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Chimica. —  Sullo spettro ultrarosso del « catalizzatore » BPOé, 
(cosiddetto « fosfato d i boro»)(* (**)\  Nota d ; F ra n ce sc o  G esm undo e 
V in cen zo  L o r e n z e ll i ,  p resen ta ta r )  dal Socio G. B. B onino.

N ell’am bito delle ricerche perseguite in questo Centro sul fenomeno 
dell’adsorbim ento come stadio  interm edio della catalisi eterogenea, abbiam o 
affrontato  lo studio dello spettro  di assorbim ento nell’ultrarosso  del BPO4 
cristallino, indicato spesso im propriam ente nella le tte ra tu ra  come « fosfato 
di boro ». Q uesto com posto è s ta to  in tem pi recenti b rev e tta to  come catalizza­
tore per diversi tipi di reazioni organiche, come la disidratazione degli alcooli, 
la polimerizzazione delle olefine, la desolforazione di idrocarburi contenenti 
zolfo, etc. [1].

Per quan to  il com posto sia noto da lungo tem po [2], e la s tru ttu ra  sia 
s ta ta  s tu d ia ta  con buona accuratezza [3], non ci risu lta  che esistano nella le t­
te ra tu ra  sufficienti da ti sullo spettro  ultrarosso. L a conoscenza dello spettro  
del ca talizzatore ci perm ette rà  in seguito di stud iare gli spettri u ltrarossi di 
molecole adsorbite per o ttenere inform azioni sullo sta to  di queste e sulla 
n a tu ra  dei siti a ttiv i responsabili dell’adsorbim ento.

Parte Sperimentale.

Preparazione. -  Il BPO4, o tten u to  per la prim a volta da A. Vogel [2], 
è l’anidride di un  acido borofosforico complesso; questa conclusione viene 
conferm ata tra  l’altro  dal fa tto  che sono noti i sali di questo acido. P rim au lt [4] 
o ttenne il sale sodico IM^BPOs per fusione di anidride fosforica e borace; 
inoltre la luneburgite po trebbe essere considerata come un sale di m agnesio 
id ra ta to  dell’acido borofosforico.

Per o ttenere il BPO4 si è m escolato (NH4)2HP04 con H3BO3 in eccesso, 
si è elim inato l ’am m onio per riscaldam ento in capsula di porcellana e si è 
calcinato il p repara to  in stu fa elettrica per circa cinque giorni a 7oo°-8oo°C . 
Il p rodo tto  è una polvere b ianca cristallina che viene lav a ta  con acqua bollente 
fino a com pleta elim inazione dell’acido borico in eccesso.

Per controllare che il p repara to  possedeva la composizione desiderata, 
si è eseguita la determ inazione del fosforo. Questo viene precip ita to  come fosfo- 
m olibdato am m onico dalla soluzione o tten u ta  dopo disgregazione del p repa­
ra to  con soda caustica in crogiolo d ’argento.

(*) Lavoro eseguito al Centro Studi di Chimica Applicata del C.N.R. (diretto dai 
prof. G. B. Bonino) -  Istituto Chimico Facoltà Ingegneria dell’Università di Genova.

(**) Nella seduta del 9 gennaio 1965.
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Tecnica spettroscopica. -  Gli spe ttri sono s ta ti reg istrati per mezzo di 
due spettrom etri a reticolo, un Perkin E lm er mòd. 521 per la regione da 2 a 
40 fx, ed uno da noi costruito  [5] per la regione da 40 a 150 [i.

L a sostanza è s ta ta  analizzata sotto  form a di polvere im p asta ta  con 
vaselina tra  dischi di Csl, e di pastiglie in miscela con K B r o polvere di polieti­
lene a seconda della zona spettrale .

Lo spettro  o tten u to  tra  2 e 150 (X è rappresen ta to  in fig. 1. Le bande 
nella regione di 3400 c m r1 sono dovute ad acqua adsorbita sulla superficie 
del catalizzatore, come pure la banda a 1630 cm -1 . Queste bande scompaiono 
in fa tti negli spettri del catalizzatore scaldato sotto  vuoto in una cella speciale 
da noi descritta  in un  precedente lavoro [6].

Discussione.

L a s tru ttu ra  del BPO4 è s ta ta  determ inata  con il m etodo roentgeno- 
grafico, per la prim a volta da G. E. R. Schulze [3],'per la form a stabile in con­
dizioni norm ali, e successivam ente presa in esame da altri A utori [7] che riten ­
gono di avere isolato una modificazione differente, stabile ad alte pressioni. 
A ncora più recentem ente [8] è s ta ta  segnalata una nuova fase con s tru ttu ra  
ad a lta  densità, stabile però solo in condizioni di pressione m olto spinta.

Dal complesso delle ricerche eseguite risu lta che la form a cristallina 
stabile in condizioni ordinarie è quella determ inata  da Schulze, che possiede 
una stru tturai tipo cristobalite. Le u n ità  s tru ttu ra li costituen ti il cristallo 
sono te traedri BO4 e PO4, collegati tra  loro tram ite  i vertici (atom i di ossigeno 
in comune). L a disposizione dei te traed ri è la stessa che nella cristobalite, 
con l ’eccezione di piccoli spostam enti degli atom i di ossigeno, causati dalla 
sostituzione degli atom i di silicio con atom i di boro e di fosforo non uguali
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tra  loro. L a caratteris tica  fondam entale del BPO4 è dunque quella di posse­
dere una s tru ttu ra  m acrom olecolare tridim ensionale, con legami di tipo cova­
lente come nella silice: è per questa ragione che non è corretto  chiam are il 
BPO4 fosfato di boro.

D al pun to  di v ista spettroscopico il problem a dello studio di una sostanza 
m acrom olecolare tridim ensionale risu lta  abbastanza complesso. In realtà  un 
composto di questo tipo possiede un num ero elevatissim o di oscillazioni 
interne, poiché il cristallo deve essere considerato come u n ’unica molecola.

0
/ \

'  \

Fig. 2. -  Proiezione, secondo G. E. R. Schulze [3], della cella elementare 
pseudocubica del BPO4 su (001) (in tratteggiato la cella tetragonale).

#  P in 2 = o 0  P in « = 1/2 ' +  B in * 1/4 X B in z — 3/4
•  O in z = 0,13 O O inz = —0,13 + O in *■= 0,39 x O in Z = —0,39

Occorre però tener presente che l’esistenza di una s tru ttu ra  regolare, 
cioè di un ordine periodico interno, perm ette  di semplificare il problem a: le 
oscillazioni possono in fa tti venire discusse sulla base della cella elem entare del 
reticolo cristallino, secondo il m etodo usato ad esempio da B .D . Saksena nei 
suoi lavori sul quarzo [9]. Si stud ia allora la cella elem entare come una m ole­
cola isolata, con la condizione di elim inare tu tte  quelle oscillazioni norm ali 
du ran te  le quali gli atom i disposti sulle superfici delle celle (vertici, spigoli 
e facce), e che si corrispondono in base agli elem enti di sim m etria, com piano dei 
m ovim enti in opposizione di fase. Si elim inano in questo modo le oscillazioni 
calcolate in eccesso quando si considerano come appartenen ti to talm ente 
alla cella gli atom i che si trovano sulla superficie della stessa, e che perciò 
sono condivisi con una o più celle adiacenti.
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L a cella elem entare di BPO4 è di tipo tetragonale, con sim m etria S4 
(fig. 2). Essa contiene due u n ità  BPO4 complete, disposte in m odo che gli 8 
atom i di ossigeno sono tu tti  in terni alla cella, gli atom i di fosforo sono uno 
al centro e 8 ai vertici, e i q u a ttro  atom i di boro sulle facce laterali.

Il num ero to tale delle oscillazioni che competono alla cella elem entare 
(BPC>4)2 è di 30: esse si ripartiscono tra  le classi di sim m etria del gruppo S4 
nel seguente modo: 6 A - f 8 B  +  8 E .  Le vibrazioni A  sono in a ttiv e  in u ltra ­
rosso, le B e le E attive: dovrem o dunque attenderci 16 bande di assorbim ento 
in tu tto  lo spettro  ultrarosso.

Lo spettro  m ostra  in rea ltà  num erose bande (Tabella I): una prim a cop­
pia di trip le tti tra  950 cm ” 1 e 1200 cm "1, una seconda coppia analoga tra  
55a e 650 c m -1, un doppietto  a 236-206 cm -1, ed un secondo doppietto  a 
85—70 cm -1 : quindi un to tale  di 16 m assim i di assorbim ento, che corrisponde 
al num ero da noi calcolato in base alla teoria dei gruppi.

T a b e l l a  I.

M assim i di assorbimento nello spettro ultrarosso (4000-60 cm ” 1) del BPO4. 

(frequenze in cm~l; in corsivo i massimi principali).

3420 (H20) ; 3130 (H20) ; 1630 (H20) ; 1170; 1100; 1065 ; 980; 945; 910; 645 ; 635; 610;
570 ; 560; 550; 236; 206; 85; 70.

U na tra ttaz io n e  m atem atica  rigorosa delle oscillazioni della m aglia ele­
m entare, senz’altro  possibile sul piano teorico, non fornirebbe inform azioni 
fisico-chim iche proporzionate alle difficoltà del calcolo. D ’altra  p a rte  gli 
spe ttri u ltrarossi delle differenti varie tà  di silice con s tru ttu ra  analoga a 
quella del BPO4, e per le quali una tra ttaz ione  della cella elem entare con la 
teoria dpi g ruppi analoga a quella da noi svolta sopra farebbe pure prevedere 
un num ero elevato di vibrazioni a ttiv e  in ultrarosso, si rivelano in p ra tica  
notevolm ente semplici (in condizioni norm ali di risoluzione).

Le diverse qualità  ordinarie della silice (quarzo, trid im ite e cristobalite) 
sono ca ratterizzate  da sp e ttri di poco differenti, m a possiedono tu tte  tre  assor­
bim enti intensi s itu a ti rispettivam ente  verso 1100 cm-1 , verso 800 cm ” 1 e 
tra  400 e 500 cm ” 1 [io]. Q ueste analogie corrispondono senza dubbio al fa tto  
che si t r a t ta  in ogni caso di s tru ttu re  costitu ite di te traedri Si04 un iti per i 
vertici in un reticolo tridim ensionale. D ato  che gli spettri u ltrarossi delle 
varie tà  di silice nelle quali la coordinazione del silicio è o ttaedrica (ad esempio 
la stishovite) m ostrano sensibili modificazioni dello spettro  ultrarosso rispetto  
alle varie tà  suddette  a coordinazione tetraedrica, è lecito pensare che lo spettro  
possa essere alm eno in prim a approssim azione in te rp re ta to  sull’ipotesi del 
te traedro  isolato. L a banda a circa 1100 cm ” 1 può allora essere a ttr ib u ita  ad 
u n ’oscillazione di valenza Si— O: quando si passa alla coordinazione o ttae-
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drica del silicio l’ordine di legame d iventa m inore e questa banda si sposta 
notevolm ente verso le basse frequenze (circa 950 cm -1 nella stishovite).

In  base a questa semplificazione la banda verso 800 cm -1 delle varie tà  
ordinarie della silice sarebbe da considerare una deform azione O— Si— O, 
e la banda verso 450 cm -1 una deform azione Si— O— Si.

Su questa base lo spettro  del BPO4 può essere in te rp re ta to  in m aniera 
analoga. Le due coppie di trip le tti, s ituate  rispettivam ente nella regione tra  
900 cm -1 e 1200 cm -1 e nella regione di 500-600 cm -1 sono da a ttrib u ire  alle 
vibrazioni di valenza B— O e P— O e alle deform azioni O— B— O e O— P— O. 
Il fa tto  che ogni banda sia trip la conferm a la valid ità dell’ipotesi del tetraedro  
isolato in prim a approssim azione: si tra t ta  qui delle due vibrazioni di classe F, 
trip lam ente degeneri nella sim m etria tetraedrica, dove la degenerazione scom­
pare d a ta  la m inore sim m etria reale.

Le due bande verso 200 cm "1 corrispondono probabilm ente alle deform a­
zioni B— O— P, m entre  il doppietto  che si riscontra nei nostri spe ttri a bassis­
sima frequenza (85 e 70 cm "1) è senz’altro  una m anifestazione di vibrazioni 
della cella cristallina non descrivibili semplicemente.

Gli sp e ttri u ltrarossi si accordano dunque con la s tru ttu ra  del ca talizza­
tore in questione. BPO4 è in realtà, come si è detto , l’anidride di un acido 
borofosforico complesso, che si può considerare o tten u ta  dall’anidride silicica 
SÌ2O4 nella quale un silicio sia s ta to  sostitu ito  da un atom o di fosforo, e l ’altro  
da un  atom o di boro.

È  noto che la sostituzione del silicio con elem enti di valenza differente 
nella silice si può verificare in due m aniere diverse. U n  elem ento di valenza 
minore, per esempio l’alluminio, può sostituire atom i di silicio, e lo ione posi­
tivo che si deve acquisire per m antenere la necessaria n eu tra lità  delle cariche 
trova posto nelle lacune s tru ttu ra li (è questo il caso della silice-allum ina); 
oppure due atom i di silicio vengono sostitu iti da un atom o di valenza più 
elevafia e da uno di valenza più bassa e si m antiene la n eu tra lità  globale. 
Il BPO4 appartiene a questo secondo tipo, ed in esso il boro, che possiede in 
generale un num ero di coordinazione 3, si trova circondato te traedricam ente  
da atom i di ossigeno.

A nche nei com posti di questo secondo tipo, come in quelli del prim o, le 
cariche che sono com pensate nell’interno della s tru ttu ra  cristallina, non lo sono 
sulle superfici libere, ed è questa la ragione per cui in generale essi posseggono 
p roprie tà  catalitiche. I com posti del primo tipo (silice-allum ina) sono in 
generale catalizzatori acidi, m en tre  quelli del secondo tipo, come il BPO4, 
devonò probabilm ente presen tare sulla superficie sia atom i di boro carenti di 
elettroni, che atom i di fosforo che ne posseggono in eccesso. L ’a ttiv ità  c a ta ­
litica particolarm ente notevole di queste sostanze nelle reazioni che interessano 
i dopici legami, è probabilm ente da m ettere in relazione con l’esistenza di 
questi* « dipoli » superficiali.

R ingraziam o vivam ente il prof. G. B. Bonino per l’interesse dedicato alla 
presente ricerca.
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