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Chimica. — Spettri ultrarossi (2-200 /u) dell'acetone adsorbito su 
gel d i silice (*}. Nota di V in c en zo  L o r e n z e l l i, presentata (**r dal Socio 
G. B. B o n in o .

Nel quadro del program m a di ricerche in corso presso questo Centro 
S tudi sulle interazioni di molecole organiche con superfici attive, abbiam o 
esam inato lo spettro di assorbim ento del sistema acetone—gel di silice in tu tta  
la regione ultrarossa, tra  2 pi e 200 pi. I m etodi sperim entali utilizzati sono 
stati descritti in precedenti lavori [1 ].

Tabella I.

Oscillazione
Acetone gassoso 

(M irone e Chiorboli) [2]
(cm—1)

Acetone adsorbito 
sul gel di silice 

(questo lavoro) (cm—1)

OIIu?

1738 1703-1690

8 (CH3) ....................................... .... . 1433 1410

8 (CH3) ........................................ ..  . 1357 1360

v (C -C )  ........................................... 1218 non misurabile

0) (CHa) . ........................................... 1096 non misurabile

co (CHa) .................................. .... 895 930

V (C -C )  . ....................................... 779 780

8 (C = 0 )  ................................................ 530 ~  545

In  T abella I sono riportate le posizioni delle bande m isurate nei nostri 
spettri dell acetone adsorbito su gel di silice (Aerosil Degussa 2491) in pasti­
glia, precedentem ente attivato  a 500° C sotto vuoto di io ~ 5 to rr per 4 ore. Dopo 
un contatto  di alcune ore a tem peratura am biente del gas alla tensione di vapore 
saturo con la pastiglia attivata, si evacuava a 10  ̂ torr, prim a di registrare 
gli spettri, per elim inare dalla cella Tacetene gassoso. Lo spettro di quest’u l­
tim o [2] e pu|*e riportato  in Tabella a scopo di riferimento.

(*) Lavoro eseguito presso il Centro Studi di Chimica A pplicata del C.N.R. (Genova), 
diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta dell’8 maggio 1965.
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Come conseguenza dell’adsorbim ento della molecola di acetone sul gel 
di silice, si osserva uno spostam ento verso le basse frequenze della banda rife­
ribile all’oscillazione di valenza C = 0, accom pagnato da uno sdoppiam ento 
della banda stessa. Lo spostam ento medio rispetto alla frequenza della v ibra­
zione nell’acetone gassóso (circa 40 cm” 1) indica una perturbazione re la tiva­
m ente forte della s tru ttu ra  elettronica del carbonile, come conseguenza del­
l’interazione con la superfìcie del gel di silice.

L ’apparizione, nello spettro ultrarosso del sistema, alle piccole lunghezze 
d ’onda, di una banda larga ed intensa centrata a 3400 cm- 1 , accom pagnata da 
una forte riduzione dell’intensità della banda riferibile all’oscillazione di valenza 
dei gruppi O-—H liberi superficiali (3750 cm—1), indica che l’interazione in que­
stione dovrebbe consistere nella formazione di un ponte d ’idrogeno O-—H • • O 
con l’ossigeno carbonilico. Lo sdoppiam ento della banda potrebbe però sugge­
rire che su una parte  delle molecole adsorbite agisca un effetto secondario.

Lo spostam ento della banda O— H m isurabile nei nostri spettri del gel di 
silice dopo adsorbim ento di acetone (circa 350 cm- 1 ) concorda con i risultati 
ottenuti da A. N. Sidorov [3] (370 cm-1 ).

Le altre frequenze di vibrazione dell’acetone adsorbito m isurabili (un 
fortissimo assorbim ento della silice copre la regione tra  950 cm ~ 1 e 1250 cm ~ 1 
circa) non subiscono spostam enti im portanti. Noteremo solo il lieve aum ento 
di frequenza della deform azione carbonilica nel piano, dovuto probabilm ente 
all’effetto della m assa legata all’atomo di ossigeno.

Le esperienze di desorbim ento eseguite per controllare spettroscopica­
m ente la reversibilità del fenomeno, hanno m ostrato che l ’acetone adsorbito 
viene elim inato solo parzialm ente per riattivazione, anche prolungata, del 
cam pione a 500° C sotto vuoto secondario. Questa constatazione non si ac­
corda con l’ordine di grandezza delle energie di legame (valutabile dall’abbas­
sam ento delle frequenze O— H e C =0 in qualche chilocaloria per mole); 
legami di questo tipo non potrebbero infatti sussistere alle tem perature e pres­
sioni usate per la riattivazione.

Si potrebbe pensare che le molecole di acetone abbiano reagito chim ica­
mente, almeno in parte, con i gruppi superficiali. M a esperienze effettuate 
anche facendo avvenire l ’adsorbim ento a tem perature più elevate di quella 
am biente, in condizioni quindi che dovrebbero favorire u n ’eventuale reazione, 
non hanno m ostrato alcuno spostam ento delle bande dell’acetone, e partico­
larm ente della vibrazione di vàlenza C= Q  (molto sensibile ad ogni m odifica­
zione dell’intorno molecolare) rispetto ai valori m isurati dopo adsorbim ento 
a tem peratu ra am biente. Si può dunque soltanto avanzare l’ipotesi che le 
molecole di acetone che restano nel campione dopo riattivazione siano tra tte ­
nute all’interno dei pori.

Le nostre esperienze hanno m ostrato tu ttav ia  che quando l ’adsorbim ento 
vienè effettuato a tem peratu ra superiore a quella am biente, si nota un netto 
aum ento della q uan tità  di acetone adsorbito, valutabile dall’intensità delle 
bande. Q uesta constatazione può perm ettere di in terpretare i risultati degli 
spettri da noi m isurati per questo sistema nel lontano ultrarosso.
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L ’adsorbim ento di acetone sul gel di silice a tem peratura am biente pro­
voca l’apparizione di u n ’assorbim ento di bassa frequenza che sem bra cen­
tra to  a frequenze di poco superiori al limite di utilizzabilità del nostro spettro- 
m ètro, situato a circa 50 cm- 1 . A lla luce dei risultati da noi ottenuti per altri 
sistemi [4], si può ritenere che si tra tti della manifestazione spettroscopica 
d iretta  del legame di adsorbim ento.

Q uando si opera l ’adsorbim ento a tem perature più elevate (circa ioo°C), 
si verifica una forte dim inuzione dell’intensità della banda in questione, m entre 
la trasm issione nella regione di più alta frequenza, tra  100 cm-1  e 200 cm-1  
circa, supera quella del supporto attivato. D ato che gli spettri nel vicino u ltra ­
rosso assicurano la presenza di notevoli quantità di acetone adsorbito in 
queste condizioni sperim entali, non si può attribuire questo aum ento generale 
di trasm issione all’assenza di adsorbato. E invece probabile che con l’acetone 
si verifichi un fenomeno analogo a quello da noi già messo in evidenza nell’ad- 
sorbim ento di piridina su gel di silice [4], consistente nell’apertura dei ponti 
d ’idrogeno O— H ---0 esistenti sulla superficie della silice anche dopo a tti­
vazione nelle condizioni da noi descritte, i quali assorbono nella regione in 
questione. L a differenza tra  i due casi starebbe soltanto nel fatto che la p iri­
dina, per le sue caratteristiche di forte donatore di elettroni, riesce ad eserci­
tare  questa azione anche a tem peratu ra am biente, m entre per l’acetone si 
rende necessaria una m oderata elevazione di tem peratura.

Si conferm a cosi l’interesse della spettroscopia nel lontano ultrarosso 
per lo studio delle interazioni adsorbato-adsorbente: le informazioni che si 
ottengono con questa tecnica possono consentire infatti di rivelare fenomeni 
che sfuggono ad u n ’indagine lim itata al vicino ultrarosso.

Ringrazio vivam ente il prof. G. B. Bonino per l’interesse dedicato alla 
presente ricerca.
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SUM M ARY.!— The adsorption of acetone on silica gel as been studied by  infrared spec­
troscopy. The observed effects show tha t interaction is due to hydrogen bonding between 
carbonyl group and the surface hydroxyls. The approxim ate frequency of hydrogen bond 
stretching vibration as been measured, and the tem perature effect on adsorption phenomenon 
observed.


