di MEGNa2.

Per quanto riguarda lo sviluppo di gas, il

rapporto tra le moli di gas sviluppato (in

larga parte idrogeno) e gli equivalenti totali

di sali sodici di acidi organici e carbonato

sodico formati è prossimo all’unità.

L’esame dei dati indica che la natura dei

prodotti e il grado di conversione sono

strettamente legati alla storia termica della

reazione determinata dalla natura del deri-

vato sodico di partenza. I prodotti e le con-

versioni ottenuti con TEGNa2 sono essen-

zialmente analoghi a quelli osservati per

MEGNa e DEGNa, essendosi manifestato

un analogo profilo termico di reazione,

mentre differiscono sensibilmente da quelli

ottenuti nel caso dei derivati disodici di

MEG e DEG. La reattività al riscaldamento

dei derivati disodici appare aumentare nel-

l’ordine MEGNa2<DEGNa2<<TEGNa2.

Lo spettro dei prodotti risulta piuttosto

complicato e rende difficile una razionaliz-

zazione dei meccanismi di formazione; a

ciò contribuiscono le drastiche condizioni

di temperatura determinatesi in particolare

nel corso delle prove ove si sono osservati

fenomeni di esotermia.

Prove di termodegradazione
dei glicoli in presenza dei loro
derivati sodici
Sono state condotte prove in autoclave in

condizioni controllate di temperatura

comprese fra 215 °C e 315 °C su misce-

le dei glicoli con i loro derivati sodici in

rapporti tali da generare concentrazioni di

sodio variabili fra 3% e 13% in peso.

I risultati ottenuti sono esposti nelle

Tabelle 2 (prove eseguite a concentrazio-

ne costante di sodio e a temperature

variabili) e 3 (prove a temperatura costan-

te e a concentrazioni variabili di sodio).

Il quadro globale della reattività osservata

non subisce modifiche sostanziali al variare

delle condizioni di reazione entro i limiti inve-

stigati, benché si possano apprezzare diffe-

renze nella reattività dei glicoli, che segue

l’ordine MEG<DEG<TEG, e soprattutto

a vedi testo; b temperatura media durante la prova; c contenuto di sodio nella carica; d conversione
riferita al glicole; e conversione riferita al sodio; f selettività riferita al sodio; g distribuzione dei sali di
acidi organici; h gas sviluppato riferito ai sali sodici formati

Prova n° 1 2 3 4 5 6

Glicolea DEG DEG DEG TEG TEG TEG

Tb, °C 240 240 240 240 240 240

Nac, %p 3 6 13 3 6 13

CG
a,d, % 37 44 59 44 64 96

CNa
a,e, % 55 50 41 66 59 68

SNa
a,f, %

Na2CO3 29 23 12 21 25 10
RCOONa 71 78 78 83 76 75

DRCOONa
a,g, %

Formiato 21 17 7 20 3 7
Acetato

Propionato 1 3
Butirrato 1
Glicolato 6 2 11 3 4 5

Lattato 29 23 16 23 17 15
2-idrossibutirrato 44 57 63 54 68 64
2-idrossivalerato 1 7

2-idrossicapronato
Ossalato 1 3

Succinato 1 1 2

RGasa,h, mol/mol 0,20 0,20 0,38 0,12 0,17 0,35

Tab. 3 - Termodegradazione di miscele dei glicoli
con i loro derivati sodici: effetto del tenore in sodio
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nella distribuzione dei prodotti ottenuti.

La reazione conduce alla formazione di

sali di acidi organici con selettività, rife-

rita al sodio, superiore al 70%, il rima-

nente essendo costituito da carbonato

sodico. Alla formazione di questi pro-

dotti in più alto stato di ossidazione

rispetto ai glicoli di partenza si accom-

pagna la formazione di prodotti di ridu-

zione: idrogeno, che costituisce la quasi

totalità dei gas sviluppati e la cui forma-

zione risulta sensibilmente maggiore nel

caso delle prove condotte su MEG, e

alcooli C1-C3. Per quanto riguarda que-

sti ultimi, la formazione di etanolo appa-

re preponderante nelle prove condotte

su DEG e TEG, mentre da MEG meta-

nolo ed etanolo si formano in rapporto

circa equimolare.

Relativamente alla distribuzione dei sali

degli acidi, si osserva pressoché

costantemente formazione predominan-

te di sali di α-idrossiacidi. Nel caso delle

prove con DEG e TEG il costituente prin-

cipale della miscela è il 2-idrossibutirra-

to, accompagnato, in proporzioni mino-

ri, da lattato. Si osserva in alcuni casi

anche formazione dei sali di α-idrossia-

cidi C5 e C6. Con MEG risulta invertita la

proporzione tra 2-idrossibutirrato e lat-

tato, che diviene il componente princi-

pale della miscela di sali. Alla formazio-

ne dei sali di α-idrossiacidi si accompa-

gna la formazione di formiato in quantità

notevolmente variabili a seconda delle

condizioni sperimentali. 

È interessante notare come glicolato ed

ossalato siano presenti solo in alcuni

casi e come componenti minori dello

spettro di prodotti. Alle temperature più

alte diviene significativa la formazione di

sali di acidi bicarbossilici quale il succi-

nato (in una prova non riportata nelle

Tabelle condotta su DEG, Na 6%, a 315

°C si è osservata la presenza di ca. 16%

di acido succinico).

Le prove sono state condotte in condi-

zioni isoterme mediante un’opportuna

regolazione del sistema di termostata-

zione. Va tuttavia osservato che anche

in queste prove mantenendo un riscal-

damento costante con temperature del

fluido riscaldante attorno a 310 °C, si

manifestano fenomeni di esotermia con

valori massimi di pressione e di tempe-

ratura che possono superare 100

kg/cm2 e 400 °C rispettivamente. In

queste condizioni, come atteso, si è

osservata conversione quasi completa

del glicole e selettività molto alta verso

il carbonato (70% circa) con formazione

di idrogeno piuttosto elevata (circa 1

mole di gas per equivalente di sale for-

mato). L’esame della distribuzione dei

sali di acidi carbossilici ha mostrato for-

mazione di formiato, propionato, butir-

rato, glicolato, 2-idrossibutirrato, ossa-

lato, succinato con quantità minori di

lattato e idrossi C5 e C6. In generale

non sorprendentemente il comporta-

mento ricorda da vicino quello osserva-

to nella decomposizione esotermica dei

derivati dei glicoli descritta in prece-

denza. È stato anche verificato che la

presenza di metalli, in particolare di

composti del ferro, come l’ossido ferrico

Fe2O3 o l’ossalato ferroso

Fe(C2O4)·H2O, non altera significativa-

mente la natura e la distribuzione dei

prodotti ottenuti, mentre ha una forte

influenza sulla reattività: le velocità di

conversione, sia riferite al glicole che al

sodio, risultano incrementate di 2-4

volte in presenza di ferro in concentra-

zione da 0,2 a 0,4%p e si può rilevare un

abbassamento della temperatura di

innesco dei fenomeni esotermici (Fig. 7).

Osservazioni
In letteratura [6, 7] è descritta la forma-

zione di ossalato e glicolato con libera-

zione di idrogeno per riscaldamento

attorno a 250 °C di MEG con alcali

(NaOH, KOH) stechiometrico o in ecces-

so. La loro formazione può venire inter-

pretata come una deidrogenazione

secondo Dumas-Stass [11, 12] a carico
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Fig. 7 - Andamento della temperatura e della pressione durante
il riscaldamento di una miscela 1:1 DEG/TEG, Na 12,4%p, Fe
0,4%p
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dei gruppi alcoolici primari del glicole

secondo la (2):

R-CH2OH + NaOH → R-COONa + 2H2 (2)

Pure nota è la formazione di carbonato,

tanto più spinta quanto più elevati sono la

temperatura e il rapporto tra la base ed il

glicole e quanto più lungo è il tempo di

riscaldamento [8]. Nel quadro di reattivi-

tà qui evidenziato lo spettro dei prodotti

appare differente ed assai più variegato. 

Risulta alquanto inaspettata la formazio-

ne prevalente dei sali di α-idrossiacidi

C3-C6, in particolare l’elevata formazione

di α-idrossibutirrato. Inoltre alla forma-

zione dei sali di acidi organici si accom-

pagna non soltanto liberazione di idroge-

no molecolare, che appare anzi spesso

piuttosto modesta, ma principalmente la

formazione di alcooli come prodotti di

riduzione. Si ammette generalmente che

la reazione secondo Dumas-Stass pro-

ceda attraverso un primo stadio consi-

stente nella deidrogenazione di uno ione

alcossido ad aldeide attraverso il trasfe-

rimento di uno ione idruro, seguito dalla

trasformazione dell’aldeide in ione car-

bossilato. Nel caso delle reazioni qui

descritte la formazione prevalente degli

α-idrossiacidi C3-C6 potrebbe allora deri-

vare da reazioni di condensazione delle

glicolaldeidi intermedie a dare composti

poliossidrilati del tipo degli aldosi. È noto

fin dall’Ottocento che l’aldeide glicolica

può condensare in mezzo alcalino con

formazione di composti della famiglia dei

carboidrati [13]. Le poliidrossialdeidi for-

matesi subirebbero poi nel mezzo alcali-

no reazioni di ossidoriduzione interna,

accompagnate da riframmentazioni della

catena di atomi di carbonio, formando la

serie dei sali degli α-idrossiacidi C3-C6.

Queste reazioni sono ben

note nella chimica dei carboi-

drati sottoposti a trattamento

termochimico alcalino a tem-

perature elevate [14-18], ed i

meccanismi di reazione pro-

posti hanno messo in luce

l’importanza per la formazione

degli α-idrossiacidi delle tau-

tomerie cheto-enoliche e dei

riarrangiamenti di tipo benzili-

co a carico degli 1,2-dioni

generati dalle polidrossideidi,

come nella formazione di

acido lattico dalla gliceraldei-

de per il tramite dell’aldeide

piruvica [19, 20].

Tuttavia va osservato che, a

differenza delle prove qui con-

dotte sui glicoli, in particolare

su DEG e TEG, il lattato (con il glicolato)

rappresenta di norma il prodotto princi-

pale della decomposizione termochimica

alcalina dei carboidrati mentre i sali degli

α-idrossiacidi superiori ed in particolare

dell’acido α-idrossibutirrico, pur presen-

ti, non costituiscono che componenti

minoritari della miscela di prodotti otte-

nuti. Il sale dell’acido α-idrossibutirrico

appare qui invece come prodotto predo-

minante, spesso con selettività piuttosto

elevata e di interesse sintetico, nelle

miscele di sali prodotte a partire da DEG

o TEG. La sua formazione si associa alla

completa scomparsa delle funzioni ete-

ree dei poliglicoli. L’individuazione di un

percorso di reazione in grado di rendere

conto di queste peculiarità esula dallo

scopo del presente lavoro, anche se è

ragionevole immaginare un coinvolgi-

mento nel processo di stadi di ossidori-

duzione specifici, legati a trasferimenti di

ioni idruro favoriti dalle interazioni che si

creano nell’ambito dei complessi sodio-

glicoli, ben evidenziate peraltro dalla

struttura del complesso DEGNa·DEG,

isolato allo stato cristallino e caratteriz-

zato mediante diffrazione dei raggi X (Fig.

8). Da un punto di vista termochimico,

abbiamo già osservato nella sezione

introduttiva come la formazione di glico-

lato, ossalato e carbonato sodico da gli-

cole e soda caustica con liberazione di

idrogeno non risulti esotermica.

Attraverso un calcolo2 delle entalpie di

reazioni stechiometriche modello a parti-

re dai calori di formazione dei reagenti e

dei prodotti, (alcuni esempi sono illustra-

ti in Tabella 4) è possibile evidenziare

come la formazione di carbossilati dai

Fig. 8 - Vista prospettica della struttura di DEGNa·DEG allo
stato cristallino. Blu: Na; Rosso: O; Verde: C; Grigio: H. Le linee
tratteggiate indicano legami di idrogeno

2 Le entalpie di formazione dei derivati sodici dei glicoli sono state stimate assumendo come atermiche le rea-

zioni di scambio tra NaOH (o alcoolati di sodio con  ∆H°f noto) ed i glicoli
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derivati sodici dei glicoli possa risultare

invece esotermica: moderatamente (10-

20 kcal/mole Na) se accompagnata dallo

sviluppo di idrogeno e più marcatamente

(30-50 kcal/mole Na) in caso di formazio-

ne di prodotti di riduzione diversi come gli

alcoli. Attraverso misure calorimetriche

l’entità dei fenomeni esotermici che si

manifestano durante il riscaldamento dei

derivati sodici dei glicoli è risultata, in fun-

zione della composizione delle miscele e

delle condizioni, compresa tra 27 e 68

kcal/mole Na, compatibile con la reattivi-

tà evidenziata.

Conclusioni
Le prove condotte hanno confermato che

il riscaldamento a temperature elevate

(comunque superiori a 200 °C) di derivati

sodici dei glicoli etilenici (e delle loro misce-

le con i glicoli stessi) può dare luogo a

fenomeni di decomposizione esotermica

accompagnati da sviluppo di gas, eviden-

ziandone nel contempo la forte dipenden-

za dalla natura del glicole, dal grado di

sostituzione con il sodio e dalle modalità di

conduzione delle prove. Tali fenomeni sono

collegati all’insorgere di una reattività com-

plessa, attribuibile al carattere basico dei

derivati stessi, che dà origine principal-

mente alla formazione di carbossilati prima

di evolvere verso la formazione di carbona-

to sodico. Tra i carbossilati risulta in molti

casi prevalente la formazione, inattesa, dei

sali di α-idrossiacidi C3-C6 ed in particola-

re dell’acido α-idrossibutirrico. Le caratte-

ristiche entalpiche delle reazioni che con-

ducono allo spettro di prodotti osservati

sono in grado di rendere conto del caratte-

re esotermico della decomposizione. La

dipendenza sensibilmente elevata dei

fenomeni dalle caratteristiche della miscela

e dalle modalità di operazione fa sì che il

sistema possa evolvere con facilità da una

decomposizione pressoché isoterma e

perfettamente controllabile ad una accele-

razione violenta della decomposizione con

incrementi rapidi e drastici della tempera-

tura con produzione di gas capaci di gene-

rare elevate pressioni.
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Tab. 4 - Termodegradazione alcalina dei glicoli:
entalpie di reazioni modello
Reazione ∆HR,25 °C

MEG + NaOH → HOCH2COONa + 2H2 + 9

MEG + 2NaOH → (COONa)2 + 4H2 +19

MEG + 4NaOH → 2 Na2CO3 + 5H2 +17

DEGNa → CH3CH2CH(OH)COONa + H2 -22

DEGNa → CH3COONa + CH3CH2OH -42

DEGNa + DEG → CH3CH2CH(OH)COONa + MEG + CH3CH2OH -47


