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Chimica. — Manifestazione spettroscopica d i bassa frequenza 
deir adsorbimento d i acqua su gel d i silice n . Nota di V incenzo 
L orenzelli e G io vanni B attista  B o nino , presentata ((*) **} dal Socio 
G. B. B o n in o .

Negli ultim i anni sono state pubblicate alcune ricerche spettroscopiche 
nell’ultrarosso che hanno considerevolm ente chiarito il problem a del m ecca­
nismo di adsorbim ento del vapor d ’acqua sul gel di silice [1 ]. T u tte  le m isure 
concordano nel m ettere in evidenza il ponte d ’idrogeno come meccanismo 
dom inante di fissazione delle molecole d ’acqua da parte  dei gruppi ossidri- 
lici della superficie.

Nostri studi precedenti [2] hanno confermato la possibilità di m ettere 
in evidenza sperim entalm ente in sistemi semplici l ’assorbim ento ultrarosso 
dovuto alla vibrazione «d i valenza» del ponte d ’idrogeno. A bbiam o per­
tan to  intrapreso un insieme di m isure spettroscopiche nel lontano ultrarosso 
sui sistemi form ati dal gel di silice attivato, con molecole passibili di dare 
ponti d ’idrogeno con gli ossidrili silanolici.

Si riferiscono qui i prim i risultati relativi a ll’adsorbim ento del vapor 
d ’acqua.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Si è utilizzata u n ’apparecchiatura già descritta in precedenti lavori [3], 
la quale perm ette la m isura degli spettri delle molecole adsorbite su super- 
fici attivate in differenti condizioni di tem peratura e di pressione.

Per lo studio della regione compresa tra  600 cm-1  e 250 cm-1  si è usato 
tino spettrofotom etro Perkin  E lm er mod. 521, e per lo studio della regione 
del lontano ultrarosso (250-50 cm- 1 ) uno spettrom etro da noi realizzato presso 
questo Centro [4].

Il gel di silice era Aerosil 2491 Degussa, con area superficiale dichiarata 
di circa 380 m 2/g.

L a polvere è sta ta  compressa in pastiglie di circa 1 m m  di spessore, con­
tenenti una quan tità  di silice di circa 20 m g/cm 2 : la quantità di silice a ttra ­
versata dal raggio ottico, nelle condizioni di esperienza, era di circa io  mg. 
Le m isure sono state eseguite utilizzando come spettro di riferim ento lo spettro 
della pastiglia di silice a ttivata  per quattro  ore a 500° C sotto un vuoto di 
circa io~~5 m m  Hg. Questi strati di silice, che abbiam o dovuto utilizzare per

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

(**) Nella seduta del 13 marzo 1965.
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poter rendere m isurabili le modificazioni dello spettro dopo adsorbim ento 
del vapor d 'acqua, assorbivano notevolm ente e rendevano pertanto neces­
saria l’utilizzazione di una forte amplificazione del segnale. Grazie però alle 
condizioni particolarm ente studiate in fase di realizzazione dello spettrom etro, 
anche in queste condizioni sperim entali si ritrova una soddisfacente rip rodu­
cibilità delle misure.

D is c u s s io n e .

Le differenti esperienze chimico-fisiche eseguite concordano nell’indi- 
care che l’adsorbim ento del vapor d ’acqua su gel di silice si verifica in condi­
zioni norm ali tram ite la formazione di un m onostrato legato direttam ente 
agli ossidrili silanolici, sul quale si fissano un certo num ero di strati successivi. 
Le molecole d ’acqua degli strati successivi sono legate tra  loro m ediante

Fig. 1. -  Curve di trasmissione percentuale di una pastiglia di gel di silice 
dopo adsorbimento di vapore d’acqua, calcolate rispetto al campione disidratato 

per 4 ore a 5oo°C sotto vuoto secondario (io— 5 mm Hg).
Curva 1: in equilibrio con vapor d’acqua saturo a 25 °C;
Curva 2: in equilibrio con aria secca a 760 mm Hg, dopo evacuazione a 1 0 -3 mm Hg per 1 ';
Curva 3: in equilibrio con aria secca a 760 mm Hg dopo evacuazione a io-3  mm Hg per 3';
Curva 4: sotto vuoto, dopo evacuazione a io ~ 3 mm Hg per 15 ore.

ponti d ’idrogeno, e devono presum ibilm ente trovarsi in condizioni analoghe 
a quelle dell’acqua liquida.

L ’acqua liquida possiede, secondo le m isure eseguite in R am an e nell’u ltra ­
rosso lontano [5], due regioni principali di assorbim ento al di là di 15 fx: la 
piu im portante, verso 60 [x, è dovuta alla vibrazione del ponte d ’idrogeno 
tra  due molecole, e l ’altra, verso 20 [x, alla rotazione im pedita. Entram be 
queste bandef si ritrovano nei nostri spettri della silice in equilibrio con vapor 
d ’acqua saturo a tem peratura am biente. La F igura 1 m ostra (curva 1) lo 
spettro tra  250 cmr-1 e 50 cm"-1: la seconda banda, centrata intorno a 
525 c m - 1 non è riportata .



3 H Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. X X XV III -  marzo 1965

L a banda dell’acqua, centrata verso 170 cm- 1 , presenta però nel nostro 
caso una spalla a 205 cm- 1 , la cui intensità diventa prevalente in seguito a 
successivi pom paggi (curve 2 e 3): questa componente sussiste unica dopo 
prolungata evacuazione del campione a tem peratura am biente. In queste con­
dizioni scompare contem poraneam ente anche l ’assorbim ento verso 500 cm- 1 .

La banda a 205 c m " 1, che sola sussiste in condizioni di evacuazione 
spinta, e che scom pare per attivazione ad alta tem peratura, dovrebbe dunque 
corrispondere alla vibrazione v (o-• -o) delle molecole d ’acqua direttam ente 
legate agli ossidrili silanolici, alla quale pertanto  corrisponderebbe una co­
stante forza di circa o,2- io 5 dine/cm . La frequenza più elevata rispetto all’ana­
loga vibrazione dell’acqua liquida si accorda con la m aggiore energia del 
legame.

Il valore di frequenza è in questo caso molto vicino a quello m isurato 
nel ghiaccio (212 c m " 1) [5], per il quale la distanza o - • -o è di 2,76 A, e 
l ’energia di un ponte d ’idrogeno 5,75 ±0,1 Kcal/m ole (3,4 Kcal/m ole nell’acqua 
liquida). In via approssim ata, m a giustificata in quanto i legami sono di n a ­
tu ra  sostanzialm ente analoga, si può ritenere che questi valori siano all’incirca 
validi anche per i ponti d ’idrogeno che legano il vapor d ’acqua agli ossidrili 
silanolici.

A  nostra conoscenza, le m isure presentate in questa Nota, sono le prim e 
ad aver messo in evidenza sperim entalm ente la manifestazione spettroscopica 
d iretta dei deboli legami di adsorbim ento, da noi prevista [6] in base a 
considerazioni teoriche. Stiamo ora proseguendo queste ricerche su altri si­
stemi.
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