Ad

-
“1&34 13d 0.3y 1p 11213y 1p e10)1d BJed

0J0}1uUes esinjelielA en

zlone su scala pilo
| chelati di ferro
agricoltura
| ey

J

I8 4

Donata Marialuisa
Santoro

——

g



Dipartimento di Ingegneria Industriale
Corso di Laurea in Ingegneria Chimica

Produzione su scala pilota di
chelati di ferro per I'agricoltura

Tesi in
Principi di Ingegneria Chimica

Relatore: Candidata:
Prof. Ing. Gaetano Lamberti Donata Marialuisa Santo
matricola 0610200311

Correlatore:

Ing. Pietro Apicella

Anno Accademico 2012/2013






Alle persone piu importanti
della mia vita, i miei genitori,
mia sorella Annagrazia,
il mio ragazzo Danilo

... ma anche un po’ a me stessa



Questo testo € stato stampato in proprio, in Times New Roman

La data prevista per la discussione della tesi & il 19.09.2013
Fisciano, 11.09.2013



Sommario

SOMIMATIO et e eeens
Indice delle figure ..o, 1]
Indice delle tabelle ..., VII
ADSTTACT ..o IX
INETOAUZIONE ..o 1
1.1 Generalita 2
1.1.1 L'importanza del ferro per la vita della pianta 2
1.1.2 Clorosi ferrica 6
1.1.3 Impiego di chelanti 8
1.2 Stato dell’'arte 13
1.2.1 Processi di sintesi 14
1.2.2 Metodi analitici 16
1.3 Obiettivi 22
Materiall @ MetOA .......eeeeeeeeee e 23
2.1 Materiali 24
2.1.1 Reagenti 24
2.1.2 Solventi 26
2.1.3 Chelanti 27
2.1.4 Prodotto: 0,0-EDDHA/Eé 27
2.2 Apparecchiature 28

[1



Pag. Il Produzione su scala pilota di chelati di ferro D. M. Santoro

2.2.1 Impianto pilota
2.2.2HPLC

2.3 Sintesi 0,0-EDDHA/FE

2.3.1 Conduzione prove

2.4 Determinazioni analitiche

2.4.1 Analisi cromatografica

2.4.2 Analisi dei prodotti e Bilanci di materia

Risultati € diSCUSSIONE ......coovveeeiieeeiieeeieeeaeen,

3.1 Sintesi

3.1.1 Sintesi 1
3.1.2 Sintesi 2
3.1.3 Sintesi 3

3.2 Confronto con i campioni commerciali

CONCIUSIONI e

4.1 Conclusioni e prospettive future

28
31
34
34
37
38
47
50
50
58
64
70
74

Bibliografia ..........ccceevvviiiiiiii e,




Sommario e indici. Pag. Il

Indice delle figure

Figura 1. Percentuale di clorofilla nelle radici e nelle piante di mais al variare

I TEITO [2]. ettt e e e e e 2
Figura 2. Solubilita e assorbimento degli elementi nutritivi in relazione al pH del
10T =] o T [ PP 4

Figura 3. Disponibilita degli ioni Fe (II) e Fe (1) in base al pH del terreno [7]........ 5

Figura 4. Grave clorosi del pioppo bianco (Populus alba; a sinistra) e tipica

clorosi su foglia di Liquidambar (a destra) [4]. .....cooeeereiiiiiiiiinieee e 7
Figura 5. Carenza di ferro su una pianta ornamentale (a destra) e su una pianta
orticola-frutticola (a SiNIStra) [9]. ...eeeeeeiiuriiiie i 7
Figura 6. Sequenza di chelazione di uno ione metallico [37]. ........oocovvveeiiiiiiiieenennns 9
Figura 7. Meccanismo di acquisizione del ferro [37]. ... 9

Figura 8. Stabilita di alcuni chelati di ferro al variare del pH del suolo. Per
100uM di chelato e per un massimo di 10uM di‘Quzoluzione [14].................. 10

Figura 9. Ferro-chelanti "deboli". EDTA, acido etilen-diammino-tetracetico;
HEDTA, acido 2-idrossietilen-diammino-tetracetico; DTPA, acido dietilen-
triamminO-PentacetiCO [13]. ...oocee e e e e e 11

Figura 10. Formula di struttura dei tre isomeri posizionali del’lEDDHA [17]......... 11

Figura 11. Agenti chelanti derivati del'lEDDHA presenti in commercio.

EDDHMA, acido etilendiammino-di(orto-idrossifenilmetilacetico); EDDHSA,

acido etilendiammino-di(2-idrossi-5-solfonatofenilacetico); EDDCHA, acido
etilendiammino-di(5-carbossi-2-idrossifenilacetico) [13]. ........coocvivieeiniiiiiieennne 12

Figura 12. Stabilita del EDDHAFeed analoghi (con gruppi funzionali e

posizioni di sostituzione diverse) al variare del pH del suolo (a sinistra) [13].
Isomeri posizionali (orto e para) e geometrici (racemico e meso) dell'o,o-
EDDHA/Fe? e dell'o,0-EDDHMA/Fe3[14]. Per 100uM di chelato e per un

massimo di LOUM di CUAN SOIUZIONE. ......vevveiieieirie ittt 12

Figura 13. Confronto tra gli isomeri [0,0] ed [0,p] del’TEDDHA [37]. ...cevvvvvvvnnnnnn. 13

Figura 14. Tipico cromatogramma di una soluzione 25 mg Fe/l di o,0-
EDDHAFe standard. Picco 1, racemico-0,0-EDDHAFePicco 2, meso-0,0-
EDDHA/FE™; X=tempo [MiN] [30].....ceeviieeeeieieeeeeeeeeeee et 18




Pag. IV Produzione su scala pilota di chelati di ferro D. M. Santoro

Figura 15. Tipico cromatogramma di un prodotto commerciale di EDDHAFe.
Picco 1, racemico-0,0-EDDHA/Ee Picco 2, meso-0,0-EDDHA/Re Picco 3,

0,p-EDDHA/FE"; Picco 4, p,p-EDDHA/FE; X=tempo [Min] [30].......cccvrvevrrenr... 18
Figura 16. Influenza del pH sul tempo di ritenzione dell'o,p-EDDHE/R2]. .... 19

Figura 17. Influenza della concentrazione di TBAI tempo di ritenzione
dell'o,p-EDDHA/FE" a due differenti valori di pH, 5 € 7.75[32].....cccvrurecerrernne. 20
Figura 18. Cromatogramma e spettro UV-vis alla lunghezza d'onda di 480 nm

per (A) un fertilizzante commerciale EDDHA/e (B) uno standard 0,0-

EDDHA/F€e* e (C) uno standard 0,p-EDDHAFE32]. .......ocoovovviicccccee 21
Figura 19. Formula di struttura del fenolo. ... 24
Figura 20. Formula di struttura dell'etilendiammina.............c.ccccocoiiiiiiiiines 25
Figura 21. Formula di struttura dell'acido gliossiliCO. ............ccceeeiiiiiiieiiiiiee, 25
Figura 22. Formula di struttura del toluene. ...........oooovviiiiiiiie i 26
Figura 23. Formula di struttura dell'acetato di manganese tetraidrato. .................... 26
Figura 24. Formula di struttura dell'acetonitrile. ...........cccccooiiiiiiiiiiiiice e, 27
Figura 25. Formula di struttura del tetrabutilammonio idrossido. ............ccccccevvveeeee 27
Figura 26. Esempio di prodotto ottenuto dalla Sintesi. ..........cceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiieeees 28
Figura 27. Impianto pilota UtIIZZAt0. ...........oooviiiiiiiiii e 29
Figura 28. Andamento della tensione rispetto al pH di soluzioni tampone usate

per tarare 1a SONAa di PH. .....ooiiiiiiii e 30
Figura 29. Interfaccia grafica dei programmi di controllo. ............ccccevvviiiiiiiennninnen. 31
Figura 30. Apparecchiatura HPLC impiegata in laboratorio. ............cccoccieeeernninnn. 32
Figura 31. Campione di spessore |, concentrazione c e diffusifdd. ............... 33
Figura 32. Separazione faSi...........uuuuiiiiiii e 35
Figura 33. Campioni prelevati (in alto) e prodotto di interesse (in basso) dopo

'@ SSICCAMEBNTO. .ttt ettt et e e et e e e e e e e e e e s e e s e e s bbb bbb e e e e eees 37
Figura 34. Tracciati cromatografici ottenuti dall'analisi dello standard chelato a
diverse diluizioni (riferito alla taratura N°1). .........ccooviiiiieiiiiiiici e 39
Figura 35. Andamento dell'assorbanzarlativa al primo picco, in funzione

della concentrazione delle varie diluizioni @i(8ferito alla taratura n°1). ............. 41
Figura 36. Andamento dell'assorbanzamlativa al secondo picco, in funzione

della concentrazione delle varie diluizioni @i(8ferito alla taratura n°1). ............. 41
Figura 37. Taratura NoL. .........eeiiiiiiiiiiee e e s e e e 42
Figura 38. Tracciati cromatografici ottenuti dall'analisi dello standard chelato a

diverse diluizioni (riferito alla taratura N°2). .........ccoovviiiiiiiiiicii e 43




Sommario e indici. Pag. Vv

Figura 39.Andamento dell'assorbanza m&lativa al primo picco, in funzione

della concentrazione delle varie diluizioni gi(@ferito alla taratura n°2).............. 45
Figura 40. Andamento dell'assorbanzarlativa al secondo picco, in funzione

della concentrazione delle varie diluizioni di(8ferito alla taratura n°2).............. 45
FIQUra 41, TaratUra N®2. ...oooeeeeeieiiiieie s e e e e e e e ee et s s e s e e e e e e e e eeeaetaabaanaeseaeeeaaeeeennnnes 46
Figura 42. Schema dell'impianto. .........cooiiiiiiiii e 48
Figura 43. Reazione chimica relativa alla 1° SINtESI. ........cceveveiiiiiiiiiieiiiieee e 50
Figura 44. Cromatogramma del prodotto ottenuto relativo alla 1° sintesi................ 54
Figura 45. Andamento dell'assorbanza contro il tempo di eluizione al variare del
tempo di reazione relativo alla 1° SINTESI. .......eiiiiiiiiiiiieiii e 55
Figura 46. Andamento dell'integrale in funzione del tempo di reazione relativo

AUIA L% SINTESI. weeiiiiiiiieee ettt ea e e e e e e e e e e 56
Figura 47. Cromatogramma del prodotto ottenuto relativo alla 2° sintesi................ 61
Figura 48. Andamento dell'assorbanza contro il tempo di eluizione al variare del
tempo di reazione relativo alla 2° SINESI. .........uviveeiiiiiiie e 61
Figura 49. Andamento dell'integrale in funzione del tempo di reazione relativo

AUIA 2% SINTESI. weiiiiiiiiei et a e e e e e e e e e e e e e e nnane 62
Figura 50. Cromatogramma del prodotto ottenuto relativo alla 3° sintesi................ 67

Figura 51. Andamento dell'assorbanza contro il tempo di eluizione al variare del
tempo di reazione relativo alla 3° SINTESI. .......eviiiiiiiiiiiiii e 67

Figura 52. Andamento dell'integrale in funzione del tempo di reazione relativo
oY= T Y[ (=] PSR URRRRR 68




Pag. VI Produzione su scala pilota di chelati di ferro D. M. Santoro




Sommario e indici. Pag. VI

Indice delle tabelle

Tabella 1. Classificazione del terreno in funzione del pH [5]. ..., 3
Tabella 2. Tensione in relazione al pH delle soluzioni tampone. ............ccccceeevneee 30
Tabella 3. Valori di assorbanze e concentrazioni degli standard chelati per le

varie diluizioni (riferiti alla taratura N°1)..........ceeiieiiiie e 40
Tabella 4. Valori di assorbanze e concentrazioni degli standard chelati per le

varie diluizioni (riferiti alla taratura N°2)..........cceeeieiiiieeieeieeeecre e 44
Tabella 5. Quantita di reagenti alimentati al reattore per la prima sintesi. ............... 52
Tabella 6. Quantita di solventi alimentati al reattore per la prima sintesi. ............... 52
Tabella 7. Quantita di chelanti alimentati al reattore per la prima sintesi. ............... 53
Tabella 8. Dati ottenuti dall'analisi HPLC per la 1° Sintesi. ........cccovviiieiieiiiiineenenn. 57
Tabella 9. Quantita di reagenti alimentati al reattore per la seconda sintesi............. 59
Tabella 10. Quantita di solventi alimentati al reattore per la seconda sintesi. .......... 59
Tabella 11. Quantita di chelanti alimentati al reattore per la seconda sintesi. .......... 60
Tabella 12. Dati ottenuti dall'analisi HPLC per la 2° Sintesi. ......cccccceeeeevvevevevviinnnnn 63
Tabella 13. Quantita di reagenti alimentati al reattore per la terza sintesi................ 65
Tabella 14. Quantita di solventi alimentati al reattore per la terza sintesi. ............... 65
Tabella 15. Quantita di chelanti alimentati al reattore per la terza sintesi. ............... 66
Tabella 16. Dati ottenuti dall'analisi HPLC per la 3° Sintesi. .....ccccooeveeeevvevevevviinnnnnn 69

Tabella 17. Dati ottenuti dall'analisi HPLC per i campioni commerciali. ................ 70




Pag. VI Produzione su scala pilota di chelati di ferro D. M. Santoro




Abstract

This experimental thesis has aimed to produce, in a pilot plant, the
EDDHA/Fe* to introduce process innovations useful for a scale-up to
industrial level.

The research activity has been articulated through the realization of
three synthesis. Starting from the informations provided by the
literature | proceeded to process changes, focused to make it more cost
effective and with less impact from the environmental point of view.
The first synthesis, carried out according to the patent of Petree et al.
[25], was performed employing reagents such as phenol,
ethylenediamine, a strong base and glyoxylic acid but already at this
early stage some innovation have been introduced. In fact, as solvents
and as iron salt of synthesis process, contrary to what reported in the
reference procedure, has been avoided the use of chlorinated
substances, very toxic and with great environmental impact, instead
suggesting the use of substances easier to use at an industrial level
and that would lay less problems to the materials. Reproducing as
reported were obtained very satisfactory results in terms of both
reaction yield (86.54%), values higher than reported in literature
(50-60%), and percentage of iron chelate in final product.

In the second stage of the work, always following the objective of

optimizing the process, the amount of phenol has been reduced in
favor of the addition of toluene to the reaction mixture. In this case the
yield obtained was lower than that obtained previously (14%) but the
percentage of chelated iron was comparable to that of commercial
samples.

In the last synthesis a catalyst capable of promoting the chelation of
EDDHA in ortho-ortho position was used. Due to some drawback
noticed during the synthesis, the reaction yield was as low as 10%, but

[IX]
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even in this case the percentage of chelated iron was close to that of
commercial products.

During the synthesis samples of the reagent mixture were withdrawn
and assayed, in order to control and to define the reaction kinetics and,
to drive the reaction towards the obtainment of the desired product,
perform the control and adjustment of the operating parameters, such
as pH and temperature .

The HPLC chromatographic method, used for the analysis of
products, was a suitable method to validate the results obtained, and
allows the comparison with those proposed in the literature.

By virtue of the results obtained, the future prospects for the
development of the research are linked to increase in the reaction yield
and in the percentage of chelated iron in the ortho-ortho position.
To achieve this result, there are the needs for: the reduction of the
amount of solvent used during the synthesis reaction and the recycling
of the same; the exact determination of reaction kinetics to reduce the
reaction time; and the design of a industrially valid method to dry the
products. All must be focused on the aim to design a process that can
be scaled to industrial level.
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