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Sommario  
 
 
La transizione verso l’utilizzo di combustibili a minore impatto ambientale è un processo probabilmente 
necessario, prima di arrivare a soluzioni ad emissioni zero, come i veicoli elettrici o ad idrogeno. Fra le 
possibili soluzioni alternative ai combustibili di origine fossile si possono annoverare il metanolo ed il 
dimetiletere (DME). Sia metanolo che DME sono ottenibili da CO2 e H2; è quindi notevole l’interesse verso 
processi che consentano il riciclaggio di CO2 in questi prodotti.  
Il DME è il prodotto della disidratazione del metanolo che a sua volta è ottenuto dalla idrogenazione di CO2. 
La sintesi di DME può quindi essere condotta in due step separati, ma può anche avvenire in un unico 
stadio se si utilizzano gli opportuni catalizzatori. Lo stadio di sintesi del metanolo richiede l’impiego di 
elevate pressioni mentre la disidratazione avviene in condizioni molto più blande. 

La nostra attività, per la prima annualità del Piano Triennale 2015/17, si è concentrata sullo studio della 
reazione di disidratazione di MeOH in condizioni di pressione atmosferica e nell’intervallo di temperatura 
fra 100 °C e 400 °C. La reazione avviene comunemente su catalizzatori acidi quali allumina e zeoliti. Lo 
studio riportato nel presente report riguardo l’uso dei catalizzatori usuali e di un gruppo di catalizzatori 
innovativi in cui una matrice inorganica è funzionalizzata con gruppi solfonici. 
Dei nuovi catalizzatori è stata testata l’efficienza nei confronti della disidratazione del MeOH e sono state 
avviate le prime indagini sulla loro stabilità.  
I risultati hanno evidenziato il positivo effetto della presenza dei gruppi solfonici su matrici debolmente 
acide come la silice, mentre per catalizzatori quali l’MCM-41 caratterizzati da elevato sviluppo superficiale 
quindi piccole dimensioni dei pori, è stata misurata una diminuzione della resa a seguito della solfonazione. 
L’introduzione dei gruppi solfonici ha però sempre comportato un aumento della selettività nei confronti 
del DME. 
La possibilità infine di poter modulare la natura del gruppo solfonico introdotto sulla matrice inorganica, 
offre lo spunto per ulteriori approfondimenti che ci consentano di giungere ad un catalizzatore efficiente 
sia in termini di resa di reazione che di selettività oltre che stabile nel tempo.  
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(NOx e CO) e l’assenza di emissioni di composti solforati, sono caratteristiche importanti per un 
combustibile che si candida a sostituire quelli attuali.  
 

Tabella 1.  Proprietà fisiche del DME e di altri combustibili alternativi 

 
 
 
2.2 Sintesi DME 
 
Attualmente, il DME è prodotto dal Gas Naturale attraverso un processo industriale che comprende a) la 
generazione di syngas; b) la sintesi di metanolo; c) la disidratazione di metanolo a DME (sintesi indiretta). In 
prospettiva, molto attraente risulta l'integrazione degli stadi di sintesi del metanolo (b) e di disidratazione 
del metanolo (c), al fine di apportare un miglioramento globale nell'economia di processo (sintesi diretta)  
(Figura 1). 
 
 

 
 
 

Figura 1. Processi sintetici per la produzione del DME 
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Le basse rese di DME derivanti dalla bassa conversione a metanolo possono essere superate ricorrendo alla 
sintesi diretta. Quest’ultimo processo riduce di molto i costi di produzione e rende economicamente 
proponibile la tecnologia.  
 
Il processo diretto procede in un singolo reattore dove avviene la sintesi catalitica del metanolo e la sua 
disidratazione in-situ per formare il DME. Il principale vantaggio rispetto alla sintesi indiretta è il 
superamento del limiti termodinamici dovuti alla sintesi del metanolo. 
Sebbene esista un’ampia letteratura sulla fattibilità del processo sintetico del DME via syngas, pochi sono 
gli articoli scientifici riguardanti la sintesi del DME attraverso idrogenazione della CO2: 
 
CO2 (g) + 6 H2 (g)  CH3OCH3 (g) +  3 H2O  ΔH 298 K = - 122.2 KJ/mole 
 
 
In ogni caso, a prescindere dall’approccio sintetico adottato, sono sempre coinvolte 3 reazioni indipendenti 
nella sintesi del DME da miscele di CO2/H2:  
 
Sintesi del metanolo (1) 
 
CO2 (g) + 3 H2 (g)  CH3OH (g) +  H2O  ΔH 298 K = - 49.4 KJ/mole 
 
 
Disidratazione del metanolo (2) 
 
2 CH3OH     CH3OCH3  +  H2O              ΔH 298 K = - 23.4 KJ/mole 
 
  
Reazione di spostamento del gas d'acqua (3) 
 
CO2 (g) +  H2 (g)  CO (g) +  H2O  ΔH 298 K = + 41.2 KJ/mole 
 
    
I catalizzatori per la sintesi diretta di DME da CO2 dovrebbero essere in grado di favorire le reazioni  (1) e  
(2) ed inibire la formazione di CO mediante la RWGS (3). Tradizionalmente per la sintesi del metanolo si 
utilizzano catalizzatori a base di Cu e ZnO mentre per la disidratazione a DME vengono impiegati materiali 
acidi come l’allumina e le zeoliti. I catalizzatori per la sintesi diretta sommano i due precedenti componenti 
e realizzano la conversione di CO2 in DME. Nella Tabella 2 sono illustrate le condizioni sperimentali tipiche 
per la sintesi diretta del DME [7].  
 

Tabella 2. Condizioni sperimentali per la sintesi diretta di DME 
Condizioni di reazioni  

Temperatura (°C) 240-280 
Pressione (bar) 30-80 

H2/CO 0.5-2.0 
Carico di catalizzatore (kgCAT*h/kg*mol) 3.0-8.0 

 
La temperatura viene mantenuta relativamente bassa per bloccare la RWGS, mentre come si può notare 
sono richieste pressioni elevate per favorire la formazione di MeOH. 
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I valori dei principali parametri sperimentali usati sono riportati nella seguente Tabella 4: 
 

Tabella 4. Parametri sperimentali per i test catalitici 
Temperatura reazione 

(°C) 
Pressione 

(atm) 
Flusso di N2

(mL/min) 
Flusso MeOH(g) 

(mL/min) 
100-450 1  10 0.9-1.7 

 
 
 

4 Risultati e discussione 
 
 
4.1 Procedura analitica 
 
Le prime fasi dell’attività sono state dedicate al testing dell’apparato ed alla definizione delle procedure di 
alimentazione del metanolo gassoso. Dopo la valutazione di diverse soluzioni sperimentali si è deciso di 
adottare il sistema del gorgogliamento di N2 nel bubbler termostatato. Questa soluzione assicura un più 
accurato controllo della quantità di metanolo inviato al reattore, anche se è limitata dai bassi valori di 
flusso ottenibile. La misura della quantità di metanolo gassoso inviata è stata effettuata in tre modi diversi: 

i) Per differenza fra i flussi in uscita ed in entrata al bubbler; 
ii) Condensazione del metanolo gassoso per lunghi periodi di flussaggio e pesando l’alcool 

raccolto; 
iii) Misurando l’aumento di pressione in un volume costante in un certo intervallo di tempo 

quando si flussa solo N2 (a flusso noto) e flussando N2+MeOH  
Queste misure hanno permesso di valutare i seguenti flussi di metanolo in funzione della temperatura, 
quando il flusso di azoto al bubbler è di 10 sccm: 
 
 

T MeOH (°C) F MeOH (sccm) 
20 0.88 
30 1.50 
40 1.75 

 
 
Un’altra importante fase è stata la ricerca e la definizione delle migliori condizioni analitiche che 
permettessero la misura gascromatografica del metanolo e del DME. L’analisi della letteratura ed una 
numerosa serie di prove sperimentali, ci hanno permesso di definire le condizioni analitiche in cui sono stati 
acquisiti tutti i dati gascromatografici riportati nella presente relazione: 
 
Colona capillare: Rt-U-BOND 30 m 
Rivelatore FID – TCD: 250 °C; H2 5 mL/min, Aria 350 mL/min  
Gas di trasporto: He flusso costante 15 mL/min 
Tforno: Rampa da 100 °C a 140 °C (20 °C/min) 
 
La linearità del segnale gascromatografico contro il flusso di metanolo inviato, ci ha consentito di tarare il 
nostro apparato e di scegliere accuratamente, variando la temperatura del bubbler, flussi di metanolo 
compresi fra 0.88 sccm e 1.75 sccm. 
Nelle condizioni analitiche riportate prima si ottiene una buona separazione dei picchi relativi ai vari 
componenti della nostra miscela di reazione. I tempi di ritenzione dei componenti principali sono riportati 
nella seguente tabella: 
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deidrogenazione. Questo catalizzatore si conferma quindi fortemente acido con una acidità totalmente 
Brönsted. 
Quando l’isopropanolo è inviato su silice si notano invece i picchi tanto del propene che dell’acetone 
confermando la natura sia acida che basica della superficie di SiO2.  
Una prima valutazione dell’attività catalitica dei vari catalizzatori può essere espressa in termini di resa di 
conversione cioè moli DME prodotto/moli MeOH inviate.   
Nella Figura 6 è riportata la resa di conversione, dei materiali testati per la reazione di disidratazione del 
metanolo nell’intervallo di temperatura 100 °C – 400 °C. La Figura 3a riporta la resa per i tre tipi di 
catalizzatori utilizzati: allumina, silice e zeolite (MCM-41). La Figura 3b riporta la resa di conversione per 
due catalizzatori costituiti da silice funzionalizzata con due diversi gruppi solfonici (propil-solfonico e fenil-
solfonico). La Figura 3c è relativa ad una zeolite funzionalizzata con un gruppo propil-solfonico.  
 
 
 

 
Figura 3a.  Resa di reazione in funzione della temperatura per tre catalizzatori diversi 
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L’effetto dell’aumento della acidità è evidente dal confronto riportato nella Figura 3b tra la silice t.q. e la 
silice funzionalizzata con due diversi gruppi solfonici. La silice t.q. mostra scarsa efficienza a tutte le 
temperature mentre la funzionalizzazione attiva notevolmente il catalizzatore e l’effetto è tanto maggiore 
quanto maggiore è l’acidità. Infatti la silice funzionalizzata con un gruppo benzen-solfonico è più efficiente 
di quella funzionalizzata col gruppo propil-solfonico grazie alla sua maggiore acidità: 0.65 meq H+/g contro 
0.23 meq H+/g. Infine nella Figura 3c, relativa al confronto fra MCM-41 ed MCM-41 funzionalizzato, si può 
notare come oltre  che alla acidità bisogna considerare anche altri fattori, p.e. la accessibilità ai siti catalitici, 
per valutare l’efficacia di un catalizzatore.  Infatti la funzionalizzazione aumenta l’acidità del catalizzatore, 
ma la resa cala probabilmente a causa di un effetto di “mascheramento” dei siti attivi da parte della 
porzione propil-solfonica. 
Un’altra caratteristica molto importante di questi materiali è che disidratano il metanolo a DME con una 
buona selettività; in particolare, i catalizzatori supportati su silice hanno evidenziato una selettività migliore 
rispetto a quelli ancorati sulla matrice alluminosilicato. Infatti a temperature inferiori a 300°C l’MCM-41 
funzionalizzato pur essendo cataliticamente molto attivo nella disidratazione del metanolo, porta alla 
formazione di prodotti indesiderati come olefine e idrocarburi che invece si osservano sulla silice 
funzionalizzata a temperature superiori a 350°C. Questi risultati sperimentali sono perfettamente in 
accordo con i dati riportati in letteratura [15]; mentre la conversione dipende dall’acidità del catalizzatore, 
la selettività è correlata alla forza dei siti acidi e l’MCM-41 solfonato (Tab.5) è il catalizzatore con l’acidità 
più alta tra quelli testati.  
La stabilità dei vari catalizzatori è stata verificata con prove di durata fino a 8 ore. Le stabilità per la γ-
allumina e per la silice funzionalizzata col gruppo propil-solfonico sono riportate nella successiva Figura 4. 
 
 

            
Figura 4.  Resa di conversione relativa in funzione del tempo per allumina e silice funzionalizzata 

 
Allumina: Tr = 281 °C; P = 1.05 atm         Silice funz.: Tr = 286 °C; P = 1.09 atm 

 
Yrel rappresenta la resa di conversione MeOH/DME rispetto al valore iniziale. Nelle condizioni da noi 
verificate tutti i catalizzatori hanno mostrato buona stabilità, anche se è necessario fare prove per tempi 
molto più lunghi. 
Un’altra prova della stabilità ci è fornita dall’analisi SEM sui catalizzatori, prima e dopo aver lavorato. Sia la 
morfologia che la composizione superficiale (analisi EDS) dei vari campioni non sembra subire apprezzabili 
variazioni dopo diversi run di catalisi. Come esempio sono riportate, nella Figura 5, due immagini SEM della 
silice funzionalizzata col gruppo benzen-solfonico. E’ interessante notare come nonostante la temperatura 
raggiunta durante la conversione catalitica sia stata anche superiore a 300 °C, la componente organica (C) 
ancorata sulla matrice inorganica (S) non abbia subito degradazione. Infatti l’analisi EDS rivela la presenza di 
C e S sia nel campione tal quale (immagine a sinistra della Fig. 5) che in quello usato (immagine destra di 
Fig. 5).     
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7 Abbreviazioni ed acronimi 
 
EOR: Enhanced oil recovery 
RWGS: Reverse water gas shift 
 


