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LA CATALISI ETEROGENEA

VERSO IL 2030

La catalisi eterogenea in fase gas gioca un ruolo cruciale nella conversione di sostanze
rinnovabili e/o di scarto a combustibili o intermedi chimici di largo interesse industriale.
Considerando lo scenario presente, uno dei temi di maggiore rilevanza é certamente
quello del possibile utilizzo di CO,, vista 'ampia gamma di composti producibili

e il potenziale impatto di queste nuove tecnologie.

| dinamismo della ricerca scientifica nell’ambito

della catalisi & uno degli aspetti piu intriganti. Negli
anni, la comprensione approfondita dei fenomeni, dei
meccanismi di reazione e il design di catalizzatori na-
nostrutturati o single atom catalysts [1], hanno porta-
to allo sviluppo di nuovi sistemi catalitici e alla formu-
lazione di materiali caratterizzati da una sempre piu
elevata complessita. Tra le recenti applicazioni della
catalisi eterogenea, si pud annoverare lo sviluppo di
catalizzatori che simulano efficacemente il “mecca-
nismo di azione” enzimatico [2]. Alla luce di queste
considerazioni, se guardiamo al XX secolo, la ricerca
si era principalmente interessata alla conversione di
intermedi chimici derivanti da risorse fossili: si pensi
alla produzione di idrogeno, metanolo, ammoniaca e
processi della petrolchimica, guidando lo sviluppo di
una serie di tecnologie industriali per la produzione di
commodities, pseudo-commodities e prodotti della
chimica fine. Attualmente, considerando che circa il
90% dei processi industriali coinvolge I'impiego di un
catalizzatore, il segmento industriale della produzio-
ne di catalizzatori ha un valore complessivo di mer-
cato che si attesta all’intorno dei 35,5 miliardi USD
(dato 2020) con una previsione di crescita di circa il
5%, valutato come CAGR, entro il 2030, arrivando ad
un valore di mercato previsto di 57,5 miliardi USD [3].
Oggi, nell’ambito dello sviluppo della cosiddetta chi-
mica industriale verde, la catalisi gioca un ruolo fon-
damentale nella conversione di sostanze di scarto
derivanti dall’industria o nel possibile utilizzo di risorse
rinnovabili da inserirsi nella filiera produttiva industriale.

Queste tematiche sono state portate all’attenzione

del pubblico e della comunita scientifica mediante

I’'agenda 2030 [4] per lo sviluppo sostenibile e inclu-

dono sfide anche per il settore della catalisi: in parti-

colare gli obiettivi 6, 7, 9, 13 saranno un riferimento
per i prossimi anni.

Il binomio risorse rinnovabili e catalisi &€ sempre stato

oggetto della mia attivita di ricerca rivolta allo svilup-

po di nuovi catalizzatori eterogenei, a base di metalli

di transizione non nobili, per processi gas/solido, al

fine di affrontare, talvolta anticipando, le sfide sopra

menzionate.

Piu specificamente, negli anni, sono stati progettati

e sviluppati catalizzatori e processi catalitici mirati:

i) alla produzione di idrogeno tramite processo di
steam reforming di (bio)etanolo;

ii) all’abbattimento di “catrami”, noti come tars, gra-
zie ad un’unita catalitica di purificazione operante
ad alta temperatura per incrementare la qualita
del syngas prodotto;

i) all’impiego di bioetanolo come materia prima per
la produzione di etilene, acetaldeide, acetone e
idrocarburi;

iv) cattura e utilizzo della CO, per la produzione di
metano e altri composti chimici (ossigenati e non)
di interesse industriale, come combustibili, sol-
venti, intermedi e “octane boosters”.

Tutte le tematiche descritte possono essere inqua-

drate negli obiettivi di sostenibilita prima citati. Inol-

tre, ho sempre cercato di sviluppare materiali cata-
litici a base di elementi il cui approvvigionamento
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Fig. 1 - Tavola periodica degli elementi completa

della disponibilita stimata negli anni a venire

possa non essere ritenuto critico per gli anni a veni-
re, valutando con particolare attenzione il quantitati-
vo ottimale di fase attiva richiesta (Fig. 1) [5].

Tra le macrotematiche citate, il riutilizzo del diossido
di carbonio derivante da impianti industriali o da si-
stemi di cattura dall’aria (DAC: Direct Air Capture)
centrale; infatti, si hanno a disposizione 33 Gton/anno
di CO, per il 2020 a seguito di una leggera flessione
delle emissioni dovuta alla pandemia. Se si conside-
rano le possibili e potenziali strategie di riutilizzo, an-
che in termini quantitativi, il segmento di produzione
dei combustibili € di sicuro rilievo, con un “beneficio”
sul cambiamento climatico stimato come medio,
sebbene avente la capacita di utilizzo maggiore (po-
tenziale superiore 5 Gt/anno) [6]; tra le applicazioni
ad elevato beneficio vanno certamente citati i mate-
riali da costruzione o i processi di curing dei manu-
fatti in calcestruzzo e malte. Da non trascurare, infine,
la gamma dei composti chimici che possono esse-

HOOC.
o,
NH;
'COONa OOH

@/

o]
O\J_LINH and polym;rs %ﬂ
co ) R (J\/O\Irm) ©

HaN~AH2
e izl
‘f%\. o\“,o\

%,
Y
3,

. o)Lo.

HN™ "NH
i

a“-\\\\c
HOONR, "2t RNH. ‘y
mu‘ + R;NH

RN=C=0 =22
RNH +Rx CHy ",
R ~TorkOMm o, R
RCOH oy (Mt R 2
{—> R"oH

s N5 iy
\00

2CO +2H, Heoon

l"?
CH;0H .
1|1,

or
CH;COH

CH,

Fig. 2 - Composti chimici organici potenzialmente producibili
a partire da CO,,. | cerchi blu indicano processi a livello
industriale. Riprodotta con permesso da [7]

re prodotti a partire dalla CO,, riassunti in Fig. 2 [7].
Per fare un esempio concreto, e in un ambito parti-
colarmente attuale, ci si puo riferire alla conversione
di CO, tramite processi di idrogenazione. Tra questi,
la reazione di Sabatier per la produzione di meta-
no é tra le piu studiate e presenta ad oggi un TRL
(Technology Readness Level) tra i piu elevati tra le
strategie di utilizzo. Altresi, il processo di sintesi del
metanolo Carbon Recycling International (CRI) in
Islanda, & un esempio di utilizzo e conversione su
scala industriale [8].

Nel panorama economico nazionale e internaziona-
le, il metano e riconosciuto essere uno dei protago-
nisti nella transizione energetica verso un’economia
“decarbonizzata” e si ritiene che avra un ruolo stra-
tegico per gli anni a venire.

Il synthetic natural gas (SNG) prodotto dal riutilizzo
di CO, potrebbe essere inserito direttamente nella
rete di distribuzione, contribuendo efficacemente
alla transizione energetica; consentirebbe infatti una
marcata riduzione delle emissioni di CO, dando vita,
in un processo produttivo, a un ciclo virtualmente
chiuso, considerando DAC o CO, derivante da fonti
biogeniche:

CO, +4H,= CH, + 2H,0

Il processo di metanazione dei CO_ & applicato indu-
strialmente da diversi decenni per la conversione di
tracce di CO e CO, a monte della sintesi dell’ammo-
niaca impiegando catalizzatori Ni- o Ru- supportati
su ALO, in funzione della temperatura di esercizio
del reattore.
Nei primi anni 2000, Robert Karl Grasselli diede un
contributo fondamentale allo sviluppo di catalizzato-
ri basati su altri ossidi o formulati impiegando metalli
nobili per lo studio della competitivita dei due rea-
genti in sistemi high-throughput abbinati alla spet-
trometria di massa per la valutazione delle perfor-
mances [9].
Nell’'ultimo decennio, infatti, nell’ambito della con-
versione della CO, a metano, le maggiori sfide af-
frontate in fase di sviluppo di catalizzatori sono state:
- la riduzione della produzione di CO, prodotto tra-
mite la reazione competitiva di reverse water gas
shift. CO, + H, = CO + H,0O;
- la valutazione di sistemi catalitici a base Ni- ope-
ranti a basse temperature;
- la riduzione della disattivazione del catalizzatore
per sintering e/o deposizione di carbonio;
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catalitico nell'idrogenazione della CO, [10]
- lo studio dei meccanismi reazione e disattivazione;
- lo sviluppo di materiali “dual function” che consen-
tano I'adsorbimento e la successiva idrogenazione
nei sistemi DAC.
In questo campo, lo sviluppo di catalizzatori Ni/Al,O,
con formulazioni modificate mediante 'aggiunta di
promotori, quali lantanio [10, 11], manganese [12],
vanadio [13], calcio [13] e silicio [11], ha consenti-
to di incrementare le prestazioni catalitiche a bassa
temperatura e ridurre la selettivita a CO.
Considerando I’'addizione di lantanio a sistemi “clas-
sici” Ni/AlO, e possibile ottenere un incremento del-
le prestazioni a bassa temperatura in funzione del
carico di promotore e di ridurre la selettivita a CO
nell’intervallo di temperature 250-350 °C, di interes-
se industriale. Inoltre, I’addizione di lantanio non im-
pedisce I'interazione del nichel con il supporto ma,
a carichi intermedi, produce una sua distribuzione
omogenea e l'ottenimento di nanoparticelle di Ni
con dimensioni di 6-7 nm [9]; questo produce da
un lato un doping con cationi basici che consentono
di agire come riserve di reagenti durante la reazione
e dall’altro un catalizzatore con un accurato design
delle dimensioni delle particelle. Questo secondo
aspetto e di fondamentale importanza poiché parti-
celle con dimensioni maggiori favoriscono la produ-
zione di maggiori quantita di CO e la deposizione di
carbonio incapsulante [14]. Per il sistema promosso
con lantanio, le migliori prestazioni catalitiche hanno
consentito di raggiungere rese a metano ragguar-
devoli (i.e., 90% a 350 °C) e ulteriori migliorie sono
attuabili mediante la formulazione di catalizzatori in-
cludenti il silicio nel supporto di partenza, che con-
sente di inibire eventuali reazioni tra il lantanio ed il
supporto con produzione di fasi perovskitiche [10].
Nel “viaggio” verso il 2030, la catalisi eterogenea

continuera ad affrontare sfide tecnologiche impor-
tanti mediante lo sviluppo di catalizzatori e processi
che contribuiranno al raggiungimento degli obiettivi
indicati dall’Agenda 2030 per lo sviluppo sostenibile,
in particolare per la conversione di sostanze rinno-
vabili e/o di scarto.
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Heterogeneous Catalysis: Road to 2030
Gas-phase heterogeneous catalysis plays a cru-
cial role in the development of processes in the
hard topic of the conversion of renewables and
wastes to fuels and chemical intermediates. In
this scenario, CO, utilization can be certainly
considered as one of the “hottest” topics for the
variety of producible compounds and in the chal-
lenges to develop and formulate new catalysts.
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