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Chimica. — Sulla natura dei centri acidi superficiali di un cataliz
zatore di ossidazione del metanolo (* (**)V Nota di G iovanni F arne e 
N icola Pernicone, presentata^ dal Socio G. B. Bonino.

Summary. — An infrared spectroscopic study was carried out on a M0O3—Fe2(Mo04)3 
catalyst. From the bands observed, water was shown to be molecularly adsorbed at room 
temperature. After heating at ioo°C, water is desorbed, and absorption bands typical of 
H~~ bonded hydroxyls were observed. The intensity of these bands decreases by further 
heating; at 400°C no was band detected at all in the ranges 2500-4000 cm“ 1 and 1500- 
1800 cm“ 1.

After adsorption of ammonia at room temperature a broad band at 1140 cm“ 1 appears, 
which was attributed to the vibration of ammonia interacting with adsorbed water. This 
band disappears by simple evacuation. On catalyst heated at ioo° C and 250° C, after ammonia 
adsorption we have observed bands typical of the ammonia adsorbed on Lewis acid sites. 
On the catalyst heated at ioo°C evidence was also obtained for the presence of Bronsted acid 
sites. It was concluded that, at temperatures around 250° G, the surface acidity of the catalyst 
mostly arises from Lewis sites, which probably are anionic vacancies formed by dehydroxy- 
lation, as occurs in AI2O3.

In  una precedente ricerca [1] è s ta ta  posta in evidenza una correlazione 
tra  acidità superficiale e attiv ità catalitica sull’ossidazione del metanolo per 
catalizzatori a base di M0O3 e Fe2(MoC>4)3.

Nella presente N ota si riportano i prim i risultati di una ricerca volta 
a definire più esattam ente la  na tu ra  di questi centri acidi; tale definizione 
appare di fondam entale im portanza per una più approfondita conoscenza 
del m eccanism o della reazione.

Come tecnica di indagine si è scelta la spettrom etria IR , già am piam ente 
utilizzata per ricerche di questo tipo su altri catalizzatori [2]. Si è anzitutto 
indagato sulla presenza e sulla na tu ra  di ossidrili superficiali in funzione 
della tem peratu ra  di trattam ento  del catalizzatore; successivam ente è stato 
studiato l’adsorbim ento di NH3, nell’intervallo di frequenze 1000-1700 cm“ 1. 
Al contrario di quanto  avviene per catalizzatori a base di SÌO2—AI2O3, il 
catalizzatore da noi studiato non presenta apprezzabile assorbim ento IR  
nell’in te rvallo 1000—1300 cm“ 1; ciò perm ette lo studio della vibrazione di 
deform azione sim m etrica v2 delle molecole di NH3 la cui frequenza è assai 
sensibile a variazioni nella coordinazione della base [3].

(*) Genova -  Centro Studi di Chimica Applicata del Consiglio Nazionale delle Ricerche 
presso la Facoltà di Ingegneria -  diretto dal prof. G. B. Bonino. Novara -  Istituto di Ricerche 
G. Donegani -  diretto dal prof. U. Colombo.

(**) Nella seduta del 20 aprile 1968.
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P a r t e  s p e r im e n t a l e .

Il catalizzatore a base di M0O3 e Fe2(Mo04)3 è stato preparato  secondo 
quanto  riportato  da K olovertnov et al. [4].

Le usuali tecniche di preparazione dei campioni per l’esame IR , quali 
la deposizione del catalizzatore polverizzato su una lastrina di salgemma, o 
la compressione in dischi ad elevate pressioni, hanno rivelato, almeno per 
ora, inconvenienti diversi, riferibili soprattu tto  all’eccessiva diffusione delle 
polveri alle più alte frequenze e alla opacità dei dischi agli spessori ottenibili. 
Per queste ragioni si è preferito adottare, con opportune modifiche, un 
m etodo già descritto in le ttera tu ra da H air e C hapm an [5] e consistente 
nell’im pastare il catalizzatore in polvere con fluorolube o nuyol a seconda 
che si esamini la zona spettrale compresa tra  4000 e 1330 o 1330 e 1000 cm-1 
rispettivam ente. In  particolare per ottenere lo spettro dell’adsorbente si è 
evacuato il cam pione alle tem perature di interesse nella cella da noi altrove 
descritta [6], lasciandolo poi raffreddare sotto vuoto fino a tem peratura am 
biente; per lo studio dell’adsorbim ento di NH3, a questo punto si introduce 
NH3 ad una pressione di 50 mm; dopo 1/2 h si evacua nuovam ente. In  entram bi 
i casi la cella viene quindi in trodotta in una d ry  box dove, in atm osfera 
inerte (N2), il cam pione di catalizzatore viene estratto  e m acinato, secondo 
le tecniche descritte in le ttera tu ra  [7], con fluorolube o nujol; l’im pasto o tte
nuto, posto tra  due lamelle di cloruro di sodio, viene infine sottoposto all’ana
lisi spettroscopica.

Gli spettri sono stati registrati con uno spettrografo P erk in -E lm er 21 
a reticolo, equipaggiato con amplificatore della scala delle ordinate.

R is u l t a t i e  d is c u s s io n e .

In  fig. i, a, b, c) sono riportati gli spettri, o ttenuti tra  4000 e 1500 cm "1, 
di cam pioni di catalizzatore tra tta ti m ezz’ora rispettivam ente a 25, 100, 
25o°C, evacuando a iO"2 torr.

E  possibile rilevare in fig. la )  una intensa com ponente a 1625cm "1, 
e un  complesso insieme di bande compreso tra  3510 e 3180 cm "1; già il 
riscaldam ento a ioo°C  elim ina tu ttav ia  dallo spettro la banda a 1625 cm "1 
condpcendo contem poraneam ente ad una modifica nella s tru ttu ra  della banda 
a più alta frequenza, che risu lta ora meno intensa e col massimo spostato 
a 3200 cm "1 (fig. I b). Q uesta banda scom pare dallo spettro del campione 
evacuato a 2 5 o°C , lasciando una debole componente a 3280 cm "1 (fig. I c)  

elim inabile definitivam ente per evacuazione di m ezz’ora a 4OO0 C.
In  base alla le ttera tu ra  [2] e ai nostri precedenti studi ultrarossi [8], 

■appajre possibile attribu ire la com ponente a 1625 cm "1 dello spettro di fig. 1 a), 
alla vibrazione di deform azione v2 di molecole di acqua interagenti con la 
superficie del solido attraverso  legami che appaiono relativam ente deboli, 
in quanto  l ’evacuazione a ioo°C  risulta sufficiente ad elim inare dallo spettro
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questa com ponente. L a contem poranea variazione di intensità e s tru ttu ra  
della complessa banda registrata intorno ai 3 p. (fig. 1, a, b,) può essere riferita, 
in accordo con la precedente attribuzione, alla eliminazione delle componenti 
dovute alle vibrazioni di valenza e v3 delle molecole di acqua adsorbite, 
le cui frequenze cadono appunto tra  3600 e 3200 cm -1 circa. L a banda a

Fig. i. -  Spettri u.r. di campioni di Mo03-Fe2(Mo04)3 evacuati a io—2 torr 
e 25°C (a), ioo°C (ò)t 25o°C (c), 4oo°C (d).

3200 cm“ 1 che perm ane sullo spettro anche dopo evacuazione a ioo°C , non 
può tu ttav ia  essere a ttribu ita  a molecole d ’acqua indissociata (come m ostra 
l’assenza della caratteristica componente a 1625 cm“1), m a deve piuttosto 
essere riferita, anche in analogia con quanto osservato per vari ossidi (cfr. 
ad esempio [2]), alla vibrazione di valenza vQH di g rupp i ossidrilici super
ficiali. L a frequenza relativam ente bassa della vibrazione di valenza v^TT

OH
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(3200 cm-1) indica peraltro  resistenza di forti interazioni per legami ad idro
geno tra  i g ruppi ossidrilici del catalizzatore; queste interazioni giustificano 
la facilità di deidrossilazione term ica del catalizzatore, in quanto ossidrili 
tra  loro vicini ed interagenti possono più facilmente condensare con formazione 
di acqua [9]. E interessante osservare a questo proposito che al procedere 
della disidratazione (25o°C, fig. 1 c), la componente' ossidrilica tende a spo
starsi verso le più alte frequenze (3380 cm“ 1), probabilm ente per effetto delle 
maggiori distanze che separano, dopo una parziale eliminazione di acqua, 
gli ossidrili residui. U n  simile effetto è stato osservato anche nella d isidra
tazione di num erosi ossidi [2, 9] per i quali ha condotto add irittu ra  a registrare 
com ponenti (intorno a 3700 cm“1) dovute ad ossidrili liberi; questi ultim i 
tu ttav ia  non sem brano form arsi sul catalizzatore in esame, la cui superficie 
sarebbe pertan to  caratterizzata, a tem perature elevate, dalla presenza di 
ioni 0 ~  e di vacanze anioniche form atesi nella seguente reazione di deidros
silazione:

2 OH O +  □  +  H2O ( □  indica una vacanza anionica).

Questo quadro appare conferm ato dalla reversibilità del fenomeno, giacché 
un  cam pione d isidratato  a 4OO0 C e lasciato quindi a contatto  con vapor 
d ’acqua alla pressione di 1-2 torr, rivela uno spettro qualitativam ente ana
logo a quello di fig. 1 a , e, dopo evacuazione a ioo°C  e 25o°C, di fig. 1 b, 
e i c; la tecnica di registrazione non perm ette però di precisare se la reversi
bilità sia anche quantita tiva.

Successivamente allo scopo di indagare sulla na tu ra  dei centri acidi di 
questo catalizzatore abbiam o registrato gli spettri u .r. di am m oniaca adsor
bita su cam pioni di catalizzatore term icam ente tra tta ti nel modo descritto; 
l’utilizzazione della am m oniaca come adsorbato è stata  consigliata dal fatto, 
noto in le ttera tu ra [io ], che lo spettro della base adsorbita è diverso a seconda 
che èssa sia legata a centri acidi di Lewis (elettron-accettori) e di Bronsted 
(proton-donatori). I risu ltati ottenuti, lim itati per ora alla zona tra  1700 
e iooö cm“1, sono riporta ti in fig. 2 aì b, c. Essi m ostrano che l ’adsorbim ento 
di am m oniaca su cam pione evacuato a 25°C, conduce alla formazione di una 
largai banda, con m assimo a 1140 cm“ 1 circa (fig. 2 a); l ’aum ento di frequenza 
di questa banda da 950 cm“ 1 (NH3 gassosa) è da attribuire ad interazioni 
con molecole di H2O adsorbite in superficie. In fa tti in soluzioni acquose il 
massim o della banda è a r i 0 6 cm“ 1 [11]. L a larghezza della banda da noi 
osservata può essere dovuta ad un ampio spettro di energie di legame tra  
H2O e superficie, che si riflette nell’energia di legame tra  H2O ed NH3. L a banda 
con massimo a 1620 cm-1 è dovuta alla vibrazione v4 di NH3 e alla vibrazione 
V2 di H2O. L a larga banda con massimo a 1140 cm” 1 scom pare per semplice 
evacuazione a IO” 2 torr, lasciando sullo spettro due deboli componenti a 1210 
e 1250 cm” 1, coincidenti con quelle registrabili, dopo adsorbim ento della 
base e successiva evacuazione, sul campione tra tta to  a ioo°C  (fig. 2 c); in 
quest’ultim o caso, tu ttav ia  esse compaiono assai più nette ed intense. Sul
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campione attivato  a 25o°C le due componenti risultano di intensità im m utata 
seppure leggerm ente spostate verso le più alte frequenze (fig. 2 c).

Esse sono da attribu ire  [12] a NH3, coordinata, m ediante legame dativo, 
a centri acidi di Lewis la cui forza acida appare com unque inferiore a quella 
rilevabile per catalizzatori SÌO2—AI2O3 [12]. Questa attribuzione è confer
m ata dalla presenza della banda a 1600 cm“ 1 [io, 12]. Nello spettro del 
cam pione tra tta to  a ioo°C  (fig. 2 b) appare inoltre una banda a 1445 cm“ 1, 
che sulla base degli studi eseguiti su catalizzatori SÌO2—AI2O3 [io, 12], è

Fig. 2. -  Spettri u .r. di NH3 adsorbita su campioni di Mo03-Fe2(Mo04)3 
evacuati a io~  2torr e 25°C (a), ioo°C (b), 25o0C (c), Le condizioni speri

mentali sono indicate nel testo.

da attribu ire alla presenza di ioni ammonio superficiali. A  tali ioni può essere 
anche a ttribu ita  [13] la più debole componente a 1410 cm“ 1. Queste bande 
sono pressoché scom parse dallo spettro del campione tra tta to  a 250° C (fig. 2 c). 
Sem bra quindi lecito ritenere che gli ossidrili superficiali, presenti su campioni 
tra tta ti a tem peratu ra m oderata (fig. 1 b) abbiano carattere acido, e si com
portino come centri acidi di Bronsted. Questi centri sarebbero però eliminati 
per riscaldam ento a tem perature elevate.

Possiamo quindi concludere che, per tem perature intorno ai 25o°C, 
l’acidità del catalizzatore a base di M0O3 e Fe2(MoC>4)3 è dovuta essenzial-
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m ente a centri di Lewis, probabilm ente costituiti da vacanze anioniche for
matesi nel corso della deidrossilazione, analogam ente a quanto avviene ad 
esempio per AI2O3 [9].

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino, D irettore del Centro Studi 
di Chimica A pplicata presso la Facoltà di Ingegneria di Genova, per il costante 
interessam ento prestato al seguente lavoro. R ingraziam o pure il prof. U . Co
lombo, D irettore dell’Istitu to  di Ricerche G. Donegani, per l’attenzione con 
cui ha seguito le esperienze.
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