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Introduzione
Grazie alla sua versatilità d’impiego il gas natura-
le è largamente utilizzato in una varietà di appli-
cazioni, a partire dal riscaldamento domestico ed 
industriale fino alla produzione di energia elettri-
ca, come sostituto del carbone. La ricerca di fonti 
energetiche sempre più pulite e sostenibili ha por-
tato ad estendere il suo impiego anche nel set-
tore dei trasporti, grazie alla rete di distribuzione 
già ben sviluppata e alla modalità di combustione 
molto simile alla benzina e al gas di petrolio lique-
fatto (GPL). Tuttavia, complice la crescente atten-
zione nei confronti dell’inquinamento atmosferico, 
anche i veicoli alimentati a gas naturale (NGVs) 
richiedono l’utilizzo di un catalizzatore catalitico 
allo scarico per eliminare i residui incombusti [1], 
schematizzato in Fig. 1. In particolare, la rimozione 
del metano incombusto, componente principale 
del gas naturale, risulta essere la reazione più cri-
tica a causa dell’elevata stabilità della molecola, le 
basse temperature di funzionamento e la presenza 
di grandi quantità di vapore acqueo che avvelena 
pesantemente il convertitore catalitico [2].

La rimozione di CH4 incombusto allo scarico è in-
derogabile: nonostante non si tratti di una moleco-
la considerata inquinante, a differenza di idrocar-
buri volatili, CO, NOx e particolato, il metano è un 
forte gas serra, il cui potenziale di riscaldamento 
globale (GWP) equivale a circa 25 volte quello della 
CO2. Di conseguenza, è necessario ridurre al mini-
mo le quantità di metano immesse in atmosfera. 
Per farlo, da precedenti studi di letteratura è noto 
che i materiali più attivi siano composti da palladio, 
come fase attiva, e ossido di cerio, come supporto 
e promotore. L’interazione tra Pd e CeO2 comporta 
un effetto sinergico per l’ossidazione del CH4, tra-
mite la formazione di siti difettivi con minore ener-
gia di attivazione per la rottura del primo legame 
CH3-H e la stabilizzazione della fase ossidata del 
Pd (come PdO o PdOx) da parte dell’ossigeno ad 
alta mobilità del reticolo cristallino dell’ossido di 
cerio.

Obiettivi
Un esempio di tale interazione sinergica tra Pd e 
CeO2 è stato osservato nel nostro gruppo su un 
catalizzatore preparato tramite Solution Combu-
stion Synthesis (SCS), dove l’energia rilasciata du-
rante la combustione porta alla formazione di una 
superstruttura ordinata Pd-O-Ce con elevata attivi-
tà e stabilità nei confronti dell’ossidazione del CH4 
[3]. In parallelo, ulteriori studi effettuati su materiali 
a base di CeO2 e carbone per lo studio della rimo-
zione del particolato dai gas di scarico dei veicoli 
a motore hanno evidenziato le potenzialità della 
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Fig. 1 - Schema del catalizzatore e suo funzionamento
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sintesi meccanochimica nella formazione di parti-
colari interazioni su scala nanometrica tra reagenti 
in fase solida [4].
Ciò ha condotto alla ricerca in oggetto, in cui è sta-
to valutato l’impiego della sintesi meccanica per 
la produzione di catalizzatori eterogenei a base di 
Pd/CeO2 per l’abbattimento catalitico del metano 
nei gas esausti di veicoli alimentati a gas naturale. 
In primis, l’efficacia della tecnica di macinazione a 
secco (M) è stata analizzata utilizzando un mulino 
a sfere, schematizzato in Fig. 2, in confronto al tra-
dizionale metodo commerciale di impregnazione 
a bagnabilità incipiente (IW); successivamente, i 
materiali preparati per macinazione sono stati ca-
ratterizzati nel dettaglio, studiando le loro proprietà 
morfologiche, strutturali e redox, e gli effetti dei pa-
rametri di macinazione e dei sali precursori. Utiliz-
zando anche studi in situ con luce di sincrotrone, 
l’evoluzione delle specie di Pd è stata seguita in 
diverse condizioni di reazione (CH4+O2, CH4 puro, 
CH4+CO2) per valutare la reattività intrinseca nei 
confronti di ciascuna molecola e riuscire, quindi, 
ad identificare la fase attiva, quesito che rimane in 
gran parte insoluto nonostante la mole di ricerca 
effettuata negli ultimi anni a causa delle enormi dif-
ferenze nei materiali studiati, condizioni sperimen-
tali e complessità del sistema metallo-supporto [5].

Performance del sistema Pd/CeO2 M
La valutazione dell’efficacia della sintesi meccani-
ca per la preparazione di catalizzatori a base di Pd/
CeO2, ovvero per la dispersione della fase metalli-
ca sull’ossido di supporto, ha portato a dei risulta-
ti inaspettati: solitamente, energie di macinazione 

molto elevate sono necessarie per attivare la rea-
zione tra reagenti solidi (alte velocità di rotazione 
e/o elevata numerosità e peso delle sfere di maci-
nazione rispetto al materiale di partenza), mentre 
in questo caso si è osservato che per la prepara-
zione di metalli supportati l’interazione superficiale 
è favorita ad intensità minori e risulta rovinata da 
energie troppo elevate [6].
Un chiaro confronto è illustrato in Fig. 3A, dove le 
prestazioni catalitiche dei materiali preparati per 
macinazione, in termini di temperatura di accen-
sione (T10) e velocità di reazione, sono riportate in 
funzione dell’incremento dell’energia di macinazio-
ne (L: contatto leggero, G: miscelazione a morta-
io, M: macinazione in mulino, HM: macinazione in 
mulino ad alta intensità). Dall’andamento della T10 
si vede chiaramente come l’interazione ottimale 
si ottenga per intensità e tempi di macinazione di 
media intensità (15 Hz, 1 sfera, 10 minuti). Inoltre, 
confrontando le performance di questi materiali 
con quelli ottenuti tramite sintesi convenzionale a 
umido (IW) (Fig. 3B), si può chiaramente osservare 
un netto miglioramento in termini di attività in tutto 
il range di temperatura interessato dal funziona-
mento dei catalizzatori per autoveicoli (dai 100 °C 
ai 900 °C) [7].

Confronto con i catalizzatori commerciali
La resistenza ad alta temperatura è uno dei requi-
siti necessari per l’applicazione reale dei cataliz-
zatori allo scarico degli autoveicoli, dove possono 
avvenire sbalzi termici ad alte temperature (>700 

Fig. 2 - Foto del mulino a sfere utilizzato (Fritsch Pulverisette 23 
mill) e relativo schema del movimento del sistema sfera-giara

Fig. 3 - A) Temperatura corrispondente al 10% di conversione 
di CH4 e relativa velocità di reazione misurate su catalizzatori 
Pd/CeO2 preparati tramite macinazione a diversa energia; 
B) curve di accensione del campione PdCeM rispetto alla 
controparte allo stato dell’arte PdCeIW. Linea continua: 
riscaldamento; linea tratteggiata: raffreddamento [6, 7]
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°C) e contenere avvelenanti quali H2O e SO2 [2]. 
Per una valutazione quanto più rappresentativa 
possibile della resistenza dei catalizzatori ottenu-
ti per macinazione, appositi studi sono stati svol-
ti in collaborazione con il Centro Ricerche di Ford 
Motor Company, a Detroit (MI, USA). Aumentando 
il carico di Pd fino a quelli utilizzati a livello com-
merciale (4 wt%), i catalizzatori 4PdCeM sono stati 
utilizzati per rivestire dei monoliti di cordierite (Fig. 
1), sottoposti a procedure di invecchiamento e te-
stati per valutarne la resistenza rispetto ai cataliz-
zatori commerciali di riferimento. Dal confronto è 
emerso che, seppur necessitando di ulteriore ot-
timizzazione, i materiali preparati per macinazione 
risultano competitivi rispetto a quelli commerciali 
[8]. Inoltre, considerando la maggiore sostenibilità 
della macinazione a secco rispetto alle tecniche a 
umido utilizzate allo stato dell’arte [9], il metodo di 
sintesi meccanochimica può rappresentare un’in-
teressante alternativa per la preparazione di mate-
riali catalitici a livello industriale.

Struttura del sistema Pd/CeO2 M
A livello più fondamentale, l’incremento di per-
formance dimostrato dal sistema Pd/CeO2 M è 
risultato essere strettamente correlato alla pecu-
liare struttura morfologica generata dal processo 
di macinazione ed osservata grazie a studi di mi-
croscopia a trasmissione elettronica ad alta riso-
luzione (HRTEM) compiuti in collaborazione con 
il Prof. Jordi Llorca dell’Universitat Politècnica de 
Catalunya. Le immagini HRTEM hanno rivelato l’e-
sistenza di una particolare struttura amorfa intor-
no alle particelle di CeO2, come si vede in Fig. 4A 
[7]. Tramite analisi EDX si evince che al suo interno 

sono presenti sia atomi di Pd sia di Ce, suggeren-
do un’interazione molto stretta tra i due metalli. In 
parallelo, l’analisi dei segnali Raman acquisiti sui 
campioni freschi (Fig. 4B) ha rivelato la presenza 
di un maggior numero di ossigeni liberi e vacanze 
(Ov) sulla superficie del materiale PdCeM, in linea 
con le evidenze di una struttura superficiale molto 
disordinata.
Integrando i risultati sperimentali con i meccanismi 
suggeriti in letteratura per l’alligazione meccanica 
[10] possiamo ipotizzare che durante la macinazio-
ne a bassa energia gli stress meccanici sviluppa-
ti dal movimento sfera-polvere-giara promuovano 
la formazione di difetti superficiali su CeO2, al cui 
interno si ancorano gli atomi di Pd derivanti dalle 
particelle iniziali [11]. L’accumulo di difetti porta alla 
struttura amorfa osservata nelle immagini HRTEM, 
all’interno della quale è promossa una forte intera-
zione Pd-(O)-Ce correlata all’elevata attività cataliti-
ca osservata per l’attivazione del CH4 [12, 13].

Prospettive future
Una simile struttura non era mai stata riportata 
prima in letteratura ed apre nuovi orizzonti sulle 
potenzialità della sintesi meccanochimica per la 
preparazione di catalizzatori eterogenei con metalli 
supportati su ossidi ceramici. A partire dal sistema 
Pd/CeO2, la sintesi meccanica è stata valutata an-
che per sistemi bimetallici Pd-Pt per incrementarne 
la resistenza alla disattivazione da H2O, sviluppan-
do anche in questo caso una morfologia particola-
re insieme ad un miglioramento delle performance 
catalitiche [14].
Altri risultati ottenuti valutando l’effetto di ossidi 
e metalli diversi hanno evidenziato che la presen-
za di un ossido di supporto con proprietà redox è 
fondamentale per avere un’interazione ottimale tra 
metallo e supporto promossa dalla macinazione 
[12, 13], dove le proprietà intrinseche del metallo 
possono essere orientate per migliorare l’attività o 
la stabilità a seconda della reazione di interesse. 
Purtroppo, la mancanza di un solido background 
teorico per le interazioni meccaniche generate su 
scala micro e nanometrica durante la macinazione 
impedisce un approccio modellistico ad eventuali 
nuovi sistemi, che rimangono basati sull’approccio 
classico trial-and-error.

Fig. 4 - A) Immagine HRTEM di un campione Pd/CeO2 ottenuto 
per macinazione a secco (PdCeM); B) Spettri Raman acquisiti 
su PdCeM e PdCeIW
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Old Syntheses, New Materials
A special application of a low energy mechano-
chemical synthesis has brought upon the gen-
eration of a novel class of palladium and ceria-
based heterogeneous catalysts, characterized 
by a peculiar amorphous surface morphology 
and by enhanced activity and stability in the low 
temperature activation of methane.
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