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EDITORIALE

Matteo Guidotti, Mario Marchionna

‘RIVOLUZIONE’ DIGITALE

Nel 2020, oltre a “pandemia”,
un altro termine ha guada-
gnato I'attenzione dei media: “di-
gitalizzazione”. | due aspetti sono
certamente collegati perché pro-
prio la digitalizzazione & stata una
delle piu efficaci risposte ai pro-
blemi creati dalla pandemia nei
settori piu disparati. La digitaliz-
zazione esercita perd importanti
effetti anche nel nostro mondo,
soprattutto in relazione alla pan-
demia. Non solo l'industria chi-
mica e la ricerca pura e applicata
nel campo delle scienze chimiche, ma anche la di-
dattica o le attivita congressuali, cosi rilevanti per la
SCI, ne sono fortemente influenzate.

Lindustria chimica & abituata a migliorare conti-
nuamente i propri processi di lavoro e ha sempre
seguito celermente tutti gli avanzamenti necessari
in termini di automazione e controllo, per persegui-
re obiettivi sempre piu ambiziosi che le consenta-
no di avere un vantaggio competitivo in termini di
prestazioni, sicurezza, qualita del prodotto finale,
rapidita ed economia dell’intero processo. Non c’e
perd dubbio che in questo periodo la grande di-
sponibilita di tecnologie digitali e la loro elevatis-
sima potenza di calcolo offrano molte possibilita
per remotizzare ancora di piu le operazioni, per-
mettendo azioni di previsione, modellazione e con-
trollo iterativo che in passato non era nemmeno
possibile immaginare.

Ben piu dirompente e diretto e stato I'effetto della
digitalizzazione sulla didattica e sull’attivita congres-
suale scientifica. In questi settori, sebbene le tec-
nologie informatiche fossero gia mature da diversi
anni e gia esistessero, potenzialmente, gli strumenti
per poter iniziare gradualmente una transizione da
attivita in presenza ad attivita svolte in piattaforme
virtuali, solamente la necessita di ridurre al minimo
ogni contatto interpersonale, imposta dall’emergen-
za sanitaria iniziata nel marzo scorso, ha portato una
brusca accelerazione in questo processo, causan-
do, come sempre capita in tutte le trasformazioni
troppo rapide e impreviste, squilibri ed eccessi.

La didattica delle discipline chi-
miche € stata costretta a se-
guire un ribaltamento a favore
dell’insegnamento da remoto,
come del resto tutto il mondo
universitario e scolastico italia-
no, mettendo spesso in luce i
numerosi punti deboli legati a
una disomogenea disponibilita
tra gli studenti di valide connes-
sioni domestiche di Internet, di
dispositivi informatici adeguati e,
soprattutto, l'intrinseca impos-
sibilita di coprire con semplici
lezioni narrate o descrizioni video gli aspetti piu
sperimentali e pratici della chimica di laboratorio.
Per quanto riguarda I'attivita congressuale, inve-
ce, dopo un momento iniziale di blocco totale,
nell’utopistica speranza di una rapida risoluzione
delle restrizioni legate agli spostamenti, la comu-
nita scientifica e accademica ha fatto del suo me-
glio per tradurre in modalita “virtuale” congressi,
seminari e scuole specialistiche. | risultati non
sono univoci e noi tutti abbiamo visto si esperien-
ze di successo, principalmente legate ad eventi
di breve durata, ma anche il grave inconveniente
della mancanza di quel rapporto diretto interper-
sonale, spesso extraprofessionale, da cui scatu-
riscono nuove collaborazioni di ricerca, brillanti
proposte progettuali interdisciplinari o fattive col-
laborazioni industriali.

Ci auguriamo tutti che il 2021 sia diverso dal
2020. Sara un anno di transizione ed & sicuro che
comunque non torneremo dove eravamo all’inizio
del 2020. Alcuni effetti portati dalla digitalizzazio-
ne rimarranno per sempre: sara invece piu difficile
il raggiungimento di un nuovo equilibrio virtuoso
fra tutti gli aspetti del mondo “pre-COVID-19” e
“post-COVID-19”, importando quanto di nuovo
e utile imparato nell’anno appena passato e la-
sciando indietro quanto di meno apprezzabile vi &
nelle due realta. Non sara un percorso facile, ma
in fondo € I'auspicio che ci poniamo per questo
nuovo anno.

Auguri a tutti Voi.
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1 VENERDI DELLA SCI

A partire da novembre 2020 e stata avviata sul canale
E YouTube della Societa Chimica Italiana, una se- ®
\ rie di seminari scientifici che si svolgeranno il venerdi con
societa Chimica ltaliana INIZIO alle ore 15 (circa 30 minuti di seminario, seguiti da
discussione).

A\ Societa Chimica Italiana

Sockets Chimica Ttatana
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Talking about urease:
Medaglie 5¢i 2020 Medaglie SC1 2020 1 Venerdi della 5CI 1 Venerdi della 5CI How the grasp on the molecular aspects of thi
enzyme can help in rolein Y
Voechiod Barow Eanersco B arid GIANLUCA FARINOLA SiLvia BORDIGA microbial pathogenesi:

Medaglia AMEDEC AVOGADRO Medaglia Ivano BERTIN
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Venerdi 20 novembre 2020

ORE 15.00

Vincenzo Barone, Medaglia Federico Bella, Medaglia I. Premio ItalFarmac -
A. Avogadro Bertini Divisione di Chimica dei...

Questi seminari, in un momento di difficolta per le attivita in presenza, po-
trebbero essere un prezioso contributo alla formazione delle nuove genera-
zioni di chimici e di interesse per tutti i soci.

La partecipazione & aperta anche ai non soci.

Vi aspettiamo numerosi e vi invitiamo ad iscrivervi al canale YouTube della
SCI!
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ATTUALITA

Manlio Palumbo
Studioso senior dell’Universita di Padova
manlio.palumbo@unipd.it

FORBICI GENETICHE:
NOBEL 2020 PER LA CHIMICA

Le forbici genetiche, messe a punto da Emmanuelle Charpentier e Jennifer Doudna, Premi
Nobel 2020 per la Chimica, rappresentano un nuovo potente strumento per modificare in modo
univoco e predefinito il DNA genomico. Le ricadute pratiche sono di enorme portata sia nel
campo della salute dell’'uomo per la cura di malattie genetiche, incluso il cancro, sia nel settore
agro-alimentare. L’'uso della nuova metodologia sull’'uomo presenta cruciali risvolti etici.

Emmanuelle Charpentier (a destra) e Jennifer Doudna
(a sinistra), Premi Nobel 2020 per la Chimica

\

da sempre un’aspirazione dell’'uomo trascende-

re le leggi della natura per impartire alla mate-
ria proprieta nuove e predefinite. Nei tempi antichi
questo desiderio si estrinsecava nella ricerca del
lapis philosophorum, dotato di tre proprieta so-
stanziali. Fungeva infatti da elisir per donare I'im-
mortalita e curare ogni tipo di malattia, conferiva la
conoscenza del passato e del futuro, oltre che del
bene e del male, e, infine, godeva della prerogativa,
rimasta maggiormente impressa nell’immaginario
collettivo, di trasformare in oro i vili metalli. Ahime,
questo catalizzatore onnivalente, prezioso e mi-
sterioso, € rimasto confinato nell’ambito filosofico
(con qualche digressione nella magia e nell’astro-
logia), oggetto di disquisizione parascientifica nel
periodo dell’alchimia e della iatrochimica.
Oggi non occorre piu invocare la metafisica per
operare modifiche sostanziali sulla materia, quella

vivente in primis, né inventare complicati processi
artificiali di esito incerto. Possiamo, infatti, sfruttare
meccanismi fisiologici, e quindi naturali, gia messi a
punto dai processi evolutivi, che non necessitano di
venire concepiti, ma solo di essere portati alla luce.
E non e che la scoperta valga meno dell’invenzione,
perché, citando Marcel Proust, le véritable voyage
de découverte ne consiste pas a chercher de nou-
veaux paysages, mais a avoir de nouveaux yeux (il
vero viaggio di scoperta non consiste nel cercare
nuovi orizzonti, ma nello scrutare con nuovi occhi).
Proprio questo & capitato a Emmanuelle Charpen-
tier e a Jennifer Doudna, insignite del Premio Nobel
2020 per la Chimica. Con l'inevitabile corollario che
la serendipita gioca sempre un ruolo considerevole
nell’accompagnare 'uomo sulla via della conoscenza.

Le premesse

Ecco due ricercatrici interessate, con finalita ori-
ginariamente diverse, allo studio dei meccanismi
tramite i quali le cellule batteriche si proteggo-
no dall’infezione di virus o altri agenti. La francese
Charpentier, specializzata in ambito microbiologico,
sviluppa le sue ricerche in Paesi diversi € in vari la-
boratori prima in Francia (dottorato all’lstituto Pa-
steur con un periodo alla Rockefeller University),
poi per cinque anni negli Stati Uniti e, infine, nuo-
vamente in Europa (Austria e Paesi Nordici). Nono-
stante la vocazione da globetrotter tutte le indagini
di Charpentier hanno come denominatore comune
i processi di infezione di batteri da parte di virus.
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In parallelo un’altra studiosa di valore, la statunitense
Doudna, di qualche anno meno giovane, completa il
Dottorato in Chimica Biologica e Farmacologia Mo-
lecolare alla Harvard Medical School sotto la guida di
Jack Szostak, Premio Nobel per la Medicina nel 2009.
In seguito, svolge per quattro anni attivita post-dot-
torato all’Universita del Colorado con Thomas Cech,
Premio Nobel per la Chimica nel 1989, acquisendo,
come la collega francese, esperienza multidisciplina-
re ad altissimo livello nel’ambito chimico e biologi-
co-farmacologico. Specificatamente, ha affrontato il
mondo del’RNA, cavallo di battaglia del laboratorio
di Cech. In quel periodo si studiavano nella cellula le
funzioni di corte sequenze di RNA interferenti quali
regolatori dei processi di espressione genica.

Prima ancora di entrare nel merito degli studi che
hanno portato al prestigioso riconoscimento del
Nobel, vorrei fare alcune considerazioni su come
Emmanuelle e Jennifer si siano preparate a diven-
tare ricercatrici di successo, per trasferire il mes-
saggio ai numerosi giovani in formazione nelle no-
stre universita.

Appare anzitutto particolarmente utile acquisire
esperienza in piu di un laboratorio di alto profilo, af-
frontando tematiche distinte, possibilmente conver-
genti, sia per orientarsi sulle scelte future riguardo a
se stessi, sia per poter interloquire autorevolmente
con colleghi/collaboratori nel’ambito multidiscipli-
nare, oggi imprescindibile a livello internazionale.
Un secondo aspetto critico € la scelta di mentori di
indiscusso valore scientifico, come nei casi appena
esaminati. Nobel genera Nobel...

Tra gli ulteriori ingredienti richiesti a un valido ri-
cercatore sottolineo, sempre rifacendomi alle due
premiate, doti personali quali I'amor di sapienza (la
$ooodia di Platone e di Pitagora), la dedizione
agli studi e il sacrificio: la ricerca scientifica richie-
de disponibilita incondizionata delle nostre risorse
fisiche e mentali e lascia ben poco spazio ad altri
interessi o impegni. In cambio procura soddisfa-
zioni inestimabili, come quella celebrata in questo
articolo. Incoraggiato dai fulgidi esempi passati in
rivista, mi permetto anche di sollecitare una rifles-
sione sull’organizzazione delle nostre Scuole per
offrire percorsi di formazione adeguati e competiti-
vi, destinati a far crescere 'Uomo nel suo comples-
so, oltre che lo Scienziato.

Lincontro

Torniamo ora alle premiate, dopo averne apprez-
zato I'approfondita preparazione scientifica in re-
alta stimolanti e produttive. L'interesse scientifico
comune e le competenze complementari facevano
presagire potenziali sinergie collaborative. L’'occa-
sione di un incontro si presentd casualmente nel
2011 non in una prestigiosa sede accademica, ma
in un modesto caffé di Porto Rico, quasi in sordina,
fuori dai circuiti scientifici che contano. Bastarono
pochi minuti per capire che la possibile collabo-
razione avrebbe portato buoni frutti. Infatti, a cir-
ca un anno di distanza, appare sull’esclusiva rivi-
sta Science la prima pubblicazione congiunta dal
titolo: A Programmable Dual-RNA - Guided DNA
Endonuclease in Adaptive Bacterial Immunity, che
chiarisce i dettagli molecolari delle forbici geneti-
che o, per gli addetti ai lavori, di CRISPR.

CRISPR

Questo iniziale, ma fondamentale contributo che
ha spianato la strada verso il Premio Nobel 2020,
spiega in modo esauriente la strategia di difesa di
un batterio (nel caso in esame Streptococcus pyo-
genes) di fronte a infezioni virali che ne causano la
lisi. A tale processo € stato attribuito il nome CRI-
SPR/Cas9 o piu semplicemente CRISPR. La sigla
rappresenta I’acronimo per Clustered Regularly
Interspaced Short Palindromic Repeats. Infatti,
nel genoma batterico si trovano brevi sequenze
palindromiche ripetitive di DNA raggruppate a in-
tervalli regolari. Questo particolare arrangiamento
(sequenza ripetitiva alternata a sequenza non ripe-
titiva) era gia stato descritto in letteratura una quin-
dicina d’anni prima del fatidico incontro di Porto
Rico, ma all’epoca gli autori non avevano appro-
fondito 'argomento, limitandosi ad affermare che la
funzione di queste ripetizioni era sconosciuta.

Il merito di Charpentier e Doudna € di aver capito
che le sequenze variabili corrispondono a materiale
genetico proveniente da sequenze viraliimmagazzi-
nate dal batterio a memoria dell’insulto subito. Una
specie di sistema immunitario con repertorio di se-
quenze virali che servono per immunizzare il batterio
da infezioni successive prodotte dallo stesso micro-
organismo. Come spesso accade, | primi tentativi
in vitro usando il DNA bersaglio e la desossiribo-
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nucleasi che lo processa (Cas, CRISPR-associated)
non sortirono I’effetto sperato, in quanto non si pro-
duceva alcuna degradazione dell’acido nucleico. La
formazione a livello cellulare di corte sequenze di
RNA complementari con tratti dell’acido nucleico
infettante, a somiglianza dei processi di interferen-
za a RNA, fece balenare I'idea che i corti frammenti
presenti nel batterio non fossero meramente pro-
dotti di degradazione, ma svolgessero un ruolo fun-
zionale. Infatti, per realizzare la frammentazione del
DNA bersaglio sono necessari due brevi filamenti
guida di RNA CRISPR (crRNA) in parte complemen-
tari tra loro e in parte con la sequenza di taglio, ca-
ratteristica della specie infettante. Legandosi alla/e
Cas e al DNA bersaglio, i ribonucleotidi producono
in entrambi i componenti le modificazioni confor-
mazionali necessarie per consentire ’'assemblaggio
del complesso attivato e, di conseguenza, la de-
molizione della componente desossiribonucleica.
A riprova, aggiunti in vitro alla miscela nucleoprotei-
ca, i crBRNA causano I'immediata rottura del DNA,
confermando il ruolo attivo nel processo di taglio.
L'effetto permane quando si uniscano covalente-
mente le due catene di crRNA attraverso un linker,
formando una sequenza chimerica.

I meccanismo che ne emerge, schematizzato in
Fig. 1, si svolge in tre momenti:

1) adattamento, che prevede l'incorporazione di
una sequenza di DNA infettante nel genoma
batterico;

2) espressione (trascrizione e maturazione) della se-
quenza di RNA codificata, che produce una serie
di frammenti CRISPR (uno per tipo di infettante);

3) interferenza in occasione di successivo inseri-
mento di materiale genetico infettante, che viene
scisso nel complesso nucleo-proteico formato dal
DNA bersaglio, da due molecole di crRNA guida
e una o piu unita di nucleasi Cas (a seconda del
tipo di batterio) che provocano il taglio del DNA
invasore, degradandolo e quindi impedendone la
replicazione. Il caso piu semplice & rappresenta-
to da Cas9, presente come unica nucleasi nello
Streptococcus pyogenes e quindi piu facile da
utilizzare.

Il complesso CRISPR e schematizzato in maggiore

dettaglio in Fig. 2, dove sono evidenziate le intera-

zioni DNA-crRNA e crRNA-crRNA.

Elucidare un meccanismo come quello citato poteva

sembrare piu che soddisfacente per un buon ricerca-

tore, ma, si sa, 'appetito viene mangiando, e in que-

sto caso la domanda successiva che Charpentier e

4
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Fig. 1 - Meccanismo di difesa tramite il processo CRISPR di
un batterio infettato da un virus. Nella fase di adattamento,

il batterio incorpora frammenti di DNA virale (1) nel proprio
genoma (2). Nella fase di espressione, il trascritto (3) si scinde
in corte sequenze di crRNA interferenti (4) le quali attivano il
processo CRISPR (5, vedi Fig. 2). Nella fase di interferenza, il
DNA virale (6) viene degradato nel complesso nucleo-proteico
e, di conseguenza, I'infezione si arresta. Le barre tra i filamenti
rappresentano I'appaiamento di basi complementari

4 a

Fig. 2 - Modello del complesso CRISPR composto dalla/e
proteina/e Cas (in azzurro), dal DNA virale infettante (in verde)
e da due sequenze di crRNA guida (in rosso) accoppiate tra
loro tramite I'appaiamento di basi, pannello a), o fuse in una
struttura chimerica che unisce covalentemente i terminali 3’ e
5’ delle sequenze guida, pannello b). Le frecce indicano i siti
di taglio
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Doudna si sono poste riguarda la possibile estensio-
ne della metodologia a qualsiasi sequenza di DNA,
ingegnerizzando opportunamente la struttura del cr-
RNA (o della chimera, vedi Fig. 2, pannello b), per
renderlo complementare alla sequenza di DNA che
si vuole scindere. Si ottiene cosi un sistema di taglio
universale estremamente preciso in quanto indirizza-
to dai crBNA, che apre le porte all'impiego di CRI-
SPR per operazioni di editing del genoma con una
tecnica di taglio semplice, accurata, rapida e poco
costosa, seguita dai collaudati protocolli di ricombi-
nazione omologa e non omologa del DNA (Fig. 3).
Tale approccio permette di studiare la funzione di un
singolo gene, o di vari geni in contemporanea, tra-
mite delezioni o mutazioni, nonché di modificare la
sequenza locale di un gene mutato, ripristinando il
genotipo originale o alterandolo in modo predetermi-
nato per creare nuovi genotipi personalizzati.
L'orizzonte che si apre fa capire come I’elucida-
zione del processo CRISPR rappresenti un evento
epocale capace di trasformare radicalmente i pa-
radigmi e le prospettive della ricerca genomica,
facendole compiere un sostanziale balzo in avanti.
Per comprendere I’attenzione che riceve la tema-
tica e il vasto interesse che suscita, basti pensare
che sull’argomento vengono attualmente pubblicati
circa 6.000 articoli all’anno. Inoltre, & stato fondato
The CRISPR Journal (Mary Ann Liebert) dedicato
totalmente alla nuova tecnologia.

CRISPR {

ricombinazione
non omologa

ricombinazione
]]I'I omologa

TTTTITTTTTTTTT

Fig. 3 - Impiego del meccanismo CRISPR per processi di
editing genomico con ricombinazione omologa che produce
I'inserimento di nuove sequenze (in blu), o ricombinazione
non omologa che produce delezioni o inserzioni

(barra verticale gialla)

Gli sviluppi

Gli sviluppi riguardano vari aspetti migliorativi della
metodologia e le sue possibili applicazioni.

Prima di tutto il processo CRISPR si attua su micro-
organismi infettanti con genoma a DNA a doppio
filamento (Fig. 2). Con opportune modificazioni &
divenuto estensibile anche a virus a singola cate-
na di DNA o RNA. Si puo interferire, dunque, prati-
camente con tutti i possibili infettanti. Inoltre, sono
state caratterizzate numerose tipologie di Cas, con
specifici ambiti di applicazione. Si puo variare, in-
fatti, il peso molecolare della proteina, il numero di
molecole di crRNA necessarie per scindere il DNA
bersaglio, i siti d’azione delle nucleasi, le modalita
di taglio e i requisiti per il processo di trascrizione,
aumentando a dismisura il gia amplissimo arma-
mentario disponibile per la procedura di editing ge-
nomico guidato. L’ambito di utilizzo riguarda studi
di base condotti a scopo conoscitivo, oppure studi
applicativi in campo biotecnologico. Mentre per i
primi il panorama € cosi vasto da non poter essere
riassunto in poche righe, se non ripetendo un’af-
fermazione riportata di recente che identificava la
fantasia quale unico limite ai progetti realizzabili,
la situazione si fa diversa quando si passa a studi
ex-vivo o in vivo. Questi possono essere svolti su
piante, su animali e sul’uomo, quindi riguardano i
settori agro-alimentare e della salute con lo scopo
di migliorare le proprieta dei cibi (vegetali e animali),
come durata, appetibilita e caratteristiche organo-
lettiche, preservare le specie da infezioni o insulti da
parte di microrganismi e altri agenti esogeni, curare
le malattie genetiche, produrre nuovi protocolli te-
rapeutici e sviluppare metodologie diagnostiche ad
alta efficienza. Anche in questi casi, come si vede,
le prospettive di CRISPR appaiono quasi illimitate.
Soffermandoci sugli studi correlati alla salute
delluomo, per quanto riguarda la diagnostica mo-
lecolare, la metodica CRISPR puo venire utilizzata
con successo in test genetici, accoppiandola a piat-
taforme note, per rilevare la presenza di acidi nuclei-
ci infettanti di provenienza virale e batterica. Come
sottolineato in precedenza, la tecnica e rapida, con
alta resa e costi ridotti.

Sono tristemente noti a tutti noi gli effetti devastanti
prodotti dalla pandemia da SARS-CoV-2 tuttora in
corso. Come sappiamo, la rivelazione dell’'infezione
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ATTUALITA

richiede attualmente tempi lunghi. Esistono anche
metodi rapidi, ma la loro attendibilita diminuisce a
livelli preoccupanti, dando, in particolare, falsi ne-
gativi. E ora in corso la messa a punto di una meto-
dica CRISPR per la rivelazione del Coronavirus, che
potrebbe presto soppiantare le metodiche di analisi
sin qui applicate.

Sperimentazione su pazienti

Un altro discorso vale per I'uso di terapie geniche
sul’luomo. Qui la problematica della sicurezza del
paziente acquista un valore preponderante dato che
e in gioco la vita umana e, per quanto molto precisa,
anche la tecnica CRISPR puo procurare spiacevoli
sorprese a causa dell’enorme complessita degli or-
ganismi viventi. A volte quello che non si riscontra
in vitro, puo verificarsi in vivo per interazioni, anche
deboli, fuori bersaglio. Dato che finora il fenomeno
si € presentato in circa il 50% dei casi, forse a buo-
na ragione i clinici pensano che i tempi del CRISPR
non siano ancora del tutto maturi. | tentativi in atto
tendono a utilizzare forme ingegnerizzate di Cas9
capaci di rendere sempre meno efficaci i legami
aspecifici rispetto a quelli specifici.

La somministrazione pud avvenire sia ex vivo con
cellule del paziente espiantate, ingegnerizzate e
reimpiantate o direttamente in vivo. Con grande at-
tenzione ai problemi della sicurezza del paziente si
stanno ora conducendo trial clinici riguardanti il trat-
tamento contro I’HIV, un approccio immunoterapico
per il cancro e, infine, un tentativo di cura della ceci-
ta ereditaria. Molti altri sono in fase di allestimento.
Non possiamo ancora dare una valutazione certa
dei risultati perché gli studi sono iniziati solo di re-
cente. Le aspettative sono, al momento, improntate
a un cauto ottimismo.

Bioetica

La precisione e I'accuratezza con cui si pud oggi
modificare il patrimonio genetico di un essere uma-
no usando la metodologia CRISPR generano ine-
vitabilmente questioni etiche e morali, particolar-
mente sentite qualora si operi su cellule staminali, o
ancor piu, su embrioni in grado di trasmettere nuovi
tratti genetici.

Non si disserta di fantascienza perché recentissime
pubblicazioni rivendicano di aver effettuato in em-

brioni I'editing desiderato solo sulla sequenza pre-
stabilita e con efficienza totale, quindi senza effetti
collaterali. Dato che spesso si invoca prudenza per
'uso di metodologie non completamente affidabili,
oggi 'annunciato raggiungimento di adeguati livelli
di sicurezza con i nuovi protocolli, anche se ancora
da verificare appieno, suggerisce un’accelerazione
degli studi sul’'uomo. Si pensi, infatti, agli enormi
vantaggi che comporterebbe il ripristino della fun-
zionalita fisiologica in geni correlati a patologia, se si
considera che le malattie genetiche riportate sono
oltre 3.000, incluso il cancro.

Ovviamente ogni medaglia ha il suo rovescio. Se
la tecnica cadesse nelle mani di ricercatori senza
scrupoli, in assenza di strette regolamentazioni, po-
trebbero nascere fabbriche di “uomini su misura”
con conseguenze disastrose per la specie umana.
Parafrasando Manzoni: adelante CRISPR con juicio.

Abbreviazioni

Acronimo Termine esteso

CRISPR Brevi sequenze palindromiche
ripetitive di DNA raggruppate
a intervalli regolari

Cas Proteine associate a CRISPR

crRNA Brevi sequenze di RNA associate
a CRISPR

DNA Acido desossiribonucleico

RNA Acido ribonucleico

HIV Virusdell’immunodeficienza umana

SARS-CoV-2 Sindrome respiratoria acuta
grave da Coronavirus 2

Bibliografia

Data I’enorme quantita di riferimenti reperibili nelle
banche dati relativi alla delucidazione del meccani-
smo molecolare CRISPR e agli sviluppi che ne con-
seguono (Charpentier e Doudna da sole contano
oltre 60 pubblicazioni nelle prestigiosissime riviste
Nature e Science), mi limito a citare i quattro (!) la-
vori che vedono insieme come co-autrici entrambe
le premiate. Evidentemente sono bastati a lasciare
una traccia indelebile nella storia della Scienza.
[1]M. Jinek et al., Science, 2012, 33, 816.
[2] E.Charpentier,J.A. Doudna, Nature, 2013,495, 50.
[B] M. Jinek et al., Science, 2014, 343, 1247997.
[4]J.A. Doudna, E. Charpentier, Science, 2014,
346, 1258096.
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SAVE WEB EDITION PER IL 4.0
AUTOMAZIONE IMPIANTI E TECNOLOGIE ABILITANTI
PER L'INNOVAZIONE DELL'INDUSTRIA

SPONSORED BY

Come un evento SAVE, ogni giornata prevede:
* Una sessione plenaria mattutina, definita con i maggiori esperti del settore I
+ Workshop pomeridiani, per 'occasione webinar

+ Un catalogo dell’evento, per 'occasione arricchito con white paper e video
+ Decine di contributi online selezionati dai nostri esperti di alto profilo

Dal sito dell’evento, accessibile solo ai registrati, I'utente potra:

+ Consultare il catalogo delle aziende arricchito da video e presentazioni di prodotto
+ Richiedere business matching one-to-one virtuali

* Iscriversi ai webinar e interagire con i relatori

« Scaricare white paper e contenuti

* Vedere videointerviste agli espositori e altri video sui temi delle giornate

+ Scaricare normative

Il visitatore potra:

* Rivolgere domande al relatore

* Interagire nei webinar

+ Richiedere appuntamenti di business matching, anche dopo l'invio degli atti

LE SESSIONI S1 SVOLGONO NEL CORSO DELLA GIORNATA

La Guida Tecnologie Abilitanti 4.0 dopo I'evento sara:

* Inviata a tutti i preregistrati all’evento

* Inviata a tutta la mailing list del network EIOM (PLC Forum, Verticale, SAVE) interessata al settore
+ Scaricabile su tutto il nostro network

« Scaricabile attraverso una vasta campagna sui principali motori di ricerca e social
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Focus sull’Industria Chimica

Ferruccio Trifird

A FORLI LA CREAZIONE DI
UN CENTRO DI RICERCA DI
ECCELLENZA PER IL COMPOUND

J azienda americana Celanese [1], leader mon-
diale nel settore delle tecnologie e dei tecnopo-
limeri speciali con sede a Dallas (Texas), ha deciso di
creare a Forli un “centro di ricerca di eccellenza per
il compound”, ossia per la sintesi di compositi ot-
tenuti da fusione, miscelazione, copolimerizzazio-
ne e aggregazione di polimeri, per la maggior parte
derivanti dal riciclo di prodotti in plastica. In Italia
Celanese ¢, infatti, attiva nel campo dei compound
a base di elastomeri, poliesteri termoplastici [2],
termoplastici vulcanizzati e tecnopolimeri, pratica-
mente tutti riciclabili. L’azienda ha due stabilimenti
a Ferrara e uno a Forli, acquisiti nel 2016 dall’a-
zienda italiana SO.F.TER. [3], operanti nel campo
dei tecnopolimeri e degli elastomeri termoplastici.
Per la fine del 2021 il Gruppo ha programmato di
chiudere due stabilimenti in Germania e uno dei
due stabilimenti produttivi di Ferrara per trasferi-
re queste attivita a Forli (lo stabilimento di Ferrara
che sara chiuso sara venduto all’azienda Benvic).
L’azienda prevede inoltre, nel prossimo futuro, di
potenziare a Forli le sue attivita in questo settore.
| tecnopolimeri, chiamati anche “polimeri per inge-
gneria”, sono sistemi polimerici dotati di elevate ca-
ratteristiche fisico-meccaniche, che ne consentono
I’'utilizzo in sostituzione di metalli. | tecnopolimeri di
interesse di Celanese Italia sono polimeri con strut-
tura modificata (parzialmente cristallini) o miscele
di polimeri con proprieta diverse o polimeri modifi-
cati con additivi. Nel dettaglio si possono ricordare
i seguenti materiali: omopolimeri o copolimeri del
polipropilene, poliammide 6, poliammide 6-6, po-
libutilentereftalato, anche parzialmente cristallino,
terpolimero acrilonitrile-butadiene-stirene (ABS),
copolimero butadiene-stirene, policarbonato, ter-
polimero ABS a diversa composizione o in lega
con policarbonato e polistirene ad alta resistenza
all’'urto. Questi polimeri sono modificati per addi-
zione di sfere cave di vetro o di fibre di vetro, anche

in compresenza di ulteriori additivi rinforzanti, di ri-
tardanti di fiamma e di elastomeri. Gli elastomeri
termoplastici sono copolimeri 0 miscele di elasto-
meri, che hanno la capacita di subire grosse defor-
mazioni elastiche reversibili, e di polimeri termopla-
stici. Cio li rende totalmente riciclabili e permette di
modellare il prodotto finale nelle forme desiderate
tramite stampaggio per iniezione ed estrusione.
Nella famiglia degli elastomeri termoplastici vi sono
poi anche i poliesteri termoplastici e gli elastomeri
termoplastici vulcanizzati. Questi compound sono
a base di copolimeri legati chimicamente o misce-
lati intimamente o a base di una gomma SEBS (Sti-
rene-Etilene-Butilene-Stirene), SBS (Stirene-Buta-
diene-Stirene), o EPDM (Etilene-Propilene-Diene
Monomero) insieme a polimeri plastici composti
da poliolefine o poliesteri.

| copoliesteri termoplastici sono costituti da copo-
limeri a blocchi formati da segmenti rigidi cristallini
di poliesteri e da segmenti amorfi a lunga cate-
na, mentre i termoplastici vulcanizzati presentano
gomme reticolate per vulcanizzazione.

Elastomeri termoplastici (TPEs)
Pibiflex®, Forprene®, Laprene®, SofpreneT®, Forflex®,
Sofprene®, Sofpur®, Sofprene P®, Gumfit®, Holo®,
Forgrin®, Terra®, Pavprene®

Tecnopolimeri gETPS)

Litepol®, Tecnoprene®, Polifor®, Talcoprene®,
Carboprene®, Litepol B®, Nylfor B®, Nivionplast B®,
Nylfor A®, Nivionplast A®, Pibifor®, Pibiter®, Abistir®,
Retelan®, Blendfor®, Reblend®, Stirofor®, Sanfor®,
Cabofor®, Norfor®

BIBLIOGRAFIA

[1] https://www.polimerica.it/articolo.
asp?id=24221

[2] https://www.polimerica.it/articolo.
asp?id=21461

[3] http://www.softergroup.com/it/celanese_
rileva_softer_group
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DIDATTICA A DISTANZA:
NON TUTTO IL MALE
VIEN PER NUOCERE

Da marzo 2020, con la chiusura delle scuole di ogni ordine e grado, i docenti sono stati
costretti a passare dalla didattica in presenza alla didattica a distanza. Eravamo pronti?
Abbiamo saputo sfruttare tutte le potenzialita che questo tipo di didattica offre?

La didattica a distanza é adatta per insegnare discipline sperimentali, come la Chimica?
Cosa possiamo portare a casa da questa esperienza?

on avrei mai pensato che ci volesse una pan-

demia per smuovere nel nostro Paese l'in-
teresse dei mezzi di informazione nei confronti
dell’istruzione e della didattica (anche se intesa in
senso piuttosto restrittivo) che sono cosi diventati
temi cruciali di discussione; tutti si sono sentiti, e
si sentono ancora, in dovere di dire la loro, a volte
trovando soluzioni quasi fantozziane come banchi
circolari con o senza ruote, protetti da schermi piu
0 meno impenetrabili al virus, far lezione nei parchi
tutti in piedi e ben distanziati e altre amenita del
genere. Naturalmente scherzo (ma non del tutto)
per sminuire un po’ la drammaticita della situa-
zione. Il COVID, infatti, ha messo la scuola di ogni
ordine e grado di fronte ad un’emergenza senza
precedenti € nessuno ha potuto chiamarsi fuori:
da una parte i docenti hanno dovuto continuare a
far lezione, privati delle pareti rassicuranti di un’au-
la, della lavagna, 'amica di sempre, e soprattutto
dei loro studenti; dall’altra, gli studenti sono stati
costretti a seguire le lezioni, privati del piacevole
chiacchiericcio che accompagna I’entrare in aula,
del rapporto fisico e affettivo degli amici e, soprat-
tutto, della guida di un “maestro”, di cui, quando
c’e, se ne vorrebbe fare a meno, ma di cui, quando
non c’e, si sente la mancanza.
Tutto cio si riassume nel fatto che da marzo 2020
si € passati dalla didattica in presenza alla didat-

tica a distanza e tutti si sono dovuti adeguare a
questa che non e stata una scelta, ma un’imposi-
zione causata dal’emergenza sanitaria, e che non
sia stata una scelta ha importanti conseguenze e
fa nascere molte considerazioni.

La didattica a distanza: siamo pronti?

Educazione a distanza, formazione a distanza, for-
mazione on-line, formazione in rete, istruzione a di-
stanza, teledidattica e teleformazione nella lingua
italiana definiscono modelli didattici per i quali la
condivisione del luogo non costituisce la condizio-
ne essenziale alla comunicazione formativa che,
quindi, raggiunge anche chi non & presente; sono
cioé modelli accomunati dall’elemento distanza. E
interessante notare che questo tipo di formazione
non € nuovo, ma ha una sua storia legata ai metodi
e alle tecniche con i quali la condivisione del luogo
viene abolita [1]. In Italia si puo far risalire al Secon-
do Dopo Guerra per sopperire alla carenza di ope-
rai specializzati e per arginare I’analfabetismo che,
soprattutto nel Meridione, toccava punte del 24%.
Questi sono, infatti, i motivi alla base delle prime
due significative esperienze italiane di didattica a
distanza: la fondazione della Scuola Radio Elettra
di Torino, nata nel 1951 per insegnare via posta a
riparare apparecchi radiofonici (Fig. 1), e I’avvio nel
1958 delle trasmissioni di Telescuola da parte del-

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO V | N° 1 | GENNAIO/FEBBRAIO 2021




la RAI che, in collaborazione con il
Ministero della Pubblica Istruzione,
aveva I’obiettivo di far completare il
ciclo d’istruzione obbligatoria a stu-
denti residenti in zone in cui manca-
vano scuole.

Nel 1960 nasce un’altra trasmis-
sione televisiva, Non & mai troppo
tardi, con lo scopo di insegnare a
leggere e a scrivere agli adulti anal-
fabeti (Fig. 2). L'ideatore € Angelo
Manzi, un ricercatore universitario
e maestro di scuola, che in ltalia &
considerato, a giusto titolo, uno dei

CORSO RADIOSTRUMENTI
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Ma quanto I’e-learning viene utiliz-
zato a scuola e all’universita e, so-
prattutto, si conoscono e si sfrutta-
no tutte le sue potenzialita? A parte
alcuni esempi (basta ricordare, per
quanto riguarda la scuola, la cre-
azione dell’lstituito Nazionale per
la Documentazione dell’Insegna-
mento e della Ricerca Educativa in
Internet e la nascita di alcune uni-
versita telematiche) 'idea diffusa e
che una tale formazione sia solo un
surrogato della didattica in presen-
za e, quindi, viene usata solo in casi
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RADIO ELETTRA

padri della didattica a distanza per
la sua abilita a sfruttare le immagini
e le tecniche di animazione, usando
un format tutt’ora attualissimo.

| corsi per corrispondenza e il modello della for-
mazione televisiva, anche se sono sopravvissuti
fino ai nostri giorni, hanno il grosso limite di non
permettere un’adeguata personalizzazione dell’in-
tervento, sono di natura trasmissiva con scarsa
interazione docente-studente e si basano fonda-
mentalmente sull’auto-istruzione. Tutto cio viene
superato tra la fine degli anni 1990 e il 2000 quan-
do la rete Internet ha dato la possibilita di sviluppa-
re sistemi di comunicazione mediata da computer,
che facilitano I'interazione sincrona e asincrona del
docente con gli studenti e degli studenti tra di loro:
nasce quello che viene chiamato 'e-learning, cioe
I'insieme delle pratiche educative e formative che
si possono costruire attraverso la predisposizione
di ambienti telematici.

Radio Elettra

Fig. 2 - Angelo Manzi durante una lezione di
Non é mai troppo tardi

Fig. 1 - Pubblicita del corso per
corrispondenza della Scuola

estremi, senza conoscerne appieno
tutte le possibilita che offre. Questo
e proprio quello che e successo da
marzo scorso, quando ci siamo trovati a dover far
lezione a distanza dalla sera alla mattina, senza
aver potuto o poter seguire corsi di aggiornamen-
to seri e approfonditi non solo sulle tecnologie,
ma anche sul modo piu efficace di progettare una
lezione a distanza. Ciononostante, in ambito uni-
versitario non ce la siamo cavata malissimo, come
dimostra un’indagine nazionale promossa dal cen-
tro “Luigi Bobbio” dell’Universita degli Studi di
Torino, Dipartimento di Culture, Politica e Societa
[2], su quanto & avvenuto nelle accademie duran-
te il “semestre-Covid” con riferimento, appunto,
alla didattica a distanza: I'indagine ha evidenziato
che la grande maggioranza dei docenti € riuscita a
svolgere tutto il programma di insegnamento, che
le lezioni sono state tenute prevalentemente in di-
retta streaming, che il numero di studenti che ha
frequentato non e diminuito e che gli esami si sono
svolti regolarmente.

Tutto questo perd, mi viene da dire, € il minimo sin-
dacale; sono, infatti, emersi i problemi connessi al
poco tempo disponibile per adattare gli insegna-
menti alla didattica on-line e alle difficolta di intera-
zione con gli studenti, soprattutto per far svolgere
esercitazioni pratiche.

Per quanto riguarda il primo aspetto si € capito che
non basta mettere gli studenti davanti allo schermo
di un computer: & necessario avere chiaramente in
testa la progettazione didattica e metodologica per
gestire le motivazioni e I’attenzione dello studente.
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Non basta “mandare in onda” la lezione e conti-
nuare a parlare come se si fosse in aula: ci vuole
un’adeguata sceneggiatura e una precisa regia.
Il secondo aspetto, invece, € fondamentalmente
legato alla scarsa familiarita con le nuove piatta-
forme tecnologiche e alla poca conoscenza delle
potenzialita che possono offrire.

Didattica a Distanza e Chimica:

un matrimonio davvero impossibile?

La grande emergenza educativa ha “toccato” piu
da vicino i docenti di materie scientifiche, cioe di
quelle materie per loro natura sperimentali, per-
ché, come detto sopra, nella didattica a distanza
non é facile organizzare esercitazioni pratiche. La
Chimica poi, che ¢ la disciplina sperimentale per
eccellenza, ha sofferto molto della situazione pan-
demica perché i docenti di Chimica, oltre a dover
preparare lezioni a distanza efficaci e coinvolgenti,
hanno avuto e hanno ancora il grosso problema
delle attivita di laboratorio, che si sono interrotte
per mesi e che, a tutt’oggi, sono limitate in molti
istituti. | chimici, infatti, sanno bene che non riusci-
re a portare gli studenti in laboratorio, dove si toc-
cano con mano i colori, le luci, gli odori della Chi-
mica, dove si assapora il fascino della scoperta, &
veramente penalizzante e sanno anche bene che
non & banale trovare soluzioni differenti adeguate.

emergenza educativa, creando nel sito della Divi-
sione, specificatamente nella sezione Materiale
Didattico, una nuova voce chiamata Didattica a
Distanza (DAD). Qui, dopo un’accurata selezione
dal mare magnum che si trova in rete, sono stati
caricati, suddividendoli per i diversi livelli scolastici,
dalla primaria all’'universita, materiali di vario tipo
culturalmente e didatticamente validi: presentazioni
power-point, articoli, schede e video di laboratori,
link a siti utili e collegamenti a videoconferenze [4].
| materiali sono a libero accesso e, quindi, visio-
nabili e scaricabili da tutti, indipendentemente dal
fatto di essere o no Soci della SCI e/o della Divi-
sione di Didattica. Naturalmente, quanto finora fat-
to non puo essere considerato un lavoro definitivo
perché i materiali continueranno ad essere aggior-
nati, tenuto conto che molto difficilmente le norma-
li modalita didattiche potranno riprendere presto.

Ci si puo allora chiedere quanto questa situazione
gravera sui nuovi laureati, sulla loro preparazione
e sulle competenze che richiede, ad esempio, I'in-
dustria chimica. Se continuera I'emergenza con le
limitazioni di accesso ai laboratori, forse, i nuovi
laureati avranno un po’ meno manualita pratica;
questo perd non € un gran male, se approfitteremo
della situazione per dare ai nostri studenti una pre-
parazione piu ampia e trasversale; se discuteremo
con loro del perché ci troviamo oggi relegati nelle

Qualcosa di alternativo comun-

que c’e: si tratta di laboratori
virtuali e video di simulazioni
molecolari disponibili in Inter-
net sia per la scuola superiore
di secondo grado che per 'u-
niversita. Ovviamente bisogna
saper scegliere le fonti giuste
e, a questo proposito, ricordo il
numero speciale del Journal of
Chemical Education (Fig. 3) che
riporta i contributi di centinaia
di autori relativi alla loro espe-
rienza in fatto di didattica della
Chimica on-line [3].

Anche la Divisione di Didattica M

ACSPublicatior

EEA TN

" COviD

pareti delle nostre case, della
responsabilita del’'uomo in tutto
quanto € successo; se parlere-
mo con loro di rispetto per 'am-
biente, per le risorse del piane-
ta, di sostenibilita e di economia
circolare. Fra ’altro lo possiamo
fare benissimo insegnando Chi-
: mica, perché la Chimica ha un
o ruolo fondamentale per attuare
uno sviluppo sostenibile, per
“| | salvaguardare il nostro pianeta
e anche per trovare le “armi”
necessarie a limitare la diffusio-
ne del COVID-19 e a combatter-
lo (Fig. 4).

me of

i @

della SCI, nel suo piccolo, ha
sentito il dovere di essere vici-
na ai docenti in questa grande

Fig. 3 - Copertina del numero speciale del
Journal of Chemical Education dedicato alla
didattica della Chimica on-line

E giustissimo insegnare i fonda-
menti della Chimica, ma non ci
si deve limitare ad essi; dobbia-
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Fig. 4 - La chimica al servizio del pianeta e del’'umanita

mo insegnare una Chimica “viva”, quella che per-
mea ogni momento della nostra quotidianita e che
risveglia gli interessi degli studenti anche quando ci
ascoltano da un monitor. Cosi facendo prendiamo
due piccioni con una fava: motiviamo gli studenti a
studiare la nostra disciplina e formiamo futuri citta-
dini responsabili, maturi e consapevoli, perseguen-
do quello che e I'obiettivo prioritario della scuola;
potremo anche approfittare per disseminare nelle
nostre lezioni qualche pillola di saggezza che oggi
abbiamo un po’ perso, cosi presi come siamo a
dare il maggior numero possibile di informazioni.
Dobbiamo ricordare tutto cido quando ritorneremo
in presenza, per non ripiombare nelle vecchie cat-
tive abitudini della formazione compulsiva, “pro-
gramma-centrica”, settoriale, dove linterdiscipli-
narieta e la contaminazione delle discipline sono
praticamente bandite.

Quindi, ben venga la didattica a distanza se ci per-
mettera di fare questo salto di qualita: non sara un
vero e proprio matrimonio, ma un’unione di fatto
sicuramente utile!

Conclusioni

Qual & linsegnamento che possiamo portare a
casa da questa esperienza?

Prima di tutto si pud, o meglio, si deve fare una
considerazione di tipo etico. Spesso e volentieri
si dice che la didattica a distanza € inclusiva, che
puo raggiungere tutti e che, quindi, &€ democratica.
In realta ci si € accorti che il divario economico e
sociale viene aumentato dal divario digitale perché
molti non hanno connessione, non hanno gli stru-
menti e non possiedono gli alfabeti per muoversi

nel mondo tecnologico. E allora, affinché i poveri
non siano sempre piu poveri, la scuola di ogni or-
dine e grado ha il dovere di colmare il gap sociale
e di ridurre le differenze.

La seconda considerazione, decisamente piu posi-
tiva riguarda il fatto che, per la prima volta in molti
anni, i docenti tutti e gli atenei italiani sono stati co-
stretti a interrogarsi sulla didattica, sulle sue finali-
ta, sulle sue modalita e sul problema del rapporto
tra didattica e nuove tecnologie digitali. Riguardo
quest’ultimo aspetto si € capito che le nuove piat-
taforme tecnologiche non sono di per sé capaci
di rinnovare la didattica, che le universita italiane
hanno bisogno di un piano nazionale per il digitale
e per I'aggiornamento dei docenti; si & compreso,
inoltre, che le nuove tecnologie possono far matu-
rare e consolidare le “buone pratiche” di innova-
zione didattica senza, pero, sostituire la didattica
in presenza che &, e che rimarra, insostituibile. lo
ho una gran voglia di tornare in presenza perché
mi mancano gli occhi dei miei studenti che si illu-
minano quando entrano in sintonia con me, ma mi
mancano anche i loro occhi annoiati e assenti per-
ché sono un formidabile campanello d’allarme per
farmi capire che sto venendo meno al mio compito
di formatore.
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Distance Education:

not all that’s bad comes to harm you

Since March 2020, as all schools and universi-
ties shut down, teachers were forced to use on-
line education. Were we ready? Did we manage
to exploit all that didactics potential? Is on-line
education suitable to teach experimental sub-
jects, such as Chemistry? What can we learn
from this experience?
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PROGETTO DI
DIGITALIZZAZIONE:
UN ESEMPIO INDUSTRIALE

Radici Chimica SpA é un’azienda di RadiciGroup che produce poliammide 66 e gli intermedi
chimici necessari per ottenere la poliammide. Presso lo stabilimento situato a Novara,

in collaborazione con la ditta specializzata Eascon Srl, é stato avviato un progetto di
ammodernamento della raccolta di dati e informazioni in modo da renderli pit uniformi e
disponibili. Il progetto prevede l'installazione di nuove macchine informatiche (hardware) e
di una piattaforma informatica (software), che, lavorando ad un livello superiore, consente di
raccogliere le informazioni dai vari sistemi di controllo degli impianti (DCS e PLC), dai sistemi
di gestione utilizzati dal’Amministrazione, dalla Logistica e dai sistemi del Controllo Qualita.
La piattaforma informatica risponde ai requisiti fissati nella normative “Industria 4.0”

e consente agli operatori autorizzati di avere una supervisione di tutti gli impianti dello
stabilimento, ma anche esaminare e valutare in dettaglio parametri di processo al fine

di avviare eventuali miglioramenti di efficienza, qualita, economicita.

3) Polimeri tecnici (Performance Plastics).

L'area “Intermedi chimici” comprende Radici Chi-
mica SpA di Novara. Lo stabilimento, di medie di-
mensioni, da lavoro a circa 330 addetti e fattura
circa € 250 milioni.

RROICI
GOF

RadiciGroup € un’azienda bergamasca che na-
sce storicamente nel mondo del tessile; si
sviluppata passando dalle fibre naturali a quelle
sintetiche e si € integrata verticalmente sia nella e ST STRES e

produzione dei polimeri base, sia nella produzione CHEMICALS & NONWOVENS PLASTICS
degli intermedi chimici per la produzione, in parti-
colare della poliammide 66.

Schematicamente le attivita di RadiciGroup si sud-
dividono in tre aree di business (Fig. 1): penFoRMANCE comorT extausion
1) Intermedi chimici (Specialty Chemicals);

2) Fibre Sintetiche e Tessuto Non Tessuto (Synthe-
tic Fibres & nonwoven); Fig. 1 - Aree di business di RadiciGroup
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Il prodotto finale principale del sito produttivo € co-
stituito dalla poliammide 66 (PA66 o NYLON 66) in
forma di granuli. In loco vengono prodotti anche i
composti intermedi necessari per ottenere la po-

liammide, e cioe la esametilendiammina (EMD) e

I’acido adipico [1].

Combinando questi intermedi con altre materie

prime di acquisto vengono prodotti anche altri po-

limeri della famiglia delle poliammidi, quali PA510,

PA610, PA612, PA66/6. Questi si differenziano per

proprieta chimiche e fisiche per le quali possono

essere utilizzati in impieghi particolari [2, 3] (Fig. 2).

| prodotti di Radici Chimica sono destinati in gran

parte alle altre aree di business del Gruppo:

- Polimeri ad alte prestazioni (High Performance
Polymers): produzione di tecnopolimeri per stam-
paggio o estrusione in uso in vari settori come
automobilistico, elettrico / elettronico, idraulico e
beni industriali;

- Fibre sintetiche (Synthetic Fibres): produzione di
filati destinati ad abbigliamento, arredamento, o
impieghi tecnici con alta tenacita (filo per pneu-
matici e per airbag) [4].

La situazione precedente

all’intervento di digitalizzazione

Il sito produttivo € suddiviso in tre aree, ognuna
con una sala controllo dove sono posizionati i si-
stemi di controllo e conduzione degli impianti.
Poiché gli impianti sono stati realizzati in epoche
diverse, sono utilizzati sistemi di controllo distri-
buiti di produttori diversi, in particolare Schneider
e ABB (i sistemi di controllo vengono usualmente
identificati con I’'acronimo “DCS” dall’inglese Di-
stributed Control System) [5, 6].

In alcune sezioni di impianto o macchine singole il
controllo & affidato a sistemi elettronici program-
mabili (acronimo PLC Programmable Logic Con-
troller) [7, 8].

Per la parte amministrativa € in uso il software ge-
stionale JDE.

La parte del Controllo Qualita-Laboratorio viene
gestita con il sistema software LIMS Prolab.

Obiettivi del progetto
RadiciGroup ha investito negli anni numerose ri-
sorse per 'ammodernamento degli impianti e per

Radici Chimica SpA - Sinergy and Integration

lo sviluppo dell’automa-
zione e del controllo, con
sistemi elettronici ed in-

ENE -

NH3
Ammoniaca

CsH110H
Olone

(Superol)

formatici al passo con lo
sviluppo tecnologico.

Negli ultimi anni si € sentita

ancor di piu la necessita di:

-avere una condivisione
dei dati di conduzione
degli impianti; cioe dare
la possibilita ad alcuni
utenti di accedere ai dati
di tutti gli impianti senza
doversi spostare fra le
sale controllo;

- poter estrarre, correlare

CsH1004
Acido Adipico

Fig. 2: a) schema Produzione; b) reazione Policondensazione
(i monomeri con 6 atomi di carbonio ciascuno)

ed elaborare statistica-
mente i dati (tecnologia,

manutenzione e inge-
J.ol gneria, controllo e assi-
curazione qualita, sicu-
rezza...).

Poliammide 66
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Criticita connesse all’operazione

Condividere in rete, ancorché interna, i dati dei siste-
mi di conduzione degli impianti (DCS e PLC) pone
inevitabilmente un problema di sicurezza poiché oc-
corre evitare assolutamente interferenze, accidentali
o dolose, nei sistemi di controllo degli impianti (tem-
perature, pressioni, livelli, portate, allarmi, ecc.).
Anche la comunicazione tra sistemi DCS, il gestio-
nale JDE ed il sistema del Controllo Qualita (LIMS)
non ¢ stata esente da difficolta (Fig. 3).

In alcuni casi, per avere un’informazione completa,
in aggiunta al necessario per condurre gli impianti,
sono stati incrementati e integrati punti di misura in
campo. Inoltre si € reso indispensabile implemen-
tare procedure e momenti di verifica, per esempio
fra quelle che possono essere le richieste commer-
ciali (ordine da cliente) e I'impostazione degli as-
setti produttivi (programmazione produzione).

In impianti chimici come quello di Radici Chimi-
ca la catena, fra ingresso delle materie prime ed
uscita prodotti, € complessa e deve tenere conto
degli stoccaggi inziali, della quantita di materiali o
semilavorati contenuti negli impianti stessi (reatto-
ri, serbatoi intermedi, apparecchi vari), nonché dei
magazzini e stoccaggi finali.

Questi tipi di impianti a ciclo continuo hanno una
“flessibilita” limitata, non permettono grosse varia-
zioni di carico e ancor meno situazioni con fermate
e ripartenze ravvicinate.

Infrastruttura di digitalizzazione

JD Edwards LIS Prolab

PCUlenle  PCUlente  PC Utente

DATI

3
i' AUTOMAZIONE
%’7/,‘@ \ﬁt PLC

ocs e
el S R ;
DCS -
PAG6-Batch ocs bcs 133: Selezionatrice
PABE-Continuo. DemilCondense i

ocs
SaleB6/AADP

Fig. 3 - Architettura sistemi

Elementi del progetto

Per I'implementazione del progetto & stato dato

I’'incarico ad un’azienda specializzata: la Eascon

Srl [9]. Questa societa dispone di una tecnologia

proprietaria e di una metodologia di lavoro con-

solidata nelle aree relative a: sistemi informativi di

monitoraggio produzione e prestazioni; sistemi in

linea di guida operatore; automazione e controlli
avanzati.

Eascon ha analizzato in dettaglio la situazione esi-

stente, e, in base alle richieste di RadiciGroup, ha

elaborato una proposta che e stata approvata e

messa in opera. E tuttora in fase di implementa-

zione.

| punti cardine sono:

- sviluppo di tecnologia MES CPP 4.0, che preve-
de modularita e scalabilita nel tempo [10];

- integrazione ed implementazione di ingegneria di
processo, ingegneria informatica, ingegneria di
automazione, per ridurre i tempi operativi di sta-
bilimento [11];

- acquisizione di competenze normative 14.0 [12].

Contestualmente, si e valutato che un progetto di

questo tipo sarebbe potuto rientrare nell’ambito

della legge 232/16 che prevede sgravi fiscali per

’innovazione e 'automazione.

Implementazione del processo MES

Obiettivi

Il processo pud essere schematizzato secondo i

seguenti punti (Fig. 4):

- supervisione ed analisi delle prestazioni del pro-
cesso produttivo [13];

- tracciatura dei lotti e delle campagne di produ-
zione e condivisione delle informazioni con la lo-
gistica;

- programmazione operativa della produzione e
verifica dello stato di avanzamento dei program-
mi di produzione;

- verifica dei requisiti per I'iper-ammortamento 14.0
[12].

Sinteticamente:

i) 5 requisiti obbligatori: automazione, interconnes-
sione, integrazione, interfaccia uomo/macchina,
sicurezza;

ii)2 su 3 requisiti ulteriori: telecontrollo, adattivita,
sistemi cyberfisici.
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Tracciamento campagne e lotti
validati e riconciliati di produzione ed aggregazione
per impianti, stoccaggi di misure, analisi, giacenze e

e il i movimenti di ciascun lotto

Bilanci di materia ed energia o
JO Edwards

¥ —

La piattaforima di digitalizzazione MES CPP 4.0

MAB), che, nel processo di
produzione complessivo
dello stabilimento di Nova-
ra, sono legati alla produ-

Gestione informatizzata
dei fogli marcia
operatori e capiturno

p/
i

Acquisizione e storicizzazione
misure, giacenze e movimenti

¥ DCSPLC
di serbatoi e magazzini Schnejder Electric / ABS / Slemens

o
cheduling oanwn e

zione dell’acido adipico.

La programmazione di at-
tivita del 2021 prevede I'e-
stensione della rete MES
anche ai Reparti di produ-
zione di idrogeno (Reparto
H2) e di produzione della
esametilendiammina (Re-
parto EMD), in modo da

LS

Acquisizione e storicizzazione
analisi di laboratorio

Modello digitale univoco
di impianti, serbatoi e magazzini
e dei processi produttivi e logistici

Acquisizione e storicizzazione
misure e calcola KPI impianti

monitoraggio in linea del progress

interconnettere alla rete

Fig. 4 - La piattaforma di digitalizzazione MES CPP 4.0

La road map della digitalizzazione

Come gia accennato, un punto qualificante e diri-
mente € rappresentato dalla possibilita di modula-
re I'intervento per singoli reparti dello stabilimento
e, quindi, in tempi successivi. Infatti, data I'impos-
sibilita di intervenire in blocco su tutto lo stabili-
mento, che avrebbe comportato una sospensione
inaccettabile dell’attivita produttiva, si € proceduto
ad una pianificazione dettagliata degli interventi
per sezione di impianto e per calendario. | criteri di
valutazione sono legati ad aspetti tecnici, per I'in-
stallazione del sistema, organizzativi in dipendenza
delle necessita produttive ed economici per la mo-
dulazione dell’investimento.

La situazione iniziale vede I’esistenza di numerosi
sistemi di controllo non interconnessi.

Il primo passo ¢ stato quello di rimuovere le mac-
chine ormai obsolete (revamping) predisponendo
’ambiente alla successiva interconnessione. Nel
corso del 2018 sono state sostituite 5 macchine
(DCS e PLC) e predisposte le nuove realizzazioni
(2 sezioni di impianto).

Il passo successivo, nel 2019, e stato caratteriz-
zato dalla sostituzione di un’ulteriore macchina e
dalla messa in funzione (interconnessione) del pri-
mo embrione del sistema. Il collegamento dei vari
server ha permesso lo scambio di informazioni ed
il popolamento di alcune pagine del MES CCP 4.0.
Nel 2020 sono stati aggiunti alla rete MES gli im-
pianti produttivi dell’acido nitrico (Reparto AN) e
di purificazione degli acidi bicarbossilici (Reparto

MES tutti gli impianti pro-
duttivi dello stabilimento.
Le prime due fasi del processo di digitalizzazione
condotto dallo stabilimento Radici di Novara nel
2018 e 2019, hanno consentito di soddisfare i se-
guenti requisiti previsti dalla normativa 14.0:
- Requisito N° 2 - Interconnessione con i sistemi
informativi di fabbrica;
- Requisito N° 3 - Integrazione di tipo informativo
con la logistica.
Il soddisfacimento di tali requisiti & stato certificato
da Certiquality e ha permesso di accedere agli in-
centivi di iperammortamento.
Inoltre, la disponibilita dei dati su MES e la facilita
di analisi messa a diposizione da questo strumento
ha consentito di individuare alcune aree di proces-
so particolarmente energivore per le quali potrebbe
essere vantaggioso realizzare interventi di efficien-
tamento energetico basate su moderne tecnologie
digitali di Controllo Predittivo di tipo MPC (Model
Predictive Control) [13] che rappresentano un tipi-
co esempio di sistemi cyberfisici applicati all’indu-
stria chimica. Allo stato attuale € stata completata
I'analisi tecnica per stimare la fattibilita ed il ritor-
no dell’investimento sulla base dell’analisi dei dati
storici di un anno e della loro varianza.
La disponibilita di informazioni fra reparti e funzio-
ni & piu rapido ed uniforme sia per i dati in tempo
reale che per quelli di archivio. L'accesso ai flussi
di informazione viene regolato in base alle funzioni
ed i ruoli degli utenti. Un esempio di pagina elet-
tronica consultabile con il sistema & riportato in
Fig. 5.
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Fig. 5 - Un esempio di pagina di consultazione

In conclusione I'utilizzo di un’unica piattaforma
software, collocata idealmente ad un livello su-
periore rispetto ai vari sistemi informatici specifici
(vedi Fig. 3), permette di avere una supervisione in
modo uniforme delle attivita di stabilimento (pro-
duzione, logistica, qualita, amministrazione, manu-
tenzione - vedi Fig. 4) con il grande vantaggio, data
la flessibilita di combinazione delle informazioni, di
poter approfondire nel dettaglio temi o argomenti
specifici.
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An Industrial Digitization Project

Radici Chimica SpA is a company of RadiciGroup
producing polyamide 66 and its chemical intermedi-
ates as end products. The chemical factory, located
in Novara (Italy), started a project to improve the uni-
formity and the availability of the industrial site data
collected from operations through the installation of
new hardware and software for a complete supervi-
sion of the internal network. This work was realized
in collaboration with Eascon Srl. The new software
platform allows taking information from all the DCS
(Distributed Control Systems) and PLC (Program-
mable Logic Controllers) controlling the plants and
from the software used for the Administration, Lo-
gistic and Quality Control activities. The digital plat-
form, accordingly to the rules Industry 4.0, allows
the users to have an overview of processes but also
to evaluate in detail the process parameters in order
to increase its efficiency and quality.
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OPPORTUNITA,
SFIDE E FUTURO

La transizione digitale industriale rappresenta oggi una grande opportunita di innovazione
e crescita ma anche una significativa sfida sia per le imprese che per il mercato del lavoro.

La trasformazione necessita di significativi investimenti ma pure di un ripensamento
delle attivita produttive ed un riposizionamento dei ruoli operativi. Tutto questo mentre
un nuovo balzo tecnologico si prospetta e la collaborazione uomo-robot diventa realta.

Superare gli ostacoli per raggiungere i benefici

La Commissione Europea monitora I'evoluzione e
la competitivita digitale degli Stati membri, a partire
dal’anno 2015, attraverso un parametro “riepiloga-
tivo” detto DESI: https://ec.europa.eu/digital-sin-
gle-market/en/digital-economy-and-society-in-
dex-desi.

Come da Fig. 1, I'ltalia si colloca al 25° posto fra i 28
Stati membri dell’ UE rispetto a tale indice per I'anno
2020 (https://www.assolombarda.it/centro-stu-
di/the-digital-economy-and-society-index-de-
si-2020). Il DESI e formato da 5 sottoindici relativi a
specifici componenti della trasformazione digitale:

- connettivita;

- capitale umano;

- uso dei servizi internet;

- integrazione delle tecnologie digitali;

- servizi pubblici digitali.

Tra questi sono sicuramente piu rilevanti la connet-
tivita, dove I'ltalia occupa il 17° posto in Europa, il
capitale umano, o meglio la quantita di persone com-
petenti in campo digitale, dove I'ltalia occupa il 26°
posto nella graduatoria europea e, infine, il principale
da un punto di vista industriale, ossia I'integrazione
delle tecnologie digitali dove ancora I'ltalia, purtrop-
po, non va oltre il 22° posto.

Seppur il supporto governativo Impresa 4.0, o me-
glio oggi Transizione 4.0 (https://www.mise.gov.
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it/index.php/it/transizione40), sia un’opportunita
formidabile per accrescere la competitivita del siste-
ma produttivo del nostro Paese, tuttavia, un recente
rapporto del Ministero per lo Sviluppo Economico
indica che di media solo il 10% delle imprese italia-
ne conta di inserire almeno una delle tecnologie alla
base di Industria 4.0 nel prossimo triennio (https://
www.ilsole24ore.com/art/pmi-italiane-e-digitaliz-
zazione-serve-strategia-fatta-piccoli-passi-ABtl-
6jiB?refresh_ce=1). Il problema non & la mancanza

di conoscenze e mezzi: I'ltalia & all’avanguardia nelle

conoscenze scientifiche e la tecnologia € matura per

poterle tradurre in azioni, come gia si fa in altri Paesi.

Quel che manca in ltalia € la consapevolezza di quan-

to le azioni di digitalizzazione possano risultare utili ad

un’azienda, e questa mancanza di conoscenza € piu
marcata per le imprese di dimensioni medio-piccole.

Nel seguito sono riportati alcuni esempi e spunti rela-

tivi all’applicazione delle tecnologie abilitanti 14.0:

- https://www.covestro.it/it-it/stories/digital-tran-
sformation-industria-chimica;

- https://www.eni.com/it-1T/attivita/italia-il-pia-
no-di-trasformazione-digitale.html;

- https://www.anitec-assinform.it/aziende-as-
sociate/protagonisti/contro-il-covid-19-il-ruo-
lo-determinante-della-digitalizzazione.kl.

Tutti questi casi possono essere chiaramente tradotti

in significativi valori economici.

Tuttavia, non solo la grande impresa ma anche la

Piccola Media Impresa (PMI) deve e puo affrontare

una serie di opportunita ma anche di sfide nell’adot-

tare e beneficiare delle nuove tecnologie digitali per
migliorare la propria produttivita. La trasformazione
digitale, come descritto in precedenza, offre nuove

opportunita anche per le PMI come per la grande im-

presa, tuttavia, ci sono anche vari ostacoli per molte

PMI nell’adottare nuove tecnologie digitali, ostacoli

che riflettono sfide come la difficolta di accesso ai fi-

nanziamenti per effettuare gli investimenti necessari

o la mancanza di capacita chiave, in termini di risor-

se umane necessarie /0 di competenza gestionale.

Inoltre, le PMI affrontano sfide specifiche nella ge-

stione dei rischi per la sicurezza e la privacy digitale,

principalmente a causa della mancanza di consape-
volezza, risorse 0 competenze per valutare e gestire

“attacchi informatici” in modo efficace e per rispettare

le normative sulla protezione dei dati. Infine, una mo-

desta o poco significativa adozione della tecnologia

digitale potrebbe anche riflettersi in minore diponibili-
ta di incentivi da parte di alcune PMI che cosi potreb-
bero non essere in grado di trarre i giusti benefici dalla
digitalizzazione rispetto a grandi aziende. Ovviamen-
te, la trasformazione digitale delle imprese compor-
ta necessariamente un processo di ricerca e speri-
mentazione di nuove tecnologie e modelli di business
(https://blog.osservatori.net/it_it/digitalizzazio-
ne-pmi-italiane). In molte aziende nel mondo questo
processo € stato un successo e ha portato ad una
crescita nella produzione, nella vendita, nella sicu-
rezza o nell’affidabilita degli impianti. Perché in molti
casi italiani c’e delusione o addirittura fallimento? In
generale dipende da due fattori: conoscenza/forma-
zione e infrastrutture. | Paesi dove c’€ un ambiente
imprenditoriale evoluto, che valorizzi la trasformazio-
ne digitale facilitando I'accesso a risorse strategiche
come finanza, competenze e conoscenza, possono
essere in grado di cogliere meglio i benefici della tra-
sformazione digitale rispetto a Paesi in cui tali dispo-
nibilita siano piu difficili o lente. Inoltre, gli incentivi
per sperimentare le tecnologie digitali comportano,
comunque, incertezze e rischi. Tali incentivi devono
essere pero sfruttati e modulati da parte dell’azien-
da in modo oculato, cioé in base alla capacita di un
rapido scale-up in caso di successo o alla prontezza
nel ridimensionare le attivita e la produzione con bassi
costi in caso di fallimento nella sperimentazione [1].

Verso una nuova trasformazione industriale: 15.0
Owvviamente sono necessari specialisti con la giusta
combinazione di competenze per intraprendere la
trasformazione digitale e/o accedere agli incentivi di
Transizione 4.0.

Produttori, consulenti di gestione ed esperti intervi-
stati in vari Paesi europei considerano I'outsourcing
come il modo migliore per gestire questa fase, sfrut-
tando una base di competenze esistente ma inte-
grandola con competenze esterne per assicurarsi
delle competenze di ingegneria classica, di miglio-
ramento dei processi gestionali, di informatica e di
scienza dei dati, il tutto per supportare adeguatamen-
te la trasformazione digitale. Le competenze e la cul-
tura che & necessario sviluppare durante il passaggio
all’lndustria 4.0 necessitano sicuramente di qualche
riflessione. Nel libro “The Employee Experience Ad-
vantage” [2] Jacob Morgan esamina le convenzioni
su come lavoriamo oggi e su come evolvera il ruolo
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dei dipendenti di domani. Egli pone in grande evi-
denza come la tecnologia e la sua evoluzione siano
il driver principale della maggior parte dei nuovi com-
portamenti e delle nuove opportunita di lavoro che
si presentano. Le competenze che avranno sempre
pil importanza e che diventeranno prevalenti duran-
te l'evoluzione digitale, sono quelle relative alla “ge-
stione” delle macchine intelligenti. Robot, macchine,
processi intelligenti e autonomi sono il cuore della tra-
sformazione digitale (https://www.fabbricafuturo.it/
industria-4-0-e-innovazione-robotica-la-collabo-
razione-uomo-macchina/).

La quintarivoluzione industriale 15.0, detta anche della
“personalizzazione”, sara focalizzata sulla “coopera-
zione tra uomo e macchina” con la finalita dichiarata di
far lavorare in armonia l'intelligenza umana con quella
artificiale (https://www.automationtomorrow.com/
industria-5-0/). La collaborazione tra uomini e robot
punta allo sviluppo di un valore aggiunto in termini di
produzione, ponendosi come obiettivo la creazione di
prodotti personalizzati che rispettino le esigenze spe-
cifiche dell’utilizzatore. La versione 5.0 &, in definitiva,
la naturale evoluzione dell’Industria 4.0, quella che
tutt’'oggi domina ancora il panorama delle piccole e
medie imprese e che si basa su concetti “quasi de-
sueti” (scientificamente parlando) di digitalizzazione e
automatizzazione dei processi produttivi. Lo sviluppo
delle tecnologie dell’informazione, della comunica-
zione e dell’intelligenza artificiale hanno condotto alla
messa a punto dei sistemi definiti “Cyber-Physical”,
soluzioni chiave per la futura crescita.

Collaborazione e cooperazione sono parole ricorren-
ti nel’lambito dell’'Internet Technology (IT) e saranno
proprio tali aspetti a proiettare nel futuro I'epoca 4.0:
con I'avvento della “personalizzazione” sara possibile
pensare a un nuovo modello di fabbrica che gli esper-
ti chiamano “industria collaborativa”, basato sull’inte-
grazione uomo-robot.

Ed & proprio la ridefinizione dell'intervento umano nei
processi produttivi a marcare il passaggio dall’Industria
4.0 a quella 5.0 o meglio 'industria del “Empowering
People”. Unaritrovata abilitazione e importanza dell’uo-
mo nei processi automatizzati saranno passi strategi-
ci per la produzione di prodotti di qualita come per la
personalizzazione dei beni o dei servizi offerti ai clienti.
In un quadro del genere, assumono quasi un caratte-
re profetico le parole di Esben H. Ostergaard, fonda-
tore e direttore tecnico della Universal Robot, che nel
corso della fiera di Hannover del 2017, in cui il tema
portante era I'Industria 4.0, affermo I'importanza del
cosiddetto “human touch” all’interno dei processi ma-
nifatturieri (https://www.isa.org/intech-home/2018/
march-april/features/welcome-to-industry-5-0). |
CTO della Universal Robot pare, infatti, avere le idee
molto chiare sulla strada da seguire per far decollare
industria 4.0 e quella conseguente della personaliz-
zazione. Secondo il suo parere, facendo seguito an-
che a quanto affermato da J. Morgan, occorre affidare
ai Cobot (robot collaborativi) le “tre D (dull, dangerous
and dirty jobs)” e rivalutare I'intelligenza creativa e I'e-
sperienza del’'uomo, le uniche in grado di penetrare
i misteri del “problem solving” e carpire, anche in an-
ticipo, le tendenze dei mercati e/o i gusti degli utenti.
A beneficiare di questo sistema di cooperazione uo-
mo-Al sarebbero, innanzitutto, i lavoratori, che ne gua-
dagnerebbero in termini di salute e sicurezza sul posto
di lavoro. In secondo luogo, i cicli di progettazione e
produzione ne uscirebbero particolarmente velocizza-
ti, andando a incrementare la competitivita aziendale.
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Digitalisation: Opportunities,

Challenges and Future

The industrial digital transition today represents a
great opportunity forinnovation and growth but also
a significant challenge for both companies and the
labor market. The transformation requires signifi-
cantinvestments but also arethinking of production
activities and a repositioning of operational roles.
All this while a new technological leap is ahead and
human-robot collaboration is becoming reality.
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FLOW CHEMISTRY E CATALISI
“A SINGOLO SITO ATTIVO™:
RISORSE PER LA SINTESI
FARMACEUTICA

Le sintesi chimiche sono influenzate dall’uso di adeguate tecnologie reattoristiche. In questo
contesto si inserisce la flow chemistry, un approccio sintetico nel quale le reazioni vengono
condotte usando microreattori anziché sistemi batch. In questo articolo sono trattati alcuni
esempi dei miglioramenti apportati dall’'uso di tecniche flow per preparare composti per
Pindustria farmaceutica, con un’attenzione alla sintesi di molecole utili nell’epidemia da
SARS-CoV-2. Viene anche riportata in dettaglio 'importanza di guardare alle diverse scale
di una reazione chimica, in modo da integrare sviluppi in catalisi con 'uso di tecniche

microreattoristiche.

Introduzione

Da sempre i processi chimici mediano trasformazio-
ni fondamentali e contribuiscono alla produzione di
sostanze chimiche e farmaceutiche, allo stoccaggio
di energia e al risanamento ambientale. Ad esempio,
il processo cloro-soda per ottenere il cloro attraver-
so metodi elettrochimici & stato introdotto per I'ele-
vata domanda di sapone. La possibilita di produr-
re fertilizzanti artificiali & stata realizzabile grazie al
processo Haber-Bosch che ha permesso la conver-
sione dell’azoto in ammoniaca. Sviluppi nei metodi
di fermentazione e liofilizzazione hanno contribuito
alla produzione di insulina pura per il trattamento

del diabete di tipo |. Questi nuovi processi produt-
tivi sono stati facilitati dallo sviluppo, dall’ottimizza-
zione e dall’uso di tecniche di base dell'ingegneria
chimica (i.e., materiali, operazioni unitarie, approcci
chimico-fisici). Oggi siamo di fronte a grandi sfide
tecnologiche: per ridurre I'impatto ambientale e ri-
spettare pressanti normative comunitarie, & sempre
pill necessario riconvertire vecchi processi produtti-
vi con produzioni efficienti e sostenibili. La flow che-
mistry e I'ingegneria su hanoscala dei microreattori
si adattano meglio alle richieste della societa e pos-
sono contribuire a rendere alcuni settori dell’indu-
stria chimica (come, ad esempio, quello farmaceu-
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Schema 1 - Immagine schematica di un processo flow chemistry

tico o della chimica fine e di specialita) puliti, sicuri,
sostenibili e meno costosi.

La flow chemistry € una tecnologia che permette
di produrre sostanze chimiche usando reattori in
continuo. A differenza di produzioni tradizionali,
in cui vengono usati reattori batch, nelle tecniche
flow i reagenti vengono pompati all’interno di tubi
dal diametro di pochi millimetri, dove fluiscono
e reagiscono tra loro in condizioni controllate di
temperatura, pressione, miscelazione e tempo di
residenza (Schema 1): le caratteristiche strutturali
dei microreattori, ingegnerizzati per ottimizzare le
cinetiche e i fenomeni di scambio, sono alla base
della maggior velocita e selettivita delle reazioni,
che garantiscono una notevole efficienza di pro-
duzione.

Sebbene I'uso di reattori di questo tipo sia ormai
consolidato nell’industria petrolchimica, & solo da
pochi anni che tecniche “in continuo” iniziano ad
essere adottate nell’industria farmaceutica. Un

questa tecnologia sta
avendo su tutto il mon-
do della chimica & dovuto all’importanza che as-
sume la stessa ingegneria delle reazioni. Le tradi-
zionali sintesi in batch sono spesso limitate dalle
dimensioni dei reattori, che rendono difficoltosi i
processi di scale up a causa di disomogeneita di
temperatura, meccanismi di miscelazione non noti
o poco efficienti, formazione di hot-spot potenzial-
mente pericolosi (soprattutto nel caso di reazioni
fortemente esotermiche). Riducendo le dimensioni
del reattore si aumenta da un lato il rapporto su-
perficie-volume, ottenendo condizioni di traspor-
to piu efficienti, e dall’altro si ha un contenimen-
to piu controllato in caso di reazioni pericolose.
Un esempio sono le reazioni ad alta temperatura
(come la sintesi di azidi al di sopra delle condizioni
di runaway), dove il rischio di esplosione si riduce
drasticamente poiché solo una piccola quantita di
materiale reagisce in ogni istante, pur permettendo
la produzione di grandi quantita di prodotto grazie
alle condizioni di flusso continuo.

grande  incoraggiamento
e arrivato dalla Food and
Drug Administration (FDA),
’ente americano che si
occupa della regolamenta-
zione e dell’approvazione
di prodotti alimentari e far-
maceutici, la quale ha rila-
sciato nel 2019 nuove linee
guida sulle Norme di Buona
Fabbricazione (GMP), rac-
comandando [I'uso della

fstréar_n~ upStreal
T I}

flow chemistry per la sintesi

di composti farmaceutici; flusse(B)

Fig. 1 - Confronto dello spazio impiegato per un impianto batch (A) e un impianto di chimica in
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Su scala industriale, se per le sintesi tradizionali con
reattori batch lo scale-up puo richiedere un lungo
lavoro di ottimizzazione, nel caso della chimica in
flusso, lo scale-up &€ immediato e consiste in un
semplice prolungamento del tempo di pompaggio
dei reagenti. Poiché € spesso lo stesso sistema
usato sia in fase di sviluppo che in quella di sca-
le-up, questo porta anche ad un drastico ridimen-
sionamento degli impianti produttivi (Fig. 1).

Anche l'integrazione dei microreattori con sistemi di
analisi in linea puo rendere piu efficienti i cicli di pro-
gettazione molecolare e semplificare il monitorag-
gio della qualita dei prodotti, in linea con moderne
tecniche di quality by design e quality assurance [1].
Pertanto, in un periodo storico in cui I'esigenza di
rispondere prontamente alle epidemie globali e fon-
damentale per I'industria, |a flessibilita di produzione
garantita dalla tecnologia microfluidica, unita all’au-
mento di produttivita e alla maggior sicurezza dei
processi, sembra essere la risposta piu adeguata a
fronteggiare le richieste del mercato, andando an-
che verso un tipo di chimica piu verde e circolare [2].
Il nostro laboratorio € attivo da diversi anni nell’uso
di tecniche flow chemistry per la sintesi di intermedi
di grande interesse industriale. Un esempio €& la sin-
tesi di triazoli in condizioni continue (Schema 2) [3].
In questo processo one-pot, il passaggio critico &
rappresentato dalla formazione dell’anello triazolico
che, in flusso, avviene con alte rese e buona seletti-
vita, evitando costose purificazioni cromatografiche.

Applicazione della flow chemistry nella sintesi
di farmaci anti-coronavirus

Tra le diverse applicazioni della flow chemistry,
importanti sono state quelle recenti per la produ-
zione di farmaci anti-pandemici. Il 2020 e stato un
anno fondamentale per I'industria chimica: era il 31
dicembre 2019 quando le autorita sanitarie cinesi
parlarono di un focolaio di una misteriosa polmo-
nite a Wuhan, che poi si sarebbe scoperto essere
causata dal virus SARS-CoV-2. Da allora il virus ha
infettato in tutto il mondo (nel momento in cui gl
autori scrivono) 82 milioni di persone, provocando
2 milioni di morti.

Il primo farmaco per il trattamento del SARS-CoV-2
e stato il Remdesivir, una small molecule antivirale
appartenente alla classe degli analoghi nucleotidici
ed efficace per alleviare malattie causate da virus
Ebola e virus Marburg. Anche in questo caso, la
flow chemistry si & dimostrata di vitale importanza
nella produzione su larga scala di questo compo-
sto. Nella sintesi del Remdesivir, uno dei proble-
mi principali viene riscontrato durante la reazione
di C-glicosilazione di una pirrolotriazinammina via
scambio metallo-alogeno, step che necessita di
condizioni ottimali di trasferimento di materia. Nel
passaggio dalla sintesi da batch a flow, si sono ri-
scontrati diversi vantaggi pratici [4]. Si & visto che
la formazione del precipitato solido di sali di HCI
durante la miscelazione dei reagenti pud essere
evitata attraverso una premiscelazione del trime-
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tilsililcloruro (TMSCI) con fenilmagne-
siocloruro (PhMgCl) prima di aggiun-
gere la pirrolotriazinammina. Questo
istantaneamente blocca la formazio-
ne di HCI e, in tal modo, I’azoto basi-
co della pirrolotriazinammina rimane
libero (Schema 3).

Dopo la premiscelazione, segue I'ag-
giunta dell’eterociclo iodurato, quindi
del iPrMgCl e del 2,3,5-tri-O-ben-
zil-D-ribonolattone  elettrofilo. Lo
scambio Mg-l e eccezionalmente
veloce e permette di operare con un
tempo di permanenza di soli 2,6 s e
con un tempo di residenza totale di

1,2,4-triazole
52-73 %

Schema 2 - Schema di sintesi di triazoli variamente sostituiti in condizioni

di flusso continuo

soli 56 s per la sequenza totale dei
3 passaggi di reazione. Avere tempi
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[o]

? +10Bn
BnO. /

OBn

(0.48 M)
in THF

2.160 mL/min

PhMgCI (2 M) @ 0.778 mL/min 20 °C
in THF

2mL
capillary
reactor

TMSCI (2 M) 0.864 mL/min
in THE 0

<12.160 mL/min

i-PrMgCl (2 M)
in THF

in THF

parate a quelle richieste in
batch).

Anche la sintesi dell’idros-
siclorochina, un antimala-
rico utile per il trattamen-
to del virus SARS-CoV-2,
e stata realizzata tramite

I'approccio in continuo

o s - [5]. Partendo dalla sintesi
& epopn del 5-iodopentan-2-one in
6 cui, una soluzione al 55%

Remdesivir

di acido iodidrico reagi-
sce con il 3-acetildiidrofu-

Schema 3 - Rappresentazione del processo sintetico in flusso del Remdesivir

ran-2(3H)-one, ottenendo
il prodotto con una resa

NaHCO; sat.

isolata del 89% (Schema

liquid-liquid

o o 10 mL 10 mL
@1.0 mL/min 80 °C 25 °C membrane
o) separator o
1 )J\/\/I
HI (55 %) @1.0 mL/min

aqueous 5-iodopentan-2-
waste one

89 %

Hexane/MTBE

Schema 4 - Sintesi in flusso del primo intermedio nella sintesi dell’idrossiclorochina

NH,OH

10 mL
80 °C

1.0 mL/min 10 mL

)?\/\/ 1.0 mL/min
| @

/lk/\/Nv\OH

(E)-5-(etil(2-idrossietil)lammino)
pentan-2-one ossima

/\N/\/OH @1.0 mL/min
H

'

4). L'eccesso di HI viene
rimosso prima dello step
successivo tramite un’e-
strazione in linea con me-
til ter-butil-etere (MTBE),
per ottenere il prodotto
purificato nella fase or-
ganica, il quale reagisce
rapidamente e senza re-
azioni collaterali a dare il
5-(etil(2-idrossietil)ammi-
no)pentan-2-one.  Que-
sto intermedio viene fatto
passare all’interno di un
reattore a letto impaccato
di K,CO,, dove incontra

m 78 D/o

un flusso di idrossilammi-
na. Tale reazione fornisce

Schema 5 - Sintesi in flusso del secondo e del terzo intermedio nella sintesi dell’idrossiclorochina

di reazione di pochi secondi € possibile soltanto
lavorando su dei microreattori. Infatti, reazioni ca-
ratterizzate da cinetiche veloci, come le reazioni
organometalliche, se condotte in batch, richiedo-
no tempi maggiori a causa dell’aggiunta “goccia
a goccia” del reagente organometallico, a causa
del carattere fortemente esotermico della reazione.
La maggior efficienza nel trasferimento di calore
permessa nei reattori in flusso aumenta la velocita
necessaria per realizzare il processo, oltre a con-
sentire di operare a temperature piu alte (se com-

’ossima corrispondente
(Schema 5). Segue quindi
["Tamminazione riduttiva dell’ossima, condotta in un
reattore di tipo CSTR, usando come catalizzatore
Nichel-Raney a 80 °C. Il 2-((4-amminopentil)(etil)
ammino)etan-1-olo, prodotto con una resa isola-
ta finale del 68%, per reazione con la 4,7-diclo-
rochinolina in un reattore a flusso continuo di tipo
CSTR, viene convertito nell’idrossiclorochina desi-
derata (Schema 6).

Nei processi in flusso, fondamentale & la scelta
del giusto tipo di reattore [6]. Al giorno d’oggi &
possibile trovare, o costruire tramite stampanti 3D,
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Reattore CSTR

so, creando condizioni di
flusso turbolento fonda-

mentali nel caso di liquidi
immiscibili tra loro (Fig. 2).
La multilaminazione dei
flussi all’interno del canale

HNJ\/\/\N/\/OH

Reattore CSTR
6h

Idrossiclorochina aumenta, quindi, la super-
ficie di contatto degli stra-
ti di fluido, impattando la

velocita di reazione.

Schema 6 - Step finali della sintesi dell’idrossiclorochina in flusso

Progetto “Polichina”:
produzione in continuo
di disinfettante al
Politecnico di Milano

Il Politecnico di Milano e
molto attivo nello sviluppo di
metodi di sintesi in continuo.
Nel periodo immediata-
mente successivo all’inizio
del’emergenza pandemica
da SARS-CoV-2, si e veri-
ficato in Iltalia un problema
nella fornitura di disinfettan-

Fig. 2 - Esempi di geometrie adatte a microreattori in flusso

reattori con caratteristiche specifiche per qualsiasi
necessita: il volume del reattore € modulabile va-
riando la lunghezza o il diametro interno. Questo
controlla il “tempo di residenza”, parametro chia-
ve di reazione attraverso il quale & possibile mas-
simizzare la resa di un processo. Una geometria
molto interessante & quella che prevede I'inseri-
mento di micromixer all’interno del reattore stes-

Formulazione 1

Prodotto chimico

Contenuto [% v/v]

Formulazione 2

Prodotto chimico

te per le mani. In concreto,
i fornitori industriali stava-
no lottando per far fronte al’aumento esponenziale
della domanda da parte di ospedali, case di cura,
aziende e settore pubblico in generale. Al Politecnico
€ nato quindi il progetto “Polichina” con I'obiettivo di
ovviare a questa mancanza di soluzione igienizzante
con una sua sintesi in continuo. Questo e stato il pri-
mo processo in continuo di grandi volumi per la pro-
duzione di una soluzione igienizzante realizzata in un
campus universitario italiano.

Nello specifico, & stato possibile
in pochi giorni realizzare nei la-

SUSBAIRAAA horatori didattici del Politecnico

Etanolo 96% 83,33 Alcool isopropilico 99,8% 75,15 di Milano un impianto in continuo

per la produzione di oltre 100 mila

Perossido di idrogeno 3% 417 Perossido di idrogeno 3% 417 litri di soluzione disinfettante. Tale
Glicerolo 98% 1,45 Glicerolo 98% 1,45 prodotto e stato quindi distribui-

to in modo gratuito a centinaia di

Acqua distillata sterile 11,05 Acqua distillata sterile 19,23 istituzioni del nord Italia. In pri-

Tab. 1 - Percentuali volumetriche per ogni reagente, come suggerito dal’OMS per la
produzione della “Polichina”. Due formulazioni diverse, ma con simili proprieta

disinfettanti, sono possibili

mo luogo, sono state riprodotte
sperimentalmente le due ricette
in lotti (Tab. 1) suggerite dall’Or-
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Serbatoio da 100 L per
la soluzione alcolica

Serbatoio di
stoccaggio

A) B) Serbatoio da 50 L per
Serbatoio di HO/\/\OH la soluziong analcolica
j miscelazione OH
H\O—O '
- OH oppure )\ 0. H Pompe peristaltiche
OH H " H /

Serbatoio da 50 L per
la soluzione analcolica

Serbatoio da 100 L per
la soluzione alcolica

Serbatoio di
miscelazione

Fig. 3 - Schema di reazione (A) e vista schematica 3D dell’impianto (B) per la produzione della Polichina

ganizzazione Mondiale della Sanita (OMS) [7]. Tutte
le soluzioni prodotte sono state attentamente con-
trollate mediante un alcolometro al fine di valutare
la qualita della soluzione disinfettante prima della
loro distribuzione. In particolare, I'OMS riporta una
variazione massima tollerabile pari a +5% rispetto
alla percentuale di alcool puro suggerito dalle ri-
cette riportate in Tab. 1 (i.e., 80 vol.% e 75 vol.%
per etanolo e alcool isopropilico, rispettivamente). |l
glicerolo e il perossido di idrogeno vengono quindi
introdotti come umettanti e per inattivare le spore
batteriche contaminanti la soluzione. Anche in que-
sto caso, la sintesi batch soffre di molte limitazioni
in termini di produttivita e sicurezza. Infatti, a fronte
di una richiesta crescente di disinfettante, & stato
necessario lavorare su grandi volumi. Condurre la
sintesi in batch porta, tuttavia, a possibili rischi di
sicurezza. Infatti, va tenuto presente che i vapo-
ri degli alcoli sono infammabili se entrano in con-
tatto con sorgenti elettriche o parti meccaniche. In
piu, la sintesi prevede I'uso di HQOQ, un ossidante
altamente pericoloso e potenzialmente esplosivo
se entra in contatto con materiali organici, cataliz-
zatori o impurita di vario tipo, decomponendosi e
liberando violentemente acqua e ossigeno (2H,0,
— 2H,0 + O,). Questa sostanza, inoltre, & corrosiva
per la pelle, gli occhi e le mucose ad alte concen-
trazioni (>10 vol.%). Per questi motivi si &€ deciso
di trasferire la produzione di Polichina in modalita

continua. Cio ha permesso di aumentare la pro-
duttivita, facendo quindi fronte in modo eccellente
alla crescente domanda di igienizzante e allo stes-
so tempo riducendo i rischi relativi alla produzione.
La Fig. 3 mostra una rappresentazione schemati-
ca dell’impianto di produzione continua su picco-
la scala. Lintera struttura si basa su un reattore
principale a serbatoio continuo (CSTR) da 30 L ali-
mentato in continuo da due pompe peristaltiche.
La prima pompa serve per movimentare la solu-
zione alcolica (contenuta in un serbatoio da 100 L),
mentre la seconda & adatta alla soluzione acquosa
di perossido di idrogeno-glicerolo (contenuta in un
serbatoio da 50 L). Il serbatoio di miscelazione vie-
ne scaricato in continuo tramite una valvola e il pro-
dotto finale viene confezionato in modo automati-
co e integrato in serbatoi di stoccaggio da 5 o 25
L. Per evitare qualsiasi deposito solido all’interno
del serbatoio principale, & stato montato un filtro
da 100 pm all’uscita dei tubi. Il serbatoio per la so-
luzione alcolica e stato riempito utilizzando etanolo
o alcool isopropilico, e la soluzione non alcolica €
stata preparata secondo le concentrazioni ripor-
tate in Tab. 2, a seconda della formulazione desi-
derata. L’alimentazione della soluzione acquosa di
perossido di idrogeno-glicerolo € particolarmente
conveniente poiché il glicerolo concentrato & un li-
quido ad alta viscosita che richiederebbe costose
pompe peristaltiche ad hoc per essere alimentato.
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Formulazione 1

Formulazione 2

Etanolo 96% 604,8 Alcool isopropilico 99,8% 545,4
Perossido di idrogeno 3% 25,01 Perossido di idrogeno 3% 16,77

Glicerolo 98% B 8,70 121,8 Glicerolo 98% B 5,82 180,0
Acqua distillata sterile 66,29 Acqua distillata sterile 77,41

Tab. 2 - Condizioni sperimentali utilizzate per la sintesi della “Polichina”

Nuovi catalizzatori per la sintesi in

continuo di intermedi farmaceutici

Come visto in alcuni esempi sopra, i microreattori
offrono un’importante funzione nel fornire ambien-
ti adatti per varie reazioni chimiche. A volte, pero,
sono anche i catalizzatori a modificare il percorso
di reazione, migliorando ulteriormente I’efficienza
del processo e offrendo sintesi selettive. Sebbene
reattori e catalizzatori interagiscano I’'uno con l'al-
tro, spesso in ambito accademico sono sviluppa-
ti in modo distinto. Le ricerche sui catalizzatori si
concentrano principalmente su metodi di prepara-
zione, meccanismi di reazione e prestazioni strut-
turali. Le ricerche sui microreattori sono dedicate
alle applicazioni in sintesi organica. Il nostro labo-
ratorio di Intensificazione di Processo al Politecni-
co di Milano ha tra i suoi obiettivi quello di migliora-
re i processi di integrazione catalizzatore-reattore,
in modo da controllare piu efficacemente il decor-
so delle reazioni stesse. Pertanto, il laboratorio &

le reazioni di idrogenazione in continuo in cui, dopo
la preparazione di un catalizzatore a “singolo ato-
mo” a base di palladio, & stata valutata I'efficien-
za dello stesso in una serie di reazioni condotte in
flusso (Schema 7). Il catalizzatore, ottenuto con un
processo di ancoraggio dell’atomo di palladio nelle
cavita di un polimero di C3N pr e stato caratterizzato
approfonditamente. Le reazioni di idrogenazione
condotte su alchini e nitroareni hanno dimostrato
I'elevata efficienza catalitica e I'ottima selettivita di
questo tipo di materiale, che supera le performan-
ce dei catalizzatori classici (Pd/Al,O,, Pd-Lindlar,
Pd/monoiliti, etc.) [8].

Allo stesso modo, le reazioni di Suzuki sono comu-
ni in ambito chimico. In queste reazioni, uno de-
gli aspetti critici e la purificazione dei prodotti per
rimuovere il catalizzatore omogeneo (i.e., Pd-te-
trakis). Molte strade sono state percorse al fine di
cercare una soluzione e una valida alternativa &
rappresentata dai catalizzatori a “singolo atomo”.

attento allo sviluppo di NO,
materiali funzionali che AN
possano essere integrati X

in modo sinergistico in

microreattori, per sin- 1-hexyne Nitrobenzene
tesi chimiche superiori Hy

di interesse farmaceu-
tico. E il caso, questo,
della scoperta e dello
sviluppo dei primi cata-
lizzatori “a singolo sito
attivo”, di cui il nostro la-

(generated in situ
via electrolysis of
Millipore water)

0.5-1.0 mL/min
30-90 °C
1-60 bar

NH,

NN or

24.0-48.0 mL/min 1-hexene Aniline

single Pd atom

boratorio & tra i pionieri.
Un esempio e quello del-

Schema 7 - Reazione di idrogenazione con mg-C,N, in condizioni di flusso continuo
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Br 120 °C
8 bar
—O—— 10 min

PPhs K,CO3

so. | materiali di scarto dell’industria
possono essere riutilizzati e diventare
utili building blocks nella sintesi in flow
O di prodotti farmaceutici.
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Schema 8 - Reazioni di cross coupling con Pd-ECN in condizioni
di flusso continuo

Anche in questo caso, specie isolate di Pd atomico
sono ancorate a strutture di C,N,. Questi cataliz-
zatori eterogenei risultano quindi altamente che-
moselettivi, compatibili con molti gruppi funzionali
(vantaggio finora attribuito esclusivamente ai cata-
lizzatori omogenei) e stabili nel tempo, permetten-
do anche unrriciclo del catalizzatore (Schema 8) [9].

Conclusioni

La flow chemistry sta rivoluzionando il mondo del-
la chimica, soprattutto per le sue caratteristiche
che consentono produzioni snelle e in continuo,
una riduzione dei costi e dell'impatto ambientale
e uno scale-up facilitato. La flessibilita di questi
microreattori apre la strada a nuove possibilita,
come quella di studiare meccanismi interconnessi
tra catalisi e reattori chimici, per reazioni altamen-
te rilevanti per I'industria farmaceutica. Infine, la
flessibilita dei processi in flusso si & rivelata utile
nell’attuale situazione di emergenza, per prepara-
re farmaci per il SARS-CoV-2, quali il Redemesvir
e lidrossiclorochina, e disinfettanti per le mani,
come il processo messo a punto dal Politecnico
di Milano. La chimica in flusso gioca un ruolo fon-
damentale anche in un’ottica di sostenibilita, per la
valorizzazione dei prodotti di scarto dell’industria
chimica e farmaceutica. Questo settore, in grande
espansione negli ultimi anni, & fortemente suppor-
tato dai progressi nel campo della chimica in flus-
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Flow Chemistry and “Single-Atom” Catalysis:
Resources for the Pharmaceutical Synthesis
Chemical syntheses are influenced by the use of
appropriate reactors. Flow chemistry, a synthe-
tic approach in which reactions are carried out
in microreactors rather than batch systems, fits
well to this context. This article discusses some
examples of the improvements brought by the
use of flow techniques, in order to prepare mo-
lecules for the pharmaceutical industry. A parti-
cular attention is paid to the synthesis of com-
pounds useful for the SARS-CoV-2 pandemic.
Finally, we also describe the importance of brid-
ging the different scales of a chemical reaction,
integrating developments in catalysis with the
use of microreactors.
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FELTRO DI LINO COME
MATERIALE ADSORBENTE
PER IL TRATTAMENTO

DELLE ACQUE CONTAMINATE

DA METALLI

Nell’ottica di un’economia circolare ed ecologica, i prodotti a base di fibre naturali d’origine
vegetale, come il lino, suscitano grande interesse in virtu della loro vasta applicabilita in diversi
campi industriali. Tuttavia, nel settore del trattamento delle acque reflue, non esiste ancora
alcuna applicazione concreta. In questo studio, si propone per la prima volta I'utilizzo di feltri
in lino per il trattamento di acque contaminate da metalli.

in dall’antichita I’'uomo ha coltivato piante vege-

tali al fine di estrarne fibre e semi da impiegare
nel settore tessile, alimentare ed edilizio. Oltre al
cotone, il quale riveste il ruolo primario nel mercato
odierno, esistono altre varieta di colture che per-
mettono di produrre fibre vegetali, come la canapa,
la juta (canapa del Bengala), il kenaf (pianta delle
zone tropicali umide chiamata canapa Deccan),

I’abaca (banano, canapa di Manila), il lino europeo,
il phormium (lino della Nuova Zelanda), il kapok (fi-
bra estratta dai frutti di numerosi alberi tropicali),
il ramié (estratto dalla corteccia dell’ortica della
Cina), la noce di cocco, le fibre d’ananas, il bao-
bab africano, le palme (paja toquilla dell’America
del Sud, rafia del Madagascar), I'agava sisalana
(pianta messicana, gia impiegata dagli Aztechi), o
ancora l'alfa (pianta erbacea dell’Africa del Sud).
Le fibre vegetali possono essere estratte da diver-
se parti della pianta, come lo stelo (per la canapa e
lino), i semi (per il cotone), le foglie (per il sisal) o la
corteccia (cocco) [1].

Tra tutte queste piante erbacee annuali, raggrup-
pate sotto il nome di «piante industriali», il lino
tessile occupa un posto sempre piu importante
nell’ambito del quotidiano e della ricerca. Il lino &
stato una delle prime piante ad essere raccolto, fi-
lato e tessuto per realizzare stoffe (usate per vestiti
e lenzuola). Gli Egizi, ad esempio, lo utilizzavano
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per confezionare le bende imputrescibili con cui
avvolgevano le mummie. Come anche la canapa,
era, inoltre, utilizzato per fabbricare le tele dei qua-
dri, le vele delle navi o le corde. Attualmente le fibre
di lino sono impiegate non solo nella produzione di
tessuti, ma anche di banconote e carta per sigaret-
te, materiali per automobili (dove sono mescolate a
fibre sintetiche di polipropilene), isolanti, attrezza-
ture sportive (caschi delle biciclette) e per prodotti
geotessili antierosione. | semi di lino o di canapa,
invece, sono impiegati per ottenere farina ed oli
per il settore agro-alimentare (alimentazione sia
umana sia animale), cosmetici o prodotti chimici
(rivestimento del pavimento, tappeti). Al lino sono
state, inoltre, attribuite virtl terapeutiche: ¢, infatti,
usato come lassativo o come calmante contro le
vampate di calore.

| canapuli (steli legnosi) di lino possono servire per
la fabbricazione di materiali da costruzione ecolo-
gici, per la pacciamatura orticola, nelle lettiere per
animali, o per produrre energia.

Malgrado tutte queste applicazioni, il lino € un ma-
teriale ecosostenibile ancora sottostimato. Inoltre,
non esistono applicazioni concrete nel settore am-
bientale, specialmente nel trattamento delle acque
reflue. Ad ogni modo, quest’ultimo & un settore
di ricerca che interessa fortemente la comunita
scientifica poiché il lino € un materiale ecologico,
di facile produzione, a buon mercato, con delle fi-
bre riconosciute per la loro solidita e, come per la
canapa e altre fibre vegetali, capace di interagire
con dei metalli presenti in soluzione acquosa at-
traverso dei processi di decontaminazione come
I’adsorbimento solido/liquido [1].

La materia prima: il lino

Il lino era in origine una pianta selvatica del genere
Linum che comprende piu di 200 specie. Attual-
mente il lino coltivato fa parte della famiglia delle
Linaceae, della specie Linum usitatissimum L. (che
significa lino molto usato) [2]. Questa € la specie
piu coltivata in virtu della sua notevole produttivi-
ta, della sua maturazione precoce e della buona
resistenza alle malattie (si parla sempre di lino per
fibre o lino tessile). Il lino €&, in effetti, una pianta
annuale a crescita rapida che impiega 100 giorni

per maturare (150 giorni per il lino oleaginoso). In
generale possiede fiori di colore blu, a volte leg-
germente tendenti al viola (la durata di vita di que-
sti fiori € di qualche ora; diventano, poi, dei frutti
della grandezza di ceci). Questa specie di lino e
la piu produttiva, ma esiste anche del lino dai fiori
bianchi. Il lino tessile raggiunge in media 1 metro di
altezza (pud arrivare a misurare anche piu di 1,20
m) e con un diametro dello stelo da 0,5a 1 cm. La
pianta puo sviluppare radici fino a 1,5 m di profon-
dita [2]. La coltivazione del lino ha un eccellente
bilancio economico: non necessita d’irrigazione
per crescere, richiede pochi trattamenti chimici
(colture senza OGM), non produce scarti (tutte le
sue componenti sono impiegate in processi pro-
duttivi) e presenta una vasta produzione locale (es-
senzialmente europea). Il lino € anche una pianta
particolarmente adatta al clima oceanico umido (la
sua coltivazione necessita di un clima temperato
e umido). E coltivata principalmente dalle coste
della Normandia fino all’Olanda, passando per il
Belgio; la Francia ne ¢ il leader mondiale di produ-
zione. Oltre alle condizioni climatiche favorevoli, il
suolo in queste regioni € costituito da terreni ricchi
in limo, fertili, profondi e strutturati, perfettamente
adatti a questa coltura. Il lino industriale & una col-
tura non delocalizzabile, e con grande capacita di
creare posti di lavoro.

Il ino come materiale adsorbente

Studi recenti hanno mostrato che le fibre di lino
sono capaci di adsorbire metalli inquinanti presenti
in soluzione acquosa [3-7]. Abbar et al. hanno mo-
strato che un grammo di fibre € capace di adsor-
bire 8,4 mg di zinco, 9,9 mg di rame e 10,7 mg di
piombo [3, 4]. Le fibre sono poste in contatto con
i metalli presenti in acqua ad un pH compreso tra
4 e 7 (in funzione dell’elemento da complessare),
per la durata di 1 ora e sotto agitazione. Melia et al.
hanno ugualmente mostrato che alcuni sottopro-
dotti del lino sono interessanti come materiali non
convenzionali per trattare il cadmio: per concen-
trazioni di inquinante comprese tra 1,1 e 21,5 mg,
il lino & capace di eliminare piu del 90% del me-
tallo, impiegando meno di 10 minuti nel caso delle
concentrazioni piu basse [5]. La capacita massima
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di adsorbimento riportata in questo caso dagli au-
tori & di 3,36 mg/g. Abutaleb et al. hanno, invece,
recentemente riportato una capacita massima di
40,9 mg/g per I'adsorbimento dell’'uranio [6]. Tut-
ti questi risultati sono stati ottenuti utilizzando del
lino sotto forma di fibre.

Il gruppo di ricerca di Besangon studia da piu di
vent’anni I'utilizzo di sostanze naturali (amidi, de-
strine, ciclodestrine, cellulosa, canapa) per la sal-
vaguardia dell’ambiente; in particolare si occupa
del trattamento di acque contaminate, in collabo-
razione con I'Istituto G. Ronzoni di Milano e I'lsti-
tuto Protmed di Bucarest, i quali sono specializzati
nella caratterizzazione di fibre naturali e sintetiche
e nella loro modificazione [8-12]. Negli ultimi studi
pubblicati & stato suggerito I'uso di feltri di cana-
pa per la complessazione dei metalli aventi ottimi
risultati. Sulla scia dello studio di materiali a base
di cellulosa, in questo studio proponiamo, per la
prima volta in letteratura, I'utilizzo di feltri a base di
fibre di lino per la decontaminazione delle acque.
Il materiale impiegato e fornito dalla societa fran-
cese Ecotechnilin. E costituito al 100% da fibre
non tessute di lino, disposte in modo casuale al
momento della fabbricazione. | materiali sono fab-
bricati tramite semplice frizione delle fibre senza
aggiunta di prodotti chimici o di additivi. Il feltro
usato presenta una grammatura di 300 m?/g e uno
spessore di 5 mm (Fig. 1). Le altre caratteristiche
sono le seguenti: porosita 85%, diametro delle fi-
bre 10-15 pm, diametro dei pori 110 ym e umidita

Fig. 1 - Feltro di lino

<10%. Da un punto di vista chimico, la fibra di par-
tenza e costituita da cellulosa (70-75%), emicel-
lulosa (18-20%), lignina (2%), pectina (2%) e cera
(1,5%).

Prove di adsorbimento

Nel processo sperimentale e stato utilizzato il me-
todo batch al fine di valutare al meglio la capacita
di adsorbimento del materiale in lino usato come
substrato. Tra le varie tecniche generalmente im-
piegate nello studio del trattamento delle acque
reflue, quella batch € tra le piu usate in quanto
presenta elevata semplicita e basso costo di pro-
cedura, facile interpretazione dei dati ottenuti, ri-
producibilita dei risultati e agevole passaggio su
scala industriale. La procedura batch impiegata in
questo studio consiste nel mettere direttamente in
contatto I'adsorbente e I'adsorbato in condizioni
sperimentali controllate (concentrazione dell’inqui-
nante da rimuovere, massa del feltro, volume del-
la soluzione, tempo di contatto, agitazione, pH e
temperatura). Raggiunto I'equilibrio, il feltro viene
recuperato e la soluzione analizzata tramite ICP.
L’entita di adsorbimento ottenuta viene espressa
sotto forma di percentuale (come generalmente ri-
portato in letteratura) e i risultati di seguito presen-
tati sono stati ottenuti come valore medio calcola-
to su almeno tre esperimenti replicati (n=3).

In Fig. 2 e riportata la percentuale di adsorbimento
al variare del metallo presente in soluzione. Sette
metalli, di cui cinque in forma bivalente (Mn, Co,

100 T

Mn Al Co Ni Zn Cd Cu

Adsorbimento (%)
& 2 8

[\)
(=]

Metallo

Fig. 2 - Variazione dell’adsorbimento al variare del metallo

in soluzione (concentrazione = 25 mg/L; massa=1 g;
volume = 100 mL; tempo = 1 h; agitazione = 250 rpm; pH = 5;
temperatura = 22+1°C; n = 5)
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Ni, Zn, Cd, Cu) e uno in forma trivalente (Al), sono
stati studiati singolarmente ad una concentrazione
iniziale di 25 mg/L e pH iniziale di 5+0,1. In 100 mL
di soluzione una massa di 1 g di feltro € stata im-
piegata per I’adsorbimento di ciascun metallo. Le
altre condizioni sperimentali sono: tempo di con-
tatto 1 h, temperatura 22 °C, velocita di agitazione
250 rpm. | risultati mostrano che tra i metalli inda-
gati ad avere I'affinita maggiore per il lino & il rame:
1 g di feltro &, infatti, in grado di adsorbire '80% di
2,5 mg di metallo presente in 100 mL di soluzione.
Questi risultati sono stati ottenuti da una serie di
cinque esperimenti replicati, dai quali si evince I’e-
levata riproducibilita degli esperimenti. Per gli altri
metalli studiati, & stato osservato il seguente or-
dine di adsorbimento: Cu>Cd>Zn>Ni>Co>Al>Mn.
Sorprendentemente, lo stesso andamento & stato
precedentemente riportato in un analogo studio
condotto utilizzando un feltro di canapa [10]. Tale
somiglianza tra i risultati dei due feltri € dovuta alla
presenza di una simile struttura molecolare a base
di cellulosa ed emicellulosa; tuttavia le percentua-
li di adsorbimento ottenute con il lino sono tra il
10-20% piu elevate di quelle della canapa. Que-
sta migliore affinita del lino per i metalli & spiega-
bile grazie ad una maggiore capacita di scambio
ionico (0,87 mmol/g), di cui la canapa & priva. E,
inoltre, possibile mettere in evidenza la bassa resa
di adsorbimento del manganese, in accordo con
quanto riportato in letteratura dove quest’ultimo ri-
sulta essere tra gli elementi metallici piu difficili da

complessare [8, 9]. Infine, anche I'adsorbimento
del catione trivalente di alluminio con il lino risulta
secondario (solamente il 40%), a dimostrazione di
una debole interazione tra i due.

Altro risultato interessante e riportato in Fig. 3, la
quale mostra la variazione dell’adsorbimento in
funzione della quantita iniziale di metallo in soluzio-
ne. Fissata la massa di feltro e il tempo di contatto,
e stata fatta variare la concentrazione da 1 mg/L
fino a 100 mg/L. Questi ultimi valori sono stati scel-
ti in funzione delle concentrazioni reali di metallo
presenti nelle acque reflue industriali non ancora
chiarificate. La normativa francese prevede, infatti,
che la quantita di ciascun metallo permessa nel-
le acque industriali scaricate nel’ambiente rientri
nell’ordine di mg/L: ad esempio per il rame il valore
limite concesso e di 3 mg/L per le acque prove-
nienti da industrie metallurgiche. I risultati della Fig.
3 mostrano che I'ordine di adsorbimento dei me-
talli rimane invariato per ogni concentrazione esa-
minata. Si puo anche osservare che all’aumentare
della concentrazione, I'adsorbimento diminuisce.
Tutti questi risultati sono in accordo con quanto
ottenuto impiegando diverse fibre vegetali, come
ad esempio la canapa.

Linfluenza della massa del feltro, variata nell’in-
tervallo di 0,25-2 g, sull’adsorbimento del metallo
e riportata in Fig. 4. Per la concentrazione di 25
mg/L studiata, si osserva come il rame ed il cadmio
presentino I’affinita maggiore per il lino indipenden-
temente dalla massa usata (in particolare il rame,
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Fig. 3 - Variazione dell’adsorbimento in funzione della
concentrazione iniziale (mg/L) in soluzione monocontaminata
(massa =1 g; volume = 100 mL; tempo =1 h;

agitazione = 250 rpm; pH = 5; temperatura = 22+1 °C; n = 3)

Fig. 4 - Influenza della massa di lino sull’adsorbimento
del metallo (concentrazione = 25 mg/L; volume = 100 mL;
tempo =1 h; agitazione = 250 rpm; pH = 5;

temperatura = 22+1 °C; n = 3)
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che mostra alti risultati anche con masse minori).
E inoltre possibile notare come I'entita di adsorbi-
mento migliori al’aumentare della quantita di feltro
impiegata. Questo risultato € spiegabile grazie ad
una maggiore presenza di siti attivi e ad una piu
elevata probabilita di collisione del metallo con il
materiale. Infine, 'ordine di adsorbimento dei me-
talli precedentemente riportato risulta invariato. Un
esame della letteratura sull’'uso dei materiali a base
di cellulosa, usati per adsorbire i metalli bivalenti,
indica che tra i vari fattori in grado di spiegare questi
risultati di adsorbimento si hanno I’elettronegativita
degli ioni in soluzione (ad esempio il rame presenta
la piu elevata elettronegativita di Pauling), la massa
molare del metallo (piu la massa & importante, piu
facile & l'interazione come nel caso del cadmio) e
il raggio ionico dei cationi (piu questo € ampio, piu
alta & la capacita di adsorbimento dei polisaccaridi).
Altro parametro indagato & stato il tempo di con-
tatto necessario a raggiungere lo stato di equilibrio
dell’adsorbimento, fattore rilevante per una futura
applicazione a livello industriale. La Fig. 5 riporta
le cinetiche di adsorbimento del metallo nell’inter-
vallo di tempo di 1-120 min. Si pud notare come
I’adsorbimento di ciascun elemento cresca rapida-
mente gia nei primi minuti di contatto, a dimostra-
zione di una forte interazione tra i metalli e la su-
perficie del feltro di lino. Al’aumentare graduale del
tempo si osserva il raggiungimento di un plateau di
saturazione, corrispondente allo stato di equilibrio
dell’adsorbimento e oltre il quale la concentrazio-
ne finale di metallo in soluzione non presenta piu
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Fig. 5 - Cinetica di adsorbimento del metallo (concentrazione =
25 mg/L; massa = 1 g; volume = 100 mL; agitazione = 250 rpm;
pH = 5; temperatura = 22+1 °C; n = 3)
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Fig. 6 - Influenza del pH sull’adsorbimento del metallo
(concentrazione = 25 mg/L; massa = 1 g; volume = 100 mL;
tempo = 1 h; agitazione = 250 rpm; temperatura = 22+1 °C; n = 3)
alcuna variazione. Il dato interessante e I'elevata
rapidita di queste cinetiche: in soli 10 min. € pos-
sibile ottenere I’equilibrio di adsorbimento per tutti
e sette i metalli studiati in soluzione monocontami-
nata. Altro risultato rilevante & che I'adsorbimento
risulta essere indipendente dal pH iniziale, studiato
nell’intervallo 4-6 (Fig. 6) che corrisponde ai valori
di pH ritrovati nelle acque industriali reali. In questi
esperimenti & stato osservato un lieve aumento del
pH finale della soluzione da 0,2 a 0,5.

Al termine dello studio del processo di adsorbi-
mento tra il lino e i singoli metalli, si & proceduto
usando una soluzione policontaminata contenen-
te tutti e sette gli elementi, in modo da valutare
I’efficienza del feltro di lino anche nel caso della
contemporanea presenza di piu cationi. La Fig. 7
riporta la variazione dell’adsorbimento in funzione
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Fig. 7 - Variazione dell’adsorbimento in funzione della
concentrazione iniziale (25 mg/L, 50 mg/L) in soluzione
policontaminata (le due concentrazione in grafico si intendono
per ogni metallo; massa =1 g; volume = 100 mL; tempo =1 h;
agitazione = 250 rpm; pH = 5; temperatura = 22+1 °C; n = 3)
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di due concentrazioni iniziali (25 mg/L, 50 mg/L) in
soluzione policontaminata. Le soluzioni sono state
preparate aggiungendo ciascun metallo alla con-
centrazione di 25 o 50 mg/L, ottenendo, pertan-
to, una concentrazione finale totale di 175 o 350
mg/L. Gli esperimenti in soluzione policontamina-
te sono stati realizzati utilizzando gli stessi para-
metri precedentemente impiegati per le soluzioni
monocontaminate (Fig. 7). Alla concentrazione di
175 mg/L (alquanto elevata) si puo notare come
il feltro di lino presenti buona capacita di adsorbi-
mento, soprattutto per il rame (80%, stesso valore
ottenuto in soluzione monocontaminata) e il cad-
mio (65%, valore leggermente inferiore a quello
precedentemente ritrovato) anche in presenza di
piu metalli; i valori di adsorbimento di tutti gli altri
metalli risultano minori. Questo risultato & indice
di competizione tra gli elementi, anche se I'ordine
generale di adsorbimento non cambia. Quando la
concentrazione passa a 350 mg/L, come atteso,
tutti gli adsorbimenti diminuiscono drasticamente
ad eccezione del rame. Dunque anche ad alte con-
centrazioni (5 mg in 100 mL) 1 g di lino € in grado
di adsorbire grandi quantita di rame presente in 35
mg di metalli totali.

Conclusioni

Questi dati dimostrano che i feltri a base di lino
potrebbero costituire un’ottima risorsa in campo
ambientale per la decontaminazione delle acque
reflue dell’industria metallurgica. Per aumentare le
prestazioni di adsorbimento, una possibilita & ov-
viamente quella di impiegare una quantita di feltro
maggiore [8, 11]; altra via sulla quale il gruppo sta
gia lavorando & quella di funzionalizzare la cellulosa
con gruppi carbossilici (provenienti da reattivi usa-
ti anche in ambito agro-alimentare come gli acidi
policarbossilici) [9, 10], ampiamente conosciuti in
letteratura come leganti specifici per i metalli [13].
Infine, stiamo impiegando gli stessi feltri in lino per
complessare miscele industriali reali, provenien-
ti da processi metallurgici o da miniere. Ulteriore
obiettivo finale sara quello di incenerire questi ma-
teriali al termine dei processi di adsorbimento, al
fine di recuperarne i metalli per un loro possibile
utilizzo in catalisi.
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Metal Removal from

Solutions on a Flax-Based Felt

In this study, a flax-based material in the form of a
felt was used to adsorb metals in solutions using
the batch method. The factors affecting the bio-
sorption process were initial metal concentration,
biosorbent mass, contact time and pH. Based
on the results, flax-based felt could serve as a
non-conventional, innovative and efficient biosor-
bent for pollutant removal from industrial effluents.
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CONDENSATORI A MEMBRANA:
USI E PROSPETTIVE

I condensatori a membrana sono dei processi innovativi che sfruttano la natura idrofobica
di membrane microporose per favorire la condensazione e il recupero selettivo del vapore
acqueo contenuto nei flussi gassosi. In questo lavoro viene introdotto e analizzato il
condensatore a membrana con il suo principio di funzionamento e le potenziali possibili

applicazioni.

Jingegneria alla base dei processi a membrana ha
gia fornito diverse ed interessanti soluzioni ad al-
cuni dei principali problemi della societa moderna [1-
3]. Le tecnologie a membrana sono, infatti, ampia-
mente utilizzate in una vasta gamma di applicazioni,
che spaziano dal trattamento di acqua potabile alla
produzione di energia, fino alla produzione farmaceu-
tica. Negli ultimi anni e stata sviluppata una nuova e
innovativa operazione a membrana in grado di affian-
carsi alle convenzionali tecnologie al fine di recupe-
rare acqua pulita dagli scarichi gassosi dei processi
industriali e rimuovere gli eventuali inquinanti presen-
ti in essi (ad esempio i VOC, Volatile Organic Com-
pounds). Tale processo € chiamato condensatore a
membrana, il cui funzionamento & basato sull’utilizzo
di membrane idrofobiche microporose. Il condensa-
tore a membrana promuove il recupero dell’acqua
mediante la condensazione del vapore contenuto nei
flussi gassosi in uscita da centrali elettriche, torri di
raffreddamento, ecc. [4-9]. Cosi facendo & possibile
il recupero delle acque dai gas di scarto industriali e
il controllo della composizione dell’acqua recuperata
rimuovendo eventuali sostanze chimiche e particelle
presenti. In Fig. 1 & riportato lo schema semplifica-
to di un impianto di condensazione a membrana. In
particolare, la corrente gassosa viene alimentata, at-
traverso un MFC (Mass Flow Controller), all’ingresso
del modulo contenente la membrana idrofobica. Il
modulo a membrana, posto all’interno di una camera
climatica, viene mantenuto, quindi, ad una tempera-
tura costante. Nel modulo, la natura idrofobica del-
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MODULO A MEMBRANA

¢ ACQUA
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Fig. 1 - Schema dell’impianto di un condensatore

a membrana semplificato

la membrana impedisce la penetrazione del liquido
nei pori, lasciando invece passare i gas disidratati
(in percentuale variabile a seconda delle condizioni
operative). Pertanto, 'acqua liquida é recuperata sul
lato retentato, mentre gli altri gas sul lato permeato
dell'unita a membrana. | parametri che controllano
il processo sono la portata di alimentazione (Q
I'area della membrana (A, ... il rapporto fra i due
precedenti paramenti Q. /A ..omne Oltre alla diffe-
renza di temperatura (AT) tra I'alimentazione T, , e
quella del modulo contenente la membrana. Il rap-
porto fra la portata di alimentazione e I'area di mem-

brana (Qc,.yqy/A o) fornisce un parametro che

Feed) ’

Membran
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consente di calcolare I'area della membrana al fine
di avere le migliori prestazioni del sistema. La pro-
prieta fondamentale che deve mostrare la membrana
utilizzata nei condensatori a membrana & un’eleva-
ta idrofobicita che eviti la penetrazione dell’acqua
liquida nei pori della membrana e quindi favorisca
la separazione della fase liquida da quella gassosa
recuperata sul lato permeato. Agenti contaminanti
possono ridurre I'idrofobicita di una membrana an-
dando a danneggiarne le proprieta chimico-fisiche.
Oltre alla gia citata idrofobicita, le membrane da uti-
lizzare nel condensatore a membrana devono pos-
sedere determinate caratteristiche quali: pori piccoli
con distribuzione delle dimensioni stretta, resistenza
ad alcoli, tensioattivi e prodotti chimici (come acidi
e basi), porosita tra il 70 e '80% e alta conducibilita
termica [10]. Questi sono parametri fondamentali nel
calcolo del rendimento termico e, quindi, dei consu-
mi energetici [4]. Per tale motivo la sfida principale &
identificare i materiali per la realizzazione di membra-
ne che mostrino un’eccellente resistenza e stabilita.

Le configurazioni delle membrane utilizzate sono in
genere a fibra cava o piane. In Fig. 2 viene riportato
un esempio di modulo metallico contenente mem-
brane a fibra cava utilizzate nel’ambito del progetto
MATCHING [4]. Le membrane maggiormente utiliz-
zate nel condensatore sono in genere polimeriche. In
letteratura & possibile trovare anche altre tipologie di
membrane come quelle ceramiche dove, per esem-
pio, Kim et al. [11], hanno sviluppato membrane
ceramiche idrofile per il recupero dell’acqua dai gas
di combustione. Al contrario delle precedenti mem-
brane idrofobiche, nel caso delle membrane idrofile i
vapori d’acqua sono in grado di passare attraverso

Fig. 2 - Modulo a membrana utilizzato
nell’ambito del progetto MATCHING [4]

la membrana tramite condensazione capillare e rac-
colta sul lato permeato. In generale, questa applica-
zione puo essere utilizzata per il recupero dell’acqua
dai gas di scarico dalle torri di raffreddamento [12].
Invece, fra i materiali polimerici piu utilizzati per la
preparazione di membrane idrofobe, abbiamo il PP
(polipropilene) e il PVDF (polivinilidenfluoruro) a cui
spesso vengono aggiunti altri materiali superidrofobi-
ci come grafene, hyflon, teflon, nanotubi di carbonio
ecc. [13-16]. L'aggiunta di questi materiali (alquan-
to costosi) permette di avere membrane composite
dove lo strato idrofobo, depositato su un supporto
pill economico, puo portare a membrane con un au-
mento della stabilita a lungo termine a costi contenu-
ti. Inoltre, essi migliorano la produttivita e I'efficienza
del processo attraverso la migliore resistenza alla ba-
gnabilita e alla polarizzazione termica.

La quantita di acqua recuperata varia anche in fun-

zione dell’'umidita della corrente gassosa da trattare

e della differenza di temperatura tra il flusso gassoso

e la superficie della membrana [17].

Al fine di evidenziare i vantaggi dell’innovativo pro-

cesso a membrana € bene confrontare il condensa-

tore con le tradizionali tecniche di condensazione gia
presenti in letteratura (Tab. 1) quali:

- scambiatore di calore (processo molto semplice ma
il cui principale limite & la corrosione causata dagli
inquinanti acidi spesso presenti nelle correnti gas-
sose di scarico);

- adsorbimento liquido e/o solido (valida alternativa
che presenta pero diversi inconvenienti quali: per-
dite di essiccante e rigenerazione dell’adsorbente
con relativi costi, bassa qualita dell’acqua prodotta);

- separazione criogenica (processo con alti consumi
energetici e quindi molto costoso, non conveniente
nei processi di disidratazione a causa dell’elevata
differenza di punto di ebollizione tra i gas e I'acqual);

- processi di separazione con membrane dense (pre-
sentano elevati consumi energetici a causa delle
alte pressioni necessarie per il recupero del vapore
acqueo dalle correnti gassose).

Dal confronto si evince come il condensatore a mem-
brana sia un processo meno incline a corrosione e
sporcamento e presenti un basso consumo ener-
getico. Per quanto riguarda poi la qualita dell’acqua
prodotta dal condensatore a membrana, questa, nel
peggiore dei casi, & sufficiente per le torri di raffred-
damento o per le caldaie.
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Recupero Purezza Manutenzione Aspetti Costi degli se%f:ﬁg:gi'gga
di acqua (%) | dell’acqua (%) e durabilita ambientali inve stimenti (euro m)
Corrosione e Aumento delle
formazione di cristalli  emissioni di CO, 5,8x10° $ (2006)
Assorbimento liquido 2962 595 di sale a causa Riduzione delle + 200.000 $/anno 44$m?
e/o solido [20] della presenza di emissioni di (2006) come ’
essiccanti salini SO, Perdite costi operazionali
e O, nei fumi di CaCl,
Sufficiente per | Corrosione dovuta La co-cattura
la composizione alla formazione di SO, e NO,
Scambiatori di della torre di di un sottile strato potrebbe portare a y
calore [21] <70 raffreddamento. liquido di acidi un profitto ambientale 6,4x10° euro (2011) 1,5%
Contaminanti diluiti e depositi riducendo i sistemi
nell’acqua di ceneri volanti DENOx e FGD
Rimozione delle
sl o D Operazione di 1,5 per zone
Membrane dense [22] 20-40 >95 necessari per evitare bonifica N/A ’ umide:
il danneggiamento ’
della membrana
Sufficiente per
la composizione, Rimozione della
Condensatori a della torre di cenere per evitare Operazione di "
>70 . . o N/A 1,5-2,59
membrana [5] raffreddamento. il danneggiamento bonifica
Contaminanti della membrana
nell'acqua

a) Considerando solo i costi relativi al fabbisogno energetico e ai moduli a membrana

Tab. 1 - Confronto fra le tecniche tradizionali e il condensatore a membrana [5]

Data la dipendenza del recupero d’acqua dalla dif-
ferenza di temperatura AT, necessario per raffredda-
re e condensare il vapore, & possibile diversificare
e ottimizzare il processo cambiando e gestendo le
modalita di raffreddamento del sistema [7, 21]. In tal
maniera & possibile distinguere diverse configurazio-
ni per il condensatore a membrana come di seguito

riportato [22]:

1. Configurazione 1: il flusso di alimentazione vie-
ne raffreddato esternamente prima dell’ingresso
nel modulo a membrana mediante una corrente
fredda (ad esempio utilizzando acqua di raffred-
damento) [22]. Il flusso gassoso sovrasaturo entra
in contatto con le superfici della membrana, dove
’acqua liquida rimane nel lato retentato;

2. Configurazione 2: il flusso di alimentazione viene
raffreddato all’interno del modulo a membrana
da un gas freddo posto nel permeato, in contro-
corrente al flusso principale. In questo caso, per
un calcolo dei consumi energetici del processo &
necessario considerare anche la potenza neces-
saria per spingere il gas freddo al fine di compen-
sare le perdite di carico nell’intero sistema [22];

3. Configurazione 3: in quest’ultimo caso si ha 'u-

nione delle due configurazioni precedenti. Il flus-
so di alimentazione viene inizialmente raffreddato
parzialmente tramite un mezzo esterno (come in
Configurazione 1) e successivamente all'interno
del modulo a membrana tramite un gas in contro-
corrente (circa 20 °C) (come in Configurazione 2)
[22]. Cio consente di aumentare la quantita di ac-
qua recuperata riducendo il consumo di energia.
Ovviamente nelle ultime due configurazioni, la quan-
tita di acqua liquida recuperata & dipendente dalla
temperatura del gas in controcorrente utilizzato per il
raffreddamento. Per un confronto fra le varie configu-
razioni citate, & stata considerata una corrente gas-
sosa di scarico tipica dei processi industriali. In Tab.
2 sono riportate le condizioni operative del processo
simulato, le caratteristiche del modulo a membrana
e le caratteristiche del gas utilizzato. Da una prima
analisi di confronto & possibile osservare come la
Configurazione 1 mostri il consumo energetico piu
elevato [22], mentre la Configurazione 2 mostra i
consumi piu bassi. Per quanto riguarda il recupero
dell’acqua, la Configurazione 2, mostra un fattore
piu elevato rispetto a quello della Configurazione 1.
In ogni caso, la Configurazione 3 mostra la piu alta
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Purezza
dell’acqua (%)

Recupero

di acqua (%)

Umidita relativa, % 100

Temperatura del gas
di scarto, °C

Pressione di alimentazione,
bar

55,5 per configurazione 2 e 3,
50<T<90 per configurazione 1

1

Portata di alimentazione,
m3 h-1

Composizione del flusso
di alimentazione, % molare

0,03

N,:CO,:0,=78:17:5

Area membrana, m? 0,0013
Porosita membrana, 0,8
Poro medio della 10

membrana, nm

Tab. 2 - Condizioni operative, caratteristiche del modulo

a membrane e caratteristiche del flue gas utilizzato per la
simulazione delle differenti configurazione del condensatore a
membrana

quantita di acqua liquida recuperata (escludendo
i casi limite in cui si hanno consumi troppo elevati),
mentre il consumo di energia & inferiore alla Confi-
gurazione 1 ma superiore alla Configurazione 2. In
particolare, la quantita massima di acqua liquida re-
cuperabile era di circa il 46,8% con un raffreddamen-
to esterno ATest pari a 6 °C.

Il condensatore a membrana € stato inizialmente
sviluppato nell’ambito del progetto FP7 “CAPWA”
(Capture of evaporated water with novel membra-
nes), e successivamente sviluppato nel progetto
H2020 “MATCHING” (Materials & Technologies for
Performance). Nei due progetti elencati il conden-
satore a membrana e stato testato teoricamente e
sperimentalmente per il recupero di acqua e sostan-
ze chimiche da un gas di scarico sintetico. In questo
modo € stato possibile stabilire le condizioni operati-
ve minime per un recupero efficace di acqua liquida
pura al fine di ridurre il consumo di energia del pro-
cesso. La qualita dell’acqua liquida recuperata dal
condensatore a membrana nel caso di contaminanti
all’interno del gas di alimentazione € strettamente
influenzata da diversi parametri che influenzano il
contenuto finale di contaminanti. Come accennato
precedentemente, il condensatore a membrana pud
essere utilizzato anche per controllare la concentra-
zione di contaminanti nell’acqua liquida recuperata.
Test preliminari sono stati effettuati considerando la

presenza di NH, nella corrente gassosa, in quanto e
un contaminante normalmente presente in vari sca-
richi industriali. Le analisi sperimentali eseguite con-
siderando la presenza di NH, nella corrente gassosa
alimentata hanno confermato che la concentrazione
di NH, nell’acqua liquida recuperata aumenta al cre-
scere del AT. Pertanto, oltre al recupero dell’acqua,
un altro importante vantaggio del condensatore a
membrana € la possibilita di recuperare le sostan-
ze chimiche necessarie nell’impianto e, allo stesso
tempo, di ridurne le emissioni. Questi sono aspetti
fondamentali di cui tenere conto in realta altamen-
te industrializzate dove i problemi legati alla scarsita
d’acqua e all’inquinamento atmosferico sono sem-
pre piu pressanti. Mentre in CAPWA e in MATCHING,
il condensatore a membrana era utilizzato solo per il
recupero dell’acqua da flussi gassosi di scarto, una
nuova applicazione puo essere come fase di pretrat-
tamento per successive unita di separazione per ri-
durre al minimo il contenuto di contaminanti di vari
flussi gassosi, rimuovendo, nel frattempo, parte del
vapore acqueo contenuto. Questo aspetto e talvolta
essenziale quando il gas deve subire ulteriori proces-
si di separazione, come, ad esempio, nella separa-
zione dell’anidride carbonica. In effetti, i vincoli e le
normative attuali sulle emissioni di CO, delle centrali
elettriche hanno costretto produttori e ricercatori a
concentrarsi sulla separazione della CO, dai flussi
di gas di combustione e a sviluppare specifiche tec-
nologie di cattura della CO,. Queste possono essere
adattate alle centrali elettriche esistenti e progettate
in nuovi impianti con lo scopo di raggiungere il 90%
della cattura di CO, limitando 'aumento del costo
dell’elettricita a non piu del 35%.

Attualmente, le principali strategie per la cattura
dell’anidride carbonica in un processo di combustio-
ne di combustibili fossili presentano problemi tecni-
Ci legati al fatto che le membrane polimeriche non
possono sopportare temperature elevate e/o condi-
zioni chimicamente difficili. | flussi di gas di raffine-
ria contengono impurita come vapore acqueo, gas
acidi, olefine, aromatici e altri organici. Gli idrocarburi
pesanti possono essere presenti anche negli impian-
ti petrolchimici e nel trattamento del gas naturale,
rappresentando un problema, principalmente nei
moduli a fibra cava. A concentrazioni relativamente
basse, queste impurita provocano la plastificazione
della membrana e la perdita di selettivita, mentre a
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concentrazioni piu elevate possono condensare sul-
la superficie della membrana. Un altro problema e
I'invecchiamento fisico, che influisce negativamen-
te sulle proprieta di polimeri (come poli[1-(trimetil-
silil)-1-propino] (PTMSP), polimeri a microporosita
intrinseca (PIMs), ecc.), limitandone I'applicabilita.
La soluzione per il buon funzionamento dei moduli
polimerici € un’attenta selezione del pretrattamento
dell’alimentazione. In questo campo, i condensatori
a membrana possono essere considerati una solu-
zione adeguata per pretrattare i flussi di fumi che de-
vono essere alimentati ad un’altra unita a membrana
utilizzata per la separazione della CO,. Quest’ultima
risultera notevolmente ridotta nelle dimensioni e la
sua durata sara prolungata rispetto a quella prevista
senza I'utilizzo del condensatore.

Un caso particolare pud essere costituito anche
dall’abbattimento del particolato contenuto, in gene-
re, nei flussi gassosi di scarico. Morfologia, struttura
e proprieta di trasporto di massa della membrana,
unitamente alle caratteristiche della corrente gasso-
sa e delle particelle in essa contenute, determinano
la capacita del condensatore di trattenere le particel-
le. La reiezione del particolato & fortemente dipen-
dente dalla velocita del flusso permeante soprattutto
nel caso di particelle con diametro molto piccolo (ad
esempio >0,3 pm) e dallo spessore della membra-
na il quale influisce negativamente soprattutto per le
particelle piccole [23]. La densita delle particelle e la
temperatura del condensatore non condizionano in
modo significativo le performance della membrana,
dove la percentuale di reiezione decresce all’aumen-
tare del diametro medio dei pori della membrana.
Per avere un efficace abbattimento delle particelle &
quindi fondamentale disporre di membrane con una
distribuzione dei pori stretta.
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Membrane Condenser:

Uses and Perspectives

Membrane condensers are innovative processes
that exploit the hydrophobic nature of microporous
membranes to promote the condensation and the
selective recovery of the water vapor from waste
gaseous streams. In this work, the membrane con-
denser is therefore introduced and analysed with its
operating principle and the potential applications.
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DISPERSIONI POLIMERICHE
INDUSTRIALI ECOSOSTENIBILI

Sono state studiate le cinetiche delle polimerizzazioni in emulsione stabilizzate da resine
polimeriche in condizioni industriali, ampliando la descrizione del fenomeno del ritardo di
conversione. Inoltre, é stato esaminato il graffaggio tra la resina e le particelle polimeriche,
distinguendo quantitativamente il contributo relativo dei meccanismi sottesi.

Infine, sono state proposte metodologie per incrementare il graffaggio

e mitigare il fenomeno del dilavamento nelle applicazioni finali.

Introduzione

Il processo di polimerizzazione in emulsione (EP) si
inserisce nell’ampio contesto della ricerca di soluzio-
ni con ridotto impatto ambientale; la sostituzione di
solventi organici con I'acqua quale mezzo di reazione
permette la produzione e I'utilizzo di prodotti polimeri-
ci in maniera maggiormente sicura. La EP € un tipo di
polimerizzazione radicalica in cui, partendo da un’e-
mulsione di monomeri in acqua, si ottiene una disper-
sione di nanoparticelle polimeriche (lattice). Dal punto
di vista industriale, la EP rappresenta la tecnica princi-
pale per la sintesi di dispersioni polimeriche acquose,
fornendo accesso ad un’ampia serie di prodotti im-
piegati in svariati campi, come, ad esempio, vernici,
rivestimenti ed adesivi. Nel processo di EP i tensioat-
tivi rappresentano una componente chiave, svolgen-
do tre scopi fondamentali: stabilizzazione delle gocce
di monomeri, generazione di micelle e stabilizzazione
delle particelle di polimero in crescita, portando quindi
ad un prodotto finale stabile [1]. | tensioattivi classica-
mente usati in EP possono essere descritti dal punto
di vista chimico come molecole ioniche a basso peso
molecolare. Nonostante siano componenti quasi indi-
spensabili nel processo di EP, la loro presenza nelle
formulazioni genera importanti problemi. Le formula-
zioni a base di lattici stabilizzati con tensioattivi ionici
soffrono di limitata stabilita ai cicli di gelo-disgelo e
di incompatibilita con altre sostanze di natura ionica
eventualmente presenti nelle formulazioni [2, 3]. Fo-
calizzandosi, poi, in applicazioni nelle quali la disper-
sione viene impiegata come film polimerico, ad esem-

pio nelle vernici e negli adesivi, problematiche come la
sensibilita al’'umidita, scarsa adesione al substrato e
ridotte capacita protettive derivano direttamente dalla
presenza di tensioattivi dal processo di EP: in detta-
glio, le molecole di tensioattivo possono migrare e ac-
cumularsi nelle interfasi film-aria e film-substrato [4-
7]. Dal punto di vista ambientale, inoltre, specialmente
per applicazioni esterne nel’ambito dei rivestimenti
per 'edilizia, di importante interesse €& il fenomeno del
dilavamento, correlato alla migrazione del tensioattivo
verso la superficie. Quando un film polimerico & sog-
getto a fenomeni metereologici, considerevoli quantita
di tensioattivi possono essere liscivate dalla vernice o
dalla pittura, finendo poi nei corsi d’acqua e nel suolo.
| tensioattivicomunemente usati sono di tipo sintetico,
spesso con limitata biodegradabilita e problemi di ac-
cumulo nel’ambiente [8].

L'uso di tensioattivi polimerici, pur presentando po-
tenziali svantaggi nel processo di EP [9], rappresenta
una promettente soluzione al problema della migra-
zione nel film polimerico e della dilavazione. Essendo
la migrazione un fenomeno sostanzialmente control-
lato dalla diffusione, pesi molecolari elevati implica-
no cinetiche piu lente [10]. Di conseguenza, anche
i problemi di deterioramento delle prestazioni del ri-
vestimento, quale ad esempio la scarsa adesione
al substrato, si presenteranno dopo maggior tempo
dall’applicazione. Questo non garantisce tuttavia,
a lungo termine, I'assenza di problemi di sensibilita
al’acqua, tantomeno la prevenzione del dilavamento
e del rilascio di sostanze chimiche.

Massimo Bandiera ha ricevuto il Premio “Miglior Tesi di Dottorato” 2020, assegnato dalla Divisione di Chimica Industriale, per il manoscritto
intitolato “Non-migratory alkali-soluble resins in emulsion polymerization: synthesis and characteristics of industrial-like systems”.
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Obiettivo del lavoro

In questo lavoro, tensioattivi polimerici indicati con il
nome di resine alcali-solubili (“Alkali-soluble Resins”,
ASR) sono stati studiati in processi di EP in condi-
zioni industriali (.e. modalita semi-continua e alto
contenuto di solidi). Chimicamente, si tratta di co-
polimeri anfifilici a basso peso molecolare, ottenuti
polimerizzando monomeri quali, ad esempio, stirene
ed esteri (met)acrilici con monomeri di tipo anionico
come l'acido (met)acrilico, quindi solubili a pH alcali-
ni. Industrialmente le resine ASR possono essere ot-
tenute principalmente per polimerizzazione continua
ad alta temperatura in bulk, oppure “in-situ” per EP e
successiva neutralizzazione. Inizialmente sono state
indagate le caratteristiche cinetiche e di nucleazione
dei sistemi di EP stabilizzati con ASRs. Successiva-
mente sono state studiate le reazioni di graffaggio
che possono connettere chimicamente il tensioattivo
polimerico alle particelle, diminuendo la tendenza alla
migrazione in fase film. Infine, sono state proposte
delle metodologie per aumentare la percentuale di
graffaggio e diminuire ulteriormente la tendenza verso
il dilavamento nelle formulazioni applicate.

Cinetiche delle EP stabilizzate

con resine alcali-solubili

Riguardo I'aspetto cinetico, nelle sintesi in EP stabiliz-
zate da ASRs sono stati osservati fenomeni di ritardo
nella conversione, in confronto ad analoghi sistemi
stabilizzati con tensioattivi classici [11-13]. In lettera-
tura questa caratteristica e stata giustificata con I'im-
pedimento sterico prodotto dallo strato di ASR ester-
no alle particelle, che ostacola I'entrata dei radicali
dalla fase acquosa verso le particelle dove avviene
la polimerizzazione. Il numero di radicali per particella
viene, dunque, diminuito, conseguentemente la velo-
cita di polimerizzazione decresce [14-16]. In questo
studio é stato dimostrato come accanto a questo fe-
nomeno di tipo “fisico” ve ne sia un altro, molto piu ri-
levante, di natura chimica. Le resine ASR sintetizzate
ad alta temperatura possono presentare consistenti
frazioni di catene aventi doppi legami terminali, a se-
guito di fenomeni di terminazione per (3-scissione. Nel
caso della EP di acrilati stabilizzata con resine ASR, le
catene polimeriche acriliche in crescita possono rea-
gire con i doppi legami terminali della resina, portando
alla formazione di radicali intermedi terziari estrema-
mente stabili; la resina agisce in questo caso come un
“serbatoio di radicali” (radical sink). Contrariamente,
quando vengono polimerizzati dei metacrilati, I’analo-
ga addizione sulla resina di catene metacriliche in cre-
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Fig. 1 - Esempio di conversione istantanea nella EP
stabilizzata con resine ASR di acrilati (linea continua)
o metacrilati (linea tratteggiata)

scita genera radicali reattivi, che possono propagare
piu velocemente. Di conseguenza, nessun apprezza-
bile ritardo di conversione e osservato (Fig. 1) [17, 18].

Studio del graffaggio e

metodologie di incremento

Nel caso di reazioni di EP stabilizzate con tensioattivi
polimerici possono comunemente verificarsi reazioni
di graffaggio tra la resina ASR e le particelle polimeri-
che. Due meccanismi in maniera simultanea possono
contribuire al graffaggio: la reazione con doppi lega-
mi terminali (“macromonomer method”, Fig. 2a), che,
come descritto, puo avere effetti cinetica di reazione,
estrazione di idrogeno e successiva propagazione
(“grafting from”, Fig. 2b) su unita acriliche nella resina
da parte di radicali entranti le particelle. E stato quan-
tificato come il meccanismo di estrazione di idrogeno
non consenta percentuali di graffaggio elevate, men-
tre la presenza di doppi legami reattivi permette di rag-
giungere percentuali significativamente maggiori [17].
Alla luce del relativo peso dei due metodi, sono sta-
te proposte differenti strategie per introdurre doppi

»’W + R. — - N\/\\F/\R —- propagazione
a Ry Ry
Fig. 2 - a) Graffaggio della resina per incorporazione di

doppi legami terminali (sopra); b) graffaggio della resina per
estrazione di idrogeno (sotto)
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H
.
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legami nella struttura delle resine ASR, allo scopo
diminuire la tendenza al dilavamento del tensioat-
tivo. In dettaglio, I'introduzione di doppi legami tra-
mite monomeri epossidici, quali glicidilmetacrilato
e allil-glicidil-etere, ha consentito di incrementare la
frazione di resina legata alle particelle in dispersione.
Di rilievo ancora maggiore sono stati i risultati otte-
nuti con la sintesi di resine ASR “in-situ” impiegando
agenti di trasferimento di catena con meccanismo di
addizione-frammentazione. In questo caso, la mag-
gioranza delle molecole di resina prodotte presenta
un doppio legame terminale, disponibile a reagire
durante la EP. Come evidenziato in precedenza, la
resina pud essere vista, in questo caso, come un
macromonomero; pur con differenze dipendenti dal
tipo di monomero usato per la produzione del lattice
(incorporazione come comonomero nel caso di acri-
lati, addizione-frammentazione reversibile nel caso di
metacrilati), &€ stata sempre osservata I'incorporazio-
ne totale della resina nelle frazioni ad altro peso mo-
lecolare, indicando il graffaggio pressoché completo
del tensioattivo. Leffetto del’aumento del graffag-
gio e stato poi studiato formulando le dispersioni in
impregnanti per legno. E stato possibile dimostrare
come i film ottenuti siano estremamente resistenti
addirittura a soluzioni acquose basiche, nelle quali
resine polimeriche convenzionali contenenti acido
(met)acrilico verrebbero facilmente estratte e dilavate
dal rivestimento [19].

Conclusioni

Riassumendo, in questo lavoro & stata migliorata la
descrizione della cinetica e della nucleazione in si-
stemi di EP industriale stabilizzati con resine ASR.
In particolare, il fenomeno del ritardo di conversione
che viene comunemente osservato € stato chiarito
dal punto di vista chimico. Il relativo contributo dei
meccanismi di graffaggio tra il tensioattivo polime-
rico e le particelle & stato analizzato, evidenziando
come l'incorporazione attraverso doppi legami sia
preponderante sull’estrazione di idrogeno. Sono
state, infine, descritte delle strategie per aumenta-
re il graffaggio che si sono rivelate particolarmen-
te efficaci per ridurre il dilavamento in formulazioni
modello per rivestimenti. Su queste basi, una nuova
generazione di dispersioni polimeriche potra auspi-
cabilmente essere sviluppata, consentendo la pro-
duzione di formulazioni a ridotto rilascio di composti
chimici, e quindi a minor impatto ambientale, garan-
tendo contemporaneamente una prolungata vita in
servizio dei rivestimenti polimerici.

Ringraziamenti

Gli autori ringraziano il programma di ricerca ed inno-
vazione dell’Unione Europea Horizon 2020 per aver
fornito supporto economico attraverso il progetto
Marie Sklodowska-Curie TRACKWAY-ITN 642514.

BIBLIOGRAFIA

[1] A.M.van Herk, R.G. Gilbert, Chemistry and
Technology of Emulsion Polymerisation, John
Wiley & Sons, Oxford, 2013, 43.

[2] FA. Di Gioia, R.E. Nelson, Ind. Eng. Chem.,
1953, 45, 745.

[3] R.H. Ottewill, R. Satgurunathan, Colloid Polym.
Sci., 1995, 273, 379.

[4] E. Kientz, Y. Holl, Colloids Surf. A, 1993, 78, 255.

[5] L.N. Butler, C.M. Fellows, R.G. Gilbert, Ind. Eng.
Chem. Res., 2003, 42, 456.

[6] F. Belarouiet al., J. Colloid Interface Sci., 2003,
261, 336.

[7] L.N. Butler et al., Prog. Org. Coatings,
2005, 53, 112.

[8] M.J. Scott, M.N. Jones, Biochim. Biophys. Acta
- Biomembr., 2000, 1508, 235.

[9] N. Ballard et al., Langmuir, 2014, 30, 9053.

[10]N. Shirakbari et al., J. Macromol. Sci. Part B,
2014, 53, 1286.

[11]D.Y. Lee, J.H. Kim, J. Polym. Sci. Part A., 1998,
36, 2865.

[12]D.Y Lee et al., Colloids Surf. A, 1999, 153, 89.

[13]H.D. Hwu, Y.D. Lee, Polymer, 2000, 41, 5695.

[14]S.C. Thickett, R.G. Gilbert, Macromolecules,
2006, 39, 6495.

[15]A.N.F. Peck, J.M. Asua, Macromolecules, 2008,
41, 7928.

[16] S. Caballero et al., Macromolecules, 2009, 42, 1913.

[17]M. Bandiera et al., Eur. Pol. J., 2017, 97, 77.

[18] M. Bandieraet al., Polym. Chem., 2019, 10, 1769.

[19] M. Bandiera et al., Patent Application
WQO/2020/007985, 2020.

Eco-Friendly Industrial Polimeric Dispersions
Kinetics of emulsion polymerizations stabilized with
polymeric resins have been studied in industrial con-
ditions, expanding the description of the retardation
of conversion. Moreover, the grafting between the
resin and the polymeric particles has been explored,
separating quantitatively the relative contribution
of the mechanisms behind it. Finally, methodolo-
gies to increase grafting and to mitigate the leach-
ing in the final applications have been proposed.
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UNA NUOVA ERA DI
RITARDANTI DI FIAMMA

Laumento degli incendi domestici e 'ampio uso del cotone in diversi campi di applicazione ha
portato a un notevole sforzo sia accademico che industriale per trovare nuovi ritardanti di fiamma
biocompatibili e non tossici per tessuti cellulosici. In questo studio, il cotone é stato reso ignifugo
da un rivestimento superficiale a base di poliammidoammine derivanti da amminoacidi naturali,
grazie alla proprieta intrinseca di intumescenza e alla loro attivita come radical-scavenger.

n questo lavoro di tesi magistrale sono state stu-

diate la sintesi, 'applicazione e la caratterizzazio-
ne di polimeri derivanti da a-amminoacidi natura-
li con proprieta ignifuga per uno dei materiali piu
usati e piu infiammabili esistenti, il cotone.
Negli ultimi anni € stato osservato un incremento
esponenziale di incendi domestici (2017: 3,2 milio-
ni di incendi, 17 mila morti) causati principalmen-
te dalla presenza di materiale infammabile (come
tende, divani, poltrone ecc.) posto vicino a fonti di
calore 0 ad apparecchi elettronici.
Dal 1950, sono stati fatti molti studi sui ritardanti
di fiamma (FR) per il cotone, materiale molto usato
in diversi campi, come gli indumenti, 'automoti-
ve e i trasporti [1]: dai primi anni Duemila fino ad
ora, le molecole presenti in commercio sono per
la maggior parte a base fosforo [2]. Questi com-
posti presentano diverse limitazioni e per questo
motivo, recentemente, sono state studiate alterna-
tive biocompatibili e naturali, come il DNA e alcune
proteine, che pero, malgrado gli ottimi risultati, non
presentano possibilita di applicazioni industriali.
Sulla base di questi studi, il gruppo di ricerca dove
ho svolto il tirocinio ha da poco studiato le poten-
zialita di una famiglia di polimeri, nota per numero-
se applicazioni in campo biotecnologico e medica-
le [3]: le poliammidoammine (PAAs), in particolare
quelle derivanti da amminoacidi naturali. Tali poli-
meri, oltre ad essere biocompatibili [4] e degrada-
bili [5] possono essere sintetizzati con un proces-
so green, eco-compatibile e faciimente scalabile

a livello industriale. |l risultato dei primi studi con-
dotti [6] ha dimostrato che tutte le PAA analizzate
sono caratterizzate da una resistenza intrinseca al
calore, definita intumescenza. Cid significa che,
quando esposte al calore, le PAA decompongono
formando una struttura carboniosa termicamente
stabile (char) che, rigonfiandosi, agisce come stra-
to protettivo per il substrato sottostante limitando
il passaggio di ossigeno, massa e calore tra il ma-
teriale e 'ambiente.

Inoltre, omopolimeri aventi nella struttura dell’u-
nita ripetente un ponte disolfuro derivante da un
residuo di cistina [7] sono risultati degli ottimi ra-
dical-scavenger: essendo il meccanismo di com-
bustione di tipo radicalico, questi polimeri sono in
grado di interrompere in fase gas la combustione
della cellulosa contenuta nel cotone.

Queste PAAs sono sintetizzate attraverso una re-
azione di poliaddizione di Michael tra un’ammina
primaria o secondaria con una bisacrilammide; la
sintesi avviene in 48 h, a temperatura ambiente, in
acqua, senza l'uso di catalizzatori e senza prodotti
di scarto.

Partendo da questi risultati, sono state studiate le
correlazioni tra struttura e proprieta antifiamma di
molecole naturali con funzioni azotate, carbossili-
che e disulfuree. In particolare, le prime, sviluppan-
do ammoniaca, diluiscono i radicali presenti in fase
gas, facendo risultare piu complicato il protrarsi di
reazioni di combustione; le funzioni carbossiliche,
invece, sviluppano una grande quantita di char e,

Alessandro Beduini ha ricevuto il Premio “Miglior Tesi di Laurea Magistrale” 2020, assegnato dalla Divisione di Chimica Industriale, per il
manoscritto intitolato “Homo- and copolymeric polyamidoamines as flame retardants for cotton fabrics”.
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te, il tessuto e stato asciugato per poi sta-
bilire 'add-on, ossia la quantita di polimero
depositato sul campione; per tutti i provini &
stato calcolato un add-on ~16%, quantita

Fig. 1 - Struttura chimica del copolimero M-G_-C_

infine, la presenza di un legame S-S nel mezzo di
una molecola, porta alla formazione di radicali S,
interrompendo la propagazione radicalica tipica
della reazione di combustione. Dopo questi studi,
sono stati sintetizzati una serie di omo- e copolime-
ri contenenti queste funzioni nella propria struttura,
tra cui quattro copolimeri derivanti da N,N’-meti-
lenbisacrilammide (M), glicina (G) e cistina (C), con
diverse composizioni: 30:70, 60:40, 50:50 e 70:30
G:C (Fig. 1). Il comportamento di questi copolime-
ri € stato confrontato con quello degli omologhi
omopolimeri (M-G e M-C) e con i loro blend.

Tutti i polimeri sono stati applicati come coating per
tessuti di cotone con una grammatura di 200 g-m=.
Ciascun campione & stato imbevuto per pochi minu-
ti in una soluzione acquosa molto diluita, mimando
una tipica applicazione industriale; successivamen-

confrontabile a quella dei ritardanti di fiam-
ma attualmente impiegati in commercio.
Tutti i provini sono stati caratterizzati termicamente
e in Fig. 2 si pud osservare come la formazione di
char e la conseguente intumescenza, rendano termi-
camente piu stabile il campione trattato.

Sono stati poi effettuati test di combustione in con-
figurazione orizzontale e in verticale, che rappre-
senta, quest’ultima, una condizione molto drastica
di incendio; possiamo osservare che, nel test verti-
cale (Fig. 3), il copolimero con almeno il 50% di ci-
stina protegge efficacemente il substrato, inibendo
la combustione del cotone, ottenendo un residuo
>95%, come dimostrato dalla morfologia del resi-
duo osservata al FE-SEM (Fig. 4). Al contrario, il
blend non ha protetto efficacemente il tessuto.

Nel test orizzontale & stato osservato un ottimo ri-
sultato per tutti i campioni, in particolare per il co-
polimero M-G, -C,,.
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Fig. 2 - Grafico d’esempio di un’analisi TGA del copolimero M-G, -C, e relativa prova del fenomeno di intumescenza

Cotone non trattato M‘G70‘C30 Iv"GGO‘C40

Fig. 3 - Residui dei test di combustione in configurazione verticale

M-Gso-Cso M-G30-C7o BLEND
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Fig. 4 - Foto del provino e micrografie FE-SEM del residuo di cotone trattato con il copolimero a diversi ingrandimenti

Da questi risultati possiamo concludere che, per
applicazioni di un tessuto in configurazione oriz-
zontale (i.e. tappeto), il copolimero piu performante
é M-G_ -C,,, mentre per un impiego in verticale (i.e.
tende), i copolimeri M-G,-C_ e M-G,-C,, sono i
piu efficienti ma, la formulazione funzionante con la
minor quantita di cistina € la migliore da un punto
di vista economico.

Il copolimero M-G, -C_, & quindi il candidato mi-
gliore per applicazioni miste (sia orizzontali che
verticali) e per questo motivo, sono stati studiati
gli add-ons minimi in entrambe le configurazioni;
e stato confermato il 16% per il verticale mentre,
per I'impostazione orizzontale, & stato osservato
un add-on minimo pari al 7%.

Confrontando i risultati ottenuti con quelli presenti
in letteratura, si pud osservare che il copolimero
M-G, -C,, ha prestazioni migliori in verticale rispet-
to all’lomopolimero M-G e in orizzontale rispetto
all’'omopolimero M-C.

Per applicazioni commerciali, un’altra caratteristica
importante dei tessuti & la resistenza a un pannello
radiante. Per tale motivo, tessuti di cotone tratta-
ti con il copolimero M-G,-C, e il blend dei due
omopolimeri sono stati testati al cono calorimetro
a consumo di ossigeno a parita di add-on. Rispet-
to al cotone non trattato, il trattamento con il copo-
limero ha aumentato il tempo di innesco (+50%),
ha diminuito il picco di velocita del rilascio di calore
(-55%) e ha ridotto le emissioni di CO (-20%) e CO,
(-29%) mentre, per quanto riguarda il blend, le pre-
stazioni sono state decisamente inferiori (+20, -40,
-4 e -15%, rispettivamente).

Inoltre, sono stati sintetizzati e testati altri copoli-
meri, sostituendo la cistina e/o la glicina con altri
monomeri come arginina, 2-metilpiperazina e I'a-
cido 2-amminoetilfosfonico, ma nessuno di questi
ha avuto prestazioni confrontabili con quelle del
copolimero M-G, -C,,.

In conclusione, & stato dimostrato che, le poliam-
midoammine copolimeriche con a-amminoacidi na-
turali con proprieta di intumescenza e con compor-

tamento di radical scavenger, rendono ignifugo un
materiale molto infammabile come il cotone, miglio-
rando il comportamento degli omopolimeri studiati
in precedenza; inoltre, la sintesi rapida, a tempera-
tura ambiente, in acqua, senza 'uso di catalizzatori,
senza la formazione prodotti di scarto e I'applicazio-
ne sul tessuto compatibile con le esigenze di un pro-
cesso, rendono questa ricerca interessante non solo
per la conoscenza degli aspetti di base della scienza
dei polimeri, ma anche per un possibile sviluppo in-
dustriale di questa famiglia di polimeri.

Ulteriori informazioni: A. Beduini et al., Polymers,
2019, 11, 1904; https://www.mdpi.com/2073-
4360/11/11/1904.
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A New Flame Retardant Era

The increase in domestic fires and the wide-
spread use of cotton in different fields of ap-
plication has led to a considerable academic
and industrial effort to find new biocompat-
ible and non-toxic flame retardants for cellu-
losic fabrics. In this study, cotton was made
non-flammable by a surface coating based on
polyamidoamines deriving from natural amino
acids, thanks to their intrinsic properties of in-
tumescence and radical-scavenger character.
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MATERIALI
NANOSTRUTTURATI PER LA
FOTO-CONVERSIONE DI CO,

Tra i tentativi per controllare il livello di gas serra (GS), come, per esempio, la quantita di
biossido di carbonio (CO,) nell’atmosfera, vi é I'utilizzo di tecnologie finalizzate a cattura e
utilizzo del carbonio (CUC). Nello studio descritto, I'ossido di zinco (ZnO) e I'ossido di titanio
(TiO,) sono stati testati prima come candidati per la cattura di CO, e sua conversione diretta
mediata dal solo utilizzo della luce, poi per un processo di fotocatalisi elettro-assistito,
mediante Papplicazione di un potenziale elettrico, nell’ottica di un processo di conversione piu
sostenibile ed economico rispetto alle tecnologie attualmente impiegate.

Indice delle abbreviazioni

BC
BV
CcucC
Ccv
DAS

EIS
FTO
GS
LSV
NT
RBS
REI
REO
SC
SCE
SEM

TEM

TEPD Trasferimento elettronico protone-dipendente

TPD
TPO
TPR
uv

XRD

Banda di conduzione

Banda di valenza

Cattura ed utilizzo del carbonio

Ciclic voltammetry

Deposizione atomica a strati

(da atomic layer deposition, ALD)
Elletrochemical impedance spectroscopy
Fluorine-doped Tin Oxide

Gas serra

Linear sweep voltammetry

Nanotubi

Rutherford Backscattering Spectrometry
Reazione di evoluzione dell’idrogeno
Reazione di evoluzione dell’ossigeno
Semiconduttore

Saturated calomel electrode

Scanning electron microscopi,
microscopia elettronica a scansione
Transmission electron microscopi,
microscopia elettronica a trasmissione

Temperature programmed desorption
Temperature programmed oxidation
Temperature programmed reduction
Ultravioletto

X-ray diffraction spectroscopy,
spettroscopia a diffrazione a raggi-X

DOI: http://dx.medra.org/10.17374/C1.2021.103.1.54 =

Introduzione

Il biossido di carbonio (CO,) e uno dei maggiori sot-
toprodotti derivanti dalla combustione di carbone
fossile - oltre che da altre attivita antropiche - la cui
concentrazione nell’atmosfera, insieme a quella di
altri gas serra (GS), risulta responsabile del pro-
cesso di riscaldamento globale e, piu in generale,
di quella serie di cambiamenti le cui ripercussio-
ni sono state riscontrate anche a livello climatico
[1, 2]. Il Rapporto Speciale sulle Energie Rinnova-
bili e la Mitigazione del Cambiamento Climatico
(RSENR) [3] ha sottolineato il ruolo fondamentale
delle energie rinnovabili accoppiate alle pratiche di
cattura ed utilizzo del carbonio (CUC) [4].
L'utilizzo della luce per la conversione - anche noto
con il termine di fotocatalisi - di CO, per mezzo di
materiali fotoattivi, in genere si basa sull’abilita di
semiconduttori (SC) di impiegare I’energia dei fo-
toni incidenti nella formazione di nuovi legami chi-
mici, in una reazione chimica che coinvolge il tra-
sferimento di elettroni o buche e genera prodotti a
base carboniosa e ossigeno molecolare (Fig. 1) [5]:

hv
CO, +H,0 ~CHO,+0,

Giulia Forghieri ha ricevuto il Premio “Miglior Tesi di Laurea Magistrale” 2020, assegnato dalla Divisione di Chimica Industriale, per il
manoscritto intitolato “Nanostructured materials for the photo-driven conversion of CO,: an investigation on the strategies for improved
photo-catalysis by metal oxide semiconductors”.
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Fig. 1 - Meccanismo di generazione di coppie elettrone-buca

Proprieta dei catalizzatori, quali mobilita di carica,
presenza di difetti e attivita superficiale, sono alla
base dell’efficienza del processo fotocatalitico, il
cui successo dipende dalla prevalenza del trasferi-
mento di carica sugli eventi di ricombinazione del-
le coppie elettrone-buca [6]. Le suddette proprieta
possono essere incrementate per mezzo di (@) mo-
difica dell’esposizione del reticolo cristallino super-
ficiale, (b) co-catalizzatori e (c) accoppiamento con
un altro semiconduttore [6]. Inoltre, come riportato
altrove [7-9], gli orbitali d nei metalli di transizione,
cosi come la dimensione dei materiali, il numero e il
tipo di difetti sarebbero coinvolti sia nella selettivita
del substrato che nell’attivita fotocatalitica. L’accop-
piamento di SC con un metallo o con un altro SC e,
in genere, impiegato per promuovere il trasferimento
di carica e diminuire la ricombinazione, talvolta in-
crementando I'assorbimento luminoso [6, 10, 11].

In virtt della sua abbondanza, stabilita, non tossici-
ta, eccitabilita nell’ultravioletto (UV) e di una banda di
valenza (BV) in grado di ossidare I'acqua e di ridurre i
protoni, TiO, & largamente impiegato sia in foto- che
in elettro-catalisi [5, 12]. Similmente, I'ossido di zin-
co (ZnO) & un semiconduttore naturalmente diffuso
e non tossico, noto per le sue proprieta emissive ed
€ impiegato principalmente in ambito ottico e pie-
zoelettrico [13]. In virtu di un’elevata energia di gap
(fino a 3,3 eV), peraltro simile a quella di TiO,, del-
la sua conduttivita e di una BV in grado di ossida-
re I'acqua, ZnO e stato proposto come candidato
sia nell’elettrolisi dell’acqua [14] che in fotocatalisi,
sebbene in questo caso il suo impiego sia in parte
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limitato da eventi di foto-corrosione [15]. Il cerio &
uno degli elementi piu abbondanti tra le terre rare
e il suo ossido puo presentarsi sottoforma di CeO,
o di Ce,O,, con energia di gap in genere compresa
tra 3,2 e 2,8 eV [16], a seconda delle dimensioni e
del rapporto stechiometrico tra i due ossidi quando
presenti nello stesso materiale [17-19].

Per le suddette proprieta, i sistemi CeO,-TiO,, ZnO
e TiO, sono stati studiati anche per la foto-elettrolisi
dell’acqua, che consiste nellariduzione o nell’ossida-
zione dell’acqua per mezzo di coppie elettrone-buca
foto-generate. | due processi vengono detti reazio-
ne di evoluzione dell’ossigeno (REO) e reazione di
evoluzione dell’idrogeno (REI), rispettivamente [20].
Etero-giunzioni derivanti dall’accoppiamento tra SC
e SC o di SC con metalli sono spesso impiegate
per migliorare la mobilita elettronica, il trasferimento
elettronico, I’'assorbimento luminoso e la stabilita del
materiale nel sistema foto-elettrocatalitico [21].
L'oggetto del seguente progetto € stato lo studio
del potenziale di ossidi metallici nano-strutturati per
I'impiego nella foto-conversione di CO, in CH, e nel-
la foto-elettroconversione dell’acqua, con I'obiettivo
di valutarne e migliorarne I'efficienza foto- ed elet-
tro-catalitica e la foto-stabilita in fase gas e in condi-
zioni moderate di pressione e temperatura.

Risultati e discussione

Le analisi cristallografiche (XRD) effettuate sulle pol-
veri dei sistemi misti contenenti cerio, oltre a confer-
mare la presenza delle fasi cristalline, hanno mostra-
to modifiche strutturali evidenti solo nelle polveri di
CeO,-TiO,, quando paragonati alle polveri di TiO, e
Zn0, suggerendo da un lato 'avvenuto inserimento di
cerio nel reticolo cristallino di TiO,, con conseguente
formazione di una nuova fase tendenzialmente amor-
fa, e, dall’altro, la formazione di cluster cristallini indi-
viduali di CeO, e ZnO nei sistemi misti CeO,-Zn0. La
modifica strutturale in CeO,-TiO, ha comportato un
aumentato assorbimento luminoso nella regione visi-
bile, mostrato dalle analisi di spettroscopia di rifletten-
za. L’analisi di microscopia elettronica (SEM e TEM)
ha confermato le dimensioni nanometriche, compre-
se trai 20 ed i 50 nm, e la forma rotondeggiante dei
materiali a base di ZnO e dei materiali a base di cerio,
CeO,-TiO, e Ce0,-Zn0O, queste ultime risultate in me-
dia di 28 nm e 12 nm, rispettivamente. | test di adsor-
bimento dell’azoto hanno mostrato isoterme tipiche
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di materiali mesoporosi in ZnO e TiO, con un’area
superficiale pari a 33 m?/g e 50 m%g. Quest’ultima
e risultata aumentare in seguito all’aggiunta di cerio
in CeO,-TiO, e CeO,-Zn0. Lintroduzione di metalli
come rame e argento sulla superficie di ZnO ha com-
portato I'inibizione dell’emissione visibile del materia-
le (610 nm), come mostrato dall’analisi dello spettro
di emissione di ZnO per mezzo di spettroscopia di
foto-luminescenza, ma lasciando invariato I'assorbi-
mento luminoso nel visibile - come invece indicato
dalle analisi di spettroscopia di riflettenza - sugge-
rendo un’interazione elettronica post-eccitamento
tra I'ossido e i metalli. La presenza di Ce ¢ risultata
in un leggero incremento dell’emissione ultravioletta
di CeO,-Zn0, rispetto a ZnO, suggerendo anche in
questo caso un trasferimento di carica a livello dell’e-
terogiunzione tra i semiconduttori. La presenza di Ce
ha anche modificato la capacita di adsorbimento di
CO, dei materiali a base di ZnO e di TiO,, come ipo-
tizzato e supportato dallo studio del desorbimento a
temperatura programmata di CO,.

Confrontando I'attivita fotocatalitica dei materiali sin-
tetizzati, i materiali a base di TiO, sono risultati piu
efficienti per la conversione foto-mediata di CO, di
quelli a base di ZnO, mostrando rispettivamente una
produzione di CH, pari a 0,16 pmol e 0,41 umol per
grammo di catalizzatore. Lintroduzione individuale
di Ag o Cu di metalli su ZnO ha leggermente ridotto
la produzione di metano, ma al contempo diminuito
la produzione di O, - in rapporto a CH, - con con-
seguente aumento della foto-stabilita, mentre I'in-
troduzione di Ce non ha portato ad una produzione
misurabile di CH,. Lintroduzione di supporti a base
di ossido di silicio (SiO,), porosi o meno, hanno incre-
mentato la produzione di CH, - a parita di condizioni
e con I'impiego di una minore quantita di catalizzato-
re - piu che raddoppiandola (1,15 ymol per g di cata-
lizzatore), classificandosi come i sistemi piu efficienti
tra quelli testati (Fig. 2).

La forma e la dimensione dei nanotubi (NT) di TiO,
e ZnO, ottenuti per mezzo di sintesi idrotermale,
sono state studiate con analisi cristallografiche e
microscopiche (SEM, TEM) che hanno confermato
la presenza di cerio in forma di ossido (Fig. 3), pre-
cedentemente depositato su NT di ZnO e TiO, per
mezzo di roto-deposizione, e quella di TiO,, deposi-
tato in vari spessori per deposizione atomica a stra-
ti (DAS), e ulteriormente confermato con la tecnica
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Fig. 2 - Numero di turnover (TON) dei materiali a base di

ZnO e TiO, esposti per 6 h a illuminazione UV in flusso con
miscela CO,/H,0 con rapporto 13,33

di RBS. La presenza di strati superficiali di CeO, o
di TiO2 di spessore nanometrico, ha inibito I'emis-
sione visibile di ZnO, come suggerito dall’analisi di
fotoluminescenza. Tuttavia, mentre nei test foto-e-
lettrocatalitici per la REO la presenza di CeO, ha in
generale aumentato la conduttivita dei NT di ZnO e
TiO,, la presenza di strati di TiO, ha agito da isolan-
te, diminuendo la foto-corrente prodotta da ZnO e
aumentando la resistenza al trasferimento di carica
tra il nanomateriale e I'acqua. Sebbene NT di TiO,
siano risultati piu foto-stabili, la deposizione di Ce ha
aumentato la foto- e 'elettro-stabilita ZnO.

Fig. 3 - Analisi TEM di (a) NT di TiO,, (b) NT di ZnO con minori
quantita di CeO,, (c) NT di TiO,, (d) NT di ZnO con maggiori
quantita di CeO,, che mostrano la presenza di nanoaggregati
in (c) e (d)
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Conclusioni e prospettive

La progettazione e I'inizio degli esperimenti sono
avvenuti all’'Universita Ca’ Foscari di Venezia nel
Dipartimento di Scienze Molecolari e Nanosistemi
e con il supporto del gruppo di ricerca CATMAT,
che si occupa di design, sintesi e caratterizzazio-
ne di materiali a scopo applicativo, comprendente
la catalisi, con particolare riguardo allo sviluppo di
processi sostenibili. La parte conclusiva del pro-
getto si & svolta in Svezia, all’Universita di Tec-
nologia di Lulea e ha riguardato la sintesi e la ca-
ratterizzazione di nanotubi (NT) di ZnO e di TiO,
decorati con nanoparticelle di CeO, per roto-de-
posizione o con nano-strati di TiO, per deposi-
zione atomica (DAS). Le diverse caratterizzazioni
e test effettuati hanno, dunque, fornito I'opportu-
nita di esplorare I'influenza di fattori quali I'affinita
di adsorbimento, la struttura cristallina, il trasfe-
rimento di carica e la stabilita durante i processi
foto-catalitico ed elettrochimico, al fine di ottenere
una piu efficace foto-conversione della CO, nella
prospettiva futura di maggiore impiego dei suddet-
ti materiali a livello industriale. Nell’ottica di un’e-
conomia circolare e di una produzione di energia
pulita, i risultati ottenuti sottolineano il potenziale
promettente di processi quali foto-catalisi ed elet-
tro-catalisi nella conversione di CO, o nell’elettrolisi
di H,O, al fine di produrre vettori energetici - come
CH, e H, - in modo sostenibile e conveniente.
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Nanostructured Materials for

the Photo-Conversion of CO,

Amongst the attempts to control the increasing
levels of greenhouse gases (GHG), such as car-
bon dioxide (CO,), there is the implementation of
carbon capture and utilization (CCU) technologies.
In the described study, zinc oxide (ZnO) and tita-
nium oxide (TiO,) were tested first as candidates
for the coupled capture and direct conversion of
CO,, using light as energetic source and requir-
ing no additional energetic supply, and then for
the electro-assisted photo-catalysis, in presence
of a bias potential, as cleaner and cheaper alter-
native to the more widely employed metals.
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DIDATTICA DELLA CHIMICA
A DISTANZA: ATTIVITA CON
GLI STUDENTI UNIVERSITARI
E A SUPPORTO DEGLI
INSEGNANTI DI SCUOLE
PRIMARIE E SECONDARIE

La didattica a distanza ha coinvolto in modo trasversale il mondo della scuola e dell’'universita.
In questo articolo saranno descritte alcune esperienze maturate nell’lambito di alcuni corsi
universitari per la formazione dei futuri insegnanti di chimica e insegnanti delle scuole primarie,
e attivita di chimica progettate a supporto degli insegnanti delle scuole primarie e secondarie

per la didattica a distanza.

Introduzione

La didattica a distanza e stata ed € ancora sotto i
riflettori del mondo della scuola e dell’universita per
il proseguirsi delle disposizioni che molti Paesi, Italia
compresa, hanno adottato per marginare gli effetti
negativi della pandemia di Covid-19. A partire dal
mese di marzo 2020, come riportato dal sito dell’U-
nesco [1], e per periodi molto diversi nei vari Paesi
del mondo, centinaia di milioni di studenti sono ri-
masti a casa e 'unica possibilita di garantire una
certa continuita dell’attivita educativa e formativa
svolta tipicamente in classe & stato I'utilizzo della
cosiddetta “DAD”, ovvero la didattica a distanza.
Alcuni degli strumenti e delle modalita di insegna-
mento impiegati nella didattica a distanza, come
le piattaforme di e-learning e I'utilizzo delle lezioni
videoregistrate, erano conosciuti e sperimentati gia
da tempo in alcuni Paesi, come Stati Uniti, Australia
e Regno Unito, in combinazione con le altre modali-
ta piu tipiche della didattica in presenza, anche per

quanto riguarda I'insegnamento della chimica [2-5].
L’eccezionalita della situazione che stiamo ancora
vivendo, dal punto di vista dell’educazione e dell’in-
segnamento, & dovuta principalmente al fatto che la
didattica a distanza ha, in molti casi, completamen-
te sostituito la didattica in presenza, rivelandone al-
cuni limiti. Recenti studi svolti in Iltalia [6, 7] hanno
evidenziato, ad esempio, come il passaggio repen-
tino da ‘didattica in classe’ a ‘didattica a casa’ abbia
richiesto un grande sforzo da parte delle famiglie, in
termini di riorganizzazione degli spazi e del tempo
per seguire i propri figli, di adeguamento degli stru-
menti digitali e della connessione internet. Dal pun-
to di vista dell’apprendimento, invece, sembra che
gli effetti piu negativi della didattica a distanza siano
legati alla maggiore difficolta di coinvolgimento de-
gli allievi nelle lezioni e alla difficolta di concentra-
zione, all’assenza di socializzazione e di interazione
tra compagni, che avviene normalmente durante
le lezioni in presenza. Tuttavia, € piuttosto difficile
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imputare tutti questi elementi negativi alla didattica
a distanza in sé e per sé senza tener conto anche
della situazione psicologica degli adolescenti e dei
giovani in conseguenza della pandemia e del modo
in cui e stata gestita.

La comunita dei chimici e degli insegnanti di chimi-
ca di tutto il mondo ha risposto al’emergenza Co-
vid-19 con grande impegno e senso di responsabili-
ta. Molte societa chimiche, dall’American Chemical
Society [8, 9] alla Royal Society of Chemistry [10]
fino alla stessa Societa Chimica Italiana [11], han-
no messo in rete esperienze, proposte didattiche,
software e molte altre risorse per aiutare i docenti di
tutte le scuole nella didattica a distanza. In questa
breve relazione riporterd alcuni esempi di attivita di-
dattiche sviluppate in questo periodo di emergenza
nell’ambito di alcuni corsi universitari e a suppor-
to di insegnanti delle scuole secondarie e primarie,
soffermandomi sugli aspetti didattici e sulle meto-
dologie utilizzate [12].

Un corso universitario di storia
della chimica tutto a distanza

Tra i corsi universitari del Corso di Laurea triennale
in Chimica dell’'Universita di Pisa da qualche anno
esiste un corso opzionale da 3 crediti, “Storia del-
la Chimica ed Elementi di Didattica”, suggerito agli
studenti del primo anno e aperto agli esterni in quan-
to accreditato nel’ambito del percorso PF24, ovvero
incluso nei 24 CFU per la formazione degli insegnan-
ti. Trattandosi di un corso del secondo semestre,
nel 2020, si & svolto prevalentemente a distanza.
Come riportato in un recente articolo [13],
la modalita ‘a distanza’ ha permesso di
ampliare una parte del corso che gia uti-
lizzava abbondantemente la piattaforma
di e-learning, in particolare con una serie
di attivita che gli studenti possono fare
in modalita “asincrona”, ovvero in orari
diversi da quelli della lezione, e che pre-
vedono anche dei test di autovalutazione
sui vari argomenti proposti, dall’alchimia
alla nascita della chimica moderna, dalla
teoria atomico-molecolare all’evoluzione
storica del concetto di “elemento chimi-
co”. Affrontare questi argomenti durante le
lezioni in presenza consente normalmente

Corso di Storia della
Chimica ed Elementi di
Didattica (318CC)

di lavorare sui testi, leggendo brani di testi originali,
discutendo insieme agli allievi, anche divisi in pic-
coli gruppi, alcune tematiche e, soprattutto, speri-
mentando le metodologie di insegnamento storico/
epistemologico [14]. Come ben sanno molti colleghi
che hanno sperimentato la didattica a distanza du-
rante questo periodo, il coinvolgimento degli allievi
in discussioni collettive & molto piu difficile quando
gli studenti sono ‘nascosti’ dietro i loro schermi. Un
modo per facilitare la partecipazione degli allievi €
ricorrere alla metodologia della flipped-classroom,
dando prima del materiale da leggere o approfondi-
re, chiedendo poi di presentarlo ai compagni duran-
te la lezione successiva, oppure organizzando dei la-
vori di gruppo a distanza, seguendo la metodologia
del cooperative learning. Quest’ultima metodologia
e stata sperimentata durante I'ultima parte del corso
ed ha avuto un buon risultato sia in termini di gradi-
mento da parte degli studenti, che di partecipazione.
Ad ogni gruppo, composto da tre studenti, era stato
assegnato uno dei capitoli del libro di Eric Scerri [15]
sulla storia della scoperta di alcuni elementi chimici
e doveva seguire una scheda per la preparazione di
un lavoro di gruppo che toccasse vari temi, dal con-
testo storico alle dispute relative alla priorita della
scoperta, dagli aspetti etici a quelli tecnico-scienti-
fici legati alla scoperta dell’elemento chimico. Nel-
le lezioni conclusive del corso, tutti i gruppi hanno
relazionato agli altri riguardo i risultati della ricerca
svolta (Fig. 1), mostrando, nonostante la distanza fi-
sica, una notevole partecipazione e interazione. Le
discussioni scaturite da questi incontri sono state

Attivita asincrone e di
autovalutazione su
elearning

Video-lezionisincrone e
discussioni collettive

Modalita di cooperative
learning e di flipped
classroom 3

Fig. 1 - Immagine composta con le restituzioni finali da parte degli
studenti universitari del corso di Storia della Chimica ed Elementi di
Didattica sul lavoro collettivo, condotto a distanza, sul libro di Eric Scerri
“A tale of seven elements”
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utili agli studenti anche per riflettere su
alcuni temi di attualita, come la diffu-
sione delle scoperte scientifiche attra-
verso i media e gli aspetti etici legati ai
meccanismi di pubblicazione dei risul-
tati scientifici. Da questo punto di vista,
la modalita “a distanza” non ha influito
negativamente sul corso e neanche sui
risultati ottenuti dagli studenti nell’esa-
me conclusivo [13].

Supporto agli insegnanti delle

scuole nella didattica a distanza
Nel dibattito interno alla comunita dei

Fig. 2 - Fotografie scattate presso il Dipartimento di Chimica e Chimica

Industriale (Universita di Pisa) durante la preparazione dei video didattici e

chimici e dei docenti di chimica, uno
degli aspetti piu volte emerso ha ri-
guardato la difficolta di proporre attivita
laboratoriali a distanza. L’apprendimento della chi-
mica, infatti, passa dalla sperimentazione in labora-
torio, dall’osservazione dei fenomeni, dalla misura e
dalla raccolta dei dati, dalla pratica e dall’utilizzo del-
le apparecchiature di laboratorio e delle procedure
sperimentali. Tutto questo &€ molto difficile da fare in
assenza di un laboratorio fisico, reale, ma non & im-
possibile. Alcune attivita laboratoriali possono esse-
re progettate, ad esempio, per la produzione di video
didattici che possano essere utilizzati dai docenti e
proposti, commentati e discussi con i ragazzi nella
didattica a distanza. Alcuni esempi di queste attivi-
ta sono state progettate e realizzate nel laboratorio
SMSLAB presso il Dipartimento di Chimica e Chi-
mica Industriale dell’Universita di Pisa
da alcuni studenti del corso di “Fon-
damenti e metodologie didattiche per
I'insegnamento della chimica” (Fig. 2).
Ad esempio, una serie di video didattici
sui “Giardini Chimici” [16], un esempio
di reazioni chimiche molto affascinanti
per la varieta delle forme e dei colori
assunti dai precipitati, sono stati realiz-
zati per due diversi target: la scuola pri-
maria e la scuola secondaria di Il gra-
do. Nel primo caso, gli studenti hanno
realizzato anche un sito web interatti-
vo [17] che include, oltre alla visione
di alcuni brevi video, la risoluzione di
cruciverba e di altri giochi interattivi

delle attivita interattive sui “Giardini Chimici” destinate alle scuole primarie
e secondarie. In foto le studentesse del corso di Didattica della Chimica che
hanno preparato le attivita: Chiara Scala e Nicole Vita

in un percorso che, ad oggi, € stato gia sperimen-
tato da diverse classi di alcune scuole di primarie
e dai bambini che hanno seguito le attivita on-line
durante la “Notte dei Ricercatori e delle Ricercatri-
ci, Bright2020” lo scorso 27 novembre 2020 [18].
Le insegnanti delle scuole primarie hanno utilizzato
questi video e questo sito per introdurre ai bambini
il concetto di trasformazione chimica, ma anche per
avvicinare i bambini alla chimica.

Un lavoro piu lungo e complesso & quello svolto
nel’ambito di una tesi di laurea magistrale di di-
dattica della chimica dalla studentessa Gioia Fano,
seguita dalla sottoscritta e dal docente dell’lstituto
Tecnico Superiore “Cattaneo” di San Miniato, San-

Fig. 3 - Fotografie scattate presso il Laboratorio SMSLAB di Spettroscopia del
Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale dell’Universita di Pisa durante la
preparazione dei video didattici di introduzione alla spettroscopia destinati alle
scuole secondarie di Il grado. In foto oltre alla sottoscritta, la studentessa Gioia
Fano e il docente Sandro Jurinovich, durante le riprese dei video
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dro Jurinovich (Fig. 3), per costruire
un percorso didattico di introduzio-
ne ai fenomeni ottici della luce e alla
spettroscopia, a supporto degli in-
segnanti delle scuole secondarie di
Il grado. In questo caso, basandoci
anche sull’esperienza maturata ne-
gli anni passati su attivita laborato-
riali di tipo inquiry-based learning
denominate “Fare chimica con la
luce” [19, 20], si e cercato di pro- |
durre materiale utile per la didattica

a distanza, come video di esperien-
ze da mostrare agli studenti, video
con spiegazioni su come realizza-
re a casa semplici spettroscopi,
presentazioni e siti web interattivi
per far elaborare i dati direttamente dagli allievi.
Una parte di queste attivita, tutte disponibili in rete,
sono state presentate anche nel corso della Scuola
nazionale “Del Re” di didattica e di formazione degli
insegnanti organizzata dalla Divisione di Didattica
della Chimica della Societa Chimica lItaliana [21].

Formazione degli insegnanti e

sperimentazione di nuovi modi di fare didattica
Infine, un’altra metodologia sperimentata durante
il periodo del primo lockdown ha riguardato il mo-
dulo di Didattica della Chimica del corso di “Fon-
damenti e didattica della fisica e della chimica” del
corso di Scienze della Formazione Primaria dell’U-
niversita di Pisa. Anche in questo caso, il corso si
e svolto interamente a distanza e, per un maggio-
re coinvolgimento degli allievi, sono stati proposti
degli esperimenti di chimica realizzabili a casa. Le
lezioni, infatti, prevedevano sia una parte di spie-
gazione dei concetti che avveniva durante le video
lezioni sia una parte di realizzazione di semplici
esperimenti. Come gia noto in letteratura [22], esi-
ste una lunga serie di esperimenti di scienze e di
chimica adatti ai bambini, ma anche ai ragazzi piu
grandi, che possono essere svolti con materiali fa-
cilmente reperibili, in casa e in tutta sicurezza, e
che possono avere, se inseriti in attivita guidate e
ben strutturate, un valore didattico notevole (Fig. 4).
Dalle prove di miscibilita agli esperimenti sulla solu-
bilita, dalle reazioni acido-base agli indicatori di pH

—

Fig. 4 - Alcune fotografie realizzate a casa durante il periodo marzo-aprile 2020 in
occasione delle lezioni a distanza di Didattica della Chimica per il Corso di Laurea
in Scienze della Formazione Primaria (Universita di Pisa)

naturali, dall’osservazione delle tipiche reazioni che
avvengono durante la cottura dei cibi alla prepara-
zione di un gel disinfettante, molti sono gli esem-
pi di attivita sperimentate e documentate [23, 24]
durante il corso. Anche in questo caso, la didattica
a distanza ha comportato una necessaria rimodu-
lazione dell’insegnamento, con I'utilizzo di strategie
didattiche diverse. La didattica a distanza, infatti,
richiede di modificare I'impostazione delle lezioni,
la scansione dei tempi e soprattutto i metodi e, da
questo punto di vista, la letteratura e le esperienze
condivise in rete rappresentano un grande aiuto per
i docenti. Quello che la didattica a distanza non puo
garantire, invece, & proprio tutto cio che € legato al
contesto della classe, della scuola o dell’universita e
dei suoi ambienti: la socializzazione, la relazione e i
rapporti umani in primis.
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Experiences of Chemical Education

in Distance Learning Mode during

the Epidemic Covid-19

In this paper, several examples of activities about
chemical education in distance learning mode
planned and realized during the pandemic Cov-
id-19 are reported focusing on the most relevant
methodological and learning issues.
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Metodologie per la valorizzazione

dell’anidride carbonica

Nel vasto ambito delle tecnologie verdi, la riduzio-
ne delle emissioni di CO, attraverso processi in-
dustriali finalizzati alla trasformazione della CO, in
prodotti ad elevato valore aggiunto € una necessita
ancora molto pressante a livello mondiale. Infatti,
se da una parte sono state sviluppate diverse tec-
nologie di cattura e stoccaggio del carbonio per
il settore industriale, la trasformazione sia chimica
che biologica della CO, da fonti di emissione pun-
tuali cambia completamente la prospettiva, ele-
vando la CO, da scarto di cui disfarsi a risorsa es-
senziale, ad esempio nella produzione di solventi,
di derivati polimerici come i policarbonati, oppure
nella realizzazione di materiali per I’edilizia. A livello
accademico € un continuo susseguirsi di contribu-
ti relativi a questa tematica, come dimostrato ad
esempio da una collana speciale dal titolo “CO,
Utilization” pubblicata dalla rivista Green Chemi-
stry, nella quale sono presenti diversi lavori in for-
ma di reviews e full papers riguardanti le ultime me-
todologie sviluppate per la conversione di CO, in
prodotti di rilevanza sintetica. Altrettanti contributi

fer, Nat. Commun., 2021, 12, 197]. La selettivita nei
confronti della CO, rispetto, ad esempio, a metano
o altri idrocarburi C2 deriva principalmente dal fat-
to che questi ultimi presentano una polarita inversa
che non permette un’interazione efficiente. MUF-
16 sono in grado cosi di separare la CO,da CH, e
C,H, in un ampio intervallo di valori di pressione e
composizione della miscela gassosa, e quest’ulti-
mo aspetto risulta particolarmente rilevante nella
purificazione di gas naturale e di materie prime di
origine industriale.

| due ultimi articoli selezionati hanno invece come
obiettivo la messa a punto di strategie sintetiche
al fine di trasformare la CO, in composti organici
di interesse sintetico. Il gruppo di Wang [C. Wang,
Green Chem., DOI: 10.1039/d0gc03510f] ha svi-
luppato un sistema catalitico a base di AgNO, e
liquido ionico [Ch][Tri] in grado di promuovere la
ciclizzazione carbossilativa di alcoli propargilici e
CO, a basse concentrazioni per ottenere i corri-
spondenti carbonati ciclici (Fig. 1c). Lefficienza di
tale sistema catalitico, influenzata dalla natura del
catione e dell’anione del liquido ionico, € risulta-
ta molto buona anche in termini di riciclo del ca-

sono stati pubblicati tra la
fine del 2020 e l’inizio del | a
2021, e qui di seguito ri-
porto un breve commento
su tre lavori che affrontano
la problematica del consu-
mo di CO, attraverso due
approcci differenti.
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Un primo approccio pre-
vede la cattura selettiva di
CO, attraverso lo sviluppo
di una famiglia di metal or-
ganic frameworks (MUF-16,
Fig. 1a,b) i cui pori hanno
dimensione e caratteristi-
che elettroniche comple-
mentari alla CO, che viene
quindi intrappolata seletti-
vamente attraverso legami
a idrogeno e altre interazio-
ni non covalenti [S.G. Tel-
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proteine contenenti siti cripti-
ci, € emersa la natura plasti-
ca dei residui che formano la
tasca, spesso localizzati nelle
parti disordinate e non risol-
te della struttura, loop, ma
anche in regioni soggette
a cambi di struttura secon-
daria [D. Beglov, Proc. Natl.
Acad. Sci. USA, DOI: 10.1073/
pnas.1711490115].  Spesso
questi siti criptici sitrovano vici-

talizzatore. Infine, & stata sviluppata una reazione
multicomponente in condizioni metal-free in grado
di produrre tiazolidinoni facendo reagire arilammi-
ne con zolfo elementare e CO, (1 atm) in presenza
di t-butilato di sodio [D.-G. Yu, Green Chem., DOI:
10.1039/d0gc03723k]. Tale reazione procede me-
diante una funzionalizzazione del legame C(sp?)-H
e porta alla formazione di tre legami in un solo pas-
saggio (Fig. 1d). Uno studio meccanicistico preli-
minare sembra dimostrare la presenza di un iso-
cianato quale intermedio chiave per la formazione
del prodotto finale.

Studiare i siti ‘nascosti’ delle proteine

con la dinamica molecolare

Molti target farmacologicamente interessanti sono
considerati ‘undruggable’ perché non presentano
siti adatti allo sviluppo di ligandi competitivi ri-
spetto ad un substrato. Recentemente si stanno
sviluppando delle strategie alternative di drug de-
sign mirate alla scoperta di siti nascosti o alloste-
rici. Questi siti criptici, spesso identificati in modo
casuale, non sono presenti nella struttura cristal-
lografica di una proteina nello stato unbound, ma
diventano accessibili solo grazie ad un cambio
conformazionale che puo essere indotto da diversi
fattori. Puo infatti verificarsi grazie ad un adatta-
mento indotto dall’interazione del ligando (indu-
ced-fit) o da una selezione di una conformazione
da parte del ligando (conformational selection) o
dalla combinazione dei due meccanismi. In lettera-
tura il dibattito su questo aspetto & ancora aperto.
Da un’analisi delle strutture cristallografiche di

ni a degli hot spots, ovvero dei residui che maggior-
mente contribuiscono all’energia libera di legame.
Le tecniche di dinamica molecolare (MD), ormai
capaci di descrivere eventi su scale di microsecon-
di, sono diventate un tool fondamentale per I'iden-
tificazione di siti criptici [A. Kuzmanic, Acc. Chem.
Res., DOI: 10.1021/acs.accounts.9b00613]. Si-
mulazioni MD di proteine in presenza di solventi
misti, acqua e ad alcuni probes idrofobici, data la
natura lipofila dei siti nascosti, possono favorire il
processo di apertura della tasca. Per accelerare
questo cambio conformazionale spesso vengo-
no usati metodi di enhanced sampling, come la
metadinamica. In questo caso la scelta delle va-
riabili collettive, solitamente di natura geometrica,
lungo le quali seguire la transizione richiede molte
prove. Nel caso del metodo JEDI [R. Chucillo, J.
Chem. Theory Comput., DOI: 10.1021/ct5010721]
si utilizza uno score di druggability per una regione
della proteina come variabile collettiva ed i cambi
conformazionali sono guidati dall’ottimizzazione di
questo parametro. Considerando la natura idro-
fobica dei siti criptici Oleinikovas [J. Am. Chem.
Soc., DOI: 10.1021/jacs.6b05425) ha escogitato
un metodo (SWISH) in cui le interazioni con I'acqua
vengono scalate attraverso Hamiltoniane. Questo
rende la proteina meno idrofobica facilitando I'e-
splorazione dei siti nascosti. Anche | Markov State
Models, capaci di integrare simulazioni indipen-
denti in una mappa dello spazio conformazionale
della proteina che cattura eventi su vasta scala,
sono un tool molto indicato per I'identificazione di
potenziali siti criptici.
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LA CHIMICA ALLO SPECCHIO

Claudio Della Volpe
UNITN, SCI, ASPO-ITALIA
claudio.dellavolpe@unitn.it

INSEGNARE LA

TAVOLA PERIODICA

a tavola periodica € il nostro alfa ed omega;

dopo tutto, prima e insieme alla meccanica quan-
tistica (MQ).
Con una differenza: mentre la MQ € una disciplina
complessa e certo non insegnabile a qualunque
livello, la Tavola rappresenta uno strumento flessi-
bile e basato su evidenze sperimentali molte delle
quali accessibili ai nostri sensi e parte integrante
della nostra cultura storica (come per i gruppi di
elementi con diverse proprieta) e dungue uno stru-
mento didattico eccezionale.
Anche alcuni aspetti della MQ possono essere trat-
tati con semplici evidenze sperimentali, per esem-
pio alcune righe spettroscopiche sono accessibili
con strumenti semplici, ne ho parlato tempo fa
e ci tornerd quanto prima; ma certo nulla di com-
parabile con la bellezza, ampiezza e completezza
della tavola, che forse noi chimici diamo talmente
per scontata da dimenticarne il potenziale rivolu-
zionario dal punto di vista culturale (ed anche este-
tico: a questo riguardo vi segnalo anche un recente
articolo di Nature Physics su verita e bellezza).

Oggi vorrei raccontarvi di un breve articolo com-
parso di recente sul Journal of Chemical Edu-
cation che potrebbe essere utile ed interessan-
te; anche se ammetto sulle prime mi & sembrato
troppo semplice e perfino per certi aspetti troppo
elementare.

Il lavoro & quello citato nella Fig. 1, che propone
’idea di un approccio che gli autori definiscono
“non-storico” alla Tavola.

Per capirci, noi del blog da un anno stiamo fa-
cendo, grazie essenzialmente al lavoro certosino
di Rinaldo Cervellati (e di qualcun altro di noi) una
serie di post che sono, appunto, in questo solco
“storico”, con l'unica aggiunta di una considera-
zione doverosa sugli aspetti ambientali e di ciclo di
tutti gli elementi. Questo e il modo tradizionale di
presentare la Tavola, elemento per elemento, con
il racconto per ciascuno di essi dei vari aspetti di
scoperta, di uso di applicazione, e nel nostro caso
di recupero, riciclo, effetti biogeochimici. Ma si
tratta di un modo impegnativo e complesso; men-
tre siamo nel mondo di twitter, abbiamo il limite dei

CHEMICALEDUCATION

pulisacs argljchemedut

Approach of Superheroes, Meats, and Fruits and Nuts

Gregory S. Watson,” David W. Green, and Jolanta A Watson

Introducing Students to the Periodic Table Using a Descriptive

pochi caratteri, del'immagine e cosi via.

Ed ecco che si sviluppano una serie di pro-
poste che servono principalmente a sempli-
ficare la presentazione e gli aspetti della Ta-
vola in quanto tale; che senso ha la Tavola?
Perché la tavola e cosi?

Noi sappiamo che dietro la tavola c’é la MQ,
ma come si fa a consolidare questa nostra
certezza agli occhi poco abituati alla rifles-

Cite This: https://dx.dor 01g/10.1021/acs jchemed 0¢01143 E Read Online

ACCESS il Metrics & More [E Article Recommendations

ABSTRACT: In some ies, there is a si of first year chemistry students who enter the system with very
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key concepts is carried out in a ing, engaging, simpl and effi manner. The periodic table is one of the mast

sione astratta di quei tanti studenti di scuo-

important and fundamental tools and forms the base of the scaffold for all aspects of not only chemistry but all of the scicnces.
Traditionally, this is introduced in a historical manner which identifies various elemental properties and builds up the table through
time, often highlighting key individuals. We have adopted a novel nonhistorical approach as a preintroduction to the formal periodic
table to our first-year chemistry students. This introduction focuses on key characteristic aspects of the table construction, such as
grouping objects using columns, rows, blacks, and color; numbering of objects; use of abbreviations for objects; combining
individual objects; and transitioning across and down the table, e.g, size changes across and down the table. These features are
demonstrated using a variety of pseudo “periodic tables”, including the Periodic Tables of iPad Apps, Fruit and Nuts, Meat, and
Superheracs, The delivery of the various tables to introduce students 1o the chemical periodic table could be adopted (and
appropriately adapted) to any level of the education system (from primary to tertiary levels). Feedback from students (n = 226)
using the Likert scale showed the utilization of this form of introduction to be an effective way in teaching the various critical
concepts of the periodic table.
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Interdisciplinary/Multidisciplinary, Analogies/ Transfer, Humor/Puzzles/Games, Nonmajor Courses, Periodicity/Periodic Table F|g. 1

la secondaria o di primo anno di universita,
ai quali sappiamo bene di non poter parlare
di orbitali? (credo che questa sia una cosa
da accettare oramai, se non vogliamo tra-
sformare gli orbitali in scatole, contenitori,
tradendo oltre la lettera lo spirito e, in molti
casi, perfino le regole base della MQ): «Piut-
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tosto che introdurre la tavola periodica in tutta la
sua grandezza e complessita, come viene comu-
nemente mostrato in un tradizionale libro di testo
di chimica, I'attenzione é rivolta all’esibizione del-
le caratteristiche chiave della tabella, come il rag-
gruppamento utilizzando blocchi e colore, nume-
razione, uso di abbreviazioni, combinando singoli
oggetti/elementi insieme, passando su e giu per la
tavola periodica. Il nostro approccio alternativo e
contemporaneo € iniziare con una serie di tabelle
costituite da oggetti che lo studente avra incontrati
durante le sue esperienze precedenti all’universita.
Agli studenti viene inizialmente chiesto “quale sa-
rebbe il migliore modo per comunicare a qualcuno
una serie di oggetti e aspetti di un gruppo di ogget-
ti? Un elenco, immagini, verbalmente, un video o
un altro metodo? Che ne dici di una singola pagina

che mostra una tabella?”».

E a questo punto si introducono le tabelle piu di-
verse. Ve ne mostro alcune: la tabella dei supereroi
(Fig. 2), nella quale gruppi diversi degli ormai nu-
merosissimi supereroi, alcuni in conflitto con gli al-
tri, costruiscono una complessa tabella “super-e-
roica”. Si puo ordinare il materiale in base al sesso,
alle capacita dei supereroi e cosi via.

Piu semplice ed intuitiva, anche per noi vecchietti,
la tabella delle diverse carni, provenienti da animali
differenti e, ovviamente, da parti distinte dell’ani-
male (Fig. 3). In questo caso il peso atomico puod
essere collegato al prezzo della carne e I’'animale
o il tessuto di origine alle diverse zone della tavola
vera e propria.

Ma forse quella che associa piu elementi utili poi
nella didattica & invece la tabella basata sulle pro-

The Periodic Table of Meat

prieta di diversi tipi di frutti (Fig.
4). Qui entrano in gioco i meloni

Kay Meat Facts:
+Bacon ks the “meal of life.” Without acon, life on earth as we know it could not exist
-Noble Meats are named ag such because they rale the Nighest on the Glanburg
“Yumminess Scale.” Lowes!-ranking meats include Pig's feel, Spam and Roadkil
~Maats coour in two basks lorms: boned and bonelkess
-Basic chomical lormulas: H:B = Bacon Doubile G ot ThReD = T

? di diversa dimensione, ma anche i
=% frutti tipo agrumi (grapefruits, lette-
«=| | ralmente sarebbero i soli pompel-
T-?' mi), le drupe (traduzione piu fede-
%t le possibile di stone fruits), ossia i
:E; frutti come le pesche e le ciliegie
« che hanno un tessuto contenente
72;7 al centro un singolo seme, e, infine,
= | |e noci, anche qui con le loro varie
« & | alternative; le dimensioni possono
essere correlate attentamente con

le dimensioni dei veri atomi sia nella
direzione del gruppo che del perio-

HaRET = Cold Cul Trio; HEOH = A Baegue, FrCiB = Hean altack
Fig. 3

do; ovviamente sono esempi, non

riproducono completamente le pro-
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prieta degli elementi, ma rispondono all’esigenza
di introdurre questo particolare modo di classifica-
re le cose.

Potete naturalmente immaginare le liste di oggetti
piu diverse: dai fiori alle applicazioni per cellulari
e cercare questa rappresentazione come esempio
dell’uso della Tavola e della sua validita, cercando
di trovare proprieta utili alla successiva introduzio-
ne della tavola vera e propria.

Di primo acchito la mia reazione e stata negativa,
ho pensato che fosse una sorta di rinuncia a spin-
gere gli studenti a pensare piu in grande, che forse
potesse essere utile nella scuola secondaria o forse
perfino prima; ma come conclude il lavoro: «Quelli
che entrano all’universita e scelgono una laurea in
scienze non sempre arrivano in possesso di cono-
scenze di base e habitus mentale che si allineano
con il campo. Inoltre, un elemento fondamentale
come la tavola periodica degli elementi € percepito
da molti studenti come astratto e difficile. Quindi
€ necessaria una strategia di coinvolgimento. Di
conseguenza, un contemporaneo e nuovo approc-
cio per introdurre la tavola periodica, adatto per gli
studenti con diverse conoscenze della materia pre-
cedente, e stato incorporato nel corso di chimica
del primo anno, che € attualmente alla sua quarta
iterazione. Presentando la tavola periodica in modo
memorabile e familiare si riduce lo stress, si raffor-
za la costruzione della conoscenza, si motiva e si
aumenta la determinazione ad avere successo...».
Questo forse & ancora piu vero in determinati Pa-
esi ma, per la mia esperienza didattica in Italia sta
diventando reale anche da noi; 'uso prevalente
delle immagini e dei video, la riduzione della let-
tura e degli esercizi mnemonici (pensate a quanti
0ggi imparano a memoria le poesie, per esempio),
I’estesa riduzione della motivazione ad apprendere
come garanzia di successo nella vita (ossia il bloc-
co di fatto del cosiddetto ascensore sociale) sono
fattori che devono far riflettere. Forse un sugge-
rimento come quello di questo lavoro pud essere
utile all’universita o, in alcuni piu fortunati casi, an-
che alla scuola media superiore.

Sono aperto a qualunque commento, ma credo si-
ano esperienze utili almeno dal punto di vista della
sperimentazione didattica.

VETRINA SCI

Polo SCI - Polo a manica corta, a tre bottoni, bianca
ad effetto perlato, colletto da un lato in tinta, dall’altro
lato a contrasto con colori bandiera (visibili solo se al-
zato), bordo manica dx con fine inserto colore bandiera
in contrasto, bordo manica a costine, spacchetti laterali
con colore bandiera, cuciture del collo coperte con na-
stro in jersey colori bandiera, nastro di rinforzo laterale.
Logo SCI sul petto. Composizione: piquet 100% cotone;
peso: 210 g/mg; misure: S-M-L-XL-XXL; modello: uomo/
donna. Costo 25 € comprese spese di spedizione.
-

\ gento con il logo della SCI sono ben note a

tutti e sono spesso indossate in occasioni

ufficiali ma sono molti i Soci che abitualmente portano
con orgoglio questo distintivo.
La spilla in oro e disponibile, tramite il nostro distributo-
re autorizzato, a € 40,00.

La spilla in argento, riservata esclusivamente ai Soci, e
disponibile con un contributo spese di € 10.00.

€140 ITALIA
%
i

Distintivo SCI - Le spille in oro ed in ar-

Francobollo IYC 2011 - In occasione dell’An-
no Internazionale della Chimica 2011 la SCI ha
promosso I'emissione di un francobollo cele-
brativo emesso il giorno 11 settembre 2011 in
occasione dell’apertura dei lavori del XXIV Congresso Na-
zionale della SCI di Lecce. Il Bollettino Informativo di Poste
[taliane relativo a questa emissione ¢ visibile al sito: www.
soc.chim.it/sites/default/files/users/gadmin/vetrina/bolletti-
no_illustrativo.pdf

Un kit completo, comprendente il francobollo, il bollettino
informativo, una busta affrancata con annullo del primo
giorno d’emissione, una cartolina dell’Anno Internaziona-
le della Chimica affrancata con annullo speciale ed altro
materiale filatelico ancora, & disponibile, esclusivamente
per i Soci, con un contributo spese di 20 euro.

Foulard e Cravatta - Solo per i Soci SCI
| sono stati creati dal setificio Mantero di
Como (www.mantero.com) due oggetti
esclusivi in seta di grande qualita ed elegan-
za: un foulard (87x87cm) ed una cravatta. In
oltre 100 anni di attivita, Mantero seta ha scalato le vette
dell’alta moda, producendo foulard e cravatte di altissi-
ma qualita, tanto che molte grandi case di moda italiana
e straniera affidano a Mantero le proprie realizzazioni in
seta. Sia sulla cravatta che sul foulard & presente un’etichet-
ta che riporta “Mantero Seta per Societa Chimica Italiana” a
conferma dell’originalita ed esclusivita dell'articolo. Foulard
e cravatta sono disponibili al prezzo di 50 euro e 30 euro,
rispettivamente, tramite il nostro distributore autorizzato.

Per informazioni e ordini telefonare in sede,
06 8549691/8553968,
o inviare un messaggio a simone.fanfoni@soc.chim.it
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AIDIC - Associazione Italiana Di Ingegneria Chimica - ri-
unisce professionisti provenienti dall’industria e dal mondo
accademico operanti nel settore dell’ingegneria chimica, ma
anche giovani ancora in formazione e chiunque sia interes-
sato a questo settore, promuovendo da oltre sessant’anni la
diffusione delle conoscenze tecnico-scientifiche negli ambiti
chimico, petrolchimico, alimentare, farmaceutico, delle bio-
tecnologie, dei materiali, della sicurezza e dell’ambiente.

Da sempre impegnata a riconoscere ¢ promuovere 1 meriti del
mondo accademico, Aidic, in collaborazione con Orim, assegna
ogni anno 3 premi a tesi di laurea magistrale a carattere innovati-
vo ed applicativo, 2 premi a tesi di dottorato di ricerca a carattere
innovativo ed applicativo e 1 premio a tesi sul tema del recupero
dei metalli non ferrosi da rifiuti. Per ’edizione di quest’anno,
le Tesi dovranno essere inviate entro il 28/02//2021, qui tutte le

% informazioni https://www.aidic.it/res/PDF/bando2020.pdf.

I1 contributo alla formazione e all’aggiornamento di tecnici,
industriali e accademici vede, inoltre, AIDIC protagonista
nell’organizzazione di congressi di risonanza internazionale,
che spaziano dalla biotecnologia industriale alle biomasse,
dall’ingegneria di processo ai reattori, fino alla nanotecnolo-
gia e all’ingegneria alimentare.

Ecco tutti i congressi Aidic che si svolgeranno nel corso del

TUTTI GLI
EVENTI DEL 2021

21-24 March, 2021 - Virtual Conference
CAMUREI11-ISMR10 - 11" International Symposium
Oon Catalysis in Multiphase Reactors & 10" International
Symposium in Multifunctional Reactors
https://www.aidic.it/camurell-ismr10

28-31 March, 2021 - Virtual Conference

NINE2021 - 4% International Conference on Nanotechnology
Based Innovative Applications for the Environment
https://www.aidic.it/nine2021

18-21 April, 2021 - Virtual Conference
NOSE2020 - 7" International Conference

on EnvironmentalOdour Monitoring & Control
https://www.aidic.it/nose2020/

23-26 May, 2021 - Naples, Italy

ICHEAP15 - 15" International Conference on Chemical
and Process Engineering
https://www.aidic.it/icheap15/

23-26 May, 2021 - Naples, Italy
EFF2021 - 39 International Conference
on Engineering Future Food
https://www.aidic.it/eff2021/

NINE2021:

2021:
% /
-

Schema di piattaforma digitale
AIDIC Virvis (Virtual Vision)

a marzo la prima virtual conference NINE
Giunta alla sua quarta edizione, NINE2021, la Conferenza in-
ternazionale sulle applicazioni innovative per I’'ambiente ba-
sate sulle nanotecnologie, si svolgera quest’anno dal 28 al
31 marzo.

Originariamente previsto nella suggestiva cornice della citta
di Salerno, il congresso, organizzato dall’Associazione Italia-
na di Ingegneria Chimica (AIDIC) in collaborazione con la So-
cieta Chimica Italiana (SCI), I’'Universita degli Studi di Saler-
no, il Centro NANOMATES e la PMI Narrando, si terra, invece,
in forma interamente virtuale.

Una decisione dovuta alla situazione sanitaria ancora trop-
po incerta, ma che ha fornito agli organizzatori e al comita-
to scientifico I'opportunita di misurarsi con una nuova sfida,
nella speranza che I’esperienza senza precedenti di una vir-
tual conference rappresenti una possibilita di confronto e re-
lazioni sempre piu significativa nel campo dell’applicazione

delle nanotecnologie alla protezione dell’ambiente e alla produzione di energia sostenibile.

Un’altra novita nell’edizione di quest’anno sara I'inserimento di 2 sessioni speciali, dedicate rispettiva-
mente a giovani scienziati e giovani start-up e dei relativi premi per i migliori contributi. Un terzo forum
specifico inoltre raccogliera i contributi delle nanotecnologie alla lotta contro SARS-CoV e Covid-19,
introdotti da una conferenza chiave su “Ricerca e innovazione responsabili”.

Per tutte le informazioni e gli aggiornamenti sul congresso: https://www.aidic.it/nine2021
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