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Chimica. — Spettri ultrarossi e Raman di triossido di arsenico 
m  presenza di alogenuri alcalini. Nota di A l e s s a n d r o  B e r t o l u z z a  (*}, 

M a r i a  A n t o n i e t t a  M o r e l l i  B e r t o l u z z a  (** (***)} e C o n c e z i o  F a g n a n o (**\ 

presentata (**#) dal Socio G. B . B o n i n o .

SUMMARY. — A thin film of arsenic trioxide was compressed between two alkali halide 
discs and heated up to i5oôC for 12 hours.

Several modifications, which are stronger going from KC1 to K Br to KI and depend 
on the activation of alkali halide and on water vapour absorbed, are observed in the i.r. 
spectra of the thin film. They are a ttributed  to surface interaction between the film and the 
alkali halide discs and emphasize the change of the film structure from « arsenolite » towards 
a « claudetite » type structure in which arsenic atoms interact with halogen atoms. R am an 
Laser spectra on the arsenic trioxide-alkali halide-w ater m ixtures confirm the phenomenon, 
showing the im portance of w ater presence.

An interpretation of the reaction proceeding from the theory of electronic surface states 
is given at the end.

A proseguim ento di precedenti indagini pubblicate su questi Rendiconti 
circa le modificazioni stru ttu rali subite da strati sottili di m ateriali solidi 
caratterizzati da legami interm olecolari deboli [1-6], e nell’am bito di un 
program m a più vasto di ricerca relativo alle correlazioni che intercorrono fra 
stru ttu ra  e caratteristiche tecnologiche dei m ateriali solidi, si è cercato di 
approfondire lo studio, iniziato in una Nota precedente [1], delle modificazioni 
stru ttu rali del triossido di arsenico. Q uest’ossido si presta particolarm ente 
allo scopo in quanto la modificazione stabile in condizioni norm ali — arsenolite 
cubicà -  è costituita da un solido molecolare di unità As40 6, con legami forti 
intram olecolari e deboli interazioni intermolecolari. Per apertura di legami 
nelle unità AS4O6 e saturazione degli stessi fra unità diverse si ha la formazione 
della modificazione polimorfa « claudetite ». L a trasform azione arsenolite -> 
claudetite e un processo attivato e avviene soltanto, come si dirà, in opportune 
condizioni sperim entali e in presenza di catalizzatori.

In questa N ota si riporta uno studio vibrazionale u.r. e R am an Laser 
sulle modificazioni stru ttu rali subite per riscaldam ento dall’arsenolite in pre
senza di alogenuri alcalini diversi.

(*) Ricercatore Capo del CNR presso il Centro Studio di Chimica e Chimica fisica appli
cata alle caratteristiche d ’impiego dei materiali, Genova.

(**) Centro di Spettroscopia R am an dell’Istituto Chimico « G. Ciamician » dell’U niver
sità di Bologna.

(***) Nella seduta del 13 maggio 1072.
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P a r t e  s p e r i m e n t a l e

Gli spettri u.r. di strati sottili (films) di As40 6 compressi fra due dischi 
di alogenuro alcalino (KC1, K B r e K I, prodotti K ahlbaum ) sono stati regi
strati con uno spettrom etro Leitz a doppio raggio con ottica in NaCl e CsBr 
fra 2 e 33 [x e con uno spettrom etro P erk in -E lm er 225 fra 33 e 50 pi.

I films erano ottenuti per sublimazione sotto vuoto ( io -3 m m Hg) di 
piccoli campioni pressati del m ateriale (As20 3 prodotto E rba RP) posti entro 
le spire di una resistenza elettrica di Ni— Cr e per successiva condensazione 
dei vapori su una delle facce di un disco pressato (a 10.000 Kg/cm 2 per 
5 m inuti) di alogenuro alcalino. L ’alogenuro alcalino veniva dapprim a oppor
tunam ente tra tta to  o per fusione in crogiuolo chiuso, rapido raffreddam ento 
e successiva m acinazione meccanica all’aria (trattam ento A), oppure per 
riscaldam ento a 500° C per u n ’ora del m ateriale già m acinato e successivo 
raffreddam ento all’aria (trattam ento  B), oppure per riscaldam ento a 500° C 
per u n ’ora del m ateriale già m acinato e successivo raffreddam ento in essicca
tore (trattam ento  C).

In  Tabella I vengono riportati i num eri d ’onda e le intensità relative 
delle bande comprese fra 1100 e 200 cm“ 1 degli spettri u.r. di strati sottili di 
triossido di arsenico compressi fra dischi di alogenuri alcalini, precedentem ente 
sottoposti ai trattam enti A  , B , C, registrati a tem peratura am biente e dopo 
riscaldam ento per 24 ore a i5o°C , previa ricompressione del disco per aum en
tarne la trasparenza.

Gli spettri R am an sono stati registrati con uno spettrom etro C ary 81 
con sorgente Laser ad A rgon su triossido di arsenico condensato dai vapori 
(arsenolite) e su campioni ottenuti per m acinazione di miscugli di triossido 
di arsenico e alogenuro alcalino (KCl o K B r f1)) im bevuti di acqua (Tabella II): 
il rapporto  in moli fra triossido di arsenico e alogenuro alcalino è 2 : 1 .  
Registrando spettri R am an a intervalli regolari di tempo si osservavano in essi 
delle modificazioni (di cui si dirà più avanti), come si può notare sia nella 
Tabella II, sia nella fig. 1 che si riferisce in particolare al caso di miscuglio 
con KBr. Contem poraneam ente si osservava una completa evaporazione del
l’acqua dal rpiscuglio, facilitata anche dall’effetto termico del raggio Laser.

D i s c u s s i o n e

Le modificazioni polimorfe del triossido di arsenico sono state sufficiente- 
m ente studiate in letteratura, come si è detto nella N ota precedente [1]. In 
particolare l’arsenolite cubica si form a norm alm ente per cristallizzazione, o 
per sublimazione e condensazione sotto vuoto di vapori del m ateriale — costi
tuiti da molecole dimere AS4O6 -  m entre l’altra modificazione, claudetite

(1) Nel caso di KI la miscela assume una debole colorazione gialla che impedisce la 
rilevazione di buoni spettri R am an.
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T a b e l l a  I .

Spettri u.r. d i film s di arsenolite in matrice di alogenuri alcalini.

Film di arsenolite 
sublimato su disco 

KC1

cm“ 1

Films compressi fra due dischi di KC1 
(sottoposto ai trattam enti A , B , C) e riscaldati a 150° C per 24 h

trattam ento A 
cm“ 1

trattam ento B 
cm-1

trattam ento C 
cm“ 1

1045 d 1045 d 1045 d
930 dd 930 dd 930 dd
915 dd 915 dd 915 dd
8 3 5 7 ? 835 f i 835  f l
795 f f 795 dd 795 f f 795 f f
17°  f i n °  f i n °  f l

^6 6 5  f l
6 2 5  / , /
595 f f f i

488 f l 488 A 488 A
478 ni 478 m 478 m
340 f f 340 f f 3 4 0 #

Totale assorbimento da parte delPalogenuro alcalino

Film di arsenolite 
sublimato su disco 

KBr

Films compressi fra due dischi di KBr 
(sottoposto ai trattam enti A , B , C) e riscaldati a 150° C per 24 h

trattam ento A trattam ento B | trattam ento C

1045 d 1045 dd 1045 dd
930 d d
915 dd
835./? 835 A
795 g 795 /
n °  f i n °  f i

—665 f l
620 f ,  l 620 f l
585 f f , l 585 /

488 f l 488 f l
478 m 478 ni
3 4 0 # 3 4 0 /

3 1 0 / 310 m
Î252 m 252 m

Film di arsenolite Films compressi fra due dischi di KÎ
sublimato su disco

Xfi T
(sottoposto ai trattam enti A , B , C) e riscaldati a 150° C per 24 h

IV I trattam ento A trattam ento B trattam ento C

1045 d ^1045 dd
930 dd
915 dd
835 a
795 f f 795 d 795 d

—ó65 f l
615 f l , l 615 fl> l 615 f l f l
5 7 2 / , / 572 f J 5 7 2 /

488 a
1478 m 478 dd 478 dd
j34° f f 340 dd 340 dd

3 0 5 / 305 m 305 m
252 m

f f  =  fortissima; /  =  forte; m  — media; d  — debole; d d  =  debolissima; /  =  larga; f i  — flesso.
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T a b e l l a  I L

Spettri Raman di AS2O3 (arsenolite) e di miscugli di AS2O3 e alogenuri 
alcalini (KC1, KBr) imbevuti f f  acqua, dopo tempi diversi dal mescolamento

(ÀS2O3 : M X  -  2 : i) .

2AS2O3 • KBr-^LLO

5' 30 i h 2 h 3 h 18 h

AS2O3

cm-1

8 5 #
183 d  

2 6 8 /

369#
414 dd  
471 d  

533 dd  
560 m

782 d

AS2O3

cm-1

8 5 #  

183 d  

2 6 8 /

369 f f  
414 dd  

471 d  
533 dd
560 m

782 d

8 5 /
183 d

268 /  
317 <*? 

369#  
414 dd  
471 <7 

533 dd  
560 m

678 <7 
782 d

5'

cm-1

8 5 /

183 d

2681/ 
332 dd  

369/
I 414 ^  

Ali'd  
533 dd  
560 777 
678 d d  
1%2 'd

8 5 #  
183 ^

2 6 8 /  

317 dfc* 

369#
414 
471 d  

533 dd
560 m

678 d  
782 ^

i h

cm-1

8 5 f f  
101 f l  
183 d

T93 f l  
268 /  

332 dd  

369#  
414 dd

471 ^
533 d  
560 m  
678 777 
782 d

8 5 #
183 af

2 6 8 /  

317 dd  

369#  
414 dd  
471

533 ^  
560 777

678 7'77
782 d

i h 30' 

cm-1

8 5 #  
1 0 3 /  
183 d  
193 f l  
208 f  
332 dd

369 i f  
414 dd  
471 d

533 ^  
560 772 
678 m  
782 d

85 f f
183 772

2 6 8 /  
317 

369 #  
414 dd

471 d

533 w 
560 772 
584 dd  
6 7 8 /  
782 d

2 h

cm-1

8 5 /
1 0 3 /  
183 d

1 9 3 /  
208 /  
332

369 f f  
4I4 dfaf
471 d
533 n i 

560 m  
6 7 8 /  
782

85 i f  
183 m  
237 
268 /

317 d  
369 f f  
414 dd

471 ^
533 w  
560 m  
584 dd  
6 7 8 /  
782 df

cm-1

8 5 #
103 a  
183 d

193 f l
268 /  
332 d d

369#
414 dd

471 ^
533 ^
560 7/2 
680/ 
782 d

8 5 /
I 8 3  772

237
208 772

311 m

369/
414

471 d
542 /  
560.777 
582 d  

678 f f  
782 7/

cm-1

8 5 #
1057? 

183 d

19 3 /
268 /  
332

369 f f  
414 dd  

471 ^  

533 ^
5 6 0  772

6 8 3 /  
782 d

64 h 

cm“ 1

8 5 /
I 8 3  777

237 dd
2 0 8  777 

3 1  I 772

3 6 9 /
4I4 dfc/ 
471 ^  
542/ 
560 777 
582 7/ 
6 7 8 #  
782 7/

120 h

cm“"1

8 5 #
1057? 
183 d

1937?
2 6 8 /  
332 dd

369 f f  
414 
471 d  

533 m 
560 777

6 8 3 /  
782 7/

2As208*KC1-*H20

2 h 30' I 3 h 30'

f f  — fortissima; f  =  forte; 777 =  media; d  — debole; dd  =  debolissima; f l  =  flesso.
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monoclina, si ottiene per condensazione attivata  o per riscaldam ento del- 
l ’arsenolite a 2 5o°C per 48 ore in tubo chiuso in presenza di vapor acqueo 
saturo.

L ’arsenolite è la modificazione term odinam icam ente più stabile a tem pe
ra tu ra  inferiore a quella di transizione (supposta inferiore ai 3O0 C  [ 7] )  ed 
è caratterizzata da un reticolo molecolare cubico a facce centrate form ato 
da molecole dim ere AS4O6 (fig. 2). Può essere tu ttav ia  riscaldata, senza subire 
modificazioni strutturali, nel campo di tem peratura di stabilità della clau- 
detite e perfino oltre i punti di fusione delle due modificazioni polimorfe [7].

. 4*

ì

2
- 4

i o

Fig. 2. -  S tru ttu ra  cristallina della modificazione cubica (arsenolite) 
del triossido di arsenico.

L a qlaudetite risulta invece costituita da un reticolo monoclino, caratte
rizzato da catene infinite a zig-zag, che si estendono nella direzione dell’asse c 
e che si legano insieme -  tram ite legami addizionali As— O—As -  in strati 
irregolari perpendicolari a ll’asse b. In  questo modo ciascun atomo di arsenico 
è coordinato con tre atomi di ossigeno e ciascun ossigeno con due atomi di 
arsenico, come m ostra la fig. 3 che si riferisce alla stru ttu ra  schematica della 
superficie limite (010) del cristallo.

L a trasform azione arsenolite->claudetite è stata studiata da I .N . S transki 
e G. W olff [8] che hanno supposto per la frequenza I di germ inazione la

54. — RENDICONTI 1972, Vol. LII, fase. 5.
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seguente espressione:

c o
Vè+'L 

I =  Be kT

dove B è il fattore di frequenza, A^ l ’energia di germinazione e 41 una energia 
di attivazione. Questa espressione corrisponde a quella

(2) I =  Be kT

assegnata da M. Volm er [9] alla frequenza norm ale di germinazione, m a 
contiene in più il fattore e~^kT, in cui ^ rappresenta l’energia di attivazione 
necessaria per aprire una molecola dim era AS4O6 nel passaggio arsenolite^- 
claudetite. L ’energia di attivazione può essere fornita esternam ente per

Q v v P  a  . 0  
; q n « ;

< 9

0  9 . . &  ' ó -
Q p :  ••JOCoi  U Y )

Ò  Ù '  - Û  ó -

O  0 O

Fig. 3. -  S tru ttu ra  schem atica 
della superficie lim ite (010) della 
claudetite (proiezione in un piano 
di visione in elevazione simme- 

trica) [7].
Ç )  ossigeno;
Q  arsenico sotto il piano del foglio;
O  arsenico sopra il piano del loglio.

eccitazione term ica (di qui prende origine il processo di condensazione attivata  
accennato prim a per la preparazione della claudetite [7]), per im patto elet- 
tronicoi o per irradiazione, oppure può essere abbassata per opera di un cata- 
liz^ätore: un catalizzatore molto efficace nella transizione arsenolite clau
detite è l’acqua vapore (cfr. processo Schulm an e Schum b [io] di preparazione 
della claudetite).

Partendo da queste considerazioni si è voluto esam inare in questa N ota 
le modificazioni subite daH’arsenolite per riscaldam ento in presenza di alo- 
genuri j alcalini diversi (KCl, KBr, KI).

Gli spettri u.r. dei films depositati su dischi pressati di alogenuri alcalini 
sono fra loro praticam ente coincidenti e caratterizzati da bande di assor- 
bim ento a 1045^, 9 3 0 «V 9150V  8 3 5 / ,  7 9 5 / ,  7 7 0 / ,  4 8 8 / ,  478 m, 3 4 0 /
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e 252 w e m “ 1 tipiche della modificazione cubica arsenolite del triossido di 
arsenico.

Per compressione dei films fra dischi di alogenuri alcalini lo spettro u.r. 
rim ane generalm ente invariato, salvo il caso di K I (sottoposto al tra tta 
mento A) in cui già a tem peratura am biente iniziano a com parire le bande 
tipiche dello spettro u.r. registrato dopo riscaldam ento del campione.

Per riscaldam ento dei campioni a 150° C per 24 ore si osserva un com por
tam ento diverso negli spettri u.r. a seconda delFalogenuro alcalino usato 
e del modo con cui esso è stato p retratta to  (Tab. I). Nel caso di films di arse
nolite compressi fra due dischi di K I, sottoposto ai trattam enti A (fusione in 
crogiuolo chiuso, rapido raffreddam ento e successiva macinazione all’aria), 
B (riscaldam ento a 500° C per u n ’ora del m ateriale già m acinato e successivo 
raffreddam ento albana) e C (riscaldam ento a 500° C per u n ’ora del m ateriale 
già m acinato e successivo raffreddam ento in essiccatore), si osserva negli spettri 
u.r. la scom parsa delle bande di assorbim ento tipiche dell’arsenolite e la com
parsa di nuove bande a 6 i$f l ,  572 f f  e 3 0 5 / cm“ 1, la cui intensità
diminuisce progressivam ente a seconda del tipo di trattam ento  subito dal- 
l ’alogenuro alcalino, cioè passando dal trattam ento  A, al trattam ento  B, 
a quello C.

Nel caso invece di films di arsenolite compressi fra dischi di KBr, soltanto 
se l’alogenuro è stato sottoposto ai trattam enti A  e B si osserva negli spettri 
la scom parsa delle bande tipiche dell’arsenolite e la com parsa di nuove bande 
a ^  665^7, 6 2 0 /, 585 f f  e 310 f  cm“ 1 (la cui intensità è minore nel caso del 
trattam ento  B); se l ’alogenuro invece è stato sottoposto al trattam ento  C non 
si hanno modificazioni nello spettro, a parte una diminuzione di intensità 
delle bande tipiche dell’arsenolite.

Infine quando l’alogenuro alcalino utilizzato è il KC1 si osserva negli 
spettri la scom parsa delle bande dell’arsenolite e la com parsa di nuove bande 
a ~  6657?, 6 2 5 /  e 595 f f  cm“ 1 solo nel caso che il KC1 sia stato sottoposto 
al trattam ento  ! A, m entre nel caso dei trattam enti B e G si osserva soltanto 
una certa dim inuzione di intensità delle bande tipiche dell’arsenolite, più 
accentuata nel caso C.

Gli spettri u.r. evidenziano pertanto  la trasform azione per riscaldam ento 
del film di arsenolite (AS4Ö6) compresso fra due dischi di K I (trattam enti 
A  , B , C), di K B r (trattam enti A  , B) e KC1 (trattam ento A) di una nuova 
« form a» stabile a 150° C (2b Questa nuova forma non corrisponde né alla 
claudetite, ' né al triossido di arsenico vetroso, come si può dedurre dalla T a 
bella I I I  che si riferisce agli spettri ù.r. di questa nuova forma e delle varie 
modificazioni polimorfe del triossido di arsenico.

(2) Conducendo le esperienze nelle stesse condizioni, m a controllando gli spettri a inter
valli regolari di tem po, si osserva un progressivo aumento della intensità delle bande proprie 
della nuova forma. Gli spettri u.r. evidenziano inoltre che la trasformazione -  quando avviene -  
si completa nello intervallo di poche ore, m entre la parte di arsenolite non trasform ata sublima 
progressivamente alla tem peratura di riscaldamento.
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T a b e l l a  III . 
Spettri u .r .

AS2O3 film 
pressato 

e riscaldato

AS2O3 film 
pressato 

e riscaldato

AS2O3 film 
pressato 

e riscaldato

AS2O3
cubico

AS2O3
monoclino

AS2O3
vetroso

K A s^òB r

in matrice 
di KC1

in matrice 
di KBr

in matrice 
di KI

[21] [22] t u ]

cm-1 cm-1 cm "1 cm "1 cm-1 cm-1 cm“ 1

1041 d

970 dd 960 d d

8 4 2 / 8 3 7 /

802 f f 807 /

~ 6 6 5 t? - 6 6 5 / ~ 6 6 5 t?

6 4 1 /

6 3 2 #

6 5 0 /

6 2 5 / , / 6 2 0 /, l 615 f , l ~ 6 io t?

595 ff> l 585 f f , i

4 7 9 /

5 5 3 /

~ 48o  d , l

5 8 5 #

4 6 5 /

3 4 0 / ^ 3 4 0  m

3 1 0 / .305 / ~ 3 ic y ? 3 0 5 /

~ 28o  d

f f  =  fortissima; f  =  forte; m  =  media; d  =  debole; d d  =  debolissima; f l  =  flesso; /  =  larga.

Lo spettro u.r. di questa nuova forma è caratterizzato dall’assenza del
l’assorbim ento nell’intorno degli 800 cm r1, tipico degli spettri u.r. di tu tte  
le modificazioni polimorfe note del triossido di arsenico, attribuibile ad 
oscillazioni di valenza dei legami As*—O in cui l’arsenico ha la coordinazione 
trigonale piram idale. Com pare invece una prim a, assai intensa banda, nel
l’intorno dei 600 cm-1, che non è propria delle m atrici di alogenuri alcalini, 
ne è attribuibile a prodotti di reazione del solo AS2O3, per altro stabile al ri-
scaldam ento all’aria in più vasto intervallo di tem peratura <* * 3b

(3) U n parziale assorbim ento agli stessi num eri d ’onda è stato da noi osservato -  e 
recentemente anche da altri A utori [11] — nello spettro u.r. dell’arsenolite quando si usi la 
tecnica norm ale della pasticca di alogenuro alcalino (cioè si mescoli l’alogenuro alcalino e il 
materiale, e quindi si com prim a la miscela) : il fenomeno dipende dal tipo di trattam ento subito 
dalPalogenuro alcalino, dal grado di macinazione, dall’acqua adsorbita superficialmente, 
in accordo con quanto si dirà più avanti in questa Nota.
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Il fatto poi che le bande di assorbim ento di questa nuova forma non coin
cidano in num ero d ’onda nei casi dei vari alogenuri, e il fatto che esse 
com paiano quando l ’alogenuro alcalino abbia subito un determ inato tra tta 
mento, esclude l ’ipotesi che la suddetta trasform azione sia dovuta ad un 
semplice fatto meccanico di pressione (che si è potuto evidenziare com pri
m endo il film fra dischi di polietilene, m ateriale inerte) e suggerisce l ’ipotesi 
che causa della trasform azione sia l ’interazione fra il film e le superfici dei 
dischi di alogenuri alcalini.

A  sostegno di questa ipotesi si può osservare come il triossido di arsenico 
formi con gli alogenuri alcalini una serie di composti, cristallizzabili dalle

O ® o •
Br K 0 Ai

(a) (b)
Fig. 4. -  a) S tru ttu ra  cristallina di K A s^ eB r; b) S tru ttu ra  cristallina di KAséOeBr

proietta ta  sul piano (001).

soluzioni; ai quali sono state attribuite le formule M X-As203 e MX-2AS2O3 
o MAS4O6X [12]. Il prim o di questi composti di cui è stata esam inata la 
s tru ttu ra  cristallina è NH4C1-As203* 1/2H2O [13]; successivamente sono stati 
esam inati altri composti analoghi, quali KAS4O6I, NH4AS4O6I, NaAs40öI 
e KAs4Ö6Br [12].

La loro stru ttu ra  è molto simile e, nel caso particolare di KAs40eBr, 
consiste di strati di AS2O3 disposti perpendicolarm ente all’asse z, a lternati
vam ente separati da strati di bromo e potassio (fig. 4 a). Gli atomi di bromo 
vengono a trovarsi -  come m ostra la fig. 4 b -  racchiusi fra due strati di arse-
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nico a stru ttu ra  esagonale e occupano le cavità esagonali risultando un atomo 
di bromo circondato da 12 atomi di arsenico, e un atomo di arsenico da 3 
atomi di bromo. L a distanza As— 3Br (Br-12 As) è interm edia al valore della 
somma dei raggi covalenti e della somma dei raggi intermolecolari: ciò sta 
ad indicare l’esistenza di una interazione arsenico-brom o caratterizzata da 
un certo carattere covalente <4b Gli atomi di potassio vengono a trovarsi invece 
fra due strati di atomi di ossigeno a stru ttu ra  esagonale, occupando le cavità 
esagonali in modo che un atomo di potassio è circondato da 12 atomi di ossi
geno, e un atomo di ossigeno da 2 atomi di potassio. La distanza O— 2K 
(K— 12 O) è maggiore della somma dei raggi ionici. Gli atomi di arsenico 
risultano, poi, coordinati con 3 atomi di ossigeno secondo una piram ide tri
gonale; distanze e angoli di legame sono sostanzialm ente in accordo con quello 
riscontrato per le modificazioni polimorfe note del triossido. A  differenza di 
queste modificazioni, però, l’arsenico può interagire ulteriorm ente con 3 atomi 
di bromo dell’alogenuro alcalino, probabilm ente attraverso una promozione 
della coordinazione che viene a coinvolgere orbitali di tipo d  esterni al guscio 
di valenza. Ciò può essere all’origine della com parsa nello spettro u.r. di 
KAs4C>6Br -  da noi ottenuto sul composto preparato secondo le indicazioni 
della le tteratura [12] e riportato  in Tabella II I  -  di una prim a intensa banda 
(attribuibile ad oscillazioni di valenza As— O) a 585 cm“ 1, cioè a num eri 
d ’onda più bassi di quelli dell’intenso assorbimento nell’intorno degli 800 cm“ 1 
presente negli spettri u.r. delle modificazioni polimorfe note <5h

(4) La coordinazione contem poranea di tu tti e 12 gli atomi di arsenico (secondo la 
simm etria del gruppo T)§h) richiederebbe la presenza sul brom o di una « onda di coordina
zione » form ata dagli orbitali i* , p  , d  , f  e da un orbitale atomico con numero quantico /  >  3, 
in analogia con quanto da noi discusso riguardo ai possibili modelli di interazione fra un 
anione e l’acqua [14]. Il brom o può tu ttav ia  usare un ’onda con numero di coordinazione più 
basso (ad esempio 6), che per risonanza coordina tu tti e 12 gli atomi di arsenico, secondo 
un meccanismo molto simile a quello proposto nel caso dei metalli [15].

(5) U n calcolo vibrazionale da noi eseguito su KA^OßBr secondo la teoria di S. Bha- 
gavantam  e T. V enkatarayudu [16], tenendo conto della sim m etria della cella elementare 
e del num ero di unità form ula contenutevi, prevede i seguenti risultati:

D 6k Ai^ Az# Bi* B2ir El^r E 2̂ Ai u A2 U Bi« B2 U Ei« E2 u

Modi totali di vibrazione . . . 2 0 I 2 3 2 0 4 2 I 5 2
1VÌ odi interni A S2O 3................. .... I 0 I 2 2 2 0 i 2 I 2 2
Modi esterni reticolari . . .  . i 0 O O I 0 0 2 0 0 2 O
Traslazioni cella unitaria . 0 0 O O O 0 0 i 0 0 i 0
A t t i v i t à ..................... . ... . . . . R — — — , R R — u.r. ■— — u.r. —

Il numero delle bande osservate nello spettro u.r. esteso fino a 50 \i è 3 (cfr. Tab. I l i )  
ed esso corrisponde al numero di bande attive in u.r. dei modi interni A S 2 O 3 ; il num ero di 
bande osservato nello spettro R am an (cfr. Tab. IV) è 7 ed esso corrisponde al num ero di bande 
attive in R am an dei modi interni À S 2 O 3  piu quelle delle bande proprie dei modi esterni reti
colari.
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La stretta analogia che sussiste poi fra spettro u.r. di KAs406Br e quello 
di un film di AS4O6 compresso fra due dischi di K B r e riscaldato (cfr. T a
bella III)  suggerisce una stretta analogia fra la s tru ttu ra  dei due sistemi: tale 
analogia è anche prevedibile nel caso degli altri alogenuri alcalini <6>. Inoltre, 
analogam ente ai composti MAS4O6X in cui la stabilità term ica e la facilità 
di formazione aum enta all’aum entare del num ero atomico dell’alogeno e del 
metallo alcalino [12], anche nel caso dell’interazione superficiale fra films di 
AS2O3 e dischi di alogenuri alcalini si osserva -  come si è già detto -  un .corri
spondente com portamento. In  più le nostre m isure suggeriscono che la facilità 
di interazione superficiale fra film di AS2O3 e m atrice di alogenuro alcalino 
dipende dal tipo (A , B , C) di attivazione cui l’alogenuro alcalino è stato 
sottoposto. U n param etro di differenziazione -  che abbiam o potuto osservare 
sperim entalm ente tram ite gli spettri u.r. eseguendo m isure su quantità pesate 
di alogenuro alcalino in condizioni operative riproducibili -  è la quantità 
d ’acqua adsorbita: essa diminuisce progressivam ente passando dal tra tta 
m ento A, al trattam ento  B, a quello C, risultando molto maggiore nel primo 
caso (A) rispetto agli altri due (B , C).

L ’interpretazione di tu tti questi fenomeni deve essere inquadrata  alla 
luce dei processi elettronici superficiali di cui ci siamo già occupati in altre 
ricerche e deve essere ricondotta allo studio delle interazioni fra strati 
elettronici di superfici di solidi.

In primo luogo occorre tener presente che l’analogia sopradetta fra gli 
spettri u.r. di MAS4O6X e quelli di un film di AS2O3 compresso fra due dischi 
di M X  e riscaldato, fa prevedere una stru ttu ra  a strati anche per il film com
presso fra le m atrici e riscaldato, in cui gli atomi di arsenico interagiscono 
con la m atrice supporto.

Poiché questa stru ttu ra  a strati richiam a quella della claudetite (si cfr. 
al proposito la s tru ttu ra  dello strato (001) di AS2O3 in KAs40eBr di fig. 4 a 
con quella dello strato superficiale (010) della claudetite di fig. 3), si può 
pensare che pure la trasform azione del film avvenga tram ite un processo 
attivato del tipo di quello di cui si è detto all’inizio riguardo alla trasform a
zione a rsen o lite -> claudetite. U n  catalizzatore tipico di questa trasform a
zione è -  come si è già visto -  l’acqua; pertanto l’acqua adsorbita sulla super
ficie dei dischi di alogenuro alcalino agisce, probabilm ente tram ite ponti a 
idrogeno, nel senso di abbassare l’energia di attivazione per aprire le molecole 
dimere AS4O0.

L ’acqua adsorbita possiede però una seconda funzione, che è quella 
di indebolire i legami ionici dello strato superficiale dell’alogenuro alcalino.

Recentem ente alcuni Autori [18] hanno osservato una più facile deform a
zione e ro ttu ra nei cristalli ionici di cloruri alcalini per adsorbim ento di acqua 
e di altri liquidi polari e hanno suggerito un indebolimento delle forze di coe-

(6) M erita far osservare come i composti di formula M A s A X  si ottengono [12] facendo 
reagire in soluzione, a caldo, MAsCb (e A S 2 O 3 )  con C O 2  e M X, m entre nel nostro caso si fa 
avvenire, a caldo, direttam ente una interazione fra strati superficiali di M X e A S 2 O 3 .
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sione superficiali -  e degli strati sottostanti -  del solido dovuto ad una dim i
nuzione dell’attrazione elettrostatica fra gli ioni in seguito alla penetrazione 
del liquido nel reticolo <7>.

Procedendo da queste premesse, e rifacendosi alla teoria degli stati 
elettronici superficiali proposta da J. D. Levine e P. M ark [19, 20] (di cui 
ci siamo interessati recentem ente riguardo al cloruro di alluminio [17]) si 
può caratterizzare energeticam ente le superfici di un cristallo di alogenuro 
alcalino (che abbiano, ad esempio, io stesso num ero di cationi e anioni) tram ite 
un livello Esx  a più bassa energia, proprio dell’anione X, e un livello EsM 
a più alta energia, proprio del catione M.

I livelli Esx e EsM sono dati dalle relazioni:

) EsX =  — V*x — A
(3) ì E,m -  V,M — I.

dove VVx e V sM sono i potenziali di M adelung dell’anione e del catione della 
superficie, uguali fra loro nel caso che la superficie contenga lo stesso num ero 
di anioni e cationi, e pertanto indicabili con V , . A  e I sono grandezze atomiche, 
e cioè l’affinità elettronica di X e il potenziale di ionizzazione di M.

Poiché l’interazione superficiale fra il film di arsenolite e lo strato super
ficiale di alogenuro alcalino avviene -  come si è già detto -  prevalentem ente 
fra l’anione e l’atomo di arsenico tram ite un legame la cui distanza suggerisce 
un certo trasferim ento di carica, occorre definire con particolare riguardo 
il livello superficiale EsX, e cioè il potenziale di M adelung V sX. Supponendo 
che la distanza fra l’anione e il catione superficiali resti im m utata rispetto a 
quella m isurata per il cristallo, considerando gli ioni come cariche puntiform i 
e riferendosi in particolare al caso di superfici con ugual num ero di anioni 
e cationi, il potenziale dì M adelung V, di una ipotetica superficie del cri
stallo è

(4) =

dove cs è la costante superficiale di M adelung, Z  la valenza, e il valore asso
luto della carica elettronica e r  la distanza anione-catione. Nel caso degli 
alogerìuri alcalini, Z  si può prendere, con buona approssimazione, uguale 
all’unità; cs viene invece definito rispetto a cb (costante di M adelung all’interno 
del cristallo, che nel caso degli alogenuri alcalini a stru ttu ra  del tipo di NaCl 
rièdita uguale a 1,748 [19]) dalla relazione

(5) cs =  y cb

dove y è un param etro geometrico, dipendendo soltanto dalla geom etria della 
superficie scelta. L ’anione viene ad essere caratterizzato, pertanto, da un

(7) La diminuzione delle forze di coesione è in accordo con la diminuzione della perm ea
bilità dell’acqua nello strato adsorbito rispetto a quella di un sottile film di acqua.
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diverso valore cs (e quindi da una diversa reattività) a seconda della geo
m etria della superficie cui esso partecipa, cioè a seconda di y. U na serie 
di valori di y per le superfìci (ioo), (n o ) ,  (211), (210) di alogenuri alcalini 
con s tru ttu ra  tipo NaCl è stata tabu la ta  da J. D. Levine e P. M ark [19]: y 
diminuisce in genere come aum enta la somma degli indici delle facce.

Sulla base di questi concetti, e riferendosi in particolare al caso degli aloge
nuri alcalini oggetto di questa Nota, si può osservare che a parità di superfìcie 
(quindi a parità  di y) il livello superficiale E^x diminuisce in valore assoluto 
(e quindi diventa meno negativo, cioè con un maggior carattere elettron- 
donatore) passando da KC1 a K B r a K I, in quanto il valore assoluto del
l’affinità elettronica dell’anione diminuisce nell’ordine, come pure il valore 
assoluto del potenziale superficiale V s di M adelung, che è inversam ente pro
porzionale alla distanza interionica r . R isulta così giustificata -  a parità  di
superficie -  la m aggior interazione fra lo ione iodio e l’arsenico del film di
triossido, se si suppone che essa avvenga con un certo trasferim ento di carica 
iodio -> arsenico.

Questa interpretazione del fenomeno si riferisce, però, al caso di superfìci 
ideali delhalogenuro alcalino. In  realtà la superficie non è mai ideale, data  
la presenza di difetti, vacanze, impurezze, ecc., che com portano una varia
zione della costante superficiale cs di M adelung nella relazione (4); fra le
im purezze un ruolo im portante, gioca, l’acqua adsorbita, la cui quantità 
dipende -  come si è visto -  dal tipo di trattam ento  cui è stato sottoposto l’alo- 
genuro alcalino.

Nel caso del trattam ento  A  (fusione in crogiuolo chiuso, rapido raffred
dam ento e successiva m acinazione all’aria), ad esempio, è ragionevole pensare 
a tu tta  una serie di difetti e di tensioni reticolari del m ateriale fuso e subito 
dopo raffreddato. La macinazione m eccanica comporta, a sua volta, una esal
tazione di queste irregolarità che favoriscono l’adsorbim ento superficiale del 
vapor acqueo.

Se poi l ’acqua adsorbita diffonde, come è probabile, dallo strato super
ficiale (cioè quello a contatto col film di AS2O3) agli strati sottostanti, favorita 
dall’effetto termico e dalla presenza di difetti reticolari, si viene ad avere, 
allora, una vera alterazione della s tru ttu ra  superficiale (e di quella degli strati 
sottostanti) e 1 quindi una variazione del potenziale superficiale V s, che dim i
nuisce in valóre assoluto venendo ad essere dim inuita la costante superficiale 
di M adelung cs . Ciò com porta un aum ento della reattiv ità superficiale, in 
accordo con quanto osservato sperim entalm ente.

A  ulteriore conferm a di quanto sopra, abbiam o registrato, a intervalli 
regolari di tempo, spettri R am an di miscugli, finemente m acinati insieme, 
di arsenolite (prodotto commerciale) e alogenuri alcalini (K B r e KC1) e 
spettri di miscugli di arsenolite e di alogenuri alcalini im bevuti d ’acqua. Gli 
spettri Ramain dei miscugli sono stati confrontati con quelli dell’arsenolite 
o ttenuta per sublimazione.

In assenza d ’acqua gli spettri R am an dei miscugli corrispondono a quelli 
tipici dell’arsenolite e non si nota, alcuna modificazione nel tempo. Gli spettri
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R am an dei miscugli im bevuti d ’acqua m ostrano invece (Tab. II e fig. 1) 
alcune nuove, deboli bande iniziali, che si intensificano fino ad un certo valore 
nel tempo, m entre quelle tipiche dell’arsenolite diminuiscono. C ontem pora
neam ente si ha l’evaporazione dell’acqua dal miscuglio, facilitata anche dal
l ’effetto termico del raggio Laser. La parziale trasform azione dell’arsenolite 
è, inoltre, più pronunciata nei miscugli con Talogenuro K B r rispetto a KC1.

Le nuove bande che compaiono negli spettri R am an corrispondono poi 
alle bande tipiche dei composti MAS4O6X, come si può osservare in T a 
bella IV  confrontando lo spettro R am an del miscuglio 2AS4O6 • K B r -^fLO  
con quello -  da noi ottenuto -  per il composto KAs406Br, preparato secondo 
le indicazioni della bibliografia.

T a b e l l a  IV.
Spettri Raman.

AS2O3 arsenolite 

cm-1

2 AS2O3 • KBr-4'H20 
dopo 64 ore 

cm-1

KAsàOeBr

cm-1

8 5 # 8 5 / 00 Ul §

183 d 183 m 183 m

237 dd

268 / 268 m

311 m 309 m

3 6 9 # 3 6 9 /

414 dd 414 dd

471 dd 471 d

533 dd 542 / 549 /

560 m 560 m

582 d <_/-
i 00 0

678 g 678 f f

782 d , 782 d

f f  — fortissima; /  =  forte; m  =  media; d  — debole; 
dd  == debolissima; f l  — flesso; l  =  larga.

In accordo con quanto sopra supposto, l’effetto dell’acqua è quello di 
produrre una m arcata alterazione degli strati superficiali e sottostanti dei 
cristalli di alogenuro alcalino, alterazione che è facilitata dalla macinazione 
m eccanica. R isulta allora che l’anione di una interfaccia alogenuro alcalino- 
arsenolite viene ad essere sottoposto ad un potenziale di M adelung diverso
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e minore; inoltre la sua reattiv ità con 1’ atomo di arsenico aum enta come l’acqua 
diffonde dal miscuglio, evaporando. La maggior reattiv ità di K B r rispetto a 
KC1 è infine da riferire alla m inor affinità elettronica -  in  valore assoluto -  
del bromo rispetto al cloro.

A  conclusione di questa N ota si può stabilire che il triossido di arsenico 
si trasform a, per interazione con alogenuri alcalini, da una stru ttu ra  arseno- 
litica ad una di tipo claudetitico. La trasform azione dipende dal tipo di alo- 
genuro alcalino e dal p re-tra ttam ento  subito dallo stesso, come si può spie
gare in base alla teoria degli stati elettronici superficiali di solidi ionici. U n  
particolare significato acquista l ’acqua adsorbita superficialmente al solido 
e, a questo riguardo, pensiamo che molti fenomeni di interesse pratico che 
coinvolgono una interazione acqua-solido (ad esempio i cementi in campo 
tecnologico-applicativo, le proteine in campo chimico-biologico) debbano 
trovare una adeguata spiegazione nel campo deH’adsorbim ento chimico 
superficiale (primo stadio dell’interazione) e quindi degli stati elettronici 
superficiali dei solidi. Secondo questo indirizzo stanno procedendo alcune 
ricerche che abbiam o in corso.

Gli Autori ringraziano vivam ente il prof. G. B. Bonino per i consigli e 
i suggerim enti in merito a questa ricerca, e il prof. G. Semerano, D irettore 
dell’Istituto Chimico «G. Ciam ician », per l’ospitalità loro concessa nella 
esecuzione delle misure.
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