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Chimica. Spettri ultrarvossi di strati sottili policvistallini di
acido ortoborico H;BO; a diverse temperature nell intervallo fra 300 C
e 230°C. Nota II @ di ALEssaANDRO BERTOLUZZA, CARLO CASTELLARI

e Maria AnToNia BErRTOLUZZA MORELLI, presentata ™ dal Socio
G. B. Boxivo.

SUMMARY. — The formation of orthorhombic metaboric acid HBOgz III (~110°C)
and boric oxide glass B2Os (~180°C) has been determined by i.r. spectra during the slow
and continuous heating of a polycrystalline thin film of orthoboric acid HsBOs in the interval
between 30°C and 230°C. ;

Two different H-bond structures, one for orthoboric acid H3BOs another for ortho-
rhombic metaboric acid HBOz III, are pointed out in relation with the adsorption processes
on solid catalysts.

In una precedente indagine vibrazionale ultrarossa [1] sulle modifica-
zioni superficiali di strati policristallini di acido ortoborico in presenza di
vapori di sostanze diverse, abbiamo osservato una parziale disidratazione
dell’acido ortoborico con vapori di piridina e trietilamina e la formazione
di specie superficiali praticamente coincidenti nei due casi e non riferibili
a specie adsorbite.

Abbiamo ora esteso i nostri studi alla indagine vibrazionale dei prodotti
di disidratazione dell'acido ortoborico, sotto forma di strato sottile policri-
stallino, riscaldato nell’intervallo di temperatura fra 30°C e 230°C.

PARTE SPERIMENTALE.

Per la preparazione degli strati sottili policristallini direttamente su disco
di salgemma si & utilizzata la tecnica descritta nella precedente Nota [1].
Lo strato campione, protetto da un secondo disco di salgemma, viene posto
nel corpo centrale di una cella in vetro Pyrex, appositamente costruita, dentro
una cavita circondata da una intercapedine in cui viene fatto circolare un
fluido siliconico (710 della Sogesil) riscaldato elettricamente.

La temperatura del campione ¢ misurata con una termocoppia Chromel-
Alumel con una giunzione posta direttamente a contatto con lo strato.

In fig. 1 vengono diagrammati i numeri d’onda e le intensitd relative
desunti da alcuni degli spettri u.r. registrati fra 2 e 15w su uno strato poli-

(¥) Lavoro eseguito nel programma’ di ricerche del Centro Studi di Chimica Applicata
del C.N.R. diretto dal prof. G. B. Bonino.
(*¥*) Nella seduta del 20 aprile 1968.
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cristallino di acido ortoborico, a piccoli intervalli di temperatura durante il
riscaldamento continuo nel campo 300C-230°C (velocitd di riscaldamento
~ 309 C/h).
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Fig. 1. — Spettri u.r. di uno strato sottile policristallino di acido ortoborico HzBOs3
a diverse temperature.

Dagli spettri di fig. 1 si pud dedurre la formazione di due diverse specie
chimiche durante il riscaldamento dell’acido ortoborico, rispettivamente a
~110°C e a ~ 180°C; gli spettri u.r. di tali specie sono riportati in fig. 2
assieme a quello dell’acido ortoborico campione registrato a 30°C.

DISCUSSIONE.

E noto dalla letteratura [2, 3] che per disidratazione dell’acido ortoborico
sotto i 130°C si ottiene 1’acido metaborico ortorombico HBOs I1I; riscaldando
quest’ultimo fra 130°C e 150°C si ottiene la modificazione polimorfa mono-
clina HBOzII, che per lenta conversione sopra i 150°C si trasforma in una
terza modificazione dell’acido metaborico, HBOs I cubica. L’anidride borica
B2Os si forma a temperatura superiore (450°C), ma, procedendo per equilibri
successivi, tale temperatura pud essere notevolmente abbassata (verso i
200°C) [4].

La struttura dell’acido ortoborico ¢ caratterizzata da unitd molecolari
HsBOs fra loro interagenti tramite ponti a idrogeno in una struttura a piani
[5—10]; quella della modificazione ortorombica dell’acido metaborico invece da
unita di BsOs3(OH)s anch’esse legate insieme da ponti a idrogeno secondo
‘una struttura a piani [11]. Le strutture cristalline delle modificazioni mono-
clina e cubica dell’acido metaborico sono. state recentemente riesaminate
‘da W. H. Zachariasen [12, 13]: la prima & costituita da catene infinite
[B3O4(OH)(OHg)] legate fra loro con ponti a idrogeno e contenenti un atomo
di boro tetraedrico, la seconda & costituita da una maglia tridimensionale
infinita [BO(OH)]3s in cui gli atomi di boro sono a struttura tetraedrica.
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TABELLA 1.
Spettri u.r. del sistema H3BOsz—BaOs (cm™1).
H3BOs | HBO:III | HBOsI |ByOs vetroso HaBOs riscaldato a
[14] [15] [16] [15] 300C ~110°C ~ 180°C
(2) @ (©) (d) (e) f) (£)
3580 dd ~3500 dd
3356 f ~3350 /7
3257 f ~3250 f,/
3226 4
3200 f,/ 3200 ff, 7/
3185 f
2747 dd
2545 dd
2505 72 2501 dd
~z2400 f,1
2280 m 2257 &
2227 dd
2105 4
2066 dd
2042 d
2008 &
~1950 &,/
~1700 m, /]
~1490 f*)
~1450 1
1450 £,/ ~1455 . {
~1400 £, ~1400 m, [
1397 /. 1405
1366 f 1362 f
1347 f 1341 /7
1289 d 1285 o
1266 jf 1263 ff
1239 4 1236 d
1197 f 1195 f
1196 m2 1193 me
1147 m 1147 m
1099 72 1099 &
1004 dd
1035 dd ~1070 &,/
956 & 960 o
947 dd
939 7 943 m
882 dd 884 d
833 m ~ 828 m, [
824 £,/ | ~ 820 m,/
808 dd
745 m, I | ~ 741 4, !
717-727 [, ¢ ~ 720 f,1

(*) Una banda a 1473 em™?! & stata riscontrata da J. L. Parsons nello spettro di HBO, III [17].

I = fortissima; f = forte;

m = media;

d = debole;

dd = debolissima;

! = larga.
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Meno conclusive risultano dalla letteratura le indagini strutturali sull’ani-
dride borica, che esiste sotto forma cristallina e vetrosa [3]; in particolare
Panidride borica vetrosa sembra costituita da unita triangolari BOs.

Per quanto riguarda poi le indagini vibrazionali, in Tabella I vengono
riportati gli spettri u.r. delle specie che caratterizzano il sistema H3BO3—B3Os,
ad eccezione di quello della modificazione monoclina dell’acido metaborico
che non ci risulta in letteratura M. Nella stessa tabella vengono anche riportati
i risultati desunti dagli spettri u.r. di fig. 2, da noi ottenuti su uno strato
sottile policristallino di acido ortoborico a 300C (Tabella I¢), a ~ 110°C
(Tabella If) e a ~180°C (Tabella Ig).

Si puod osservare che lo spettro u.r. da noi ottenuto a ~ 1100C corri-
sponde a quello della modificazione ortorombica HBOgIII dell’acido meta-
borico (Tabella I 4); a conferma di questa considerazione abbiamo preparato
I'acido metaborico ortorombico secondo il metodo di H. Tazaki [11] ottenen-s
done uno spettro u.r. esattamente coincidente con quello di Tabella I f.

Lo spettro u.r. ottenuto a ~ 180° C corrisponde invece alla forma vetrosa
dell’anidride borica risultando caratterizzato dalle pill intense bande di assor-
bimento del suo spettro u.r.

La disidratazione per lento riscaldamento di strati sottili di acido orto-
borico H3BOs procede pertanto attraverso la formazione di acido metaborico
ortorombico HBOgy III e anidride borica vetrosa BgOs.
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Fig. 3. — Struttura di un piano di H3BOs.

Nelle nostre condizioni sperimentali non si ha evidenza spettroscopica
della formazione delle altre due modificazioni polimorfe dell’acido metaborico.
Inoltre, per raffreddamento all’aria del campione riscaldato a 230°C si riot-
tiene acido ortoborico H3BOs, ben evidenziabile dallo spettro u.r.

A conclusione di questa ricerca osserviamo che I'aver isolato le specie
HBO; I1I e B3Os vetrosa per lento riscaldamento — in condizioni sperimentali
riproducibili e controllate — di strati sottili policristallini di acido ortoborico,
comporta non solo un contributo all’indagine vibrazionale del sistema
HsBOs—B20s, ma anche un certo interesse nel campo dell’adsorbimento
su catalizzatori solidi. L’acido ortoborico HgBQOs ¢ infatti caratterizzato, come
mostra la fig. 3, da una struttura piana, ad anelli esagonali, di ponti a idrogeno

(1) Abbiamo in corso sull’argomento alcune indagini sperimentali.
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O—H- - -O; nell’acido metaborico ortorombico si osserva invece una struttura
piana a catene di legami a idrogeno (fig. 4). Questa diversa distribuzione dei
legami a idrogeno nei due acidi dovrebbe assumere notevole importanza

Fig. 4. — Struttura di un piano di HBO, III. (Non & indi-
cata in figura Dlesatta posizione degli atomi di idrogeno).

in quei processi catalitici che sono promossi da strutture di legami a idrogeno.
Non ci risulta che dal punto di vista catalitico sia stata fatta prima d’ora una
simile caratterizzazione fra acido ortoborico e acido metaborico ortorombico.

Gli Autori ringraziano vivamente il prof. G.B. Bonino per i consigli e
per il costante interessamento a questa ricerca.

Gli Autori ringraziano il prof. G. Semerano e il prof. P. Favero per 'ospi-
talita concessa nell’Istituto Chimico « G. Ciamician » di Bologna per la esecu-
zione di una parte delle misure.
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