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Chimica. — Sulla natura dei centri acidi superficiali di un cata
lizzatore di ossidazione del metanolo. Nota WS Caratteristiche acide 
di M o 03 e  Fe2(M o04)3. Nota di G i o v a n n i  F a r n e ,  N i c o l a  P e r n i c o n e  

e F r a n c e s c o  B r a g g i o ,  presen ta ta0  dal Socio G. B. B o n i n o ((*) **}.

Summary. — An infrared spectroscopic study was carried out on pure M0O3 and 
Fe2(M o04)3. The behavior of M0O3 with respect to dehydration and am m onia adsorption 
is strictly sim ilar to th a t of the mixed catalyst M0O3— Fe2(Mo04)3 . On the contrary, neither 
hydroxyls nor adsorption of am m onia were detected on Fe2(Mo04)3 . These results confirm 
previously reported data on the surface acidity of these compounds.

In una precedente N ota [1] sono stati riportati i risultati di uno studio 
infrarosso sulla natu ra  dei centri acidi di un catalizzatore di ossidazione del 
metanolo, costituito da una miscela di M0O3 e Fe2(Mo04)3.

Ci è sem brato interessante svolgere u n ’indagine dello stesso tipo separa
tam ente sui due componenti della miscela e confrontare i risultati con quelli 
ottenuti nelle stesse condizioni sul catalizzatore misto, al fine di ricavare in
formazioni sulla specifica funzione dei due componenti nel meccanismo di 
catalisi.

Questa ricerca si ricollega anche al problem a della determ inazione del 
componente attivo del catalizzatore misto, problem a già affrontato anche 
da ricercatori russi e cecoslovacchi. Boreskov, et al. [2] sono pervenuti alla 
conclusione che il componente attivo è Fe2(Mo04)3 ; a loro volta Jiru  et al. [3] 
hanno avanzato l’ipotesi che i centri attivi del catalizzatore siano costituiti 
dagli ioni F e+++. D ’altra parte  una certa evidenza sperim entale è stata  ripor
ta ta  da Pernicone, et al. [4] contro l’ipotesi del m olibdato ferrico puro come 
com ponente attivo, e recentem ente gli stessi ricercatori sovietici [5] hanno 
riconosciuto che è necessaria la presenza di un eccesso di Mo rispetto allo 
stechiometrico di Fe2(M o04)3 per avere un catalizzatore attivo.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

I vari campioni esam inati sono stati p reparati nel modo seguente: 
a) M0O3. È stata p reparata  riscaldando a 3OO0 C u n ’anidride molib- 

dica id rata  o ttenuta per evaporazione di una soluzione di acido molibdico; 
quest’ultim a è stata preparata  percolando una soluzione di N a2Mo04 attra-

(*) Nella seduta del 19 novem bre 1968.
(**) Centro Studi di Chimica A pplicata del C.N.R. (Istituto di Scienze Chimiche della 

facoltà di Ingegneria dell’U niversità di Genova) diretto dal prof. G. B. Bonino -  Laboratorio 
di Ricerche G. Donegani (Novara) diretto dal prof. U. Colombo.
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verso una colonna di resine Kastei G-300. L a purezza della M0O3 ottenuta 
è stata verificata m ediante analisi ai raggi X e spettrografica.

B) Fe2(Mo04)3 • È stato preparato allontanando la M0O3 per sublim a
zione dal catalizzatore misto, m ediante riscaldam ento a 700°C. La purezza 
è stata  verificata come per M0O3.

c) Catalizzatore misto. E stato preparato  secondo quanto riportato 
da Kolovertnov, et al. [2].

L a tecnica di preparazione del campione è stata descritta in una prece
dente N ota [1 ].
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Fig. i. -  Spettro u.r. di anidride molibdica evacuata due ore a 300° C 
e i o - 3 torr.; b) Spettro u.r. del deposito formatosi sulle finestre della 

cella (m antenute a tem peratura ambiente) durante l ’evacuazione.

Ogni campione è stato lasciato per 6 ore a contatto con NH3 a 600 torr. 
Sono stati quindi registrati gli spettri infrarossi dei campioni così tratta ti, 
a tem peratura am biente e dopo vari trattam enti termici, dopo evacuazione 
a io -3 torr.

Gli spettri sono stati registrati con uno spettrografo P erk in -E lm er 21 
a reticolo, equipaggiato con amplificatore della scala delle ordinate. È da 
notare che nel corso dei trattam enti termici nella cella IR  può aversi, a lungo 
andare, la formazione di un sottile deposito di M0O3 anidra e id rata  sulle 
finestre della cella.

In  fig. i b è riportato lo spettro di questo deposito da 750 cm -1 a 
1000 cm -1, confrontato con quello di M0O3 (fig. 1 a)\ le bande a 939, 912, 
^95, 760 cm -1 sono dovute a Mo02(OH)2 [6].
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R i s u l t a t i  e  d i s c u s s i o n e .

La M0O3 p re se n ta /n e ll’intervallo di frequenze 1500-4000 cm “ 1, in fun
zione della tem peratura di trattam ento, spettri del tutto  analoghi a quelli 
già riportati per il catalizzatore misto [1]. Anche in questo caso essi rivelano 
la presenza in superficie, a tem peratura am biente, di molecole di acqua debol
m ente adsorbite. L ’evacuazione a ioo°C  elimina queste molecole, perm et
tendo di osservare bande tipiche di gruppi OH interagenti fra loro per mezzo

1600 1400 1200

Fig. 2. -  Spettri u.r. di NH3 assorbita su campioni di M0O3 evacuati a 1 0 -3 torr. e a 
3OO0 C; gli spettri sono stati registrati a 1 0 -3 torr. e 2 5 ° C  (a), ioo°C  (b), i5o°C  (V).

di legami H. L a concentrazione di questi gruppi OH diminuisce al crescere 
della tem peratura di trattam ento  e parallelam ente diminuiscono le in tera
zioni tram ite legami H. Il processo di disidratazione superficiale risulta rever
sibile. Le prove eseguite su Fe2(Mo04)3 non hanno invece permesso di eviden
ziare in alcun modo gruppi OH superficiali, m a solo la presenza, a tem pera
tu ra  am biente, di molecole di acqua debolmente adsorbite.

I risu ltati relativi a ll’adsorbim ento di NH3 su M0O3, previam ente eva
cuata a 3OO0 C , sono riportati in fig. 2 a, b, c. La banda a due componenti 
nell’intorno di 1250 cm “ 1 è da attribuire [7] a NH3, coordinata, m ediante 
legame dativo, a centri acidi di Lewis; quest’attribuzione è conferm ata dalla 
presenza della banda a 1600 cm “ 1 [8].
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L a banda diminuisce di intensità e si sposta verso frequenze più elevate 
al crescere della tem peratura di evacuazione, evidenziando in tal modo re s i
stenza di uno spettro di forza acida dei centri di Lewis.

Nel campione evacuato a tem peratura am biente (fig. 2 a) sono inoltre 
rilevabili due deboli bande intorno a 1400 cm -1 e 1450 c m -1, che possono 
essere attribuite a ioni N H | [8, 9]; pertanto  i gruppi OH superficiali si 
comporterebbero, almeno in parte, come centri acidi di Bronsted. Per eva
cuazione del campione a 2 5o°C si ha completa sparizione di tu tte  le bande, 
nell’intervallo di frequenza riportato in fig. 2.

Per un confronto col catalizzatore misto non abbiam o ritenuto sufficienti 
i dati sull’adsorbim ento di N H 3, per altro già indicativi, della N ota prece
dente [1], in quanto ottenuti con una procedura sperim entale leggermente 
diversa. La ripetizione delle prove con la procedura descritta nella presente 
N ota ha portato a risultati coincidenti con quelli o ttenuti con M0O3, a parte 
una m inore intensità delle bande.

Nel caso invece di Fe2(M o04)3 non è stata rilevata alcuna banda dovuta 
a NH3 adsorbita.

Questi risultati confermano quanto precedentem ente riportato [4] a 
proposito dell’acidità del catalizzatore misto e dei suoi componenti. Infatti 
Fe2(M o04)3 non dà luogo alla forma acida degli indicatori di H am m ett; inol
tre l’acidità, determ inata attraverso titolazioni con n - butilam m ina, di M0O3 
è superiore a quella del catalizzatore misto.

Se si amm ette, come appare probabile [io, 11], che nelle condizioni di 
reazione il chemiassorbimento del metanolo avvenga per coordinazione a 
centri acidi di Lewis, la stretta analogia di com portam ento nei riguardi del 
chemiassorbimento di N H 3 fra il catalizzatore misto e M0O3 non sem bra 
conferm are la vedute di Jiru, et al. [3] sui centri attivi del catalizzatore. 
U lteriori analogie di com portamento sono state riscontrate [12] tra  il ca ta
lizzatore misto e M0O3, il che indurrebbe a ritenere che il ruolo svolto dal Mo 
possa essere più im portante di quello svolto dal Fe nell’ossidazione del m eta
nolo. E  da notare a questo proposito che Boreskov ha riportato  [13] che la 
velocità di scambio isotopico dell’ossigeno è praticam ente la stessa per M0O3 
e Fe2(M o04)3.

I dati qui riportati non possono com unque esaurire il problem a della 
im portanza relativa e del ruolo esercitato dai singoli componenti del cataliz
zatore misto M0O3— Fe2(Mo04)3. Le esperienze descritte in questa N ota ci 
portano però a program m are nuove ricerche (term ogravim etriche ed E.S.R .) 
atte a dare ulteriori chiarim enti sui rapporti fra proprietà chimiche e m ecca
nismo cinetico-chim ico innescato dal catalizzatore in esame. Per tanto  abbiam o 
ritenuto utile riferire sul lavoro già compiuto in attesa di ritornare presto su 
questo argomento.

Gli A.A. ringraziano il prof. G. B. Bonino per i mezzi messi a disposizione 
e per le proficue discussioni in merito.
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