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M. V. Doménech y J. Solans (*).—LA CRISTALOGRAFIA DEL MONOBORATO
POTASICO HIDRATADO

Se denominan monoboratos a los compuestos de 4cido bérico en los que la
proporcién boro/catién es igual a uno. Como ocurre en el resto de los boratos
hidratados, se conocen sales con distinta proporcién de agua, la cual sélo en parte
es agua de cristalizacién. Se conocen cuatro monoboratos potasicos hidratados,
que se diferencian por la proporcién que presentan entre el agua y la sal anhidra.

El primer compuesto presenta una relacién agualsal igual a cuatro. Por ello
su férmula provisional podria escribirse como KBO, -4 H,0. Esta sal fue obtenida
por ROSENHEIM y LEYSER (1921) y confirmada su existencia por ToLEDANO (1964).
Se forma a bajas temperaturas, ya que si bien la temperatura eutéctica entre este
compuesto y el hielo es —20°C, deben llevarse las soluciones a temperaturas de
—60°C para conseguir su formacién. TOLEDANO y BENHASSAINE (1969) consideran
que este compuesto es polimorfo, pero no diferencian cristalograficamente ambas
fases, por lo que su afirmacién sélo puede considerarse como posible. No se
poseen datos cristalograficos de este compuesto. Boratos de férmula analoga
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corresponden a sales de sodio, rubidio y cesio. De dos de ellos se conoce la
estructura cristalina, son los compuestos de sodio, NaB(OH), -2 H,O (BLock y
PERLOFF, 1963) y de cesio CsB(OH), -2 H,O (Zviebre y IEVINS, 1974). Ambos
compuestos son nesoboratos, en los que el anién es de forma tetraédrica y de
férmula B(OH),.

El segundo borato potdsico hidratado presenta una proporcién agua/sal que
estd comprendida entre uno y dos, pero existe polémica sobre la composicién
exacta no totalmente resuelta. La primera cita de este compuesto es la de
BERZELIUS (1835), quien lo obtiene a partir de un vidrio de férmula- KBO,, por
fusién de acido borico y carbonato potésico, al disolverlo en una solucién di-
luida de hidréxido potésico y efectuando la evaporacién de la solucién en un dese-
cador sobre acido sulfarico y al vacio. ATTERBERG (1906) le supone la férmula
KBO, 1,5 H,O, mientras que DUKELSKI (1906) considera que la composicién
corresponde a KBO, -1,25 H,O. El compuesto fue analizado posteriormente por
MENZEL (1927) quien acepta la férmula de DUKELSKI y por FERRARI y MAGNaNI (1939)
que con unos resultados en el andlisis casi idénticos a los del anterior autor
acepta la férmula de ATTERBERG. Este compuesto es obtenido asimismo por
RoLLET y TOLEDANO (1962), quienes aceptan la férmula de DUKELSKI y por lo tanto
la proporcién agua/sal de 1,25. El compuesto es estudiado asimismo por LEHMANN
y GAUBE (1964), quienes determinan su diagrama de difraccién de polvo cristalino
y consideran que su formula estructural, deducida por el modo de deshidratarse
el compuesto, es K;B,0,(OH); -H,0, lo que da la proporcién agua/sal de 1,33.
ToLEDANO (1964) no acepta la férmula y en su tesis doctoral insiste en la féormula
de DUKELSKI para este compuesto, considerando ademas que la estabilidad de esta
fase corresponde a temperaturas entre 24° y 195°C. ZviEDRE, OzoLs y IEVINS (1974)
aceptan la féormula de LEHMANN y GAUBE y determinan la estructura de este
compuesto (Tabla I), para el que definen la féormula estructural K,B,0,(OH), -2
H,0. La estructura ha sido resuelta por estos autores hasta un R convencional de
0,124 y en ella se localizan todos los 4tomos salvo los de hidrégeno. Esta estruc-
tura no puede considerarse de confianza y ha sido discutida por CLARK y CHRIST
(1977). Un compuesto andlogo es el de rubidio, que ha sido estudiado por TOLE-
DANO (1964) y LEHMANN y GAUBE (1965), quienes plantean la misma polémica con
respecto de su composicién que en la sal de potasio.

El tercer compuesto posee una proporcién agua/sal igual a uno; su férmula
es por lo tanto KBO, ‘H,0. Este compuesto es obtenido por LEHMANN y GAUBE
(1964) por hidratacion de la sal anhidra. El dnico compuesto analogo que se
conoce es el monoborato de cesio monohidratado, asimismo obtenido por LEH-
MANN y GAUBE (1965), quienes le suponen la férmula CsBO(OH),, lo que corres-

_ponde al anién BO(OH) ,, el cual es un inoborato cuya cadena estd formada por
tetraedros BO,(OH),.

El dltimo compuesto posee una proporcién agua/sal inferior a uno. El
compuesto potisico ha sido obtenido por LEHMANN y GAUBE (1964) y TOLEDANO
(1964). Los primeros consideran que su formula es KBO, -0,33 H,O; mientras que
el segundo lo formula como KBO, ‘0,25 H,O. Este producto es obtenido por
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TABLA 1

Estructura del trimonoborato potdsico tetrahidratado (ZVIEDRE, OzoLs y IEVINS,

1974)
a=781A b=13,71A c=880A
Z=4 Grupo espacial P na2,

Féormula  K,B,0,(OH), -2 H,0

Nimero de reflexiones usadas en la determinacién de la estructura:

736 R = 0,124
Coordenadas:
B (1) 242 407 64
B (2) 246 590 58
B (3) - 22 499 -7
9 (1) 57 412 25
0] 2 332 496 33
0 3) 63 586 17
OH @) 266 ; 373 224
OH (5 320 325 - 25
OH ©6 325 667 -39
OH (7)) 267 625 216
0O @® ~ 189 497 — 44
H,0 (1) 332 339 571
H,0 (2) 339 657 559

deshidratacién parcial del compuesto KBO, -1,33 H,0 (KBO, -1,25 H,O para
ToLEDANO). Compuestos analogos se conocen para el sodio y el rubidio. El com-
puesto de rubidio ha sido estudiado por los mismos autores que el de potasio y
con la misma polémica en cuanto a su composicién. El borato sédico se formulé
como NaBO, ‘0,5 H,0 hasta que CoRAZzA, SABELLI y MENCHETTI (1975) resuelven
su estructura e indican como férmula estructural Na,B;05(OH),, lo que da una
relaciéon agua/sal de 0,33. Si comparamos todos los diagramas de difraccién de
polvo cristalino publicados para las tres fases aparecen semejanzas y diferencias.
Por desgracia la comparacién no es definitiva debido a que los diagramas no son
de alta precisién y en ocasiones son mas parecidos diagramas de sales distintas
que los que se supone que corresponden a la misma fase, pero han sido medidos
por distintos autores.

Por todo ello puede considerarse que los llamados monoboratos forman
realmente dos grupos distintos. A los pertenecientes al primero les llamamos
monoboratos; la unidad fundamental es el anién tetraédrico B(OH), , el cual
puede polimerizar formando cadenas, y posiblemente pertenecen a este grupo los
monoboratos con una proporcién agua/sal igual a cuatro, dos o uno.
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El segundo grupo lo forman los compuestos que denominamos tri-mono-
boratos, en los que la unidad fundamental es un anién en forma de anillo con tres
atomos de boro y tres de oxigeno. El boro puede estar en coordinacién tetraédrica
o triangular por lo que existen cuatro aniones posibles teéricamente:

B,0,5 (By) |

B,0,(OH),* (A,T)

B,O,(OH),5 (AT,)

B,0,(OH);* (T,

A indica boro en coordinacién triangular y T boro en coordinacién tetraédrica.
Posiblemente pertenecen a este grupo los compuestos que presentan la relacién
agua/sal anhidra de 4/3 6 1/3 y los monoboratos anhidros de sodio y potasio.

Parte experimental:

Se obtienen los cristales de trimonoborato potasico tetrahidratado K,B,Oq
4 H,0 a partir de diversas soluciones de acido bérico e hidréxido potasico
para las que la proporciéon B/K es inferior a 1,25. Los tiempos transcurridos para
la cristalizacién de este compuesto son largos, variando entre 12 y 21 meses. El
pH de las soluciones en equilibrio con los cristales es de 11,4.

Los cristales obtenidos son tabulares de seccién pseudo-hexagonal y pre-
sentan delicuescencia. El diagrama de difraccién de polvo cristalino no coincide
totalmente con los recogidos en la literatura. El material es muy soluble en agua y
a 115°C sélo pierde 0,55 % de peso. Por absorcién atémica se ha determinado que
contiene un 37 % en peso de potasio, siendo el valor teérico para la férmula
K,B,0, -4 H,O de 36,9 %. Por ello se acepta que se trata del compuesto con esta
férmula quimica.

Se ha obtenido el diagrama de difraccién de polvo cristalino mediante un
difractémetro de polvo Phillips. En la tabla Il se recoge este diagrama y se
compara con los anteriormente publicados por LEHMANN y GAUBE (1964) y TOLE-
DANO (1966). En la tabla IIl se compara el diagrama obtenido con el diagrama de
difraccién de polvo cristalino obtenido por TOLEDANO (1966) para el trimonoborato
de rubidio tetrahidratado. En estas comparaciones debe tenerse en cuenta que
ambos autores publican diagramas obtenidos mediante el uso de la camara
Debye-Scherrer.

Se ha efectuado la medida de dos cristales de este compuesto mediante un
goniémetro 6ptico STOE. Usando los pardmetros de la celda elemental dados por
ZVIEDRE, OzoLs y IEVINS (1974), que corresponden a la relacién paramétrica

a:b:c=0,597 :1:0,6419
se dan simbolo a las caras presentes en los cristales. En la tabla IV se recogen los
valores tedricos y experimentales de las coordenadas esféricas y los simbolos de
las caras presentes. En dicha tabla se indica con la letra n el nimero de caras que
se han usado para calcular los valores de las coordenadas esféricas. Es de
“destacar que la relacién paramétrica dada por los autores rusos provoca la .
apariciéon de pseudosimetria pues se cumple que:



TABLA II
Diagrama de difraccién de polvo cristalino de K;B,04 -4 H,0

Este trabajo LEHMANN : TOLEDANO

d I d I d I
7,405 20 5,94 30 5,90 60
5,308 4 4,53 10 4,49 30
3,685 68 3,77 : 60 3,97 30
3,110 15 3,19 60 3,76 80
2,976 - 100 2,998 100 3,42 10
2,865 76 2,763 30 3,20 80
2,820 36 2,607 10 2,97 100
2,635 32 2,468 60 2,74 30
2,605 15 2,380 30 2,61 o0
2,454 4 2,254 100 2,01 60
2,378 22 1,957 60 2,49 60
2,296 38 1,903 30 2,395 60
2,223 24 1,852 30 2,285 30
2,147 2 1,811 10 2,255 100
2,039 16 1,752 10 1,955 60
1,967 6 1,692 10 1,915 30
1,861 10 1,637 10 1,855 60
1,850 14 1,600 10 1,815 10
1,836 15 1,760 10
1,796 12 1,704 10
1,752 11 1,640 10
1,633 ) 1,609 30
1,585 4

bla = 1,755 = V3,08 ~ V3
cla = 1,127 = 2/V3,15 = 2/V3

Como se ha indicado los cristales de este borato son tabulares. Aparece
una cara desarrollada de forma hexagonal, rodeada de caras de forma prismaética;
a la primera cara nos referimos en lo que sigue como pinacoide. Se han realizado
cuatro grupos de diagramas Weissenberg, mediante una cdmara STOE. Se ha
tomado como eje de giro del cristal en cada grupo respectivamente las tres aristas
que limitan el pinacoide y la direccién perpendicular a éste. En los dos primeros
casos aparecen en el registro de la red reciproca un gran nimero de niveles, los
cuales estin separados en un caso por una distancia igual a 0,0234 A7y en el
otro la distancia es igual a 0,0523 A7, En el tercer caso la perlodlcldad medida a
lo largo del eje de giro es de 11,1A y se observa una extincién sistematica en

todas las reflexiones hkl de tipo -
h+1=2n



TABLA 111

Diagramas de difraccién de polvo cristalino de los trimonoboratos tetrahidratados
de potasio y rubidio

K;B,0, 4 H,0 Rb,B,0, -4 H,0
Este trabajo Toledano (1966)

d I d I
7,405 20 7,00 30
9,308 4 5,57 60
3,685 68 4,62 80
3,110 15 4,04 80
2,976 100 3,87 80
2,865 76 3,90 60
2,820 36 3,48 60
2,635 32 3,25 100
2,605 15 3,05 100
2,454 4 2,83 10
2,378 22 2,78 80
2,296 38 2,63 80
2,223 24 2,55 80
2,147 2 2,53 80
2,039 16 2,45 60
1,967 6 2,33 100
1,861 10 2,29 80
1,850 14 2,20 10
1,836 15 2,07 10
1,796 12 2,00 80
1,752 11 1,99 60
1,633 ) 1,97 30
1,585 4 1,95 10

1,94. 80
1,88 80
1,85 10
1,79 60
1,74 60
1,69 30
1,636 80
1,577 30

La orientacion de mas facil interpretacién es la cuarta, a partir de la cual
obtenemos las siguientes dimensiones: _
a=11,12 (14 A b=957(MA c = 17,04 (16) A
a=B=7=90°



TABLA IV

Valores teéricos y experimentales de las coordenadas esféricas de las caras
presentes en los cristales de K,B,0, -4 H,O

Valores tedricos Valores experimentales ‘

(hkl) (%] P %] G e G n
(001) - 0°

(010) Qo 90°

(120) 41° 16,4° 90° 41° 14,5 38 6
(302) 90° 59° 23,3’ 590 52’ 12° 4
(102) 90° 290 23.8° 300 24° 9o 2
(142) 23° 41,7 54° 29,9 23° 22’ 1° 2 o4° 56’ 34 8

Esta celda no coincide con la dada anteriormente por ZVIEDRE, OzoLs y IEVINS
(1974) aunque presenta un volumen doble de aquélla.

El aspecto que presentan las distintas placas obtenidas permiten suponer
que nos encontramos frente a una macla y que la celda determinada esta relacio-
nada con la subred de la macla. En la figura 1 se representan las redes de los
cristales para una macla séxtuple segin las leyes (110) y (001), a partir de los
valores obtenidos por los autores soviéticos y su relacién con la subred obtenida a
partir de las placas Weissenberg. La relacién entre la celda definida por ZVIEDRE,
OzoLs y IEVINS y la obtenida por nosotros viene dada por la matriz de transforma-

cion:
1 1/3 0
-3/4 3/4 0

0 0 2

Como se ve en dicha figura la subred de la macla es una red de mayor volumen
siendo la matriz de transformacién entre la red cristalina y la subred de macla:

3 1 0
-3 3 0
0 0 2

Por ello el volumen de la celda de la subred es 24 veces mayor que la de la celda
elemental.

Conclusiones:

Si comparamos los resultados obtenidos con los datos que se recogen en la
bibliografia podemos destacar los siguientes hechos:

— La determinacién de la estructura de este cristal por ZVIEDRE, OZOLS y
IEVINS (1974) sélo puede considerarse como una aproximacién a la posible estruc-
tura como indica el indice de acuerdo R obtenido por estos autores. CLARK y
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Fig. 1.-Relacién entre las redes cristalinas de tres individuos maclados segiin (110); Cristal 1;
--- Cristal 2;-.—.—Cristal 3; con las dimensiones obtenidas a partir de las placas

Weissenberg.

CHRIST (1977) ya hacen notar que la coordinacién de las moléculas de agua y del
dtomo de oxigeno unido al boro en coordinacién triangular presenta aspectos
sorprendentes. Precisamente estos dos autores suponen que se trata de atomos -
de oxigeno en estado resonante entre OH y OH, para salvar estos detalles.

— Ademas de este detalle debe hacerse notar que tanto TOLEDANO como
LEHMANN y GAUBE consideran que las estructuras de K;B,O5 - 4 H,0 y de
K,B,0, - H,O estin relacionadas. La de este compuesto no es conocida y de la
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comparacién de los diagramas de difraccion de polvo cristalino no se deduce con
certeza que este compuesto sea isotipico con Na,B,O.(OH),. Pero debe hacerse
notar que la estructura de este compuesto y la del trimonoborato potasico no son

comparables, ya que los aniones son del grupo AT, en el caso del compuesto de
potasio yA ,T en el caso del compuesto de sodio.

— La morfologia, la presencia y ley de las maclas presentes y el aspecto de
los diagramas de difraccién no encajan completamente con la estructura supuesta
por ZVIEDRE, OZOLS y IEVINS para este compuesto.

Es por ello que se deduce la necesidad de continuar el estudio de este
compuesto con la finalidad de determinar con mayor precisiéon la estructura
cristalina, labor en la que se estd trabajando.
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