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Chimica. — Studio mediante risonanza di spin elettronico di un 
catalizzatore di ossidazione del metanolon . Nota di F r a n c esc o  
G e s m u n d o , V in c e n z o  L o r e n z e l l i , A l b e r t o  P a s s e r o n e , P i e r - 
f r a n c e s c o  R ossi e N ic o l a  P e r n ic o n e , presentata (**} dal Socio 
G . B . B o n in o .

Summary. — The behaviour of a ferric m olybdate catalyst in the oxidation of methanol 
to form aldehyde has been studied by electron spin resonance. The reaction causes a catalyst 
reduction with an oxygen loss and a simultaneous change in the metallic ions oxidation num ber. 
Both iron and m olybdenum  ions are reduced by  this mechanism.

I catalizzatori a base di M0O3 e Fe2(Mo04)3 sono particolarm ente attivi 
e dotati di elevata specificità per la reazione di ossidazione del metanolo a 
formaldeide [1, 2].

Sem bra orm ai accertato [3, 5] che nella reazione intervenga l ’ossigeno 
reticolare del catalizzatore, la superficie del quale verrebbe prim a ridotta dal 
m etanolo e successivam ente riossidata dall’ossigeno gassoso.

Questo meccanismo com porta ovviam ente variazioni nel grado di ossi
dazione dei cationi presenti nel catalizzatore (M o6+ , Fe3+); allo stato attuale 
delle conoscenze su questo sistema catalitico non si ha però un quadro preciso 
del ruolo svolto dai due cationi nel meccanismo ossido-riduttivo.

A bbiam o pertanto  ritenuto opportuno in traprendere uno studio sull’argo
m ento m ediante risonanza di spin elettronico, tecnica il cui uso si va sempre 
più diffondendo nelle ricerche di catalisi eterogenea.

Parte sperim en ta le .

a) Preparazione dei campioni.

Fe2(Mo04)s è stato preparato come descritto in precedenza [2], e col 
medesimo metodo è stato preparato A b(M 004)3.

M0O3 è stata  prepara ta  per decomposizione di param olibdato ammonico 
R P a 4OO0 C.

Fe2(Mo04)s è stato preparato m ediante successiva im pregnazione di 
Aerosil 200 (Degussa) con param olibdato ammonico e nitrato  ferrico in 
quantità  stechiom etriche ; il campione è stato quindi calcinato a 700° C.

■ (*) Lavoro eseguito presso l ’Istituto Chimico della Facoltà di Ingegneria della U ni
versità di Genova. Centro Studi di Chimica A pplicata del C .N .R. diretto dal prof. G. B. Bo
nino -  N ovara -  Istituto di Ricerche G. Donegani, diretto dal prof. U. Colombo.

(**) Nella seduta del 19 novembre 1968.
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La purezza dei composti ottenuti è stata  verificata m ediante analisi ai 
raggi X e spettrografia.

b) Riduzione con metanolo.

L a riduzione è stata effettuata in un reattore tubolare in vetro, riscaldato 
a 250° C e alim entato con un flusso di azoto saturato di metanolo a tem pe
ra tu ra  am biente. Il campione veniva quindi lasciato raffreddare in corrente 
di azoto.

c) Registrazione degli spettri E  P R .

Gli spettri E P R  sono stati registrati a tem peratura am biente con uno 
spettrom etro V arian Mod. V -4502-12, operante in banda X con una m odula
zione di 100 kHz, dotato di un m agnete di 9 pollici. Il segnale veniva regi
strato come derivata prim a dell’assorbimento di microonde in funzione 
dell’intensità del campo magnetico. I valori di g  sono stati ottenuti per 
confronto con D P P H  cristallino.

R isultati e d iscu ssio n e .

Fe2(M o04)3 presenta uno spettro E P R  costituito da un assorbimento 
unico e molto intenso, con una larghezza di circa 400 gauss e un valore di g  
praticam ente coincidente con quello del D P P H  cristallino (2,0036); tale assor
bimento, identico a quello già riportato in letteratura [1], è dovuto agli ioni 
ferrici del composto.

L a riduzione di Fe2(M o 0 4)3 con metanolo, per quanto dia luogo ad un 
netto cam biam ento di colore del campione, non produce alcuna modifica 
dello spettro E P R . Si è attribuito  tale com portam ento al fatto che la ridu 
zione può interessare solo lo strato superficiale dei cristalli di Fe2(M o04)3 
>e non la m assa interna, che costituisce la frazione prevalente della m assa 
totale, considerato il valore piuttosto basso della superficie specifica del 
campione in esame (circa 2 m2/gr.).

Si è quindi provveduto a depositare Fe2(M o04)3 su silice Aerosil (super
ficie specifica intorno a 200 m 2/gr.); la concentrazione più ada tta  si è rivelata 
quella al 5 % . Il prodotto così ottenuto presenta uno spettro E P R  uguale 
a quello del composto puro, a parte l ’ovvia diminuzione di intensità.

Nel corso della riduzione con metanolo si osserva una progressiva dim i
nuzione di intensità del segnale E P R  caratteristico degli ioni ferrici, verosi
m ilm ente a causa della loro riduzione a ioni ferrosi. La presenza di Fe2+ 
nel campione, ridotto è stata  accertata per via colorimetrica (a — od dipiri- 
dile), : previa solubilizzazione in HC1.

In  condizioni di riduzione piuttosto spinta (intensità del segnale dovuto 
a Fe3+ ridotta a circa 1/5 del valore iniziale) si nota la com parsa di un secondo 
segnale debole e di intensità crescente con il proseguire della riduzione, al
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Fig. I. -  Spettro E P R  della anidride molibdica ridotta (a), del molibdato di alluminio 
ridotto (b) e del molibdato ferrico ridotto (c).

term ine della quale (20 h) il segnale di Fe3+ è scomparso, m entre il secondo 
segnale (g  =  1,932) ha raggiunto un notevole intensità. Esso deve evidente
m ente corrispondere alla presenza di qualche nuova specie param agnetica 
del campione.



t 1 °3 ] F. Gesmundo ed ALTRI, Studio mediante risonanza di spin elettronico, ecc. 371

L ’attribuzione del segnale osservato a centri F  è da escludere perché 
questi danno origine ad un segnale E P R  con un valore di g  molto vicino a 
quello dell’elettrone libero (2,0023) [6]. Il segnale deve essere pertanto a ttri
buito ad una forma ridotta dei cationi presenti.

Poiché lo. ione Fe2+ non può essere rivelato a tem peratura am biente, 
a causa del breve tem po di rilassam ento spin-reticolo [7], ci è sem brato 
probabile che questo segnale fosse da attribuire alla presenza di Mo ridotto 
ad un grado di ossidazione inferiore a sei. Per verificare la validità di questa 
ipotesi abbiam o sottoposto al medesimo trattam ento di riduzione un campione 
di M0O3 ed uno di Al2(Mo04)3 che possiede la stessa stru ttu ra  cristallina di 
Fe2(MoC>4)3; i segnali ottenuti (figg. 1 a  e  1 ò )  sono analoghi a quelli osservati nel 
corso della riduzione di Fe2(MoC>4)3 (fig. 1^), con valore di ^  — 1,929 perMoC>3 e 
^  — L 9 2 0  per A12(M o04)3 (nel caso di M0O3 il segnale è però assai più debole).

Questo risultato conferm a quindi l’ipotesi di cui sopra, sulla presenza, 
in Fe2(M o04)s ridotto con metanolo, di ioni Mo con grado di ossidazione 
inferiore a sei. Sulla base di quanto è noto sul processo di riduzione di 
M0O3 [8, 9], risulta im probabile la presenza di ioni Mo diversi da M o5+ e 
Mo4+. D ata la loro configurazione elettronica, è prevedibile che non si pos
sano osservare segnali E P R  a tem peratura am biente da parte di questi ioni, 
quando si trovino in coordinazione ottaedrica o tetraedrica, come si verifica 
in M0O3 e nei m olibdati di Fe e Al [1 ].

U n segnale E P R  dovuto a M o5+ è stato comunque registrato a tem pera
tu ra am biente in composti aventi una coordinazione ottaedrica fortem ente 
distorta, tipo [M0OCI5]2-  [io].

Nella interpretazione dei risultati E P R  ottenuti su catalizzatori ridotti 
per eliminazione di ossigeno superficiale occorre però tenere presente che 
intorno agli ioni param agnetici formatisi in superficie si possono determ inare 
delle coordinazioni diverse da quelle del composto originario: alcune di esse 
possono dare origine a segnali E P R  misurabili a tem peratura ambiente. 
Così C- L. V an Reijen e P. Cossee [11] attribuiscono a ioni Cr5+ in coordina
zione tetraedrica fortem ente distorta un segnale E P R  m isurabile a tem pera
tu ra  am biente su catalizzatore CrÙ3—Si02 ridotto per riscaldam ento sotto 
vuoto, e D. Cornet e R. L. Burwell [12] riportano vari segnali E P R  m isurati 
a tem peratura am biente dovuti a Cr5+ su silice in varie coordinazioni. Per 
quanto si riferisce allo ione M o5+, P. F. Cornaz e coll. [13] hanno osservato, 
su M0O3 ridotta per riscaldam ento sotto vuoto, alcuni segnali E P R  visibili 
solo a basse tem perature, e li hanno attribuiti a M o5+ e a centri F. Più recen
tem ente J. M asson e coll. [14] hanno m isurato un segnale E P R  a tem pera
tu ra am biente su M0O3 depositata su y—ALO3 e ridotta con idrogeno a 3000-  
5oo°C, attribuendolo a M o5+.

base ai riferim enti citati si può ritenere che il segnale da noi osservato 
sia dovuto a ioni M o5+ che si trovino in coordinazioni fortemente distorte, 
determ inatesi in seguito alla perdita di ossigeno superficiale.

Possiamo quindi concludere che in un catalizzatore a base di M0O3 e 
Fe2(MoQ4)3 si osserva, a seguito della reazione con metanolo, la com parsa

27.— RENDICONTI 1968, Vol. XLV, fase. 5.
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di ioni Fe2+ e M o5+. Per il momento è com unque necessaria una certa cautela 
nell’estrapolare queste conclusioni alle condizioni stazionarie di lavoro del 
catalizzatore, nelle quali il grado di riduzione del catalizzatore dovrebbe essere 
assai modesto [5].

Ringraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per averci indirizzato 
a questo lavoro e per i mezzi messi a diposizione per la realizzazione dello 
stesso.
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