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EDITORIALE

Catia Arbizzani
Dipartimento di Chimica "Giacomo Ciamician"
Universita di Bologna

LA CHIMICA NELLACCUMULO
ELETTROCHIMICO DI ENERGIA:
BATTERIE E MATERIALI CRITICI

olto spesso si tende ad attribuire il tema “bat-

terie” al settore ingegneristico. Una prova &
quella che, nonostante venga sostenuta I'impor-
tanza della multidisciplinarieta, talvolta ci viene
richiesto di inquadrare la nostra ricerca in settori
stabiliti dal Consiglio Europeo della Ricerca (ERC),
e i sistemi energetici sono collocati in un settore
prettamente ingegneristico. Tuttavia, nella ricerca
sui sistemi di accumulo elettrochimico anche il
contributo di discipline come chimica, fisica, mo-
dellistica e perfino le scienze sociali & di fonda-
mentale importanza. Essendo io una chimica vorrei
considerare proprio il contributo chimico in questo
numero de “La Chimica e I’Industria”.
Partiamo con un articolo dell’Universita di Roma
“La Sapienza” per ricordare 'immenso lavoro di un
chimico, il prof. Bruno Scrosati, nel campo delle
batterie. A novembre, Bruno Scrosati ci ha lascia-
to, ma sicuramente in tutti quelli che lavorano in
ambito energetico, e non solo, qualcosa & rimasto
dei suoi insegnamenti, del suo entusiasmo, del suo
senso dell’'umorismo e della sua umanita. Il con-
tributo a firma dei suoi piu diretti collaboratori, ol-
tre al grande affetto nei suoi confronti, ci fa capire
quanto sia stata fondamentale la sua attivita scien-
tifica e quanto, attraverso di lui la ricerca italiana
sulle batterie sia stata, e sia tuttora, apprezzata in
tutto il mondo.
Proseguendo, parleremo di materiali e materie
prime. La Commissione Europea ha individuato
15 tecnologie strategiche alle transizioni verde e
digitale e tre di queste sono di natura elettrochi-
mica: batterie Li-ione, celle a combustibile ed elet-

trolizzatori. Nell’articolo di Alberto Zanelli sono de-
scritte le misure messe in atto dalla Commissione
Europea per far fronte alla richiesta crescente di
materiali critici, quali litio e grafite per le batterie,
ma anche cobalto, platino ed altri metalli nobili per
celle a combustibile ed elettrolizzatori.

| gruppi di ricerca italiani che lavorano nell’ambito
della transizione energetica sono tanti, ma anche
le aziende italiane coinvolte sono numerose.
FAAM, si distingue dalle altre industrie europee non
solo per 'uso di litio ferro fosfato come materiale
catodico, ma anche per impiegare acqua come
solvente per preparare gli elettrodi, ponendo una
grande attenzione sulla sostenibilita ambientale.
MIDAC invece si inserisce nel contesto della transi-
zione energetica per aver posto I'attenzione al rici-
clo delle batterie, altro aspetto di grande importan-
za se si vogliono preservare e rimettere in circolo le
materie prime. Se i moduli delle batterie disassem-
blate risulteranno idonei per una “seconda vita”
verranno utilizzati in applicazioni a bassa intensita,
quali 'accumulo dell’energia da fonti rinnovabili, al-
trimenti verranno avviati al riciclo dei materiali.
Anche Ferruccio Trifird, nel suo ‘Focus’, ci aggior-
na sul progetto di SERI Industrial ed Eni di aprire
un nuovo stabilimento a Brindisi per la produzione
di batterie.

Come si puo vedere fin qui, i materiali e la chimica
giocano un ruolo fondamentale: nonostante la pre-
occupazione (legittima) sollevata da Claudio Della
Volpe nella sua rubrica, la sua frase conclusiva e,
secondo me, emblematica: “Mai come in questo
momento il futuro € chimica”.
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Focus sull’Industria Chimica

Ferruccio Trifird
Professore Emerito Universita di Bologna
ferruccio.trifiro@unibo.it

ENI E SERI INDUSTRIAL.:
ACCORDO PER LA COSTRUZIONE
DI UN IMPIANTO DI PRODUZIONE
DI BATTERIE PER PCACCUMULO

DI ENERGIA A BRINDISI

n un precedente articolo [1], avevo riportato che

Eni avrebbe chiuso I'impianto di steam-cracking di
frazioni di petrolio di Brindisi e, in alternativa, avreb-
be realizzato, insieme a Seri Industrial, un impianto
di produzione di batterie per 'accumulo di energia.
’obiettivo delle due aziende ¢ infatti quello di rea-
lizzare a Brindisi [2] un impianto per la produzione
di batterie elettrochimiche stazionarie al Litio-Fer-
ro-Fosfato (LiFePO,), destinate ad applicazioni di
stoccaggio energetico (ESS) e per la mobilita elet-
trica industriale e commerciale. Il progetto prevede
anche una linea di produzione di materia attiva e un
impianto per il riciclo delle batterie precedentemente
menzionate. L’obiettivo di questa nuova iniziativa in-
dustriale per Eni & contribuire alla decarbonizzazione
e al rilancio economico del polo chimico di Brindisi,
con Iintento di salvaguardare I'occupazione. Finali-
ta di questo articolo € spiegare, in alcuni paragrafi,
il significato delle parole sopra espresse riguardo al
ruolo di queste nuove batterie, un aspetto che non
era stato approfondito nell’articolo precedente. La
realizzazione di questi impianti & stata discussa an-
che alla Camera dei Deputati il 3 dicembre.

L’azienda Seri Industrial

Nel 1999, la famiglia Civitillo ha fondato il Gruppo
Seri a San Potito Sannitico (CE) [3], per la proget-
tazione e la costruzione di impianti per il riciclo del-
le batterie a fine vita. Attualmente, il Gruppo Seri
Industrial opera attraverso due societa: Seri Plast,
attiva nella produzione e nel riciclo di materiali pla-
stici destinati al mercato delle batterie, all’automo-
tive, al packaging e al settore idro-termo-sanitario;
e FIB, attiva nella produzione € nel riciclo di batterie
al piombo e al litio, oltre che nella progettazione di
impianti per il riciclo delle batterie. FIB ha realizzato

a Teverola (CE), nell’ex area Indesit, il primo sito ita-
liano per la produzione di celle, moduli e batterie al
litio. Oggi, I'azienda ¢ attiva lungo l'intera filiera de-
gli accumulatori elettrochimici e dei materiali plastici
utilizzati nella loro produzione. Inoltre, a Caserta e
stato siglato un accordo tra FIB SpA (Gruppo Seri
Industrial), attiva nella produzione di accumulatori
elettrici, e TME Srl (Test and Manufacturing Engine-
ering), attiva nella realizzazione di schede elettroni-
che, per la nascita di un Polo Elettronico Campano
[4]. Lintesa tra le due societa prevede la progetta-
zione, lo sviluppo e la fornitura di sistemi elettronici
per accumulatori elettrochimici.

Le batterie al Litio-Ferro Fosfato

Le batterie al LiFePO, (LFP) che saranno prodotte
a Teverola e a Brindisi sono costituite da un catodo
a base di LFP e da un anodo costituito da grafite,
che ha la proprieta di intercalare efficacemente gl
ioni di litio. Lelettrolita utilizzato & generalmente un
solvente organico o un gel polimerico che contiene
sali di litio disciolti, consentendo il loro passaggio tra
gli elettrodi e generando una reazione chimica che
converte energia chimica in energia elettrica [5]. La
grafite, quindi, funge da sede per lo stoccaggio de-
gli ioni di litio quando la batteria & carica, rilascian-
doli durante il processo di scarica, attivando una
reazione chimica che trasforma energia chimica in
energia elettrica. Inoltre, queste batterie presenta-
no un lungo ciclo di vita con un degrado minimo,
rendendole ideali per applicazioni che richiedono
durata e affidabilita. Esse hanno anche un’elevata
stabilita termica e chimica, non rilasciano ossigeno
sotto stress termico, evitando cosi incendi o esplo-
sioni. Inoltre, gli elementi utilizzati sono poco nocivi
per 'ambiente. Le batterie LFP mantengono buone
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prestazioni anche in condizioni di alta temperatura,
hanno una buona conducibilita elettrica e una lunga
durata come materiale catodico. Questo evidenzia il
ruolo strategico delle LFP nel mercato europeo del-
le batterie, soprattutto per applicazioni stazionarie e
rinnovabili. Le batterie LFP furono introdotte per la
prima volta da John Goodenough, fisico e chimico
statunitense, nel 1996. A lui fu assegnato il premio
Nobel per la Chimica il 10 dicembre 2019, insieme a
Michael Stanley Whittingham e Akira Yoshino, “per
lo sviluppo delle batterie agli ioni di litio” [6].

Le batterie di tipo stazionario

Le batterie che saranno utilizzate a Brindisi sono bat-
terie “stazionarie” (chiamate anche fisse), in quanto
garantiscono una continuita energetica. Si tratta di
accumulatori di energia progettati per rimanere fis-
si in un luogo e fornire energia in modo continuo o
come fonte diriserva [7]. Queste batterie sono spes-
so utilizzate per garantire la continuita del servizio
durante interruzioni della rete elettrica in attivita cri-
tiche, come nelle infrastrutture di telecomunicazio-
ne, nei sistemi di sicurezza e allarme, nelle strutture
ospedaliere, nei sistemi informatici e in altri disposi-
tivi elettronici, dove un’interruzione dell’alimentazio-
ne elettrica pud causare gravi problemi e incidenti.
Un’altra caratteristica di queste batterie € che non
sono soggette a restrizioni riguardo I'ingombro o |l
peso, ma devono comunque essere il piu econo-
miche possibile. Per garantire sicurezza, efficienza
e sostenibilita, I'industria delle batterie stazionarie &
regolamentata da una serie di nhorme e regolamen-
ti, in particolare le norme EN11222 e EN50172, che
sono tra le piu rilevanti [8]. Le batterie LFP vengo-
no anche utilizzate come ESS (Energy Storage Sy-
stems) per stabilizzare la produzione intermittente di
energia elettrica da fonti rinnovabili.

La proposta di decarbonizzazione europea si realiz-
zera attraverso un aumento dell’'uso delle rinnovabili,
ma la gestione dell’intermittenza e la capacita di pro-
duzione delle batterie rappresentano un grosso pro-
blema. Le batterie proposte giocheranno dunque un

ruolo fondamentale. Infatti, I'integrazione di queste
batterie con fonti di energia rinnovabile € cruciale,
poiché I'energia solare ed eolica sono intermittenti
per natura, e lo stoccaggio dell’energia € essenziale
per attenuare le fluttuazioni e garantire un approv-
vigionamento energetico stabile [9]. Questi sistemi
immagazzinano I’energia in eccesso generata du-
rante i periodi di alta produzione e la rilasciano quan-
do la domanda € elevata o la produzione & bassa.
Lintegrazione massimizza I'utilizzo dell’energia rin-
novabile, riducendo la dipendenza dai combustibili
fossili e contribuendo cosi alla decarbonizzazione.

Mobilita elettrica industriale commerciale
L’utilizzo dell’auto elettrica &€ una soluzione per af-
frontare le sfide ambientali ed energetiche, e soprat-
tutto per attuare le politiche di decarbonizzazione
varate dalla Commissione Europea. Per questo mo-
tivo, & necessario sviluppare tecnologie che consen-
tano la diffusione di auto elettriche piu competitive
in termini di costi e autonomia, nonché ridurre i costi
diricarica.

In conclusione, questo accordo rafforza la posizio-
ne dell’ltalia nel mercato delle LFP, dove FAAM rico-
pre un ruolo preminente. Poiché FAAM si concentra
esclusivamente sulle applicazioni stazionarie, il pro-
getto Eni-Seri potrebbe rappresentare un’opportuni-
ta complementare piuttosto che competitiva.
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ATTUALITA

Carlo Perego, Marco Ricci
caregoperlo54@gmail.com
riccimontironi@libero.it

BIO-ETANOLO: IL NUOVO RE
DELLA CHIMICA DI BASE?

La necessita di mitigare gli effetti dei cambiamenti climatici é alla base di varie strategie

di decarbonizzazione che stanno investendo anche l'industria chimica. L’articolo illustra
prospettive e problemi irrisolti dell’'uso del bio-etanolo come materia prima per la produzione
dell’etilene e, in definitiva, come intermedio chiave della chimica organica industriale dei

prossimi decenni.

Introduzione

La crescente consapevolezza circa le nefaste con-
seguenze dei cambiamenti climatici € all’origine di
molti progetti e iniziative per ridurre le emissioni di
gas clima-alteranti. Questo fenomeno, spesso in-
dicato come decarbonizzazione, sta inevitabilmen-
te investendo anche l'industria chimica, con una
spinta a sostituire le materie prime “fossili” (petro-
lio, gas naturale e carbone) con altre rinnovabili.

E difficile immaginare che a regime, sul medio-lun-
go periodo, tutte le attuali produzioni petrolchimi-
che possano essere alimentate con materie prime
rinnovabili. Sembra invece piu probabile che cio
che oggi si fa con molti dei prodotti petrolchimici
sara fatto con prodotti diversi, ottenuti da mate-
rie prime rinnovabili. Molti di questi prodotti sono
certamente ancora da identificare ma altri, come
I’acido polilattico e I'amido termoplastico, stanno
gia conquistando importanti quote di mercato.
Una transizione di questo tipo richiedera, tuttavia,
parecchi decenni ed ¢ realistico pensare che mol-
te materie plastiche, fibre, gomme e tecnopolimeri
continueranno ad essere prodotti fin verso la meta
del secolo dai tradizionali intermedi della chimica
di base: etilene, propilene, buteni, butadiene, ben-
zene, toluene e xileni. In questo quadro € interes-
sante chiedersi se i loro attuali processi produttivi
non possano essere sostituiti da altri alimentati
con materie prime rinnovabili. Nel seguito foca-
lizzeremo I'attenzione sulla produzione di etilene,
caposaldo di primaria importanza per I’odierna in-
dustria petrolchimica.

Etilene e etanolo

Ethylene is sometimes known as the “king of pe-
trochemicals”. Cosi Sami Matar e Lewis F. Hatch
introducono il capitolo dedicato ai derivati dell’e-
tilene nel loro libro “Chemistry of Petrochemical
Processes” [1]. Infatti, gia a cavallo della seconda
guerra mondiale la petrolchimica si era sviluppa-
ta ed imposta basandosi proprio sull’etilene come
building block, soppiantando I'acetilene fino ad al-
lora prodotto da carbone (Fig. 1).

Le fortune dell’etilene erano basate sulla disponi-
bilita delle materie prime (petrolio o gas naturale) e
su un processo di produzione, lo steam cracking,
decisamente pilu competitivo rispetto al vecchio
processo al carburo di calcio per fare acetilene.
Anche se lo steam cracking era stato brevettato ol-
tre un secolo fa, la sua applicazione su larga scala
avvenne nell’immediato dopoguerra e in Italia negli
anni Sessanta del secolo scorso.

Ora, con la crisi generale della petrolchimica euro-
pea e la chiusura degli impianti italiani di cracking
recentemente annunciata da Versalis, la societa
chimica di Eni, viene da chiedersi come si potra
soddisfare la domanda di etilene per la produzio-
ne, in continua crescita, delle materie plastiche. Si
stima, infatti, che il mercato dell’etilene, trainato
soprattutto da Cina e India, possa crescere fino al
2032 con una CAGR (tasso di crescita annuo com-
posto) del 5,3% [2].

E dunque possibile individuare potenziali fonti rin-
novabili da cui derivare I'etilene e gli altri intermedi
della chimica di base, senza dover partire da petro-
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essi sono ottenuti come coprodot-
ti dell’etilene nello steam cracking
(propilene, buteni, butadiene) op-
pure prodotti in altri processi (re-
forming per benzene, toluene,
xileni), ma possono essere sinte-
tizzati anche a partire dall’etilene o
direttamente dall’etanolo. Esisto-
no in letteratura numerosi studi al
riguardo, di cui si riportano alcuni
esempi recenti [4]. In alcuni casi
si tratta di processi noti, come per
esempio la produzione di butadie-
ne da etanolo, gia applicata tra gl
anni Trenta e gli anni Settanta del
secolo scorso [5]. In altri casi si
tratta di adottare processi catali-
tici originariamente sviluppati per
altri scopi, come per esempio I'a-
romatizzazione di frazioni C4 che

Fig. 1 - | derivati dell’etilene e i loro principali impieghi. PET, polietilentereftalato;
ABS, copolimeri acrilonitrile-butadiene-stirene; SBR, gomme stirene-butadiene;

PVA, alcol polivinilico

lio o gas naturale, in ottica di decarbonizzazione?

A questa domanda si sta gia tentando di rispon-
dere da decenni, fin dai tempi delle crisi petrolifere
degli anni Settanta, suggerendo, per esempio, I'u-
so degli zuccheri come materie prime [3]. Tuttavia
ora, di fronte alla chiusura di numerosi impianti di
steam cracking per la produzione di olefine e di re-
forming per la produzione di aromatici, e, soprat-
tutto, di fronte ad un piano di decarbonizzazione
che, almeno sulla carta, prevede I’abbandono delle
fonti fossili a favore di quelle rinnovabili, molti cen-
tri di ricerca accademici e industriali stanno per-
seguendo con maggior decisione la via delle fonti
rinnovabili.

Sotto il profilo chimico il modo piu semplice per
sostituire 'etilene di origine fossile sembra quel-
lo di partire da bio-etanolo. In fondo, il passaggio
da etanolo a etilene & una reazione banale, acido
catalizzata, gia praticata industrialmente, anche se
su una scala limitata. Una volta prodotto I'etilene,
si pud continuare a produrre i suoi derivati come
oggi, con la differenza che si trattera di prodotti
ricavati da fonti rinnovabili.

E gli altri intermedi della chimica di base: propilene,
buteni, butadiene, benzene, toluene, xileni? Oggi

si possono ottenere per dimeriz-
zazione di etilene [6].

Per questi intermedi sono allo stu-
dio, a dire il vero, anche altri processi e altre fon-
ti rinnovabili. Per esempio dalla gassificazione di
biomasse e rifiuti si ottiene gas di sintesi (una mi-
scela di CO e H,), tradizionale materia prima per la
produzione di metanolo da cui poi ricavare olefine
(principalmente etilene e propilene) con i processi
MTO (methanol to olefins) [7], una tecnologia che,
quando si parte da biomasse, € anche indicata con
I’acronimo BTO, biomass to olefins [8]. Sempre da
gas di sintesi € possibile, con altre vie sintetiche
come la sintesi di Fischer-Tropsch, produrre alcoli,
olefine e paraffine.

In tempi piu recenti e con I'urgenza della decarbo-
nizzazione, si sono fatte strada anche vie sinteti-
che a partire da CO,, catturata da fonti concentrate
(per esempio centrali termiche, raffinerie, cemen-
tifici, acciaierie) o direttamente dall’atmosfera (la
cosiddetta DAC, Direct Air Capture) e successiva-
mente ridotta con idrogeno verde (ovvero prodot-
to con energia elettrica rinnovabile) per arrivare di
nuovo a gas di sintesi, da trasformare poi secondo
le due modalita prima esposte [9]. Questo approc-
cio, molto considerato anche per la produzione
dei carburanti sostenibili (e-fuel), ha il suo mag-
gior ostacolo nei costi. Confrontando diversi studi

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO IX | N° 1 | GENNAIO/FEBBRAIO 2025

‘e

11



12

ATTUALITA

si trovano dati che oscillano tra 1,85 e 3,5 volte |l
costo corrente dell’etilene prodotto da petrolio via
steam cracking [9].

In ogni caso, nonostante le promesse di molti di
questi approcci, al momento la produzione dei
principali intermedi della chimica di base a parti-
re da etanolo resta di gran lunga I'alternativa piu
semplice per sostituire I'etilene di origine fossile.
Allora & fatta? Incoroniamo I’etanolo come il nuovo
re della chimica di base? Purtroppo ci sono ancora
degli ostacoli.

Le fonti di etanolo rinnovabile

L’etanolo, come I’etilene, non & una materia prima,
ma un intermedio.

Oggigiorno le maggiori fonti di etanolo sono gli
zuccheri e gli amidi, e, in particolare, lo zucchero di
canna e il mais. Anche lo zucchero da barbabietola
viene usato ma in misura minore. Cosi come in mi-
sura minore si utilizzano altri cereali come il grano.
Secondo il REN21 Renewables 2024 Global Status
Report [10], nel 2022 si sono prodotti 106 miliardi
di litri di bio-etanolo, destinato ai trasporti come
carburante. Di questi la maggior parte e stata pro-
dotta da mais (66,2 miliardi di litri), la restante parte
dagli zuccheri (38,6 miliardi di litri).

Di recente sono stati avviati alcuni impianti per la
produzione di etanolo Advanced (anche chiamato
cellulosic o 2G che sta per seconda generazione)
in quanto ricavato da zuccheri ottenuti per saccari-
ficazione di biomasse lignocellulosiche di scarto. Il
primo & stato quello avviato nel 2013 da Biochem-
tex a Crescentino in Piemonte, mentre I'ultimo in
ordine di tempo & quello avviato in Brasile dalla
Raizen, che trasforma la bagassa, sottoprodotto
della canna da zucchero, in 82 milioni di litri/anno
di etanolo [11]. Nell'insieme, tuttavia, la produzio-

Materia prima per la produzione

Riduzione emissioni di GHG, %

del bio-etanolo

Mais 28-69

Altri cereali 24-67
Zucchero di canna 70

Paglia di cereali 83-85

Tab. 1 - Riduzione delle emissioni di gas clima-alteranti
(GHG, GreenHouse Gases) con I'uso, come carburante,
di bio-etanolo prodotto a partire da diverse materie prime

ne mondiale di bio-etanolo cellulosico supera di
poco il miliardo di litri e rappresenta, quindi, una
percentuale molto bassa rispetto alla domanda to-
tale di bio-etanolo come carburante.

Dal punto di vista della sostenibilita, il bio-etano-
lo cellulosico rappresenta un importante migliora-
mento rispetto al bio-etanolo tradizionale, quando
utilizzato come carburante, rispetto alla benzina
di origine fossile: i dati riportati nella RED Il (Re-
newable Energy Directive) della Unione Europea lo
certificano (Tab. 1) [12].

In ogni caso, sia che si tratti di zuccheri da canna
o da bietola o prodotti per saccarificazione di bio-
masse, sia che si tratti di amidi, il cuore di queste
tecnologie € la fermentazione.

La fermentazione & stata applicata con successo
anche per trasformare gas esausti di impianti si-
derurgici, ricchi in CO e H,, sempre per produrre
etanolo. La tecnologia é stata sviluppata da Lanza-
tech, una societa neozelandese che I’'ha applicata
in diversi impianti siderurgici in Cina e India e ne
sta realizzando uno anche in Belgio in un’acciaieria
di Arcelor Mittal [13].

Un modo invece tutto chimico per produrre eta-
nolo da biomasse e rifiuti & stato sviluppato e ap-
plicato dalla canadese Enerkem che ad Edmonton
(Canada) ha realizzato un impianto che produce
etanolo da rifiuti. Il primo stadio € la gassificazione
dei rifiuti per dare CO e H,. Segue poi la sintesi
di metanolo che viene trasformato in etanolo per
carbonilazione ad acido acetico e successiva ridu-
zione con idrogeno [14].

Cosa manca all’etanolo per essere

il nuovo re della chimica di base?

La produzione mondiale di etanolo ¢ rilevante: 106
miliardi di litri nel 2022, ovvero 83,6 milioni di ton-
nellate (Mt) che corrispondono stechiometricamen-
te a 50,9 Mt di etilene. Tuttavia, nello stesso anno
la produzione di etilene & stata di 225,52 Mt, circa
cinque volte la quantita che si potrebbe ottenere
trasformando I'intera produzione di etanolo. E vero
che, nel lungo termine, la domanda di etilene per la
produzione di materie plastiche dovrebbe diminui-
re col loro riciclo: la IEA (International Energy Agen-
cy), nel rapporto “Net Zero Roadmap”, aggiornato
nel 2023 [15], prevede che il riciclo di materie pla-
stiche raggiungera il 51% nel 2050 (contro appena
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il 16% del 2022). Questo permettera un aumento
di produzione secondaria (quella fatta a partire da
materiale riciclato) fino al 35% del totale, conte-
nendo la domanda di monomeri (etilene, propilene
ecc.) “vergini”. Anche in questo scenario, tuttavia,
sarebbe comunqgue necessario aumentare in misu-
ra imponente la capacita produttiva di bio-etanolo.
In ogni caso queste trasformazioni non sono istan-
tanee ma avvengono in un certo lasso di tempo e
quindi, in linea di principio, non possiamo esclu-
dere che il bio-etanolo divenga in futuro uno dei
principali building block della chimica industriale.
Resta pero da verificare se € disponibile una suffi-
ciente quantita di materie prime per produrlo.
Prima pero di addentrarci in questa valutazione &
necessario evidenziare che in prospettiva futura,
I’'utilizzo di fonti agricole in competizione col ciclo
alimentare e I’'uso di acqua e territorio, per produr-
re biocarburanti, saranno banditi. Questo prevede
la RED lll e anche le normative in fase di adozione
in altri Paesi OCSE. Presumibilmente lo stesso cri-
terio sara esteso anche alle materie prime per altri
settori industriali. E pertanto prevedibile che per
produrre bio-etanolo da destinare all’industria chi-
mica, come per i biocarburanti, si dovra ricorrere
alle biomasse di scarto, ovvero quelle contemplate
nell’allegato IX della RED [12].

Una stima della disponibilita a livello mondiale di
queste biomasse € stata pubblicata dalla IEA nel
2017 [16], con una previsione per il 2060 di una
quantita (in termini di contenuto energetico) com-
presa tra 130 e 240 EJ. Se calcoliamo il contenuto
di energia dell’etanolo necessario per soddisfare
la domanda di 225,52 Mt di etilene, otteniamo cir-
ca 10 EJ. Quindi, anche tenuto conto dell’energia
necessaria per la conversione della biomassa in
etanolo e poi in etilene, ci sara biomassa in abbon-
danza, anche per soddisfare gli altri utilizzi (biocar-
buranti, biogas, elettricita e calore).

Un sostanziale contributo potra venire anche dalla
produzione di etanolo dai gas esausti delle acciaie-
rie, raffinerie ecc. Secondo Lanzatech i gas esausti
delle acciaierie e delle raffinerie potrebbero fornire
una quantita di etanolo rilevante: 30x10° e 5x10°
galloni/anno rispettivamente, il che significa 104
Mt/anno di etanolo [17]. Oggi perd questa tecno-
logia e applicata in soli 6 impianti che producono
complessivamente 300.000 t/anno di etanolo.

Quindi, mettendo insieme biomasse di scarto e
gas esausti si potrebbe soddisfare la domanda
di bio-etanolo necessaria a soppiantare I'etilene
petrolchimico. Tuttavia per raggiungere un tale
obiettivo & necessario accelerare su sviluppo e
applicazione delle tecnologie di produzione di
etanolo, innanzitutto quello cellulosico, che oggi
valgono solo I’'1% circa della produzione totale.
In un rapporto del 2018 [18] si evidenziava che,
malgrado tra il 2013 e il 2015 fossero gia stati av-
viati 6 impianti nel mondo, la diffusione di questa
produzione andava a rilento, malgrado i sussidi e
le agevolazioni normative. Tra le ragioni principali
quella legata ai costi elevati rispetto al bio-etanolo
da zucchero di canna e mais.

Nel mentre...

In direzione del tutto opposta sembrano pero an-
dare, almeno per il momento, I'industria chimica
extra-europea e il mercato mondiale. In un recen-
te report di IEA (luglio 2024) [19], relativo alle pro-
spettive del petrolio, si prevede che, sulla base
delle condizioni e delle politiche di mercato odier-
ne, la domanda globale di petrolio si stabilizzera
verso la fine del decennio a circa 106 Mbarili/gior-
no nel contesto dell’accelerazione della transizione
alle tecnologie energetiche pulite. Prima, pero, fino
al 2030, essa aumentera leggermente, sostenuta
da un maggiore utilizzo di carburante per aerei e
delle materie prime richieste dal boom del settore
petrolchimico. Infatti i consumi di nafta, gas di pe-
trolio liquefatto (GPL) ed etano (cioe delle materie
prime utilizzate negli steam cracking) aumenteran-
no di 3,7 Mbarili/g tra 2023 e 2030. La crescita sara
dominata dalle economie asiatiche, soprattutto In-
dia e Cina.

In pratica quindi la IEA, in considerazione della
crescita della domanda di materie plastiche, fibre,
gomme e tecnopolimeri, prevede, almeno fino alla
fine del decennio, che la stessa sara ancora soste-
nuta dal petrolio. E pertanto ragionevole pensare
che, con la riduzione della produzione petrolchimi-
ca in Italia e in Europa, si assistera ad un aumen-
to delle importazioni dai suddetti Paesi di materie
plastiche per alimentare le nostre industrie mani-
fatturiere, mentre per una reale conversione verso
un’industria chimica decarbonizzata si dovra at-
tendere piu a lungo.
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C’e di piu. In Cina sono stati costruiti ben 14 im-
pianti basati sulla tecnologia MTO. Questa scelta
strategica e stata trainata dalla crescente doman-
da del paese di etilene e propilene. Ma questo non
significa che la stessa vada nella direzione della
decarbonizzazione. Anzi. Il metanolo poi trasfor-
mato in olefine, proviene dalla gassificazione di
carbon fossile [20] che certo non & piu sostenibile
del petrolio o del gas naturale.

Conclusione

Sulla base di quanto appena riportato, non si puo
arrivare ad una risposta definitiva alla domanda
posta inizialmente.

Il bio-etanolo ha tutte le caratteristiche e le poten-
zialita per imporsi come nuovo re della chimica di
base, soppiantando I’etilene derivato dal petrolio
e dal gas naturale. Ma, almeno per il prossimo de-
cennio, questo non succedera visto che, a fronte
della riduzione di capacita produttiva in Europa, e
in particolare in Italia, si assiste ad un aumento di
produzione in Asia, soprattutto in India e Cina.

Il rischio € che la strategia europea e italiana di
puntare a una decarbonizzazione sia vanificata
dall’espansione delle economie asiatiche.
Speriamo, quindi, che la decarbonizzazione non
diventi nei fatti solo una deindustrializzazione del
vecchio continente.
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Bioethanol: the New King for

the Industrial Organic Chemistry?
Decarbonizing as far as possible the industrial
productions is a must in order to mitigate the
effect of climate change. The paper deals with
both perspectives and unsolved problems of the
possible use of bio-ethanol as the raw material
for producing ethylene and, ultimately, as the key
intermediate for the industrial organic chemistry
of the next decades.
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LE 10 TECNOLOGIE
EMERGENTI IN CHIMICA 2024

Per evidenziare il contributo della chimica al progresso tecnologico, IUPAC seleziona
annualmente le “Top Ten Emerging Technologies in Chemistry”: dieci innovazioni che offrono
soluzioni rivoluzionarie alle principali sfide globali. In questo articolo, i 10 Young Observer
italiani (https://www.iupac.cnr.it/it/young-observers) presentano e discutono le tecnologie

emergenti selezionate per il 2024.

Introduzione

L'International Union of
Pure and Applied Chemi-
stry (IUPAC) e lautorita
mondiale per gli standard
digitali in chimica, la no-
menclatura e la terminologia chimica, inclusa I'as-
segnazione dei nomi ai nuovi elementi della tavola
periodica, i metodi standardizzati di misurazione e
le masse atomiche. Fondata nel 1919, IUPAC ha
creato e continua a conservare il linguaggio comu-
ne della chimica, riunendo chimici di tutto il mondo
e promuovendo lo sviluppo sostenibile.

IUPAC comprende 57 nazioni affiliate, ognuna rap-
presentata dalla propria National Adhering Organi-
zation (NAO). Per I'ltalia, questo ruolo € ricoperto
dal Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR). Con
I’obiettivo di rafforzare la partecipazione di giovani
ricercatori alle attivita di IUPAC, il NAO-CNR-IU-
PAC (https://www.iupac.cnr.it/) ha istituito, a par-
tire dal 2021, un bando per selezionare dieci Young

Autori

Fig. 1 - Le 10 tecnologie emergenti in Chimica selezionate da
IUPAC per il 2024 (https://iupac.org/what-we-do/top-ten/)
Observers italiani. | vincitori del bando per il perio-
do 2024-25 sono gli autori di questo articolo.

Tra le numerose iniziative della IUPAC, il progetto
Top Ten Emerging Technologies in Chemistry rive-
ste un ruolo di particolare rilevanza, mirando a iden-
tificare e valorizzare tecnologie emergenti in grado
di affrontare le sfide globali con soluzioni innovative
e sostenibili. In questo articolo, sono presentate e
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discusse le dieci tecnologie che gli esperti IUPAC
hanno selezionato per il 2024 [1] (Fig. 1).

1. Coppie di Lewis frustrate

Una coppia di Lewis frustrata (frustrated Lewis pair
- FLP) & un composto o una miscela che contiene
un acido e una base di Lewis che, per motivi sterici,
non possono legarsi direttamente. Le FLP hanno
dimostrato che processi tradizionalmente riservati
ai metalli di transizione possono essere promossi
da molecole leggere a base di P, N e B [2]. Le FLP
sono infatti in grado di attivare molecole come H,
o CO, o legami C-H e C-F, e trovano applicazione
nella catalisi asimmetrica, nella chimica radicalica
[3] e nella produzione di materiali innovativi, tra cui
polimeri biodegradabili, sensori e materiali autori-
paranti [4, 5].

2. Nanogeneratori triboelettrici

Un nanogeneratore triboelettrico (triboelectric nano-
generator - TENG) e un dispositivo che sfrutta I'effet-
to triboelettrico per convertire I'energia meccanica
in energia elettrica. Leffetto triboelettrico consiste
nel trasferimento di cariche elettriche tra due mate-
riali diversi a seguito di contatto e separazione, che
crea una differenza di potenziale. | TENGs sono una
tecnologia rivoluzionaria per I’elettronica di uso quo-
tidiano nell’alimentazione di smartphone, tracker fi-
tness [6], fino all’ambito biomedico [7] (pace-ma-
ker) e trovano anche impiego nell’Internet of Things
(IoT), in ambito smart city ed in robotica [8].

3. Aptameri

Gli aptameri sono brevi sequenze di acidi nucleici
(DNA o RNA) che si legano con elevata specificita e
affinita a bersagli quali peptidi, proteine, e ioni me-
tallici. Noti anche come “anticorpi sintetici”, opera-
no in maniera analoga agli anticorpi tradizionali, ma
possono essere sintetizzati chimicamente in vitro,
senza I'uso di organismi viventi, riducendo costi e
tempi di produzione, e garantendo un’elevata ripro-
ducibilita [9a]. Le applicazioni degli aptameri varia-
no dalla diagnostica [9b], alla terapia specifica [9c],
e al drug delivery, con il rilascio selettivo di farmaci
verso cellule target come quelle tumorali [10].

4. MXenes

L'isolamento del primo materiale bidimensionale,
il grafene, nel 2004 ha aperto una nuova area di
ricerca nei campi della scienza dei materiali, della

Fig. 2 - Strutture e composizioni tipiche degli MXenes.
Immagine riprodotta da [13]

fisica e della chimica. Nel 2011, sono stati scoperti
gli MXenes, materiali bidimensionali basati su car-
buri, nitruri e carbonitruri di metalli di transizione
(Fig. 2) caratterizzati da una combinazione unica di
conduttivita metallica, idrofilicita e chimica superfi-
ciale modulabile. Gli MXenes trovano applicazione
in vari ambiti, spaziando dall’accumulo di energia,
all’elettrochimica, alla catalisi e alle tecnologie am-
bientali [11-13], fino a trovare impiego come ca-
talizzatori per la produzione di H,, rappresentando
un’alternativa sostenibile ai metalli nobili.

5. Lubrificazione per idratazione

Ispirandosi alla natura, la lubrificazione per idrata-
zione riproduce i sofisticati meccanismi che rendo-
no fluido e senza sforzo il movimento delle artico-
lazioni [14]. Le proprieta uniche dell’acqua, come
I’aumento della viscosita sotto pressione senza so-
lidificare, consentono una lubrificazione estrema-
mente efficace [15]. Strati d’acqua stabilizzati da
molecole come la lubricina riducono quasi a zero
I’attrito. La lubrificazione per idratazione si basa su
idrogel avanzati, biocompatibili e resistenti, usati in
lenti a contatto, protesi articolari e strumenti medici
e promettenti anche per I'ingegneria tissutale e la
rigenerazione [16].

6. lonotronica nanofluidica bioispirata
Il cervello umano € un sistema intelligente basato
sullo scambio di informazioni sotto forma di impulsi
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Fig. 3 - Schemi dei meccanismi ionici coinvolti nella
generazione e trasmissione dei segnali nel cervello umano

e della loro ispirazione per lo sviluppo della ionotronica
nanofluidica bioispirata. Immagine riprodotta da [18]

elettrici (sinapsi) [17]. Questo processo ha ispirato lo
sviluppo di dispositivi in scala hanometrica capaci
di regolare diversi parametri, riproducendo i segnali
elettrici neurali e svolgendo funzioni di memoria [18].
Questi sistemi, noti come Bioinspired Nanofluidic lo-
notronics (BNI), sottopongono la soluzione acquosa
ricca di ioni che scorre al loro interno a un nanocon-
finamento, rendendo le molecole superfiuide (Fig. 3)
e riducendo I’energia necessaria per il loro trasporto
nel sistema [17, 18]. | BNI aprono nuove prospettive
sia nella costruzione di reti neurali artificiali sia nel
trattamento di patologie neurologiche [18, 19].

7. Inibitori di KRAS

Molte forme tumorali sono causate dall’espressione
di geni mutati (oncogeni). Tra i piu diffusi vi & la mu-
tazione di KRAS (Kirsten Rat Sarcoma Virus) [20]
che ha un ruolo fisiologico chiave nella regolazione
del ciclo cellulare. L'oncogene € stato considerato
“non trattabile” a causa della sua complessa attivita
biochimica fino al 2013, quando ¢ stata identificata
la prima molecola in grado di inibire efficacemente
e selettivamente la mutazione di KRAS, aprendo
prospettive terapeutiche [21]. Questo traguardo ha
portato all’approvazione di due farmaci, un passo
decisivo nel trattamento delle mutazioni di KRAS
trasformandole in bersagli farmacologici concreti
per combattere il cancro [22].

8. Potenziali a reti neurali

Il Machine Learning (ML) e I'Intelligenza Artificiale
(IA) hanno rivoluzionato la chimica e la scienza dei
materiali, come dimostrato dal Premio Nobel per la
Chimica 2024 [23]. Tra gli algoritmi piu innovativi
spiccano i Neural Network Potentials, che utilizzano
reti neurali addestrate su simulazioni computazionali
ad alto livello [24] per modellizzare il comportamen-

‘e

to di sistemi chimici complessi (Fig. 4) [25], non trat-
tabili con i metodi tradizionali della chimica teorica e
computazionale. Questa tecnologia sta gia mostran-
do applicazioni di successo, come la progettazione
di nuovi materiali, I'ottimizzazione di reazioni chimi-
che e la predizione di strutture proteiche.

9. Adsorbimento attivo

L’adsorbimento & il fenomeno superficiale in cui av-
viene 'aumento della concentrazione di una sostan-
za (adsorbato) sulla superficie di un sistema con-
densato (adsorbente) attraverso forze superficiali/
interfacciali. L’adsorbimento & sempre stato con-
siderato come un processo “passivo”, fino a che,
nel 2021, & stato riportato un processo di adsorbi-
mento innovativo di tipo “attivo” (definito come ad-
sorbimento meccanico, “mechanisorption”) basato
sull’utilizzo di strutture metallo-organiche decorate
con macchine molecolari [26] in grado di “afferra-
re” le molecole di adsorbato in condizioni di non-e-
quilibrio [27]. Questa scoperta apre nuovi scenari in
settori come I’energia, il risanamento ambientale, la
biomedicina, e il dosaggio di farmaci.

10. Elettrificazione del ciclo dell’azoto

Il ciclo dell’azoto & fondamentale per la vita sulla Ter-
ra e per I'industria chimica moderna, ma il suo impat-
to ambientale € significativo. Tra le sue fasi chiave,
la sintesi del’NH, tramite il processo Haber-Bosch,
essenziale per i fertilizzanti, € responsabile di circa

Fig. 4 - Rappresentazione di DALL-E (https://openai.com/
dall-e) per illustrare le prospettive dei potenziali a reti neurali.
Immagine riprodotta da [25]
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I'1,5% delle emissioni globali di CO,. Lelettrifica-
zione del ciclo dell’azoto, sfruttando elettrocatalisi
e fonti energetiche rinnovabili, offre un’alternativa
per rendere sostenibile questo sistema, riducendo
le emissioni e I'inquinamento da fertilizzanti azotati
[28]. Restano numerose sfide catalitiche ed elettro-
chimiche per elettrificare il ciclo che renderanno ne-
cessaria una profonda trasformazione dell’industria
chimica attuale [30].

Conclusioni

Le tecnologie emergenti del 2024 selezionate da IU-
PAC dimostrano il potenziale della chimica nell’af-
frontare le sfide globali € promuovere uno sviluppo
sostenibile, riflettendo alcune tendenze che stan-
no modellando il futuro di questa disciplina e del-
le scienze ad essa connesse. Il ruolo sempre piu
centrale dell’intelligenza artificiale, presente nelle
tecnologie scelte nell’ultimo triennio da IUPAC, sta
rivoluzionando il modo in cui nuovi materiali vengo-
no scoperti e le proprieta chimico-fisiche di siste-
mi complessi vengono predette. Allo stesso tem-
po, I'interconnessione con la fisica, la scienza dei
materiali e le bioscienze continua a crescere, come
dimostrano gli MXEnes, i nanogeneratori triboelet-
trici, e le applicazioni biomediche degli aptameri
e le innovazioni nella lubrificazione per idratazio-
ne. Questi sviluppi non solo rispondono alle sfide
scientifiche ed economiche globali, ma si allineano
anche ai progressi celebrati dai recenti Premi Nobel
per la Chimica.

In conclusione, le innovazioni selezionate per |l
2024 evidenziano come la ricerca interdisciplinare
e I'applicazione pratica possano trasformare idee
rivoluzionarie in soluzioni concrete per il benessere
globale.
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The 2024 Top Ten Emerging

Technologies in Chemistry

To highlight the impact of chemistry on techno-
logical progress, IUPAC annually selects the “Top
Ten Emerging Technologies in Chemistry”: ten
innovations offering groundbreaking solutions
to major global challenges. In this article, the 10
Italian Young Observers (https://www.iupac.cnr.
it/it/young-observers) present and discuss the
emerging technologies selected for 2024.
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BRUNO SCROSATI, LO
SCIENZIATO DELLE BATTERIE

Il Prof. Scrosati lascia un’impronta indelebile nelle scienze chimiche e nelle tecnologie
elettrochimiche di accumulo e conversione dell’energia, in particolare nella ricerca sulle
batterie al litio. I suoi studi pionieristici su nuovi materiali, sia elettrodici che elettrolitici, hanno
portato allo sviluppo di batterie piu efficienti e durature, rivoluzionando lo scenario energetico.
La sua passione per la ricerca e la sua straordinaria capacita di insegnamento hanno ispirato

generazioni di ricercatori.

| materiali ad intercalazione

nelle batterie litio-ione

Elettrodi positivi

A partire dagli anni Novanta Bruno Scrosati ha con-
tribuito con le sue ricerche alla diffusione delle bat-

terie litio-ione (LIB) mediante lo studio di materiali
catodici lamellari, quali LiNi, ,Mn, ,Co, .0, (NMC) e
LiNi; ,Co, Al ,sO, (NCA), caratterizzati da un infe-
riore contenuto di Co, maggiore compatibilita am-
bientale, promettenti capacita e stabilita, nonché
minor costo rispetto al convenzionale LiCoO,. Si e
anche dedicato, tra i primi, a strutture alternative, ad
esempio I'olivina LiFePO,, un catodo poli-anionico
sostenibile e notevolmente stabile, utilizzato nelle
LIB commerciali gia all’inizio degli anni Duemila [1].
Ulteriori ricerche sono state da lui rivolte alle olivine
sostituite, quali LiFe, Mn, PO, e LiCoPO, per otte-
nere una tensione di lavoro piu elevata. Una classe
emergente di catodi ad alta energia, studiata da
Bruno Scrosati, € rappresentata dalle strutture a
spinello, come LiMn,O, e LiNi, Mn, .O,, che ope-
rano fino ad alti voltaggi [2]. Infine, fondamentale
e pioneristico & stato I'interesse da lui rivolto a si-
stemi innovativi con catodo ad ossigeno (Li|O,) o a
base di zolfo (Li|S) ad altissima densita di energia e
rilevante sostenibilita [3], che verranno discussi in
seguito. Lo schema in Fig. 1 mostra lo sviluppo dei
materiali catodici per batterie Li-ione a cui Bruno
Scrosati ha contribuito [4].

Bruno Scrosati, prima di essere eletto Presidente della Societa Chimica Italiana (1996-1998), era stato Presidente della Divisione di Elettrochi-
mica della SCI (1993-1995). E stato il primo Presidente non americano della Electrochemical Society (2003-2004), Fellow della stessa societa
e della IUPAC. Ha ricevuto il titolo di Doctor in Science honoris causa dall’Universita di St. Andrews, Scozia (1996), I'Honorary Doctorate in
Science and Technology da Chalmers University of Technology, Svezia (2008) e dalla University of UIm, Germania (2012). Tra i riconoscimenti
piu rilevanti, ricordiamo il Research Award della Battery Division della Electrochemical Society (1997), il premio Italgas, Science and Envi-
ronment, XVI edizione (2004), la medaglia Alessandro Volta della sezione europea dell’Electrochemical Society (2006), il “Sigillo d’Oro” della
Societa Chimica Italiana (2007) e il premio De Nora dell’Electrochemical Society (2012).
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Fig. 1 - | materiali catodici sviluppati per le batterie litio-ione, da [4] con autorizzazione (copyright Royal Society of Chemistry)

Elettrodi negativi

Nel 1980 Bruno Scrosati pubblicava il lavoro pio-
nieristico “A Cyclable Lithium Organic Electrolyte
Cell Based on Two Intercalation Electrodes” [5] che
realizzava concretamente I'intuizione di Armand [6]
di sostituire I'elettrodo negativo di litio metallico
con un secondo elettrodo ad intercalazione.

Negli anni successivi, Bruno Scrosati & andato an-
che olire il concetto di materiali ad intercalazione,
arrivando a proporre elettrodi negativi a conversio-
ne e ad alligazione.

Di grande interesse sono i lavori su grafiti naturali
chimicamente modificate con potassio, su carboni
pirolitici, e recentemente sul grafene. Lo studio di
materiali carboniosi, tal quali e come compositi con
altri elementi attivi, & stato senz’altro uno dei temi
centrali nella ricerca di settore, insieme alla nano-
strutturazione, permettendo di sfruttare materiali
altrimenti di scarso interesse: ossidi e leghe.

Tra gli ossidi a intercalazione, studi di rilievo sono
stati condotti sugli ossidi di titanio Li, Ti..O, e

4/3 7 '5/374
TiO,(B). La nanostrutturazione e la formazione di

compositi con carbone ha successivamente ride-
stato I'interesse verso ossidi a conversione, fino a
quel momento trascurati per le loro complesse ci-
netiche di reazione, quali Fe,O, e CuO.

Un’altra classe tecnologicamente importante € quel-
la dei sistemi metallici in grado di alligare elettrochi-
micamente litio, e.g. Al, Sn, Sb, Si, interessanti per
le elevate capacita specifiche ma limitati dalle varia-
zioni di volume reticolare che ne compromettono la
stabilita meccanica. A tale riguardo, Bruno Scrosati
ha proposto con successo il hanoconfinamento in
matrice carboniosa ad elevato sviluppo superficiale
mediante infiltrazione e successiva riduzione di un
precursore organometallico. Elettrodi a base di Sn/C
cosi preparati sono in grado di scambiare 500 mAhg"
a 0,8C, per oltre 200 cicli con totale efficienza [7].

Gli elettroliti nelle batterie litio-ione

I liquidi ionici

Nel settore degli elettroliti, Bruno Scrosati ha intra-
visto come prioritaria la necessita di incrementare
i livelli di sicurezza e stabilita degli elettroliti liquidi
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Fig. 2 - Immagine del liquido ionico PYR,, TFSI

aprotici. Tra i primi, si € interessato di liquidi ionici,
sali fusi a temperature inferiori a 100 °C, proposti
nelle batterie come alternativa, non infiammabile e
non volatile, ai solventi organici. Il gruppo di ricer-
ca diretto da Bruno Scrosati ha investigato sistemi
elettrolitici contenenti il liquido ionico PYR,,TFSI

combinati con I’'anione TFSI [11]. Tale approccio ha
garantito un trasporto ionico ottimizzato rispetto ai
liquidi ionici puri, in particolare a basse temperature.

Elettroliti polimerici

Altro importante contributo & stato dato da Bru-
no Scrosati nello sviluppo degli elettroliti polimerici
allo stato solido per batterie al litio, proposti piu
di quattro decenni fa, quando & stata dimostrata
la capacita dell’ossido di polietilene (PEO) di scio-
gliere opportuni sali di litio [12]. In seguito, sono
state sviluppate le batterie litio-metallo con elettro-
lita polimerico, che oggi sono I'unica variante di-
sponibile in commercio di batterie allo stato solido.
Negli ultimi tre decenni, sono state proposte e ve-
rificate molte modifiche di questo sistema di base,
che comportano ’aggiunta di solventi convenzio-
nali a base di carbonati organici, polimeri a basso
peso molecolare, e materiali ceramici attivi nella
conduzione degli ioni litio [13, 14].

Molti di questi approcci sono ancora in fase di
esplorazione per la realizzazione delle LIB e di bat-
terie al litio-metallo (LMB) commerciali. Di partico-

(butilmetilpirrolidinio bis(trifluorometi-
lesulfonil)immide, Fig. 2) per batterie
sodio-ione. Gli elettroliti PYR,,TF-
SI-NaTFSI hanno mostrato un punto
di fusione attorno a -30 °C, risultando
interessanti per applicazioni alle bas-
se temperature [8].

Successivamente, sono state studiate
formulazioni costituite da PYR,,FSI (bu-
tiletilpirrolidinio  bis(fluorosulfonil)immi-
de) e PYR,,TFSI, che hanno mostrato
elevata conducibilita (10 Scm) anche
alle basse temperature (-20 °C), am-
pia stabilita elettrochimica (>4 V) ed
applicabilita in celle con catodo LiFe-
PO, ed anodo ad alligazione a base
di Sn [9, 10].

Infine, Bruno Scrosati ha mostrato la
possibilita di migliorare le caratteri-
stiche dei singoli liquidi ionici combi-
nando opportunamente materiali puri.
A questo scopo, sono state studiate
miscele di liquidi ionici, costituite da

due cationi pirrolidinio, che presenta-
no differenti catene alchiliche laterali,

Fig. 3 - Tipologie di elettroliti impiegate nello sviluppo delle LIB
e delle LMB, da [15] con autorizzazione (copyright Wiley-VCH Verlag)
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lare interesse sono gli elettroliti polimerici ternari,
ovvero sistemi conduttori di ioni costituiti da un
polimero che incorpora due sali, uno contenente
litio e I'altro che introduce anioni aggiuntivi in gra-
do di ridurre la cristallinita delle catene polimeriche
[15]. Tra i sali amorfizzanti ben si collocano i liqui-
di ionici, la cui aggiunta nei sistemi polimero-sale
venne proposta nel 1995 [15]. La Fig. 3 riassume la
tipologia di elettroliti sviluppati per LIB e LMB con
il contributo di Bruno Scrosati.

Gli elettroliti gel e nanocompositi

per batterie e celle a combustibile

Gli elettroliti gel, o elettroliti polimerici gelificati,
costituiti da un polimero organico e da uno o piu
solventi aprotici a basso peso molecolare, rappre-
sentano una via di mezzo fra i polimeri conduttori
ionici solvent-free e le soluzioni elettrolitiche non
acquose.

In questo settore, il gruppo di ricerca di Bruno
Scrosati ha svolto un ruolo di primo piano, foca-
lizzando lo studio sull’applicabilita degli elettroliti
gel in dispositivi elettrochimici per la conversione e
I’accumulo dell’energia, sia accumulatori basati sul
litio (Li-metallico, Li-ione) che celle a combustibile
a bassa temperatura.

Le principali matrici polimeriche utilizzate per la re-
alizzazione degli elettroliti gel sono state quelle a
base di PAN (poliacrilonitrile) [16], PMMA (polime-
tilmetacrilato) [17], PVA (polivinilalcol) [18] e PVdF
(polivinilidendifluoruro) [19] o loro miscele [20].
| solventi aprotici utilizzati nella preparazione dei
gel hanno riguardato gli alchil carbonati ma anche
i meno convenzionali liquidi ionici [21] e sali di litio
quali LiClO,, LiAsF,, LiPF,, LiN(CF,SO,),.

Agli inizi degli anni Duemila, nello specifico settore
delle celle a combustibile ad elettrolita polimerico,
oltre lo studio degli elettroliti gel, Bruno Scrosati
ha intravisto la possibilita di additivare le matrici
polimeriche a scambio protonico convenzionali,
tipo Nafion®, con nanoparticelle funzionalizzate,
allo scopo di aumentare i siti acidi responsabili
della conduzione ionica, 'idratazione e la stabilita
delle membrane [22], contribuendo ad un filone di
ricerca ancora oggi investigato per la definizione di
membrane ottimizzate.

Le nuove chimiche nei sistemi di accumulo
Li-S

Bruno Scrosati & stato un vero punto di riferimento
nella ricerca sulle batterie litio-zolfo (Li|S), conside-
rate tra le alternative piu promettenti alle tradizio-
nali batterie agli ioni di litio, grazie alla loro capacita
teorica di circa 1.675 mAh/g e un’elevata densita
energetica (~2.600 Wh/kg).

Tra i contributi piu rilevanti di Bruno Scrosati vi € lo
sviluppo di elettroliti solidi capaci di ridurre il cosid-
detto “shuttle effect” dei polisolfuri e di migliorare
la stabilita dell’interfaccia elettrolita-anodo. In di-
verse pubblicazioni, ha dimostrato I'efficacia degli
elettroliti polimerici ad elevata stabilita termica, ca-
ratteristica fondamentale per migliorare la sicurez-
za delle batterie Li|S [23]. Un altro aspetto chiave
delle sue ricerche ha riguardato I'ottimizzazione
dei catodi mediante I'impiego di materiali porosi
conduttivi combinati a polisolfuri sciolti in soluzio-
ne elettrolitica, allo scopo di limitare la migrazione
dei polisolfuri verso I’anodo [24, 25]. Inoltre, Bruno
Scrosati ha svolto un ruolo essenziale nell’appro-
fondimento dei meccanismi coinvolti nelle batte-
rie Li|S, in particolare nelle reazioni di riduzione e
nella formazione dei prodotti di scarica mediante
I'impiego di tecniche avanzate di microscopia elet-
tronica e spettroscopia a raggi X [26], gettando le
basi per I’evoluzione delle batterie Li-S.

Li-aria

Tra il 2011 e il 2018 la ricerca di Bruno Scrosati,
nella fase conclusiva della sua attivita, ha prodot-
to studi pioneristici nel’emergente tecnologia ibri-
da tra celle a combustibile e batterie, denominata
Li-aria o Li|O,: dispositivi dalle prestazioni teoriche
che eccedono i 3.500 Wh/kg. In questo campo il
lavoro di ricerca del gruppo di Bruno Scrosati ha
aiutato da un lato la verifica sperimentale di nuove
formulazioni e tecnologie e dall’altro la compren-
sione dei fondamenti chimico-fisici ed elettrochimi-
ci del meccanismo di funzionamento delle Li-aria.
In una serie di lavori in collaborazione, Bruno
Scrosati ha proposto I'innovativo uso di elettroli-
ti solidi, di carboni ad alta area superficiale come
elettro-catalizzatori, di formulazioni elettrolitiche a
base eterea o a base di liquidi ionici [27, 28].
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In studi a contenuto maggiormente fondamentale,
ha partecipato alla dimostrazione dell’utilizzo della
microscopia elettronica a trasmissione nell’analisi
dei prodotti di riduzione all’elettrodo positivo, allo
studio del magnetismo nei prodotti di scarica, alla
descrizione dell’evoluzione dell’interfase elettrodo
positivo/elettrolita durante ripetuti cicli di carica e
scarica e agli studi relativi al cross-talk elettrodo
positivo/elettrodo negativo e a possibili materiali
elettronegativi alternativi al litio metallico per la mi-
nimizzazione del degrado operativo [29, 30].
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UNA TRANSIZIONE
DI MATERIE PRIME

I sistemi elettrochimici di accumulo e conversione di energia, non solo le batterie ma
anche la combinazione tra elettrolizzatori e celle a combustibile, sono tra le tecnologie
strategiche per le transizioni energetica e digitale dell’lUnione Europea che richiedono

una vera e propria transizione anche nell’approvvigionamento di materie prime sempre piu
diversificate e difficili da reperire.

La Commissione Europea
(CE) ha individuato 15
tecnologie strategiche stru-
mentali alle transizioni verde
e digitale nonché per le appli-
cazioni di difesa e aerospazio
(Tab. 1), tra esse, 3 sono di
natura prettamente elettro-
chimica: batterie Li-ione, cel-
le acombustibile ed elettroliz-
zatori [1]. L'Unione Europea
(UE) deve quindi garantirsi
’approvvigionamento  delle
materie prime necessarie per
realizzare queste 15 tecno-
logie allo scopo di rimanere
competitiva a livello globale,
di affrancarsi dalla dipenden-
za dai combustibili fossili per
contenere I'inquinamento at-
mosferico nelle aree piu for-
temente antropizzate e per
raggiungere gli obiettivi di ri-
duzione dell’emissione di gas
clima-alteranti. In particolare,
i dispositivi elettrochimici so-
praelencati sono riconducibili
al’accumulo elettrico neces-
sario come tampone alla di-
scontinuita della produzione
energetica ottenuta da foto-
voltaico ed eolico, come vet-

Tecnologia Materie prime

Batterie Li-ione

Li, grafite, Co, Mn, Ni, Cu, P, Al, F, Fe

Celle a combustibile

Ce, Ir, B, Ru, Gd, Pt, grafite, Co, Pd, Si, Mn, Ni, Cu, La, Y, Sr, Sc,
feldspati, barite, Zr, Cr, Fe, TiO,

Elettrolizzatori

Mg, Ce, Ir, B, Ru, Gd, Rh, Pt, grafite, Co, Pd, Si, W, Ni, Cu, Nb, La,
Y, Sr, Sc, V, barite, Ta, Al, Mo, Ag, Zr, Cr, K, Fe, TiO,, Au, carlcare

Turbine eoliche

Dy, Tb, B, Nd, Pr, Si, Mn, Ni, Nb, Al, Mo, Cr, Fe, silice, Pb, cemento, Pb

Motori elettrici per trazione

Dy, Pr, Si, Cu, Al, Mo, Cr, Fe

Fotovoltaico solare

Ga, B, Ge, Si, Ni, Cu, P, Sb, As, Al, F, Zr, Cr, In, Fe, Te, Se, silice,
Cd, Zn, Pb

Pompe di calore

Dy, B, Nd, Pr, Si, Mn, Ni, Cu, Al, F, Mo, Ag, Cr, Fe, Au, Zn

Fe ridotto direttamente da H,
e fornaci ad arco elettrico

Grafite, Si, Mn, P, V, Al, Sn, Zr, Cr, magnesite, H,, Fe, calcare, silice

Reti di trasmissione dati

Ga, B, Ru, Nd, Sm, Gd, Pr, Rh, Pt, Li, Bi, Ge, grafite, Pt, Si, Mn, W,
Ni, Cu, Ho, Tm, Yb, Nb, La, Y, Sr, V, Sb, As, barite, Ta, Al, F, Mo, Cr,
Fe, Au, Te, Se, Zn, Pb

Data storage e servers

Dy, Tb, Ga, Mg, B, Ru, Nd, Pr, Rh, Bi, Ge, Pd, Si, Mn, Ni, Cu,
P, Sc, Sb, Be, As, Hf, barite, He, Al, Sn, Ag, Xe, Cr, Kr, Ne, In,
Fe, TiO,, Au, Zn

Smartphone, tablets
e computer portatili

Dy, Ga, Mg, Ce, B, Ru, Nd, Gd, Pr, Rh, Bi, Ge, grafite, Co, Ti, Pd,
Si, Mn, W, Ni, Cu, La, Y, P, Sr, Sb, Be, As, barite, Ta, Al, F, Sn, Mo,
Ag, Xe, Cr, Kr, Ne, Fe, Au, silice, Cd, talco, Zn, Pb

Manifattura adattiva

Mg, Co, Ti, Si, Mn, W, Ni, Nb, Sc, V, Hf, Al, Mo, Cr, Zr, Fe

Dy, Mg, Ga, Ce, B, Nd, Sm, Gd, Pr, Pt, Li, Ge, grafite Co, Ti, Pd,

Robotica Si, Mn, Ni, Cu, Er, Eu, Ho, Tm, Yb, La, V, Sb, Al, F, Sn, Mo, Ag,
Cr, K, In, Fe, Re, Au, Te, calcare, Zn, Pb
Dy, Mg, Ga, Ce, B, Nd, Sm, Gd, Pr, Pt, Li, grafite, Co, Ti, Pd, Si,
Droni Mn, W, Ni, Cu, Er, Eu, Ho, Tm, Yb, Nb, La, V, Sb, feldspati, Hf, Ta,

Al, F, Sn, Mo, Ag, Cr, K, In, Fe, Re, Au, Te, calcare, Zn, Pb

Lanciatori spaziali e satelliti

Dy, Mg, Ga, Ce, Ir, Nd, Sm, Gd, Rh, Pt, Li, Bi, Ge, Co, Ti, Pd, Si, Mn,
W, Ni, Cu, Yb, Nb, La, Y, P, Sc, V, Sb, Be, As, Hf, barite, Ta, He, Al, F,
sughero, Mo, Ag, Xe, Zr, Cr, Kr, In, H,, Fe, Au, Se, silice, S, Zn, Pb

Tab. 1 - Tecnologie strategiche per la UE e relative materie prime [1, 2]
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. Materig Principale Quota. di I:-’rincipale Quota fornitura Materie prime strategiche
prime critiche produttore produzione  fornitore della UE alla UE
As Cina 44% Belgio 59%
B Turchia 48% Turchia 99% B, grado metallurgico
Barite Cina 32% Cina 45%
Bauxite/allumina/Al Australia 28% Guinea 63% bauxite/allumina/Al
Be USA 67% USA 60%
Bi Cina 70% Cina 65% Bi
Carbon coke Cina 53% Polonia 26%
Co Cina 85% Non disp. - Co
Cu Cina 28% Polonia 19% Cu
Feldspato Turchia 32% Turchia 51%
Fluorite Cina 56% Messico 33%
Fosforite Cina 48% Marocco 27%
Ga Cina 100% Cina 100% Ga
Ge Cina 94% Cina 45% Ge
Grafite naturale Cina 67% Cina 40% Grafite, grado batteria
He USA 56% Qatar 35%
Hf Francia 49% Francia 76%
Li Cina 56% Cile 75% Li, grado batteria
Metalli gruppo Pt* Sudafrica 75% Non disp. - Metalli gruppo Pt*
Mg Cina 91% Cina 96% Mg metallico
Mn Sudafrica 29% Sudafrica 41% Mn, grado batteria
Ni, grado batteria Cina 32% Russia 29% Ni, grado batteria
Nb Brasile 92% Brasile 92%
P Cina 75% Kazakistan 65%
Sb Cina 56% Turchia 69%
Sc Cina 67% Cina 67%
Si metallico Cina 76% Norvegia 33% Si metallico
Sr Iran 37% Spagna 99%
Ta R.D. Congo 35% R.D. Congo 35%
Terre rare leggere** Cina 85% Cina 85% Terre rare per magneti permanenti
Terre rare pesanti*** Cina 100% Cina 100% (Nd, Pr, Tb, Dy, Gd, Sm, Ce)
Ti metallico Cina 43% Kazakistan 36% Ti metallico
w Cina 89% Cina 32% w
\" Cina 62% Cina 62% Vv

*Os, Ir, Pt, Rh, Ru, Pd (quest’ultimo prodotto per il 40% in Russia)
**La, Ce, Pr, Nd, Sm
***Y, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Em, Tm, Yb, Lu

Tab. 2 - Materie prime critiche e strategiche [1-3]

tore energetico nei veicoli a emissione zero e a tutta
I’elettronica portatile.

Per mettere in sicurezza le catene di approvvigio-
namento delle tecnologie strategiche, nel maggio

2024 la UE ha adottato il cosiddetto Critical Raw
Materials Act [2] che riporta le 34 materie prime
non energetiche e non agricole considerate criti-
che (Tab. 2) [3] perché alla base di filiere produttive
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di grande importanza economica ma con un ri-
schio di approvvigionamento rilevante, rischio che
deriva spesso da un’alta concentrazione dell’offer-
ta in pochi Paesi terzi. Considerato il ruolo fonda-
mentale di molte di queste materie prime critiche
nella realizzazione delle transizioni verde e digitale
e dato il loro utilizzo in applicazioni aerospaziali e
per la difesa, la CE ha individuato tra di esse 17
materie prime definite strategiche secondo i criteri
seguenti:
-la quantita di tecnologie strategiche che ne im-
piegano una come fattore produttivo;
- la quantita necessaria per la fabbricazione di tec-
nologie strategiche rilevanti;
-la domanda di tecnologie strategiche rilevanti
prevista a livello mondiale.
Guardando ai metalli implicati nei dispositivi elet-
trochimici, mentre Ni € sia critico che strategico
quando ha grado di purezza adeguato all’'impiego
nelle batterie, grafite, Li e Mn sono critici a qualsia-
si grado di purezza ma diventano strategici solo
quando il grado € quello adeguato all’uso negli ac-
cumulatori.
Al, Co, Cu, i metalli del gruppo del Pt (la UE rag-
gruppa Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt poiché si trovano
spesso associati nelle miniere € hanno usi simili
[4]), Si e Ti metallici sono invece sia critici che stra-
tegici a qualunque grado di purezza. Queste ma-
terie prime sono spesso estratte in poche regioni
dove si concentrano le riserve, sono trasportate
per la trasformazione in luoghi dove I’energia, la
manodopera e la tutela ambientale costano meno,
per poi essere vendute per la fabbricazione dei
componenti e 'assemblaggio nei dispositivi finali.
Per quanto riguarda alcune materie prime, I'ap-
provvigionamento del’UE dipende quasi esclusi-
vamente da un unico Paese con un rischio elevato
di perturbazioni dell’esportazione che pud com-
promettere la produzione interna (Tab. 2). Al fine
di contenere tale rischio e aumentare la resilienza
economica, I'UE ha stabilito misure di supporto e
monitoraggio delle grandi aziende che estraggono
o utilizzano materie prime strategiche e prove di
stress sulle catene di approvvigionamento, ha inol-
tre fissato di raggiungere entro il 2030 i seguenti
parametri di riferimento:
-dipendenza inferiore al 65% da un unico Paese

terzo per quanto riguarda I'approvvigionamento
di qualsiasi materia prima strategica;

- costituzione di scorte strategiche ovvero quantita
di materie prime immagazzinate da un operatore
pubblico o privato per utilizzarle in caso di pertur-
bazione dell’approvvigionamento;

- capacita estrattiva interna pari almeno al 10% del
consumo annuo di materie prime strategiche ove
le riserve geologiche sul territorio lo consentano;

- capacita di trasformazione interna pari almeno al
40% del consumo annuo interno di materie prime
strategiche;

- capacita di riciclaggio pari almeno al 25% del
consumo interno annuo di materie prime strate-
giche.

| programmi di espansione delle tecnologie strate-

giche richiedono una rapida crescita dell’estrazio-

ne di materie prime critiche, la maggior parte delle
quali sono costituite da metalli; insieme all’estra-
zione si deve ragionare sul riciclaggio per valoriz-
zare i rifiuti gia presenti nel territorio UE e trasfor-
marli in materie prime secondarie. Oggi batterie,
apparecchiature elettroniche e veicoli spesso sono
spediti in Paesi terzi per essere riciclati creando
il paradosso che la UE finisce per comprare due
volte lo stesso metallo. In teoria i metalli possono
essere riciclati all’'infinito ma in pratica sia la sele-
zione dei rifiuti che i processi di riciclaggio, soprat-
tutto se indirizzati ad ottenere alti gradi di purezza,
comportano perdite di materia oltre a richiedere
quantita di energia paragonabili all’estrazione mi-

Fig. 1 - Miniera a cielo aperto di Fe in Bosnia-Erzegovina
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Cina, il 16% in Africa e il 16% in Ame-
rica Latina; queste ultime due aree geo-
grafiche tuttavia scompaiono nella fase
di trasformazione dei minerali mentre la
Cina tratta il 72% dei semilavorati (Fig.
2), produce il 62% di componenti e arriva
al 79% del prodotto assemblato impor-
tando da Corea e Giappone una parte
dei componenti. In nessun’altro Paese o
unione di Stati si supera la quota di estra-
zione del 3% delle materie prime mentre
la produzione di batterie Li-ione & stimata
al 7% in USA, 6% in UE, 5% in Corea e
4% in Giappone.

Nel 2021 la UE non aveva capacita rile-
vanti di raffinazione del Li o produzione di
grafite sia naturale che sintetica ma negli
ultimi anni sono state individuate miniere
e costruiti impianti che dovrebbero con-
sentire il raggiungimento dell’obiettivo di
produrre almeno il 10% della richiesta
interna entro il 2030. La situazione per
I'elettrodo positivo € migliore per la ca-

Fig. 2 - Paesi di Principali produttori di materie prime per accumulatori Li-ione

neraria. Le imprese che vendono materie prime
critiche primarie o secondarie dovrebbero quindi
fare la valutazione dell’impronta ecologica (Fig. 1)
mentre quelle che acquistano e trasformano mate-
rie prime critiche dovrebbero fornire tutte le infor-
mazioni necessarie per riciclare i materiali. Nono-
stante diversi materiali contenuti in prodotti a fine
vita abbiano tassi di riciclo superiori al 40-50%, e
che per i metalli di largo utilizzo quali Fe, Al, Ni,
Mn e alcuni metalli preziosi sia molto piu elevato, il
contributo del riciclo alla domanda complessiva di
tali materiali & spesso insufficiente. Ci sono inoltre
altri materiali critici e/o strategici (ad esempio Li,
Ge e grafite) con tassi di riciclo inferiori al 15%.

Batterie Li-ione

La tecnologia Li-ione comincia a svilupparsi negli
anni Ottanta [5] ma & negli anni Duemila che vede
un aumento di produzione di due ordini di gran-
dezza. Le materie prime critiche che rientrano nella
catena del valore degli accumulatori Li-ione sono
riportati in Tab. 1: il 37% di esse viene estratto in

pacita di raffinazione dei metalli e per la
tendenza a utilizzare ossidi a basso con-
tenuto di Co, sia per gli elettrodi basati su ossidi Ni-
Mn-Co che per quelli Ni-Co-Al per i quali si ha una
produzione attorno al 9% e 14% rispettivamente.
A questa tendenza si aggiunge I'ingresso sul mer-
cato delle batterie con catodo al ferro fosfato.

Per i veicoli elettrici in UE, partendo dai 4 GW del
2015, si prevede che la potenza installata nel 2030
sara tra i 55 e gli 86 GW, mentre nel 2050 tra i 311
e i 273 GW. Di conseguenza, si prevede che la do-
manda europea di litio nel 2030 potra arrivare a 12
volte rispetto a quella registrata nel 2020 e a 21
volte nel 2050. Per prevenire possibili perturbazioni
di questo sviluppo la CE cerchera di diversificare i
fornitori, rafforzare la capacita di raffinare i metalli,
accelerare la capacita produttiva dei componenti
e favorire lo sviluppo della catena di valore delle
batterie Li-ione sostenibili.

La sostituzione di Li con Na all’elettrodo negativo
e l'utilizzo di varie forme di S, o di ossidi di V, all’e-
lettrodo positivo potranno portare a nuovi dispo-
sitivi di accumulo elettrochimico meno soggetti a
rischio di approvvigionamento delle materie prime
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ma la loro incidenza sul mercato & attualmente ir-
rilevante, la ricerca e sviluppo & incoraggiata ma e
difficile fare previsioni affidabili sull’utilizzo nel me-
dio periodo.

Celle a combustibile

Le celle a combustibile sono sistemi di conversio-
ne elettrochimica che, rispetto ai motori a combu-
stione interna hanno efficienza piu elevata e non
generano i tipici sottoprodotti della combustione
(NO,, SO,, particolato). Sono presenti sul mercato
celle a combustibile alimentate a metanolo e aria
che producono H,0 e CO, ma, per contrastare I'e-
missione di gas clima-alteranti, la tendenza & uti-
lizzare come combustibile il cosiddetto “idrogeno
verde”, ovvero H, prodotto per elettrolisi di H,0O
sfruttando energia elettrica prodotta da fonti rinno-
vabili. Ricombinando H, con I'O, dell’aria, la cella
a combustibile restituira H,0 ed energia con una
discreta efficienza chiudendo un ciclo in cui H, di-
viene una forma di accumulo dell’energia elettrica.
Le tecnologie che attualmente dominano il mer-
cato sono Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), operanti
ad alta temperatura (>500 °C), e Proton Exchange
Membrane Fuel Cell (PEMFC), operanti a tempe-
ratura relativamente piu bassa. Le materie prime
implicate nella costruzione di SOFC includono Ni,
Zr e varie terre rare al’anodo, mentre al catodo
usano Co, Fe, Mn, Sr e La. Le PEMFC invece han-
no elettrodi carboniosi (contenenti anche grafite) e
possono impiegare come catalizzatori Co, Pt, Pd,
Ru o Ir (Tab. 1).

Anche per le celle a combustibile, la UE estrae solo
il 3% delle materie prime ma produce il 18% dei
semilavorati, il 25% dei componenti, tuttavia, per
il prodotto finito, copre solo il 12% del mercato
globale dominato dalla Cina con un 67% eviden-
temente ottenuto acquistando anche componenti
provenienti da UE e USA. Nel 2020 la Corea ¢ sta-
to il principale produttore di veicoli alimentati con
celle a combustibile, immettendo sul mercato 10
mila pezzi, ma si prevede che, entro il 2050, nel
mondo circoleranno circa 10 milioni di veicoli con
questo tipo di alimentazione. Un tale sviluppo deve
essere preceduto dalla realizzazione di dispositivi
per la produzione, lo stoccaggio e la distribuzione
sostenibili di H,.

Elettrolizzatori

Gli elettrolizzatori consentono di utilizzare I’energia
elettrica per produrre H, da H,0. H, pud essere ac-
cumulato per poi riutilizzarlo nelle celle a combu-
stibile o come riducente al posto del carbon-coke
per estrarre i metalli dai minerali: anche quest’ulti-
ma € una delle 15 tecnologie strategiche per la UE
ed impianti sperimentali basati su questa tecnolo-
gia sono in costruzione in Svezia e in Spagna. Nel
2021, dei circa 5x10" Nm®anno di H, prodotti glo-
balmente, solo lo 0,1% era prodotto per elettrolisi,
a causa dell’elevato costo degli impianti e per la
concorrenza di quello prodotto dal carbone come
“gas d’acqua” (idrogeno grigio) e del metano con
il processo Fauser (idrogeno blu). Si stanno svilup-
pando diversi tipi di elettrolizzatori; il piu comune
lavora a bassa temperatura in soluzione alcalina
ma ci sono prototipi con separatore polimerico a
scambio protonico € con membrane a scambio
anionico; ad alta temperatura lavorano, invece, si-
stemi sperimentali a ossidi solidi. Le materie pri-
me che si possono utilizzare per gli elettrolizzatori
sono i metalli del gruppo del Pt nei catalizzatori;
Au, Co, Cr e Ag in elettrodi e collettori di corrente;
K,COQ, nell’elettrolita; Zr e Ti nei separatori a os-
sidi solidi, e le altre riportate in Tab. 1, a seconda
della tecnologia. Come nei casi precedenti la UE
ha un’estrazione molto limitata delle materie pri-
me per le celle alcaline ma guadagna posizioni nei
semilavorati, assumendo la leadership nei compo-
nenti e negli assemblati. Il progetto ambizioso, da
realizzare entro il 2030, ¢ installare elettrolizzatori
per 40 GW sul territorio UE e altrettanti fuori UE.
Tuttavia, tenuto conto che gli elettrolizzatori hanno
un’efficienza media del 70%, questa potenza non
dovrebbe soddisfare la domanda di H, prevista per
lo stesso anno, inoltre, desta preoccupazione la di-
sponibilita dei metalli del gruppo del Pt per i quali,
ad eccezione di Ir, si prevede di reperirne il 40%
dal riciclaggio dei catalizzatori presenti negli sca-
richi dei veicoli con motore a combustione interna.
Si devono anche progettare le reti di distribuzione
e di stoccaggio, tenendo conto che H, puo infra-
gilire i materiali delle attuali reti di distribuzione del
gas e che la liquefazione di H, comporta un discre-
to dispendio energetico poiché il suo punto critico
e 33 K.
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Conclusioni

In generale, lo sviluppo dell’accumulo elettrochimi-
co in UE soffre del rischio di approvvigionamento
delle materie prime per cui & necessario applicare
al piu presto i principi dell’economia circolare ren-
dendo efficienti i processi estrattivi, progettando
dispositivi in cui le materie prime critiche siano so-
stituite da quelle non critiche, in cui la riparazione
e il ricondizionamento siano agevolati, le parti poco
usurate siano facili da riusare e quelle usurate si-
ano facili da separare per favorire il riciclaggio dei
materiali [6].
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BATTERIE FAAM:
SOSTENIBILITA MADE IN ITALY

Sostenibilita ed innovazione sono le parole chiave che descrivono la strategia di FAAM nel
produrre batterie con il minimo impatto socio-ambientale. La scelta di commercializzare
batterie assemblate con elettrodi preparati attraverso processi acquosi, ridotto contenuto di
sostanze perfluoroalchiliche (perfluoroalkyl substances - PFAS) e basati sulla chimica LiFePO,
(LFP) rende FAAM un protagonista nella transizione energetica europea.

cquistata nel 2013 da Seri Industrial, FAAM ¢&

la prima azienda in ltalia e nel sud Europa nella
produzione e nella commercializzazione di batterie
agli ioni litio (LIB). FAAM si distingue dalle altre in-
dustrie europee non solo per I'uso di LiFePO, (LFP)
come materiale catodico, ma anche per impiegare
acqua come solvente per processare i componenti
in slurries (inchiostri). Questi approcci garantisco-
no prestazioni elevate ed affidabilita, ma pongono
un’enfasi significativa sulla sostenibilita ambienta-
le, rappresentando una scelta consapevole e re-
sponsabile per il futuro. FAAM completa il quadro
di produzione di batterie sostenibili da un lato con
lo sviluppo di hardware e software per ottimizzare il
sistema di gestione delle celle nel modulo batteria
(BESS); dall’altro I'attuazione ed implementazione
di sistemi di riciclo di batterie a fine vita. FAAM si
posiziona quindi come una realta italiana leader
in Europa per sviluppare una filiera sostenibile e

Fig. 1 - La “value chain” del processo produttivo a FAAM

Fig. 2 - Struttura cristallina del LiFePO,

in proiezione lungo il piano [0 0 1] [12]

circolare per la produzione e recupero di batterie
litio-ione (Fig. 1).

Chimica LFP: sicurezza e sostenibilita

La tecnologia delle batterie sviluppate e prodotte
da FAAM si basa sull’'uso di LFP come materiale
catodico. Questo materiale e stato scelto tra al-
tre chimiche, come ad esempio LiCoO, (LCO) o
LiNianyCo1_x_yO2 (NMC), per i suoi numerosi van-
taggi, tra cui: sicurezza, costi e compatibilita am-
bientale [1]. La stabilita e la sicurezza intrinseca
dell’LFP derivano dalla presenza di legami forti tra
gli atomi di P ed O, che creano una struttura polia-
nionica atta ad intercalare reversibilmente ioni Li*
(Fig. 2) [2]. La stabilita del legame P-O si traduce in
una drastica riduzione del rischio di incendi, esplo-
sioni, aumenti incrollati di temperatura (overhea-
ting) ed emissione di gas tossici (outgassing) per le
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batterie che utilizzano la chimica
LFP [3-6]. Come conseguenza
aggiuntiva della forza del lega-
me P-0O, le celle contenenti LFP
mantengono la stabilita elettro-
chimica (~170 mAh/g) per un
elevato numero di cicli di carica e
scarica a diverse intensita di cor-
rente (10 mila cicli a 100% depth
of discharge) e voltaggi nominali
di 3,2-3,4 V vs. Li*/Li [7]. Queste
caratteristiche sono cruciali non
solo per la sicurezza degli utenti
finali, ma anche per applicazioni
in settori sensibili, come quello
automobilistico e residenziale.
Nonostante le batterie che utiliz-

zano LFP come materiale attivo
abbiano una bassa densita di
energia (160 Wh/kg) rispetto a quelle contenenti
NMC (210-220 Wh/kg) [8], il costo inferiore per ci-
clo di vita le rende economicamente vantaggiose
per usi su larga scala o stazionari (grid). E inoltre
stimato che la chimica LFP sia meno costosa di
quella NMC (NMC622) di circa 10% per kW/h [9].
L’abbondanza del Fe metallico nella crosta terre-
stre (quarto elemento con una concentrazione del
5,63%) e un fattore che riduce i costi di produzione
di LFP [10]. Per concludere, la mancanza di cobal-
to rende la chimica LFP una scelta etica e soste-
nibile rispetto ad altri materiali catodici presenti in
commercio [11].

Produzione a base d’acqua ed elettrodi

non fluorurati: un approccio innovativo

Uno degli elementi chiave che distingue FAAM dai
suoi concorrenti & I'utilizzo di processi di produzio-
ne a base d’acqua, evitando I'uso di n-metil-2-pir-
rolidone (NMP), un solvente tossico comunemen-
te impiegato nella produzione di slurries (Fig. 3).
L’'NMP & noto per i suoi effetti nocivi sulla salute
umana e sull’ambiente. L'esposizione a questo
solvente puo causare irritazioni cutanee, respira-
torie e danni a lungo termine agli organi. Il proces-
so di smaltimento e gestione dei rifiuti contenenti
NMP & complesso e costoso, rappresentando cosi
una sfida significativa per le aziende del settore.
FAAM, al contrario, ha sviluppato una tecnologia

Fig. 3 - La produzione attraverso processi acquosi a FAAM

di produzione innovativa che utilizza solo acqua
come solvente. Questo approccio non solo elimi-
na i rischi associati al’lNMP, ma riduce anche I'im-
patto ambientale complessivo della produzione
di batterie. L'uso di acqua come solvente & una
scelta ecologica che dimostra I'impegno di FAAM
verso pratiche di produzione sostenibili e respon-
sabili. L’acqua utilizzata proviene da un processo
di demineralizzazione dell’acqua comune, cosi da
abbattere drasticamente le emissioni di CO,. Nel
2023, le emissioni totali di CO, legate all’uso di
gas naturale e gasolio (Scope 1) sono ammontate
a 1904 t, mentre 3242 t sono state emesse come
conseguenza dell’'uso di energia elettrica (Scope
2 market-based). Questi valori sono in netto con-
trasto con quelli resi pubblici da un’azienda con-
corrente nello stesso anno. Tale azienda, con una
produzione annua di batterie NMP pari a 1 GWh,
ha dichiarato emissioni paria 19.910 e 45.800 t per
Scope 1 e Scope 2, rispettivamente.

Come ulteriore, ed ultimo non per importanza, van-
taggio all’'uso di acqua come solvente per la pro-
duzione dei materiali anodici e catodici, FAAM pro-
pone elettrodi totalmente fluoro-free, e liberi anche
da sostanze fluorurate. | binders (leganti polimerici
che connettono i materiali attivi con materiali car-
boniosi conduttori di elettroni) usati nelle batterie
litio-ione sono generalmente costituiti da PVDF
(polyvinylidene fluoride o polyvinylidene difluoride).
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Questa sostanza contiene fluoro e potrebbe esse-
re inclusa, a breve, nella categoria delle sostanze
PFAS dalla Comunita Europea. | PFAS sono una
classe di composti chimici artificiali utilizzati in mol-
teplici applicazioni industriali per le loro proprieta
resistenti all’acqua, al grasso ed al calore [13]. |
PFAS sono anche noti come “sostanze chimiche
eterne” a causa della loro persistenza nell’ambien-
te e del loro accumulo negli organismi viventi. L'e-
sposizione ai PFAS ¢ stata collegata a numerosi
problemi di salute, tra cui cancro, malattie del fe-
gato, problemi di sviluppo nei bambini e riduzione
della risposta immunitaria. La soluzione di FAAM di
produrre elettrodi a base acquosa comporta I'uso
di binders PFAS-free, rappresentando un impegno
significativo per la salute pubblica e la protezione
del’ambiente. Questa scelta riflette una strategia
aziendale orientata verso I'innovazione sostenibile
e la responsabilita sociale.

Impatti ambientali e sociali

La produzione di batterie con I'utilizzo di acqua
come solvente, senza uso di metalli pesanti (e.g.
Co e Ni) ed a ridotto contenuto di PFAS (neces-
sari nella formulazione dell’elettrolita) ha un im-
patto significativo sull’ambiente e sulla societa. In
termini ambientali, I’eliminazione di solventi tossi-
Ci e sostanze persistenti riduce la contaminazio-
ne del suolo e delle risorse idriche, contribuendo
a mantenere gli ecosistemi piu sani e non inqui-
nati. Inoltre, la produzione a base d’acqua con-
sente un ciclo di vita delle batterie piu pulito, dal
momento della produzione fino allo smaltimento.
Dal punto di vista sociale, 'approccio sostenibile
di FAAM migliora la salute e la sicurezza sia dei
lavoratori coinvolti nella produzione sia del clien-
te. Riducendo I'esposizione a sostanze chimiche
tossiche, si crea un ambiente di lavoro piu sicuro
e salubre, dimostrando un forte impegno verso il
benessere dei propri dipendenti. La scelta dell’a-
zienda di impegnarsi nel riciclo di batterie Li-ione
a fine vita contribuisce significativamente a ridurre
I'impatto sul’ambiente e promuovere il re-utilizzo
di risorse (energia, componenti e materiali). Questo
impegno, oltre a comportare il recupero di sostan-
ze chimiche “preziose”, contribuisce a preservare
risorse naturali ed evitare i rischi di impatto am-
bientale legati all’attivita estrattiva, alla produzione
di nuove LIB e allo smaltimento non corretto. Le
strategie impiegate per riciclare batterie LFP sono

tre: pirometallurgico (processo termico), idro-me-
tallurgico (processo acquoso) e riciclo diretto. Il
processo idro-metallurgico risulta essere piu con-
veniente rispetto a quello pirometallurgico grazie al
basso consumo energetico, alle ridotte emissioni
di CO, e al recupero di Li metallico con una purez-
za elevata [14-16]. Questi due processi sono usati
a livello industriale per recuperare metalli sotto for-
ma di composti piu semplici come: CoSO,, NiSO, e
Li,CO,. Queste sostanze sono utilizzate per re-sin-
tetizzare materiali catodici attivi, abbattendo cosi
i costi di produzione. Nonostante cio, I'utilizzo di
acidi e reagenti ossidanti comporta I'aumento di
emissioni di gas serra e la creazione di un flusso
secondario di rifiuti [17, 18]. Queste problemati-
che, al contrario, vengono mitigate dall’'impiego
del riciclo diretto. Le batterie con chimica LFP si
prestano all’utilizzo di questo ultimo metodo poi-
ché non contengono metalli pesanti e mantengono
invariata morfologia e struttura cristallina a fine del
ciclo di vita della cella. Il riciclo diretto rivitalizza di-
rettamente LFP degradato per formare nuove par-
ticelle di LFP che possono essere utilizzate nella
produzione di nuove celle, richiedendo meno ener-
gia, solventi e precursori chimici [19, 20].

Innovazione e competitivita

L’'innovazione tecnologica € al centro della strate-
gia di FAAM. La transizione verso processi di pro-
duzione di elettrodi a base d’acqua e PFAS-free
non & solo una scelta etica, ma anche una deci-
sione strategica per aumentare la competitivita nel
mercato europeo e globale. Con una crescente
consapevolezza e domanda di soluzioni sostenibi-
li, FAAM e ben posizionata per rispondere alle esi-
genze dei consumatori e delle aziende che cerca-
no alternative ecologiche. L'impegno dell’azienda

Fig. 4 - Panoramica dei passaggi usati per
la produzione di soft pouch cells a FAAM
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si declina nello sviluppo di processi acquosi per
ottenere come prodotto finale pacchi di batterie
composti da soft pouch-cells LFP-grafite (Fig. 4) e
con una capacita finale richiesta dal consumatore.
Le batterie LFP di FAAM, grazie alla loro sicurez-
za, durata e sostenibilita, sono ideali per una va-
sta gamma di applicazioni, dai pesanti sistemi di
trazione su strada e navale all’energia rinnovabile,
dalle applicazioni industriali a quelle domestiche.
La mission di FAAM si concretizza anche nel piano
di espansione dell’impegno scientifico e produttivo
con la crescita della produzione di batterie Li-ione
da 300 MWh a 8 GWh (capacita annua), assem-
blaggio di celle prismatiche e sviluppo di batterie
Na-ione. Per completare la value chain, una linea
pilota per il riciclo di batterie Li-ione a fine vita &
stata pianificata nella strategia di crescita di FAAM.
Questa versatilita, combinata con una produzione
responsabile, rende FAAM un partner ideale per
aziende ed istituzioni che cercano di ridurre la loro
impronta ecologica senza compromettere le pre-
stazioni.

Conclusioni

FAAM € una realta tutta italiana che coniuga in-
novazione tecnologica, sostenibilita ambientale e
responsabilita sociale. L’adozione di processi pro-
duttivi a base d’acqua e I’eliminazione dei PFAS
nei suoi elettrodi sono testimonianze dell'impegno
aziendale verso un futuro piu verde e sicuro. La no-
stra azienda dimostra che e possibili produrre bat-
terie di alta qualita senza compromettere la salute
umana e I'ambiente, ponendosi come leader nel
settore delle tecnologie energetiche sostenibili. In
un mondo in cui la domanda di soluzioni energe-
tiche pulite e sicure € in costante crescita, FAAM
e all’avanguardia, offrendo prodotti che non solo
soddisfano le esigenze di oggi, ma che proteggono
anche il pianeta per le generazioni future. La dedi-
zione alla ricerca e sviluppo di tecnologie innovative
continua a spingere i confini di cid che € possibile,
stabilendo nuovi standard per I'industria delle bat-
terie e contribuendo in modo significativo a un futu-
ro sostenibile.
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FAAM Batteries: Sustainability Made in Italy
Sustainability and innovation are the pillars of
FAAM’s strategy to produce batteries with mini-
mal social and environmental impact. The choice
to market batteries assembled with electrodes
prepared via aqueous processes, low perfluoro-
alkyl substances (PFAS) content and based on
LiFePO, (LFP) chemistry makes FAAM a central
player in the European energy transition.

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO IX | N° 1 | GENNAIO/FEBBRAIO 2025

33


https://www.weforum.org/stories/2021/12/abundance-elements-earth-crust/

34

CHIMICA & ELETTROCHIMICA

Matteo Cavalletti, Andrea Saletti®
alnnovaton Project Manager, MIDAC SpA
®Direttore Tecnico riciclo, MIDAC SpA

&y

http://dx.medra.org/10.17374/Cl.2025.107.1.34

IL RICICLO DELLE
BATTERIE AL LITIO

Le batterie al litio (LIB) sono presenti ormai in tutti gli oggetti di uso comune e rappresentano una
delle tecnologie abilitanti piu promettenti per la transizione energetica. La loro rapida diffusione,
unita alla presenza di materiali considerati critici, sta spingendo le aziende a sviluppare processi
virtuosi per il loro riciclo ed implementare cosi una catena chiusa del loro valore.

Introduzione

La batteria al litio € un dispositivo elettrochimico
che permette di accumulare energia con un’elevata
densita rispetto ad altri sistemi di accumulo e con
lunghi cicli vita; per questo motivo si sono rapida-
mente diffuse soprattutto nei dispositivi portatili ed
oggi trovano impiego in tantissime applicazioni, in
primis le auto elettriche.

Nel confronto con altre tecnologie di accumulo
elettrochimico (es. NiMH o Piombo-Acido), le bat-
terie al litio presentano una serie di vantaggi quali
una vita piu lunga, una densita energetica piu ele-
vata, una minore autoscarica, una tensione di la-
voro piu alta. | vantaggi sopra descritti spiegano
il perché le batterie al litio si stanno rapidamente
diffondendo nel mercato e stanno modificando
gli oggetti di uso comune. La veloce diffusione di
questa tecnologia € rappresentata anche dalle sti-
me di crescita del loro mercato: secondo lo studio
condotto da McKinsey il fabbisogno mondiale di
batterie al litio raggiungera i 4700 GWh al 2030 [1].
Inoltre, gli obiettivi del Green Deal Europeo [2], che
hanno I’'ambizioso obiettivo di rendere I'UE la pri-
ma zona al mondo a impatto climatico zero entro
il 2050, fanno della tecnologia delle batterie al litio
una delle tecnologie abilitanti di punta per la tran-
sizione energetica.

Gli ambiziosi obiettivi comunitari, uniti all’elevata
diffusione di questa tecnologia nel mercato, non
sono comunque esenti da rischi e da problemi,
soprattutto legati alla sostenibilita del processo di
produzione ed alla crescente richiesta di materiali
[3]. Di conseguenza, negli ultimi anni, si & osserva-

to un aumento diretto nello sfruttamento richiesto
dei depositi minerali per fornire le materie prime
necessarie al mercato per la produzione di batte-
rie al litio. Questo fenomeno ha comportato un au-
mento dell’impatto ambientale associato all’estra-
zione dei metalli, in diretto conflitto con la ricerca
di riduzione del cambiamento climatico che la tec-
nologia stessa aspira ad avere.

La creazione di una catena chiusa del valore del-
le batterie al litio rappresenta una strada obbligata
verso la sostenibilita del processo di produzione
e I'unico percorso possibile verso I'indipendenza
nell’approvvigionamento dei materiali critici per la
produzione delle batterie, per rendere la tecnologia
sostenibile e 'Europa indipendente nella produzio-
ne di questa tecnologia.

Il divario trariciclo e produzione rappresenta attual-
mente una fonte inutilizzata di materiali preziosi, ol-
tre a rappresentare una perdita economica diretta
e un pericolo ambientale; questo divario si traduce
in una crescente necessita di materie prime vergi-
ni, con il relativo impatto ambientale [4].

Per ovviare a questi problemi e per incentivare il ri-
ciclo delle batterie al litio, la Commissione Europea
ha emanato un nuovo Regolamento europeo sulle
batterie pubblicato il 28 luglio 2023 [5], che defi-
nisce I’intero ciclo di prodotto e ne regolamenta il
riciclo e I'utilizzo di materiali riciclati per la produ-
zione delle nuove batterie.

Il nuovo regolamento mira a migliorare il riciclo e
la sostenibilita obbligando i produttori di batterie
al litio ad aumentare i tassi di riciclo e ad utilizza-
re i metalli recuperati dal processo di riciclo, quali
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litio, nichel e cobalto, per la produzione di nuove
batterie. Infatti, esso impone dei requisiti minimi di
efficienza nel riciclo dei materiali provenienti dalle
batterie ed un’efficienza minima per quello che ri-
guarda il recupero dei metalli critici. In aggiunta a
questo, il nuovo regolamento impone l'uso, a par-
tire dal 2031, di una quantita minima di metalli rici-
clati per la produzione di nuove celle.

| processi di riciclo rappresenteranno, quindi, non
solo un’opzione praticabile per la reintroduzione
dei composti di batterie agli ioni di litio nel ciclo
economico, ma saranno obbligatori, a partire dal
2027, per ottemperare ai requisiti di legge richiesti
dalla Comunita Europea. Gli obiettivi imposti dalla
Commissione Europea in termini di riciclo spinge-
ranno le aziende a sviluppare processi sempre piu
virtuosi e il riciclo rappresentera un aspetto fonda-
mentale dell’economia circolare (EC) e della cate-
na del valore delle batterie al litio.

Tecniche per il riciclo delle batterie al litio

In termini generali, una batteria al litio & formata da
una o piu celle elettrochimiche collegate in serie
e/o in parallelo e racchiuse in un involucro metalli-
co o plastico. La cella al suo interno & a sua volta
formata da 4 elementi principali: catodo, anodo,
separatore ed elettrolita. Questi elementi vengono
realizzati in modo differente e la tipologia dei mate-
riali impiegati ne determina le prestazioni. Quindi,
quando si parla di batteria al litio, si parla di un’am-
pia famiglia di prodotti con caratteristiche anche
molto diverse tra loro. La classificazione della cella
avviene in base al materiale catodico di cui sono
composte. La Tab. 1 presenta la composizione di
una tipica cella al litio con la differenziazione dei

Componenti della

o %w/w
cella al litio ©

Materiali piu utilizzati

Contenitore cella ~25% Alluminio/plastica

LiCoO,, LiNianyCoZOZ,
LiMn,O,, LiFePO,

Grafite/Li,Ti,O,,

Materiale catodico | ~27%

Anodo ~17%

~13%

Collettori di corrente Rame/alluminio

Soluzione di sali di litio disciolti

R ~1009
e 10% in solventi carbonati
Separatore ~4% Polipropilene
Binder ~4% PVdF

Tab. 1 - Composizione di una cella al litio

materiali impiegati sulla base delle diverse appli-
cazioni.

La quantita dei materiali impiegati e la loro ampia
differenziazione rende il processo di riciclo parti-
colarmente complesso soprattutto se il processo
mira a trattare tutti i tipi di chimica.

Le varie fasi del processo di riciclo possono essere
classificate in 4 macro-gruppi che sono: pretrat-
tamento, processo meccanico, processo idrome-
tallurgico e processo pirometallurgico. Le quattro
fasi non sono necessariamente sempre presenti
in un unico processo di recupero; I'impiego di una
o piu fasi determina la caratteristica peculiare del
processo di riciclo e ne influenza le prestazioni in
termini di efficienza del processo stesso.

Nei paragrafi sottostanti sono descritte piu nel det-
taglio le fasi salienti del processo di riciclo delle
batterie al litio.

Pre-trattamento

Il pre-trattamento rappresenta la fase iniziale del
processo di riciclo; questa fase € di fondamenta-
le importanza per la sicurezza dell’impianto e per
aumentare I’efficienza dei processi di recupero a
valle. Lo stoccaggio delle batterie, anche se non ri-
guarda strettamente il processo in sé, rappresenta
una delle fasi piu delicate per la sicurezza del pro-
cesso; I'opportuno stoccaggio e la compartimen-
tazione delle batterie permettono di ridurre i rischi
di incendio ed il propagarsi dello stesso nelle fasi
precedenti il processo di recupero vero e proprio.
La batteria al litio, oltre che dalle celle, € compo-
sta da componenti di varia natura (cablaggi, chas-
sis meccanici, schede elettroniche, bus bar ecc.):
questi componenti devono essere separati prima
che le batterie vengano trattate all’interno dell’im-
pianto per suddividere i componenti macroscopici
ed aumentare la resa del processo di riciclo.

Dopo la separazione dei vari componenti e la loro
suddivisione, le batterie agli ioni di litio esauste
possono essere scaricate prima di essere trattate,
infatti, spesso mantengono una carica residua che,
se non rimossa, puod rappresentare un potenziale
rischio di combustione o esplosione a causa dei
solventi infiammabili presenti nell’elettrolita.

La classificazione delle varie tipologie di batteria
in funzione della loro chimica rappresenta un altro
passaggio della fase del pre-trattamento. Alcuni
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Fig. 1 - Macinato di cella dopo separazione elettrolita

processi di recupero dei materiali delle batterie al
litio possono ridurre le loro prestazioni se vengono
“inquinati” con altri materiali. Ad esempio, I'effica-
cia della separazione data dal processo idrometal-
lurgico puo ridursi in presenza di inquinanti prove-
nienti da altre chimiche di batterie e per questo &
opportuno selezionarle a monte prima che queste
vengano processate.

Una volta smontate, scaricate e separate per tipo-
logia di chimica, i moduli batteria o le celle posso-
no essere trattati mediante processi meccanici e/o
processi pirometallurgici.

Processo meccanico

Il processo meccanico ha come scopo quello di
liberare le componenti che costituiscono la cella al
litio e separarle oppure prepararle per le fasi suc-
cessivi di processo. Per liberare le singole com-
ponenti della cella si possono utilizzare processi
manuali oppure automatici. Il primo permette di

suddividere le componenti in modo piu accurato
ma con una maggiore complessita di processo;
viceversa un processo automatico, quale la frantu-
mazione mediante “shredder”, permette 'apertura
della cella in modo rapido ed € il metodo piu utiliz-
zato nei processi di scala industriale (Fig. 1).

[l componente a piu valore aggiunto di una cella al
litio & senza dubbio la “black mass”. Questa polve-
re, che si presenta di colore nero, € un mix di ma-
teriale catodico ed anodico. Dei due componenti,
il materiale di maggior interesse & quello catodico
dove sono presenti i metalli di pregio che dovran-
no essere successivamente recuperati. Il materiale
anodico, quasi prevalentemente grafite, non ha un
valore commerciale in sé ma diventa importante
recuperarlo per raggiungere le percentuali di effi-
cienza previste del nuovo regolamento batterie.
Tutti gli altri componenti della cella quali: elettroli-
ta, separatore, case metallico, collettore di corren-
te e binder possono essere suddivisi sfruttando le
diverse proprieta meccaniche e fisiche dei singoli
componenti mediante processi meccanici, quali la
frantumazione, setacciatura, separazione magneti-
ca e densimetrica ed altri con il fine di suddividere
e separare le varie frazioni.

Una volta ottenuta la “black mass” questa verra
trattata con processi idrometallurgici per la sepa-
razione dei singoli metalli.

Processo pirometallurgico

La pirometallurgia € un metodo di riciclo ampia-
mente utilizzato nei processi industriali attuali per
il recupero dei metalli provenienti da batterie al li-
tio esauste, che permette una maggiore duttilita e
semplicita di processo, ma con un’efficienza ridot-
ta ed un consumo maggiore di energia.

Durante il processo pirometallurgico, i componenti
organici delle batterie al litio vengono prima degra-
dati termicamente, e successivamente, utilizzando
agenti riducenti a circa 1500 °C, si producono le
leghe metalliche; infine, il gas viene pirolizzato e
raffreddato a circa 1000 °C per prevenire la forma-
zione e il rilascio di gas tossici. Il processo piro-
metallurgico offre diversi vantaggi, come un flusso
di processo breve, bassi requisiti di attrezzatura
e forte operabilita, oltre ad essere una tecnologia
matura.
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Il processo idrometallurgico si basa sul-
la lisciviazione (“leaching”, Fig. 2) che
consiste nel disciogliere gli ioni metallici
provenienti dai rifiuti delle batterie con
acidi o alcalini per permettere successi-
vamente una precipitazione selettiva dei
metalli stessi.

La lisciviazione acida € un metodo co-
munemente utilizzato per recuperare
metalli preziosi da batterie agli ioni di
litio esaurite, in cui viene utilizzato aci-
do solforico o cloridrico per dissolvere
gli ioni metallici. La lisciviazione alcali-
na, d’altra parte, utilizza una soluzione
basica, in genere idrossido di sodio o
idrossido di potassio, per estrarre gl
ioni metallici.

Fig. 2 - Processo lisciviazione - Scala Laboratorio

Il processo, tuttavia, presenta anche alcuni svan-
taggi. L'elevato consumo di energia € una delle
principali preoccupazioni associate alla pirometal-
lurgia, cosi come il significativo inquinamento am-
bientale dovuto al rilascio di inquinanti durante il
processo.

Il processo comporta anche una bassa purezza del
prodotto e i metalli spesso non possono essere re-
cuperati come singoli metalli o singoli ossidi, ma
come leghe metalliche. Uno degli svantaggi della
pirometallurgia e la difficolta nel recuperare litio e

Dopo la lisciviazione, vengono utilizzate
tecniche di separazione e purificazione per rimuo-
vere le impurita e isolare gli ioni metallici per un’ul-
teriore purificazione dei materiali recuperati (vedi
immagine Fig. 2).

Una tecnica promettente per ottenere i sali dei me-
talli e I’estrazione con solvente, un processo che
separa gli ioni metallici dalle impurita in un sistema
bifase utilizzando differenze di solubilita tra gli ioni
metallici e il solvente. Questa tecnica viene utilizza-
ta dopo la lisciviazione principalmente per rimuo-
vere impurita come alluminio, rame e aumentare la

alluminio durante il processo di fusione
di riduzione a causa della loro vigorosa
attivita riducente.

Nel complesso, nonostante le sfide, la
pirometallurgia rimane un metodo di rici-
claggio ampiamente utilizzato grazie alla
sua efficienza e alla sua efficacia nel re-
cupero di metalli preziosi da LIB esaurite.

Processo idrometallurgico

Nel processo di riciclo delle batterie al
litio, il processo idrometallurgico e uti-
lizzato per recuperare i singoli metalli a
partire dalla “black mass” o dalle leghe
provenienti dal processo pirometallurgi-
co, permettendo di ottenere prodotti fi-

nali con un’elevata purezza e quindi con
un maggior valore economico.

Fig. 3 - MIDAC SpA, sede centrale
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Fig. 4 - Progetto di economia circolare MIDAC

purezza dei metalli di interesse. La precipitazione
chimica & un altro metodo utilizzato per la sepa-
razione dei metalli e la rimozione delle impurita. Il
processo prevede la regolazione del pH della solu-
zione per precipitare i diversi metalli.

A valle del processo idrometallurgico si ottengo-
no i sali dei metalli che possono essere impiegati
come precursori per realizzare il materiale catodico
di nuove celle al litio e chiudere cosi la catena del
valore della batteria.

Il processo di riciclo MIDAC

Il processo diriciclo delle batterie al litio che MIDAC
sta realizzando (Fig. 3), si innesta in un progetto piu
ampio di economia circolare delle batterie in cui il
riciclo rappresenta uno dei suoi tre pilastri.

Come rappresentato in Fig. 4, MIDAC intende recu-
perare, mediante il consorzio di afferenza Ecopower,
le batterie industriali ed automotive. Le batterie re-
cuperate verranno disassemblate in un nuovo stabi-

secondo) e dall’elevata accuratezza. Se il modulo
risultera idoneo per il 2™ Jife, questo verra utilizzato
per nuove batterie realizzate con moduli di secon-
da vita in applicazioni a bassa intensita, quali I'ac-
cumulo dell’energia da fonti rinnovabili.

Nel caso la batteria non risulti idonea per il 2™ life,
questa verra riciclata e le sue componenti recupe-
rate all’interno dell’impianto di riciclo delle batterie
al litio.

Il primo passaggio del processo di riciclo vero e
proprio consiste nello scaricare, recuperando |'e-
nergia elettrica residua, i moduli batteria e questi
suddividerli, per tipologia di chimica in modo da
trattare lotti omogenei. | moduli verranno quindi
ulteriormente smontati e le componenti suddivise
per ottenere le celle che verranno triturate all’inter-
no dello “shredder” (v. Fig. 1) dove avverra, oltre
alla macinazione, anche il recupero dell’elettrolita
dal resto dei componenti.

Le singole frazioni verranno trattate, sfruttando le
diverse proprieta fisiche dei vari elementi, per se-
parare il catodo e I'anodo dalle restanti frazioni e
ottenendo, come prodotto finale, la black mass.
Sulla base delle chimiche in ingresso, la black mass
derivante dal processo di riciclo, verra trattata in
maniera differente. Nel caso di trattamento di chi-
miche a base cobalto (NMC, NCA ecc.) verranno
utilizzati processi idrometallurgici dove sara possi-
bile ottenere i vari metalli separati con un’elevata
purezza. Per quello che riguarda le chimiche LFP,
mediante un apposito brevetto sviluppato da MI-

limento dedicato al processo di
riciclo ed il loro disassemblaggio
verra eseguito in modo manuale
o semi-automatico con il fine di
suddividere le varie componenti
ed ottenere il modulo batteria.

I modulo batteria potra cosi
essere testato, con appositi
algoritmi sviluppati mediante
I'uso dell’intelligenza artificia-
le, per poter ricavare lo stato
di salute del modulo e poterlo
classificare sulla base della sua
vita residua. Il punto di forza del

metodo sviluppato € dato dal-
la velocita di misura (qualche

Fig. 5 - Processo idrometallurgico scala laboratorio
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Fig. 6 - Hub MIDAC per il riciclo delle batterie al litio

DAC, sara possibile rigenerare la materia attiva per
poterla riutilizzare per la produzione di nuove celle.
Grazie al processo sopra descritto & possibile otte-
nere un’efficienza superiore all’80%, come richie-
sto dal nuovo regolamento batterie, ed ottenere
metalli puri che potranno essere impiegati nella
produzione di nuovo materiale catodico e permet-
teranno la chiusura della catena del valore della
batteria al litio. L'impianto verra realizzato inizial-
mente nella sua scala pilota da 200 t/anno per poi
essere affinato ed esteso alla scala industriale da
15.000 t/anno (Fig. 5).

Conclusioni

Le nuove normative europee in termini di mitiga-
zione degli effetti del cambiamento climatico stan-
no spingendo il settore delle batterie, ed in parti-
colare quello delle batterie al litio, verso una rapida
penetrazione del mercato. La necessita di reperire
materie prime per la produzione delle celle puo es-
sere affrontata solamente sviluppando una catena
del valore chiusa della batteria al litio sviluppando
il riciclo ed il recupero delle materie prime conte-
nute nelle batterie per la produzione di nuove cel-
le. Attualmente i processi piu diffusi a livello indu-
striale sono i processi pirometallurgici che, seppur
rappresentano un’elevata flessibilita in ingresso,
non permettono tassi di recupero elevati. Processi
virtuosi che non coinvolgono processi pirolitici si
stanno rapidamente diffondendo; MIDAC propone
un processo che coniuga un processo meccani-
co ad uno idrometallurgico riuscendo a rigenerare
la materia attiva derivante da batterie con chimica
LFP. Il metodo proposto & allineato agli ambiziosi

standard che la Comunita Europa ha imposto con
il nuovo Regolamento Batterie e I'impianto si can-
dida ad essere uno degli Hub principali per il riciclo
delle batterie al litio in Italia (Fig. 6).

BIBLIOGRAFIA

[1] McKinsey, Battery 2030: Resilient, sustainable,
and circular, 16 Gennaio 2023, https://www.
mckinsey.com/industries/automotive-
and-assembly/our-insights/battery-2030-
resilient-sustainable-and-circular

[2] Commissione Europea, https://www.
consilium.europa.eu/it/policies/green-deal/

[8] UNDP (United Nations Development
Programme), Human Development Report 2015.

[4] T. Georgi-Maschler, B. Friedrich et al., Journal
of Power Sources, 2012, 207, 173.

[5] Commissione Europea, Regolamento (UE)
2023/1542 del Parlamento Europeo e del
Consiglio, https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/IT/ALL/?uri=CELEX:32023R1542

[6] J. Heelan, E. Gratz et al., JOM, 2016, 68, 2632,
DOI: https://doi.org/10.1007/s11837-016-1994-y

Lithium Battery Recycling

Lithium batteries are widely present in our life
and represent one of the most promising ena-
bling technologies for the energy transition. Their
fast market growth, combined with the presence
of materials considered critical, is pushing com-
panies to develop virtuous processes for their re-
cycling and thus implement a closed value chain.
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CHIMICA & TRASFERIMENTO TECNOLOGICO

Mario Marchionna

UNA NUOVA ATTENZIONE
AL TRASFERIMENTO

TECNOLOGICO

a sessione tematica “Industry & Technology

Transfer”, svoltasi il 28 agosto scorso nell’am-
bito del Congresso Nazionale SCI 2024 ha portato
a offrire uno sguardo a 360 gradi sulle tematiche
riguardanti il passaggio dalla ricerca allo sviluppo
fino all’implementazione industriale (La Chimica e
I'Industria, 2024, 8(6), 36). Si era cercato di dipin-
gere in maniera originale il cammino dell’innova-
zione verso I'applicazione sia in una dimensione
verticale del transfer tecnologico delle ricerche
svolte nell’ambito dei centri di ricerca pubblici, che
progrediscono verso lo sviluppo industriale, sia in
una dimensione orizzontale dove le tematiche di
sviluppo industriale erano state affrontate rispetto
a svariati settori dell’applicazione chimica tenendo
presente anche I'interazione con start-up e spin-
off innovativi.
In generale, il processo di trasferimento tecnolo-
gico comporta sia la crescita della maturita della
tecnologia stessa (tracciabile in termini di TRL,
Technology Readiness Level), sia il trasferimen-
to e la maturazione del sapere fra svariati attori,
tanto all’interno di una singola azienda passando
dalla ricerca & sviluppo fino alle linee di business,
quanto e sempre di piu con I'interazione di diver-
se entita, come centri di ricerca, spin-off, start-up,
industrie e anche fondi di venture capital, i quali
stanno supportando sempre di piu la maturazione
delle tecnologie.
Considerando la mia pur ridotta esperienza per-
sonale, trovo che tutto cio sia realmente un’arte e
non basta la preparazione scientifica/tecnologica
per avere successo.
Ovviamente il processo di trasferimento e irto di
notevoli difficolta, soprattutto nel “mezzo del cam-
min di nostra vita” (la cosiddetta “death valley” del-
lo sviluppo) e, in un campo fisico e sperimentale,

come quello della chimica, la capacita di accedere
a strutture pilota rappresenta spesso un aspetto
critico per lo sviluppo delle ricerche; potersi servi-
re di centri specializzati e centralizzati faciliterebbe
assai lo scale-up dei ritrovati.

Sono tanti i modelli possibili, come anche mostrato
a SCI 2024, dalla collaborazione profonda fra uni-
versita e grande azienda, che & stata certamente
alla base del premio Nobel del professor Natta, alla
crescita di ricerche condotte in strutture pubbliche
e supportate da fondi di venture capital, che puo
essere esterno o anche creato dalle stesse azien-
de, allo scouting continuo da parte delle aziende di
soluzioni avanzate promosse da start-up mediante
diverse iniziative di open innovation. La generazio-
ne e la corretta gestione della proprieta intellettua-
le derivante rimane uno dei pilastri fondamentali
nel campo.

Nella sessione tematica di agosto ci si & resi con-
to che gli sforzi per favorire il trasferimento tecno-
logico delle ricerche piu promettenti sono tuttora
ben lungi dall’essere ottimali e strutturali, ma si
osservano decisi segnali di miglioramento rispetto
a qualche anno fa, sia nella volonta di sviluppo da
parte dei centri di ricerca pubblici che nella pre-
senza di attori che aiutano a progredire gli sforzi
per un effettivo sviluppo.

Il risultato di tale sessione, originale anche perché
non tradizionalmente configurabile nelle classi-
che attivita della SCI, e I'apprezzamento di chi vi
ha partecipato, e ulteriormente rafforzato da un
recentissimo webinar organizzato a gennaio dalla
Commissione Industria della SCI, ci ha stimolato,
come Comitato di Redazione, a proseguire nello
sforzo e, a partire dal prossimo numero della rivista
e in quelli successivi, abbiamo deciso, dunque, di
trattare la tematica con un articolo dedicato.
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DESORBIMENTO
TERMICO E BONIFICA
DI SUOLI CONTAMINATI
DA IDROCARBURI.

IL PROCESSO DI I.T.T.

Per alcuni processi di bonifica di terreni contaminati da idrocarburi, pué essere utilizzata la
tecnologia del desorbimento termico, con la quale si intende il processo con cui la matrice
contaminata viene sottoposta ad un riscaldamento che permette la migrazione in fase gassosa
dell’inquinante organico, con successivi trattamenti dell’effluente gassoso. Il desorbimento
termico consente di trattare una vasta gamma di contaminanti organici anche

con alte concentrazioni in ingresso e garantisce un’elevata efficienza di rimozione.

on il termine “sito contaminato” ci si riferisce a

tutte quelle aree nelle quali, in seguito ad atti-
vita umane, € stata accertata un’alterazione delle
caratteristiche qualitative dei terreni, delle acque
superficiali e sotterranee, le cui concentrazioni su-
perano quelle imposte dalla normativa. Per quanto
riguarda le tecniche di bonifica, esse si distinguo-
no in biologiche, chimiche, fisiche e termiche, in
funzione delle metodologie utilizzate:

- nelle prime vengono generalmente impiegati mi-
crorganismi per i quali I'inquinante costituisce
nutrimento ottenendo la degradazione dello stes-
so in anidride carbonica e acqua;

- le seconde, sfruttando specifiche reazioni chi-
miche, scompongono gli agenti inquinanti in so-
stanze meno tossiche;

- i trattamenti fisici, sfruttando le differenti carat-
teristiche del contaminante rispetto al mezzo in-
quinato, consentono una separazione della fase
inquinante, la sua rimozione ed il successivo trat-
tamento;

- attraverso i trattamenti termici si mira alla distru-
zione della sostanza inquinante o alla immobiliz-

zazione nel mezzo che la contiene, per procedere
alla successiva rimozione.
Inoltre, esse possono essere ulteriormente sud-
divise in base al luogo in cui viene effettuato I'in-
tervento. Il testo unico ambientale [1] distingue le
tecnologie di bonifica: interventi in situ, oppure in-
terventi ex situ.
Nella Fig. 1 sono riportate le principali tecniche di
bonifica suddivise secondo i canoni appena de-
scritti e che vengono riportati anche in una pubbli-
cazione dell’ ISAPRA [2].
La scelta del metodo di bonifica varia in funzione di:
- tipologia di inquinante;
- estensione e concentrazione;
- tipologia di matrice contaminata;
- risultati che si devono raggiungere per il risana-
mento da conseguire.
Nel caso di contaminazioni vaste e con inquinanti
variegati vengono generalmente integrate piu tec-
nologie; in particolare, le attivita di bonifica che
comportano lo scavo del terreno, € rappresenta-
to dai volumi di terreno da movimentare, dalla sua
collocazione, dalla profondita alla quale si trova la
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Fig. 1 - Tecniche di bonifica

contaminazione e dalla necessita di trattamento

e/o smaltimento della matrice.

Gli interventi di bonifica devono tenere presenti al-

cuni criteri generali, come ad esempio:

- preferire bonifiche che eliminino I'inquinante o ne
riducano la concentrazione;

- privilegiare le tecniche di bonifica che permetto-
no di riutilizzare il suolo in situ evitando il costo di
trasporti e movimentazioni di grandi volumi;

- individuare le tecniche che permettano il tratta-
mento e il riutilizzo, se non nel sito, almeno come
materiali di riempimento;

- evitare rischi igienico-sanitari per la popolazione
durante lo svolgimento degli interventi;

- adeguare gli interventi di ripristino ambientale alla
destinazione d’uso finale tenendo conto anche
delle caratteristiche morfologiche dell’area.

La scelta della tecnologia di ripristino ambientale

viene studiata sulla base dei parametri che con-

dizionano 'applicabilita dei diversi processi, quali:

- caratteristiche chimico-fisiche e biologiche della
matrice (distribuzione granulometrica, contenuto
di argilla e frazione di carbonio organico, umidita,
pH, ecc.);

- tipologia del sito (superficie e volume da risanare,
profondita della contaminazione, presenza di fal-
de, ecc.).

Come scritto in precedenza, il primo fondamentale
elemento per la definizione delle piu idonee tecno-
logie di bonifica applicabili parte dalla conoscen-
za delle principali caratteristiche chimico-fisiche,
tossicologiche ed ambientali dei contaminanti pre-
senti nella matrice oggetto di bonifica. Parallela-
mente si procede ad un’accurata attivita di carat-
terizzazione del sito inquinato e dell’area soggetta
agli effetti dell’inquinamento.

La scelta della migliore tecnica di bonifica dispo-

nibile non pud prescindere da un’approfondita

valutazione ed un bilanciamento dei vari interessi
tecnico-strategici e dall’analisi delle numerose va-
riabili, quali ad esempio: lo stato del sito (dismesso

o attivo), eventuali progetti di riutilizzo del sito, il

livello di protezione dell’ambiente che si vuole con-

seguire, la sostenibilita ambientale delle tecnologie

di bonifica selezionate.

Le principali classi di contaminanti presenti sono

soprattutto due:

- composti organici;

- composti inorganici.

Il processo di individuazione della migliore techo-

logia o delle tecnologie che dovranno operare in

sinergia € un processo molto lungo ed articolato
che deve bilanciare rischi, costi e traguardi rag-

giungibili in tempi certi, cosi che il beneficio sia il

migliore possibile.

La corretta definizione e la successiva realizzazio-

ne degli interventi di bonifica devono essere pre-

ceduti da un’accurata attivita di caratterizzazione
del sito inquinato e dell’area soggetta agli effetti
dell’inquinamento.

Composti organici

| principali composti organici che si trovano nei
terreni sono gli idrocarburici che derivano dalle
attivita umane legate all’utilizzo di prodotti petro-
liferi (carburanti, lubrificanti ecc.). Gli idrocarburi si
differenziano principalmente per il loro numero di
atomi di carbonio e di idrogeno, ma anche per la
presenza di ramificazioni (alifatici), anelli benzenici
(aromatici) e con sostituenti di varia natura (aloge-
ni, ossidrili ecc.) e, infine, composti metallo-orga-
nici (Pb ecc.).

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO IX | N° 1 | GENNAIO/FEBBRAIO 2025

‘e

43



44

CHIMICA & AMBIENTE

Solitamente in un sito contaminato si trovano misce-
le diidrocarburi in quanto i prodotti commerciali sono
comunqgue una miscela eterogenea e con il passare
del tempo, subisce una distribuzione differenziata
nell’ambiente dei singoli composti della miscela di
partenza, che, per le loro proprieta chimico-fisiche,
si ripartiscono in misura differente nelle varie matrici
ambientali, subendo specifici processi di degrada-
zione o modifica.

Composti inorganici

Sebbene tra le sostanze inorganiche che interes-
sano le contaminazioni ambientali esistano anche
composti quali fluoruri, solfati, nitriti, boro e cianuri,
i contaminanti prevalenti appartengono alla famiglia
dei metalli.

Quelli che meritano una maggiore attenzione sono:
mercurio, arsenico, manganese, piombo, cadmio,
cromo, tallio.

In particolare, va ricordato che il mercurio viene rin-
venuto in aree industriali sia dove vi erano proces-
si che lo utilizzavano come catalizzatore sia perché
presente all’interno di termometri e barometri ana-
logici. Il piombo viene spesso trovato in suoli indu-
striali in quanto il piombo tetraetile, sostanza tossi-
ca appartenente ai metallorganici, veniva utilizzato
come additivo della benzina come antidetonante e
per questo se ne trovano in grandi quantita.

| trattamenti di bonifica

| trattamenti di bonifica sono classificati in funzione
della natura del processo o del meccanismo previ-
sto per il trattamento degli inquinanti:

- biologico;

- chimico;

- fisico.

Per tecnologie biologiche, si intendono quei tratta-
menti che utilizzano Iattivita metabolica di micror-
ganismi autoctoni presenti nel sottosuolo, oppure
introdotti al suo interno, che riescono a decomporre
le molecole organiche. Scopo di questa tecnologia
consiste nell’incrementare la crescita microbica, ga-
rantendo la presenza di nutrienti e di adeguate con-
dizioni ambientali (come ad es. pH, temperatura), al
fine di velocizzare i processi.

Tra i trattamenti biologici sono inclusi anche quel-
li noti come Phytoremediation, che si basano sul-
la capacita di alcune piante di estrarre dal suolo i

contaminanti, concentrandoli principalmente nelle

parti aeree (fusto e foglie). Una volta accumulato

il contaminante, le piante devono essere avviate a

smaltimento controllato. Questa tecnica risulta par-

ticolarmente adatta per il trattamento dei composti
inorganici come i metalli pesanti; che si trovano nel
primo metro del sottosuolo.

| metodi chimico-fisici sono quelli piu variegati e

sfruttano le proprieta chimiche e fisiche del contami-

nante, o della matrice contaminata, per individuare
la tecnica migliore per la riduzione della concentra-
zione degli inquinanti e/o ridurre la loro diffusione.

A seconda del principio di funzionamento, possiamo

avere:

- riduzione: vengono utilizzati degli agenti chimici

che permettono la trasformazione della struttura

dei composti inquinanti al fine di ottenere una mi-

nore tossicita rispetto alle relative forme ossidate;

ossidazione: I'utilizzo di agenti ossidanti puo avve-
nire sia iniettando miscele ossidanti all’interno della
matrice ambientale interessata, sia con I'esposizio-
ne del terreno ad aria compresa tra i 90 e i 550 °C.

In ambedue i casi il processo ossidativo trasforma

’inquinante organico, in acqua e anidride carbo-

nica o, nel caso di soluzioni, in una sostanza con

una minore tossicita (es.: da idrocarburo ad alcool);
fissazione: si utilizza in prevalenza per ridurre la
mobilita dei contaminanti (ad es. dei metalli pesan-
ti) tramite I'iniezione di agenti chimici chelanti, che

si accumulano in determinate porzioni di suolo e

vengono quindi rimosse e trattate;

estrazione: si utilizzano iniezioni con solventi per

trasferimento degli inquinanti dalla fase solida a

quella liquida, i quali vengono successivamente ri-

mossi dal sottosuolo e trattati.

| trattamenti fisici hanno come obiettivo il mutamen-

to dello stato fisico degli inquinanti attraverso:

- inertizzazione/stabilizzazione: I'utilizzo di particola-
ri agenti chimici di varia natura determina la forma-
zione di una massa stabile a ridotta permeabilita;

- termici: viene utilizzato il calore al fine di aumen-
tare la volatilita, bruciare, decomporre o fondere
i polluenti, producendo composti inorganici (ad
es. CO,, H,0, ossidi di azoto ecc.). All'interno di
tale categoria rientra la tecnica della vetrificazione
che consiste nella creazione di una matrice solida
amorfa, ricca in inquinanti immobilizzati all’interno
di una matrice molto resistente.
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in particolari condizioni,
come quando la con-
centrazione dell’idrocar-
buro supera il 5% e non
€ possibile mescolare |l
terreno impregnato con
altro pulito per diluire la
presenza dell’inquinante.
Le temperature di trat-
tamento impiegate sono
molto variabili, ma gene-
ralmente comprese tra
90 e 550 °C: in queste
condizioni € possibile
avere una parziale de-
composizione  (pirolisi/
ossidazione) della so-
stanza organica desorbi-
ta. Trattamenti operanti
a piu alte temperature
(>1.000 °C), che com-
portano una simultanea

Fig. 2 - Matrice di screening realizzata da ISPRA [2, 3]

Solitamente come riferimento conosciuto ed utiliz-
zato a livello nazionale ed internazionale sono sta-
ti utilizzati, a seguito di modifiche sia la matrice di
screening realizzata da ISPRA [2, 3] (Fig. 2), sia la
matrice di screening sviluppata dalla Federal Reme-
diation Technologies Roundtable [4].

Trattamento termico - Desorbimento

Come si evince dalla matrice di screening relativa
alle tecnologie di bonifica, il desorbimento termico
risulta essere il piu veloce e a minor costo tra i trat-
tamenti termici utili per le bonifiche di suoli conta-
minati. Nell’insieme dei trattamenti di desorbimento
termico si intendono, generalmente, processi che
consentono di bonificare suoli, fanghi ecc. in matrici
solide palabili (terreni, fanghi, sedimenti) contamina-
te da sostanze organiche vaporizzabili (idrocarburi,
pesticidi, diossine ecc.).

Nei processi di desorbimento termico si sottopone la
matrice contaminata ad un riscaldamento (diretto o
indiretto) in modo da provocare la migrazione dell’in-
quinante verso la fase gassosa, che verra successi-
vamente sottoposta ad idonei trattamenti di decon-
taminazione. Lutilizzo del sistema indiretto & favorito

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO IX | N° 1 | GENNAIO/FEBBRAIO 2025

distruzione  dell’'inqui-

nante, vengono general-

mente classificati quali trattamenti di termodistruzione.

La configurazione tipica prevede che il materiale

contaminato attraversi il forno e fuoriesca dalla par-

te opposta. Il flusso gas-materiali, puo essere di tipo

equicorrente o controcorrente, a seconda del tipo di

materiale e delle temperature che si desidera rag-

giungere. | gas prodotti dal riscaldamento vengono
inviati a un ciclone e successivo filtro a maniche, per

I’abbattimento delle polveri e, successivamente, alla

camera di postcombustione per eliminare gli even-

tuali prodotti incombusti.

La temperatura, il tempo di residenza e il grado di

vuoto all'interno dell’unita di desorbimento sono tali

da consentire la separazione dell’acqua e degli in-
quinanti, dalla sostanza solida.

Il trattamento di desorbimento termico consta, nor-

malmente, di 4 fasi principali:

1) pre-trattamento del materiale contaminato;

2) fase di desorbimento;

3) post-trattamento del materiale solido trattato.

4) trattamento delle emissioni gassose con espul-
sione in atmosfera, e di eventuali residui (smalti-
mento) derivanti dal sistema di trattamento delle
emissioni.
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La temperatura, il tempo di residenza e il grado di
vuoto nell’unita di desorbimento sono tali da con-
sentire la separazione dell’acqua e degli inquinanti,
dalla sostanza solida.
| gas e i vapori che vengono liberati nel desorbitore
sono convogliati, con un sistema a vuoto o per mez-
zo di un gas di trasporto, ad un sistema di filtrazione
per il trattamento di tutte le polveri, con recupero e
ricircolo nella zona di trattamento. Successivamente
gas e micro-particelle residue sono convogliati, con
un sistema a vuoto o per mezzo di un gas di traspor-
to, in un’unita di trattamento dove vengono distrutti
termicamente o adsorbiti su carbone attivo. L’'acqua
recuperata nell’'unita di trattamento vapori puo esse-
re condensata con recupero energetico e aggiunta al
materiale bonificato in uscita dal desorbitore.

Il calore necessario al desorbimento pud essere for-

nito essenzialmente in due modi diversi:

a) diretto: con una fiamma posizionata direttamente
sulla superficie del materiale contaminato; in que-
sto caso, alcuni composti possono subire un’os-
sidazione termica. Questo tipo di sistema & piu
efficiente dal punto di vista energetico ed econo-
mico, poiché & in grado di trattare portate maggiori
di terreno (2-50 t/h) e ha costi operativi inferiori.
Queste unita sono ideali per il trattamento di ma-
trici con un potere calorifico di 900-2400 kJ/kg,
un contenuto organico non superiore al 5% e con
contenuto di umidita relativamente basso (<25%);

b) indiretto: con un bruciatore che riscalda preventi-
vamente il gas di trasporto, che poi viene inviato
nel desorbitore, dove avviene il trasferimento di
calore al materiale contaminato; oppure con riscal-
damento delle lamiere del desorbitore, all’interno
del quale viene mantenuta un’atmosfera con aria
o inerte. | gas in uscita dall’'unita di desorbimento
sono costituiti (oltre che dal gas vettore) dal vapo-
re acqueo e dagli inquinanti rilasciati, mentre i gas
di combustione del combustibile seguono percor-
si differenti. La capacita del sistema indiretto varia
tra 2 e 15 t/h, solitamente non supera il 50% della
rimozione, mentre non ha limitazioni relativamente
al potere calorifico e al contenuto di umidita del
materiale da trattare. In ambedue i casi, aria o gas
inerte, il volume delle emissioni inquinate & ridotto
e i contaminanti sono piu concentrati, mentre le
temperature raggiungibili sono piu basse rispetto
allo scambio diretto.

A seconda della temperatura alla quale viene con-
dotto il trattamento, si distinguono il desorbimento
termico a bassa o ad alta temperatura.

Nel primo caso, le temperature operative sono com-
prese tra 90 e 350 °C, valori sufficienti nel caso di
inquinamento da idrocarburi leggeri (C<12), ed il
principale obiettivo sono i composti organici volatili
non alogenati e i combustibili.

Nel secondo caso, nell’eventualita di inquinamento
da idrocarburi pesanti (C>12), si opera tra 320 e 550
°C ed ¢ applicato alla rimozione dei composti orga-
nici semivolatili, dei composti policiclici aromatici,
dei PCB e dei pesticidi.

Minore & la temperatura operativa piu il suolo boni-
ficato conservera la propria struttura fisica e, in una
certa misura, il proprio contenuto di sostanze umiche.
Letipologie didesorbimento sono descritte diseguito.

Unita di desorbimento diretto

a tamburo rotante (rotary dryer)

E una tecnologia utilizzata sia in impianti fissi che
mobili. Consiste in un reattore cilindrico metallico
(tamburo), lievemente inclinato rispetto all’orizzonta-
le per favorire I'lavanzamento del materiale. La confi-
gurazione tipica prevede che il materiale contamina-
to attraversi il forno e fuoriesca dalla parte opposta.
Il flusso gas-materiali, pud essere di tipo equicorren-
te o controcorrente, a seconda del tipo di materia-
le e delle temperature che si desidera raggiungere.
Mentre i gas prodotti dal riscaldamento vengono in-
viati a un ciclone e/o successivo filtro a maniche, per
I’abbattimento delle polveri €, successivamente, alla
camera di postcombustione per eliminare gli even-
tuali prodotti incombusti.

Unita di desorbimento indiretto

a tamburo rotante (rotary dryer)

E una tecnologia utilizzata sia in impianti fissi che
mobili. Consiste in un reattore cilindrico metallico
(tamburo), lievemente inclinato rispetto all’orizzon-
tale per favorire 'avanzamento del materiale. La
configurazione tipica prevede che il materiale con-
taminato attraversi il forno e fuoriesca dalla parte
opposta, mentre i gas e vapori prodotti dal riscal-
damento materiale, vengono inviati a un ciclone e
poi ad uno scrubber e/o filtro a maniche, per I'ab-
battimento delle polveri e, successivamente, alla ca-
mera di postcombustione per eliminare gli eventuali
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L’economia del processo risente del
contenuto di umidita del materiale
da trattare, come pure del contenuto
di limi, argille e materiale umico, in
quanto tendono a legare i contami-
nanti organici.

Per queste ragioni il terreno, prima
di essere inviato all'impianto di TD,
viene trattato in modo da evitare I'in-
gresso di zolle di dimensioni mag-
giori di 100 mm, che ridurrebbero la
possibilita di un desorbimento degli
inquinanti al loro interno.

| materiali trattabili con il desorbi-
mento termico o Thermal Desorption

Fig. 3 - Elenco materiali trattabili con il desorbimento termico

prodotti incombusti. Mentre i fumi di combustione,
vengono emessi 0 convogliati a sistemi di scambio,
per ottimizzare il rendimento termico, e poi vengono
emessi in atmosfera.

Unita di desorbimento

a coclee (thermal screw)

Consiste in una serie di coclee cave che, avanzan-
do, movimentano, miscelano e riscaldano il mate-
riale contaminato. Il riscaldamento & realizzato fa-
cendo circolare all'interno delle coclee un fluido (di
solito olio, vapore o sali fusi, o in alternativa & pos-
sibile un riscaldamento diretto, di tipo distribuito
prevalentemente nella zona dove scorre il materiale
da trattare). Il materiale in uscita dall’'unita di desor-
bimento & raffreddato, solitamente con acqua, per
abbattere le polveri. Mentre i gas e vapori prodotti

(TD) sono riportati nella Fig. 3.

Anche la quantita di fini & un fattore
importante per giudicare I'efficacia di una tecnologia
piuttosto che di un’altra. In particolare, la percentua-
le massima di filler (la frazione granulometrica con
dimensioni inferiori o uguali a 0,075 mm), non do-
vrebbe essere superiore al 15% in peso. Resta pero
inteso che il TD puo trattare terreni con granulome-
tria inferiore a 0,075 mm e con percentuali superiori
al 15% (massimo 35% in peso), ma cio determinera
una riduzione della capacita di trattamento del TD.
Come si evince dal grafico della Fig. 4, al’aumentare
della percentuale di filler (a parita di umidita del ter-
reno), si riduce la potenzialita di resa della macchina.
E anche importante determinare il grado di argilla,
limo, sabbia e ghiaia del terreno. La composizione
ideale per il trattamento tramite desorbimento termi-
co € un terreno sabbioso non consolidato che puo
presentare un po’ di ghiaia. Le argille e i limi sono

dal riscaldamento materiale, vengono in-
viati a un ciclone e poi ad uno scrubber
e/o filtro a maniche, per I'abbattimen-
to delle polveri e, successivamente, alla
camera di postcombustione per elimi-
nare gli eventuali prodotti incombusti.
Latipologiadiriscaldamento dipende mol-
to dalla concentrazione degli idrocarburi
presente nel terreno; solitamente se infe-
riore al 5% si utilizza il sistema diretto, che
garantisce prestazioni e consumi migliori.
Il desorbimento termico & spesso utilizza-

to in combinazione con il soil washing o
I’inertizzazione.

Fig. 4 - Potenzialita macchina in base ad umidita e contenuto di filler
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meno ideali perché tendono ad agglomerarsi in par-
ticelle pit grandi che sono meno suscettibili al tra-
sferimento completo di calore e quindi i contaminan-
ti non sono completamente volatilizzati.

Tra i produttori di questa tipologia di sistemi di TD vi
€ una realta tutta italiana.

L.T.T. Srl &€ una societa italiana attiva nella progetta-
zione e realizzazione di impianti il disinquinamento
di materiali di varia natura e per il loro riutilizzo. La
societa nasce dalla fusione delle esperienze dei soci
nel campo della tecnica di bonifica, meccanica di
precisione, costruzione di impianti e controllo degli
stessi, disponendo gia di installazioni e referenze in
Italia e all’estero.

Come gia illustrato il TD dal punto di vista costruttivo
e costituito da un forno cilindrico metallico (tambu-
ro rotante con tenute a labirinto), costruito in modo
tale da favorire 'avanzamento del materiale il forno
e fatto in modo tale poter avere un recupero ener-
getico importante a differenza di altre tecnologie
concorrenti. La configurazione prevede che il ma-
teriale contaminato attraversi il forno e fuoriesca in
prossimita del punto di ingresso. Il flusso gas-ma-
trice € solitamente controcorrente. | gas prodotti dal
riscaldamento vengono inviati ad un filtro a maniche,
per I'abbattimento delle polveri e, successivamen-
te, alla camera di post-combustione per eliminare
i prodotti desorbiti. La temperatura, il tempo di re-
sidenza all'interno dell’'unita di desorbimento sono
tali da consentire la separazione dell’acqua e degli
inquinanti, dalla sostanza solida e con una tempe-
ratura di trattamento che puo arrivare anche ai 500
°C, essendo un processo controcorrente, la tempe-
ratura dei fumi in uscita, dal lato opposto rispetto al

rativo, dove i residui desorbiti vengono decompo-

sti in acqua e anidride carbonica. | gas depurati

finiscono sul camino di espulsione;

5) le polveri raccolte nel filtro sono raccolte su big-
bag per altra destinazione (Es.: inertizzazione o
smaltimento);

6) per quanto riguarda il terreno, in uscita dal TD,
questo viene raffreddato, con acqua, all’interno di
un mixer ed inviato, tramite un nastro trasportatore
brandeggiante, in un cumulo per essere raccolto;

7) il processo & corredato di:

-uno scrubber venturi che abbatte la polvere pro-
veniente dal sistema di raffreddamento dei terre-
ni, mentre I’aria pulita prosegue fino al camino di
uscita principale.

-una torre di lavaggio in grado di abbattere even-
tuali emissioni acide che possono svilupparsi
all’interno del TD.

La temperatura del TD, il tempo di residenza al suo

interno ed il grado di vuoto nell’unita di desorbimen-

to sono tali da consentire la separazione dell’acqua

e degli inquinanti, dalla matrice solida. Con tempe-

rature operative comprese tra 90 e 350 °C, queste

sono sufficienti a far desorbire la totalita degli idro-

carburi leggeri (C<12) ed il principale obiettivo sono i

composti organici volatili compresi gli alogenati. Nel

momento in cui I'inquinamento & dato da idrocar-
buri pesanti (C>12) e composti alogenati, ma anche
composti organici come policiclici aromatici, PCB

e pesticidi, € necessario aumentare la temperatura

fino a 500 °C.

Il desorbimento termico € spesso utilizzato in com-

binazione con i procedimenti di soil washing o di

inertizzazione.

bruciatore, & di circa 140-180 °C.

Lo schema dell’impianto (Fig. 5) sviluppato

per poter affrontare al meglio le problemati-

che sopra riportate € il seguente:

1) tramoggia/e di carico dell'impianto (dove
viene inserita la matrice da trattare);

2) essiccatore tramite Thermal Desorber;

3) raccolta dei fumi in uscita dal TD ed invio
dei gas al filtro a maniche (separazione
gas-polveri). In questo passaggio € possi-
bile eliminare le polveri contenute nei fumi
prima dell’invio dei gas al post combusto-
re rigenerativo;

4)i gas, purificati dalle polveri, finiscono
all’interno di un post combustore rigene-

Fig. 5 - Schema dell’impianto
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Fig. 6 - Particolare dell’impianto.

Thermal Desorber, filtro e post-combustore

L’economia del processo risente del contenuto di
umidita del materiale da trattare, come pure del
contenuto di limi, argille e materiale umico, in quan-
to tendono a legare i contaminanti organici alla ma-
trice solida.

Nella Fig. 6 viene riportata la vista dell'impianto ri-
spetto allo schema precedentemente riportato ed
oggetto della presente relazione.

Nella rappresentazione grafica dell’impianto sono
riportati i principali apparecchi: alimentazione del
TD, TD con raccolta dei fumi ed invio dei gas ad un
filtro a maniche. | gas, purificati dalle polveri, fini-
scono all’interno di un post combustore rigenerati-
vo. Il terreno in uscita dal TD, viene raffreddato, con
acqua, all’interno di un mixer ed inviato, tramite un
nastro trasportatore brandeggiante, in un cumulo
per essere raccolto. Il processo € corredato di uno
scrubber Venturi che abbatte la polvere proveniente
dal sistema di raffreddamento dei terreni.

Fase di desorbimento

Una volta che il materiale entra all’interno del TD il
materiale viene investito da un flusso che aumenta
la sua temperatura man mano che il terreno pro-
cede all'interno del forno rotativo; cosi si ottiene
’evaporazione dell’acqua interstiziale e dei conta-
minanti. Gli inquinanti organici vaporizzati vengono
aspirati ed inviati all’interno di un post-combustore
rigenerativo. Il disegno interno del TD studiato da
I.T.T. impedisce alla matrice di non entrare in diret-

to contatto con la fiamma; cosi da poter mantenere
il pit possibile inalterate le proprieta del terreno di
partenza. L'impianto & stato realizzato in modo da
evitare, in ogni suo punto, potenziali fuoriuscite di
polveri e degli inquinanti desorbiti.

Funzionalita

Considerando che, generalmente, I'umidita del ter-

reno & compresa nel range 15-25% e con un limi-

te di idrocarburi massimi contenuti nel materiale da

trattare max 5% (considerando C<12 e C>12), un

impianto dotato di un bruciatore a gas metano da 8

MW ha una capacita di trattare materiali che varia da

20-45 t/h (inteso come materiale vergine in ingres-

so) ed una produzione di materiale secco che sara

compresa tra 14 t/h e 30 t/h. Attraverso un recupero
termico, studiato da |.T.T., i consumi di combustibile
primario si riducono da un 20% a un 35% rispetto
agli altri impianti che utilizzano la stessa tecnologia.

Per quanto riguarda la % di abbattimento si fa pre-

sente che:

- per gli idrocarburi C<12 questi desorbono nella
parte iniziale TD, fino a raggiungere il post combu-
store con i fumi,

- per gli idrocarburi C>12, il desorbimento avviene
in prossimita della zona fiamma senza che il terre-
no sia a contatto diretto con la stessa.

L’abbattimento € quello previsto dal D.Lgs. 152/06

(Allegato 4/14 - Allegato 5 al Titolo V della Parte

quarta) ed in base al grado di inquinamento inizia-

le, & possibile determinare se il prodotto in uscita
dal TD avra le caratteristiche della colonna A (verde
pubblico/residenziale) oppure nella B (terreni com-

merciali/industriali) del D.Lgs. 152/06.

Il materiale verra trattato ad una temperatura mas-

sima di 500 °C e, nel caso in cui gli idrocarburi non

venissero desorbiti, in prossimita dalla fiamma, de-

comporranno (Tab. 1).

Concentrazione ingresso | Concentrazione uscita

i al TD (% p/p) dal TD (% p/p)
Idrocarburi
TOC
IPA Concentrazione Concentrazione
PCB massima 5%* massima 0,005%*
PCDD/PCDF
Altri organici
*sommatoria di inquinanti a base idrocarburo

Tab. 1 - Abbattimento idrocarburi risultante del 99,9%.
Umidita massima prevista nel terreno in ingresso 25%
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Fig. 7 - Rappresentazione dell’impianto con vista dall’alto

Desorbitore termico

Il cilindro rotante viene montato su n. 2 anelli forgiati
e torniti, in acciaio ad elevate prestazioni, che sono
fatti ruotare da 4 rulli di sostegno motorizzati ciascu-
no da un motoriduttore. Il cilindro & dotato di avan-
forno porta bruciatore, con tenuta di tipo a labirinto,
tra parte fissa e rotante.

Il desorbitore € inoltre dotato di un particolare siste-
ma di raffreddamento con recupero di calore, che
preriscalda il materiale da trattare in ingresso, con un
notevole risparmio energetico.

La temperatura di trattamento e la portata di gas al
bruciatore sono variate in automatico in funzione del
quantitativo di composti organici in ingresso che de-
terminano maggiori o minori apporti termici (Fig. 7).

Thermal Desorber L.T.T.

e normativa di riferimento

Il processo del desorbimento termico €, come det-
to, derivato dal processo di essiccazione e riscal-
damento di inerti idonei alla produzione di conglo-
merati bituminosi richiamato dalla D.Lgs. 152/06. In
particolare, il forno di essiccazione degli aggregati,
come il TD, & dotato di un bruciatore in cui la fiam-
ma e i prodotti della combustione vengono in con-

tatto con il prodotto da essiccare, in questo caso
con il terreno, con camera di combustione mante-
nuta in depressione per evitare qualsiasi fuoriuscita
di polveri, vapori o altro durante il trattamento. Per
queste peculiari caratteristiche I'impianto del TD &
tecnologicamente assolutamente diversa rispetto a
quella a cui si applica I’Allegato |, alla Parte V del
D.Lgs. 152/06 - alla Parte lll del paragrafo 1 “impian-
ti di combustione con potenza termica inferiore a 50
MW?”, tanto e vero che al medesimo paragrafo il le-
gislatore ha stabilito che il paragrafo 1 non si applica
ai seguenti impianti: “impianti in cui i prodotti della
combustione sono utilizzati prevalentemente per il
riscaldamento diretto, I’essiccazione o qualsiasi altro
trattamento degli oggetti o dei materiali, come forni
di riscaldo e forni di trattamento termico”.
Sempre per le caratteristiche tecnologiche par-
ticolari, anche il D.M. 133/05, che fa riferimen-
to all’incenerimento e al co-incerimento, non
trova applicazione per questa tipologia di im-
pianti. E comunque possibile effettuare un mo-
nitoraggio, sia in continuo sia tramite campio-
namento, delle emissioni di questo impianto:
- misure in continuo di: O,, CO, NOx, SO,, HF, H,0,
HCI, TOC e polveri totali, grazie ad una centralina
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CODICE CER ‘

DESCRIZIONE RIFIUTO
CC-220 terra e rocce, contenenti sostanze pericolose
CC-92480 terra e rocce, diverse da quelle di cui alla voce 170503*
CC-90009 fanghi di dragaggio, contenenti sostanze pericolose
CC-99282 fanghi di dragaggio, diversi da quelli di cui alla voce 170505*
CFT7455 pietrisco per massicciate ferroviarie, contenente sostanze pericolose
DKY709 pietrisco per massicciate ferroviarie, diverso da quello di cui alla voce 1 70507*
CC-220 fanghi prodotti da trattamenti chimico-fisici, contenenti sostanze pericolose
CC-92480 fanghi prodotti da trattamenti chimico-fisici, diversi da quelli di cui alla voce 19 02 05
CC-90009 fanghi prodotti dal trattamento biologico delle acque reflue industriali, diversi da quelli di cui alla voce 19 08 11
CC-99282 rifiuti solidi prodotti dalle operazioni di bonifica dei terreni, contenenti sostanze pericolose
CFT7455 rifiuti solidi prodotti dalle operazioni di bonifica dei terreni, diversi da quelli di cui alla voce 19 13 01*
DKY709 fanghi prodotti dalle operazioni di bonifica dei terreni, contenenti sostanze pericolose
CC-90009 fanghi prodotti dalle operazioni di bonifica dei terreni, diversi da quelli di cui alla voce 191303
CC-99282 fanghi prodotti dalle operazioni di risanamento delle acque di falda, contenenti sostanze pericolose
CFT7455 fanghi prodotti dalle operazioni di risanamento delle acque di falda, diversi da quelli fa cui alla voce 19 13 05*
DKY709 rifiuti quuic_ii acquosi e cqncentrati acquosi prodotti dalle operazioni di risanamento delle acque di falda,
contenenti sostanze pericolose
MRT-2359 rifiuti liquidi acquosi e concentrati acquosi prodotti dalle operazioni di risanamento delle acque di falda
*costo della fitodepurazione “escluso I'apporto di terreno vegetale”
Tab. 2

di misura installata sul camino dopo il post-com-
bustore;

- campionamento in discontinuo dei metalli (Cd, TI,
Hg, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V), diossine e
furani, IPA, benzene.

Elenco Codici CER autorizzati

La tipologia di rifiuti che possono essere trattati
nell'impianto proposto da I.T.T., vi &€ una grande va-
rieta di terre contenenti rifiuti € riassunto nella Tab. 2.
Le soluzioni tecniche individuate da I.T.T., con por-
tate che vanno da 3 a 50 t/h ed un ventaglio di ma-
trici in ingresso estremamente variabili, con elevate
percentuali di rimozione ed un risparmio energetico
superiore, per tonnellata di matrice trattata, gli con-
sente di trovare applicazione in importanti siti di bo-
nifica.
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Thermal Desorption and Remediation

ff Hydrocarbon-Contaminated Soils.

The L.T.T. Process

For some remediation processes of soil contami-
nated by hydrocarbons, thermal desorption tech-
nology can be used, which means the process
by which the contaminated matrix is subjected
to heating that allows the migration of the organ-
ic pollutant into the gaseous phase, with subse-
quent treatments of the gaseous effluent. Thermal
desorption allows to treat a wide range of organic
contaminants even with high inlet concentrations
and ensures high removal efficiency.
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BIOCOMPOSITE
MANUFACTURING:
THE ESTELLA PROJECT

The ESTELLA project aims to develop and produce sustainable thermoset epoxy composites,
impacting the entire materials value chain, in particular by introducing covalent adaptable
networks (CAN) in fossil- and bio-based matrices and fibres following the Safe-and-
Sustainable-by-Design (SSbD) approach. This approach will enable the recycling of epoxy
composites and redefine all manufacturing and recycling processes.

Introduction

Thermoset polymer, particularly epoxy resins-based
composites, is widely used in the industrial sector.
However, most thermosets are crosslinked using di-
amines, which does not allow recycling due to the
formation of strong covalent bonds [1]. Therefore,
they are currently mainly disposed of in landfills or
by incineration. Moreover, 80-90% of the epoxy res-
ins are composed of Bisphenol A, which is a harm-
ful chemical [1]. The only way to achieve a circu-
lar economy is to rethink the life cycle of thermoset
polymer composites using environmentally friendly
chemicals. The ESTELLA project aims to develop
and produce new thermoset epoxy resins that are
inherently recyclable through the use of Covalent

Autori

Adaptable Networks (CANs), a family of chemical
bonds that allow the reshaping and reprocessing of
polymers under certain stimuli, such as pH and tem-
perature [2, 3]. In parallel, the resins will be formu-
lated to fulfil the requirements for processability and
biodegradability. The ultimate goal is the preparation
of epoxy resins with CANSs, starting from fossil- and
bio-based raw materials to produce composite ma-
terials using lignocellulosic fibres to manufacture
prototypes (a window frame and a scooter platform).
To achieve these results, the ESTELLA consortium
comprises 13 partners with different skills, with the
Cidaut Foundation (CID https://www.cidaut.es/) as
the coordinator. The results and achievements of the
individual partners are described below.
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Fig. 1 - Examples of lignin-based epoxy resins

Key project results

Development of associative resins

with Covalent Adaptable Networks

The National Institute of Chemistry (NIC, https://
www.ki.si/) is involved in synthesising a bio-based
epoxy resin containing associative-based CANs
starting from renewable materials. To achieve this
goal, lignin monomers (vanillin and syringaldehyde)
were modified to prepare epoxide monomers con-
taining imine bonds. Simultaneously, Kraft lignin
was directly functionalised, increasing the carbox-
ylic acid content to prepare an epoxy resin with a
CAN-based on ester bonds (Fig. 1). This second ap-
proach was scaled up to 1 kg as the obtained resin
allowed it to reach most of the required thermal and
mechanical properties. Currently, the recycling tests
are running to find the optimal conditions.

As a second approach, the kukasiewicz Research
Network - Institute of Heavy Organic Synthesis

“Blachownia” (ICSO, https://www.icso.lukasiew-
icz.gov.pl/) is developing fossil-based epoxy vitri-
mers containing CANs using commercial epoxy
resins and epoxidized soybean oil (ESO) as raw
materials, with carboxylic acids and/or anhydrides
serving as curing agents. The combination of these
two hardeners, optimisation of the component ad-
dition sequence, and control of curing time have
made it possible to achieve compositions with the
desired mechanical properties, processing and re-
cyclability. ESO improves viscosity and process
control, making these compositions particularly at-
tractive for industrial applications, especially in the
manufacture of composites through lamination.

Development of Dissociative Dynamic
Covalent Adaptable Networks

A third approach involves developing dissocia-
tive dynamic CANs. It refers to a class of materi-
als based on dynamic covalent chemistry, where
bonds can break and reform in response to ex-
ternal stimuli such as heat, light, or changes in
pH. Dynamic covalent bonds are thought to sig-
nificantly affect thermosets’ thermal reprocess-
ing and recycling potential. Diels-Alder (DA) bond
is commonly used due to its thermal reversibility
for creating dissociative CANs. Stichting Wage-
ningen Research (WR, https://www.wur.nl/en/
research-results/research-institutes/food-bi-
obased-research.htm) focuses on developing a
hybrid epoxy/DA system in this project. This com-
bination of the beneficial properties of epoxy ther-
mosets with the stimulus-responsive behaviour of
DA bonds results in materials with a wide range
of thermal and mechanical properties that can be
repaired or reprocessed when needed. In addition,
WR has studied the effect of position and concen-

Fig. 2 - Developed DA-containing formulations with progressively increasing DA concentration and bio-based content from left to right
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Fig. 3 - Process of production of cellulose nanofibers and specific compatibilization with the resin of the ESTELLA project (masterbatch)

tration of DA bonds as well as the effect of cross-
link density on the material properties and behav-
iour. Thermoset formulations with high bio-based
content have been developed and characterised
on a lab scale (Fig. 2).

The rheological behaviour of these materials was
studied to investigate the re-processability of
these formulations. The viscosity behaviour of the
epoxy resins by temperature cycling (40-140 °C)
over time was studied. A high viscosity drop was
observed with the biobased DA-containing ther-
moset over four cycles. This drop-in viscosity is
necessary for reprocessing the thermosets.

Development of two natural

fibre reinforcements

The production of biocomposites also requires the
study and development of suitable fibres to rein-
force the mechanical properties of the resins. Wood
K Plus (https://www.wood-kplus.at) focused its
research on the development of woven hemp fab-
rics and their functionalisation through physical
and chemical treatment techniques. To improve
the drapability of the fabric for 3D composite parts,
twill weave was identified as the optimal choice,
which was successfully achieved with hemp yarn
from organic textiles. Both 3/1 and 2/2 twill weave

patterns were easily woven with the hemp yarn. In
a novel approach, sustainable chemical treatments
were employed to avoid the use of toxic and corro-
sive chemicals. An advanced plasma coating with
different precursors was used to functionalise the
hemp fabric, ultimately achieving desirable proper-
ties for the intended application.

On the other hand, Celabor (https://www.celabor.
be) developed specific cellulose nanofibers as bio-
based and biodegradable reinforcement additives
with high compatibility with developed resins. The
main challenge was that the cellulose nanofib-
ers were produced in an aqueous solution, and if
dried, they aggregated irreversibly. Whereas most
resin components should avoid contact with wa-
ter because they would degrade. To overcome this
issue, the following methodology was developed
(Fig. 3): (1) cellulose functionalisation, (2) prepara-
tion of the nanofibers and (3) preparation of mas-
terbatches to increase the compatibility of the na-
nofibers with each resin precursor developed by
the project partners.

At the same time, FeyeCon (www.feyecon.com)
used its proprietary knowledge to clean and func-
tionalise the fibres for better reinforcement. Virgin

Fig. 4 - 1) Hemp-woven textile and fibre after cleaning with scCO,; Il) hemp-woven textile after impregnation (more hydrophobic surface)
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Fig. 5 - WR (1) and ICSO (ll) resins and/or composites before and after scCO, treatment

hemp fibres and woven hemp textiles were first
dried and cleaned to remove excessive water and
spinning oils from these fibres without affecting
their structural integrity (Fig. 4). These fibres (fab-
rics) require functionalisation for further usage as
natural reinforcement structures in biodegradable
composites. The functionalisation of these fibres
was also achieved via supercritical carbon diox-
ide (scCO,) impregnation (Fig. 4). Alkyl ketene di-
mers and oleic acid were used as reinforcement
materials.

Bio-recyclability and degradability

of designed resins

The biocomposites produced during the ESTEL-
LA project must prove their recyclability. Andaltec
[+D+i (https://www.andaltec.org) main role con-
sists of evaluating the chemical recyclability of the
developed composites through treatments with or-
ganic and aqueous solvents at varying pressures
and temperatures, acidic and alkaline digestion,
and catalytic and oxidative treatments. It is also

In the next steps, Andaltec will assess the biodeg-
radability of three selected developed materials
under controlled temperature, aeration and humid-
ity conditions according to the ISO 14855-1 stand-
ard. The solid recovered at the end of the treat-

ment will be sent to SINTEF (https://www.sintef. %

no/en/) to identify and characterise any strains.
Finally, the degradation by-products will be evalu-
ated for their potential recyclability (feedstock and
recovered fibres) and safety (environmental impact
and toxicology).

At the same time, biodegradability is also being in-
vestigated, thanks to other three partners. Univer-
sity of Leon (https://www.unileon.es/) is focused
on the isolation and characterisation of microor-
ganisms capable of degrading epoxy resins. Thus,
environmental isolates have been obtained from
epoxy-based structures, resulting in the collection
of 581 different microorganisms (Fig. 6), which in-
cludes a Pseudomonas strain from an industrial
epoxydic sample. This microorganism has demon-

responsible for optimising the pro-
cess conditions and selecting the
most efficient recycling treatment
to recover both the polymer ma-
trix and the fibres that make up
the composites. In an attempt to
recycle the newly produced epoxy
resins, FeyeCon exposed these
resins to scCO, at elevated tem-

peratures and in the presence of
co-solvents. The WR-resin and IC-
SO-resin were degraded, and their
structure collapsed (Fig. 5).

Fig. 6 - Isolation process of environmental microorganisms. Left: diversity

of microorganisms present in the epoxy samples; middle: pure culture of a
Pseudomonas strain isolate; right: Scanning Electron Microscope (SEM) image
of Pseudomonas cells
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strated a remarkable ability to survive for extended
periods using an epoxy resin as a carbon source.
Collaborative omics analyses (Genomics and Pro-
teomics) with SINTEF are unveiling the mecha-
nisms underlying its capacity to degrade epoxy
composites. Nowadays, the team is assessing the
morphological and chemical changes in the epoxy
resins due to the microbial degrading action of the
isolated strain.

The second partner is SINTEF. Its primary role in the
project is to identify microorganisms and enzymes
that can take part in the biodegradation and/or
recycling of the produced ESTELLA materials. Mi-
croorganisms are acquired from strain collections
based on their described properties or enriched by
cultivation in the absence of other carbon sources
for growth than the ESTELLA materials. So far, 27
bacterial isolates have been characterised by ge-
nome sequencing and mined for genes encoding
enzymes that are proposed to catalyse relevant re-
actions, e.g., laccases and peroxidases. The can-
didate genes will be expressed recombinantly in
a host (typically Escherichia coli) and assayed on
ESTELLA materials and homologues.

The third partner in biodegradation, IDENER (IDE,
https://idener.ai/), has a role that encompasses
several key aspects of enzyme-based compos-
ite material recycling, including identifying and
screening enzymes, developing enzyme cocktails,
conducting biodegradability tests, researching
non-commercial enzymes, and drafting recycling
strategies. Through an extensive literature review
of 50 scientific articles, IDE identified 40 relevant
enzymes. Three specific enzymes were selected
for biodegradability assays: Celluclast 1.5L, Por-
cine Liver Esterase, and an esterase from Bacillus
stearothermophilus. Experiments were conducted
in controlled conditions and four different strate-
gies: a) Celluclast 1.5 L biodegradability tests; b)
Porcine Liver Esterase biodegradability tests; c)
Esterase from Bacillus stearothermophilus biodeg-
radability tests; and d) a combined Celluclast 1.5L
+ Esterase from B. st. biodegradability tests. IDE’s
focus is on developing efficient methods for de-

grading both fibres and resins in composite ma-
terials, aiming to advance sustainable recycling
techniques.

Composite preparation

and properties evaluation

In a further stage of the ESTELLA project, the target
resins were produced at a higher scale (kg). CID
is the coordinator of the Estella Project and is in-
volved in the development and production of the
final prototypes, i.e. a window frame for the con-
struction sector and a scooter platform for the mo-
bility sector, using the developed materials. To this
end, trials have been carried out to test the pro-
cessability of each of the selected composites, and
flat specimens have been manufactured to perform
mechanical tests to study their properties (Fig. 7).
In parallel, simulation tests were carried out to pre-
design the prototypes and to design the moulds in
which the final prototypes will be manufactured.

Safety, environmental and social assessment
The ESTELLA project wantsto develop safe-and-sus-
tainable-by-design (SSbD) criteria in polymers.
Therefore, the impact of biocomposites on health,
environment, and society is being studied.

Idener and NIC are responsible for predicting tox-
icity and assessing the exposure of the compo-
nents and degradation products of the developed

Fig. 7 - Manufactured and design prototype
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materials. For toxicity prediction, QSAR modelling
through a series of steps is used: collecting toxici-
ty data from databases and experimental sources,
pre-processing the data by cleaning and selecting
relevant molecular descriptors, constructing math-
ematical models, and validating the models inter-
nally. For exposure assessment, indirect methods
to determine human and biodiversity exposure to
material components and degradation products are
used. This involves describing exposure sources,
pathways, and routes, as well as estimating expo-
sure distributions within populations using fugac-
ity models. Information on chemical degradation
and accumulation from scientific literature and ex-
perimental data will be gathered. The results from
both toxicity prediction and exposure assessment
are integrated into a risk assessment to provide a
comprehensive understanding of the potential en-
vironmental and health impacts of the materials
and guide their safe design. At the same time, SIN-
TEF is involved in evaluating the toxicity of ESTEL-
LA materials, using MS-based analytics to assess
what potentially harmful compounds are being re-
leased upon environmental exposure. In conclu-
sion, Fraunhofer ISI (https://www.isi.fraunhofer.
de/en.html) conducts a socio-economic analysis
of ESTELLA alongside European composite recy-
cling technology’s (https://ecrtechnology.com/)
LCA assessment. Key findings reveal that thermo-
set polymers possess significant socio-economic
value in the EU and globally, with future demand
expected to grow, particularly for fibre-reinforced
composites. Innovative and scalable solutions are
essential to compete with fossil-based materi-
als. Economic success hinges on lowering energy
consumption, enhancing material quality, reducing
costs, and minimising environmental impact. The
EU provides favourable conditions for the market
uptake of both re-processible fossil and bio-based
thermoset composites. However, challenges such
as high production costs, performance uncertain-
ties, and the need for stable demand for new ma-
terials must be addressed. In addition, ESTELLA’s
success is highly dependent on an efficient indus-
trial waste management system, which requires im-
provements throughout the recycling value chain.

Conclusions

The ESTELLA project started in June 2022 and
has lasted 3.5 years. Among several epoxy res-
ins containing CANSs in their chemical structure,
three have stand out as the most promising ones.
These resins have been combined with fibres to
obtain biocomposites. Scaling-up tests are cur-
rently running, and the prototypes are under de-
velopment (Fig. 7). At the same time, biodegrada-
bility and recycling tests are running together with
the assessment studies to evaluate the impact of
the proposed novel processes on the environment
and society.
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Produzione di biocompositi: il progetto Estella
Lo scopo del progetto ESTELLA e quello di svilup-
pare e produrre compositi epossidici termoindu-
renti sostenibili, con un impatto sull’intera catena
del valore dei materiali, in particolare introducendo
un Covalent Adaptable Network (CAN) nelle ma-
trici e nelle fibre a base fossile e biologica secon-
do I'approccio Safe-and-Sustainable-by-Design
(SSbD). Questo approccio consentira il riciclo dei
compositi epossidici e ridefinira tutti i processi di
produzione e successivo riciclaggio.
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LIGANDI BITOPICI PER |
RECETTORI CANNABINOIDI

L’attivita di ricerca per la quale ho ricevuto il “Premio Miglior Tesi di Dottorato 2024”, conferito
dalla Divisione di Chimica Farmaceutica della Societa Chimica Italiana, si é focalizzata su
progettazione, sintesi e valutazione biologica di ligandi bitopici per i recettori cannabinoidi
(recettori CB). Questo lavoro é stato condotto durante il mio dottorato presso I’Universita

di Pisa, sotto la guida della prof.ssa Clementina Manera.

Irecettori CB, proteine di membrana della superfa-
miglia dei recettori accoppiati a proteine G, insieme
ai mediatori endogeni, enzimi e proteine coinvolte
nella loro sintesi, captazione e metabolismo, sono
componenti chiave del sistema endocannabinoide
(ECS). Questo complesso sistema di comunicazione
cellulare regola molte funzioni vitali dell’organismo.
Finora sono stati identificati due sottotipi di recetto-

ri CB: il recettore di tipo 1 (recettore CB1) e di tipo
2 (recettore CB2). | due recettori differiscono nella
loro distribuzione tissutale (Fig. 1). Il recettore CB1
& espresso principalmente nel sistema nervoso cen-
trale, dove regola cognizione, memoria, movimento
e percezione del dolore. Il recettore CB2, abbondan-
te nelle cellule immunitarie e nel sangue, modula I'in-
fiammazione e la risposta immunitaria. Inoltre, studi

recenti hanno rilevato la sua
presenza in cellule cerebrali sa-
ne e la sua sovraespressione in
condizioni patologiche, sugge-
rendo un ruolo rilevante nella
neuroprotezione [1].

Nonostante il loro grande po-
tenziale terapeutico, i recettori
CB presentano sfide significa-
tive, poiché la modulazione or-
tosterica di questi bersagli, che

dei recettori CB

Fig. 1 - Distribuzione tissutale (sinistra) e ruolo in diversi contesti patologici (destra)

interviene sul medesimo sito di
legame del ligando endogeno,
ha spesso causato effetti av-

versi come ansia, depressione,
psicotropismo e disfunzioni im-
munitarie, ostacolando cosi il
loro sviluppo clinico. Queste
scoperte hanno indirizzato la
ricerca verso strategie innova-
tive, come i modulatori alloste-
rici, che si legano a siti alterna-

Fig. 2 - Diverse modalita di interazione ligando-recettore: modulazione ortosterica,

allosterica e bitopica

tivi rispetto a quelli ortosterici,
alterando la conformazione del
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recettore e facilitando (modulazione positiva) o osta-
colando (modulazione negativa) la sua attivazione
dopo il legame con il ligando specifico (Fig. 2). L'a-
zione sul sito allosterico offre maggiore specifici-
ta per il sottotipo recettoriale, selettivita tissutale
e modulazione mirata delle vie di segnalazione,
favorendo lo sviluppo di farmaci piu sicuri e con
minori effetti collaterali. Un’ulteriore strategia inno-
vativa per modulare ’'ECS e l'uso di “multi-target
drugs,” molecole che agiscono attraverso mecca-
nismi multipli con un effetto “pro-cannabinoide.”
Tra queste, i ligandi “bivalenti” si distinguono come
composti ibridi che uniscono due unita farmaco-
foriche distinte tramite un linker appropriato. In
particolare, i ligandi bitopici si legano simultanea-
mente ai siti ortosterico e allosterico dello stesso
recettore, combinando I’elevata affinita dei ligandi
ortosterici con la selettivita recettoriale, tissutale
e funzionale dei ligandi allosterici (Fig. 2). Questa
combinazione crea agenti con profili farmacologi-
ci ottimizzati, migliorando I'efficacia terapeutica e
riducendo gli effetti collaterali rispetto alla modula-
zione a singolo bersaglio.

‘e

Sulla base di queste premesse, abbiamo deciso di
esplorare I'approccio della modulazione bitopica,
riuscendo a identificare i primi due ligandi bitopici
etero-bivalenti per il recettore CB2.

Il nostro approccio € iniziato selezionando due
composti progenitori, uno ortosterico e uno allo-
sterico, dalla nostra libreria. Questi ligandi sono
stati testati insieme in studi funzionali per valuta-
re se il ligando allosterico potenziasse I'effetto di
quello ortosterico. Dopo aver confermato I’azione
di modulazione allosterica positiva, abbiamo ana-
lizzato I'effetto in cellule microgliali, osservando
una riduzione nel rilascio di interleuchine proin-
fiammatorie e un aumento nel rilascio di quelle an-
tinflammatorie [2]. Questi risultati hanno supporta-
to la combinazione delle due unita farmacoforiche
per sviluppare un agente terapeutico piu potente e
neuroprotettivo.

Abbiamo quindi combinato chimicamente le due
unita farmacoforiche, guidati da studi di struttu-
ra-attivita per ottimizzare I'attacco del linker senza
compromettere I'attivita dei singoli componenti.
Sono state sviluppate diverse serie di composti,

Fig. 3 - Pose di legame dei modulatori bitopici FD-22a e JR-22a per il recettore CB2. | farmacofori sono evidenziati
con colori corrispondenti alle tasche: viola per la tasca ortosterica e arancione per quella allosterica
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mantenendo il famacoforo allosterico e variando
il farmacoforo ortosterico, il punto di attacco del
linker e la sua natura chimica.

Durante il mio periodo di ricerca presso il labora-
torio del prof. Robert Laprairie all’Universita del
Saskatchewan (Canada), ho condotto studi far-
macologici sui composti sintetizzati, utilizzando
sia saggi di binding competitivo con radioligandi
di riferimento sia saggi funzionali su vie di segnala-
zione attivate dal recettore CB2. Questi studi han-
no permesso di identificare i migliori modulatori del
recettore CB2, caratterizzati da un’elevata affinita
e selettivita verso CB2 rispetto a CB1, oltre che da
una distinta selettivita funzionale rispetto al proge-
nitore ortosterico. Questa caratteristica risulta cru-
ciale per una regolazione piu precisa della risposta
recettoriale.

Per confermare la natura bitopica, abbiamo poi
sviluppato una strategia farmacologica combinan-
do i migliori ligandi identificati con un antagonista
di riferimento o con un eccesso del composto al-
losterico progenitore. In presenza dell’antagonista,
I’aumento della concentrazione del ligando bito-
pico annullava I’'antagonismo, suggerendo che il
composto occupava il sito ortosterico, come con-
fermato dai test di binding e funzionali. Quando
combinato con il composto allosterico progenito-
re, I'attivita del ligando rimaneva invariata, confer-
mando che il sito allosterico era gia occupato dal
ligando bitopico.

Sono stati due i composti, FD-22a e JR-22a, che
hanno mostrato un comportamento pienamente
coerente con una farmacologia bitopica, rappre-
sentando i primi ligandi bitopici etero-bivalenti per
il recettore CB2 descritti in letteratura [3-5]. | ri-
sultati farmacologici sono stati ulteriormente sup-
portati dalle indagini computazionali, che hanno
confermato la capacita di entrambi i composti di
occupare simultaneamente i due siti di legame del
recettore CB2 (Fig. 3). Lo studio del potenziale te-
rapeutico di FD-22a e JR-22a, realizzato in colla-
borazione con diversi gruppi di ricerca, ha rivelato
una potente attivita antinfiammatoria in un modello
di inflammazione delle cellule microgliali umane [3,
5]. Inoltre, FD-22a ha dimostrato una notevole ca-
pacita di contrastare gli effetti dannosi della -am-
iloide nelle cellule gliali umane, evidenziando il suo
potenziale come agente terapeutico contro la neu-

rodegenerazione [6]. Ha inoltre mostrato proprieta
antinocicettive in un modello murino di dolore neu-
ropatico [3].

Un filone parallelo di ricerca ha esplorato I'appli-
cazione del concetto di modulazione bitopica al
recettore CB1. | ligandi progettati, mirati a ottene-
re agonisti piu potenti, hanno invece mostrato un
cambiamento funzionale imprevisto, agendo come
antagonisti/agonisti inversi. | risultati hanno sottoli-
neato un nuovo aspetto dell’alleanza molecolare or-
tosterica-allosterica, ossia il cambiamento del pro-
filo funzionale rispetto ai composti progenitori [7].
In sintesi, il nostro studio sulla modulazione ibrida
ortosterico-allosterico dei recettori CB ha eviden-
ziato non solo le complesse sfide legate alla proget-
tazione di questi ligandi, ma anche le promettenti
opportunita terapeutiche che tale approccio puo
offrire per le patologie correlate al’ECS, aprendo la
strada allo sviluppo di farmaci piu efficaci, selettivi
e con minori effetti collaterali off-target.
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Bitopic Ligands for Cannabinoid Receptors

The research activity related to the ‘Best PhD
Thesis Award 2024’ of the Division of Pharma-
ceutical Chemistry of the Italian Chemical Socie-
ty focuses on the development of the first bitopic
ligands for the CB2 receptor, opening up possi-
bilities for CB1 as well. This innovative strategy
promises to improve the treatment of endocan-
nabinoid-related diseases by offering more effec-
tive and selective drugs with fewer side effects.
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CHAR DALLA PIROLISI
DELLE MATERIE PLASTICHE

Nel riciclo chimico delle plastiche miste un prodotto secondario che si ottiene é il “char”. Si
tratta di un materiale solido, con forma fisica polverulenta/granulare, di composizione chimica
variabile costituita da una componente carboniosa ed una inorganica. Nel presente articolo
viene descritto un processo atto alla sua trasformazione in materia prima utilizzando anche

anidride carbonica prodotta in cicli industriali.

| problema delle plastiche a fine vita € un argo-

mento quanto mai attuale e ampiamente dibattuto
in questi ultimi anni. La principale soluzione al pro-
blema & rappresentata dal riciclo. Il riciclo chimico,
permette di rilavorare miscele plastiche a fine vita,
evitandone lo smaltimento via termovalorizzazione
o discarica. La pirolisi rappresenta una delle tec-
nologie di riciclo chimico [1] e consente di ottene-
re un olio che puo essere co-alimentato alla virgin
nafta negli impianti di cracking, ottenendo nuova-
mente materie prime da impiegarsi nella produzio-
ne di polimeri vergini e un solido denominato char;
si tratta di un materiale la cui composizione puod
essere assai variabile e costituito principalmente
da una componente carboniosa ed una inorganica.
Si sta assistendo in Europa e negli Stati Uniti ad un
sensibile incremento degli investimenti annunciati
per il riciclo chimico [2]; Versalis, in collaborazione
con il gruppo CATMAT dell’Universita Ca’ Foscari,
ha cercato di individuare un processo che permet-
tesse di recuperare la componente carboniosa del
char, indipendentemente dalla variabilita composi-
tiva di questo, unitamente alla CO, proveniente da
cattura, in modo tale da reintrodurre nuovamente
il carbonio nella filiera della produzione di prodotti
chimici. La collaborazione ¢ stata premiata con la
Medaglia Levi 2024, della Divisione Chimica Indu-
striale della SCI, e ha portato al deposito di una
domanda di brevetto (W02024/141843) [3]. Og-
getto dello studio & stata la reazione di gassifica-
zione del char mediante CO, al fine di ottenere CO
da impiegarsi nella sintesi di prodotti chimici via

metanolo o attraverso il processo Fisher-Tropsch.
Il processo oggetto del brevetto si basa sull’equili-
brio di Boudouard:

CO, + C 5 2CO

La grande entalpia positiva (a 298 K AH=172 kJ/
mol), la rende una reazione altamente endotermi-
ca, provocando lo spostamento dell’equilibrio a
favore formazione di CO, e coke. A temperature
elevate (tipicamente >700 °C) il contributo entropi-
co (TAS) diventa sufficientemente grande da por-
tare ad un’energia di Gibbs libera negativa (AG),
rendendo la formazione di CO termodinamicamen-
te favorevole [4]. Tuttavia, la velocita di reazione
e tipicamente molto lenta e diventa significativa a
temperature >900 °C. Trasferendo questo concet-
to dal coke al char da pirolisi, la domanda a cui
dare una risposta era: & possibile sfruttare i metalli
gia presenti nel char e la caratteristica compositiva
dello stesso per fare reagire il carbonio a tempe-
rature ben piu basse dei 900 °C ottenendo CO da
potersi utilizzare assieme all’idrogeno come gas di
sintesi? Da questa domanda € quindi partita la no-
stra ricerca.

Sono stati studiati 4 campioni di chars: tre prodot-
ti in laboratorio da pirolisi di miscele di plastiche a
fine vita e un campione commerciale recuperato
sul mercato. Per ogni campione sono state valuta-
te struttura, morfologia, dimensione delle particelle,
composizione elementare e contenuto di metalli; la
composizione & quella riportata nelle Tab. 1 e 2. ||

A Michela Signoretto e Nicola Vecchini € stata assegnata la medaglia “Mario Giacomo Levi” 2024 dalla Divisione di Chimica Industriale della SCI.
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ANALISI ELEMENTARE

Char C(%) H(%) N(%) S(%) O(%) Ceneri(%)
v 53,0 | 26 08 0,2 9,4 34,0
K 358 | 18 0,7 0,4 2,4 57,7
o 654 | 2,2 0,9 0,3 4,2 27,0
N 524 | 37 2,6 0,4 6,4 34,5

Tab. 1 - Analisi elementare dei chars

CONTENUTO METALLI
Metalli(mg/g) Vv K
Si 110 91 106 119
Ca 78 42 77 91
Ti 32 16 27 15
Al 15 6 11 12
Na 11 6 13 9
Mg 4 2 4 5
Fe 4 2 4 30
K 3 236 5 7
Alkali index 18 100 16 25

Tab. 2 - Contenuto metalli nei chars

campione V rappresenta il char ottenuto dalla piro-
lisi del plasmix tal quale. Il campione K rappresenta
il char ottenuto dalla pirolisi del plasmix al quale &
stato aggiunto del carbonato di potassio, il campio-
ne O rappresenta il char ottenuto dalla pirolisi del
plasmix al quale e stato aggiunto un 20% in peso
di PET (polietilentereftalato), mentre il campione N
rappresenta un campione di char commerciale re-
perito sul mercato. | metalli alcalini, come Ca e K,
fungono da catalizzatori per la gassificazione del
carbone incrementando I'interazione con la CO, [5].
Una buona dispersione di questi siti attivi € impor-
tante per la reattivita dei carboni in generale e del
char. Il ruolo del K & principalmente quello di forma-
re gruppi funzionali ossigenati sulla superficie del
carbone, mentre il calcio permette di incrementare
le proporzioni delle strutture aromatiche. L’ordine di
attivita dei metalli verso la reazione di gassificazione
e: K>Na>Ca>Fe>Mg. Metalli, invece, come Si e Al
inibiscono la reazione anche perché reagiscono con
i metalli alcalini, formando specie non reattive. Si fa
quindi riferimento ad un parametro, detto indice al-

calino (Alkali Index), per valutare la reattivita delle
specie alcaline presenti e definito come:

Alkali index = contenuto di ceneri (wt.%)
x [(Fe,0,+Ca0+MgO+Na,0+K,0)/(SiO,+Al,0,)]

L’analisi elementare eseguita sui 4 chars ha iden-
tificato in prevalenza carbonio e ossigeno, oltre a
quantita elevate di inorganici. | chars analizzati via
MP-AES presentano un Alkali Index molto elevato,
dovuto all’alto rapporto di metalli alcalini rispetto
a Si, Ti e Al. Le misure di fisisorbimento di azo-
to evidenziano la struttura non-porosa dei chars.
La microscopia SEM eseguita sul char V (Fig. 1)
mostra una buona dispersione di C, O e Si, men-
tre alcuni elementi, come Ti, Ca e CI, appaiono
agglomerati, con formazione di compositi. Tutti i

Fig. 1 - SEM-EDS char V
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Fig. 2 - Rappresentazione schematica del sistema semi-batch
usato nella reazione di gassificazione del char

Alimentazione CO %max
(vol. %) (mL/min) (vol./vol.)

1 v 100 CO, 20 700 76 6

2 \' 100 CO, 20 750 93 19

3 \' 100 CO, 20 850  >99 26

4 Vv 100 CO, 40 750 85 16

5 v 100 CO, 10 750 @ >99 27

6 o 100 CO, 20 750 90 15

7 N 100 CO, 20 750 90 19

8 K 100 CO, 20 750 99 20

9 K 100 CO, 20 700 93 15
10 K 100 CO, 20 650 75 11
11 V |84C0O,16CO 20 750 90 32

Tab. 3 - Riepilogo dei risultati

campioni sono stati sottoposti ad uno screening
preliminare delle condizioni di reazione mediante
analisi termogravimetrica. Il char V & stato preso
come riferimento ed i risultati ottenuti confrontati
con quelli degli altri chars. La gassificazione ¢ sta-
ta poi condotta in un reattore semi-batch (Fig. 2),
studiando I'effetto della temperatura e della porta-
ta di CO, nella produzione di CO e i prodotti otte-
nuti analizzati in Micro GC/TCD. La temperatura e
stata variata da 700 a 850 °C, con una portata di
CO, dapprima costante (20 ml/min.) poi variata per
valutare anche leffetto di quest’ultima. | risultati
sono riassunti in Tab. 3. Nella colonna relativa alla
produzione del CO ¢ riportato il valore massimo

raggiunto durante la reazione, in quanto la quan-
tita di CO aumenta raggiungendo un punto mas-
simo per poi decrescere a causa del consumo di
C presente nel char. La temperatura (1-3) ha effetti
positivi sia sulla conversione che sulla produzione
di CO. A temperature inferiori a 900 °C si riesce
gia ad ottenere una conversione del carbonio del
char superiore al 90%. Diminuendo il flusso (3-5)
& stato possibile aumentare la % di CO nella mi-
scela finale, che risulta >27%. A condizioni inter-
medie di temperatura per tutti i chars (2, 6-8) si
sono raggiunte conversioni del carbonio del 90%
o superiori. Come detto la reazione di Boudouard
e di equilibrio e quindi I'ottenimento del CO e stret-
tamente legato alle concentrazioni dei reagenti du-
rante la reazione; € stata pertanto realizzata una
simulazione di riciclo, alimentando il reattore con
una miscela CO/CO, simile a quella in uscita dalla
reazione composta dal 16% di CO in CO, e con-
ducendo la reazione alle stesse condizioni (750 °C,
20mL/min., 240 minuti). | risultati hanno mostrato
che si € ancora lontani dalle condizioni di equili-
brio, ottenendo ancora una conversione del 90%
del carbonio del char. Come anticipato il contenuto
di metalli alcalini ha un effetto positivo sulla reazio-
ne di gassificazione del C con CO,. Il campione K
di char e stato quindi sottoposto a gassificazione
nelle stesse condizioni del campione di riferimento
V. Il campione K, puo essere quasi completamente
gassificato a 750 °C raggiungendo una conversio-
ne del C del 99% mentre a 700 °C la conversione
si mantiene ancora superiore al 90% (8-10). Per
quanto riguarda la gassificazione dei campioni O
ed N non si sono evidenziate particolari differenze
sulla conversione in confronto con il campione di
riferimento. Questo suggerisce che la reazione di
Boudouard possa essere applicata positivamen-
te, con una certa flessibilita, a char con differenti
composizioni legate alla eterogeneita delle plasti-
che alimentate alla pirolisi.

Questo studio presenta un approccio innovativo
alla gassificazione di composti carboniosi, esplo-
rando per la prima volta I'uso di carboni derivati
dalla pirolisi di rifiuti plastici misti. Attraverso una
serie di esperimenti termogravimetrici e semi-ba-
tch, & stato dimostrato che questi carboni derivati
dalla plastica possono raggiungere tassi di con-
versione elevati reagendo con CO, a temperature
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inferiori rispetto a quelle richieste per altri tipi di
char come quelli derivati da carbone o biomassa.
Temperature inferiori di gassificazione consentono
I'impiego di soluzioni meno complesse nella pro-
gettazione degli impianti industriali con riduzione
dei costi di investimento e minor impatto sul con-
sumo energetico. | risultati sperimentali mostrano
che a 750 °C, oltre il 90% del carbonio presente
su tutti i campioni di char testati & stato convertito
con successo attraverso la reazione Boudouard,
con la generazione di monossido di carbonio come
prodotto di reazione. Test comparativi tra diversi
char hanno confermato che 'aggiunta di CaCO, ha
avuto effetti catalitici sulla reazione di Boudouard.
Laggiunta di K,CO, ha ulteriormente migliorato
I’efficienza della gassificazione e ha facilitato una
maggiore reattivita a temperature ancora piu bas-
se, sottolineando le proprieta catalitiche del K. E
possibile quindi recuperare sia il C presente nel
char sia quello della CO, ottenendo CO da utilizza-
re come gas di sintesi. Il residuo che rimane dopo
la gassificazione & costituito da ceneri contenenti
ossidi metallici e carbonati di calcio e/o potassio;
questi possono essere utilizzati o smaltiti come
materiali inerti.
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Char from the Pyrolysis of Plastics

In the chemical recycling of mixed plastics, a
secondary product obtained is “char”. It is a solid
material, with a powdery/granular physical form,
of variable chemical composition consisting of
a carbonaceous and an inorganic component.
This article describes a process for its transfor-
mation into a raw material also using carbon di-
oxide produced in industrial cycles.
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CATALIZZATORI DI SINTESI
E COMMERCIALI IN OTTICA
DI SOSTENIBILITA

L’attivita legata alla Medaglia Gian Paolo Chiusoli assegnata dalla Divisione di Chimica
Industriale e dal Gruppo Interdivisionale di Catalisi della Societa Chimica Italiana ha riguardato
la sintesi, la caratterizzazione e 'impiego di catalizzatori preparati ad-hoc in reazioni di
interesse industriale e I'ottimizzazione di processi catalitici rivolti alla valorizzazione di
biomasse, incluse quelle di scarto, ponendo sempre grande attenzione alla sostenibilita.

J attivita di ricerca per la quale ho ricevuto la
Medaglia Gian Paolo Chiusoli, in occasione

del XXVIIl Congresso Nazionale della Societa Chi-
mica ltaliana (SCI 2024) che si & svolto a Milano lo
scorso agosto, riguarda il lavoro di ricerca che ho
svolto negli ultimi vent’anni nell’lambito della cata-
lisi in ottica di sostenibilita. La Medaglia Chiusoli
& un prestigioso riconoscimento, istituito dalla So-
cieta Chimica Italiana su iniziativa della Divisione di
Chimica Industriale e del Gruppo Interdivisionale di
Catalisi, che e attribuito a scienziati italiani di non
oltre 45 anni di eta, operanti in centri di ricerca, sia
accademici che industriali, per i contributi di par-
ticolare rilievo scientifico, innovativo o applicativo

derivati da esse, lavorando sempre in prospettiva
di sostenibilita (https://www.dcci.unipi.it/meda-
glia-chiusoli-antonetti.html), come schematizzato
in Fig. 1.

Riguardo alla preparazione di catalizzatori, negli anni
ho studiato ed ottimizzato la sintesi, la caratterizza-
zione e le applicazioni di catalizzatori nanostrutturati
metallici a base di Ru, Pd, Au, Cu e Ag, impiegando
diverse tecniche sintetiche. In particolare, ho investi-
gato la sintesi solvotermica in autoclave impiegando
alcoli basso bollenti come I’etanolo come agenti ri-
ducenti/solventi [1], la sintesi con radiazione a mi-
croonde, capace di garantire elevata efficienza e ri-
sparmio energetico [2] e la “Seeded Growth Method”

nel settore della catalisi.

Dai primi anni di formazione ad
0ggi, i miei interessi di ricerca
principali si sono focalizzati
sulla catalisi applicata e sulla
chimica sostenibile, indagan-
do con particolare attenzione
sia la sintesi, la caratterizza-
zione e I'applicazione di cata-
lizzatori preparati ad-hoc, sia
I’ottimizzazione dei processi
catalitici, anche in presenza di
sistemi commerciali, per la va-
lorizzazione delle biomasse,

comprese quelle di scarto, e/o
dei prodotti chimici intermedi

Fig. 1 - Ambiti di ricerca investigati: catalizzatori di sintesi e commerciali in ottica di sostenibilita
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posto. All'interno del Progetto
LEVANTE, che ha visto coin-
volte, oltre all’Universita di Pisa,
le Universita di Napoli, di Bolo-
gna, di Salerno e llstituto di
Scienze e Tecnologie Chimiche
“Giulio Natta” del Consiglio Na-
zionale delle Ricerche di Milano
(CNR-SCITEC), il team dell’U-
niversita di Pisa ha studiato la
sintesi di catalizzatori derivati
da biomasse, promuovendo
I’aspetto dell’economia circola-
re. In particolare, sono stati pre-
parati hydrochars e pyrochars, i

Fig. 2 - Schema dei processi studiati nel progetto LEVANTE

(tecnica di crescita mediata dai semi) che permette
di sintetizzare nanoparticelle di forma e dimensione
molto controllate [3]. Tutti i catalizzatori preparati
ad-hoc sono stati studiati in diverse reazioni di inte-
resse industriale, come I'idrogenazione selettiva del
benzene a cicloesene, del fenolo a cicloesanone, del
p-cloronitrobenzene a p-cloroanilina e dell’aldeide
cinnamica ad idrocinnamaldeide, mostrando sem-
pre prestazioni promettenti [1-5]. Tra i catalizzatori
sintetizzati, sono molto interessanti i sistemi deri-
vanti da biomassa preparati all'interno del proget-
to PRIN 2020 LEVANTE “LEvulinic acid Valorization
through Advanced Novel Technologies (Valorizzazio-
ne dell’acido levulinico attraverso tecnologie innova-
tive)”, 2022-2025 (https://prinlevante.dcci.unipi.it)
in cui ho ricoperto il ruolo di Principal Investigator. Il
progetto LEVANTE si e focalizzato sullo sviluppo di

primi prodotti dalla carbonizza-
zione idrotermale di biomasse,
mentre i secondi dal trattamento di pirolisi effettuato
sui precedenti hydrochars ottenuti [6]. Entrambi que-
sti sistemi sono stati sintetizzati sia a partire da zuc-
cheri modello (glucosio, xilosio) sia a partire da bio-
masse lignocellulosiche reali di scarto come i gusci
di nocciola. | materiali preparati sono stati succes-
sivamente funzionalizzati allo scopo di modularne
le proprieta acide attraverso la solfonazione. Gli hy-
drochars solfonati cosi sintetizzati sono stati testati
nella sintesi dell’acido difenolico, sostituto green del
bisfenolo A, il primo tradizionalmente preparato tra-
mite reazione di condensazione fra I’acido levulinico
e il fenolo in presenza di acidi minerali omogenei,
che risultano poco selettivi verso il prodotto di inte-
resse. In quest’ottica, nel Progetto LEVANTE I'unita
di ricerca di Pisa ha studiato I'impiego degli hydro-
chars solfonati verso la produzione selettiva dell’a-

nuovi processi catalitici volti
alla valorizzazione dell’acido
levulinico e dei suoi esteri
verso tre classi di composti:
i rispettivi chetali, 'acido di-
fenolico, il y-valerolattone e
i successivi prodotti di ridu-
zione (Fig. 2).

Il progetto e stato sviluppato
in accordo con i principi del-
la green chemistry, aprendo
cosi la strada a tecnologie

innovative per la completa
valorizzazione di tale com-
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Fig. 3 - Valorizzazione sostenibile di biomasse a prodotti chimici
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cido difenolico. A tale scopo sono state ottimizzate
le condizioni di reazione ed impiegati fenoli sostituiti
anche di origine naturale, incrementando la sosteni-
bilita dell’intero processo, aspetto dimostrato anche
dall’analisi del ciclo di vita (LCA) effettuata su scala
di laboratorio. | promettenti risultati raggiunti sono in
fase di pubblicazione.

Per quanto riguarda i catalizzatori commerciali, negli
anni ho studiato il loro impiego per la conversione
catalitica e la valorizzazione di un’ampia gamma di
biomasse, comprese quelle di scarto, in condizioni
di reazione sostenibili (Fig. 3).

Gli approcci studiati hanno coinvolto I'uso di si-
stemi acidi eterogenei, di sali, di acidi minerali e di
catalizzatori metallici, ottenendo significative pre-
stazioni catalitiche. In particolare, catalizzatori acidi
eterogenei commerciali, come il fosfato di niobio e
I’Amberlyst A70, e di sali commerciali, quali il nitra-
to di rame, sono stati studiati per la produzione del
5-idrossimetilfurfurale [7, 8], che & stato successi-
vamente idrogenato a 2,5-bis(idrossimetil)furano
e 2,5-bis(idrossimetil)tetraidrofurano in soluzione
acquosa adottando sistemi metallici commerciali
(Ru/C, Pd/C, Pt/C) [9]. Inoltre, acidi minerali com-
merciali, come I’acido solforico, sono stati impiegati
per la reazione di alcolisi one-pot di molti residui cel-
lulosici per ottenere n-butil levulinato, un eccellente
additivo per motori diesel [10].

Infine, in tutta la mia attivita di ricerca ho collaborato
e continuo a collaborare con aziende grandi, medie
e piccole in diversi progetti finanziati dalle stesse
aziende, dalla Regione Toscana, dal PNRR, dal MUR
e dalla Comunita Europea. Queste ricerche hanno
portato anche al deposito di brevetti, fra i quali mi
preme evidenziare quello con la ditta Polynt SpA ine-
rente la sintesi innovativa in presenza di radiazione a
microonde di un nuovo catalizzatore di ossido misto
vanadio/fosforo per I'ossidazione selettiva del n-bu-
tano ad anidride maleica [11].
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Ad-hoc synthesized and commercial
catalysts in the perspective of sustainability
The activity related to the Medal Gian Paolo Chi-
usoli awarded by the Industrial Chemistry Divi-
sion and by the Interdivisional Catalysis Group
of the Iltalian Chemical Society focused on the
synthesis, characterization and application of ad-
hoc prepared catalysts in industrial relevant reac-
tions, as well as the optimization of catalytic pro-
cesses aimed at biomass valorization, including
waste ones, in the perspective of sustainability.
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NUOVI APPROCCI CATALITICI
IN SINTESI ORGANICA

L’attivita di ricerca per cui mi é stata conferita la “Medaglia Giacomo Ciamician 2024”,
dalla Divisione di Chimica Organica della Societa Chimica Italiana, ha riguardato

la progettazione e lo sviluppo di nuove trasformazioni organiche catalitiche

atte ad affrontare problematiche irrisolte nella chimica di sintesi.

J attivita di ricerca per la quale ho ricevuto la
“Medaglia Giacomo Ciamician 2024” riguar-
da, principalmente, il lavoro svolto negli ultimi anni
presso il Dipartimento di Scienze Chimiche e Far-
maceutiche dell’Universita degli Studi di Trieste nel
“Carbon Nanotechnology Group” guidato dal prof.
Maurizio Prato. In particolare, la mia attivita di ri-
cerca si articola sulle tre principali aree descritte
di seguito.

Carbon Dots come nano-organocatalizzatori
| carbon dots (CDs) sono nanoparticelle foto-attive

tron-ricchi [2]. Successivamente, sfruttando CDs
con un’elevata densita di gruppi amminici superfi-
ciali, abbiamo sviluppato catalizzatori utili in ammi-
nocatalisi (Fig. 1) [3]. Questa attivita ha richiesto la
valutazione del numero, della natura chimica e della
reattivita dei gruppi amminici presenti sulla superfi-
cie di carbon dots (CDs-1) preparati da precursori
ricchi in azoto come L-arginina e etilendiammina.
Sulla base di evidenze sperimentali, ottenute tra-
mite molteplici tecniche analitiche e spettroscopi-
che, & stato possibile fornire una descrizione ac-
curata delle funzionalita amminiche superficiali con

a base di carbonio con dimen-
sioni inferiori ai 10 nm. Struttu-
ralmente, i CDs sono costituiti
da nuclei di carbonio che pos-
sono essere circondati da gu-
sci esterni caratterizzati dalla
presenza di numerosi gruppi
funzionali, tra i quali acidi car-
bossilici, alcoli e ammine. Tale
e il contesto in cui, nel’ambito
del “Carbon Nanotechnolo-
gy Group”, abbiamo lavorato
a sintesi, caratterizzazione e
modifica strutturale dei CDs,
per il loro utilizzo come na-
no-catalizzatori in chimica or-
ganica [1]. Inizialmente, ci sia-
mo focalizzati sull'utilizzo dei
CDs come fotocatalizzatori per

la funzionalizzazione radicali-

ca di composti organici elet- F19:1
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razione sostenibile di molecole orga-
niche ad alto valore aggiunto. Inoltre,
i materiali 2D privi di metalli sono di
grande interesse per via del loro mi-
gliore rapporto efficacia-costo nonché
della loro minore tossicita rispetto a
molti catalizzatori inorganici molecolari
o nanostrutturati [4]. In questo campo,
la nostra attivita di ricerca si & foca-
lizzata sullo studio di composizione,
struttura e morfologia di foto-catalizza-
tori a base di nitruro di carbonio (CN),
ottenendo informazioni di fondamenta-
le importanza nel definirne Iattivita per
specifiche trasformazioni organiche. |
nostri studi hanno dimostrato che il CN
€ un materiale estremamente versa-
tile, di cui si puo facilmente modulare
la reattivita mediante semplici proces-
si di modifica post-sintetica (Fig. 2). In
tal maniera, e stato possibile ottenere
efficienti piattaforme fotocatalitiche ad
hoc per la funzionalizzazione di oppor-
tune molecole organiche [5, 6]. Questi
studi hanno anche stimolato un’appro-
fondita indagine sulla relazione strut-
tura/attivita di vari fotocatalizzatori a
base di CN, il che costituira il punto di
partenza per future applicazioni di que-

Fig. 2

un livello di dettaglio senza precedenti per questo
tipo di nanoparticelle. Cio ha consentito I'utilizzo
dei CDs-1 come amminocatalizzatori per la prepa-
razione, in acqua, di numerosi composti carboni-
lici di rilevanza sintetica. In aggiunta, I'impiego di
CDs intrinsecamente chirali e otticamente attivi ci
ha consentito di ottenere addotti aldolici con una
buona resa e moderata stereoselettivita, aprendo
cosi le porte all’utilizzo di questi materiali in na-
no-catalisi enantioselettiva.

Catalisi basata su materiali 2D

Negli ultimi anni, le eccezionali caratteristiche elet-
troniche di alcuni semiconduttori bidimensionali
(2D) hanno proiettato questi materiali nel mondo
della sintesi organica, dove possono funzionare
come (foto)catalizzatori eterogenei per la prepa-
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sto materiale [7-9].

Foto-organocatalisi con composti aromatici

| composti aromatici e poliaromatici sono recen-
temente emersi come una promettente classe di
fotocatalizzatori privi di metalli per la sintesi orga-
nica. Infatti, la grande varieta strutturale di questi
composti, unita alla facile modulazione delle loro
proprieta elettroniche, ha aperto nuove possibili-
ta per la generazione di intermedi reattivi in con-
dizioni operative blande. In particolare, ci siamo
occupati dell’utilizzo di perileni bisimmidi come
fotocatalizzatori, gia attivi sulla scala delle ppm,
per la funzionalizzazione radicalica di olefine con
ioduri perfluoroalchilici [10]. Questa efficiente tra-
sformazione fotocatalitica e stata successivamen-
te implementata in condizioni di flusso e applicata
alla produzione su larga scala di un intermedio far-
maceutico chiave nella sintesi del Fulvestrant, un
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Fig. 3

importante agente antitumorale per il trattamento
del carcinoma mammario [11]. Inoltre, abbiamo
recentemente ideato un innovativo protocollo sin-
tetico, che utilizza un semplice fenolo sostituito
come fotocatalizzatore (Fig. 3), per I'ottenimento di
rilevanti ioduri alchilici [12]. Quest’ultima reattivita
e stata ulteriormente espansa allo sviluppo di nuo-
vi protocolli fotochimici per (/) I'alchilazione diretta
di fenoli in condizioni di flusso (Fig. 3) [13], (i) la
produzione di 2,3-diidrobenzofurani sostituiti [14],
e (i) la funzionalizzazione radicalica di composti
aromatici ed eteroaromatici [15]. In conclusione,
la mia attivita di ricerca ambisce allo sviluppo di
nuovi sistemi (foto)catalitici e di nuove metodolo-
gie sintetiche da impiegare in svariati processi per
la preparazione, in condizioni di reazione blande,
di molecole organiche ad elevato valore aggiunto.
Il ricorso a fotocatalizzatori o organocatalizzatori
nanostrutturati si pone, inoltre, nel contesto di una
chimica organica di sintesi piu sostenibile e meno
dipendente da risorse strategiche, come alcuni
metalli di transizione, rispetto ad approcci sintetici
tradizionali.
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no insegnato e per il loro costante e inestimabile
supporto.
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New Catalytic Approaches

in Organic Synthesis

The research activity related to the “Giacomo
Ciamician Medal 2024” of the Division of Organ-
ic Chemistry of Societa Chimica Italiana main-
ly refers to the design and development of new
catalytic organic transformations which address
unsolved problems in synthetic chemistry.
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INNOVAZIONI IN CHIMICA
PER LA VITA E LAMBIENTE

L’attivita di ricerca riconosciuta con il “Premio per la Ricerca Scientifica Junior 2024 - Chimica
organica per le scienze della vita”, conferito dalla Societa Chimica Italiana - Divisione di
Chimica Organica, ha riguardato lo sviluppo di agenti chelanti polidentati per ioni metallici
trivalenti. Questi composti presentano applicazioni di grande rilievo sia in ambito biomedico,
per la diagnostica e la terapia, sia per lo sviluppo di sistemi catalitici innovativi.

ono onorato di aver ricevuto questo riconosci-

mento, che celebra anni di impegno nella pro-
gettazione di agenti chelanti polidentati per ioni
metallici trivalenti, con impieghi scientifici che spa-
ziano dalla diagnostica avanzata alla terapia, fino
alla chimica di nuovi sistemi catalitici sostenibili.

Una visione multidisciplinare:

dai chelanti alla catalisi

Le ricerche del nostro gruppo si collocano in un con-
testo multidisciplinare che vede come protagoniste
la chimica organica, la bioanalitica e la sostenibilita
ambientale. Gli agenti chelanti polidentati da noi svi-
luppati sono progettati per legarsi selettivamente a
metalli trivalenti, come il ferro e il gallio, offrendo so-
luzioni per la diagnostica avanzata, come I'imaging
PET, la terapia, e.g. nella gestione delle disfunzioni
legate all’accumulo di ferro mitocondriale e sviluppo
di agenti antibatterici, e lo sviluppo di processi chimi-
ci e sostenibili basati sui catalizzatori [1-5].

Innovazione in diagnostica e terapia

Tra i nostri contributi principali spiccano:

1) la sintesi di sonde molecolari per imaging PET ba-
sate su derivati del tris(3,4-idrossipiridinone) (THP).
Questi chelanti, grazie alla loro capacita di com-
plessare il gallio-68 in condizioni blande, aprono
nuove prospettive per lo sviluppo € la realizzazione
di kit diagnostici innovativi quali traccianti semplici
ed efficienti per la diagnostica tumorale [6, 7]. L'in-
tegrazione della chimica dei derivati del THP con
anticorpi monoclonali e peptidi specifici ha portato
alla progettazione di sonde altamente personaliz-
zate, mirate a bersagli molecolari unici come il re-
cettore integrinico a.vp6, la cui sovraespressione &

caratteristica di numerosi tumori epiteliali. Queste
sonde offrono un notevole vantaggio diagnostico,
consentendo di individuare precocemente le neo-
plasie e monitorarne la progressione con livelli di
sensibilita e specificita finora ineguagliati [6];

2) lo sviluppo di sonde fluorescenti per quantificare i
livelli di ferro labile nei mitocondriali. Queste sonde
non solo consentono di monitorare lo stato ossida-
tivo cellulare, ma presentano anche un prometten-
te potenziale terapeutico grazie alla loro capacita
di rimuovere selettivamente il ferro in eccesso, pre-
venendo la formazione di specie reattive dell’ossi-
geno (ROS), riducendo i danni ossidativi correlati e
offrendo nuove prospettive per il trattamento di con-
dizioni patologiche legate allo stress ossidativo [1];

3) la progettazione e la realizzazione di sensori elet-
trochimici, basati sui derivati del THP, per la rile-
vazione del perossido di idrogeno (H,0,), con una
sensibilita straordinaria e limiti di rilevamento estre-
mamente bassi (144 nM) utili in contesti clinici ed
ambientali. Il loro impiego su matrici biologiche,
come il siero fetale bovino, ne ha evidenziato I'im-
portanza nel monitoraggio dello stress ossidativo e
nell’analisi di biomarcatori fondamentali [5].

Contributo alla sostenibilita ambientale

Nel panorama della chimica sostenibile, le ricerche
dedicate allo sviluppo di catalizzatori basati su mate-
riali di origine naturale rappresentano un importante
punto di svolta. Un esempio emblematico di approc-
cio innovativo & rappresentato dai catalizzatori otte-
nuti combinando acido kojico e nanotubi di halloysite
(HNT) (Fig. 1). Questo materiale ibrido (HNT-K), oltre
ad agevolare la fissazione della CO, in condizioni
blande, permette anche la conversione fotocatalitica
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Fig. 1 - Schema di reazione per la sintesi del materiale HNT-K [4]

in metano, raggiungendo tassi di conversione note-
voli [4]. Uno degli aspetti piu affascinanti di questa
ricerca risiede nella possibilita di integrare la fissazio-
ne della CO, con la produzione di metano utilizzando
irradiazione solare simulata. Questa strategia offre il
duplice vantaggio di ridurre le emissioni di gas serra
e convertire la CO, in prodotti a valore aggiunto, con-
tribuendo cosi a un ciclo del carbonio piu sostenibile.
Un ulteriore risultato & rappresentato dallo sviluppo
del materiale basato su acido alginico (AA) ed acido
kojico (Fig. 2). Questo composto (AK) si distingue
per I'elevata capacita di cattura della CO,, associata
a significative proprieta antibatteriche contro batteri
Gram-positivi e Gram-negativi, senza manifestare al-
cuna citotossicita verso cellule umane. Queste carat-
teristiche lo rendono un candidato promettente per
applicazioni nei settori biomedico e ambientale [2].

Biomateriali per applicazioni antimicrobiche

Le ricerche sui materiali a doppia funzionalizzazione
a base di acido alginico hanno mostrato una notevo-
le capacita di inibire ceppi batterici resistenti, quali
Enterococcus faecalis e Acinetobacter baumannii.
Inoltre, abbiamo dimostrato come la combinazio-
ne dei materiali da noi sviluppati con liquidi ionici e
agenti chelanti incrementi significativamente I'attivita
antimicrobica, offrendo soluzioni alternative e inno-
vative per combattere le infezioni nosocomiali [8].
Un altro ambito di grande rilievo riguarda lo svilup-
po di biomateriali supramolecolari caratterizzati da
proprieta duali, come la capacita di chelare il ferro e
rilasciare farmaci in modo controllato. Ad esempio,
materiali a base di maltolo e criogeli di p-ciclodes-
trine hanno mostrato un’efficace ritenzione del ferro
e un rilascio mirato di antibiotici, quali la lomefloxa-
cina [3]. Un’altra applicazione promettente & rappre-
sentata dai nanotubi di halloysite funzionalizzati, pro-
gettati per il rilascio controllato di farmaci [9].

Fig. 2 - Schema di reazione per la sintesi del materiale AK [2]

Prospettive future

Questo riconoscimento rappresenta per me un forte
stimolo a proseguire il mio impegno nella progetta-
zione di strumenti diagnostici e terapeutici innovati-
vi, oltre che nello sviluppo di soluzioni sostenibili per
fronteggiare le grandi sfide globali. Le applicazioni
dei materiali e delle metodologie da noi ideati spa-
ziano dalla chimica analitica all’industria farmaceuti-
ca, fino agli ambiti della sostenibilita ambientale.
Desidero esprimere la mia piu profonda gratitudine
ai mentori, ai collaboratori e alle istituzioni che hanno
sostenuto e reso possibile questo percorso. Con un
focus sempre maggiore sulla sostenibilita e la salu-
te globale, credo fermamente che l'integrazione di
competenze multidisciplinari sia la chiave per affron-
tare con successo le sfide del futuro.
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Innovations in Chemistry

for Life and the Environment

The research activity recognized with the “Junior
Scientific Research Award 2024 - Organic Chemis-
try for Life Sciences”, awarded by the Italian Chem-
ical Society - Organic Chemistry Division, focused
on developing polydentate chelating agents for
trivalent metal ions. These compounds hold sig-
nificant potential for applications in the biomedical
field, particularly in diagnostics and therapy, as well
as in the design of innovative catalytic systems.
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SICUREZZA DI AZIDI

Lattivita legata al Premio Junior alla Ricerca 2024 per la “Chimica organica per lo sviluppo
di processi e prodotti nell’industria”, conferita dalla Divisione di Chimica Organica della SCI,
ha riguardato la gestione in sicurezza di reattivi e intermedi di sintesi contenenti azidi,

con focus sull’industria farmaceutica. Sulla base dell’esperienza pluridecennale di Dipharma,
abbiamo redatto e proponiamo qui un breve vademecum su questa tematica.

Le azidi rivestono un ruolo chiave nella sintesi
organica, poiché danno accesso a un ampio
numero di gruppi funzionali, come ammine, triazoli,
tetrazoli, isocianati ecc. A loro volta, questi sono di
primaria importanza in ambito farmaceutico, ritro-
vandosi nelle strutture di svariati principi attivi. No-
nostante la loro rilevanza, I’utilizzo di azidi presenta
tuttavia una serie di rischi legati alla sicurezza. Che
si tratti di reagenti o di gruppi funzionali presenti
negli intermedi di sintesi, le azidi sono, infatti, spes-

so associate a problemi di esplosivita e tossicita.
Nonostante questi rischi, tali sostanze vengono
spesso manipolate senza sufficienti precauzioni
0 cognizione di causa, specialmente su piccola e
media scala. In Dipharma, abbiamo un’esperien-
za pluridecennale legata all’utilizzo di materiali
esplosivi, tra cui le azidi, recentemente sistema-
tizzata in un documento interno a scopo forma-
tivo. Sulla base di tale esperienza, vogliamo qui
riportare una serie di indicazioni pratiche per la

Fig. 1 - Strumentazione Biazzi per la sintesi in flusso di nitroglicerina, ad alto potere esplosivo
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Fig. 2 - Rilevanza sintetica della funzionalita azidica nella sintesi di composti di interesse farmaceutico

gestione sicura dell’esplosivita di tali composti.
In tale ottica, la sostanza piu pericolosa & I'acido azo-
tidrico, che si puo formare per contatto di qualsiasi
azide con una fonte di protoni. Gia in forma gasso-
sa, la sua generazione € estremamente pericolosa:
esso, infatti, pud esplodere anche in atmosfera iner-
te, se presente in concentrazioni al di sopra di una
bassa soglia critica (10% in volume). Il rischio piu
grande e, tuttavia, legato al suo accumulo in forma
liquida, ancora piu esplosiva. Visto il basso punto di
ebollizione (36 °C), tale evenienza € lungi dall’essere
irrealistica: I'acido azotidrico puo, infatti, evaporare
dalla miscela di reazione, per poi condensare nelle
parti fredde delle apparecchiature.

E, quindi, fondamentale in primis evitare il contatto
di una qualsiasi azide con delle fonti di acidita e, nel
caso in cui il processo richieda I'utilizzo sequenziale
delle due sostanze, distruggerne o rimuoverne una
prima di introdurre I'altra, monitorando I'operazione.
Pur procedendo in questo modo, non & comungue
possibile escludere a priori la formazione di una
certa quantita di acido azotidrico, per decomposi-
zione delle azidi organiche utilizzate o a causa della
presenza di tracce d’acqua nell’apparecchiatura. E,
quindi, necessario operare sempre in leggero flus-
so di gas inerte, per convogliare i vapori verso uno
scrubber basico a valle del sistema. Questo permet-
te di evitare I’'accumulo di acido azotidrico e di gene-
rare atmosfere potenzialmente esplosive. Al fine di
operare in sicurezza, questa precauzione qualitativa
deve essere corroborata dalla valutazione sperimen-
tale di quanto acido azotidrico viene liberato durante
le varie fasi del processo e con quale cinetica. Que-
sto permette, tramite opportuni calcoli, di capire se

la quantita prodotta e tale da poter essere rimossa
in maniera sufficientemente veloce dal flusso di gas,
0 se si possano invece generare delle atmosfere po-
tenzialmente esplosive.

Oltre all’acido azotidrico, una classe di sostanze
estremamente pericolose per la loro esplosivita, e
quindi da tenere sotto controllo, € quella delle azidi
dei metalli di transizione, a causa della loro alta sen-
sibilita a stimoli termici o meccanici. Sebbene non
le si manipoli mai volontariamente, la loro formazio-
ne puo essere dettata dal semplice contatto tra una
superficie metallica e degli ioni azoturo. Per questo
motivo, che si tratti di equipment di laboratorio o di
produzione, bisogna evitare di utilizzare materiale
metallico, verificando che non ve ne siano delle su-
perfici accidentalmente esposte. Da questo punto di
vista, la parte aerea dei reattori e la componentistica
associata deve essere oggetto di rigoroso scrutinio.
Come per il contatto tra azidi e fonti di acido, se in
fasi successive del processo € necessario utilizzare
sia delle azidi che dei metalli di transizione, € ne-
cessario rimuovere il primo componente prima di
aggiungere I'altro, introducendo dei controlli ad hoc.
Abbiamo, infine, I'ampia classe delle azidi organi-
che, la cui esplosivita & generalmente legata alla for-
mazione di acido azotidrico per reazione con acidi o
di azoto gassoso per decomposizione. Sebbene sia
difficile stabilire delle regole generali, si pud dire che
I'esplosivita tende ad aumentare con il diminuire del
peso molecolare. A riprova di questa regola empi-
rica, una classe di composti organici estremamen-
te esplosiva & quella dei poliazidometani. Questi si
possono formare per reazione di solventi alogenati,
quali il diclorometano, con degli ioni azoturo. Sono
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Fig. 3 - Schema riassuntivo delle incompatibilita piu rilevanti
inerenti alle azidi (acidi, metalli pesanti, solventi alogenati)
numerosi gli incidenti di laboratorio riportati in lette-
ratura legati alla combinazione delle due sostanze,
molto spesso scatenati dalla concentrazione al rota-
vapor di soluzioni di azidi in diclorometano: questa
operazione favorisce la formazione dei suddetti po-
liazidometani e il loro accumulo, con i rischi di esplo-
sione correlati. Alla luce di queste considerazioni, &
quindi necessario evitare questo tipo di interazione
€, nel caso in cui non fosse possibile eliminarle in
toto, almeno evitare le operazioni di concentrazione.
Al di la della classificazione proposta, molte delle
sostanze contenenti azidi sono sensibili agli stress
meccanici e termici. Per questo motivo, quando si
manipolano delle azidi bisogna limitare il rischio di
frizione o impatto e il riscaldamento in spazi confina-
ti. Comportamenti da evitare sono la generazione di
miscele di reazione con materiale fuori fase, I'utilizzo
di ancorette magnetiche o altre fonti di frizione, cosi
come la scorretta conservazione e manipolazione
dei materiali, in ambienti che possano metterli a ri-
schio di impatto o riscaldamento accidentale. Chia-
ramente, la sensibilita dei composti azidici a questo
tipo di stimoli & variabile e non sempre nota, soprat-
tutto nel caso in cui si sintetizzino dei nuovi derivati.
Per questo motivo, & opportuno effettuare dei test
di sensibilita di queste sostanze a tale tipologia di
stimoli (BAM fallhammer test, BAM friction test, Ko-

enen test), in modo da valutare nel dettaglio i rischi
della messa in impianto di un dato processo.

Un ultimo punto critico € legato alla gestione dei re-
sidui di azide, che rimangono nella miscela di rea-
zione dopo la fase di conversione oppure nei reflui
di processo. Solo una distruzione efficace di questi
pud garantire di operare in sicurezza nella parte di
work-up o di smaltimento successiva alla lavorazio-
ne. | metodi per distruggere le azidi sono vari e sfrut-
tano le loro diverse tipologie di reattivita. Il metodo di
piu agile implementazione & sicuramente la reazione
con acido nitroso, che converte le azidi in azoto gas-
soso, facilmente eliminabile. Questo metodo non &
tuttavia sempre sfruttabile in ambito farmaceutico,
poiché I'acido nitroso pu® portare alla formazione
di nitrosammine altamente tossiche. La sua imple-
mentazione si limita quindi ai casi in cui il principio
attivo di interesse non presenti dei gruppi funzionali
che possano reagire in tal modo. Altre due tipolo-
gie di reazione sfruttabili per la distruzione delle azidi
sono la reazione di Staudinger, che le converte nelle
ammine primarie corrispondenti, o la formazione di
tetrazoli, per reazione con un nitrile sacrificale. En-
trambe queste metodologie di quench producono
dei sottoprodotti sicuramente piu difficili da rimuo-
vere dei gas generati con I'acido nitroso, che devo-
no quindi essere oggetto di attento studio in fase di
sviluppo del processo.

In conclusione, I'utilizzo di azidi in ambito sintetico
da accesso a un ampio numero di motivi strutturali
di interesse nell’ambito farmaceutico. Questo deve
essere pero guidato da una conoscenza approfon-
dita dei rischi correlati, al fine di mettere in campo
le dovute precauzioni e garantire di operare in si-
curezza.

Safe Handling of Azide Compounds

The activities linked to the 2024 Junior Research
prize for “Organic chemistry for the development
of industrial processes and products” mainly re-
late to the safe handling of reagents and syn-
thetic intermediates containing azide moieties
in the pharmaceutical industry. Based on the
decades-long experience of Dipharma, we have
compiled a brief vademecum on this theme,
which is proposed herein.
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CHIMICA POLARITONICA:
MANIPOLARE LA MATERIA
USANDO | FOTONI

In chimica polaritonica, la luce, o meglio i suoi fotoni, vengono utilizzati come nuovi strumenti
non intrusivi per modificare le proprieta delle molecole e dei materiali. Reazioni chimiche che
in condizioni normali avvengono con una certa velocita possono essere velocizzate, inibite o
dirette verso prodotti specifici se fatte avvenire all’interno di dispositivi ottici opportunamente
progettati. Questo settore, ancora in piena evoluzione, si propone come una tecnica innovativa
per la manipolazione della materia senza ricorrere a modificazioni chimiche del sistema.

La chimica polaritonica [1] si sta imponendo
negli ultimi anni come una nuova strategia per
manipolare le proprieta di molecole e materiali uti-
lizzando campi elettromagnetici. | dispositivi ottici
piu utilizzati in chimica polaritonica sono le cavita
ottiche (Fig. 1a). Una cavita ottica € composta da
specchi altamente riflettenti posti ad una distan-
za proporzionale alla lunghezza d’onda del campo
elettromagnetico confinato all’interno del dispositi-
vo. All'interno della cavita ottica, gli stati (elettronici,
vibrazionali etc.) di una molecola o di un materiale,
interagiscono fortemente con i fotoni (Fig. 1b) cre-
ando nuovi stati ibridi che hanno parziale carattere
di materia e parziale carattere di luce. Questi stati
prendono il nome di polaritoni. Al variare della com-

ponente fotonica, i polaritoni possono assumere
delle proprieta molto diverse da quelle degli stati
puri della materia. Esse dipendono, dunque, dalla
frequenza del campo elettromagnetico e dal mate-
riale utilizzato e quindi possono essere facilmente
controllate dall’esterno.

Gli esperimenti di Ebbesen

Lo studio dell’interazione forte luce-materia € ini-
ziato negli anni Sessanta e Settanta del Novecento
grazie alle significative scoperte fatte nel settore
dell’ottica quantistica.

Tuttavia la chimica polaritonica ha cominciato a svi-
lupparsi dal 2012 quando il gruppo del prof. Ebbesen
dell’Universita di Strasburgo ha dimostrato che il per-

corso di certe reazioni chimi-
che poteva essere modificato
se fatte avvenire all’interno di
cavita ottiche. Tali risultati pos-
sono essere ottenuti, in parti-
colare fissando il campo della
cavita in risonanza con una
specifica eccitazione vibrazio-
nale del reagente (Fig. 2a).

Con questo tipo si esperimen-

Fig. 1 - a) Schema di una molecola in una cavita ottica [2]; b) schema degli stati molecolari
accoppiati con quelli del campo elettromagnetico, w_,, indica la frequenza del campo mentre
Qq.,; indica la separazione energetica (Rabi splitting) generata dall’accoppiamento con il
campo. UP e LP indicano rispettivamente il polaritone superiore e inferiore

ti si e riusciti ad inibire [3], ca-
talizzare [4] o rendere certe
reazioni selettive verso pro-
dotti specifici [5].

Enrico Ronca ¢ stato insignito del Premio "Carla Roetti" 2024 dalla Divisione di Chimica Teorica e Computazionale della SCI.
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punto di vista teorico che
dell’efficienza limitando il cal-
colo a sistemi di dimensioni
piu ridotte.

Simulazione della

reattivita in cavita

Se si vuole simulare la reat-
tivita chimica del sistema in
cavita e necessario affronta-
re ulteriori complicazioni. In
questo caso, infatti, anche la

Fig. 2 - Effetto del campo della cavita sulla reattivita della reazione rappresentata nel
pannello b). a) Schema di accoppiamento dei livelli vibrazionali del reagente con gli stati del
campo, c) diminuzione della costante di velocita della reazione dovuta al campo [3]

Nonostante questi studi abbiano avviato un nuo-
vo settore, i fondamenti fisici e chimici alla base di
questi esperimenti sono ancora ignoti.

La teoria come strumento di indagine

In questo contesto si inseriscono gli studi teorici
eseguiti dal mio gruppo di ricerca e da quello di
alcuni dei miei collaboratori. La missione, in que-
sto caso, € quella di sviluppare nuove metodologie
teoriche per studiare sistemi molecolari accoppiati
fortemente con il campo quantizzato. Tali meto-
dologie, non disponibili al momento nei comuni
codici di chimica computazionale, devono essere
sviluppate ed implementate in codici di chimica
quantistica e successivamente utilizzate per simu-
lare sistemi reali. Questi studi rappresentano una
visione alternativa al problema, fornendo dettagli

dinamica dei nuclei deve es-
sere trattata in maniera espli-
cita.

Recentemente in [6] una metodologia approssimata
a livello di campo medio € stata utilizzata per simu-
lare la reazione investigata da Ebbesen in Fig. 2b.

In questo caso la dinamica dei nuclei & stata ac-
coppiata a quella degli elettroni e dei fotoni per te-
ner conto dell’effetto del campo sulla reattivita del
sistema. Da questo studio si € visto che (vedi Fig.
3a) se la reazione viene simulata in cavita ottica
in risonanza con il modo di stretching del legame
Si-C del reagente, il sistema produce I'intermedio
ma non riesce a formare i prodotti. Questi dati ri-
producono chiaramente I'inibizione della reattivita
osservata da Ebbesen [3].

Questo studio microscopico ha permesso di attri-
buire I'inibizione della reazione (Fig. 3b) all’accop-
piamento delle vibrazioni indotto dal campo. Que-
sto contribuisce a dissipare I’energia contenuta nel

microscopici sugli effetti in-
dotti dal campo che gli espe-
rimenti non sempre riescono
ad evidenziare.

Tuttavia, anche dal punto di
vista teorico, sviluppare meto-
di che riescano a descrivere
a pieno la fisica del problema
non & banale. Infatti, in que-
sto caso € cruciale trattare sia
la materia che la luce a livel-
lo quantistico ricorrendo ad

approcci basati sulla elettro-
dinamica quantistica (QED).
Questo inevitabilmente com-
plica la simulazione sia dal

Fig. 3 - a) Dinamiche della reazione in Fig. 2b simulate fuori (nero) e dentro la cavita ottica
in risonanza (arancione) e fuori risonanza (rosso) con lo stretching del legame Si-C del
reagente; b) occupazione dei modi normali durante la dinamica della reazione in Fig. 2b
dentro la cavita (blu) confrontato con il caso fuori cavita (rosso) [6]
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Fig. 4 - Effetti collettivi e correlazione [7]

legame Si-C su altre zone della molecola sfavoren-
do cosi la dissociazione.

Limiti attuali dei metodi ab-initio

Seppur i risultati ottenuti in [6] siano alquanto pro-
mettenti, non riescono comunque a fornire una
spiegazione esaustiva agli esperimenti dato che al
momento e possibile simulare solo uno o comun-
que pochi eventi reattivi. Nell’esperimento, invece,
un numero macroscopico di molecole viene ac-
coppiato dal campo elettromagnetico. L’inclusione
di questi effetti collettivi indotti dal campo € uno dei
problemi piu pressanti che i teorici nel settore stan-
no cercando di affrontare. E importante evidenzia-
re in questo contesto che i metodi approssimati a
livello di campo medio non sono capaci di trattare
questo tipo di interazione ed effetti di correlazio-
ne puntuali tra le particelle devono essere inclusi
esplicitamente (vedi Fig. 4). A questo fine, recente-
mente, diversi metodi di Chimica Quantistica sono
stati estesi alla QED per includere la correlazione
tra le particelle [2].

Conclusioni

La chimica polaritonica si &€ proposta come nuova
strategia per manipolare le proprieta della materia
in maniera non intrusiva. Anche se molto promet-
tente, i suoi principi devono ancora essere com-
presi al fine di renderla utilizzabile come strumento

di controllo per le proprieta elettroniche ma anche
magnetiche di molecole e materiali.
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Polaritonic Chemistry:

Manipulating Matter Using Photons

In polaritonic chemistry, the light and its photons,
are used as a new tool to control molecules and
materials properties in a non-intrusive manner.
Chemical reactions can be catalyzed, inhibited or
made selective toward specific products if they
are performed inside properly designed optical
devices. This field, still in evolution, represents
a novel technique to manipulate matter without
recurring to chemical modification of the system.
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MARIO MAYER:

UNA STORIA

ANTERIORE ALLA NASCITA
DELLUNIVERSITA DI FIRENZE

Il presente lavoro tenta di ricostruire gli aspetti biografici e scientifici di uno dei meno noti
discepoli di Ugo Schiff. Nel quadriennio 1911-1914, Mario Mayer (1888-1917) fu assistente
di Schiff presso Plstituto di Chimica dell’Istituto Superiore di Studi Pratici

e di Perfezionamento a Firenze.

na citta, che e stata sin dal medioevo al cen-

tro del mondo e che ha conservato la sua im-
portanza universale come culla del Rinascimento,
interessa e offre spunti di ricerca ad ogni sorta di
studioso. Questo suo passato universalismo puo
far dire che gli studiosi piu appassionati siano at-
tratti a Firenze dall’estero. E appunto dall’estero,
piu precisamente da Francoforte sul Meno, ven-
ne il grande Hugo Schiff. Si era sulla meta del XIX
e il barone di ferro, Bettino Ricasoli (1809-1880),
voleva fare della neo capitale un centro di cultura
che irradiasse sull’intera penisola [1]. Nel dicem-
bre 1859 fondo I'lstituto Superiore di Studi Pratici e
di Perfezionamento che, nella sua visione, sarebbe
stato una sorta di College de France in versione
italiana. Chiamo a ricoprirne le cattedre le migliori
menti del tempo. Per la chimica si penso a Schiff.
Quando quest’ultimo si avviava verso il suo 50°
anno di insegnamento, un giovanissimo studente,
di sedici anni, si immatricolava a Chimica.
Come noto, molti sono gli studi dedicati ad Hugo
Schiff (1834-1915); sebbene se ne contino oltre
50.000 sulle “Basi omonime” e due decine di ca-
rattere biografico (pubblicati tra il 1917 e il 2023)
nessuna di queste ricerche ha offerto ampio spazio
agli allievi del grande maestro, ad eccezione del-
la figura di Mario Betti (1875-1942) [2]. Il presente
lavoro tenta di gettar luce su uno dei meno noti
discepoli di Schiff.

L’enfant prodige

Aveva terminato da poco, e col massimo dei voti,
gli studi secondari presso il celebre Liceo Dante. Il
suo nome era Mario. Era nato a Firenze il 22 aprile
1888 da Paolo Mayer e Agatha Wiest, ma i suoi ge-
nitori risiedevano a Napoli. Il ragazzo, aveva preso
casa in via Lungo il Mugnone, presso il tenente-ge-
nerale medico Luigi Ernesto Mauri (1862-1939),
forse un conoscente o amico di famiglia. Mario
Mayer dichiard di essere stato temporaneamente
assente da Firenze in occasione del censimento del
1911: 'anno nel quale ottenne la libera docenza in
chimica. La produzione scientifica di Mario Mayer
e assai ridotta: una dozzina di lavori sperimentali in
tutto. Alcuni articoli vengono pubblicati in duplice
veste: italiana e tedesca. Del primo lavoro, pubbli-
cato a venti anni, anno del conseguimento della
tesi, Mario & coautore con Mario Betti (1875-1942),
suo futuro mentore e confidente.

L’articolo riprende il lavoro della tesi di laurea e ver-
te sulla risoluzione dell’acido a-ammino-fenilacetico
nei suoi antipodi ottici [3]. Questo lavoro trova una
diffusione internazionale, venendo pubblicato nello
stesso anno in lingua tedesca [4]. L’'argomento de-
dica ampio spazio alla sterecisomeria e ben traspa-
re 'impronta data da Mario Betti e la sua passione
per questo tipo di indagini [5]. Nel 1910, Ugo Schiff
reputa maturo il ragazzo e la sua ricerca e fa uscire
una lunga monografia sulle pagine della Gazzetta
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Chimica, avente per argomento gli aldeido-solfiti di
alcuni alcaloidi vegetali [6]. L’anno seguente & quel-
lo della pubblicazione della sua Habilitationsschrift,
percorso post dottorale, che portd Mayer ad otte-
nere la libera docenza [7]. Nel 1912 esce sulle pagi-
ne della Gazzetta un lavoro sulla solforazione delle
ammino-aldeidi [8]. L'annus mirabilis giunge due
anni dopo con la pubblicazione di ben cinque mo-
nografie, tre delle quali meritano le pagine degli Atti
dell’Accademia dei Lincei [9]. | lavori editi dall’Ac-
cademia dei Lincei spaziano dalla chimica fisica e
gli spettri ultravioletti della bucco-canfora [10], alla
risoluzione dei due polimeri dell’isosafrolo per finire
con la piu classica sintesi organica di nuovi sub-
strati per sostituzione elettrofila di derivati ammi-
nobenzoici. La sintesi di alcuni inediti cloro-derivati
del difenil- e trifenil-metano videro la luce sulle pa-
gine del Berichte [11]. Nelle pubblicazioni di Mayer
e chiara I'impostazione e I'impronta di due maestri:
Ugo Schiff, che lo culld come un figlio, e Mario Betti
che, dopo la laurea, lo elesse ad amico. Si ritrovano
mescolati, in una non omogenea produzione, sia la
sintesi organica tanto cara a Schiff, quanto interes-
si per la chimica piu moderna e di frontiera, come la
spettrochimica e I'indagine stereochimica, portate
avanti con altrettanto successo da Mario Betti. Nel
momento che la ricerca di questo promettente stu-
dioso stava decollando, qualcosa ando storto ed
il delicato meccanismo appena avviato s’inceppo
(Tab. 1).

Mario Mayer che vegliava sul vecchio Schiff, portava
avanti la ricerca nei vecchi locali di via Capponi e te-
neva i contatti con "'amico-maestro Betti a Siena, si
allontano o fu allontanato dalla cattedra. Il tutto ac-

Anno n. di pubblicazioni

1908 2
1910 1
1911 1
1912 2
1914 5
1917 1

Tab. 1 - Numero di pubblicazioni scientifiche di Mario Mayer,
riportate anno per anno

Fig. 1 - Mario Mayer (attribuzione incerta) al banco di
laboratorio di Via Gino Capponi. Anni Dieci del XX secolo.
Gentile concessione di Cozzi Danilo

cadde mentre Schiff fu spinto a dare le tanto attese
dimissioni. Dopo la morte di Augusto Piccini (1905),
Schiff aveva puntato tutto su un altro delfino, Mario
Betti e, dopo la partenza di questi per Siena (1910),
Mario Mayer sentiva di dover esser investito dello
stesso titolo; ma Mario Mayer era troppo giovane
per competere con i concorrenti rimasti a Firenze e
questo aspetto gli fu fatto presente da Schiff. Il gio-
vane non prese la notizia affatto bene. Mayer teme-
va a buon diritto che Schiff fosse troppo vecchio sia
per sapersi muovere nella nuova chimica sia che non
potesse ricoprire il ruolo di leader ancora a lungo e
per queste ragioni voleva “fare presto”: voleva ac-
cedere subito ad una vantaggiosa posizione in seno
al’Accademia. A tutto cio si pud aggiungere che
Mayer confidava eccessivamente sulle proprie doti
scientifiche, tutt’altro che esecrabili essendosi laure-
ato con 110 e lode nel solco di Schiff, notoriamente
non tenero di giudizi lusinghieri verso chicchessia.
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soffrire atrocemente per una cistite
purulenta che si era procurata ado-
perando cannule non disinfettate
per ovviare alla cronica ritenzione
d’urina [12]. Con l'uscita di scena
di Schiff tre anni dopo, Angeli si tro-
vO unico capo della chimica fioren-
tina; egli non rinnovo gli incarichi di
insegnamento a Mayer. Oltre a cio,
Mayer ci mise del suo per rende-
re il proprio percorso accademico
pil accidentato. Nel 1911 c’era
stato un teatrale alterco col mae-
stro, la cui eco risuono a lungo nei
locali dell’lstituto e nella memoria
dei presenti. Mayer rampogno se-
veramente il vecchio Schiff. Dopo
questo episodio (peraltro non in-
frequente tra Schiff e i suoi discen-

Fig. 2 - LCurna marmorea che racchiude le ceneri di Mario Mayer, presso il Cimitero
di Trespiano a Firenze. Lurna poggia su un colonnino ai piedi della tomba del
generale Mauri, affittuario di Mario negli anni di studi universitari. La scritta in latino
“FRUSTRA PIUS, HEU?” é tratta dai Carmina di Orazio, Liber I, XXIV, rigo 12°

Ai tempi di Mayer a Firenze si trovava un secon-
do professore ordinario, chimico di fama ed allievo
di Giacomo Ciamician (1857-1922): Angelo Angeli
(1864-1931). Era il Direttore dell’'lstituto di Farmacia
e de facto destinato a succedere a Schiff nella di-
rezione dell’Istituto di Chimica. La figura di Mayer,
per quanto trovato, appare quella di un assistente
del vecchio professore che Angeli non ha alcuna
intenzione di ereditare. La storia aveva radici pro-
fonde: dal lontano 1905 si era creata a Firenze una
sorta di diarchia, o meglio una coabitazione forzata.
A farne le spese furono gli allievi dell’'uno o dell’altro
docente. Betti spicco il volo quando Schiff era an-
cora il burbero patron della chimica fiorentina, ma
quando Mayer si affaccio al mondo, Schiff era or-
mai un vecchio leone: nella sua lunga storia fu col-
mato di onori, ma adesso la stessa storia rischiava
di seppellirlo di polvere. Schiff non voleva accettare
la propria uscita di scena e non accarezzo I'idea
di proteggere la sua creatura ed avviarla al milieu
accademico. Mayer si preoccup0 per la salute del
maestro e di riflesso per il proprio avvenire. Era il
12 marzo 1912 quando confido a Betti che Schiff
si era quasi mortalmente infettato. Schiff ebbe a

ti) a Mayer non resto che cercare
un’onorevole via d’uscita. Tento di
abbordare Mario Betti, chiedendo-
gli un posto a Siena, ma questi non
se la senti di manovrare alle spalle di Schiff e cor-
tesemente declino. Leggendo il corpo epistolare si
evince in Mayer una profonda frustrazione nell’es-
sere sottoposto al giogo di Schiff: “Ella avra saputo
della malaugurata mia libera docenza, [...] a causa
di un veto di Schiff, dal quale ancora dipendo |[...].
Il prof. Schiff le avra raccontato a modo suo come
sono andate le cose [...]. Il singolare € che il mio
principale si sia lasciato chiamare farabutto e sleale
da me, senza reagire. Il che mi fa sempre pit sup-
porre che sia un uomo senza dignita alcuna” [13].
Dopo un iniziale sfogo, le lettere prendono un tono
diverso. Mayer cerca di affrancarsi da Schiff con
I’aiuto di Mario Betti; in una delle ultime missive,
la richiesta € pressante: “...Ora la domanda molto
praticamente: si potrebbe fare un cambio? Credo
che Schiff non sarebbe sfavorevole affatto. Poc-
cianti potrebbe sostituirmi a Firenze per quel che
faccio ora (come analitico) ed io ci guadagnerei un
laboratorio dove si pud lavorare per conto proprio
ed un maestro che ci aiuta in caso di bisogno, quel
che non trovo in Schiff...”[14]. Mario Betti, rispo-
se a stretto giro di posta e geld ogni speranza del
giovane: “E inutile che le dica che io non avrei nulla
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in contrario a prenderla nel mio laboratorio, e che
sarei anzi contento di averla per assistente, ma d’al-
tra parte devo pertanto aggiungere che questo e
veramente impossibile, soprattutto nei riguardi del
prof. Schiff’ [15].

Per Mayer non resto altra strada che cercare lavo-
ro nell’industria e questo si presento alla Pirelli a
Milano. Mayer continud a mantenere la residenza
a Firenze e per un breve periodo portd avanti una
modesta attivita di ricerca: la sua ultima pubblica-
zione apparve nel 1917. Questo articolo [16], di ca-
rattere merceologico, aveva poco a che fare con la
vastita degli interessi portati avanti appena pochi
anni prima.

Emigrazione, morte e

disgregazione della famiglia

Nel frattempo a ventisei anni Mayer si era unito in
matrimonio, il 2 marzo 1914, con Valentina Borri e
si era trasferito presso il suocero, il professor Lo-
renzo Borri (1864-1923). Mario conobbe la moglie
tramite le frequentazioni del generale medico Mau-
ri. Infatti sia Mauri che il futuro suocero [17] erano
medici militari; per un breve tempo Lorenzo Borri fu
direttore dell’Ospedale militare di Prato. Nell’esta-
te 1915, un mese prima del decesso del mentore,
Mario Mayer e la moglie emigrarono a Milano dove,
il 1° marzo 1916, nacque il loro unico figlio Loren-
zo Paolo Mayer (1916-1939), il quale prese il nome
dagli illustri nonni.

Nel frattempo era scoppiata la prima guerra mon-
diale. Lltalia aveva dichiarato guerra alla duplice
monarchia e una gelida mattina del 1916 Mario
Mayer si era presentato in caserma per passare la
visita prima di essere assegnato ad un reggimento.
Dove poteva essere collocato se non tra gli ufficiali
dato I’elevato grado di istruzione? Inaspettatamen-
te venne scartato: nelle “Liste di leva” accanto al
SuUo nome comparve un’annotazione assai rara in
tempo di guerra. Mario Mayer fini nella “terza ca-
tegoria”. Alla terza categoria appartenevano colo-
ro che, sebbene non riformati, non erano impiegati
in prima linea. Mario Mayer entro nella Riserva per
un motivo del quale si sono perse le tracce. Forse
un esonero per motivi legati all’insegnamento (ma
al’epoca aveva gia lasciato I’Accademia), o per
impiego in un’industria di interesse strategico; piu

‘e

probabilmente gli esami medici, vagliati dal Consi-
glio di Leva, lo tennero lontano dal fronte per gravi
deficienze di salute. A tal proposito sono a nostra
disposizione due informazioni: I’ Archivio storico del
Comune di Milano, che riporta la morte di Mario
Meyer, e una nota di un suo allievo, del quale par-
leremo piu avanti.

Il 16 gennaio 1920, Valentina Borri si iscrisse nuo-
vamente nel Comune di Firenze insieme al figlio Lo-
renzo Paolo: risultava vedova dal 27 ottobre 1917.
Nelle memorie (1969) l'allievo Pietro Saccardi*
(1889-1981), di un anno piu giovane del maestro,
cosi ne riportd un’ingrata testimonianza: Mayer,
per la sua origine tedesca, laureato con 110 e lode
da Schiff, stampa tesi e bacio(!) fu il suo coccolino
ed assistente. Giovane distinto, simpatico, di vasta
cultura, di meravigliosa memoria, ma inetto alla ri-
cerca. Tanto é vero che morto Schiff e subentrato
Angeli, questi con la solita sua franchezza gli disse:
“O lei lavora e pubblica o se ne va”. Infatti ando a
Milano da Pirelli ma pochi anni dopo mori, dicendo-

Mario Mayer, attribuzione incerta

*Pietro Saccardi annovero, tra le molte cariche, quella di rettore dell’Universita di Camerino
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Mayer a Betti ‘

Anno Betti a Mayer
1912 Cartol1ir_}a Ncli:r;érenze,
o1z Lefierada Roma
S
101z | Letlerada Frenze
CReeD
1913 Qartolina da Napoli

(citata ma mancante)
1913 LS Gennalo
1914 Cart%li;\]zci) \?;mLki)?gona,
1917 Carto%iga Ntliaarzl\gilano,

Tab. 2 - “Epistolario Mayer-Betti”, conservato presso la
Famiglia Betti di Bagni di Lucca; proprieta di Massimo Betti

si vittima della Scienza avendo respirato gas tossici,
ma pare che fosse tubercolotico [18].

Anche attingendo delle parole di un suo coetaneo,

nella sua breve esistenza terrena. Il Professor Mas-
simo Betti, attuale proprietario dell’archivio nonché
nipote di Mario, ci ha permesso di prendere visione
delle dieci missive scambiate tra suo nonno e Mayer.
Dopo un’iniziale botta e risposta tra i due chimici ne-
gli anni anteriori alla Grande Guerra, si osserva un
affievolimento nel numero di comunicazioni. Anche
il tenore cambia di tono. Le lettere contenenti rifles-
sioni personali, ammonimenti, smanie di crescita
accademica e culturale, si riducono nelle ultime due
a semplici cartoline recanti frasi di circostanza. Qual-
cosa deve essere avvenuto nel mentre. Il rapporto
non appare piu lo stesso tra i due. Schiff non & an-
cora morto, ma il baricentro di Mayer sembra non
essere piu Firenze. Domande queste che possono
trovare una difficile risposta a meno di non reperire
altro materiale - al momento inedito.

Una considerazione circa 'ultima missiva. Mayer
appare in buona salute e scrive da Milano. Parla
di progetti futuri e di un congresso che si sareb-
be tenuto il mese successivo in citta: aprile 1917.
Contemporaneamente alla “Riunione annuale” del-
la Societa Italiana per il Progresso delle Scienze, fu
indetto a Milano un “Convegno Nazionale di Chimi-
ca Applicata” [19], presieduto dal professor Angelo
Menozzi (1854-1947) e del quale era segretario Li-

la scomparsa di Mario si puo dire
che resti avvolta nel mistero.

Caro Mario, Egregio Mario:

lo scambio epistolare

tra Betti e Mayer

La scambio di missive o semplici car-
toline tra i “due Mario” e giunto fino
a noi per merito del celebre chimico
di Bagni di Lucca, il quale con meto-
dica precisione ha saputo creare un
personale archivio poi tramandato ai
nostri giorni con altrettanta cura dai
discendenti (Tab. 2). Mario Betti con-
servava le minute delle risposte alle
lettere che inviata ai suoi interlocutori
ed & per questo motivo che si sono

salvate dal naufragio del tempo, al-
cune lettere che lo sfortunato Mario
Mayer aveva scritto o che ricevette

1915: Ugo Schiff intento a pipettare una soluzione
e il suo assistente Guido Cusmano (1882-1956)
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vio Cambi (1885-1968). Poi qualcosa nella giovane
esistenza di Mario si inceppa e tutto precipita. La
salute di Mario Mayer peggiora e, due giorni dopo
la rotta di Caporetto, muore. Sulla tomba non si tro-
va nessun riferimento alla moglie o al figlioletto in
fasce, cosi com’e assente ogni riferimento ai ge-
nitori o ai fratelli. Il terreno che ne accolse le spo-
glie mortali fu pagato da un conoscente. L’epitaffio,
classicheggiante nella forma e straziante sulla scia
emotiva per la morte di un giovane, e di forte matri-
ce epicurea, come epicureo fu certamente Schiff e
forse il giovane Mario che poco tempo dopo segui
il maestro nella tomba.
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A History before the Birth

of the University of Florence

This work attempts to shed light on one of Ugo
Schiff’s lesser-known disciples. In the four-year
period 1911-1914, Mario Mayer (1888-1917) was
Schiff’s last assistant at the Chemistry Department
of the Institute of Advanced Studies in Florence.
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lessandro Giraudo € un

economista piemonte-
se che da anni vive a Parigi,
dove attualmente insegna
«Geopolitica delle materie
prime e gestione dei rischi»
al’INSEEC. |l suo interesse
per le materie prime & ba-
sato anche su una sorpren-
dente erudizione storica, che
gli permette di illustrare con
moltissimi esempi quanto
esse influenzino da sempre la vita dell’'umanita in tut-
ti i suoi aspetti. Su questo tema egli ha scritto gia
in passato molti libri ed esso torna anche nell’ultima
sua opera Oro, argento e scintillanti follie - Storie dei
metalli dei re. In essa I'autore presenta un excursus
storico in cui focalizza la sua attenzione sui metalli
preziosi, il cui possesso ha permesso nei secoli di
finanziare guerre, esplorazioni, conquiste.
Senza I'oro della Nubia non avremmo avuto I'Egitto
dei Faraoni, senza I'argento del Laurio non ci sarebbe
stata la civilta ateniese. Anche la politica espansio-
nista dell’lmpero romano fu orientata dalla ricerca di
miniere di argento, oro e rame. Percorrendo i secoli,
I’autore ricorda il ruolo centrale dell’argento per il fi-
nanziamento delle Crociate, i quindici chilogrammi di
oro che finanziarono il viaggio di Cristoforo Colombo.
Carlo |, nel 1519 comprao il titolo di imperatore diven-
tando Carlo V, grazie al pagamento di circa tre ton-
nellate d’oro. Nel 1527 papa Clemente VII de’ Medici
libero la citta di Roma dal sacco dei lanzichenecchi in
cambio del versamento di 1.400 chilogrammi di oro.
Gli aneddoti che Giraudo cita punteggiano un rac-
conto che arriva fino a noi. Le guerre mondiali no-
vecentesche hanno avuto bisogno di metalli prezio-
si, letteralmente da tutto il mondo. Ogni volta che i
nazisti occupavano un Paese prendevano il controllo
delle riserve auree. Una parte dell’oro venduto all’e-
stero dai nazisti era stato tolto alle vittime dei lager,
cosi come ad altri civili.
L’ultimo capitolo del libro & dedicato ad altri sei metalli
preziosi, il platino e gli altri appartenenti al suo grup-

po, a volte indicati come platinoidi: rutenio, rodio,
palladio, osmio, iridio. Essi sono stati scoperti molto
pill recentemente e sono rimasti parcheggiati per anni
nelle teche dei laboratori prima che divenissero di ca-
pitale importanza in vari campi, quali la catalisi e la
tecnologia elettronica. Dopo aver parlato brevemente
di ciascuno di essi, Giraudo si sofferma sulla miniera
piu ricca presente nelle nostre tasche, il cellulare. Uno
smartphone contiene almeno 60 metalli, quattro in piu
della prima Tavola di Mendeleev del 1869. In esso ci
sono circa 0,35 grammi di argento, 0,034 grammi di
oro (una scheda sim ne contiene circa 10 milligrammi,
e viene usato anche nelle connessioni con i circuiti
integrati € nella memoria), 0,015 grammi di palladio,
almeno 1 millesimo di grammo di platino. Ad essi bi-
sogna poi aggiungere altri metalli quali rame, allumi-
nio nonché piccole quantita di terbio, ittrio, germanio,
scandio, lantanio, gadolinio, tantalio, praseodimio,
indio, senza il quale lo schermo non sarebbe touch
screen e sarebbe totalmente nero: I'indio & infatti es-
senziale per tutti gli schermi che usiamo ogni giorno.
Poi zinco, cobalto e litio (per la batteria), neodimio,
tungsteno, piombo, nichel, arsenico (per i microchip).
Facendo i calcoli da una tonnellata di telefonini &
possibile recuperare 53 chili di rame, 1.900 grammi
di argento, 141 grammi d’oro, 70 grammi di palladio,
5 grammi di platino. Si sta percid imponendo negli
ultimi tempi il tema del riciclo, vista la rarita di alcuni
di questi metalli.

Giraudo conclude la sua ricerca con alcune osserva-
zioni finali. Oggi nuovi equilibri geopolitici, in cui gli
USA non sono piu I'unico direttore d’orchestra della
globalizzazione, fanno sorgere nuovi centri di potere
economico e politico, creando nuove instabilita che
alimentano quell’ansia alla base del ritorno in auge
dei metalli preziosi come beni rifugio. La fuga dal
dollaro da parte di chi non giudica piu eterna la sua
potenza, rende i metalli un’alternativa che rassicura.
Cosa confermata dalla crescita della domanda, da
parte delle banche centrali, di oro, non piu ritenuto
una “reliquia barbara”, secondo I'antica definizione
di J.M. Keynes, considerata valida ancora fino a non
molti anni fa.

Personalmente avrei forse gradito una maggior
estensione dell’ultimo capitolo ed una maggiore at-
tenzione ai problemi connessi con I'estrazione e |l
recupero di molti metalli. In ogni caso il libro, pro-
prio per il suo carattere divulgativo e per la miniera di
aneddoti storici poco noti che offre, & senza dubbio
interessante da leggere, anche per I'ottica certo origi-
nale dalla quale sono presentati gli argomenti trattati.
Franco Calascibetta
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Al generativa per la

progettazione di nuovi antibiotici

L’aumento dei batteri resistenti sta creando un ur-
gente bisogno di antibiotici strutturalmente nuovi.
I modelli generativi, capaci di che progettare mo-
lecole nuove esplorando rapidamente vasti spa-
zi chimici, potrebbero essere d’aiuto in questo
campo. Tuttavia, uno dei maggiori limiti di questo
approccio consiste nel generare molecole non ac-
cessibili dal punto di vista sintetico. In questo la-
voro [K. Swanson et al., Nat. Mach. Intell., 2024, 6,
338], gli autori propongono un nuovo tool, Synthe-
Mol, basato sull’intelligenza artificiale generativa
indirizzata da un approccio Monte Carlo ad albero
(MCTS). Con lo scopo di esplorare un vasto spazio
chimico alla ricerca di nuovi candidati antibiotici,
SyntheMol combina dei building blocks moleco-
lari, ovvero molecole acquistabili, sfruttando rea-
zioni chimiche consolidate (il tempo di sintesi € ti-
picamente di 3-4 settimane con un tasso medio
di successo superiore all’'80%). Lo spazio chimico
esplorato € una porzione dell’Enamine REadily Ac-
cessibLe (REAL) Space, formato da 31 miliardi di
molecole sintetizzabili grazie alla combinazione di
169 reazioni chimiche e 138.085 building blocks.
In questo lavoro, per garantire una sintesi rapida
ed economica delle molecole generate, gli autori
hanno limitato SyntheMol ad utilizzare un numero
ristretto di reazioni dello spazio REAL.

&y

Chemprop, una rete neurale feed forward in cui la
molecola e rappresentata da un grafo molecolare;
(2) Chemprop-RDKit, una variante di Chemprop
che incorpora alcuni descrittori molecolari calcola-
ti dal software RDKit nella rappresentazione della
molecola, (3) un modello Random Forest che utiliz-
za le proprieta molecolari calcolate da RDKit come
input.

Ad ogni passo MCTS, SyntheMol costruisce una
molecola selezionando i blocchi e combinandoli
con le reazioni chimiche disponibili. La molecola
generata viene quindi valutata dal modello di pre-
visione addestrato durante la fase di training, che
fornisce un feedback all’algoritmo MCTS. Synthe-
Mol apprende quali building blocks e reazioni chi-
miche tendono a produrre molecole con alti pun-
teggi (maggiore probabilita di inibizione). Il nodo o
blocco con il punteggio piu alto viene selezionato
ed espanso creando nodi figlio che contengono il
building block selezionato insieme ad un altro. Se
due building blocks di un nodo non sono sintetica-
mente compatibili utilizzando almeno una delle rea-
zioni chimiche scelte, il nodo viene rimosso (Fig. 1).
Mentre building blocks hanno proprieta simili a
quelle del training set, le molecole generate copro-
no uno spazio chimico molto diverso. Delle 58 mo-
lecole sintetizzate, 6 inibiscono la crescita del pa-
togeno A. baumannii, cosi come altri batteri molto
pericolosi e filogeneticamente diversi.

Il tool generativo & inoltre gui-
dato da un modello di previ-
sione addestrato a prevede-
re la capacita delle molecole
generate di inibire la crescita
di A. baumannii. Questo pa-
togeno, infatti, € considerato
un batterio particolarmente vi-
rulento, resistente ai farmaci e
rappresenta una minaccia per
la salute a livello globale. Du-
rante la fase di training, il mo-
dello & stato allenato per impa-
rare a distinguere e classificare
i composti attivi (inibitori della
crescita) da quelli non attivi,

sfruttando tre diverse tipologie

di algoritmi di predizione: (1) Fi9:1
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Metodologie di estrazione diretta del litio (DLE)
L’estrazione del litio € ben nota dal secolo scorso
per la produzione di vetro e ceramiche e succes-
sivamente nel settore della telefonia mobile. Con
il recente sviluppo delle batterie al litio per veicoli
elettrici e dei sistemi di accumulo di energia rinno-
vabile, la domanda di litio & cresciuta notevolmente
rendendo il suo approvvigionamento argomento di
grande attualita. Per quanto il litio non sia un me-
tallo raro, la sua estrazione ne limita I'impiego so-
prattutto nell’ottica di uno sviluppo su vasta sca-
la nel mondo dei trasporti. Il litio, infatti, si ritrova
sotto forma di sali, il piu comune ¢ il carbonato,
presenti in un numero limitato di miniere oppure di-
sciolti in piane di sale, note anche come salar, in
America Meridionale (salares). Per recuperare il li-
tio da questi bacini salati viene utilizzata la tecnica
evaporativa, con la quale la salamoia viene pom-
pata in superficie e trasportata nella piana di sale
dove I'acqua viene fatta evaporare lentamente per
mesi o addirittura anni (Fig. 2a). Una volta ottenu-
ta la concentrazione appropriata, il litio puo essere
raccolto e raffinato fino ad ottenere Li,CO, di pu-
rezza opportuna per essere convertito in materiale
per batterie, mentre la soluzione salina rimanente
viene reimmessa nel sottosuolo. Tale tecnica risulta
perod svantaggiosa in termini di tempo e quantita di
acqua utilizzata, e I'intero processo pone diverse
problematiche ambientali. L’estrazione diretta del
litio (direct lithium extraction, DLE) rappresenta una
valida alternativa al processo evaporativo classico
delle salamoie e permette di recuperare il litio da
fluidi sotterranei con tempistiche decisamente piu

‘e

tativi di acqua decisamente inferiori in impianti che
occupano meno spazio dei bacini salini e che ren-
dono le operazioni piu rapide riducendo al minimo
I'impatto ambientale [R.T. Halkes et al., Resources,
Conservation & Recycling, 2024, 207, 107554; S.B.
Darling, Science, 2024, 385, 1421]. Essendo me-
todologie relativamente recenti, presentano costi
elevati ed alcune di queste sono ancora agli albo-
ri, ma le loro potenzialita sono tali che gli studi per
ottimizzare le diverse tecniche DLE sono in conti-
nua evoluzione. Un gruppo di ricerca di Leuven in
Belgio ha sviluppato due metodologie di DLE per il
recupero selettivo di litio mediante estrazione con
solvente [K. Binnemans et al., Green Chem., 2025,
DOI: 10.1039/d4gc04760e] e precipitazione [K. Bin-
nemans et al., Green Chem., 2025, DOI: 10.1039/
d4gc05586a]. Nel primo caso, una miscela compo-
sta da D2EHDTPA (Fig. 2b), quale specie cationica
insolubile in acqua, e la 2,9-dibutil-1,10-fenantroli-
na, quale legante selettivo per il litio, permette un
processo di estrazione da soluzioni saline efficiente
(fino al 68% in un singolo passaggio) e altamente
selettivo con fattori di separazione Li/M di 620 per
M = Na, 3100 per M = K, 596 per M = Mg e 2290
per M = Ca. Nel secondo caso, gli stessi autori di-
mostrano come il litio possa essere rimosso da so-
luzioni acquose fino a concentrazioni inferiori ai 10
ppm mediante precipitazione sotto forma di sali di
acidi grassi (lithium soaps) a partire dai corrispon-
denti sali a base di colina (choline soaps, Fig. 2b).
Il litio pud essere poi recuperato mediante disso-
luzione del precipitato con una soluzione di acido
cloridrico in etanolo.

brevi e percentuali di recupe-
ro del metallo piu elevate (Fig.
2a). La DLE include in realta un
insieme di diverse metodolo-
gie basate sull’adsorbimento,
lo scambio ionico, I'estrazione
con solvente, le tecnologie a
membrana (nanofiltrazione o
elettrodialisi) e metodi elettro-
chimici [A. Razmjou et al., De-
salination, 2024, 575, 117249]
che puntano a superare le li-

mitazioni della tecnica classica
mediante I'impiego di quanti-
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Fig. 2 - a) Tecnica evaporativa classica a confronto con le metodologie DLE;
b) struttura di D2EHDTPA e dei saponi a base di colina
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A QUANDO IL PRIMO
TERAWATTORA DA
ACCUMULO RINNOVABILE?

Jidea che per usare le energie rinnovabili occorra
avere un esteso sistema di accumulo energetico,
completamente diverso da quello attuale, si fa stra-
da con enorme difficolta. Giorni fa ho provato a chie-
dere a ChatGPT quanto accumulo esiste nel mon-
do e I'lA mi ha risposto testualmente usando i dati
del’accumulo a breve termine, decine o centinaia di
TWh, calcolati come la capacita annuale cumulata di
ripetere cicli di accumulo breve, dell’ordine di qual-
che ora (sono quantita addirittura spesso misurate o
stimate in potenza non in energia e legate alle neces-
sita di mantenere costanti i parametri di rete tipo la
frequenza con interventi puntuali). A questo punto ho
insistito chiarendo che intendevo I’'accumulo “a lun-
go termine”, ma con scarsi risultati quantitativi; solo
quando ho usato I'acronimo LDES, Long Duration
Energy Storage, che & definito, sia pure ambigua-
mente, fino ad almeno 100 ore o piu di accumulo,
I'lA (che rivela in casi del genere la sua vera natura
poco intelligente di pappagallo stocastico) ha smes-
so di darmi numeri vistosi riconoscendo che la cosa
e in fieri e che a livello mondiale esiste pochissimo a
riguardo: i numeri sono scomparsi. Il LDES Council,
associazione nata con lo scopo di sviluppare la tec-
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Fig. 1- Dimaxion Map https://static.dezeen.com/
uploads/2013/08/dezeen_dymaxion_Spaceship_Earth_
Climatic_Regions_Ray_Simpson_1_1000.jpg

Fig. 2 - La rete elettrica mondiale immaginata da
Buckminster-Fuller https://centerforneweconomics.org/
publications/thinking-globally-acting-locally-and-vice-versa/
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nologia, fa lo stesso; nel report 2024 fornisce solo %

potenze e non energie e le fornisce solo per alcuni
Paesi, non da stime dell’esistente.

In realta esiste nella nostra cultura la coscienza che
Paccumulo potrebbe non servire; fin dalla prima
meta del XX secolo Buckminster Fuller, inventore
prolifico e geniale, a cui noi chimici abbiamo dedi-
cato il buckminsterfullerene, aveva proposto la co-
struzione di una grande rete mondiale dell’energia
elettrica alimentata dalle energie solari ed estesa a
tutto il mondo basata sull’idea che dopotutto meta
della Terra & sempre esposta al Sole e, dunque, puo
fornire energia all’altra meta. Ma finché rimaniamo
un’accozzaglia di Paesi in conflitto fra di loro, orgo-
gliosi e stupidissimi bipedi spelati con in testa un
mercato a crescita infinita, ¢’é poca speranza che
questo si realizzi e cosi siamo obbligati ad inventarci
costose e complesse tecnologie di accumulo ener-
getico, per giunta duplicate in ogni Paese o blocco
di Paesi. La Dimaxion Map (Fig. 1), una proiezione
icosaedrica del pianeta pubblicata nel 1938, fu ac-
compagnata successivamente dalla proposta di una
sola grande rete energetica estesa a tutti i continenti
(Fig. 2), considerati come una unica isola (non molto
diversa dopo tutto dalla “astronave Terra” descritta
da Balzani e Armaroli).
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Ma se rimaniamo nella (ahime) tragica situazione at-
tuale in cui gli USA rivendicano la proprieta di Gro-
enlandia e Canada, minacciando interventi arma-
ti, la Russia invade I'Ucraina e la Cina minaccia di
invadere Taiwan, non rimane molto oltre la ricerca
(ridicolmente proprietaria) di efficienti tecnologie di
accumulo LDES.

Gia, ma quanto ne abbiamo al momento e quanto ce
ne servirebbe?

Facciamo I’esempio dell’ltalia per capire il problema.
Anzitutto dobbiamo considerare essenzialmente gli
impianti di accumulo idroelettrici e, in particolare,
quelli cosiddetti a pompaggio, che sono solo 22 su
un totale di quasi 4700 centrali idroelettriche. Poche
gigantesche centrali dedicate a questo solo scopo,
che possono accumulare e produrre. Secondo gli
ultimi dati di Terna (2023), delle 22 centrali ben 14
sono al Nord, con una potenza massima di assorbi-
mento/produzione di circa 7 GW, e una capacita di
stoccaggio totale di 53 GWh (circa 7 ore di funzio-
namento a pieno regime (53/7,6=6,97)). L'84% della
capacita di stoccaggio & concentrata nei maggiori
impianti, di cui 3 al Nord (Edolo, Entracque e San
Fiorano) e 2 al Sud (Presenzano e Anapo). Ossia
noi, un grande Paese industriale che consuma al
momento 310 TWh/anno di elettricita (e che dopo
la transizione arrivera probabilmente a circa 1000)
abbiamo una capacita di stoccaggio assoluto che
e dell’ordine di 0,053TWh!! Se pure consideriamo il
fatto che tali centrali vengono ricaricate, quando non
producono ovviamente, vediamo che la loro produ-
cibilita annua & di soli 3,5 TWh, ossia a piena poten-
za equivalente funzionano per sole 500 ore I'anno e
ci danno circa I'1% del necessario: il resto del tempo
si ricaricano. O piu semplicemente si caricano e sca-
ricano a potenza non ottimale (nel nostro senso), che
dipende dall’'uso che ne facciamo. Per esempio, le
usiamo, come scrivevo sopra, per modulare la rete,
la sua frequenza, la forma d’onda, per mantenerla
in equilibrio assorbendo I'eccesso di produzione FV
nei giorni estivi.

Nel mondo sono tutte cosi. Per esempio in Cina, la
pitl grande centrale idroelettrica di pompaggio € la
Fengning, con una potenza di 3,6 GW e una capa-
cita di stoccaggio di 40 GWh (ossia pud vuotarsi in
poco piu di 11 ore), oppure Bath County in Virginia
(USA), con 3 GW di potenza e 24 GWh di capacita (8
ore di capacita).

Ma a noi serve un diverso tipo di accumulo, un accu-
mulo di lungo periodo che copra la carenza notturna

‘e

o invernale di FV, o la mancanza di vento, o che bi-
lanci I’eccesso produttivo estivo.

Praticamente al mondo non esiste al momento ca-
pacita di accumulo di lungo periodo; al massimo
usando in modo spinto quella attuale si potrebbe
coprire parte di una lunga notte invernale, ma nem-
meno a pensarci di coprire i pomeriggi bui e le notti
piu lunghe dell’anno, fra dicembre e febbraio, oppu-
re i periodi di cattivo tempo prolungati, che riducono
la produzione fotovoltaica invernale.

Per far fronte a quei periodi occorrono grandi ser-
batoi elettrochimici (a litio ione o in flusso) oppure
grandissimi impianti di trasformazione che traduca-
no in idrogeno (elettrolisi) e poi, casomai, in metano
(reazioni Sabatier-like) I'eccesso di produzione esti-
va del FV o le poussee del vento e siano poi capaci
di accumularlo da qualche parte (forse sottoterra)
in attesa dei momenti “bui” dell’inverno o della not-
te o delle fasi di bonaccia durante le quali potenti
impianti termoelettrici a ciclo combinato (di cui non
abbiamo poi tanta abbondanza e che dovrebbero
funzionare solo poche decine o centinaia di ore I'an-
no, con costi alti) possano bruciarlo e tramite mec-
canismi di filtraggio recuperare poi la CO, prodotta
per riusarla. Ovviamente possiamo pensare ad im-
pianti di accumulo basati sul’ammoniaca oppure su
trasformazioni di fase o sulla compressione del gas;
ma la scala a cui dobbiamo immaginarli non e quella
dell’accumulo attuale, dosato su esigenze diverse.
Ci serve un accumulo di lungo periodo, capace di
fornire decine di TWh di energia durante parecchi
giorni; per questo c’e bisogno che abbia una den-
sita di stoccaggio alta, molto piu alta dell’accumulo
idroelettrico che non puo superare i 10 kd/kg. Niente
& meglio, dunque, di un accumulo chimico o elettro-
chimico (che arrivano senza problemi a due o tre or-
dini di grandezza sopra): oltre a batterie e idrogeno,
anche un metallo andrebbe bene o, come riferivo,
una piccola molecola (metano o ammoniaca) ma an-
che una sostanza organica, che, dopo tutto, & ricca
di idrogeno (per esempio la reazione decalina-nafta-
lene). Non banale da immaginare, certo, ma tuttavia
stoccare la naftalina o il metano € pit semplice che
stoccare uranio o i suoi residui di reazione nucleare.
Non esiste nulla di tutto questo al momento e non
sappiamo nemmeno che dimensioni debba avere
una tale specie di accumulo. Mai come in questo
momento il futuro & chimica. E per di piu tutta da
inventare o almeno da mettere a punto a livello in-
dustriale.
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STATO AMBIENTALE
DI UN TERRITORIO-SIN

Questa nota descrive alcune caratteristiche dello stato ambientale, con considerazioni ed ipotesi di intervento, relative ad
un’area amministrativa della citta di Napoli (Municipalita 6) collegata al Sito di Interesse Nazionale di Napoli Orientale.
L’analisi si sofferma su suolo, acque sotterranee ed aria.

Definizione del caso-studio in indagine

Un Sito di Interesse Nazionale (SIN) rappresenta un’area
contaminata di particolare rilevanza, per cui risulta prio-
ritario procedere ad interventi di bonifica al fine di evita-
re danni ambientali (e sanitari) di lungo termine, verso, ad
es., persone e beni culturali. I SIN possono essere aree in-

dustriali (dismesse o in attivita),
miniere/cave/discariche, aree in
cui si sono verificati incidenti
con rilascio di inquinanti, solo
per presentare alcuni casi. | SIN
sono diffusi sull’intero territo-
rio nazionale, come ricavabile
nell’elenco fornito dal Ministero
dell’Ambiente e della Sicurezza
Energetica (MASE) e illustrato
in Fig. 1 (la lista dei SIN e in
evoluzione).

Oggetto di questa comunica-
zione e un’analisi dei principali
aspetti riguardanti lo stato am-
bientale del territorio ricadente
nella Municipalita 6 (Ponticelli,
Barra, S. Giovanni a Teduccio)
del Comune di Napoli (Fig. 1).
Partendo dalla suddivisione am-
ministrativa della citta, il territo-
rio della Municipalita 6 & stato
scelto perché e uno dei due che
presenta larghe parti in comune
con un SIN (in questo caso, il
SIN Napoli Orientale, la cui pe-
rimetrazione € illustrata in que-
sta nota del MASE). A titolo
informativo, I’altra Municipalita
¢ la numero 10 (Bagnoli, Fuori-

grotta) e riguarda il SIN Napoli Bagnoli-Coroglio (le schede
per tutti i SIN sono presenti qui). Mentre i dati relativi ai
SIN sono maggiormente diffusi, piu raro é reperire informa-
zioni legate ad un territorio amministrativamente omogeneo
(come una Municipalitd), ed e partendo da questa osserva-
zione che la presente analisi € stata sviluppata.

Fig. 1 - A sinistra, posizione indicativa dei Siti di Interesse Nazionale. Legenda: Valle d’Aosta
(1=Emarese); Piemonte (2=Balangero, 3=Casale Monferrato, 4=Pieve Vergonte, 5=Serravalle Scrivia);
Liguria (6=Cengio e Saliceto, 7=Cogoleto-Stoppani); Lombardia (8=Brescia-Caffaro, 9=Broni,
10=Laghi di Mantova e Polo chimico, 11=Pioltello-Rodano, 12=Sesto San Giovanni); Trentino-

Alto Adige (13=Trento nord); Friuli-Venezia Giulia (14=Caffaro di Torviscosa, 15=Trieste); Veneto
(16=Venezia (Porto Marghera)); Emilia-Romagna (17=Fidenza, 18=0fficina Grande Riparazione ETR
Bologna); Toscana (19=Livorno, 20=Massa e Carrara, 21=Orbetello Area ex-Sitoco, 22=Piombino);
Marche (23=Falconara Marittima); Umbria (24=Terni-Papigno); Abruzzo (25=Bussi sul Tirino); Lazio
(26=Bacino del Fiume Sacco); Sardegna (27=Aree industriali di Porto Torres, 28=Sulcis-Iglesiente-
Guspinese); Campania (29=Napoli Bagnoli-Coroglio, 30=Napoli Orientale); Puglia (31=Bari-Fibronit,
32=Brindisi, 33=Manfredonia, 34=Taranto); Basilicata (35=Aree industriali della Val Basento, 36=Tito);
Calabria (37=Crotone-Cassano-Cerchiara); Sicilia (38=Biancavilla, 39=Gela, 40=Milazzo, 41=Priolo).
A destra, ubicazione della Municipalita 6 all'interno del territorio complessivo del Comune di Napoli
(la Municipalita rappresenta il confine orientale della citta)
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Tab. 1 - Contaminanti in suolo e acque sotterranee, e loro ricorrenze in valori superiori alle concentrazioni di soglia,
con riferimento al territorio della Municipalita 6 del Comune di Napoli

Suolo e acque sotterranee
L’analisi si €, innanzitutto, soffermata sullo stato
di suolo e acque sotterranee. | principali contami-
nanti presenti (intendendosi qui quelli le cui con-
centrazioni eccedono le soglie limite stabilite dal-
la legge) sono stati ricavati mediante elaborazione
critica e originale dei dati pubblicati da Regione
e ARPA Campania. Nell’elaborazione, si e fatto
riferimento allo stradario ufficiale del Comune
di Napoli con specifico rimando alla mappa della
Municipalita 6.
La Tab. 1 elenca i principali contaminanti del suolo
in grado di causare danni per la salute dell’uomo,
degli animali, e dell’ambiente piu in generale. Su
45 casi di contaminazione censiti, si osserva che:
-in 1/3 dei casi, i contaminanti appartengono alla
classe degli idrocarburi;
- in poco pit del 25% dei casi, troviamo contaminan-
ti appartenenti alla classe dei metalli e metalloidi;
- nel 20% dei casi, troviamo Idrocarburi Policicli-
ci Aromatici (IPA);
-in circa il 7% dei casi, abbiamo contaminanti ap-
partenenti al gruppo pit generale degli aromatici.

La presenza di contaminanti OrganiCi € general' Fig. 2 - Su mappa che ingrandisce il territorio della Municipalita 6 del
mente Iegata a processi di combustione incomple- Comune di Napoli, ubicazione approssimata dei siti maggiormente

ta di combustibili fossili, che porta alla produzione  coMtaminati per suolo ed acque sotterranee
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https://www.google.com/url?sa=t&source=web&rct=j&opi=89978449&url=http://burc.regione.campania.it/eBurcWeb/directServlet%3FDOCUMENT_ID%3D00136365%26ATTACH_ID%3D204543&ved=2ahUKEwjViID4pJ-LAxXwnP0HHW4UL30QFnoECBwQAQ&usg=AOvVaw3dzt3pBurW01GDVrv7oQcA
https://www.comune.napoli.it/stradario

Tab. 2 - Concentrazione media annuale per NO,, rilevata in 8 stazioni ricadenti nel territorio del Comune di Napoli
(la prima di esse si riferisce alla Municipalita 6). In evidenza i valori fuori-soglia

di composti in grado di precipitare al suolo, adsorbendosi su
esso. In aggiunta, troviamo contaminanti metallici (esempi
appartenenti a questa categoria sono il cromo e il piombo, il
mercurio, lo zinco e il rame) altrettanto nocivi. La loro pre-
senza, a parte cause naturali, puo essere legata all’uso di fer-
tilizzanti o pesticidi in agricoltura, e a lavorazioni industriali.
La Tab. 1 elenca, inoltre, i principali contaminanti in acque sot-
terranee. Su 111 casi di contaminazione censiti, Si 0sserva che:
-in circa il 28% dei casi, troviamo contaminanti appartenenti
alla classe dei metalli e metalloidi;
-in circa il 25% dei casi, i contaminanti appartengono alla
classe degli alifatici clorurati (alogenati) cancerogeni;
- intorno al 10% dei casi per ciascun gruppo, troviamo conta-
minanti appartenenti alla classe degli alifatici clorurati non
cancerogeni, degli IPA e degli idrocarburi totali.

In aggiunta a quanto detto sopra in merito ad idrocarburi di
vario genere, e metalli, troviamo qui solventi contenenti clo-
ro, che derivano dal loro impiego in attivita industriali (es.
sgrassanti di parti meccaniche ed elettroniche, pulizia di me-
talli, solventi e materie prime per la produzione di vernici e
per la lavorazione di plastiche e gomme).

La Fig. 2 riporta I’ubicazione dei siti maggiormente contami-
nati (suolo ed acque sotterranee) all’interno della Municipali-
ta 6. Si osserva come le maggiori criticita siano state rinvenu-
te nei quadranti (sud)occidentali della Municipalita, ovvero
quelli che nei decenni sono stati oggetto di maggiori attivita
industriali, e che sono piu vicini alla zona centrale della citta.

Aria

Dai dati pubblicati da ARPA Campania in relazione all’anno %
2024, si osserva qualche criticita in termini di concentrazione
di NO, in atmosfera. La stazione di riferimento all’interno
della Municipalita, per la rilevazione della qualita dell’aria, &
collocata nel sito di via Argine (Tab. 2), indicato con ubica-
zione 1 in Fig. 3. Benché inferiore alla soglia di legge (40 ug/
m?), infatti, la concentrazione media annuale di diossido di
azoto risulta pari a 38,4 ug/mé, un valore prossimo al limite
(possibili cause antropiche sono, ad es., legate a processi di

Fig. 3 - Su mappa semplificata del Comune di Napoli,
ubicazione (coordinate in Tab. 2) delle 8 stazioni
per il monitoraggio della qualita dell’aria
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combustione). La Tab. 2 (e annessa Fig. 3) riporta anche, per
confronto, i dati ottenuti dalle altre stazioni presenti all’in-
terno della citta (Museo Archeologico Nazionale, Ospedali
N. Pellegrini e Santobono, Osservatorio Astronomico di Ca-
podimonte, via dell’Epomeo, Stazione Ferroviaria Centrale,
Parco Virgiliano). Si osservano in particolare 2 zone (Ferro-
via e Museo Nazionale) con situazioni fuori-soglia. Pur ricor-
dando che i dati sulla qualita dell’aria presentano dinamiche
molto veloci e variabili sulla scala quotidiana, questi risul-
tati contribuiscono a dare una fotografia media dello stato
dell’aria, in relazione all’inquinante prescelto, sia localmente
a livello della Municipalita che pit generalmente nel tessuto
urbano.

Considerazioni con ipotesi di intervento

A partire dagli inizi del secolo scorso, il territorio di que-

sto SIN é stato soggetto a diverse (e talora intense) attivita

industriali, quali, ad es., la presenza di un polo petrolifero,
aziende manifatturiere, officine e industrie meccaniche, una
centrale termoelettrica e un depuratore. Le attivita di mag-
giore dimensione (si pensi agli ultimi due esempi) sono oggi
tutte dismesse, lasciando pero una forte eco di impronta am-
bientale (e, inevitabilmente, socio-economica, oltre che pae-

saggistica) che & oggi marcatamente visibile attraversando il

territorio.

Sottintendendo gli evidenti vantaggi legati al risanamento

delle matrici suolo ed acque sotterranee, vantaggi di natura

ambientale, in termini di salute umana ed animale, vivibi-
lita, e in relazione ad aspetti di sviluppo socio-economico,
possibili considerazioni possono essere svolte partendo dalla

“Matrice di screening delle tecnologie di bonifica” pub-

blicata dall’Istituto Superiore per la Protezione e la Ricerca

Ambientale (ISPRA).

Alcune ipotesi di intervento relative ai suoli di interesse (in

aggiunta a scavo e smaltimento in discarica, e copertura su-

perficiale) sono:

- per i contaminanti metallici, solidificazione/stabilizzazione
(in situ, ex situ); il suolo contaminato viene miscelato con
additivi (es. materiali cementizi, calcare, argilla, materiali
organici), in modo da ottenere un materiale integro dove la
mobilita degli inquinanti € ridotta, quindi é ridotta la loro
dispersione nell'ambiente;

- per i contaminanti organici, trattamenti biologici (ex situ);
es. compostaggio, landfarming/trattamento in bioreattori (il
suolo inquinato viene messo a contatto con acqua, nutrien-
ti, additivi; i micro-organismi biodegradano gli inquinanti).

Cio per evitare altri trattamenti, pur in parte efficaci, basati

su incenerimento per la termo-distruzione degli inquinanti.
Alcune ipotesi di intervento relative alle acque sotterranee
nella zona di interesse sono, invece:

- per i contaminanti metallici, scambio ionico (ex situ); le ac-
gue sono messe a contatto con resine/zeoliti, che catturano i
metalli;

- per i contaminanti organici, trattamento in bioreattori (ex
situ), impiego di barriere permeabili reattive (in situ, ad es.
a base di metalli, in grado di degradare gli inquinanti), pro-
cessi di adsorbimento (ex situ, dove I’adsorbente é in grado
di catturare I’inquinante, rimuovendolo dalle acque) e di os-
sidazione avanzata (ex situ, dove agenti ossidanti quali ad
es. il perossido di idrogeno, in presenza di luce UV, deter-
minano reazioni chimiche che portano alla distruzione dei
contaminanti).

Allo stato odierno, il MASE rileva che (in relazione al SIN

di interesse) sono in fase di definizione atti, tra autorita na-

zionali, regionali e locali, in grado di sostituirsi a un Accordo

di Programma siglato nell’anno 2007 e poi scaduto. In un

tempo in cui i nuovi atti, pur in fase di definizione, sono sog-

getti a dinamiche e tempi non ancora pienamente noti, risulta
importante porre nuovamente I’accento su alcune emergenze

ambientali (e relative possibilita di bonifica), nell’ottica di

contribuire allo sviluppo futuro di un territorio che possa ri-

sentire sempre meno della sua storia industriale del recente
passato.

Da una latitudine pit ampia, la questione ambientale ha ra-

dici antiche: si pensi, ad es., agli effetti climatici riferiti gia

da Teofrasto (371-287 a.C.), filosofo greco allievo di Aristo-
tele, nella sua opera (dal titolo latinizzato “De causis plan-
tarum”), 0 alle osservazioni sullo stato ambientale dello
scienziato svedese (Nobel per la Chimica nel 1903) Svante

Arrhenius (1859-1927), oppure ancora (in epoche pil recen-

ti) alla sensibilizzazione ampia offerta da brani musicali su

industrializzazione ed urbanizzazione forzata (“La dove ¢’e-
ra I’erba ora c’¢ una citta”, A. Celentano et al., Ed. Clan,

1966) e impiego massiccio di petrolio (“Se vinco mi danno

un litro di benzina”, R. Gaetano, Ed. RCA, 1977).

Se, da un lato, lo sviluppo urbano inclusivo e sostenibile rap-

presenta un diritto inalienabile e non negoziabile, dall’altro,

lo sviluppo di cooperazioni tra enti di governi, settore privato

e societa civile/professionisti costituisce un compito, se non

un dovere, per il raggiungimento di questi obiettivi (ci si ri-

ferisca, ad es., all’Obiettivo per lo Sviluppo Sostenibile n°

17, “Partnership per gli Obiettivi”).

@& @&
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