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Nell’ambito della sua attivita scientifica, la candidata si & sempre occupata dello studio di processi
catalitici di interesse industriale e, fin dalla tesi di laurea, si € specializzata nell’uso della tecnica XPS che
ha permesso di studiare, con un approccio diverso rispetto al passato, la correlazione tra le proprieta
superficiali dei catalizzatori e la loro attivita in alcuni dei processi industriali pit importanti. Questa
tecnica, di cui la candidata & un’esperta riconosciuta a livello internazionale, permette una piu stretta
comprensione dei fenomeni che avvengono alla superficie dei materiali solidi [1] e che possono
permettere un’ottimizzazione del processo finale sia mediante la rimodulazione degli step preparativi del
catalizzatore, sia apportando un miglioramento del processo stesso dal punto di vista prettamente
impiantistico.

A partire dalla tesi di laurea, la candidata stata attivamente coinvolta nelle ricerche riguardanti la
Sintesi di Fischer-Tropsch, che € uno dei grandi processi della Chimica Industriale; attraverso tale
procedimento, partendo dal gas di sintesi, si producono, usando catalizzatori a base di cobalto, rutenio o
ferro, idrocarburi con lunghe catene di paraffine lineari, a-olefine, combustibili diesel per autotrazione e
cere.

Negli anni la candidata ha studiato differenti tipi di catalizzatore, a cominciare con quelli a base di
rutenio, supportati su allumina ad alta area superficiale e su zeoliti [2], proseguendo poi con campioni a
base di cobalto in quanto mostra alta attivita, selettivita verso idrocarburi lineari e bassa attivita verso la
reazione competitiva di water-gas-shift. Il cobalto, pero, tende a formare strutture spinello con il
supporto, sia esso silice o allumina, impedendo una sua riduzione allo stato metallico, stato attivo dal
punto di vista catalitico. Un lavoro sistematico sulla riducibilita di catalizzatori a base di Co/Al203 é stato
affrontato mediante la preparazione di una serie di campioni drogati con percentuali variabili di Ru, Ir e
Pt e caratterizzati mediante tecniche XPS e TPR [4].

Per queste ricerche, € stato utilizzato un impianto in scala da laboratorio in acciaio operante sotto
pressione con alimentazione continua di 3 gas e reattore tubolare, rinnovato e migliorato negli anni. Per
garantire un efficiente smaltimento del calore all’interno del letto catalitico, essendo la sintesi di Fischer-
Tropsch una reazione fortemente esotermica ed evitare fenomeni di punti caldi (hotspot) che portano
all’alterazione delle proprieta catalitiche se non addirittura alla disattivazione dei catalizzatori utilizzati,
i campioni vengono miscelati con opportune quantita di un materiale diluente. Con queste ricerche é stato
dimostrato come, nel caso di un reattore catalitico a letto fisso, a ciascun catalizzatore deve essere
abbinato un proprio materiale inerte specifico, in quanto la sua presenza porta ad una variazione
(incremento) della conversione del CO, ma ha anche variazioni importanti sulla selettivita [7].

Recentemente ricerche sulla tematica sono proseguite su due binari paralleli: uno studio piu teorico
relativo ai regimi cinetici presenti durante la reazione soprattutto in merito all’influenza tra reazione di
Fischer-Tropsch e reazione “parassita” di water-gas shift in funzione della temperatura di esercizio e la
preparazione di nuovi catalizzatori a base di ferro supportati, ad alto carico di metallo, anche con ['ausilio
di ultrasuoni.

Uno di problemi maggiori durante la preparazione di un catalizzatore eterogeneo riguarda, la
dispersione del metallo attivo e per aumentare il grado di dispersione del metallo sul supporto si & scelto
di utilizzare gli ultrasuoni. Dalla letteratura € noto, infatti, come questi agiscano sulla superficie dei solidi
grazie al fenomeno della cavitazione, durante la quale le bolle di gas cavitanti nel mezzo liquido,
bombardate dagli ultrasuoni, implodono dando luogo a spot locali aventi pressioni e temperature
elevatissime. Si osservano quindi fenomeni quali l’erosione e U’eliminazione dello strato di passivazione.
Inoltre il liquido viene “sparato” ad altissima velocita contro le pareti del solido provocando spaccature e
distacco di materiale superficiale. All’inizio dell’attivita di ricerca della candidata erano gia riportati in
letteratura esempi di preparative di catalizzatori eterogenei, particolarmente attivi, preparati mediante
questa tecnica, ma tutti gli articoli trattavano di campioni non supportati. In tutti gli anni di ricerca sono
stati preparati campioni partendo da diversi metalli e differenti supporti. In particolare, gli ultrasuoni
sono in grado di modulare la posizione del metallo attivo all’interno di un supporto permettendo la
preparazione di campioni egg-shell [3], ma anche di modificare le caratteristiche chimico-fisiche quali
area superficiale e acidita di catalizzatori eterogenei al fine di ottenere maggiori attivita ed efficienze
nelle reazioni test condotte come quella di esterificazione degli acidi grassi [15].

A partire dal 2000, ’attenzione si e spostata verso i processi di bonifica ambientale e quindi la
possibilita sia di modificare alcune produzioni di chimica industriale in modo piu “green” sia di bonificare
quanto gia inquinato mediante processi di ossidazione avanzata (AOP).

Ogni anno, milioni di litri di acidi organici diluiti vengono smaltiti in fogna in quanto il loro riutilizzo
(per esempio mediante i metodi fisici convenzionali di separazione quali la distillazione o U’estrazione)
risulta economicamente svantaggioso. Un dato numerico: la produzione di acetato di cellulosa mediante
acetilazione della cellulosa con acido acetico, anidride acetica e acido solforico é tipicamente associata
ad una soluzione acquosa di acido acetico (al 35% in peso) come sottoprodotto. Per tale motivo Claudia
Bianchi, ha intrapreso lo studio dell’equilibrio ternario di miscele acqua/acido acetico/alcol al fine di



mettere a punto un nuovo processo che portasse ad un duplice effetto: la purificazione di acqua e la
valorizzazione di correnti di acido acetico, a bassissima concentrazione (6% wt/wt) [5]. Le reazioni di
esterificazione condotte in maniera tradizionale non possono, infatti, essere utilizzate a causa della
grande quantita di acqua presente che sposta l’equilibrio termodinamico della reazione verso sinistra e
quindi verso i reagenti. Un comportamento differente si osserva quando si sceglie un alcol assolutamente
non miscibile con [’acqua: ’alcol 2-etilesilico che ha anche la peculiarita di formare un estere acetico ad
alto valore aggiunto in quanto € un intermedio importante nell’industria cosmetica nelle creme anti-
aging.

Quindi, la peculiarita del metodo messo a punto risiede proprio nella capacita di spostare
’equilibrio della reazione verso destra (cioe verso la produzione dell’estere): ’acido acetico presente
nella fase acquosa (fase pesante) passa nella fase organica (leggera) dove si converte in estere (piu acqua
che immediatamente si smiscela e va ad aggiungersi all’acqua gia presente nella fase pesante). La
reazione viene condotta in presenza di acido solforico o di amberliti. La reazione é stata ottimizzata
mediante ’utilizzo di un reattore tipo Carberry non convenzionale e appositamente progettato, munito di
cestelli che ha permesso di confinare il catalizzatore solido solo nella parte alta del reattore [7]. Una
novita di tale reattore € costituita dalla possibilita di muovere i cestelli rotanti porta-catalizzatore anche
assialmente. Per questo processo € stato anche completato un modello matematico che ha permesso
’ottimizzazione di alcuni parametri della reazione (costanti cinetiche, costanti di ripartizione di fase).

Per quanto riguarda invece i processi di purificazione di acque ed aria inquinate da sostanze
organiche e inorganiche, la candidata ha effettuato molti studi riguardo l'uso di sistemi non chimici, che
non coinvolgano quindi l’uso di sostanze chimiche da aggiungere e che portano, spesso, ad un’acqua meno
inquinata, ma anche alla concomitante produzione di fanghi da smaltire nelle discariche. Per questo
motivo, sono state studiate nuove metodologie, dette AOP (Advanced Oxidation Processes), che utilizzano
mezzi fisici (ultrasuoni, microonde, fotolisi, fotocatalisi, ozono, ecc.) e che non richiedono, quindi,
[’aggiunta di nessun reattivo tranne, in alcuni casi, di acqua ossigenata. L’unico grande problema al loro
utilizzo commerciale su grande scala risiede nell’ottimizzazione dei processi in quanto richiedono un
grande consumo di energia elettrica e quindi risultano attualmente economicamente svantaggiosi in
situazioni specifiche.

Sono stati condotti diversi studi al fine di verificare la degradabilita di molecole organiche scelte
come modello. E stato predisposto un impianto in vetro in scala di laboratorio incamiciato, al fine di
operare a temperatura costante, di volume variabile da 150 a 550 ml, che permettesse di operare con
differenti tecniche (ultrasuoni, ozono, fotolisi, fotocatalisi con TiO;), separatamente o anche in
combinazione tra loro al fine di monitorare ’eventuale sinergia. Sono state studiate molecole organiche
clorurate (2-clorofenolo, 1,2 e 1,4 diclorobenzene) e non (MTBE, atrazina).

Sono stati anche sintetizzati nanomateriali modellando la morfologia, la dimensione, la forma e la
tessitura superficiale per indirizzare, regolare ed ottimizzare le proprieta fisiche finali per aumentarne
I’efficienza fotocatalitica. E nata un’estesa attivita nella quale vengono approfonditi i meccanismi di
degradazione fotocatalitica ed il ruolo giocato dalle diverse caratteristiche del semiconduttore
nanometrico nei confronti di inquinanti diversi presenti in fase acquosa, ma soprattutto in fase gas come
per esempio nella degradazione di toluene [8]. Il TiO, prodotto é stato diversamente drogato con azoto
[9], con Pt e ossido di grafene (GO) [11] o con Pt e successivamente supportato su Zeolite [20] (lavori in
collaborazione con ricercatori stranieri) al fine di aumentarne ’efficienza anche nella regione della luce
visibile. Verso la ricerca di un TiO, sempre piu efficiente anche con la luce solare, la candidata ha
collaborato alla sintesi di caratterizzazione di un campione particolarmente difettivo e di colore nero che
ha permesso di mettere in luce nuovi spunti per lo sviluppo di nanostrutture su misura per sfruttare
’energia solare tramite controllo del band-gap del materiale [13].

La letteratura ha sempre focalizzato ’attenzione verso 'uso di fotocatalizzatori nanometrici che si
rilevano inutilizzabili a livello industriale a causa della tossicita intrinseca legata alla nano-dimensione,
alla difficolta di ancorare in modo stabile il campione in polvere ad una superficie [12], ma anche
all’impossibilita di filtrare le nano-polveri al termine delle prove. Per tale ragione sono stati testati una
serie di TiO, commerciali caratterizzati da dimensioni delle particelle nel campo submicrometrico (>100
nm). Un primo lavoro in tal senso, relativo al confronto tra campioni commerciali nano e micro nella
degradazione di VOC, ha riscosso molta attenzione a livello scientifico [16,718] a cui é seguito un secondo
lavoro incentrato sulla degradazione degli NOx in cui ho potuto concludere che l’attivita del TiO, era
correlabile alla presenza di gruppi OH superficiali, confermata dalle analisi FTIR, piu che alla dimensione
delle particelle [17]. La buona attivita dei campioni micrometrici hanno permesso di coinvolgere un
partner industriale e quindi di collaborare nel segmento dei materiali da costruzione preparando una serie
di piastrelle fotocatalitiche [14] e di mettere a punto un nuovo tipo di reattore che permette di
effettuare test in fase gas su campioni di grandi dimensioni [19].

L’esperienza, acquisita dalla candidata nella sintesi di catalizzatori con caratteristiche “su misura”



per aumentarne U’efficienza nelle varie reazioni studiate, € stata utilizzata anche nella preparazione di
scaffold per ingegneria tissutale per lo studio di processi di accumulo/rilascio di farmaci in materiali
biocompatibili [10], tematica in collaborazione con colleghi di Bologna e Torino, piu recente, ma non di
secondaria importanza.

Negli anni, sono state attivate numerose collaborazioni con gruppi di ricerca nazionali ed internazionali. In
tutti i casi i risultati sono stati oggetto di lavori pubblicati su riviste con IF e/0 comunicazioni a congresso.
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e Prof. Christos Argirusis, National Technical University of Athens, School of Chemical Engineering,
Greece: sintesi di materiali con ultrasuoni e loro caratterizzazione chimico-fisica.

e Prof. Mathupandian Ashokkumar, School of Chemistry, The University of Melbourne, Australia: sintesi di
materiali con ultrasuoni, loro caratterizzazione chimico-fisica e test in reattori in scala di laboratorio.

e Prof. Daria Boffito, Department of Chemical Engineering, Polytechnique Montréal, Canada: sintesi di
film, coating e materiali catalitici e fotocatalitici.

e Prof. Giuseppina Cerrato, Department of Chemistry, University of Turin, Italy: caratterizzazione di
materiali mediante HR-TEM e FTIR.

e Prof. Bernaurdshaw Neppolian, SRM University, SRM Research Institute, Chennai, India: sintesi di
fotocatalizzatori e loro drogaggio, caratterizzazione e test in piccoli reattori operanti in fase liquida.

e Prof. Gregory Patience, Department of Chemical Engineering, Polytechnique Montréal, Canada: design
di processo.

e Prof. Michela Signoretto, Universita Ca Foscari, Dipartimento di Scienze Molecolari e Nanosistemi;
Venezia, Italia: sintesi di catalizzatori, loro caratterizzazione chimico-fisica e test di attivita su
substrati specifici.

e Dr.-Ing. Georgia Sourkouni, Institut fiir Elektrische Energietechnik und Energiesysteme, TU Clausthal,
Germany: sintesi di materiali con ultrasuoni e loro caratterizzazione chimico-fisica.
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