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Chimica. — Adsorbimento d i acetaldeide su gel di silice (#). Nota 
di F rancesco G esmundo e G iuseppe R andi, presentata (* (**)#) dal 
Socio G. B. B onino.

In  una N ota precedente [1] si era studiata l’acetaldeide adsorbita su 
silice-allum ina a mezzo dell’esame degli spettri ultrarossi, giungendo alla 
conclusione che erano presenti in quel caso due forme di interazione gas
solido, caratterizzate da differenti m anifestazioni spettroscopiche. L a pro
secuzione delle ricerche ci ha condotto a prendere in esame un altro supporto 
adsorbente, il gel di silice, più semplice della silice-allum ina dal punto di 
vista della n a tu ra  dei centri attivi. M entre infatti nel caso della silice-allu
m ina gli studi eseguiti dai diversi A utori [2] e anche i risu ltati da noi o tte
nuti nel caso dell’acetaldeide hanno dim ostrato l’esistenza di almeno due 
tipi principali di centri di adsorbim ento, consistenti in atom i di alluminio 
superficiali (centri di Lewis) e in gruppi OH (centri di Brònsted), sulla super
ficie della silice i punti di attacco delle molecole gassose dovrebbero essere 
essenzialm ente costituiti da gruppi OH silanolici o di molecole d ’acqua legate 
ad essi. D ovrebbero pertan to  m ancare i centri dotati di maggiore tendenza 
alla formazione di legami e capaci di originare le interazioni più forti.

Le m isure dei calori di adsorbim ento confermano queste induzioni basate 
sulla n a tu ra  e la s tru ttu ra  delle due sostanze. In fatti per la silice-allum ina 
si m isurano calori dell’ordine di grandezza di qualche decina di Kcal/m ole [3], 
corrispondenti alla formazione di veri e propri legami chimici semplici, m en
tre  per la silice i valori sono molto più bassi (qualche Kcal/m ole) [4], quali 
si m isurano per la form azione di legami ad idrogeno.

L ’attrezzatu ra realizzata in questo Centro ci m ette in grado di eseguire 
u n ’analisi dello spettro di sistemi adsorbato-adsorbente nella zona da 2 a 
1 5 0  (X, che com prende sia le vibrazioni proprie delle molecole adsorbite, che 
le nuove vibrazioni nate dalla formazione del legame di adsorbim ento per 
scom parsa di gradi di libertà di traslazione e di rotazione.

In Tabella I sono indicate le frequenze delle vibrazioni proprie del- 
l’acetaldeide gassosa, e accanto quelle m isurate per l ’aldeide adsorbita su 
silice e su silice-allum ina. L a zona del vicino ultrarosso che si presta a uno 
studio sperim entale è soltanto quella compresa tra  2000 e 1300 c m r1, nella 
quale il supporto solido presenta una trasm issione sufficiente per le misure: 
d ’a ltra  parte  è la vibrazione di valenza v (C = 0) (circa 1730 cm-1 ) quella 
che risente m aggiorm ente del cam biam ento di condizioni della molecola in

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

(**) Nella seduta dell’l l  dicembre 1965.
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quanto questo gruppo possiede notevoli capacità di donatore ed è d iretta- 
m ente interessato nella formazione dei legami di adsorbim ento. P er questa 
oscillazione la frequenza si abbassa in seguito all’adsorbim ento dal valore 
medio di 1735 cm-1  a 1706 cm- 1 , con una variazione di circa 30 cm- 1 , 
m entre la complessità della banda viene elim inata a causa della scom parsa 
della s tru ttu ra  di rotazione.

T a b e l l a  I.

Acetaldeide gassosa Acetaldeide adsorbita 
su silice-allumina [1]
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Nel caso invece dell’aldeide adsorbita su silice-allum ina [1] la banda 
caratteristicai dell’oscillazione v (C = 0) presentava due componenti ben 
distinte, delle quali una a frequenza quasi coincidente con quella m isurata  
sulla silice (1710 cm-1 ), e l’a ltra  a valori notevolm ente più bassi (1630 cm” 1). 
È noto che la frequenza dell’oscillazione v (C = Q ) è molto sensibile alla 
formazione di legami con sostanze accettrici di elettroni, e presenta un  ab
bassam ento tan to  più notevole, quanto m aggiore risulta l’energia del legame. 
Questo fatto  è da ricondursi ad un calo di densità elettronica lungo il legame 
C = 0  conseguente al trasferim ento di elettroni dall’atomo di ossigeno verso 
l’atomo accettare. R im andiam o per un  maggiore approfondim ento teorico 
degli stati elettronici del gruppo carbonilico al lavoro eseguito anni fa presso 
questo Centro da Scrocco e Salvetti [5]. Nel caso della silice-allum ina i risu l
ta ti da noi ottenuti sono in accordo con l’ipotesi dell’esistenza di due diverse 
forme di interazione con il supporto. Per la silice invece esiste una sola banda 
attribuibile ài C =0 perturbato , e quindi un solo tipo di centri attivi, che 
determ ina un effetto simile a quello dovuto ai centri più deboli della silice- 
allum ina (gruppi OH legati ad atom i di alluminio).
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P er le vibrazioni di deform azione C— H nella regione di 1500-1300 c m -1, 
la situazione è più semplice, perché queste vibrazioni sono poco influenzate 
dall’adsorbim ento: si notano solo lievi spostam enti rispetto  ai valori di fre
quenza m isurati sulla sostanza pura.

Di notevole interesse è invece lo studio delle modificazioni dello spettro 
osservabili nella zona da 3800 a 3000 cm- 1 , nella quale cadono gli assor
bim enti dovuti ai gruppi OH della silice. L ’attivazione del campione di gel 
di silice provoca un  netto  aum ento di intensità di una banda a circa 3735 cm-1  
(OH liberi), e un aum ento di trasm issione tra  3700 e 3000 cm-1  (OH legati). 
Questo fatto  è com unem ente attribu ito  alla com parsa di g ruppi OH liberi 
in seguito all’allontanam ento delle molecole d ’acqua presenti sulla super
fìcie in condizioni norm ali [6]. L ’invio dell’aldeide sul campione attivato  
determ ina un  netto calo della banda dovuta agli OH liberi, e un aum ento 
dell’assorbim ento caratteristico degli OH legati. Ciò costituisce u n ’indica
zione dell’intervento degli OH superficiali nel fenomeno dell’adsorbim ento.

U na conferm a di questa conclusione è fornita dagli spettri m isurati nel 
campo delle basse frequenze (200-50 cm-1 ) nei quali si ritrova un effetto 
singolare, già messo in luce presso questo Centro per i sistemi silice-piri- 
dina [7] e silice-acetone [8]. L a fissazione d'eli’aldeide sulla superficie del 
campione a ttivato  provoca infatti un aum ento di trasm issione del sistema, 
invece che una dim inuzione come si riscontra per la silice-allum ina. Come 
nei casi precedentem ente studiati, riteniam o che anche per l’aldeide acetica 
l’adsorbim ento avvenga m ediante l’apertu ra dei ponti ad idrogeno ancora 
presenti tra  gruppi OH adiacenti sulla superficie della silice a ttivata , in con
dizioni tali da fare scom parire la banda caratteristica degli OH legati tra  
loro, sostituendola con quella del nuovo legame ad idrogeno 0 H * 0 = C  
con il carbonile aldeidico. Q uest’ultim a non è chiaram ente identificabile o 
perché situata al di là del lim ite attualm ente raggiungibile dalle nostre appa
recchiature nella direzione delle basse frequenze (v <  50 cm-1 ), o perché 
m ascherata dall’effetto contrario, e prevalente, dell’aum ento di trasm issione 
dovuto alla scom parsa di legami O H  - • - OH. Notiam o però che per l’aldeide 
acetica adsorbita su silice-allum ina si riscontra in tu tto  lo spettro di bassa 
frequènza un  assorbim ento generale e diffuso che conferm a come in questo 
caso il meccanism o principale di fissazione sia differente.

P er l’esecuzione del presente lavoro si sono utilizzate le stesse condi
zioni sperim entali che negli studi precedenti [7, 8, 9, io, 11 ]. I campioni 
venivano « attivati » in celle appositam ente realizzate a tem perature intorno 
ai 500° C per 5 ore sotto vuoto secondario. Dopo la registrazione dello spettro 
dèi supporto attivato  si introduceva il vapore di aldeide, lasciandolo a contatto 
per qualche ora prim a di allontanarlo per evacuazione a circa 0,1 m m  Hg e 
di riprendere gli spettri del sistema gas-solido.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per l’interesse dedicato al 
presente lavoro, ed il prof. V. Lorenzelli per i consigli e le discussioni sull’a r
gomento.
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Summary. — The infrared spectra of acetaldehyde adsorbed on activated silica in
dicate the existence of only one type of interaction with active sites of the solid, probably 
surface hydroxyls. In the far infrared the adsorption causes an increase in transmission 
which is discussed in comparison with data obtained for other substances adsorbed on silica.


