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Chimica. — Contributo allo studio sui centri acidi della silice- 
allumina mediante termogravimetrie di adsorbimento di butilamina 
N ota0  di Francesco B raccio , presentata dal Socio G. B. Bonino.

SUMMARY. — The acidity of silica-allumina catalyst is determined gravimetrically 
through n-butilamina adsorption. The influence of the activation temperature is then analysed 
as well as the possibility of using the desorption curves with the view of determining a topo
graphical site energy distribution.

Con la presente N ota vogliamo in prim o luogo far vedere come possa 
essere utile, per l’interpretazione dei dati gravim etrici nelle determ inazioni 
di acidita dei catalizzatori ossidi, il rilevam ento dell’isoterm a di adsorbim ento 
della sostanza basica im piegata. Potranno essere sciolte cosi alcune perples
sità che sorsero a Zettlem oyer e Chessick [i] nel riferire i dati rilevati alla 
superficie specifica del campione.

Affronterem o infine il problem a della distribuzione della forza dei centri 
acidi, m a vogliamo subito, a tale proposito, avanzare decise riserve sulla 
possibilità di applicare, come azzardano alcuni AA. [2, 3], equazioni tipo 
C lausius-C lapeyron alle isoterme di adsorbim ento in casi in cui non si possa 
essere sicuri dell’unicità e della reversibilità del meccanismo di adsorbim ento. 
D ’altro lato ci rendiam o ben conto anche dell’im possibilità di utilizzare le 
curve di desorbim ento, così come vengono rilevate, quando si possa avere, 
come hanno osservato altri AA. [4, 5], una reazione duran te il desorbim ento 
stesso. In  uno di questi casi, utilizzando un  catalizzatore di silice-allum ina 
il cui com portam ento con butilam ina è già stato studiato in precedenti ricerche 
del Centro [5], potrem o correggere i dati gravim etrici secondo l’ipotizzato 
m eccanismo di reazione. O tterrem o così delle curve che, rispecchiando la 
probabile distribuzione della forza dei centri acidi, ci perm etteranno alcune 
utili deduzioni.

M e t o d i s p e r im e n t a l i .

Le esperienze sono state eseguite su di un  catalizzatore commerciale di 
silice-allum ina con il 13 % di AI2O3.

T u tte  le prove sono state ripetute per ciascuna delle seguenti condizioni 
di attivazione: 2O0 C in aria, 20-100-200-300-400-5000 C e io~4 torr.

Le esperienze sono state effettuate in g ran  parte  m ediante una m icro
bilancia elettronica Sartorius a regolazione di tem peratu ra ed a registrazione 
autom atica e sono consistite innanzi tu tto  nel rilevam ento dell’isoterm a di (*) (**)

(*) Lavoro eseguito presso il Centro di Studi di Chimica Applicata del Consiglio Na
zionale delle Ricerche (Genova) diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Pervenuta all’Accademia il 13 luglio 1967.
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adsorbim ento di n -bu tilam ina a 20° C. I punti sono stati o ttenuti aum en
tando via via la pressione fino a saturazione ed ottenendo ogni volta la condi
zione di peso costante. Il campione è stato poi evacuato a 2O0 C e io -4 to rr 
fino a peso costante: l’aum ento residuo di peso è stato attribuito , secondo il 
criterio generalm ente accettato, a butilam ina chem iadsorbita.

Si è effettuato infine il desorbim ento m ediante riscaldam ento sotto vuoto 
con un  increm ento di tem peratu ra di circa i° C ogni m inuto prim o, registrando 
con continuità la perd ita di peso. L a piccola velocità si riscaldam ento ci ha 
garantito  di rilevare una curva praticam ente di equilibrio.

U n ’altra serie di prove è stata eseguita per la determ inazione della super
ficie specifica dei campioni m ediante adsorbim ento di azoto a — 195° C secondo 
il m etodo tradizionale e valendosi di un  Sorptom etro Perk in-E lm er.

R is u l t a t i .

Alcune delle isoterme di adsorbim ento rilevate sono riportate  in fig. 1. 
Le altre (attivazioni a 100-200-400° C) sono state omesse, per sem plicità 
di figura, perché si sarebbero praticam ente sovrapposte all’isoterm a rile
vata sullo stesso campione dopo attivazione a 300° C. L ’applicazione della 
teoria B .E .T . o del m etodo del « punto B » [6] ci ha permesso di determ i
nare la capacità al m onostrato. Per ricavare la corrispondente superficie 
ricoperta abbiam o assunto, per la molecola di butilam ina, una sezione di

Fig. i. -  Isoterme di adsorbimento a 20°C di n-butilamina su silice-allumina. Accanto 
a ciascuna curva sono segnate le condizioni di attivazione.
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ingom bro di 30,3 A 2. Vogliamo subito precisare che questo valore è la m edia 
aritm etica fra 20,5 (sezione trasversale della molecola), 38 (sezione longitu
dinale) e 32,4 (sezione di ingom bro ottenibile dalla densità allo stato liquido). 
Infatti, nonostante sem bri accertato [7,8] che la butilam ina venga fissata 
per interazione dell’azoto aminico con i centri acidi, noi non ci sentiam o di 
sostenere che la molecola adsorbita sia sem pre perfettam ente perpendicolare 
alla superficie adsorbente.

L a curva B di fig. 2 dà la capacità al m onostrato al variare della tem pe
ra tu ra  di attivazione. Le quantità residue dopo evacuazione sono riportate

Fig. 2. -  Quantità chemiadsorbite (A) e capacità al monostrato (B) di butilamina 
espresse sia in moli/g sia in m2/g, in funzione della temperatura di attivazione. 

La curva (C) dà, in m2/g, la superficie specifica misurata con azoto.

con la curva A  ottenendo cosi, secondo il m etodo di Zettlem oyer e Chessick [1] 
u n a  m isura delPacidità per le diverse tem perature di attivazione. L a curva 
C fornisce la superficie specifica m isurata con azoto.

In  fig. 3 sono riportate  alcune delle curve di desorbim ento (per tem pe
ra tu re  di attivazione interm edie a quelle segnate si ottengono andam enti in ter
medi). Come già accennato, queste curve non sono esattam ente quelle speri
m entali m a sono state corrette alla luce dei risultati o ttenuti da precedenti 
ricerche spettroscopiche del Centro sullo stesso cam pione [5]: la quantità  
ancora tra tten u ta  oltre i 300° C sarebbe im putabile quasi soltanto a gruppi 
N H 3 e NH/" legati ai centri acidi più forti e formatisi, duran te il desorbim ento, 
per lo spezzarsi della molecola adsorbita. Q uindi il peso corrispondente da 
noi registrato è stato moltiplicato per 73/17,5 per riportarci agli equivalenti
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Fig. 3. -  Desorbimento mediante riscaldamento della butilamina chemiadsorbita. 
Le condizioni di attivazione sono state le seguenti : 200 C e 760 torr (a), 

20° C e io -4  torr {b), 300° C e 10-4 torr (c), 500° C e io -4  torr (d).

in butilam ina. Poiché il processo di desorbimento « m ediante ro ttu ra  » è stato 
osservato tra  i 1 5 0  e i 3OO0 C ,  noi abbiam o raccordato, in questo intervallo, 
la parte  corretta ( T >  3 0 0 ° C )  con la parte inalterata della curva sperim en
tale (T <  i5o°C ).

D is c u s s io n e .

L a fig. i m ostra che sono stati registrati, in genere, notevoli adsorbi
m enti già per bassissime pressioni e, successivamente, un  lungo tra tto  a piccola 
pendenza (andam enti caratteristici di forti legami di m onostrato). L ’iso
terma. dopo attivazione a 500°C presenta maggiore pendenza alle medie 
pressioni.

Più interessante è l’esame della fig. 2. L ’increm ento iniziale, analogo 
per le tre curve, dim ostra che la bassa acidità dei campioni non attivati deve 
attribuirsi non tan to  alla neutralizzazione dei centri acidi da parte  di specie 
preadsorbite (H2O, NH3, etc.) quanto alla inaccessibilità di g ran  parte  della 
superficie del catalizzatore. Si ha poi, fin verso i 400° C, un  aum ento molto 
lieve della acidità totale. A m m ettendo quindi la conversione dei siti di 
Brönsted a siti di Lewis con l’aum entare della tem peratu ra di attivazione, 
noi non possiamo che concordare con quegli AA. che attribuiscono alla
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butilam ina la capacità di determ inare entram bi i tipi di acidità [i, 5, 9] e 
non soltanto quella di Brönsted [io]. L a dim inuzione delle tre curve dopo 
i 400°C farebbe pensare ad una diminuzione di superficie: l’andam ento del
l ’isoterm a di adsorbim ento dopo attivazione a 500° C (fig. 1) confermerebbe 
un inizio di sinterizzazione.

D a fig. 2 è poi evidente che la superficie ricoperta per chemiadsorbi- 
m ento costituisce una notevole frazione (circa il 60 % ) della superficie totale. 
Questo valore sem bra troppo alto per corrispondere ad un ricoprim ento « per 
centri acidi ». Zettlem oyer e Chessick assunsero, come sezione d ’ingombro 
della butilam ina, il valore di soli 20 A 2 probabilm ente per sfuggire a questa 
incongruenza che pure notarono [1], m a che noi crediam o essere, oggi, facil
mente superabile. Più recentem ente, infatti, altri AA. avrebbero riscontrato 
una « acidità di strati successivi » sia con butilam ina [8] sia con altri adsor- 
bati [2] su silice-allum ina. A  noi sem bra di poter trovare una ulteriore conferma 
a questa possibilità nella forte pendenza iniziale delle curve di desorbim ento 
di fig. 3. Queste considerazioni, se da un  lato consigliano qualche riserva sulla 
validità fisica della convenzione di considerare chem iadsorbito per centri 
attivi quanto rim ane fissato dopo desorbim ento a 20° C, possono però sugge
rire spiegazioni alle discordanze che spesso si riscontrano tra  determ inazioni 
di acidità effettuate con tecniche diverse.

In  fig. 3 sono appunto riportate le curve di desorbim ento corrette come 
spiegato più sopra. R isulta evidente che esse si spostano verso destra m an 
m ano che le condizioni di attivazione diventano più spinte. Questo significa 
che si ha un  graduale trasform arsi dei siti nel senso di una m aggiore forza 
anche se oltre ad una certa tem peratura di attivazione l’acidità totale non 
subisce notevoli variazioni. M a ciò non costituisce una novità [11], volevamo 
piuttosto dim ostrare, con quest’ultim a parte del nostro lavoro, che il metodo 
di Zettlem oyer e Chessick può essere applicato anche quando si abbia una 
reazione che complichi il processo di desorbim ento della butilam ina.

Vogliamo vivam ente ringraziare il prof. G. B. Bonino per tu tti i consigli 
e per i mezzi che ci ha messo a disposizione per la ricerca.
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