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Chimica. —■ A n a lis i degli spettri E .P .R . di catalizzatori di ossi­
dazionee). Nota di F erruccio T rifirò , A lessandro N ucciotti (**>, 
Ezio R oberto M ognaschi e G iuseppe  L anzi, presentata (***) dal 
Socio G. N atta.

Summary. — This paper describes our investigations by E.P.R. technique of the para­
magnetic centres formed during the reduction at high temperature in vacuum of M0O3,
W03 , Taa05 , Nb205.

For all oxides we observed a signal a t^  =  0.002 both at — i7O0C and at room tempe­
rature. This signal was destroyed reversibly by the presence of molecular oxygen; furthermore, 
it was not possible to observe any peroxidic species.

The data have been discussed in view of the hypothesis that the paramagnetic centre 
is centre F or species 0~.

Moreover, the E.P.R. spectra of the studied oxides with metaloxygen double bond were 
discussed in relation to those of oxides without such a metal-oxygen bond.

Introduzione.

In  precedenti lavori è stato messo in evidenza come il comportamento 
catalitico degli ossidi in reazioni di ossidazione sia legato, almeno in parte, 
al tipo di legame metallo ossigeno da essi posseduto [1, 2].

In  una prim a classe possono essere raggruppati* i catalizzatori di ossi­
dazione che presentano un legame metallo ossigeno con carattere di doppio 
legame; le proprietà catalitiche di questi catalizzatori in reazioni di ossi­
dazione, si possono attribuire alla capacità deidrogenante di detto tipo di 
Jegame.

In  una seconda classe si possono raggruppare i catalizzatori di ossidazione 
che non posseggono tale legame; in questo caso le proprietà catalitiche sono 
attribuibili alla capacità della superficie dei catalizzatori di attivare l’ossigeno 
gassoso.

L a spettroscopia E .P .R . è di valido aiuto nello studio dei catalizzatori 
di ossidazione perché può perm ettere l’identificazione di specie reattive di 
ossigeno eventualm ente presenti sulle superfici degli ossidi. T ra  i catalizzatori 
della prim a classe sopra m enzionata sono già stati investigati M0O3 e

(^) Lavoro eseguito con i contributi del C.N.R. presso lTstituto di Chimica Industriale 
del Politecnico di Milano e presso lTstituto di Fisica dell’Università di Pavia, Gruppo Nazio­
nale di Struttura della Materia.

(**) Indirizzo attuale: Istituto G. Donegani, Novara.
(***) Nella seduta del 14 febbraio 1970.
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V2O5 [3, 4]. Q uest’ultim a anidride possiede proprietà catalitiche interm edie fra 
quelle delle due classi di catalizzatori; nei suoi spettri E P R  sono stati osser­
vati segnali attribuibili ad ossigeno perossidico, che non sono stati trovati 
invece nel casq di M0O3.

T ra  i catalizzatori della seconda classe sono stati investigati NiO che 
non ha presentato segnali E P R  e Sn02, T i02 e ZnO [5, 6]; questi ultimi 
ossidi possiedono proprietà catalitiche scarse, o nulle, nelle reazioni di ossi­
dazione; nei loro spettri E P R  sono stati individuati segnali attribuiti a O“ 
ed a forme di ossigeno perossidico.

L ’impossibilità di individuare segnali E P R  nel caso dell’ossido di nichel, 
può essere direttam ente legata alla alta reattività delle specie di ossigeno 
su di esso adsorbite e quindi alla loro breve vita; questa reattività elevata 
si può desumere dalla elevata attiv ità catalitica di NiO, in reazioni di com­
bustione totale di molecole organiche.

L a possibilità invece di individuare delle specie O“  e delle forme di ossi­
geno perossidico nel caso di ZnO, T i02 e Sn02, può essere dovuta ad una 
certa stabilità di queste specie, a cui im putare anche la scarsa attività cata­
litica in reazioni di ossidazione posseduta da questi ossidi.

Per approfondire l ’argomento e per esaminare in particolare se la p re­
senza ed il tipo di ossigeno attivo adsorbito siano legati al tipo di legame 
m etallo-ossigeno posseduto dall’ossido metallico, sono stati rilevati e ana­
lizzati gli spettri E P R  di alcuni catalizzatori di ossidazione che presentano 
legami m etallo-ossigeno aventi carattere di doppio legame. Sono state effet­
tuate  prove sia in presenza che in assenza di 0 2 gassoso ed è stato riesam inato 
il com portam ento di M0O3.

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

Gli ossidi investigati: M0O3 (prodotto Carlo Erba) e WO3, T a205, N b205 
(prodotti Fluka) sono stati utilizzati sotto forma di polvere.

Prim a di effettuare le m isure E P R  gli ossidi sono stati m antenuti sotto 
vuoto spinto a 450° C per u n ’ora (la WO3 per due ore a 550° C) e trasferiti 
sotto vuoto nel tubo di quarzo dove venivano fatte le misure. D urante questo 
trattam ento  si può avere una parziale riduzione superficiale degli ossidi. 
Senza tale trattam ento  ad alta tem peratura, gli ossidi non presentavano 
segnali.

Le m isure E P R  sono state eseguite con uno spettrom etro V arian V  4502 
a doppia cavità con un m agnete V 4012-3 B.

L a fig. l a m ostra lo spettro E P R  della M0O3 dopo il trattam ento  sotto 
vuoto; si osservano due segnali: l ’uno largo e asimmetrico con =  1,952 
e gli =  L880 e l’altro stretto a g  =  2,0026. Questi segnali sono stati osservati 
sia a tem peratu ra am biente che a — i7o°C . Il calcolo di g L e di g f, del segnale 
largo è stato effettuato sullo spettro registrato a — I70°C.
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Il segnale largo asimmetrico non subisce variazioni con l’introduzione 
di ossigeno e la sua intensità aum enta all’aum entare del tem po di trattam ento  
sotto vuoto e ad alta tem peratura del catalizzatore.

Fig. i. -  a) Spettro EPR della M0O3 a —170° C; b) Registrazione 
del segnale a g  =  2,0026 di M0O3, a bassa velocità di scansione a 250 C.

t  t
gi =1.95 g„ = 1,88

10 gauss h

Il segnale largo da noi osservato a tem peratura am biente è stato osservato 
anche da Cornaz et al. [3] m a solo alla tem peratura dell’azoto liquido. Non 
abbiam o invece osservato i segnali che questi autori [3] indicano con ^ 1 ,^ 2 , 
ki )k<i. Il segnale largo è stato attribuito  da Corriaz alla presenza di M o5+.

In fi g. i b è riportato  il segnale stretto a g  =  2,0026 registrato con una 
più bassa velocità di scansione.

In  fig. 2 sono riportati gli spettri E P R  degli altri ossidi presi in consi­
derazione (WO3 , Ta2Ù5 , Nb20s), dopo trattam ento  ad alta tem peratura 
sotto vuoto.
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Questi ossidi presentano solo il segnale stretto. I segnali di eventuali 
ioni W 5+ T a4+ N b4t  formatisi nel trattam ento  sotto vuoto, non sono stati 
osservati, molto probabilm ente perché il loro tempo di rilassam ento è 
troppo breve.

Dai dati riportati nella Tabella I si può vedere che tu tti questi ossidi hanno 
un segnale vicino a quello corrispondente all’elettrone libero, con una larghezza 
di riga che va da 6,4 a 7,8 gauss a 25°C. La forma della riga del segnale è 
leggermente asim m etrica ed inoltre il segnale non si è potuto saturare con 
una potenza di 200 mW; ciò m ostra che il rilassam ento spin reticolo di questi 
centri param agnetici è molto breve. L ’intensità del segnale diminuisce 
quando il campione è messo a contatto di O2 (70 torr), m a in m aniera 
reversibile.
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Il segnale a g  == 2,0026, presente nello spettro di M0O3 è stato attri­
buito da Cornaz ad un centro F. Secondo questa ipotesi si dovrebbero 
quindi attribuire a centri F  i segnali aventi g  prossimo a 2,002 ind ividuati 
negli altri ossidi. Se tu ttav ia  questi segnali fossero originati da un centro F, 
ci si dovrebbe aspettare una stru ttu ra  iperfine nel caso degli ossidi di T a 
e di Nb in cui gli ioni metallici hanno spin nucleare rispettivam ente 7/2 e 
9/2. L a m ancanza di s tru ttu ra  iperfine, che non crediam o sia m ascherata nel 
segnale, essendo questo molto stretto, fa ritenere molto dubbia la attribuzione 
del segnale in questione ad un centro F, per tu tti gli ossidi studiati.

T a b ella  I.

Valori d i g  e d i AH per alcuni ossidi.

S AH a 25°C 
(gauss)

AH a —i7o°C
(gauss)

M 0 0 3 ................... 2,0026 6,4 4, 1

w o 3 ............................. 2,0026 7,6 7,i

T a 2 0 s ................... 2,0019 7,2 5,3

N b 20 5 ............................. 2,0023 7,8 7,3

L a stabilità ad alta tem peratura (fino a 200° C) del segnale in questione, 
a g  prossimo a 2,002, potrebbe farlo identificare a quello attribuito  ad 0 ~  
da qltri autori [5, 6] nel caso di SnC>2, ZnO e TÌO2. Va tu ttav ia  osservato che 
i segnali riscontrati per questi ultimi ossidi nascono solo dopo interazione 
con l’ossigeno, m entre per gli ossidi da noi studiati nascono per trattam ento  
sotto vuoto ad alta tem peratura. Inoltre, nel caso degli ossidi di Sn, Zn e Ti, 
la presenza di ossigeno dà luogo ad un allargam ento del segnale attribuito  
a Ö“ , m entre nel caso degli ossidi da noi studiati ne diminuisce solo la in ­
tensità.

A  questo stadio della sperim entazione è possibile solo rilevare che il 
segnale a g  prossimo a 2,002 sem bra essere caratteristico degli ossidi che pos­
siedono legami metallo ossigeno con carattere di doppio legame; si può inoltre 
affermare che gli ossidi di questo tipo non danno luogo, in presenza di ossi­
geno, a segnali E P R  attribuibili a specie di ossigeno perossidico.
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