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SEZIONE II
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chimica. — Studio mediante risonanza di spin elettronico dei 
materiali carboniosi depositati su catalizzatori commerciali d i silice- 
allumina nelle reazioni di sintesi di basi piridiche da aldeidi alifatiche 
e ammoniaca. (Ricerche preliminari) (*}. Nota di G io v a n n i  B a ttista  
B o n in o , F rancesco  G esm u nd o  e F rancesco  B r a g g io , presentata(**} 
dal Socio G. B. B o n in o .

S u m m a r y . —  An electron spin resonance study of “ coke ” deposits produced on the 
surface of a silica-alumina catalyst used for pyridine and picolines syntesis in industrial 
reactors is reported. The oxygen effect and the saturation behaviour of eftr signals are 
examined.

Reazioni condotte su catalizzatori solidi a tem perature elevate conducono, 
se tra  i reagenti figurano composti organici, alla formazione di depositi 
carboniosi. Questo fenomeno è di im portanza pratica, dato che porta ad una 
disattivazione graduale del catalizzatore, a causa della dim inuzione progres
siva della superficie utile ai fini della catalisi. Tali depositi possono infatti 
o ttu rare gli orifizi dei pori, rendendoli inaccessibili ai reagenti, oltre ad im 
pedire l’utilizzazione della frazione di superficie effettivam ente ricoperta dal 
carbone. L a formazione di coke rappresenta d ’altra parte una perdita di 
m ateriale ed un  abbassam ento dei rendim enti globali di reazione.

Lo studio delle caratteristiche di questi depositi, e possibilmente dei 
processi che portano alla loro formazione, presenta un  evidente interesse 
pratico.

A bbiam o esam inato m ediante risonanza di spin elettronico i depositi 
carboniosi form atisi su catalizzatori di silice-allum ina durante il funzionam ento 
in reattori industriali nella reazione di sintesi di basi piridiche da am m oniaca 
ed aldeidi. I risultati prelim inari vengono riportati e discussi qui di seguito.

È noto da tem po che i m ateriali carboniosi ottenuti da sostanze organiche 
per riscaldam ento a tem perature inferiori a 900° C (low tem perature carbons) 
presentano un  segnale epr privo di s tru ttu ra  fine, con un valore di g  vicino 
a quello dell’elettrone libero [1].

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto Chimico della Facoltà di Ingegneria della Uni
versità di Genova. Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R.

(**) Nella seduta del 9 marzo 1968.
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U n  segnale analogo si può osservare anche sulle formazioni di «coke» 
depositate su catalizzatori nel corso di reazioni organiche. In  particolare 
C. Poole e Coll. [2] hanno studiato lo spettro epr di coke ottenuto m ediante 
cracking di diversi idrocarburi e composti arom atici eterociclici su cataliz
zatori di silice-allum ina, operando a 5000 C e fuori del contatto dell’aria. 
Il segnale osservato è attribuito  alla presenza di elettroni spaiati nei m ateriali 
carboniosi, costituiti da aggregati di composti polinucleari di tipo aromatico, 
a diverso grado di condensazione, con un valore medio del rapporto car- 
bonio/idrogeno di 1,9.

Noi abbiam o esam inato una serie di cinque campioni, costituita da un 
catalizzatore commerciale di silice-allum ina vergine di produzione Crossfield 
di composizione 13 % A 120 3, contenente il 5 % di Z nF2, e da quattro  cam 
pioni dello stesso catalizzatore prelevati da un reattore industriale dopo diversi 
tem pi di funzionam ento per la sintesi di basi piridiche. Indichiam o di seguito 
le condizioni di trattam ento  dei diversi campioni che verranno in seguito 
indicati con il num ero scritto a lato.

Catalizzatore N. 
C atalizzatore N.

Catalizzatore N.

C atalizzatore N.

C atalizzatore N.

1. -  Campione vergine di silice-allum ina.
2. -  Campione prelevato dopo 30 ore di funzionam ento in

reattore per la sintesi di a e y picolina.
3. -  Campione prelevato dopo 58 ore di funzionam ento in

reattore per la sintesi di a e y picolina.
4. — Campione prelevato dopo 822 ore di funzionam ento in

reattore per la sintesi di a e y picolina.
5. — Campione prelevato* dopo 859 ore di funzionam ento in

reattore, per la sintesi di p iridina e di ß picolina.

I catalizzatori N. 2, 3, 4, 5 sono di colore nero a causa del deposito di 
« coke » presente sulla superficie.

Sui catalizzatori in argomento è stata eseguita una determ inazione di 
adsorbim ento di azoto a — I9S°C m ediante un Sorptom etro Perkin-E lm er, 
previo degassaggio a 300° C in corrente di elio. I valori della superficie spe
cifica ottenuti applicando la teoria B .E.T. (metodo « ad un punto ») sono ripor
ta ti in Tabella I.

T a b e l l a  I.

Catalizzatore Tempo di impiego 
in reattore

Superficie specifica
m2/g ^P(350°-700°)

%

N. i ...................................... — 457 _

N. 2 ....................................... 30 228 7 ,2

N. 3 ...................................... 58 237 7 ,6

N. 4 ...................................... 822 119 15,7

N. 5 .................................... 859 160 7 ,4
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Successivamente si è determ inata gravim etricam ente la perdita di peso 
dei catalizzatori usati nel reattore industriale per effetto del riscaldam ento 
in aria a tem peratu ra crescente (4°C /m inuto primo). Le curve registrate 
sono riportate  in fig. i. Come è facile rilevare le curve sono essenzialmente 
costituite da due tra tti ben distinti: un primo tratto  (per tem perature inferiori 
ai 300° C) in cui la perdita di peso è attribuibile al desorbim ento di acqua 
o di altre specie adsorbite precedentem ente, e un secondo tra tto  (per tem pe
ra tu re comprese tra  350° e 700° C) in cui avviene la com bustione dei depositi 
carboniosi. L a perdita di peso corrispondente (Ap)350o_700c è riportata  
anch’essa in Tabella I. Si può osservare che questi dati forniscono valori 
in eccesso (per circa 4 % ) per la quantità di carbonio presente sul catalizza
tore in quanto dovrebbe essere presente anche idrogeno nella m isura di 
0,5 atomi ogni atomo di carbonio.

Fig. i. *- Perdita di peso percentuale dei catalizzatori usati nel reattore industriale 
per effetto del riscaldamento in aria a temperatura crescente (4 gradi/minuto).

L d a ti della Tabella sem brano indicare che i catalizzatori N. 2 e 3 sono 
circa pelle stesse condizioni (poche ore di lavoro e quindi superfìcie specifica 
ancora discreta e pochi depositi carboniosi).

Il campione N. 4 che è stato usato per un tem po molto maggiore pre
senta una m inore superficie specifica e una maggiore percentuale di depositi 
carboniosi..* Il campione N. 5, che ha lavorato per un num ero di ore circa 
eguale) al precedente, presenta invece un valore di superficie specifica in ter
medio! e una quan tità  di depositi carboniosi nuovam ente bassa (circa eguale 
a quella dei prim i due).

Gli spettri di risonanza di spin elettronico sono stati m isurati con uno 
spettrom etro V arian  mod. V-4502-12 operante in banda X con una modu-
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lazione di ioo K H ,, dotato di un m agnete di 9 pollici. Il segnale veniva 
registrato come derivata prim a dell’assorbim ento di m icroonde in funzione 
dell’intensità del campo magnetico.

L ’esame epr dei vari campioni di silice-allum ina m ostra la presenza 
nei campioni contenenti « coke ». di un segnale epr con le caratteristiche 
indicate in precedenza (g =  2,004 e la larghezza di segnale AH ^  4,5 gauss.). 
P rendendo uguale a uno l’intensità del segnale nel campione N. 2, le intensità 
degli altri sono rappresentate dai valori indicati in Tabella II.

T a b e l l a  I I .

Catalizzatore N. i N. 2 N. 3 N. 4 N. 5

In ten s ità ................... 0 i I 21,6 i ,7

Le intensità sono state m isurate sui campioni di catalizzatori esposti all’aria. 
In  tali condizioni il segnale epr è sicuram ente non saturo nelle condizioni 
sperim entali utilizzate.

L ’aum ento di intensità che si nota passando dai campioni N. 2 e N. 3 
al N. 4 è legato al fatto che in quest’ultim o è aum entata la percentuale di 
carbone a causa del più lungo periodo di esercizio. C. Poole et al. [2] hanno 
trovato  infatti una relazione lineare tra  la percentuale di coke e l’intensità 
del segnale.

L a intensità del segnale del campione N. 5, che in base al tem po di 
funzionam ento dovrebbe essere maggiore di quella del campione N. 4, risulta 
invece più ridotta. Questo potrebbe dipendere dal fatto che il campione N. 5 
è stato utilizzato per una reazione leggermente diversa, e cioè la sintesi della 
piridina e della ß picolina invece che delle a e y picoline. Ciò potrebbe indi
care che nella prim a reazione la produzione di coke è inferiore, a parità di 
condizioni operative, alla seconda.

N on è stato possibile m isurare i valori assoluti delle concentrazioni degli 
spin spaiati nei depositi carboniosi a causa dell’effetto dell’ossigeno sull’in
tensità dei segnali epr e della impossibilità di eliminarlo com pletam ente nelle 
nostre condizioni di attivazione dei catalizzatori.

R iscaldando per alcune ore a lb an a  a 6oo°C i catalizzatori contenenti 
coke, il deposito di coke scompare, e con esso il segnale epr.

A bbiam o studiato anche la dipendenza delle caratteristiche del segnale 
dalla presenza dell’ossigeno. I nostri risultati si accordano solo parzialm ente 
con quelli riportati da C. Poole et al. [2], probabilm ente a causa delle diffe
renti condizioni di formazione dei depositi carboniosi nei due casi.

In  presenza di ossigeno il segnale non risulta ancora saturato  alla potenza 
di circa 100 mW , in accordo con i risultati degli A utori citati. E vacuando 
i campioni a io -4 to rr a tem peratura am biente per alcune ore non si ottiene
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che un m odesto aum ento di intensità (circa i , i - i ,2 volte quella iniziale), 
invece che tre volte, m entre il segnale si satura fortem ente a .io o m W , come 
trovato da C. Poole et al. [2].

Se invece si scaldano i campioni sotto vuoto per diverse ore a 500° C circa 
si ottiene un aum ento di intensità di 3-4 volte del segnale, m entre il com por
tam ento rispetto alla saturazione ritorna simile a quello del campione in pre
senza di ossigeno. Questa modificazione è reversibile con l’introduzione di 
aria. Tale com portam ento suggerisce l’ipotesi che nei catalizzatori da noi 
esam inati la semplice evacuazione non perm etta di allontanare tu tto  l’ossigeno, 
m a solo una frazione di esso. Soltanto un prolungato riscaldam ento sotto vuoto 
perm ette infatti di osservare un aum ento di intensità del segnale di 3-4 volte 
rispetto al valore m isurato all’aria, che fa ritenere che l’ossigeno sia stato 
in larga parte  allontanato, come osservato da C. Poole et al. [2] per semplice 
evacuazione a tem peratu ra am biente. L a differenza di com portam ento potrebbe 
essere dovuta al fatto che nei catalizzatori da noi esam inati l’ossigeno è legato 
in parte  al m ateriale carbonioso, e questa frazione si allontana già a tem pe
ra tu ra  am biente per semplice evacuazione, e in parte ai centri attivi del 
catalizzatore che, come è noto, richiedono trattam enti drastici per l’a ttiva
zione. L ’ossigeno adsorbito sulla silice-allum ina sarebbe pertanto  in grado 
di interagire m agneticam ente con gli spin non accoppiati del carbone, e solo 
dopo il suo allontanam ento si osserva il netto aum ento di intensità degli assor
bim enti epr.

Questa ipotesi è in accordo con i dati ottenuti con uno studio term ogra
vimetrico dell’attivazione dei campioni. Infatti la semplice evacuazione dei 
catalizzatori a tem peratura am biente determ ina una perdita di peso re la ti
vam ente ridotta (circa lo 0 ,8% ), m entre il riscaldam ento a 350° C sotto 
vuoto provoca una dim inuzione di peso più netta (circa il 5,2 %). Se si am m ette 
che i gas adsorbiti sul carbone si allontanino già a tem peratura am biente, 
il calo di peso osservato a tem perature elevate si può ragionevolm ente a ttri
buire al desorbim ento dei gas adsorbiti d irettam ente sulla superfìcie della 
silice-allum ina.

I vari campioni da noi esaminati presentano anche uno spettro epr 
molto allargato (da 2000 a 400 gauss circa) e di s tru ttu ra  complessa, legato 
alla »presenza di im purezze param agnetiche. L a quantità totale di queste 
deve* però essere piuttosto piccola, data la ridotta intensità degli assorbim enti 
m isurati.

In  conclusione il fenomeno di epr osservato da C. Poole per i catalizzatori 
a base di silice-allum ina usati in reazioni di cracking è conferm ato anche su 
catalizzatori analoghi utilizzati in reazioni di sintesi di basi piridiche da 
aldeidi ed amm oniaca. Si ha ragione di ritenere dai dati rilevati con queste 
nostre prim e esperienze che il tipo di reazione catalizzata ha una influenza 
sul fenomeno (differenza tra  produzione di a e y e produzione di ß picoline).

Crediam o che l’argomento nel nostro caso sia di particolare interesse 
onde indagare se e come la presenza di radicali liberi che vengono a formarsi 
alla superfìcie del catalizzatore possa avere influenza sul meccanismo e sul
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decorso delle reazioni studiate. Si deve ricordare che nel reattore industriale 
questi tipi di reazioni si stabilizzano nel loro decorso chimico solo dopo alcune 
ore dall’inizio del funzionam ento. Resta a vedere se i radicali liberi form ati 
nel frattem po abbiano o non abbiano rilevanza. Contiamo perciò di ritornare 
su questo argomento.

B ib l io g r a f ia .

[1] D. J. E. INGRAM, Free radicals as studied by electron spin resonance, « Butterworths Sci.
Pubi.», London 1958, pp. 207 e sg.

[2] C. P. Poole, E. N. D icarlo, C. S. Noble, J. F. Itzel e H. H. Tobin, « Jour. Cat. »,
4, 518 (1965).


