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I. INTRODUCCTION



El estudio de los 6xidos y oxodcidos de
teluro ha sido, hasta hace pocos afios, muy escaso y 1los re

sultados, en parte, contradictorios.

E1l compuesto mds representativo de este
conjunto, y posible punto de partida para la obtencibn de
los restantes por descomposicibn térmica, es el &cido hexa
oxotelfirico, llamado frecuentemente &cido ortotelfirico, cu
ya fbérmula, atendiendo a su constitucibdbn, ha sido objeto
de numerosas discusiones encontréndose en la bibliografia

O y TeO H, 6 Te(OH)6, seglin los autores.,

ccmo TeO H2'2H 66

4 p)
(1)

La pblemica mantenida hace afios (2) acer
ca de si las moléculas de agua expresadas en la primera
de 1las férmulas eran de constitucidén o de hidratacibn,
actualmente sblo tiene sentido histébricc. Hay pruebas expe
rimentales de gue no existen moléculas de agua en la sustan
cia. Sin embargo, todavia se utiliza dicha férmula en pro-

ductos industriales.

La tercera, Te(OH)6, es la expresibn més
representativa de la constitucién del sb6lido (3), como se
seflala mAs adelante, por ello, es la méls frecuente aundue

se usa también la TeO _H La denominacibn ordinaria es 1la

66°
de 4cido ortotelfirico, (4) si bien la Comisién de Nomencla
tura de la I.U.P.A.C. aconseja la denominacién de hexaoxo-

tellrico.



Las primeras referencias relativas a la
coordinacibén del teluro (VI) en este &cido provienen de los
espectros Raman en disolucién (5) y en estado sbélido (3),
estableciendose que el 4tomo central estd coordinado a seis
oxigenos en configuracibén octaédrica, a diferencia de 1lo re
gistrado en los oxolcidos de azufre y selenio para el mismo
estado de oxidacibn y anflogamente a numerosos wolframatos
y molibdatos, de acuerdo con el caricter acusadamente meté-

lico del teluro.

La espectroscopia en el infrarrojo (6),
por otra parte, confirma asimismo la simetria octaédrica
del poliedro de coordinaciédn del teluro (Oh para la molécu
la aislada), formado por seis grupos OH. Esto excluye, por
tanto, la presencia de moléculas de agua en la estructura
ya que no se registran en el espectro la banda caracteris—
tica de las vibraciones de deformacién del H20, hacia 1600
cm‘1, ni la determinada por las vibraciones de valencia
O - H, hacia 3400 em~1. La existencia exclusiva de grupos
hidroxilo determina que las vibraciones de valencia aparez
can a frecuencias m4s bajas que las seflaladas, observindo-
se las deformaciones Te~O-H y sus correspondientes sobreto

nos.

El &cido hexaoxotelfirico se presenta en
tres diferentes variedades polimorfas, dependiendo del mé-
todo de preparacibn, conservando en todas ellas las unida-
des estructurales Te(OH)6 octaédricas que se unen entre si,
dando lugar a la red tridimensional, a través de enlaces

de hidrégeno., Cada &tomo de hidrbgeno estéd implicado en dos



de estos enlaces con sendos &tomos de oxigeno, pertenecien
tes a grupos estructurales distintos. Es decir, los seis
hidrégenos de cada agrupacién Te(OH)6 intervienen en doce

uniones con los grupos préximos Te(OH) que rodean al con

6,
siderado en disposicibn aproximadamente octaédrica.

Las modificaciones cristalinas conoci-

das son: c@ibica, tetragonal y monoclinica.

KIRKPATRICK y PAULING (7) estudian la
estructura del &cido hexaoxotelfrico cGbico por difraccibn
de rayos X. Los datos de estos autores discrepan sensible-
mente de los obtenidos posteriormente por GOSSNER y KRAUS
(8), quienes estudian también la estructura de la forma mo
noclinica. Las razones de esta discrepancia fueron explica
das por PAULING (9 ) y confirmadas por determinaciones so-

bre monocristal.

BAYER . ( 10) sintetiza y estudia por pri-
mera vez la fase tetragonal, ademés de analizar las otras
dos, dando los valores de los parémetros de las celdas uni
dad para las tres modificaciones. De los resultados obteni
dos por el autor se establece que la variedad mis estable
es la monoclinica, siendo la tetragonal 1la de menor-éstg
bilidad., Los resultados publicados més tarde por AVIVENS y
PETIT (11), para las variedades nomoclinica y ctibica, coin

ciden précticamente con los de BAYER.

Los estudios sobre la modificacién mono

clinica debidos a LINDQVIST (12) confirman que consiste en



unidades de Te(OH)6 ~-formadas por teluro unido a seis OH
en coordinacié4n octaédrica- cada una de las cuales esté

unida a doce por enlaces de hidrégeno.

Recientemente, COHEN - ADDAD (13) y
LINDQVIST (14) aplican la difraccibén de neutroneé sobre
las modificaciones cfibica y monoclinica, respectivamente,
obteniendo los resultados mis completos sobre ambas estruc
turas publicadas en la bibliografia hasta el momento., Se-
gn LINDQVIST (12) la estructura del 4cido hexaoxotelfGri-
co monoclinico se puede representar de la siguiente mane-

ra:

Como se ha mencionado anteriormente,
la demolicibén térmica del &cido hexaoxotelfirico, en cual
quiera de sus variedades polimorfas, conduce a la forma-
cibn de otro &cido, el tetraoxotelfirico (15)(16) —también
llamado metatelfirico- y a toda una serie de 6xidos inter
medios hasta alcanzar el mis estable, Te02 (1)(14), en
los cuales el estado de oxidacié4n formal del teluro va-

ria de (VI) a (IV). La secuencia de transformaciones y



los productos que se obtienen en cada una son los siguien-

tes (17):

Te(OH)6

dos etapas
ne lugar a

forméndose

- H20 - H2O - 02 - O2
————rTeQ H ~=——===Te(Q_ =———=Te O -———~’Te02

4 2 3 25

La descomposicibébn térmica transcurre en
fundamentales diferentes: en la primera, que tie
dos temperaturas distintas se desprende agua,

el supuesto anhidrido teltrico, TeO,, sblido

3’

amorfo a los rayos X y, en la segunda, que asimismo se ve-

rifica a dos temperaturas diferentes, se elimina oxigeno

hasta originar el dibxido de teluro, sbélido cristalino, en

la variedad denominada PARATELURITA (18), de simetria te-

tragonal (19).

Las principales dificultades que pare-

cen haber retrasado el estudio de la composicibn y estruc

tura de los éxidos y oxolcidos de teluro, obtenidos segtin

este proceso, provienen del mal estado de cristalizaciébn

de los productos obtenidos en las condiciones experimenta

les que se

utilizan generalmente.

El hecho establecido por numerosos au=-

tores de que en la primera transformacibédn del Acido hexa=-

oxoteltirico estén involucradas dos moléculas de agua, for-

méndose &cido tetraoxotelfirico, no ha sido, sin embargo,

estudiado en su aspecto cinético,su realizacibén podria apor

tar datos valiosos sobre el proceso de eliminacibn ( 20),

especialmente en 1lo que se refiere a la posible existencia



de una fase sblida intermedia, Te05H4, no mencionada.

Los ensayos de MYLIUS (15) en tubo ce-
rrado y de PATRY (21) en disolucibén acuosa, entre otros, re
ferentes a la transformacién del &cido orto en metatelfGrico,
sentaron la naturaleza polimera del compuesto que se obtie-

ne en ambos casos, (TeO 1iquido blanco, de aspecto le

4H2)n’
choso, al que primeramente denominaron &cido alotelfirico y
cuya constitucién seria, verosimilmente, andloga a la de
los oxodcidos de 1los elementos precedentes del grupo de la
tabla peribdica (22). Del estudio de las disoluciones acuo
sas de los Acidos orto y metatelfiricos se deduce que hay un
equilibrio entre ambos, que se desplaza hacia la formacibén
del meta con el aumento de temperatura y concentracibén. Las
determinaciones del peso molecular del polimero disuelto
(23) indican que el grado de polimerizacibén tiene un valor
de n =11 7 1, concordante con los valores deducidos de la

curva conductimétrica del &cido segln la cual n = 10,

Finalmente, ha quedado establecida 1la
identidad quimica entre los clésicos &cidos alo y metate-
lfiricos que, segin FOUASSON (2) son "un mismo y finico com
puesto", En resumen, se utilizan generalmente las denomina
ciones de &cido metatelfirico —tetraoxotelfirico- para el sb
lido y de polimetatelfirico o alotelfirico para sus disolu-

ciones acuosas.,

La composicién del Acido tetraoxotelfi-
rico se encuentra representada en la bibliografia por

TeO,H., TeO oy Te02(OH)

485 3.H2 or que responden a distintos



H seme jan
Py ejante

a las empleadas en los oxoécidos de azufre y selenio con el

aspectos de sus propiedades. La férmula TeO

mismo estado de oxidacibn, seflala las propiedades &cidas del

compuesto, aunque estén notablemente atenuadas con respecto

a sus homblogos citados. Sin embargo, es de esperar que la
H 24

4H2 472 (24),

en 1los cuales los elementos centrales se encuentran coordi-

analogia estructural existente entre SO y SeO
nados tetraédricamente a los oxfigenos, no se conserve en el
4cido tetraoxotelfirico, dado que la exacoordinacibn del te-
luro es caracteristica general de los compuestos de Te (VI)

conocidos (25)(2).

La ausencia de lineas nitidas en el dia-
grama de difraccidn de rayos X de este &cido, por el método
del polvo, indica que se trata de una sustancia amonga . Es
previsible, por tanto, que el tamafio de los microcristales
sea inferior al limite que se considera minimo para la apli
cacibn de esta técnica ('IO‘5 cm). Solamente se encuentra
descrito un supuesto deido polimetateldriico cristalino,
obtenido en condiciones experimentales especiales (27}, de

fébrmula TeOQ(OH) y del cual no se ha determinado su mor

?
fologia ni su esiructura (28). No puede establecerse, a
partir de los datos que presentan sus autores, identidad
entre este compuesto, que debe clasificarse como un oxihi
dréxido m&s de teluro (29)(3 )(31), y el producto que se
obtiene en la demolicibn térmica del &cido ortotelfirico,
Por otra parte, la comparacibdn de los correspondientes
espectros de infrarojo (3)(6), confirma que se trata de

sustancias quimicas diferentes.



Puede establecerse, por esta técnica,

que el teluro en TeO est& hexacoordinado, como era de

H
472
esperar, 1o mismo que en Te(OH)6. Se ha demostrado (6)
la existencia de moléculas de agua en el &cido tetraoxo
telGirico y, a partir de este hecho, se puede formular co

«H O,
mo TeO3 20
En este compuesto, las bandas de ab-
sorcibn aparecen notablemente ensanchadas en relacibn

con las andlogas del &cido hexaoxotelfirico, 1lo cual es

habitual en las sustancias amorfas.

La pérdida de la molécula de agua del
&cido tetraoxctellrico en el siguiente paso de la descom
posicibn térmica da lugar al tribxido de teluro, Te03,
que se ha encontrado existente en dos variedades polimor
fas: una llamada o , descrita primeramente por MONTIG-
NIE ( 32), confirmada posteriormente por otros autores (33)
como un polvo amarillento amorfo, de densidad 5,075 g/bm3;
insoluble en agua y soluble en &4lcalis, y otra forma R ,
de color gris, también encontrada por MONTIGNIE (34)( 35)
de densidad 6,21 g/tm3, microcristalina, recientemente
sintetizada por MORET (33) y caracterizada asimismo por

DUMORA (36) como isomorfa de FeF CrF_, VF } etc. y per

3’ 3

teneciente al sistema cristalino ortorrbd4mbico, con lo
cual parecen descartadas otras estructuras (17)(37). La
variedad o - TeO, es la que siempre se obtiene en la

3
deshidratacibé4n de los Acidos telfGricos.

La representacibdn esquemltica de la



estructura del Te03-3 es comparable, por tanto, a la del

Reo3 (24):

BAYER (38) hace referencia a otra posi
ble fase cristalina, Te03-'y , que se encontraria mezcla-
da con la B , pero sin indicar las caracteristicas estruc

turales de la misma.

A temperatura del orden de los 500 eC
se produce la transformaciédn del tridbxido de teluro, en
cualquiera de sus fases, a pentd4xido de diteluro, Te205
(33)(17). La existencia de dos estados de oxidacibn dife
rentes del teluro (IV y VI) en este compuesto ha sido
puesto de manifiesto por cromatografia, ademés de las téc

nicas habituales de andlisis.

Recientemente, LINDQVIST y MORET (39)
(20), siguiendo el método de LAUDISE (126), determinaron
los valores de las dimensiones de los parémetros de la
celda unidad para este 6xido: a = 5,638 A, b = 4,696 A,
c=7,955 A, B = 104,822; asi como las restantes carac-

teristicas estructurales, llegando a la conclusibdn de



que consiste en una asociacibdn de unidades octaédricas de
Te (VI) con unidades tetraédricas de T. (IV), estando en-
Lazados los grupos Te (VI) 06, octaécrices, entre si for-
mando cadenas infinitas {Te(Vl)O4} in— ccn grupos Te(IV)O4,
tetraécdriccs, que hacen de nexo de unibn con ctras cadenas
de Te(V1).

La representacibdn de la estructura del

pentéxido de diteluro es semejante a la del o-PbO_ (40):
o Te )




El Gltimo producto de la descomposi-
cibébn térmica del &cido hexaoxotelfirico es el dibxido,
Te02, supuesto anhidrido telunroso , que se forma hacia
los 620 2C. Se conocen dos especies mineralbgicas: TE
LURITA, denominada también TeO - 8 (41), de estructura
ortorrbmbica (42), y PARATELURITA, que se designa por
TeO, - o (43), de estructura tetragonal (18), y que es la

2
forma cristalogrdfica que se obtiene sintéticamente (44).

Cuando el Te02 contiene cierto grado

de impurezas se presentezenla forma vitrea ( glass ).

Tanto en la TELURITA, como en la PARA-
TELURITA, el Te (IV) esté coordinado con los cuatro oxige
nos en configuracibédn bipiramidal triangular distorsionada

(45), de estructura tipo RUTILO (46)(47).

O Ttro () Oxigeno



El teluro difiere de los restantes ele
mentos del grupo VI B de la tabla peribdica por su tenden
cia a formar 6xidos mixtos con otros elementos, acentuén-
dose asi su semejanza con los elementos met&licos del gru
po VI A. Algunos de estos compuestos poseen estructuras
cristalinas tipicamente ibnicas, en las cuales el teluro
puede adoptar los estados de oxidacibén conocidos, (VI) y

(IV), aislada o conjuntamente (48)(49).

El teluro (IV) se caracteriza por po-
seer un par de electrones sin compartir que muestra una
gran inactividad respecto a su tendencia a intervenir co
mo par enlazante. Este hecho se manifiesta en la asime-
tria del poliedro de coordinacibn en las estructuras cris
talinas de los compuestos de teluro en su estado de oxi-
dacibn més bajo, tanto en las dos variedades cristalinas

del dibéxido, TELURITA y PARATELURITA, como en los b6xidos
mixtos del teluro (IV) (50). Este par no enlazante juega
un importante papel en la estructura y en los procesos de

formacibn de los 6xidos mixtos de este elemento (51).

El compuesto mé&s representativo de los
6xidos mixtos de teluro (IV) y elementos alcalinos es el

llamado telurito potésico, TeO debido a sus importan-

3o
tes aplicaciones como inhibidor de corrosibn (52), como

catalizador y como reactivo en la determinacibén de cobal
to (53) y bario (54). Asimismo, es producto de partida pa

ra la preparacibén de otros teluritos y teluratos (55).



Los 6xidos mixtos de teluro (VI), lla-
mados también teluratos, con los elementos alcalinos for-
man un numeroso grupo de compuestos de relativa compleji-

dad en cuanto a sus constituciébn.

En una primera etapa del estudio de 1la
constitucién de los &cidos teltiricos, se ha realizado 1la
transformacién del &cido hexaoxotelfirico a tetraoxotelfiri
co sometiendo el sb6lido en estudio a una serie de descom=-
posiciones térmicas, que permiten determinar la influen—-
cia del proceso seguido en la naturaleza de los productos
e identificar las fases solidas que se originan en la des
composicibn térmica, a velocidad constante, de dichos pro
ductos. Estas filtimas transformaciones han permitido ais-
lar dos nuevos 6xidos mixtos de teluro, Te4011 y Te409 ,
en los sblidos tratados previamente y, a partir de estos
datos, se han interpretado con precisibdn los efectos tér-

micos y transformaciones de fase que se realizan en la

demolicibn térmica del Acido hexaoxotelGrico comercial.

Una vez conocidos estos procesos, se
ha estudiado la infiluencia que determinados cationes al
calinos (litio, sodio y potasio) tienen sobre las trans
formaciones del &cido hexaoxotelfirico, de modo que se
simplifiquen notablemente los métodos de preparacibdn de
los teluratos de estos elementos ~en rigor 6xidos mix-
tos de teluro y alcalinos- con rendimientos cuantitati
vos, presentando especial interés econbmico. Es preci-
so resaltar el hecho de que los teluratos han sido muy

estudiados en los filtimos afios, (56) sin duda debido a



las numerosas aplicaciones que, tanto desde el punto de

vista tebrico como prattico, presentan algunos de .ellos.






11, METODOS EXPERIMENTALES






1.- Preparacibn de productos de descomposicibn témica de
Te(OH)6

En las TABLAS siguientes figuran la
designacibén de los productos de descomposiciédn obteni-
dos a las temperaturas y tiempos que se indican en ca-

da caso.
TABLA I

Tratamientos térmicos efectuados sobre el &cido hexa-

oxotelGrico (serie A).

Producto Temperatura (2oC) Tiempo (h.)
A -1 125 48
A -2 150 48
A -3 175 48
A -4 200 48
A -5 225 48
TABLA IT

Tratamientos térmicos efectuados (serie B).

Producto Temperatura (9oC) Tiempo (h.)

B - 1 125 1
B - 2 125 6
B - 3 125 12
B -4 125 24
B =5 125 168



TABLA III

Tratamientos térmicos efectuados (serie C).

Producto Temperatura (2C) Tiempo (h.)
cC -1 150 0,5
C-2 150 3,0
C=-=3 150 7,0
C -4 150 24,0
cC-5 150 168,0
TABLA IV

Tratamientos térmicos efectuados (serie D)

Producto Temperatura (2C) Tiempo (h.)

D -1 200 0,15
D-2 200 0,50
D - 3 200 1,00
D - 4 200 6, 00
D-5 200 24,00



TABLA V

Tratamientos térmicos efectuados (serie E).

Producto Temperatura (2C)

E -1 100

E -2 100 + 120

E -3 100 + 120 + 140

E -4 1700 + 120 + 140 + 160

E-5 100 + 120 + 140 + 160 + 200

E -6 100 + 120 + 140 + 160 + 200 + 220

Los intervalos de temperatura elegidos
para los tratamientos térmicos, son los correspondientes
a la transformacibn del Acido hexaoxotelfirico a tetraoxo-
teltirico, segln los datos recogidos en la bibliografia (4)
y las transformaciones experimentales registradas por and

lisis térmico.

Para el tratamiento térmico de los pro
ductos se ha empleado una bateria de cuatro hornos cilin-
dricos, de 6 cm de diémetro interior, calentados mediante
resistencias y dispuestos de tal manera que pueden despla
zarse verticalmente a lo largo de las guias paralelaé fi-
jadas a un bastidor meté&lico. La potencia de los hornos
ha sido calculada de manera que permita alcanzar répida-
mente la temperatura de régimen sin riesgo para el mate-

rial,



La regulacibén de la temperatura se lle=-
va a cabo autométicamente mediante un termémetro de con-
tacto asistido por un relé electrbd4nico hasta 250eC y, por
encima de esta temperatura, con ayuda de un regulador elec
tromecénico mandado por un termopar de Niquel - Niquelcro-

mo.

Los termopares utilizados se calibra-
ron previamente por el método de los puntos de solidifica
cibén, tomando como puntos fijos los del estafio (231,92C)

y de la plata (960,82C).

El esquema de los circuitos se repre

senta en la figura 1.
El material de partida para estos tra
tamientos ha sido suministrado por B.D.H. "ANALAR", con

las siguientes especificaciones:

Nombre Férmula Peso Molecular Pureza

Acido Telfrico H2Te04-2H20 229,64 99,5 %
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Figura 1.- Esquema general de la técnica experimental

utilizada en el tratamiento de los productos.
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2.- Prepanacibn de teluratos alealinos.

El método de obtencidn de bxidos mix
tos probablemente m&s empleado y en muchos casos el mas
sencillo consiste en la reaccibdn directa entre los bxidos,.
La mezcla intima de cantidades estequiométricas de ambos
permite, mediante la aplicacién de las técnicas roentgeno
gréficas, seguir el curso del proceso en funcibn de la tem
peratura. De este modo, es posible el caracterizar las fa
ses presentes y su estabilidad térmica, aunque los diagra
mas de polvo no permiten determinar de un modo inequivoco
y completo la estructura de dichas fases. Solamente en el
caso en que se obtienen monocristales de tamafio adecuado
se pueden confirmar las fbébrmulas de las nuevas fases for—

madas,

Otro procedimiento general de prepa
racién de este tipo de compuestos consiste en la reaccibn
entre sustancias sélidas que por descomposicibén térmica
originan los 6xidos correspondientes, liberandose componen
tes gas~0sos que no interfieren, por tanto, en el curso
de la reaccibn., Asi, se emplean comlnmente Carbonatos,
oxalatos, nitratos, etc. cuya eliminacibédn total del sjis-~

tema reaccionante puede confirmarse de un modo sencillo,

No se ha encontrado en la bibliogra-
fia ningtn método de preparacién de é6xidos mixtos de telu
ro con elementos metélicos, los denominados habitualmente

~rto y metateluratos cuando el estado de oxidacién formal



del 4tomo central es (VI) y teluritos para un estado de
oxidacibn (IV), por reaccidn en estado sb6lido de los &ci-

dos citados con los hidrbéxidos de los elementos metélicos.

La eleccibn de este procedimiento pa
rece adecuada por varias razones., Por una parte, la tempe
ratura de transformacibédn de la mezcla ser& notablemente
inferior a la necesaria para la formacibédn de los compues—
tos deseados por tratamiento térmico de los 6xidos., Por
otra parte, la Ginica sustancia quimica vol&til del conjun
to es el agua, cuya presencia y naturaleza puede eviden-
ciarse de un modo sencillo, asi como su total desapari-
cibn. Asimismo, es posible interpretar las transformacio-
nes que tienen lugar durante el tratamiento térmico y re-

ferirlas a las registradas en el 4cido de partida.

Para obtener teluratos alcalinos se
han preparado mezclas homogéneas de los hidrbxidos de 1i
tio, sodio y potasio con el &cido hexaoxoteliirico monocli
nico comercial, finamente divididos, en atmbs fera inerte

y a temperatura ambiente. La relacibébn molar fué de 2:1.

Se han empleado hidré6xidos suminis-

trados por SCHARLAU, calidad para andlisis.

Puede escuematizarse la secuencia de

transformaciones cue tienen lugar, del modo siguiente:

Te0,*3H,0 + 2 MOH ... » Te0,+M;0-4H,0 (M = Na, K)

. 3 ° -—- QL' Q- O
TeO3 3H20 + 2 LiOH HQO +Te03 1? 6H2



En una primera etapa, se produciria
la deshidratacié4n del compuesto, aisléndose la fase sb-

lida correspondiente al telurato.

Iu- A onH O ~-~=7===< d .
TeO3 M20 nH20 TeO3 M20 + nHQO

(TeO4M2)

La pérdida progresiva de oxigeno,
originaria 6xidos mixtos en los cuales disminuiria el

estado formal de oxidacibn del teluro:

- MO cocemmmmmm——- . 0
II. TeO3 M20 -+  1/2 Te205 oM,
(Te207M4)
III.- 1/2 Te O M0 -mmemees > Te0,*M,0
(Te03M2)

Resultando, finalmente,el telurito,
que puede describirse como éxido mixto de Te (IV) con el
metal alcalino correspondiente. Esta filtima transforma-
cibn, solo ha podido constatarse en el caso de la sal po

tésica en las condiciones experimentales empleadas.,



3.- Andlisis quimico

En los productos de descomposicién del
Te(OH)6 obtenidos en las condiciones indicadas, se han rea

lizado las siguientes determinaciones:

El teluro total contenido en las mues-
tras se determindé gravimétricamente (59) mediante una re-
duccibébn de Te (VI) y 'Te (IV) a teluro elemental, en medio

ClH 3N, con una solucibén saturada de SO, en agua y otra

2
de clorhidrato de hidrazina al 15% (60),

Para el andlisis de teluro en algunos
6xidos, no se ha podido seguir exactamente el método an-
terior por ser éstos insolubles en el medio clorhidrico
y se realizb previamente un tratamiento térmico para so
lubilizarlos, consistente en su transformacibédn a TeO

2
que es muy soluble en el medio citado (61).

Para calcular la proporciébn de Te (IV)
presente en las muestras en las que existe mezcla de Te
(VI) y Te (1IV), se ha determinado previamente el conte-
nido total de teluro por el método descrito y se ha pro
cedido, en muestra independiente, a la oxidacién de Te
(IV) a Te (VI) con disolucién 4cida 0,5 N de permangana
to potédsico y valoracibdn por retroceso con 4cido ox4li-

co (62).

El agua total contenida en las mues-—

tras se ha determinado como pérdida de peso por calefac



cibédn hacia 400 eC,

Las determinaciones analiticas referi-
das al teluro total contenido en la muestra y su estado
de oxidacién para los teluratos son las mismas que se han

descrito anteriormente.

Para 1os elementos alcalinos se ha em=-
pleado la fotometria.de llama (63 )(64), en las condiciones
apropiadas para cada elemento alcalino y seleccionando las
longitudes de onda que se especifican a continuacidén:

Litio : 671 mr  (65)(66)

Sodio : 819 me (67)(68)

Potasio ¢ 768 mu (69)



4.- Digraccibn de nayos X

Se ha seguido la técnica de DEBYE -
SCHERRER, utilizando dos aparatos PHILIPS, modelos PW
1310 y PW 1010, ambos de un kW, con radiacién Ky de Cu,
filtrado por Ni.

En algunos casos se emplearon céma-
ras cilindricas, modelo PW 1024, de 114,6 mm de diéme-
tro interior, con peliculas dispuestas segln el método
propuesto por STRAUMANIS y la muestra se colocd en tu-
bos LINDEMAN de 0,3 mm de di&metro interior.

En otros casos, se realizaron difrac
togramas en donde la cémara de ionizacibén se reemplaza
por un contador GEIGER - MILLER, La muestra en polvo se
dispone en forma de una placa plana de unos 10 x 20 mm
de superficie, colocada a distancias iguales del foco,
que se emplea generalmente como rendija colimadora, y'de
la rendija receptora del contador GEIGER. El brazo que
soporta el contador GEIGER estA acoplado con el sopor-
te de la muestra de tal forma que el &ngulo entre la
superficie de ésta y el haz primario, 6 , es siem=-
pre la mitad del que forma el eje del contador y dicho

haz primario, 26.

El registro del difractbémetro es un
grafico en el que la intensidad de la radiacibn medida

en el contador se indica en funcibn de su posicibébn cuan



do se desplaza de manera continua entre los valores de
2 = 22 y 2 = 160¢%2,

E1l hecho de haber utilizado ambas téc-
nicas y su elecciédn en los distintos casos se debe a la
mayor sensibilidad del método Fotogr&fico para la identi
Picacibn de lineas de difracciébn de débil intensidad, con
un tiempo de exposicidbn adecuado, deteccibn a veces difiw
cil en el difractbmetyro, y &ste se empled por la rapidez
de realizacibn y su mayor sensibilidad, en términos genew
rales.(70)(71)(72).



5.- Andlisis t&mico

Las curvas de A.T.D. se han obtenido con
un equipo DELTATHERM modelo D=-2000 R, de la firma Techni-
cal Equipment Corporation (U.S.A.), equipado con hornos
para trabajar hasta 12002C, a diecisiete velocidades de
calentamiento diferentes, desde 22 hasta 202C por minuto,
El bloque portamuestras utilizado es de INCONEL y esté
acondicionado para trabajar en atmbsfera controlada y
con cuatro muestras simulténeamente. Las temperaturas se
han medido con termopares protegidos de CROMEL-ALUMEL vy
como sustancia de referencia se ha utilizado alfimina pre
viamente calcinada a 10002C y tamizada por tamiz n2 270
(AsTM).

La cantidad de muestra utilizada en cada
determinacién ha sido de unos 25 mg y la velocidad de ca-

lentamiento de 109C por minuto (73) (74) (75).

Las curvas de A.T.G. han sido obtenidas
en una termobalanza DELTATHERM , modelo D-4000, disefiada
para trabajar en conjuncibé4n con la unidad blsica D-2000R

antes descrita (76) (177).

El equipo esté& dotado de una termobalanza
ultrasensible tipo CAHN de torsibén, de cero automitico,
equipada con horno vertical. El1 tubo colgador usado, de
9 mm de di4metro exterior, es de cuarzo fundido., Las chp-

sulas portamuestras utilizadas son de Platind (78).



Se pueden seleccionar dos mérgenes de
pesada A y B, de capaéidades respectivasde1g y 2,5g. La
velocidad de calentamiento utilizada fué de 109C por mi-
nuto, la cantidad de muestra de unos 25 mg y los margenes
de sensibilidad se seleccionaron de acuerdo con las carac

terfsticas de la muestra (79)(e0).

6.- Espectroscopia de absoncibn en el ingrannrojo.

Se ha utilizado un espectrofotémetro
Perkin-Elmer, modelo 325, registrandose el espectro en-

tre 4000 y 200 em™’

. Los espectros de las muestras, oOb-
tenidas en las condiciones anteriormente especificadas,
se realizaron en fase sblida con bromuro potésico y di

luidas en Nujol y Fluorolube ( 81)(82),



7.- Densidad

Se ha utilizado el método picnométrico
para sblidos. El1 disolvente empleado ha sido tetracloruro

de carbono y se han realizado las determinaciones a 252C

(83).

Asimismo, se ha empleado el método pic

nométrico por inmersibn en tetracloruro de carbono (84).

8.- Microscopin electrnbnica

Se ha empleado un microscopio electrd
nico de alta resolucibé4n.SIEMENS, modelo ELMISKOP 102,
operando a 60 y 80 Kw.

Las preparaciones de las muestras com
prenden una fase inicial en la que las sustancias se dis
persan en butanol, (85) en tubos de vidrio de 1los emplea
dos para hemolisis, sometiendolos a una agitacién mecéni
ca durante quince minutos. A continuacibédn se recogen una
o dos gotas de suspensibén sobre la rejilla, con pelicula

de carbbn, del portamuestras del microscopio.






IT1.- PRESENTACION E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS






I111. a) PRODUCTOS DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DEL Te(OH)6
I11. a) 1.- Andlisis quimico

Los resultados del andlisis quimico cuan
titativo figuran en las TABLAS VI, VII, VIII, IX y X.

TABLA VI

Composicibn de los productos de la serie A.

Producto % Te(VI) % H2O
A -1 57,0 02,5
A=-2 65,0 10,1
A -3 66,9 8,2
A-4 70,1 3,0
A-5 72,0 1,5

TABLA VII

Composicibédn de los productos de la serie B.

Producto % Te(VI) % H,0
B - 1 55,6 23,4
B -2 55,9 23,0
B -3 57,2 21,1
B -4 60,2 17,1
B=->5 65,7 9,4
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TABLA VIII

Composicibn de los productos de la Serie C.

Producto % Te(VI) % H20
C =1 5741 21,2
C =2 61,0 16,0
C - 4 65’4 9,8
C=-5 65,9 9,2

TABLA IX

Composicién de los productos de la Serie D.

Producto % Te(VI) % H,0
D =1 64,4 11,2
D=2 65,3 10,0
D -3 65,6 9,7
D=4 66,1 349
D-5 6745 7,0



TABLA X

Composicibn de los productos de la Serie E

Producto % Te (VI) % HQO
E -1 55,5 23,5
E -2 5545 23,5
E - 3 56,0 22,8
E - 4 63,4 12,6
E-5 66,0 9,0
E - 6 66,7 8,1
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I11. a) 2.- Difraccibn de nayos X

En las TABLAS XI, XII, XIII, XIV y XV
figuran los espaciados interreticulares que corresponden
a las reflexiones observadas en los diagramas de difrac-
cibén del &cido hexaoxotelGrico y de los productos resul-
tantes de su descomposicibébn térmica, junto con la asigna
cibén de indices y las intensidades relativas, asi como

los encontrados en la bibliografia (14).

En la figura 2 se representan esque-
miticamente las lineas de difraccibébn de rayos X observa
das en el 4cido hexaoxotelfirico monoclinico, con sus in

tensidades relativas.,

En la figura 3 se representan igual-
mente las lineas caracteristicas del diagrama de difrac
cibébn del producto A - 1, Los restantes produétos de 1la
serie A no dan ninguna linea nitida de difraccién, por

lo que.la consideraremos amorfa a los rayos X.



Espaciados reticulares del TeO

d (A)
e)_CE L]

4,753
4,663
4,185
4,098
3,479
3,079
2,759
2,713
2,637
2,592
2,341
2,328
2,097
2,058
2,023
1,949
1,877
1,779
1,769
1,740
1,675
1,653
1,634
1,603
1,584
1,553

TABLA XI

66
Ir bkl dBiblio.(A)
100 =112 4,749
78 020 4,660
90 10 4,183
40 00 2 4,106
15 =113 3,483
16 002 3,081
14 -2 0 4 2,760
39 =132 2,707
65 =22 2 2,638
56 130 2,589
19 200 2,341
27 040 2,330
42 2 20 2,092
27 00 4 2,053
18 042 2,026
30 =312 1,942
36 024 1,879
25 =24 4 1,780
21 -3 34 1,771
20 =226 1,742
18 =3 32 1,673
20 240 1,651
22 =116 1,634
10 202 1,609
44 =3 36 1,583
15 060 1,553

H_ monoclinico.

I
L
vvs

vs

vvs

4 8 82 8 8 8 8 0 n € 8 u 2 2 é ﬁ 8 =

>

E

g



TABLA XII

Espaciados reticulares correspondientes al producto

A - 1, asi como los del producto de referencia.

d (a)
eEE L]

4,751
4,665
4,188
4,095

3,079
2,755
2,713
2,637
2,588

2,332
2,089
2,052
2,027
1,946
1,880
1,779
1,771
1,743
1,675
1,653
1,631

1,583
1,553

I
Z

100
70
100
37

16
16

56
52

17
38
21
20
25
34
24
24
21
16
16
20

41
17

dg.ref.(A) i;-__
4,753 100
4,663 78
4,185 90
4,098 40
3,479 15
3,079 16
2,759 14
2,713 39
2,637 65
2,592 56
2,341 19
2,328 27
2,097 42
2,058 26
2,023 18
1,949 30
1,877 36
1,779 25
1,769 21
1,740 20
1,675 18
1,653 20
1,634 22
1,603 10
1,584 44
1,553 15
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Figura 2.- Esquema de las lineas de difraccién observa-
das en el &cido hexaoxotelfirico monoclinico.
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Figura 3.- Esquema de las lineas de difraccibén observa-

das en el productoA = 1,
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Como se observa en la TABLA XIII, el
finico producto de esta serie que no produce lineas de di
fraccibn a los rayos X es el B - 5, Los datos recogidos
en la bibliografia (17) sefialan este hecho, aunque a tem

peratura ligeramente superior.

En las figuras 4 y 5 se representan
los esquemas de los diagramas de difraccibén de rayos X
de los productos B -1y B -2, yB - 3y B =4, respec
tivamente, asi como las intensidades relativas observa-
das, tomando como referencia de intensidades las méximas,
iguales a 100, del Acido hexaoxotelfirico monoclinico

(figura 2).
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Figura 4.- Esquemas de las lineas de difraccién observadas

en los productosB = 1 y B = 2.
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Figura 5.- Esquemas de las lineas de difraccién observadas

en 1los prodictos B - 3 y B - 4,
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De los datos de la TABLA XIV se afprecia
que los tres primeros productos de la serie C presentan 11
neas de difraccibn, aunque el nimero de reflexiones y la
intensidad de las mismas disminuye progresivamente, mante
niendose précticamente inalterados los valores de 1los es-

paciados.,

En la figura 6 se representan esquemiti-
camente 1os resultados de la difraccidn de estos productos
tomando como referencia de intensidades, andlogamente a
lo indicado para las series anteriores, las mids intensas

del &cido de partida.

Los diagramas de difraccién de rayos X
realisados sobre los productos de la serie D no presentan
ninguna linea nitida que pueda identificarse. Por tanto,
la temperatura de tratamiento, 200°2C, parece ser lo sufi-
cientemente elevada como para producir una répida transfor
macién en la estructura cristalina del &cido hexaoxotelf-

rico de referencia.

El hecho de que estas sustancias resulten
amorfas mediante los rayos X, puede interpretarse, desde
el punto de vista estructural, suponiendo que el compues—
to predominante en las muestras de esta serie es el &cido
tetraoxotelfrico, (vease mis adelante).
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Figura 6.- Esquemas de las lineas de difraccibédn observadas

en los productos C - 1, C =2 y C - 3.
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En la figura 7 se representan los es-
quemas de los diagramas de difraccibn de rayos X de los
productos E - 1, E - 2 y E - 3, respectivamente, asi co-

mo las interisidades relativas observadas.

De los datos de la TABLA XV se aprecia
que los tres primeros productos de la serie E presentan
lineas de difraccibn, aunque el nfimero de reflexiones y
la intensidad de las mismas disminuye progresivamente,
manteniendose practicamente inalterables los valores de

los espaciados.
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Figura 7.- Esquemas de las lineas de difraccién observadas

en los productos E -1, E -2 y E = 3.
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I11. a) 3.- Andlisis Téamico

En la TABLA XVI se indican los resul-
tados deducidos de las curvas de ATD y ATG del &cido hexa
oxotellirico, realizados en atmbsfera de aire. En la figu
ra 8 se representan las curvas de anélisis térmico de es

te compuesto.

Las TABLAS XVII, XVIII, XIX, XX y XXI
recogen los resultados de los termogramas obtenidos en

productos de las series A, B, C, D y D, respectivamente.

Las representaciones grdficas de las
curvas de A.T.G. (expresando la pérdida de peso como tan
to por ciento) y A.T.D., se encuentran en las figuras 9
a 16, para los productos representativos de las distin-

tas series.
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TABLA XVI

Resultados del andlisis termodiferencial y

tarmogravimétrico del Acido hexaoxotelfirico.

Temperatura de

Efectos
transformacibén (9C)

Endotérmico 130 = 215
Exotérmico 390 - 425
Endotérmico 425 = 460
Endotérmico 475 = 490
Exotérmico 495 - 515
Endotérmico 600 - 625
Escalones

1 148 - 215

2 215 = 450

3 450 - 485

4 485 = 500

5 500 = 600

6 600 - 650
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Figura 9.~ Curvas de anllisis térmico (A.T.D.) de los

productos A - 1, A=- 5, B=-1y B - 5,
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Figura 10.- Curvas de andlisig térmico (A.T.G.) de los
productos A - 1 y A - 5,
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Figura 11.- Curvas de an&lisis térmico (A.T.G.) de los
productos B - 1 y B = 5,
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Figura 10.- Curvas de anidlisig térmico (A.T.G.) de los
productos A - 1 y A - 5,



AP

B
101

20

30r

B5

101

20

1 1 L 1 1

0 200 400 600°C

Figura 11.- Curvas de an&lisis térmico (A.T.G.) de los
productos B = 1 y B = 5.
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Figura 12.- Curvas de anllisis térmico (A.T.D.) de los

productos C -1, C =5, D=1y D~ 5,
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Figura 13.- Curvas de anilisis térmico (A.T.G.) de los
productos C - 1 y C - 5,
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Figura 14.- Curvas de anilisis térmico (A.T.G.) de los
productos D = 1 y D = 5.



AT

El

A

E4

i Y

= J/\L/’\,/l
N/

1 1 1 1 . |

1
200 400 600°C

Figura 15.- Curvas de anilisis térmico (A.T.D.) de los

productos E - 1, E - 4 y E = 6.
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Figura 16.- Curvas de anflisis térmico (A.T.G.) de los

productos E - 1, E - 4 y E - 6,



I11. a) 4.- Espectroscopia en el infravwjo.

En las figuras 17, 18 y 19 se mues-
tran los espectros de infrarrojo de los &cidos hexaoxo

telfirico y tetraoxotelfivico y del tribxido de teluro.

En la TABLA XXII se reflejan los nfi
meros de onda, la intensidad relativa y la asignacién

de las bandas de absorcibén de las citadas muestras.
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TASLA XXII

Nmeros de onda, intensidad de las bandas de absorcibn y asignacibn,

Te06H6 TeO4H2 Teo3 Asignacién
3100 (s, b) 3370 (s, b) Y opi{Hg0)
3100 (s, b) 3200 (s, b) ¥ Te0-H
2360 (m, b) 2360 (m, o)

2306 (sh, b) .
Te—0-H
2280 (m, b)
2172 (sh)
1712 (w) s (
H_0)
1620 (m) H=0-H™"2
1222 (s)
1187 (m, sh) 1190 (sh) s
1085 (m, b)
875 (w) 885 (w) v
830 (m) 835 (m) te=0-Te
830 (m) 835 (m)
800 (m)
745 (sh)
v
717 (s) Te-0
680 (sh) 690 (s, b) 695 (s)
640 (sh)
554 (sh) 600 (s, b) 600 (m)
8
409 (m) 450 (m) 445 (m) 0-Te-0
)
310 (s) 315 (s) Te=0=Te

Nota,- vs - muy fuerte; s - fuerte; m - media; w - débil; t - ancha

sh - hombro,
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111. a) 5.- Discusibn.

Composicibn quimica y difraccibdn de rayos X

La combosicibén de las diferentes mues—
tras figuran elas TABLAS VI a X expresadas en % Te y en %
H20 total. Para su estudio comparativo es preferible refe

rir la composicibén a moles por ciento de TeO, y H20, como

3
aparece en las TABLAS XXIII a XXVII, cuyos valores han si
do calculados a partir de los datos extraidos del anéli-

sis quimico.

TABLA XXIII

Composicién molar de los productos de la serie A

Producto % TeO % H0 mol Hzo/mol TeO

3 3
A =1 77,5 22,5 2,8
A-2 89,9 10,1 1,1
A-3 91,8 8,2 0,9
A =4 97,0 3,0 0,3
A =5 98,5 1,5 0,1



TABLA XXIV

Composiciébn molar de los productos de la serie B,

Producto % TeO % H,0 mol Hgo/hol TeO

3 3

B ~ 1 76,6 23,4 3,0

B - 2 76,9 23,0 2,9

B~ 3 78,8 21,2 2,6

B -4 82,8 17,1 2,0

B ~5 90,5 9,5 1,0
TABLA XXV

Composicidn molar de los productos de la serie C.

Producto % TeO % H?O mol HQO/mol TeO

3 3

cC =1 76,6 21,3 2,6
C =2 83,9 16,1 1,9
C=-3 88,3 11,7 1,3
C -4 90,1 9,9 1,1
C=-=5 90,7 9,3 1,0



TABLA XXVI

Composicibén molar de los productos de la serie D.

Froducto % Teo3 % HQO mol Hzo/moj Teo3
D -1 88’7 11,3 1’2
D -2 89,9 10,0 1,1
D - 3 9093 917 1’0
D - 4 91’0 8,9 0,9
D=5 92,9 7,0 0,7
TABLA XXVII

Composicibébn molar de los productos de la serie E,

Producto % TeO,, % H,0 mol Hzo/mol TeO,

E - 1 76,5 23,5 3,0
E - 2 76,4 23,5 3,0
E - 3 7741 22,8 2,9
E - 4 87,3 12,7 1,4
E =5 90,9 9,0 1,0
E -6 91,9 8,1 0,9



El examen de los datos de las TABLAS
XXII a XXVI indica que la composicibdn molar de los-distin
tos productos varia de limites relativamente estrechos;
en unos casos (productos B - 1, E- 1y E - 2), el trata
miento térmico apenas afecta a la composicibn inicial, mi
mientras que en otros (producto A -~ 5), se llega a sustan

cias practicamente anhidras.

El 4cido tetraoxotelfirico se aisla en
todas las series en un intervalo de temperatura compren—
dido entre 125 y 200 oC (productos A — 2, B = 5, C - 4,
C-5 D=3y E~S5), De las distintas preparaciones
llevadas a cabo, se deduce que este compuesto se obtiene
en 6ptimas condiciones de estabilidad térmica en la serie
C, no variando apenas su composicién al aumentar el tiem
po de tratamiento. Er la serie D, el aumento de la tempe
ratura de tratamiento determina una mayor velocidad en

la transformacibébn TeO _H ----» TeO H obteniendose este

6 5 ?
compuesto en un tiempovginimo de4u§a hora. Las muestras
de la serie E varian ampliamente en su composicibn, re-
sultando asi este tratamiento especialmente significati
vo para estudiar la variacidén de la composicibdn en la
transformacibn citada y para el estudio de la estructu-

ra del 4cido tetraoxotelfrico.

Los datos de difraccibén de rayos X de
los distintos materiales permiten caracterizar la natura
leza de las fases presentes en muchos casos, si bien 1la
ausencia de reflexiones en el &cido tetraoxotelfrico,

por ejemplo, no puede interpretarse inequivocamente como
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falta de cristalinidad, tal como se describe usualmente
en la bibliograffa. La justificacibn de este hecho puede
encontrarse en el pequeflo tamafio de los cristales, menor
de 1072 cm, -1limite para la obtencibdn de difraccibdn por
el metodo del polvo-, consecuencia derivada del proceso
de demolicibdn térmica por el cual se obtiene. También
puede venir determinado este caricter amorfo a los ra-
yos X por la historia térmica del sélido (temperatura y
duracibén del tratamiento, velocidad de calentamiento y
enfriamiento), =que tiene una gran influencia sobre 1la
estructura y propiedades de la sustancia- originando

una estructura desordenada.

Efectos térmicos y cambios de fase

En las TABLAS XXVIII a XXXII se indi-
can los resultados de los termogramas para las distintas
series de muestras. La deshidratacién se registra de mo-
do an&logo en todas las series, de donde se deduce la'ig
variabilidad del proceso con independencia del tratamien
to térmico inicial al que han sido sometidas -aunque 1la
pérdida de peso relativa resulte distinta en cada caso-
y la forma de las curvas es, esencialmente, la misma.
Dos moléculas de agua del &cido hexaoxotellrico se pier-
den progresivamente en el tratamiento y en el transcurso
del anflisis térmico por debajo de 2309C; entre esta tem
peratura y 4702C, se observa otro escaldn en el termogra
ma que corresponde a la pérdida de la tercera molécula
de agua. A continuacibén, se registran nuevas pérdidas de

masa en la muestra, consecuencia de la salida de oxigeno
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pudiendo establecerse a partir de estos datos la composi-

cibn de las distintas fases presentes (87).

En la tabla XXVIII se representa las
transformaciones observadas en el producto A = 1, asi co-
mo su interpretacién. En 1os productos A - 2, A = 3, A = 4
y A -.5, debido al tratamiento térmicc a que han sido so-
metidos, ya no se verifica la primera transformacibn y so

lo parcialmente la segunda, manteniendose las restantes.

Las transformaciones tedricas de 1los
productos de la serie B, son andlogas a las descritas an
teriormente. Las transformaciones calculadas en las mues
tras B -1 y B - 2, son semejantes a las del producto
A - 1. En los productos B - 3, B - 4 y B =« 5, debido al
aumento del tiempo de tratamiento, se parte del A&cido
metatelfirico mezclado con el ortotelhGrico, disminuyendo
la proporcibén de este iltimo a medida que progresa el tra
tamiento. Solamente en el caso de la muestra B - 5, el
producto de partida es &cido metateliirico, siendo la.trans

formacibn que se verifica la resefiada en la TABLA XXIX.

En los productos de la serie C no se
aprecian variaciones significativas con respecto a les
anteriores. En las muestras C - 4 y C - 5, debido al au-
mento del tiempo del tratamiento, se parte de &cido tetra
oxotelrico y, por tanto, las transformaciones que se ve=-
rifican en estas dos iltimas son semejantes a las de 1la
muestra B - 5. Igualmente se pueden interpretar las trans

formaciones de las series D y E.
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Las pérdidas de peso que se observan
en A.T.G. y los efectos registrados en A.T.D. pueden in-
terpretarse de modo andlogo en todas las series, por tan
to, nos referimos al primero de los productos de la se-
rie A, A - 1, ya que las variaciones anteriormente des-
critas no afectan a la naturaleza de las transformacio-

nes, sino solamente a su intervalo de estabilidad.

Las transformaciones determinadas me
diante el anllisis térmico para el producto A - 1 pue-

den escribirse esquembticamente del siguiente modo:

T.~  Te0ge3 H,0 -------o---o- > Te0,*H0 + 2 H,0
ITe=  Te0,*H,0 ----=mee-ooo-- + TeO, + H,0
III.=  Te0; -meememmmommcmeceees 1/4 Te,0,, + 1/8 0,
Ve 1/4 Te 0, ---=--=--umms ~ 1/2 Te 0, + 1/2 0,
1/2 Te 0y =-=mmm=mmmmmnm + 1/4 Te, O + 1/8 0,
Ve 1/4 Te, 0y =»-----=--=--- > TeO, + 1/8 0,

PROCESO I: En &1 se liberan dos moléculas de agua que co
rresponden a una pérdida de peso del 15,9%.

El cambio de pendiente brusco que'se
observa en el termograma correspondiente, hacia 160¢ C,
caracteriza el comienzo de la reaccibébn. Este hecho pone
de manifiesto que el compuesto de partida pierde las dos
moléculas de agua répidamente, alcanzéndose su total eli

minacibédn hacia 220¢cC.
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En la curva de A.T.D. este primer pro-
ceso de deshidratacién se visualiza mediante la apaficién
de un efecto endotérmico, intenso y ancho, entre 140 y
230 oC. Aunque la pérdida de esta moléculas de agua se ve
rifica simulténeamente, como se demuestra en el correspon
diente estudio cinético de la deshidratacibn, se puede ob
servar un desdoblamiento en este efecto a 1752C, Realiza=-
do un A,T.D. hasta 2302C a una velocidad de calentamiento
inferior (29/min), se puede apreciar claramente la forma-
cién de este desdoblamiento. Calculada la superficie de
cada uno de los efectos resulte ser prlcticamente igual
en ambos y se comprueba que corresponde cada uno a la eli
minacién de una molécula de agua. La acumulacibén de estos
efectos en el termograma para velocidades mas altas de ca
lentamiento, determina que la salida de las dos moléculas

de agua se registre mediante un tnico efecto endotermico,

PROCESO II: En la curva termogravimétrica correspondiente
a esfa etapa se registra una variacidn apreciable de la
pendiente enttre 220 y 4002C, Este cambio se puede atri-
buir a la périda de la Giltima molécula de agua del com-—
puestc con una variacibén del peso de la muestra de un

74 9%

Sin embargo, el escaldn observado
en A, T.G. es significativamente distinto al anterior, lo
cual indica que no solamente se diferencian en su aspec-
to cinético ambos procesos sino que, ademés, esta tltimo
corresponde a una descomposicién térmica no homogénea, al

contrario del primero. Resulta claro este hecho por la






tado de oxidacién formal de IV, caracteristico del fnico
6xido de teluro IV conocido, Te02. El producto final de
este proceso, que se ha formulado anteriormente como
Te4011, puede escribirse también, en funcibédn de los datos
analiticos comentados, como una mezcla de 6xidos en am-

bos estados de oxidacibdn:

3 Te03'Te02
Conviene hacer constar, sin embargo,
que esta fébrmula empirica solo es til a los efectos de
representar su estequiometria, pero no representa su
constitucibén, ya que los datos experimentales de que dis
ponemos parecen confirmar que se trata de un compuesto
quimico definido y no de una mezcla de fases. Por otra
parte, la naturaleza de los éxidos que se describen a
continuacién y cuya estructura ha podido determinarse

con precisibn, apoyan estas consideraciones.

PROCESO IV: La pérdida de peso global correspondiente a
esta etapa de la descomposicibn es de 4,7% y se regis-
tra en un intervalo de temperaturas comprendido entre
500 y 530 eC. El termograma acusa uvna variacibédn brusca
en la pendiente que se atribuye a la eliminacibn de -
1/8 de mol de oxigeno, formdndose un nuevo 6xido que
se formula como Te205. Teniendo encuenta las mismas
observaciones hechas en el proceso anterior, relativas
a la variacidn del estado de oxidacibn que se registra
como consecuencia de la eliminacién de éxigeno, podria

igualmente escribirse este 6xido como mezcla de fases:



TeO3 . TeO2
Que representaria finicamente que el
50% de los &tomos de teluro se encuentran en el estado
de oxidacibdn VI y el 50 % restante de &tomos poseerian
el estado de oxidacibébn IV. Como se ha mencionado ante-—
riormente, el 6xido Te, O_. es una especie quimica defi-

275
nida.

El acusado efecto exotérmico que se
registra en A.T.D. debe corresponder a la reorganizacibn
de la fase amorfa, Te,O 4+ Para transformarse en otra

41

mis estable, Te20 de estructura monoclinica.

5’
El desdoblamiento de este efecto exo

térmico hacia el centro del mismo y el célculo de 1la

pérdida de peso, a partir de los datos aportados por

el termograma, que resulta ser de un 2,3%, ha permiti

do aislar un nuevo 6xido, que no se habia identifica-

do hasta el momento como producto de la descomposicibn

térmica del &cido hexaoxotelGrico. La férmula de este

compuesto es Te409.

El andlisis quimico y el radiocris%g
lografico de esta sustancia, confirma plenamente la com
posicibén y las caracteristicas estructurales del mismo.
Empleando los supuestos anteriores, con las salvedades
mencionadas, se puede representar la férmula del compues

to como mezcla de 6xidos:
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TeO3 * 3 TeO2

De lo anteriormente expuesto puede es
tablecerse de modo inequivoco que la pérdida de peso glo
bal (4,7%) que se observa en este intervalo de temperatg
ras, resulta de la acumulacibén de dos procesos independi
ehtes, de variaciones de peso equivalentes resultado de
pérdidas progresivas de 1/8 de mol de oxigeno er ambos
casos: el primero de ellos conduce a la formacibébn del

Te y el segundo a la formacibén de Te O.

o)
25 49

El desdoblamiento del efecto exotérmi
co se puede asignar, por tanto, a la transformacién

Te. O_ --->» Te40

275 9’
oxigeno produciria un efecto endotérmico, y que éste in-

teniendo en cuenta que la eliminacibdn de

mediatamente solapa con la transformacibén de estructura
cristalina, dando lugar a la formacibén de un compuesto

con mayor simetria:

Monoclinico --+ ortorrémbico

PROCESO V: Se verifica entre 600 y 640 2C, correspondien—
dole una pérdida de peso de 2,3%.

Esta reaccibdn se manifiesta en la gré-
fica de A.T.D. por la aparicién de un efecto endotérmico
que corresponde a la eliminacibén parcial de é6xigeno; con-
secuentemente a esta eliminacibén se verifica la reduccién

total a teluro IV, formandose la fase estable TeO,, de es

2’
tructura cristalina tetragonal. El1 compuesto funde hacia
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720 °C y, por encima de esta temperatura, se produce una
volatilizacibn progresiva del mismo sin que se haya podi

do caracterizar ningin otro 6xido inferior de teluro.

Por 1o que respecta a los espectros de
absorcién en el infrarrojo del &cido hexaoxotelfirico, co
mo se refleja en la TABLA XXII, hacia 3100 em™ se encuen
tra el centro de una banda ancha correspondiente a las vi
braciones de tensibén TeO-H. Asimismo, en zona de frecuen-
cias inferior, se manifiestan las vibraciones correspon-
dientes a las deformaciones de los enlaces Te-O-H en tres
bandas, bastante intensas, situadas a 1222, 1187 y 1125
cm~1. Este conjunto de datos es plenamente concordante
con la formulacién mis generalmente aceptada para el &ci

do ortotelfirico de Te(OH)6 (91).

Por otra parte, se observan s€is vi-
braciones de tensién Te-0 comprendidas en una amplia zo-

na entre 550 y 750 em=7,

Finalmente, a bajas frecuencias apare
ce una Gnica banda de absorcibn, de intensidad media, a
409 cm~! que puede asignarse a la vibracién de deforma-—

cibébn O=Te-0,

Las cuatro bandas que se registran a
2360, 2306, 2280 y 2172 cm=] corresponden a 1los primeros
sobretonos de las vibraciones de deformacié4n de los enla
ces Te-0O-H, anteriormente seflalados. Las dos primeras

aparecen a frecuencias mucho més bajas de lo que cabia
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suponer (dado que los valores esperados serian 2444 y 2374
cm=1 aproximadamepte), hecho que podria atribuirse a 1la ma
yor influencia de los componenetes de bajas fecuencias de
las vibraciones de deformacibén que las originan. La terce-
ra se manifiesta ligeramente por encima de la zona espera-
da y la cuarta parece determinada por una banda que esta-

1

ria situada hacia 1090 cm™', apenas perceptible en el es-

pectro,

El el espectro infarrojo del &cido te-
traoxotellirico se observa un ensanchamiento relativo en las
bandas de absorcibén de este compuesto con relacidén a las
andlogas que aparecen el el 4cido hexaoxotelfrico, respon—
diendo a una propiedad general de las sustancias amorfasa

los rayos X.

La posicibn de las bandas, tanto las
correspondientes a las Vibraciones de tensibn del enlace
Te=0 como las de deformacién Te-0-H, permite establecer
que no hay variacibn en la simetria ni en la coordinacibdn
de los &tomos de oxigeno unidos al teluro, manteniéndose,
por tanto, una disposicibn octaédrica regular de aquéllos
con respecto a éste tal y como ha quedado descrito anteriorme

mente para el &cido hexaoxotelfirico.

En el aspecto del &cido metatelfrico
se manifiesta una primera banda hacia 3370 cm—1, que no
tiene correlacién con ninguna del &cido hexaoxoteltrico,
determinada por la vibracibén del grupo O-H del agua que pa

rece existir en el compuesto.
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Solapada con la banda anterior, se apre
cia otra, menos intensa y ancha que su hombloga del.écido
hexaoxotelGrico, correspandiente a la vibracibdn de tensibn
TeO-H, indicativa de uniones O-~-H en el compuesto pero mis
débiles, previsiblemente. Esta situacién distinta en ambos
compuestos podria explicarse admitiendo la existencia de un
menor nfimero de uniones Te-=0-H en el sb6lido, semejantes a las
mencionadas para Te (OH)6, o también, suponiendo la existencia
de enlaces de hidrbgeno de fortaleza media entre los hidrége-
nos de la molécula de agua y los oxigenos directamente unidos
al teluro, no totalmentelineales con el mismo. Los datos has=-
ta ahora expuestos son compatibles con ambos supuestos y no
excluyen que puedan darse ambos simulténeamente, aunque el se
sundo parece tener base mids sblida dada la diferencia de unos
100 cn”' en 1a posicién de las bandas del 4cido hexaoxotelfiri
co y tetraoxotelfirico, representativa de la menor fortaleza

del enlace TeO-H,

En las zonas correspondientes a las vibfé
ciones de deformacibén del agua se observan dos bandas poco in
tensas, caracteristicas en este compuesto, una de intensidad
media a 1620 cm™! y otra més débil a 1712 cmf1; la primera de
deformacibébn H-O0-H de moléculas de agua casi libres en la es-
tructura y la segunda de idéntica asignacién pero de molécu-
las que interaccionan fuertemente con los &tomos de oxigeno
de la estructura, por enlaces de hidrbégeno, como quedd esta-

blecido anteriormente.

Asimismo, se manifiestan dos bandas asig

nables a la vibracién de deformacibén Te-O-H, relativamente



débiles, en lugar de las tres mis intensas del &4cido orto-
teltrico, a 1190 y 1085 cm.-1 y un Gnico sobretono corres-—
pondiente a la primera de ellas en la zona de frecuencias
prevista, a 2360 cmf1. Este hecho registrado por nosotros
no concuerda con el descrito por SIEBERT (6) segin el cual

el sobretono aparece a frecuencias anormalmente altas.

Es significativa la débil intensidad
relativa de las bandas ahora seflaladas con respecto a las
correspondientes del Te(OH)G. En contraposicién a estos
resultados, las vibraciones de tensién Te-0O que se regis
tran en las zonas de menores frecuencias se ven notable-
mente reforzadas en el &cido tetraoxotelGrico, consecuen
cia razonable de la posible participacién de doble enla-
ce en esta unidédn, Dada la estructura bien conocida del
&4cido hexaoxotelfirico no es posible que en &1 puedan dar
se enlaces miltiples entre los &tomos de teluro y el 6xi
geno., La aparicibébn de una banda a 830 cm-1 es el dato

més concluyente en este sentido.

No se observa variacibén apreciable
en la banda de 445 c:m"'1 cor relacién a la del &cido he-
xaoxotellrico, a 450 cmf1, que continfia asignandose a
la vibracién de deformacibén 0O-Te-O. Como consecuencia,,
puede reafirmarse la exacoordinacién octaédrica del te

luro respecto de los oxigenos en ambos compuestos.

En el espectro del &cido tetraoxo
teltrico aparecen bandas, que no han podido ponerse de
manifiesto en el hexaoxotelfirico, y que aportan datos

muy significativos sobre su supuesta estructura. Una
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de ellas se registra a 875 cm y puede atribuirse a las
vibraciones de tensién TeO-Te y la segunda, en la zona
. . -1
de més bajas frecuencias del espectro, a 310 cm , que de

finiria las deformaciones de estos enlaces Te-O-=Te.

La comparacibén de los datos espectra
les en la regibén del infrarrojo permite establecer las
analogias y las diferencias, ambas muy significativas
desde el punto de vista del estudio estructural, exis—
tentes entre los dos oxodcidos del teluro conocidos. Por
una parte, es posible confirmar la exacoordinacién del
teluro en ambos compuestos, pudiendo asi descartarse una
supuesta disposicibn tetraédrica de los oxigenos alrede-
dor del elemento central, en el tetraoxotelfirico, como
ocurre en los oxo&cidos y tribxidos de los elementos pre
cedentes del grupo, azufre y selenio, sindo, por tanto,
mis semejante en este aspecto a los elementos de carac-—
teristicas mds acusadamente metdlicas del subgrupo VI A,

molibdeno y wolframio.

Por otro lado, se pone de manifies-
to un fortalecimiento de los enlaces Te-0O en el 4cido te
traoxotelfirico, a la vez que se aprecia una disminucibén
de las bandas correspondientes a las vibraciones en las
que estén implicados los O-H y su debilitamiento, lo cual
permite establecer que la naturaleza de estas uniones es

notablemente diferente en ambos compuestos.

La presencia de moléculas de agua
Libres , que proceden de la deshidratacibn del &cido he-

xaoxotelfirico, unidas a los 4tomos de oxigeno de la es



tructura mediante enlaces de hidrbgeno de fortaleza media,
aportan un elemento de juicio importante para describir 1la

estructura del &cido tetraoxotelfirico.

Finalmente, se pueden registrar las vi
braciones representativas de la existencia de enlaces
Te-0-Te en este filtimo compuesto, consecuencia lbégica
de la deshidratacibén del compuesto de partida por el trata
miento térmico aplicado; los dos grupos OH que mantenian
unidos a los 4tomos de teluro adyacentes por fuertes enla-
ces de hidrégeno desprenden una molécula de agua quedando
un Gnico 4tomo de oxigeno que actuaria de puente entre los
teluros. La unién resultante seria, por tanto; lineal por
intervencién de orbitales hibridos 4p del oxigeno, semio-
cupados con un electrbédn, quedando en este 4tomo otros cua-
tro electrones en los orbitales atémicos p que podrian ce
derse a los orbitales atbmicos d , de simetria adecuada,
del teluro relativamente estables. Este modelo ratificaria
el fortalecimiento de las uniones Te-0O en el 4cido tetraoxo
tellrico. La estructura tridimensional del compuesto puede
describirse a partir de estos supuestos plenamente concor-

dantes con los datos experimentales de que disponemos.

El estudio del espectro de absorcibn
del triéxido de teluro puede simplificarse notablémente
teniendo en cuenta las deducciones anteriormente expuestas,
por lasanalogias cue presenta convel del &cido tetraoxote-

1Grico.

Se observa la inexistencia de bandas

de absorcibn hasta 835 cm-1, que demuestra la completa de-
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saparicibn de grupos OH y moléculas de agua, presentes en
losvcompuestos anteriores, Estos datos son representativos
de que se ha alcanzado la deshidratacién total durante el

tratamiento térmico.

La posicién y el ntmero de bandas que
aparecen en el tribéxido de teluro son semejantes a las re
sefladas en el Acido tetraoxotelurico, aunque la intensidad
de las mismas es superior, en deneral,

El conjunto de estos datos indica que
la estructura de ambas sustancias es bAsicamente la misma.
La diferencia. fundamental radica en la existencia de molé
culas de agua, en el &cido tetraoxotelfirico, que se situa
rédn en los intersticios de la red tridimensional definida

por los &tomos de teluro y de oxigeno.

Podria establecerse, por tanto, un mo
delo estructural para el &cido tetraoxotelGrico y para el
triéxido de teluro, compatible con los datos experimenta-
les mencionados, segfin el cual el tribéxido adoptaria una

red tipo ScF3 6 ReO,, andlogamente a otros elementos me-

’
t&licos con el mismg estado de oxidacibn (24). La estruc
tura y la composicibén del &cido tetraoxotelfirico se des-
cribiria admitiendo que las moléculas de agua se encuen-
tren en los intersticios fe coordinacién 12 con respecto

a la red compacta, resultando:iTe03°H20.



- 97 -

IT1. b) IDENTIFICACION DE LAS FASES SOLIDAS DE LA DESCOMPOSICION TER

MICA DEL Te(OH)6
111. b) 1.- Aspecto fenomenolbgico

El esquema de la descomposiciédn térmi-
ca realizada del &cido hexaoxotellrico monoclinico es el

siguiente:

TeO _ H_ --* TeO H_ -1* TeO_---+ Te

6He 485 3 49 ~---+Te O_---+Te 0_---+TeO

11 2°5 49 2

L&s perdidas de peso relativas para ca
da una de estas etapas, asi como los subproductos de la

descomposicibn, se indican el la TABLA XXXIII,

TABLA XXXIII

Pérdidas de peso relativas en cada etapa.

Proceso Subproducto A P/P(%)

1 2H,0 15,7

2 1H,0 23,5

3 1/8 0, 25,2

4 ! 1/8 0, 27,0

5 / 1/8 0 28,7
/ 2 ,

6 1/8 0, 30,5
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| Se han caracterizado por andlisis tér-
mico las temperaturas de transformaciédn y las pérdidas cuan
titativas. Por difraccién de rayos X se han identificado
los productos ébtenidos en la descomposicibdn térmica del

4cido ortoteltrico.

Los resultados obtenidos se indican en

las TABLAS XXXIV, XXXV y XXXVI.

TABLA XXXIV

Resultados de las curvas de A.T.G.

Pérdidas Temperatura (2C) A P/P (%)

1 130 - 215 15,7
2 215 = 450 23,5
3 450 ~ 485 25,2
4 485 - 500 27,0
5 500 - 600 28,7
6 600 — 650 30,5
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Igualmente,se han determinado cuan
titativamente las pérdidas de peso preparando muestras
en crisoles independientes y realizando el tratamiento
térmico en hornos -como se ha descrito anteriormente-,

a la misma velocidad de calentamiento que el &nalisis

térmico.

Los resultados obtenidos se expre-~
san en la TABLA XXXVII.
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I11. b) 2.- Caracterdizacibn de Las fases presentes.

a) TeO4H2

Andlisis quimico:
Tebrico Obtenido

% Te 65,92 65,80
% O 33,05 32,10 (por descomposi-

cibn térmica)

Densidad:

Se ha utilizado el método picnométrico
para sb6lidos. El disolvente empleado ha sido tetracio-

ruro de carbono.y se han realizado las medidas a 252C

(83)

Asimismo, se ha empleado el método pic-

nométrico por inmersibn en tetracloruro de carbono.

Los resultados obtenidos son los siguien

tes:
Picnbmetro de sblidos Picnométro de in
mersidn
3
D (g/cm”) 592 593
A.T.D.:

La pérdida de la molécula de agua del 4ci

do metatelfirico se verifica a partir de 2152C, si bien en



el A.T.D. no se refleja este efecto endotérmico. Este he=
cho podria deberse a que la salida de los grupos OH se so
lapa con la transformacibén meta--—+ « -Teo3 ’ como‘se
aprecia al término de este proceso con la aparicién de un
efecto exotérmico, acompafiado de otro endotérmico, entre
390 y 460¢cC,

Efecto exotérmico : 390 - 425 Transfor-
macién meta o -Teo3

Efecto endotérmico: 425 = 460 Pérdida de
grupos OH iniciando-
se la pérdida de Oxi
geno.

Efecto endotérmico: 475 = 490 Pérdida de

' Oxfgeno y formacién

Te4011

Efecto exotérmico : 495 - 515 Formacién de
Te205 y Te409

Efecto endotérmico: Pérdida de Oxigeno y
formacibén de Teo2

Efecto endotérmico: Fusibn de TeO,

A.T.G. 3

Escalén 1: 215 = 4509C Pérdida de Agua

Escalbén 2: 450 - 4852C Pérdida de Oxigeno
Escalbn 3: 485 = 5002C Pérdida de Oxigdeno
Escalbén 4: 500 - 6002C Pérdida de Oxigeno
Escaldn 5: 600 - 6502C Pérdida de Oxigeno

Estos resultados se representan en la fi=
gura 20,



AT
4'\\,/\4[\‘ N\ ‘\/*
AP, 1 1 1 ] 1 L 1
T
0
}-
20
1 L 1 1 1 1 1
0 200 400 600°C

Figura 20.- Curvas de andlisis térmico (A.T.D. y A.T.G.)

del &cido tetraoxotelfirico.
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El producto de partida que correspon-
de al &cido metatelfirico es blanco, amorgo  y estable
hasta los 2302C, A partir de esta temperatura se trans—
forma en un sblido amarillo, también amorfo , estable
hasta los 4002C que se identifica como Te03- a o A 480¢C
este 6xido se transforma en un sbélido amorfo , también
amarillo, estable hasta los 4902C que corresponde al
Te4011. A 490°C se obtiene un sblido amarillo, cristali-
no, Te205, estable hasta 5002C en que origina un nuevo
compuesto, Te409, cristalino, blanco ligeramente amari-
llento que a temperatura superior a 60020 se transforma
en Teog, blanco, cristalino y estable hasta 7302C en

que se alcanza su temperatura de fusibn.
Difraccibn de rayos X:

No se observa ninguna linea visible en
el diagrama de polvo, Por tanto, corresponde a una estruc

tura amorfa a los'rayos Xe
Espectroscopia en el I.R.:

Las principales bandas de absorcibn se

encuentran reflejadas en la TABLA XXII.
Microscopia Electrbnica:

, Los resultados de difraccidn de rayos X
para el &cido tetraoxotelfirico nos indica que se trata de
una sustancia amorfa ; sin embargo, la difraccibn de elec

trones pone de manifiesto una estructura cristalina. Este
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hecho, puede atribuirse a que 1los microcristales del &ci-
do tetraoxotelfirico tengan un tamafio inferior al limite
que se considera minimo, en el método del polvo, para la

aplicacibédn de dicha técnica.

Con objeto de obtener una informacidén
global sobre la morfologia de los agregados cristalinos,
la muestra se observd en campos diversos, seleccionando
varias 4reas representativas que fueron fotografiadas a
gran aumento. Con el fin de conseguir los datos necesa-
rios sobre la estructura de los microcristales se reali

zaron una serie de diagramas de difraccibdn de electrones.

Se presentan una serie de fotografias
representativas de los aspeétos caracteristicos de las
muestras, especialmente referidos a la influencia de la

historia térmica sobre la morfologia.

Los diagramas correspondientes a las
muestras preparadas por tratamiento acumulativo son sen
siblemente mé&s nitidos que los determinados para las
muestras de otras series, en los que deneralmente apare
cen agregados microcristalinos. Es frecuente en estos
tiltimos la formacibdn de microcristales de gran espesor
sobre los cuales no es posible realizar la difraccidn

de electrones.

La constante de cémara, K, del micros
copio utilizado en la difraccibébn de electrones se ha de

terminado empleando como patrdn un diagrama de M003. Con
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los valores de r(mm) = D/2 (mm), medidos sobre el diagrama
del MCO3 y los de 4 (A) tomados de las fichas de A.S.T.M.,
se ha calculado K. El valor, para las condiciones experimen

tales utilizadas, ha resultado ser de 23,6.

En las figuras A, B, C, D y F se repre
sentan las microfotografias y la difracciédn de electrones

de un conjunto de muestras.

En la figura G esté representada la red
reciproca a partir del diagrama de difraccibébn, de la figu-
ra E, sobre la base de una simetria hexagonal, correspon-—
diendo al plano a*B', supuesto que el haz de electrolfes in

cidiria en la direccibn del eje c.



A continuacidn se indican los datos de

difraccibn de electrones de la muestra estudiada:

N© D (mm) D/2 = r (mm) d (aA) h k1

1 8,20 4,10 3,57 100,010
170,710

2 14,34 7,18 2,27 110,210

3 16,50 8,25 1,97 020,220
200

4 21,80 10,90 1,49 120,230
310,730

5 24,85 12,43 1,31 030,330
300

6 28, 30 14,15 1,15 220,420
240

7 29,40 14,70 1,10 130,730
310

Los parametros a y b tienen el siguiente valor:

a=>b=4,54 A






Figura A.- Microfotografia de una muestra de TeOl*H2 de la serie C
(10.000 aumentos).

Se observa la morfologfa de gruesos microcristales que, como consecuen
cia de su espesor, no producen difraccién.






Figura B.- Microfotografia de una muestra de TeOhH2 de la serie E.
(40.000 aumentos).

Este agregado cristalino presenta una morfologfa laminar caracterfs-

tica.






Figura C.- Diagrama de difraccion de electrones de la muestra de la fi
gura B.

La difraccidn hacia el centro del cristal origina anillos carateristi-

cos de materiales policristalinos, sobre los cuales se pueden realizar

medidas de los espaciados interreticulares.






Figura D.- Microfotografia de una muestra de la serie E (40.000 aumen-
tos).

Este cristal de apariencia laminar produce diagramas nitidos de los
que se pueden deducir los pardmetros reticulares.






Figura E.- Diagrama de difraccion de electrones de la muestra de la fi
gura D.

Sobre la placa original han podido medirse 45 puntos de difraccién.






Figura F.- Diagrama de difraccion de electrones del M003.






"
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Figura G.- Red recfproca correspondiente al diagrama de difraccién de
la figura E.
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Analisis quimico:

Tebrico Obtenido

% Te 72,64 72,00
% O 27,32 27,60 (Por descomposi
cibébn térmica)
Densidad:
Picnbmetro Picnbémetro
de sblidos de Inmersibdn
D (g/cm3) 5,0 5,1

A, T.D.:

Efecto Endotérmico:

Efecto Exotérmico :

Efecto Endotérmico:

465 = 490°C Corresponde a pérdi
da de Oxigeno. Formacibén del

Te4044

495 = 5152C Formacibn de Te205

Yy Te4090
600 — 6252C Pérdida de Oxigdeno

y formacibén del TeO,.

Estos resultados se representan en la

figura 21,



AT

P,

Figura 21.~ Curvas de anilisis térmico (A.T.D. y A.T.G.)

del tribéxido de teluro (a ).



A.T.G.:

Escalbén 1 : 450 - 480 oC Pérdida de Oxigeno
Escalbén 2 : 480 - 500 oC Pérdida de Oxigeno
Escaldén 3 : 500 - 600 eC Pérdida de Oxigeno
Escalbn 4 : 600 - 640 oC Pérdida de Oxigeno

El producto inicial, que corresponde al
Te03, es amarillo, amorfo y estable hasta 4002C. Por cale-
faccién se identifican los mismos productos que en la des-—

composicibn térmica del &cido metatelGrico.

Difraccibn de Rayos X:

No se aprecia ninguna linea visible en
el diagrama de polvo y, por tanto, corresponde a una sus-—
tancia amonfa

Espectroscopia de el I.R.:

Las principales bandas de absorcibn

se encuentran reflejadas en la TABLA XXII,
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c) Te40,,

La existencia de una irregularidad en
las curvas de A.T.G. hacia los 4902C, hace pensar en la
posible existencia de una fase intermedia a las descritas
en la bibliografia. Para confirmar tal suposicibn, se ha
realizado la descomposicién térmica de una muestra de &ci
do hexaoxotelfirico en un aparato de mayor sensibilidad,
equipado con una balanza CAHN, modelo Rz, y dotado de un
horno regulador contruido por CONTROLES DIGITALES. La sen
sibilidad utilizada fue de 2mg/pulgada y la velocidad de
calentamiento de 209C/minuto, observandose las siguientes

transformaciones: (TABLA XXXVIII).

TABLA XXXVIII

Transformaciones registradas hasta 4802C

Temperatura (2C) Transformacibn

140 =~ 260 TeO6H6--‘*TeO4H2
- -—- -0

260 440 TeO4H2 TeO3

440 - 480 Te03-0t--+Te4O11

A fin de confirmar tales resultados se
ha realizado la descomposicibédn auxoterma del TeO6H6 a 4002ecC
hasta peso constante, encontrandose una pérdida de peso

que corresponde a la formacibédn del Te « E1 andlisis

4%11
quimico, la densidad y la difraccibén de rayos X permiten

caracterizar dicho 6xido.



Andlisis quimico:

Densidad:

D (g/cm3)

ATD,:

A.TGs:

figura 22,

Tebrico Obtenido

% Te 7243 71,9
% O 2747 28,1 (Por descomposi-

Picnbémetro de
Sblidos

595

Efecto Exotérmico :

Efecto Endotérmico:

Efecto Endotérmico:

ciébn térmica)

Picnbmetrc de
Inmersién
5,6

490 - 5202C Forma-—

cibébn Te205 y Te409

600 ~ 6259C Forma-

cibn TeO2

730 = 750°2C Fu;ién

TeO2

Escalén 1: 480 - 5202C Pérdida de Oxigeno
Escalbn 2: 520 = 600°C Pérdida de Oxigeno
Escalén 3: 600 - 640°C Pérdida de Oxigeno

Estos resultados se representan en la
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100 300 500 700°C

Figura 22.,- Curvas de anilisis térmico (A.T.D. y A.T.G.)

del Te4011 .




Rayos X:

No se aprecia ninguna linea visible en
el diagrama de polvo, y por tanto corresponde a una sustan

cia amornfa |,



Andlisis quimico:-

Densidad:

D (g/cm’)

A.TeD.:

AT.G,:
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Tebrico Obtenido

% Te 76,10 75,8
% O 23,90 23,7 (Por descompo
sicibén tér-
mica)
Picnbmetro Picnbmetro
de sb6iidos de Inmersidn
5,6 557

Efecto Endotérmico: 500 - 5302C Corres—
ponde a la pérdida
de oxigeno. Forma-

cibén Te409

Efecto Endotérmico: 600 — 6302C Forma-

cibn del Te02

Efecto Endotérmico: 730 - 7502C Fusibn

del TeO
el Teo,

Escaldn 1: 500 - 5302C Pérdida de Oxigeno
Escalbédn 2: 530 = 6002C Pérdida de Oxigeno



El producto de partida, que correspon-
de a un compuesto de férmula Te205, amarillo y cristali-
no, es estable hasta los 4802C. A partir de 5252C se trans

forma en un nuevo 6xido de férmula Te O4s estable hasta

4

6252C en que se transforma en Te02.

Estos resultados se representan en

la figura 23,
Difraccibn de Rayos X:

En la TABLA XXXI, se encuentran los es
paciados interplanares, junto con la asignacibn de indi-

ces y los encontrados en la bibliografia (89) (40).

Las dimensiones de la celdilla unidad

son:

Monoclinico: a = 5,368 (A); b = 4,696 (A); c = 7,955 A;°
B = 104,829; V = 193,85 AS; N = 2

Grupo espacial: P2

Camo 1os resultados de difraccibn son
concordantes con los encontrados en la bibliografia, se
confirma la naturaleza del 6xido obtenido por descomposi
ciébn térmica del &cido ertotelfirico y como se habia pre-
visto en el estudio del A.T.D. del &cido, el efccto exo
térmico hacia 5002C corresponde a un cambio de estructu-

ra ya que se realiza la transformacidn de Te amorgo ,

4011’

a Te205 de estructura monoclinica.



At
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Figura 23.- Curvas de A.T.D. y A.T.G. del Te205

AT
S r
éﬁP% 1 1 1 L 1 1 1
or vﬁ\\\~__‘____
10
L i A4 1 1 1 1
100 300 500 700°C

Figura 24.- Curvas de A.T.D. ¥y A.T.G. del Te409




TABLA XXXIX

Espaciados reticulares y asignacibén de indices del Te O

275

degg.(A) f; h k1 dpip1, (&) fg
4,016 011 4,008 s
3,862 101 3,868 s
3,556 D 7002 3,555 W
3,393 FF 711 3,399 Vs
2,974 F 012 2,975 s
2,457 M 3002 2,463 s
2,379 M 11 2 2,385 s
2,320 M 21 1 2,324 W
2,241 D 021 2,245 m
2,049 M 2 11 2,057 m
2,001 M 022 2,004 m
1,969 M 704 1,975 m
1,957 M T22 1,959 W
1,907 M 113 1,914 m
1,821 D 714 1,820 W
1,741 M 220 1,741 m
1,702 D 2202 1,699 m
1,663 M 21 4 1,662 m
1,531 D 005 1,538 m



e) Te409

Por Trazones andlogas a las indicadas
en el Te4O11 se ha realizado la descomposicibédn térmica en

las mismas condiciones.
TABLA XL
Transformaciones registradas hasta 6002C

Temperatura (2C) Transformacibdn

450 = 500 Te O >+ Te O

411 2°5

500 - 550 Te205'* 'I‘e409
— ->

550 600 Te409 TeO2

No se hanencontrado en la bibliografia
antecedentes sobre la formacibdn del 'I‘e409 en la descompo
sicibén térmica del &cido ortotelfirico., Unicamente apare-

ce descrito recientemente (90) siendo obtenido por sinte

sis hidrotermal.,

Andlisis quimico:

Tebrico Obtenido
% Te 77,90 77,80
% 0 22,10 22,20 (Por descompo-

sicibn termi-

ca)



Densidad:

Picnbmetro Picnbmetro
de Sbélidos de Inmersibdn
3 =
D (g/cm”) 5,8 5,9

Difraccibn de Rayos X:

En la TABLA XLI se encuentran las dig
tancias interreticulares experimentaies, asignacibén de in
dices e intensidades relativas junto con los correspon-

dientes datos que aparecen en la bibliografia (90),

Este compuesto obtenido por sintesis
hidrotermal por MORET (1972) en forma de monocristales
de simetria hexagonal posee los siguientes parametros

cristalogré&ficos:

a =9,320 A Cc = 14,486 A

Grupo espacial: P31 » P32; N =6

Los datos encontrados por nosotros
para el producto aislado de la descomposicibn térmica
coinciden plenamente con los descritos por los auto-

res indicados.



TABLA XLI

Espaciados reticulares y asignacibén de indices del.Te, O

479

doxp't) I hx1  Jpibi, (A I
4,821 003 4,828 TF
3,530 M 202 3,525 F
3, 361 FF 71 3 3,353 TF
2,985 M 21 1 2,986 £
2,688 M 300 2,688 M
2,417 D 006 2,415 F
2,393 D 303 2,388 £
2,212 D 311 2,211 £
2,130 M 116 2,144 F
2,090 D 2 2 3 2,097 £
1,998 D 401 1,998 £
1,843 F 321 1,837 £
1,805 M 322 1,793 £
1,707 M 217 1,711 £
1,668 M 226 1,676 £
1,559 D 218 1,557 £
1,517 F 119 1,522 F



6) TQOZ

Andlisis quimico:

Tebrico Obtenido

% Te 79,95 79,90
% 0 20,04 20,10 (Por diferen-
cia).

Densidad:

Picnbmetro Picnbmetro

de sSbélidos de Inmersibn

D (g/cm3) 6,0 641

A.T.D. :

A partir de 850°C se observa una pérdi-

da progresiva de peso correspondiente a la vaporizacibn.

Difraccibébn de Rayos X:

En la TABLA XLII, se encuentran los
espaciados interplanares junto con los indices de Miller
y las intensidades relativas del compuesto obtenido, asi

como los valores encontrados en la bibliografia ( 44).



TABLA XLITI

Espaciados reticulares y asignacibdn de indices del TeO2

doxp. A I nx1  pipi, &) r
4,072 DD 401 4,073 v
3,407 M 1710 3,406 s
2,995 F 1002 2,989 Vs
2,412 F 200 2,409
2,076 D 211 2,073
1,901 F 00 4 1,905 m
1,879 FF 212 1,874 vs
1,702 M 220 1,702 m
1,660 M 11 4 1,662 s
1,648 D 213 1,643 W
1,523 D 310 1,522 m
1,494 M 204 1,494
1,473 M 302 11479 m



Las dimensiones de la celdilla unidad tetragonal son:

a =4,812 A N =4
vV =176,6 A3
c = 17,616 A Dx(g/cm3) = 6,07

De las extinciones sistemlticas observadas en el diagra-

ma de difraccibdn se deduce que el grupo espacial es P41212
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IT1. ¢} 1.- Deshidratacibn del Te0;. 3H,0
a) Proceso de descomposicibn auxotermo.

Para realizar el estudio de la cinéti-
ca de descomposicién del &cido hexaoxotelfirico, se han
obtenido las curvas de A.T.G. del material en cuestién

a la presibn atmosférica.

Una vez determinadas mediante A.T.G.
las zonas de temperaturas més adecuadas para la descompo
sicibén térmica, se han realizado las isotermas de descom
posicibén correspondientes. Con ellas, se obtiene un méto
do mis preciso que el auxotérmico e incluso permite la
formulaciébn de un modelo cinético que describa el compor

tamiento del sbl1ido en las condiciones estudiadas.

i) Estudio fenomenolégico

En el método auxotermo, la cinética de
una reaccibn puede seguirse mediante la medida continua
del cambio que experimenta una propiedad fisica tal como
peso, volumen, capacidad calorifica, etc., de la muestra
en estudio a medida que se aumenta la temperatura. En
nuestro caso, nos referiremos a la pérdida de peso del
4cido ortotelfirico que se registra durante la transfor-

macibn.

En la figura 25 se ha representado la

curva de A.T.G. del Te03-3H20 obtenida a la presibn ordi-

naria. Como se puede observar, esta reacciédn de descom-



300 400 500 600 °C

200

o
<

Figura 25.-~ Curva de A.T.G., a la presibn ordinaria, del

TeO3 n H2O.



Figura 26.~ Curva de A.,T.G., a la presibn ordinaria, del

n H20

proceso de deshidratacién del TeO3
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posicibn transcurre en seis etapas sucesivas a temperatu
ras bien determinadas. Sin embargo, nos referiremos, en
primer lugar, a la deshidratacibén del &cido ortotelfirico
que constituye las dos primeras etapas, como se refleja

en la figura 26,

i) Cilculo de la energia de activacién

En la figura 27 se representa la pérdi
da de peso de la muestra al aire en funcibén de la tempera
tura. De estos datos, se puede dedueir que el proceso de

descomposicibn transcurre segin las reacciones:

. - .
Te TeO3 3H20 .TeO3 H20 + 2H20

2. Te03-H20 '''' i TeO3 o+ H20
donde el proceso 1 estaria constituido por dos etapas,
que se verifican simulténeamente y son indiferenciables,
en cada una de las cuales se perderia una molérula de
agua « En las condiciones de trabajo utilizadas, se pue-
den considerar irreversibles (92). Para estas reacciones,
el TeOS-nHzo (donde "n" tiene 10s valores 3 y 1), cons-—
tituye la fase sblida que desaparece; el agua que se
pierde en forma de vapor, representa la fase gaseosa dél

sistema de transformacibédn, seglin el esquema:

A (sb6lido) ------ —+ B (s61ido) + C (gas)



ot
AP,

P [ ]

10T

L

20t

| ] | 1 i | 1 |
200 300 | 400 T(°C)

Figura 27.- Variacibn del peso, durante el proceso de deshi

dratacibn, del Te03°n HQO.
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De las diferentes interpretaciones
cinéticas (93)(94)(95)(96), existentes en la bibliogra
fia cue se pueden dar a los datos de A.T.G., la que ha
encontrado mayor difusibén es la de FREEMAN y CAROLL (97).

La hipbtesis de partida consiste en
suponer que la velocidad de desaparicién de las sustan-
cias que reaccionan es proporcional a la concentracibn,

fraccién molar o cantidad de reactivo A que queda sin

descomponer.
ax _ n 1
ac - kX )

De acuerdo con la ecuacibén de ARRHE

NIUS (98):

E*/RT
k = zee (2)

Relacionando las ecuaciones anterio

res (1) y (2) , se deduce:

-dx/
- */RT dt (1)



Tomando logaritmos y diferenciando:
E* dx
—— dT =d In (- =) =nd 1n x (4)
RT2 dt

Integrando esta expresibdn entre valo-

res prbximos de temperatura, 'I'1 y T2 :

B* 4 2 dx 2 2
- = {E'} = 1nf (-a-:-)} -n{ln x} (5)
1 1 1
Es decir:
E* -1 dx
- = A = - = - (6)
= T Aln ( dt) nAln x
Dividiendo por Aln x:
E* -1 dx,
- = (A7) & In(~- ==}
R dt
-n (7)

Aln x = A 1n x

Pasando a logaritmos decimales:

* -
R = dt” _ 4 (8)
bDlog x B A log x
dx
. A - -
La representacidédn de 1og ( dt’ fren
1 Alog x
AT . .
te a ~S——2——l origina una recta de pendiente = y
Alog x 2,3 R

cuya ordenada en el origen es n. De esta forma se puede
obtener gr&ficamente la energia de activacién y el orden

de la reaccién cinética.
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La ecuacibn final adopta formas dife-

rentes segfin la manera de expresar X. En nuestro caso, X

representari la cantidad de sustancia reaccionante des-—

compuesta. Por tanto, se puede escribir en funcién de

la pérdida de peso total, Wc y ¥ la pérdida correspon-

diente a un momento t.

n,=n, =X (9)

n = Namero inicial de moles de
Te03.n H2Oo

X = Namero de moles del mismo compues—
to transformados.

n = Ntmero de moles que quedan en el
instante t.

W = 2xM = 36x (10)

W_=2nM= 36n (11)

c o o

W = Pérdida de peso en el tiempo t.
W_ = Pérdida de peso al término de la
reaccibn.

M = 18, peso molecular del H20.
Dividiendo (10) por (11)

n =n =-n (12)

W
t o) 0 Wc



Diferenciando esta expresibn respecto

— e e (13)

La ecuacibén (8) puede expresarse en

términos de la cantidad de reactivo descompuesto, suponien

do n,o=Xx:
dn
B* -1 t
- (AT ) Alog (= =——
2,3 R dt
L =-n+ - (14)
A 1log n, log n,
Teniendo en cuenta la ecuacién (13)
E* -1 % . aw
- (a1 ) Mlog { == * ==}
2,3 R dt
L =-n+ ¥e (15)
A l1og n, A log n,

Restando la ecuacibn (19) de 1a (12)

€
i
=
i

2M (n, - x) (16)

W_ - W = Cantidad de sustancia que que

da sin reaccionar.

La ecuacibn (15)puede expresarse en
funcibén de magnitudes que puedan determinarse experimen-

talmente; teniendo en cuenta la ecuacibén (9) :



1
Ny T (wc - W) - (7

Denominando WR = WC - W, queda:

N B, |
t~ oM R~ 2M

(18)

Sustituyendo en la ecuacién (15) el va-

lor de n_ dado por (18) , podemos escribir:

E* -1 aw
“Far () a109 (¢
A1 son+ (19)
og wR Alog WR

Se utilizari esta ecuacibdn para analizar

los resultados experimentales,



Método de cilculo

La representacibn de la ecuacibén (19)
exige determinar gré&ficamente, sobre el termograma, los
valores de dw/dt y de A P para cada temperatura. A partir
de ellos se calcula A log (dw/dt) y A 1log W, que co-

rresponde a cada intervalo AT,

Las pendientes de los distintos puntos
de la curva se han obtenido dividiendo ésta en intervalos
de un minuto, por un sistema de rectas paralelas al eje
vertical, y trazando por los extremos de los distintos
intervalos paralelas al eje de los tiempos, tal como se

indica en la figura 28.

La velocidad de descomposicibén en ca-
da punto, B, en el termograma, expresada en mg/2 min,
viene medida por la distancia vertical A'C entre las in-
tersecciones de las rectas verticales que pasan a la dis
tancia de un minuto a uno:y otro lado del punto B, con la

curva.

En las TABLAS XLIII y XLIV se refle-
Jan los datos correspondientes a las diferentes experien-

cias,

Debido al laborioso cllculo numérico
que exige este método, se ha desarrollado el programa en
lengua je FORTRAN IV, cuyoorganigrama se indica a continua

cibén (99).
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segin el método de FREEMAN y CAROLL.

Figura 28.- Determinacién de la pendiente de la curva A.T.G.
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TABLA XLIII

TeO _H_----+» TeO_«H O + 2 HO

66 3 2 2

dv/dt \J
11,0 3,0
24,8 11,6
36,4 27,8
48,1 48,0
56,2 75,9
44,6 104,2
26,0 120,5
15,1 130,2
10,3 135,6

9,4 140,5

746 145,0

6,0 148,1
5,9 151,0

594 154,0

TABLA XLIV
Te03.H20--+ TeO3 + HQO

dw/dt W
591 2,4
593 5,3

4,6 745
5,4 9,9
6,3 12,9
6,7 16,2

7,0 19,6

749 23,2

9,8 27,5

12,6 33,0
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En las figuras 29 y 30 se representan
los valores obtenidos. Como se aprecia, los puntos se si
tuan sobre sendas rectas, a partir de cuyas pendientes
se pueden calcular las energias de activacién de los pro

cesos respectivos,

Proceso 1 al aire

Y = 12,4

Y 12,4

-_— = el —

X 13,5 0,92
X = 13,5

E*= 0,92¢2,3¢1,98

E*= 4,19 kcal/mol

Proceso 2 al aire

Y = 12,9

)

> 1<
I

©

()|

X = 6,6

E*= 1,95+2,3¢1,98

E'= 8,87 kcal/mol



0 5 10 15 X-10

Figura 29.- Representacibén de los datos de velocidad de des

hidratacibén del proceso TeO,e3 H,0 --+Te0,*H,0

seglin la ecuacién de FREEMAN Y CAROLL,



Figura 30.~ Representacibdn de los datos de velocidad de des-

hidrataciédn del proceso Te03-H20-u-+ I‘eO3 segln

la ecuacibébn de FREEMAN y CAROLL.



TABLA X .V

Valores de 1: energia de activacibn y
del orden de la ecuacibn cinética de los procesos que se

indican.

E*®
Reaccibn quimica (kcal/mol) n

1. TeO '3H20 (s) => TeO

3 'H20 (s) + 2H20 (g) 4,19 4,2

3

2, Te0,*H O (s) -+ TeO

) (s) + H.,0 (g) 8,87 1,7

3 2



b) Prcceso de descomposicibn Ls0tenma.

En el método de descomposicibn isoter-
ma, la temperatura se mantiene constante durante la rea=
lizacidn de la experiencia y el dato experimental direc-—
to lo constituye la pérdida de peso que registra la sus-—

tancic en funcibén del tiempo.

Las reacciones entre sblidos (100) (101)
transcurre a través de la interfase reaccional gque, en
el caso de la descomposicidn térmica de una sustancia, es
t4 formada por la superficie de contacto de ésta con los
productos de la descomposiciédn. La velocidad de reaccibn
depender& del Area de la interfase en cada momento y de

su velocidad de propagacidn a través del sblido.

El 4rea de la interfase varia general
mente como consecuencia de la creacibdbn de nuevas &reas
de contacto (102) entre el sbélido y sus productos de des—
composicibédn en puntos donde el proceso no se habia ini-
ciado ain. Este fenbmeno que recibe el nombre de nuclea-
cibn es de gran importancia en el estudio de la cinéti-
ca de reacciones entre sblidos. El fenbmeno de la nuclea
cién suele iniciarse en puntos determinados (103) del .cris

tal en donde la energia reticular es minima,

En una reaccibdn en la que interviene
un sblo sblido, la nucleacibn puede transcurrir muy rapi--
damente sobre toda la superficie del cristal o en puntos
determinados de la misma, donde las condiciones energéti

cas sean favorables (104). Una vez que se ha formado un
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pequefio cristal del producto dentro del sbélido (reactivo),
el proceso quimico de descomposicién puede proseguir con

. . ' i
més facilidad en la interfase reactivo-producto, cuya geo

metria se modifica durante el transcurso del mismo,

Este fenbmeno denominado de crecimien-
to de ndcleos , junto con el de nucleacibdn, determina la

cinética global del proceso de descomposicibn.

i) Estudio fenomenoldgico

La base experimental para el estudio
de la cinética de los procesos de descomposiciédn a tem~
'peratura constante la constituyen las curvas representa-
tivas del grado de descomposicibn, ¢ , frente al tiempo,

t.

Para una reaccidn general del tipo:

n, A (s61ido) ------- — 1, B (sé1ido) + n_ C (gas)

A C

en la cual n, representa el nfimero de moles de sustancia
de partida y Ny ¥ 1, los de los productos de descomposi-
cibén, puede obtenerse el grado ée descomposicién estable
cido un balance ent}e el peso‘del producto descompuesto,
el peso del reactivo sin descomponer y el del que se piex
de en forma gaseosa, para un mismo grado de descomposi-
cibn. Si se parte de 1 gramo de sustancia A, de peso mo-
lecular MA y al cabo de cierto tiempo se descompone en
una fraccién @ , quedarén sin alterar (1- *) gramos de

A y se habran formado simultaneamente:



gramos del producto sb6lido B, de peso molecular MB.

La pérdida de peso que ha experimenta-

do la muestra se puede expYesar, en general, por

WO - Wt
W
o
wO = peso inicial
Wt = peso en el tiempo t
que valdré:
Wo - Wt nB MB
o =1 = {(1=a ) + a S }
o} A A
y, despejando o,
W -W
0 t
o =
r (2=
o)
donde
ng My =
r= {1 - }
n MA

que es un.coeficiente caracteristico de la reaccién

Vo =W ,p

W TP
(o]

obteniéndose esta' relacibn directamente del termograma.



A partir de los datos experimentales
de pérdida de peso, se han calculado los valores de a
en funcibén del tiempo t para cada isoterma y los resul-

tados numéricos se han representado en las figuras 31 y
32.

La variacién de o en funcibé4n de t pa=-
rece indicar que se trata de una reaccibébn con un periodo
inicial de aceleracibn, muy corto, seguido de otro de de

celeracibn, durante el cual disminuye la velocidad de
reaccibn.



Figura 31.- Variacién de o frente a t para la descomposi

cibébn isoterma del Te03-3 HQO, a 270¢C.



Figura 32.- Variacién de o frente a t para la descomposi

cibn isoterma del Té03-3 H,0, a 300¢C.



ii) Cinética de los procesos de nucleacidon y crecimiento de nicleos.

A pesar de que la urvas de descompo
:icibn pueden Jjustificarse cualitativimente en términos
le los procesos de nucleacibn y crecimiento de nficleos,
la formulacibn cuantitativa de la cinética de descompo-
sicibn exige, en general, la elaboracibdn de un modelo
reaccional (105) (106) basado en cierta- hipbtesis inicia
les acerca de la evolucibdn con el tiempo de cada uno de

los procesos por separado.

La concordancia entre ambos tipos de
resultados es una condicibn necesaria, pero no suficien
te, para aceptar un hodelochareacciﬁr, permitiendo lle-
gar a una ecuacibn cinética que describa la variacibn
del grado de descomposicibn, o , como una funcibdn del
tiempo, t, relacionlndolo formalmente con las constan-—
tes de velocidad caracteristicas de los procesos de nu
cleacibn y crecimiento de nficleos y con los parémetros

que definen la geometria del sistema,

Experimentalmente se observa que,
dentro de ciertos limites, el crecimiento de 1los nﬁ-'
cleos se produce con una velocidad précticamente cons-
tante (107). Por el contrario, los procesos de nuclea-—
cién que dan lugar a la aparicibn de la interfase, son
de naturaleza mds compleja y suponen la intervencibn
de no sbélo un proceso quimico, sino la de un conjunto
de fenbdmenos fisicos que permiten la formacién de una
nueva fase por la aglomeracibn de las especies quimicas

liberadas en la reaccibén quimica de superficie.
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E1l transcursc de este fenbmeno depen-
de de la variacibn de energia libre que corresponde a la
creacibn de superficie externa de gérmenes y a la forma-
cibn de la interfase que les separa del reactivo. La Cci-
nética del proceso de nucleacibdn se puede describir me-
diante ecuaciones adecuadas que tienen en cuenta el efec
to de los diferentes parametros que la condicionan, asi
como el mecanismo segln el cual se supone que se forma
el nGcleo. Dos casos que representan gran importancia

son:

1) Que la probabilidad de aparicibn
de un germen en un punto de la superficie del sbélido es
constante, independientemente del punto considerado:

nucleacid4n de probabilidad constante.

2) E1 caso en el que la formacibdn de
gérmenes se produce con preferencia, o exclusivamente, en
ciertos puntos privilegiados de la red, llamados "nucleos
potenciales", que, mediante una cierta energia de activa
cibén pueden transformarse en nQicleos activos: nucleacibdn

de probabilidad no constante.

En ambos casos, la produccibébn de gér-
menes puede producirse sobre la superficie del sbélido o
sobre la masa del mismo, dependiendo de la naturaleza de

la transformacibn.



iii) Evolucidén de la interfase reaccional.

1

El problema de deducir la tH rms y lia
extensibén de la interfase, en un momento determinado, es
bastante complejo ya que no solamente depende del Jrado
de transtormacibén del 36l1ido en ese instante, sinu, tam-—
bién, de las condicicnes experimentales bajo las que se
ha formado y desarroiiado. Ademds, 1: veiocidad .ie ger-
minacibdbn es funcidn del nlmero de gérmenes potenciale -
y, éstos, estén fuertemente influidos por el tratamien-
to térmico previo a que se ha sometido el material en

estudio,

Para analizar los resultados experi
mentales obtenidos en la descomposicibdn térmica del
Te03-3 HQO, basidndonos en las ideas expuestas, tratare
mos, en primer lugar, de deducir una ecuacibn que ex-—
prese la cantidad de muestra descompuesta, a temperatu
ra constante, en funcibn del tiempo. Obtenida esta fun
cibn, la variacibn de la interfase puede calcularse
observando que es proporcional, en cada instante, a la
velocidad de transformacibén a que, a su vez, es la de=-

rivada de la cantidad de reactivo transformado con res-—

pecto al tiempo.

Si representamos por r una dimen=-
sién lineal de un nficleo que comienza a crecer en el
instante © (tiempo que puede ser diferente del toma=—
do como origen de la reaccibn, ya que los nficleos po=-
tenciales pueden transformarse en nficleos activos en

cualquier instante), el valor de dicho parémetro en el



tiempo t, si b(x) representa la ley de crecimiento del
mismo, ser& una funcién r(t,e), y t y de 6 , cuyo valor

en el instante t, sera:
r (t,0) = {F b(x) dt (20)
0
y el volumen, en el casc mis general, vendra dado por:
A
V(ty,0) = o { r (t,0)1} (21)

donde o es un factor de forma y X un parimetro que toma
los valores enteros de 1, 2 , 3 seghn que el crecimiento
se propague en una, dos o tres dimensiones.,
/
Si se llama AN al ntmero de nficleos que

se forman en el tiempo dt, el nlmero de nficleos aparecidos

entre 0y 6 + 4 © sera:
o  ao
t= 0
y el volumen total, de acuerdo con (21) valdra: (22)
dN )\ anN
v(t,e) (37) de = o { r(t,0)}) (3p) 40
t = C] =

El volumen total de todos los nficleos
aparecidos desde que se inicib la descomposicibn, seréd una
funcibébn v(t), del tiempo que podr& obtenerse integrando

entre los valores 0 =0y 0O =t,



Si se conoce la velocidad de nucliea-
cibn dN/dt como funcibdn del tiempo y la ley de crecimien
to de los nficleos, b (x), se puede calcular V (t) y, por
tanto, el grado de avance de la reaccibn. Es importante
destacar, sin embargo, que, si bien es relativamente sen
cillo calcular el efecto de la suposicibdn de los proce-
sos de germinacién y crecimiento de nficleos cuando se co
nocen las constantes caracteristicas de cada uno de 1los
fenbmenos, es, por el contrario, imposible deducir di-
chas constantes de una medida de volumen transformado en .
funcibén del tiempo. El estudio aislado del fenbémeno glo-
bal resultante de la superposicibn de los procesos de
formacién y avance de la interfase reaccional no permi-
te, en ningin caso, una medida precisa de las constan=
tes caracteristicas de las reacciones individuales. Esta
circunstancia limita seriamente las posibilidades de la

investigacién cinética de los procesos heterogéneos,

Para superarla, es necesaric comple=-
tar la informacién que proporcionan las curvas de a fren
te a t con el estudio de la cinética de la reaccibn de la
interfase., E1 problema se complica, atn mls, cuando la
muestra en estudio, en lugar de estar formada por crista
les de forma y dimensiones bien determinadas, est4 cons-
tituida por particulas de tamaflo diferente, como oucurre

en nuestro caso,

Un factor que también hay que tener
en cuenta en la derivacién de la ecuaciédn cinética, es
el hecho de que, durante el crecimiento de los nficlecs,
parte de los gérmenes potenciales son ingeridos por los
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nicleos en crecimiento antes de que se desarrollen, a la

vez que otros se interfieren en sus zonas de expansibn.,

La ecuacidbdn cinética que describe el
caso mls general de descomposicibn de un sbé4lido es, sin
duda, la propuesta por MAMPEL (18), en cuya deduccibdn
se han tenido en cuenta las circunstancias mencionadas
anteriormente, asi como el efecto del tamafio del cris-
tal., Para su aplicacibn préctica es preciso, sin embargo,
fijar ciertas condiciones que simplifiquen las ecuacio-
nes finales, conduciendo a varias leyes particulares de
la variacién de g con respecto a t, en las que aparecen
como parémetros las constantes de velocidad de los pro-
cesos de nucleacibn y crecimiento de nficleos. Es necesa-
ria, ademls, una informacibén complementaria ya que estas
ecuaciones, por si solas, no permiten obtener el cllcu-
lo de la energia de activacién del proceso de nucleacibn,
representado mediante la ecuacién de ARRHENIUS, a partir
de los datos procedentres de las isotermas realizadas a

temperaturas prbximas entre si.

Seguidamente, vamos, pues, a estudiar las cur-
vas de o frente a t correspondientes a las diferentes
experiencias realizadas para tratar de encontrar, de acuer
do con las ideas expuestas, una ecuacid4n cinética a la que
puedan ajustarse y, mediante la cual, podamos determinar
las energias de activacién de los procesos de formacibén
y crecimiento de la interfase, datos de gran interés pa-
ra la interpretacibn del mecanismo del proceso de descom

posicibén del Te03-3 HQO



iv) Estudio de las curvas a/t y eleccién de un modelo cinético.

En las figuras 31 y 32 se han represen
tado los datos de o frente a t, observindose una curva
de forma sigmoide, caracteristica de un proceso de inter-
fase., Esta se establece, inicialmente, en un nimero limi-
tado de puntos de la superficie de la particula reaccio-
nante (nficleos) en forma de pequefios nficleos de &tomos
del producto de la reaccibn. A continucacibn la reaccién
progresa en las zonas de contacto de la interfase produc
to-sustancia reaccionante; &sto se debe a que las zonas
de contacto estan sujetas a tensibn por la diferencia de
volumen especifico de las sustancias (109). En la etapa
inicial de formacibén de los nficleos, el &rea de la in-
terfase es pequefia de modo que la velocidad de avance de
la reaccién es muy pequefia en el perfiodo que sigue inme
diatamente al calentamiento de la muestra (110), tal como
se observa en las figuras 33 y 34 y se representa en la

figura 35(a).

Cuando se han formado los nficleos, se
produce una progresién constante de la fase reaccional a
través del s6lido, que se traduce en un aumento de la su
perficie de contacto entre los nficleos de producto y la
sustancia que se descompone. La velocidad de reaccibén au
menta bruscamente en este periodo, haciendose aquella ace
lerada, como se esquematiza en la figura 35 (b). En el
proceso de crecimiento de los nficleos, se alcanza ripida
mente una situacibn en la que las &reas de expansidn de

los nficleos vecinos comienzan a solapar. A partir de es—
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te momento, el crecimiento de la interfase queda frenado
en las zonas de contacto y la aceleracibdn de la reaccibdn
disminuye, anulandose y cambiando de signo, al tiempo que
la velocidad pasa por un méximo, figura 35 (c). Esta cir
cunstancia viene sefialada en ei puntc de inflexidn de la
curva a frente a t, a partir del cual la velocidad se

hace retardada.,

Fenomenolbégicamente, esta iltima eta-
pa del proceso se inicia cuando la capa superficial del
sblido, donde se producen preferentemente los fenbmenos
de mucleacibn, se ha descompuesto completamente y la in
terfase progresa hacia el interior del cristal, segln
estratos concefitricos de superficie progresivamente me-
nor. La ausencia'de ntcleos en la masa de la particula,
que son los que podrian generar nuevas 4reas de contac-
to, figuras 33 y 34, es la responsable de que la veloci
dad del proceso disminuya constantemente hasta anularse

al completarse la descomposicidn.

El intervalo de tiempo que transcurre
entre el momento en que la muestra alcanza la temperatura
de reaccibn y aquél en que se puede detectar el comien-
20 de la descomposicibébn es el llamado perdlodo de induc-
eibn  , y durante el mismo se produce el fenbmeno de la

germinacibn.
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Figura 33.- Representacién de la velocidad de la reaccién

frente al tiempo para la descomposicibén isoter

ma del Te03'3 HQO, a 270ecC,
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Figura 34.- Representacibén de la velocidad de la reaccibdn
frente al tiempo para la descomposicibn isoter

ma del Te03-3 H20, a 300¢C.



Figura 35

En nuestro caso, li muestra esté for-
mada por cristales muy pequefios con lo que la descomposi
cibn traascurre en un tiempo muy breve una vez qu ha co
menzado 1a nucleacibn. La velocidad de descomposicién de

la sustancia obedece a una ecuacibén de primer orden, del

tipo:
dN
~a kN
que se puede escribir
dN
-5 = k dt
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e integrar entre los limites t, =0yt Ny N:

N t
- { QN-N-=1<] dt

N t
o o

Yy, puesto que en todo instante, n = N_ (1-a)

in 1 = kt
1-a
ley de descomposicibén que corresponde a un proceso en que

la interfase se propaga a velocidad constante,

Por tanto, la representacibdn de
- log (1-0o ) frente a t debe ser una recta de cuya pendien
te podemos obtener el valor de k. Puesto que estamos en

presencia de dos procesos

Te TeOgHs (s61ido) ~~T03°Ho0 (g61id0) * 2 B0 (gas)

2o TeO3'H + HQO

20(361ido)--*Te03(s61ido) (gas)

es preciso realizar la representacibédn antes mencionada pa
ra cada uno de los procesos, asignéndoles variaciones de
a comprendidas entre cero y uno. Los datos correspon-
dientes figuran en las TABLASXLVI yXLVII representados

en las gré&ficas 36 y 37. El ajuste de los puntos se ha
realizado por el método de minimos cuadrados, resultando

los siguientes valores para las constantes:



Proceso 1:

k270

Proceso 2:

270

0,420 min™ !

= 0,359 min™ |

. =1
k3OO = 0,539 min

. =1
kBOO = 0,538 min

Estos valores nos permiten calcular

las correspondientes energias de activacibdn utilizando la

ecuacibn de ARRHENIUS, En efecto,si son kA y kB los va=-

lores de las constantes a dos temperaturas prdximas TA y

T tendremos

B'

y por tanto

f
-5 e-E /'RTA

*
o ~E /RTB

2 J_)
TB TA



TABLA XLVI

Descomposicibn isoterma del TeO6H6 a 270ecC
Proceso 1

t 0] 1= @ =10g(1=0a
0,2 0,080 0,920 0,0364
0,4 0,154 0,846 0,0728
0,6 0,222 0,778 0,1092
0,8 0,285 0,715 0,1456
1,0 0,342 0,658 0,1820
195 0,467 0,533 0,2736
2,0 0,567 0,433 0, 3640
2,5 0,650 0, 350 0,4560
3,0 0,716 0,284 0,5473
3,5 0,769 0,201 0,6374
4,0 0,821 0,179 00,7453
4,5 0,849 0,151 0,8208

Proceso 2

t o T Q =log(1=2
0,5 0,163 0,837 0,0780
1,0 0, 302 0,698 0,1560
2,0 0,512 0,488 0,3120
3,0 0,659 0, 341 0,4677
4,0 0,762 0,238 0,6236



TABLA XLVII

Descomposicibén isoterma del TeO6H6 a 300ecC

Proceso 1
_E_ o] 1= o =10g(1=0
0,2 0,074 0,926 00,0332
0,4 0,191 0,809 0,0920
0,6 0,277 0,723 0,1407
0,8 0, 345 0,655 0,2840
1,0 0,412 0,588 0,2303
145 0,553 0,447 0,3493
2,0 0,658 0,342 0,4661
3,0 0,800 0,200 0,6993
3,5 0,849 0,151 0,8203
4,0 0,883 0,117 0,9327
Proceso 2
t o. Tes O =10g( 1= 0
0,5 0,236 0,764 0,1167
1,0 0,411 0,589 0,2300
1,5 0,551 0,449 0,3473
2,0 0,656 0,344 0,4640
2,5 0,738 0,262 0,5820

3,0 0,799 0, 201 0,6999
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Figura 36.- Representacidn de -log(1-a ) frente a t,

correspondientes a la descomposicibn iso

terma del Te03-3 H20, a 2702eC.

4 min.

2



T904 H 2 —»Te0 3

1

5
N
S
S 1
1
- ol
W
O —
&

QI

1 1 i
&~ n ™
o o o

-log(l - )

Figura 37.- Representacién de -log(1-a ) frente a t,
correspondiente a la descomposicién iso-

terma del TeO_°*3 HQO, a 30CceC,
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En nuestro caso, TB = 5432 K Yy
TA = 5732 x, de donde
Tl- - %— = 0,00009642
B A
y por tanto
kA 0,0000964 * ®
log k. 5,303 R E 0,0000211 E

resultando asi{ los valores de la energia de activacién

que figuran en la TABLA XLVIII.

TABLA XLVIII

Valores de las energias de activacibn
correspondientes a las dos etapas de la deshidratacibn
del &4cido hexaoxotelfirico (método isotermo).

Proceso 1

. = . =1 %
kA(mln ) kB(mln ) log kA/'kB E* (kcal/mol)

0,539 0,420 0,1082 5,15
Proceso 2

=1 . =1 *
k, (min™") kg (min~") log k, kg E* (kcal/mol)




111. c) 2.- Descomposicibn ténmica del Tels

Se ha llevado a cabo en el mismo apa
Yato descrito en el estudio de la cinética de la deshi-

dratacibén, mediante un proceso isotermo a 5002C,

En la figura 38 se ha representado
el avance de la reaccibén, tomando ® = 1 para la descom
posicién total del tribxido de teluro, compuestos limi-

tes de la transformacibn.

En la figura 39 se representa la va

riacibn de la velocidad del proceso frente al tiempo,

La inflexibn que presenta la curva
o (t) para un valor de o aproximado de 0,25 parece
confirmar la existencia de la fase sblida Te4011, como
producto intermedio en la descomposicibn. Este supuesto
ya habia sido establecido a la vista de la curva de
A.T.G. y del pequefio efecto endotérmico observable en el

termograma hacia 475¢C,

La determinacié4n de la cinética de
la reaccibén y el célculo de la energia de activaciébn rio
ha sido posible, debido a que en el proceso isotermo las
dos etapas de la descomposicibén TeO_--+ Te, O y

3 4711
Te4011--* Te205 se presentan de forma prActicamente si-
multénea, resultando entonces una ecuacidén global de ve
locidad cuya interpretacibdn es forzosamente arriesgada

y probablemente errbnea.
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Por otra parte, el anilisis por el
método de FREEMAN y CARCLL de los datos obtenidcs en la
descomposicién auxoterma suministra uana serie de puntos
en ldélque el ajuste por el método de minimos cuadrados
indica una correlacibno = 0,75, valcr evidentemeate de

masiado bajo para obtener conclusione: fiables,

o A la vista de 1o expuesto hemos de
sistido de realizar el andlisis cinético de este proce-

SOe
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Figura 38.- Representacibdn del avance de la reaccibén fren
te al tiempo para la transformacibén isoterma,

a 500¢ecC, Te03----->TeO2
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Figura 39.~ Representacién de la velocidad de la reaccién

frente al tiempo para la transformacién, a

5009C, TeO,---+Te0,



111. c) 3. Discusibn.

De los resultadoc que se expresan en
la TABLA XLIX se deduce cue las procesos de deshidrataciébn
del &cido hexaoxotelfirico responden a dos cinéticas dife
rentes, y no es posible, desde el punto de vista experi
mental, diferenciar el primero de ellos en dos etapas.
Este hecho sugiere que dos de las moléculas de agua ocu
pan posiciones de igual energia en la red cristalina
del &cido citado y, la tercera, ocupa una posicién ener

géticamente distinta.

La variacibébn de o frente a t, que se
representa en las figuras 31 y 32, parece indicar que se
trata de una reaccibdn con un periodo inicial de aceleras
cibn, muy corto, seguido de otro de deceleracibn, duran

te el cual disminuye la velocidad de la reaccibn.

Los. valores correspondientes a las
energias de activacibn de los procesos de deshidrata-—
cién del &cido hexaoxotelfirico, mediante los métodos iso
termo y auxotermo, que se resumen en la TABLA LV, son
de un orden de aproximacibén suficientemente aceptables,
e incluso superior a los encontrados en 1la bibliograffa

(111) (112), para procesos similares (113),

En la descomposicibn isoterma del
triéxido de teluro, la representacibédn de o frente a t
presenta una inflexibn significativa para un valor de a
igual a 0,25, que parece confirmar la existencia de la
fase sblida Te, O como producto intermedio de la des-

4711
composicibn, Las otras dos inflexiones de la curva que
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aparecen a valores aproximados de 4 igual a 0,50 y 0,75,
pueden atribuirse igualmente a la formacibdn de las fases
cristalinas Te205 y Te409, que ya han sido identifica-
das en el curso de la descomposicibn térmica del Acido

hexaoxotelfrico,

TABLA XLIX

Energias de activacién (kcal/mol)

Proceso Auxotermo Isotermo
1 4,19 5,15

2 N 8'87 8'36
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111. d) TELURATOS ALCALINOS
I11. d} 1.- Productos de fa descomposicibn térmica

Las técnicas de anédlisis termogravimé

trico y termodiferencia., junto con la difraccibén de ra-

yos X, son especialmente Gtiles para establecer cierto nfi

mero de propiedades en 10s compuestos estudiados, parti-

cularmente las que se retieren a los cambios de fase que

experimentan por efecto de la temperatura.

Los resultados encontrados en el com=

portamiento térmico de los productos denominados L, N y K

se indican en las TABLAS L, LI y LII y en las figuras 40,

41 y 42, respectivamente.

TABLA L

Productos de la descomposicibdn térmica de la muestra L

A.T.D.:
Efectos Temperatura (9C) Fases identificadas
Endotér. 105 025 Te06H6; LiOH; LiOH-H?O
Endotér, 395 475 TeO4 Li?
Exotér. 490 - 525 TeO4 L12 (tetragonal)
Endotér, 600 - 650 Te207Li4 (tetragonal)
AT.Go:

Escalbn Temperatura (2C)

.Y

»ow N

100
150
250
575

- 150
- 250
- 475
- 605

A P/P (%)

11,5
23,0
34,4
36,9

(120¢cC)
(475¢2cC)
(s00¢2c)

(700¢ecC)
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Figura 4C.- Curvas de an&lisis termogravimétricc y termo-

diferencial de la muestra L.



TABLA LI

Productos de la descomposicibdn térmica de la muestra N

A.T.D.:
Efectos Temperatura (2C) Fases identificadas
Endotér. 105 — 160 N,; TeOH, (1602C)
Endotér. 205 - 290 N ; TeO,Na, (250¢C)
Exotér, 450 - 500 TeO, Na, (500¢2C)
Endotér. 615 = 675 Te207Na4 (7002C)
A.T.Gs
Escalones Temperatura (2C) AP/P (%)
1 110 = 165 14,5
2 165 = 290 23,2

3 500 - 660 25,7



TABLA LII

Productos de la descomposicibdbn térmica de la muestra K

A.T.D.:
Efectos Temperatura (°C) .Fases identificadas
L L] 0
Endotér. 115 225 TeO6H6, KOH; TeO4K2 (200¢C)
Endotér 230 - 290 TeO4K? (300¢ecC)
Endotér. 450 -~ 490 Te207K4 (500¢C)
Endotér 600 - 660 Teo3K2 (700¢cC)
AT.G.:
Escalones Temperatura (9C) AP/P_ (%)

1 105 - 250 13,2

2 250 - 300 20,9

3 300 - 480 23,3

4 600 - 680 25,6
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Figura 41.- Curvas de anilisis termicogravimétrico y termi-

codiferencial de la muestra N,
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Figura 42.- Curvas de anilisis termicogravimétrico y termi-

codiferencial de la muestra K.
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111. d) 2.- AndLisis quimico

En la TABLA LIII se indican los resulta
dos obtenidos en el anélisis quimico cuantitativo de las fa
ses sblidas identificadas en el curso de la descomposicidn

térmica.,
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TI11. d) 3.- Difraccibn de rayos X

Se ha realizado la difraccibébn de ra-
yos X sobre los productos formados a temperaturas ante-
riores y posteriores a los efectocs térmicos, cor. ~tjeto
de identificar las fases Gnicas. La radiacibn emplieada

en todos 1los casos fué Cu Ky (filtro Ni).

Las ausencias sistemdticas de las re
flexiones observadas en los diagramas de difraccibdbn nos

han permitido determinar 1los grupos espaciales.

Es interesante el conocimiento del
nimero de &4tomos o de moléculas contenidas en la celdi-
lla aunidad, por esta razbén determinaremos la densidad

y el ntmero de fé4rmulas por celdilla.

La masa de la celdilla unidad (en

unidades atémicas de masa) viene dada por la expresién:

24

_V..p. 10
- 24

1,660,10

en la que, como vemos, es funcibén del volumen de la tel

dilla y de la densidad del compuesto.

El nGmero de férmulas contenidas en
la celdilla unidad viene dado por el cociente entre la

masa de la celdilla y la masa molecular o masa férmula

(117)



La densidad de las muestras se determi
né por el método picnométrico usando CCl4 como liquido
dispersante a una temperatura de 202C, Esta densidad se
presenta en buen acuerdo con la calculada a partir de los
datos de rayos X, si-ndo la densidad cristalogréfica lige
ramente superior a la obtenida experimentalmente, como es

frecuente en este tipo de compuestos.

Los resultados obtenidos se encuentran
en las TABLAS LIV a LVII para los compuestos de litio,
en las TABLAS LVIII a LXIII para los de sodio y en las TA
BLAS LXIV a LXIX para los correspondientes de potasio.
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Espaciados r:ticul ires y asignacién de indices Zel TeO4L12

h k1 dc;lc.(A) dope, () _I_r
1¢0 6,039 6,0 49
101 14579 _ 4,875 100
110 4,2€9 4,270 10
111 2,795 3,7%6 89
210 2,700 2,7C5 27
211 2,567 2,562 43
103 2,511 2,517 30
202 2,439 2,435 27
113 2,318 2,312 24
212 2,262 2,267 22
220 2,135 2,136 40
004 2,070 2,075 24
203 2,037 2,035 10
300 2,096 2,085 10
104 1,958 1,950 16
213 1,930 1,930 19
312 1,909 1,902 10
311 1,860 1,861 10
3002 1,810 1,813 10
321 1,641 1,639 10
303 1,625 1,623 10
105 1,597 1,591 10
313 1,570 1,570 16
322 1,552 1,556 10
400 1,509 1,509 20
224 1,486 1,483 10
At oCuy K



TABLA LVII

Espaciados reticulares y asigracidn de Indices del Te2o7Li4

dops, (A) 1, hk1 dpipy, (M(14) Ty
7,098 22 010 7,097 20
4,829 100 110 4,822 100
4,653 44 011 4,647 50
4,000 26 101 3,997 30
3,583 24 177 3,579 30
3,550 50 020 3,554 40
3,412 44 110 3,411 30
3,398 56 117 3,392 8
2,939 18 121 2,935 20
. 2,576 32 127 2,570 25
2,519 26 021 2,523 20
2,508 24 013 2,502 28
2,445 20 120 2,445 8
2,415 20 220 2,411 20
2,364 18 030 2,363 15
2,146 20 217 2,146 30
2,096 18 137 2,093 | 10
2,072 18 221 2,074 10
2,053 18 122 2,050 20
1,964 16 273 1,954 7.
1,936 16 102 1,927 8
1,865 20 130 1,863
1,646 16 0273 1,647 10
1,573 14 232 1,577 10
1,490 18 1373 1,490 15
A:Cu, X



TABLA LVIII

Espaciados reticulares correspondientes a la muestre A a

temperatura ambiente (N-25).

d (a) I,
5,039 100
4,506 86
2,926 10
(*) 2,112 27
(*) 2,640 32
(x%x) 2,348 30
2,495 36
(x%) 1,914 10

(*) - Lineas que corresponden al &cido ortotelfrico
(monoclinico)
(**) —~ Lineas que corresponden al hidrbxido sbédico (q)

(128).



TABLA LIX

Espaciados reticulares correspondientes a la muestra N a

160°C (N-160).

d (a) EE_
5,039 100
4,506 86
2,926 10
2,822 32
(*) 2,712 27
(*) 2,640 32
2,595 36

(*) Estas lineas corresponden al &cido ortotelfiricdMonocli

nico).,

JABLA 1X

Espaciados reticulares correspondientes a la muestra N a
2502¢ (N-250). ‘

d (a) EE_
(*)5,185 1
5,039 ‘ 100
4,495 65
4,374 39
2,926 39
2,814 35
(%)2,776 39
2,495 30

(*) Estas 1ineas corresponden al TeO,Na, (Ortorrémbico:
TABLA LXII).



TABLA LX1I

Espaciados reticulares correspondientes a la muestra N a

3009C (N=300).

d (a) —53
5,985 45
(*) 5,185 100
5,039 65
4,484 50
3,926 45
(*) 3,592 40
2,792 90
(%) 2,667 35
2,634 35
2,309 45
1,937 40
(*) 1,925 - 35
1,541 25

(*) Estas lineas corresponden al TeO4Na2 (Ortorrémbico:
TABLA LXII).



TABLA LXII

Espaciados reticulares y asignacién de indices del TeO Na

hkl

o

- 0 = 0 0O =
M O =2 =2 O O -

o O o -

n
w P =2 N W O s 20 0 MMMV O D

O NN O =

-—

n
O =" nvM O M O O

A T b R O I O

dcal 0 (A)

6,232
6,067
5,194
3,990
3,918
3,318
3,116
2,986
2,763
2,672
2,597
2,588
2,397
2,389
2,382
1,921
1,892
1,667
1,656
1,622

(A)

obs.,

6,228
6,067
5,188
3,986
3,920
3,320
3,117
2,991
2,767
2,667
2,596
2,585
2,398
2,385
2,383
1,924
1,893
1,669
1,656
1,627

4

21
22
100
28
34
13
17
25
68
21
28
26
14
30
13

- 19

15
14
13
19

2



Espaciados reticulares y asignacibébn de indices del Te207Na

h k1

NN O = v O = O

-

= =2 O O w M
= O P O
P LW O O LWL WO MO DM O N

O N W W

= O

_\Or\)_\

= N

-

e e T

- O

d
calc,

TABLA LXIIT

(a)

6,164
5,502
4,410
4,105
3,688
3,587
3,082
3,063
2,843
2,688
2,578
2,365
2,245
2,053
2,052
1,979
1,862
1,833
1,814
1,706
14541

dobs.

6,168
5,495
4,415
4,100
3,687
3,586
3,084
3,063
2,842

2,687

2,576
2,359
2,245
2,057
2,052
1,973
1,867
1,837
1,818
1,702
1,542

(a)

i

20
100
28
22
22
10

VA

86

20
26

22
8
6

30

10
18
16
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TABLA LXVII

Espaciados reticulares y asignacibn de indices del TeO4K2

hki1l dqe, () d ps(8) Iy
100 5,464 5,476 88
020 54276 5,270 64
122 5,265 5,270 64
110 4,852 4,858 100
010 4,619 4,613 95
011 4,224 4,224 100
120 '3,795 3,796 78
021 3,471 3,475 56
10 1 3,412 3,414 64
11 1 2,791 2,800 72
200 2,731 2,732 72
021 3,471 3,475 56
220 2,426 2,424 48
Co2 2,304 2,310 20
201 2,284 2,287 20
012 2,252 2,259 10
211 2,232 2,232 10
bao2 2,112 2,117 40
2 2 1 2,096 2,098 10
102 2,074 2,075 10
11 2 2,035 2,035 10
00 3 1,536 14535 10
02 3 14475 1,475 10
10 3 1,454 1,458 10
A : Cu, K



TABLA LXVIII

Espaciados reticulares y asignacibn de indices del Te,O0_K

27774

h kll dcalc.(A) dobs.(A) Ir

01 5,721 5,717 40
11 4,486 4,489 55
011 4,409 4,403 36
111 3,765 3,765 o8
002 3,460 3,462 45
201 3,204 3,209 100
102 3,121 3,126 48
210 3,056 3,057 43
21 1 2,795 2,792 19
300 2,4o§ 2,404 19
003 2,307 2,308 19
21 2 2,290 2,286 14
220 2,243 2,246 45
022 2,204 2,209 24
312 1,979 1,979 16
21 3 1,841 1,848 16
321 1,781 1,788 14

A : Cuy,K



Espaciados reticulares y asignacibn de indices del TeO

h k1

w = 0 w =2 = 0 =2 P P L =

- O O N = O O =

- p O

W A D NN OWW W N =, O O

Cu

dcalC °

TABLA LXIX

(A)

5,415
4,463
3,944
39525
3,187
3,107
2,484
2,369
2,269
1,886
1,865
1,813
1,759

d

obs

5,415
4,464
3,946
3,531
3,181
3,109
2,492
2,364
5,266
1,876
1,865
1,814
1,758

(A)

3

34
68
37
34
100
58
23
21
31
16
18
21
18

K

2
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111. d) 4.- Discusidn.

a) Muestra L

Como se ha indicado anteriormente, se
realizbd la preparacién de la muestra por mezcla homogénea
de los componentes, &cido ortotelfirico e hidréxido de 1i
tio monohidratado, a temperatura ambiente y en atmbsfera
inerte., E1 diagrama de Rayos X de esta mezcla pone de ma
nifiesto que no hay variacibdn apreciable en las caracte-
risticas cristalogréficas con relacibn a las de los com=-
puestos de partida, es decir, que no ha tenido lugar reac

cibn en estado sbdlido.

La composicibén de esta mezcla inicial,
dos moles de hidréxido por mol de &cido, podriamos repre
sentarla como una supuesta mezcla de los 6xidos corres-

pondientes del siguiente modo:

Te03- L120- 6 H20

La descomposicibén térmica de las sus=
tancias de reaccidén indica que se produce una primera
eliminacién de dos moléculas de agua entre 1002 y 1452C,
que se solapa con la pérdida de otras dos moléculas has
ta 2502C, Esta primera etapa en la que aparecen implica
das un total de cuatro moléculas de agua de las sustan-
cias iniciales se registra en A.T.D. con la aparicibén
de un primer efecto endotérmico entre 1002 y 2502C. Es
te resultado global se deduce cuantitativamente del es

tudio de la curva de A.T.G.



.A la temperatura del comienzo de esta
transformacibn, 1002C, la difraccibén de rayoé X permite
afirmar que no ha tenido lugar reaccién alguna, dado que
las lineas observadas en el diagrama de polvo (TABLA LIV,
muiestra L=100) corresponden a las encontradas en la Biblig
grafia para el &cido ortotelfirico y los hidréxidos de Li
tio, tanto el anhidro como el Monohidrato. De modo anélo
go, a la temperatura de 1752C se observa que las lineas
de difraccibn registradas siguen correspondiendo a los
componentes iniciales, aunque, tanto el nfimero como la
intensidad de las mismas disminuyen considerablemente

(TABLA LV , ~ muestra L-175).

Esta evolucibn en la cristalinidad del
sblido sugiere que debe comenzar una reaccibdn entre las
sustancias de partida; esta suposicibn se confirma con
el hecho de que el difréctograma realizado a 250eC (fi-
nal del efecto endotérmico) es el caracteristico de una

sustancia amonrfa .

Entre 2502 y 475°C se origina la pér-
dida de las dos filtimas moléculas de agua. Una de ellas
puede atribuirse a agua de tipo zeolitico, mientras que
la segunda procederia de la eliminacién de los dos gru=-
pos OH del hidrbéxido de Litio.

La espectroscopia en el I.R. permite
confirmar estas suposiciones. Las bandas de absorcibdn
determinadas por las vibraciones caracteristicas de es-

tos grupos observadas son las siguientes:
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1

G(Hzo) = 1600 cm  (m) .Corresponde a agua libre.

6'(H20) = 1740 cm-1 (m) +Agua que interacciona por
enlaces de hidrégeno.

v(0-H) = 3680 cm-=1 (m) .Caracteristica del LiOH,

Por tanto, estos datos permiten asignar
una férmula representativa de la composicién y de las ca

racteristicas de la sustancia a esta temperatura de 2502C

TeO4H2’ 2 LiOH

La interpretacién del efecto endotérmi
co que se manifiesta en la gré&fica de A.T.D., se atribu-
ye, por tanto, a la terminacibén del proceso de elimina=-
cibén, de un modo andlogo al estudiado para el &cido puro,
Este proceso se registra en A.T.G. por un escalbén entre
2502 y 480°C, que indicé la pérdida cuantitativa de 1las

dos moléculas de agua.

El diagrama de rayos X de la sustancia
a esta temperatura.de 4752C, que se presenta como un pol
vo de color blanco, indica que se trata de una sustanéia
amonga , dada la ausencia de todo tiro de lineas defini-

dase.

La férmula que representa la composi=-

cibn seria:

TeO_.* Li 0
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El espectro I.R. de esta sustancia de=
muestra la desaparicibébn de las frecuencias caracteristi-
cas anteriormente observadas de moléculas de agua y de
grupos OH, 1o cual pone de manifiesto que se ha prodvci-
do, en este intervalo de temperaturas, una variacién sus
tancial en las caracterlsticas de las sustancias inicia-

les,

De este modo, el tratamiento térmico
aplicado a las sustancias de partida produce defectos en
las redes cristalinas; en un principio, estos defectos
pueden estar desordenados dando lugar a sblidos amorfos
('I'eO3
tratamiento, los defectos pueden interaccionar y ordenar

°Li20) y, a medida que se aumenta la temperatura de

se originando, en esta ordenacibn, su conversibn en ele-
mentos de la estructura, cambiando la simetria y obtenien
dose compuestos distintos de los de partida. Esta nueva
estructura es. 1o que se conoce con el nombre de superes-

tructura.

El efecto exotérmico que aparece en
A.T. D, entre 5002 y 5252C se puede atribuir, en funcién
de lo expuesto, a la formacibdn de una superestructura
que origina un nuevo compuesto, de color gris claro, cu
ya férmula podria representarse como:

TeO4L12

Caracterizado este sbélido por difraccibn
de rayos X, la relacibn de espaciados reticulares y la
asignacibén de indices de Miller se encuentran en la TABLA
LVI. Las caracteristicas cristalogr&ficas son:
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Par&metros de la celda unidad:

a = 6,038 A
c = 8,281 A Z =4

c/a = 1,371 D = 4,66g/cm’
vV =301,90 a3

Simetria tetragonal: P4/'mmm4

TARTE y PREUDHOMME (118) obtienen a par
tir de mezclas de carbonato de litio con tribéxido o bib-
xido de teluro, un compuesto semejante al que asimismo 1le

asignan la férmula de TeO cuyos parémetros cristalo

4t 1o
graficos son:

a = 6,098 A
c = 8,427 A

Le atribuyen una estructura de espinela
tetragonal inversa, Li |LiTe | 04, por semejanza con la
espinela, asimismo inversa, Zn | Linb | 04.

La determinacién de la densidad en nues
tro compuesto por el método picnométrico dio como resul-

tado: 4,01 g/cm3

Este compuesto es estable hasta 6002C,
A partir de esta temperatura, el diagrama de A.T.D. regis
tra un efecto endotérmico con una ligera inflexibn que se

atribuye a pérdida de oxfigeno y fusibén simulténeas. A



6509C el compuesto formado, de color blanco, presenta el

aspecto de una sustancia vitrea.

La Gltima pérdida observada en A.T.G.
corresponde a la pérdida de 1/4 mol de oxigeno y la fbér

mula del compuesto resultante de esta transformacibn se
ré:

Te207Li4

El diagrama de rayos X a 7002C se re=-
coge en la TABLALVII.Los espaciados interreticulares ob
servados coinciden exactamente con los descritos por CA
CHAU-HERREILLAT (114), como se indica en la misma TABILA,
junto con las asignaciones de 4indices, describiéndose
la estructura como triclinica,cuyas caracteristicas son

las siguientes:

LY
il

(p]

]

5,122 A

5,186 A ; b=17,766 A
B =101,88¢ ; vy = 107,608

101,952

Q
[}

Grupo espacial ;3 PI ; PI

Z=1 3 V =188,24 A3 : Dx = 3,56 g/'cm3

La densidad experimental determinada
por nosotros con el método picnométrico resulta ser:
3,50 g/bma.



- 213 =

Las transformaciones determinadas en la
descomposicibén térmica, al aire, de los compuestos de par

tida (TeO monoclinico y LiOH*HQO), puede resumirse en

66
el siguiente cuadro:

- i L] O ----------- . i
I, Te06H6 + 2 LiOH H2 _ -> TeO4H2 2 LiOH
. 4752C .
- o 9 1,LOH <~-=-=cdlccacaa- °
IT. TeO4H2 2 LiOH _ -+ ‘I‘eO3 L120
. 525eC .
.- L -------------------
ITI TeO3 ] 120 . -+ TeO4L12
° .
IVe= TeO Li_ = ccccccmccacaa § ?9.‘.0.' ..... + Te O Li

42 2°7"%4

Los datos cristalogréficos calculados
para los 6xidos mixtos de teluro y litio se resumen en
las TABLAS LXX y LXXI.
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b) Muestra N

La preparacibén se ha llevado a cabo de
un modo andlogo al sefialado para la muestra L, realizando
la mezcla del &cido ortotelfirico monoclinico y del hidrd
xido sédico finamente divididos y en atmésfera inerte. En
el diagrama de rayos X se observan lineas de débil inten
sidad que no corresponden a los compuestos de partida,
juntamente con otras que pueden atribuirse a los mismos,
como se expresa en la TABLA LVIII,muestra N=25., Este he=-
cho parece indicar que, en esta muestra, la reaccibn en
estado sbélido se ha iniciado a temperatura ambiente comen
zando a producirse un compuesto todavia débilmente cris-—

talino.

Se puede representar la composicibn de
la sustancia inicial en funcibén de una hipotética mezcla
de 6xidos con las moléculas de agua que se eliminarén

progresivamente durante el tratamiento térmico:

Te030Na2004 HQO

La primera etapa de la descomposicibn
térmica se registra en A,T.D. mediante la aparicibén de un
primer efecto endotérmico entre 1052 y 1602C. E1 célcu~
lo cuantitativo de esta transformacidn, realizado sobre
la pérdida registrada en A.T.G., indica una eliminacibn

correspondiente a 2,5 moléculas de agua.



- 216 -

A esta temperatura del final de la trans
formacibn, 1602C, la fbrmula de la mezcla podria escribir

se como:
b L4 O
Te03 Na20 1 ’ 5 H2

El diagrama de rayos X de esta muestra
indica la persistencia de una fase nueva, que denominare
mos N1, y de lineas caracteristicas del &cido monoclini-

co (TABLA LIX, - muestra N~160).

Los resultados de la espectroscopia
en el I.R., para esta muestra indican la presencia en la
misma de dgrupos OH y de moléculas de agua; las bandas de
absorcibn observadas que lo demuestran son las siguien-

tes:

5340 an (m )

28 pepmn

246 : 2260 cm-1 (m)
Te~=0-H

S woy 1655 an ()

8 e—o—g | 1200 em™ (m )

s Temooy © 1148 cn” ( s)

8 Te~=0=~h 1068 cm.—1 (w)

Entre 2052 y 2902C, se realiza la segu-
da etapa de la pérdida de moléculas de agua para dar lu-
gar a la formacibén de un compuesto anhidro, A partir de

los célculos efectuado sobre el termograma se comprueba
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la cuantitatividad de la eliminacién del mol y medio res-—
tante de agua, asi como a través del estudio del espectro
de absorcibn en el I.R., dada la ausencia de las bandas

anteriormente descritas, tanto las asignadas a moléculas

de agua como a los dgrupos OH presentes,

Esta transformacibén se manifiesta tam—
bién en la curva de A.T.D. por un segundo efecto endotér
mico menos intenso que el primero aunque mis ensanchado
lo cual indicaria que esta molécula de agua eliminada pro
ceden, en su mayor parte al menos, de grupos OH, fuerte —
mente unidos a la estructura. En el centro del efecto,
hacia 2502C, se repiten en el diagrama de rayos X las

lineas que se asignaban a la fase N_ , apareciendo otras

dos de relativamente débil intensid;d, caracteristicas
del compuesto que estudiaremos a continuacidn, de £érmu
la TeO4Na2.Aunque 1a.composic16n a esta temperatura se
ria la misma, en su aspecto estequiométrico, que la que
acabamos de citar, sin embargo, la difraccibén de rayos X
indica que las lineas caracteristicas de este compuesto
no aparecen; solamente se registran cuatro de ellas si
bien una es la mds intensa. De todo lo expuesto, puede
representarse la constitucién de esta fase cristalina co
mo la mezcla de 6xidos que venimos empleando, en estado

anhidro:

TeO_, * Na O
U3 * %
Entre esta temperatura de 2902C y los
5002C, el diagrama de A.T.G. pone de manifiesto que no

hay variacién en la composicibén. Pero en A.T.D. se pre
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senta un efecto exotérmico que puede atribuirse a una
transformacibén de la estructura cristalina del sbélido.
Ademds de las determinaciones analiticas realizadas so
bre esta muestra, se comprueba la naturaleza del compues
to y su estructura al registrar los resultados de 1la
difraccién de rayos X por el método del polvo. La férma
la que se asigna a esta nueva fase cristalina es TeO, Na

4 "2
(TABLA LXII).

Los parémetros cristalinos deducidos

para la celdilla unidad son:

= 5,194 A V = 196,1 A°
= 6,322 A Z =3
c=5,972 A D, = 5,00 g/cm3

Grupo de simetria: P222 ; Pmmm

La densidad experimental, determinada

por el método picnométrico, ha resultado ser de: 4,98 g/bm3.

Estos datos se reseflan en las TABLAS

LXXII y LXXIII.

Continuando el proceso de descomposi-—
cibébn térmica de la mezcla inicial, se observa en el dia-
grama de A.T.G. un escalbn entre 500 y 6602C cue puede
atribuirse a la pérdida de 1/4 mol de oxigeno, con 1o
cual, la férmula del compuesto al término del proceso se

ria:
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Te207Na4

Esta transformacibén se manifiesta en
A.T.D. mediante un Gltimo efecto endotérmico entre 615
y 675 ¢°C, represéntativo de la terminacidén de la elimi=-
nacién de oxigeno. El compuesto formado es estable a la
temperatura de 700 oC, limite del estudio de la descom-

posicibébn térmica realizado.

El diagrama de rayos X del compuesto
permite caracterizar su estructura y determinar los pa-
rémetros éristalogréficos. En la TABLA LXIII figuran
asimismo la asignacién de indices a los diagramas DEBYE,

siguiendo el método analitico propuesto por ITO (120),

a=17,376 A . V = 228,2 A3
b = 5,502 A Z = 2
c=6,163 A Dx(g/bms) = 3,22

La ausencia de extinciones sistemiti
cas, observadas en el diagrama correspondiente, conducen

a los siguientes grupos espaciales:
P222 ; Pmmm

La densidad del compueésto determina-—
da por el método del picnbémetro es de 3,00 g/bm3. Esta
densidad se presenta en buen acuerdo con la calculada a

partir de los datos de rayos X, siendo la densidad cris
L
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talogréafica ligeramente superior a la obtenida experimen-

talmente como es frecuente en este tipo de compuestos,

Las transformaciones que tienen lugar
durante el proceso de la descomposicibédn térmica de los

compuestos de partida (TeO H6 monoclinico y NaOH), pue-

6
den escribirse esqueméticamente de la siguiente forma:

1602C
I.~- TeO6H6 + 2 NaOH e > Te03°Na20'1,5H20

290¢eC

II.- Te03°Na2001,5H20 ---------- -+ TeO3 . Na20
500¢eC

I1I.- TeO3 . Na20 ---------------- -+ TeO4Na2

6759C

IV,=- TeO4Na2 ...................... +> Te207Na4

Los datos cristalogréficos calculados
para los 6xidos mixtos de teluro y sodio se indican en

las TABLAS LXXII y LXXIII.



F A t 9062t
00°'S € opLEe
- m
((w/Bya N (weem) ™™
wug ¢z2zed ¢V L‘o 7 egee
uwud fzgeged ¢V t'o T L9961t
1pioedsd odnad peptun epiad °*TOA

o1pos K oanyal ap SOIXTW

(1444

9¥*06$

(cwre n) W

IIIXXT VIEVL

L00‘0
Loo‘o
Ltoo‘o

<< <

2o0‘o
L0040
L00‘0

<< <«

+i+i+1

+i+1+1

+1

+1

gce

961

£€9L%9
20646
YA

eL6tS
22c‘9
v6LéS

V) A

o
©.Q 0

]
13

Won
© 0

SOUTTeISTJID soJdiaupaed

to‘e

86y

( nE\S. a

0D TqUQIIOIIO

0D TQUIQIIOIIO

U335 1S

sopTxgQ soT exed soperndTed SOOTFpxbOTRISTIO Ssoleq

IIXXT VIEVL

¢mzu0«09

Ndz¢ooa

o3sanduo)

Yentoay

BN 091

oxsondwo)



- cdc =

¢) Muestra K

Para su preparacidn se ha partido de una
mezcla homogénea de &cido ortotelfirico monoclinico y de hi
dréxido potésico finamente divididos y en atmbsfera iner-
te, de modo anflogo al indicado en las muestras preceden
tes de litio y sodio., Por tanto, la composicibén inicial
puede representarse, a efectos de su descomposicibén tér-

mica, del siguiente modo:

TeO3 . K20 * 4 H20

En el proceso de descomposicidn térmi-
ca, mediante un tratamiento linealmente creciente, de la
muestra de partida indica una primera eliminacibén de 2,5
moléculas de agua, registréndose en el diagrama de A.T.D.
un primer efecto endotérmico en un margen de temperatu—
ras comprendido entre 1152 y 2259C, El cdlculo cuantita
tivo de esta éliminacién puede deducirse de la variacibén

de peso en el primer escalbdn del termograma,.

La difraccibn de rayos X realizada -so-
bre una muestra a 1502C, que corresponde aproximadamente
al centro del efecto endotérmico (TABLA LXIV, Muestra
K=150), pone de manifiesto la existencia, en estas condi
ciones, de los productos de partida, identificables por
sus lineas de difraccibn caracteristicas, junto con el
primero de los productos de reaccidn 1lo cual indica que

la reaccibn est& en curso.



El diagrama de rayos X del producto for
mado después del efecto citado, k=225, que se registra en
la TABLA LXV, confirma esta suposicibén sobre el avance
del proceso de formacibén de un compuesto definido, ya que
se observa un aumento notable, tanto en nimero como en in
tensidad, de las lineas de difraccibén anteriormente obser
vadas, y consecuentemente, disminuyen ambas caracteristi

cas en las asignadas a los compuestos de partida.

De los resultados anteriores se deduce

que la composicibn a esta temperatura es:

\Y

Te=0=H 3160 cm~' (s, b)
vV H,O0
2
-1
é .
2 PemO—H’ 2295 cm ( s)
-1
S .3
28 ok 2200 cm (s)
. -1
8 :
HeO—H° 1620 cm (s)
-1
1) .
TemOi’ 1150 cm 1 (m)
6 1070 cm (w)

Te—O=H'

De estos datos, se deduce la preseneia
en el sblido de moléculas de agua, previsiblemente de na
turaleza zeolitica y de grupos OH unidos a los &tomos de

teluro,

El segundo efecto endotérmico se regis
tra entre 2302 y 2902C y se atribuye a la total elimina-

cién de las moléculas de agua para originar el compuesto



- 224 -

anhidro. Un dato concluyente en este sentido deriva de
los cllculos efe;tuados sobre el termograma que indica
una pérdida equivalente a 1,5 moles de agua. Por otra

parte, la naturaleza de la sustancia eliminada se con-
firma por el espectro I.R. en el cual han desaparecido

las bandas caracteristicas anteriormente asignadas.

El diagrama de la muestra a 3002C in-
dica la formacibébn de un nuevo compuesto, blanco y pulve
rulento, de férmula TeO K

42
a su diagrama de polvo aparecen resefiados en la TABLA

. Los datos correspondientes

LXvII. Los pardmetros de la celda unidad deducidos del

mismo son los siguientes:

a = 5,475 A V = 266,97 A°

b =10,552 A Z =4

C = 4,620 A Dx(g/cm3) = 5,04
=93, 682

Grupo espacial: P2/m

La densidad determinada por el método
picnymétrico es de 4,98 g/cm3.

Este compuesto presenta un margden de
estabilidad térmica muy pequefio, ya que comienza una pér
dida progresiva de oxigeno inmediatamente después de for
marse, hasta una temperatura de 4802C, La determinacién
cuantitativa de dicha pérdida, a partir del termograma,
indica la eliminacién de 1/4 mol de oxigeno, forméndose

un nuevo compuesto, relativamente més estable, al que se



atribuye la f6rmula Te207K4. El final de esta transforma
cibn se registra en la curva de A.T.D. por un pequefio

efecto endotérmico entre 4502 y 4902C,

Las caracteristicas cristalogrdficas
de este compuesto, blanco y microcristalino, deducidas
del diagrama de rayos X que aparece en la TABLA LXVIII,

son las siguientes:

a=7,23A V = 286,18 A>
= 5,72 A Z =1
c =6,92 A D (g/cm3) = 3,04

X

Grupo espacial: P222; Pmm2; Pmmm

La densidad picnométrica es de 3,00

3
g/cm .

El Gltimo efecto endotérmico que apare
ce en el diagrama de A.T.D. entre 600 y 6602C, correspon
de a la pérdida de oxigeno, equivalente a la anterior de
1/4 mol de oxigeno, como se desprende del chdlculo efec=-

tuado a partir de la gr&fica de A.T.G.

Se ha realizado un difractograma sobre
una muestra aislada a una temperatura de 6252C, que co-
rresponde aproximadamente al centro del efecto endotérmi
co representativo de la transformacibén, con objeto de
comprobar la posible variacibén €1 la estructura cristali
na de la sustancia anteriormente identificada. Efectiva-

mente, dicha transformacibén tiene lugar apreciablemente,
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pudiendo distinguirse dos fases distintas en estas condi-
ciones; aparecen lineas caracteristicas del compuesto
Te207K4 y otras que se atribuyen a un nuevo compuesto de

fFébrmula TeO_K

3Kqo como se indica en la TABLA LXVI.

Al final de la transformacibn, a 680°C,
existe una finica fase, cOorrespondiente al compuesto Te03K2.
El diagrama de difraccibédn realizado sobre el sb6lido a
7002C se resume en la TABLA LXIX, con lo datos cristalo-
gr&ficos correspondientes. Los parémetros deducidos para

la celda unidad son los siguientes:

a=17,88 A V = 462,60 A°
b =7,45 A 7 =4
c/a = 0,945 Dx (g/bm3) = 3,64

Grupo espacial: P4m2

El conjunto de transformaciones observa
das a lo 1argo del proceso de descomposicibn térmica rea

lizado al aire se esquematiza en el cuadro siguiente:

225¢eC
Ie~ TeO6H6 + 2 KOH oo +~ TeO_, * XK, 0O * 1,5H.0
II.~ TeO_°*X O : 3002¢C ° ° o
o= Te0,*K,0% 1,5 H,0 .22 + TeO,X,
500¢2C
.-TOK ---------------------
I1I e %o -> T8207K4
680°C
IV.= Te207K4 - TeOSKQ

Los datos cristalogrificos calculados
para los 6xidos mixtos de teluro y potasio se resumen en
las TABLAS LXXIV y LXXV.
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La descomposicibdn térmica realizada a
vacio, confirma los resultados anteriores al obtenerse

[
compuestos andlogos a los descritos.

Del conjunto de datos experimenta-
les realizados y de las interpretaciones dadas a 1los mig
mos, se puede afirmar que se produce un aumento progresi
vo en la simetria cristalina de los compuestos obtenidos,
a medida que aumenta la temperatura a la cual se aislan
durante el proceso de demolicidn térmica de las sustan—
cias iniciales. Las transformaciones que se producen en
la simetria cristalina en el curso del citado proceso;

pueden esquematizarse del siguiente modo:

Monoclinico =--* Ortorrémbico --+ Tetragonal

(TeO4K2) (Te207K4) (Te03K2)



IV. CONCLUSTIONES Y RESUMEN
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CONCLUSTIONES

- - - — .=

La otservacidn del conjunto de resulta-
dos obtenidos nos ha llevado a establecer las siguientes

conclusiones:

1.~ Se han preparado cinco series de
productos, mediante distintos tratamientos térmicos, a par

tir del &cido hexaoxotelfirico (TeO 4cido ortoteltrico)

66
comercial variando la temperatura y el tiempo de tratamien
to, con otjeto de determinar la influencia que la historia
térmica (temperatura y duracibn del tratamiento, velocidad
de calentamiento y enfriamiento) tiene sobre la estructura

y la descomposicibn térmica de los sblidos obtenidos.

2.- E1 4cido tetraoxotelfirico (TeO4H2,
4cido metatelfrico) se aisla en todas las series en un in-
tervalo de temperatura comprendido entre 125 y 2002C, De
las preparaciones llevadas a cabo se deduce que este com=—
puesto se obtiene en excelentes condiciones de estabilidad
en la serie C, a 1502C, no variando su composicibn a} au=-
mentar el tiempo de tratamiento; en la serie D se prepara
en un tiempo minimo de una hora, a 2002C; en la serie E se
retne la acumulacibn de tiempo y temperatura de tratamien-
to, resultando la més significativa para el estudio de 1la
estructura mediante la difraccibén de electrones, al propor

cionar diagramas sensiblemente mlds nitidos que las restan-

tes series,



3.= Los andlisis termodiferencial y ter
mogravimétrico y la difraccibédn de rayos X de las muestras
obtenidas, ponen de manifiesto la influencia del tratamien
to inicial en su demolicibdbn térmica. En las muestras de
las series A y E se aislan cinco fases sblidas en un mar-
gen relativamente amplio de temperaturas, mientras que en

las restantes dicho margen de estabilidad es menor.

4,- La descomposicibdn térmica del &cido
hexaoxotelGirico comercial realizada al aire y a vacio, per
mite aislar el Acido tetraoxotelfirico como primer producto
estable y una serie de cinco 6xidos que responden a la fbér

mula general

1 < P
Te4012_X siendo 0< x <4

El segundo de ellos, de férmula Te4011,
no se encuentra descrito en la bibliografia y el cuarto de

la serie, de fbrmula Te,0_ , no habia sido aislado hasta el,

479’
momento en el proceso de descomposicibn térmica de estos

compuestos.

Se= El estudio cinético del proceso de
deshidratacibn del &cido hexaoxotelfirico sugiere que- se re
aliza en dos etapas claramente diferenciadas e irreversi-
bles. La primera de ellas corresponde a la eliminacibn de
dos moléculas de agua, cuya energia de activacién, calcula
da por los métodos isotermo y auxotermo, resulta ser de
5,15 y 4,19 kcal/mol, respectivamente. La segunda etapa se

atribuye a la pérdida de la tercera molécula de agua, vy la



determinacibn de la energia de activacidén suministra valo
res de 8,36 y 8,87 kcal/mol para 1los procesos isotermo y
auxotermo, respectivamente, Estos resultados indican que
las dos primeras moléculas de agua acupan posiciones de
igual energia en el sblido, mientras que la tercera posee

una energia sensiblemente mayor.,

6e= El anllisis de los datos espectra=-
les en la regibn del infrarrojo permite, por una parte,
confirmar la hexacoordinacién del teluro en los &cidos he
xaoxotelfirico y tetraoxotelfirico, pudiendo asi descartar-
se una supuesta disposicibdn tetraédrica de los oxigenos
respecto al teluro en el segundo de ellos, como sucede en
los oxiécidos y tribxidos de los elementos precedentes
del grupo VI B. Por otra parte, se pone de manifiesto un
fortalecimiento de los enlaces teluro-oxigeno en el
Te04H2 respecto al Te06H6,
disminucibén de las bandas de absorcibdn correspondientes a

a la vez que se aprecia una

las vibraciones en que estén implicados los grupos O~H y
su debilitamiento, lo cual permite establecer que la natu
raleza de estas uniones es notablemente diferente en am-—

bos compuestos.

7.~ En el espectro de infrarrojo del
4cido tetraoxotelfirico se observan dos bandas caracteris-—
ticas, poco intensas, en las zonas correspondientes a las
vibraciones de deformacibn del H,O. La primera de intensi
dad media a 1620 cm_1, que se asigna a la deformacibn
H-0-H de moléculas de agua casi libres en la estructura,

y la segunda, mds débil que la anterior, a 1712 cmf1, de



idéntica asignacibn, pero de moléculas que interaccionan
fuertemente con los Atomos de oxigeno de la estructura

por enlaces de hidrbgeno.

8.~ E1 estudio del espectro de absor-

cién en el infrarrojo del tribxido de teluro (o ), denomi
nado amonfo habitualmente, es andlogo al del &4cido tetra-
oxotellirico exceptuando la inexistencia, en el primero,
de las bandas de absorcién hasta 835 cm"1 representativas
de la completa desaparicibn de grupos OH y moléculas de
agua. Estos datos son significativos para afirmar que se
ha alcanzado la deshidratacibn total durante el tratamien

to térmico.

9.— E1 conjunto de datos obtenidos del
4cido tetraoxotelfirico y del tribxido de teluro (a ) nos
permite concluir que la estructura de ambas sustancias es
bé&sicamente la misma., La diferencia fundamental radica en
la existencia de moléculas de agua en la primera que se
situarén en los intersticios de la red tridimensional de-

finida por los Atomos de teluro y de oxigeno.

10.= Se ha puesto de manifiesto la es~
tructura cristalina del &cido tetraoxotelfirico por difrag
cibn de electrones, determinandose la simetria hexagonal
de la celdilla unidad y dos de los parémetros reticula-
res: a = b = 4,54 A, El haz de electrones incidiria en di
reccibén paralela al eje cristalogréfico c. El tribxido de
teluro (o), asimismo amorfo a los rayos X, proporciona

diagramas de difraccidbdn de electrones sin que se hayan PO



dido establecer sus parémetros cristalogréficos.

11.- Se han preparado tres series de te
luratos con los metales alcalinos litio, sodio y potasio
por reaccibdn en estado sblido del Acido hexaoxotelfirico
con los hidrbdxidos de los elementos citados. La eleccibn
de este procedimiento, no descrito en la bibliografia, re-
sulta adecuada, ya que se pueden interpretar las transfor-—
maciones estructurales que se verifican de modo andlogo a
las anteriormente descritas para el &cido puro y el rendi-
miento del proceso es practicamente cuantitativo, lo cual
presenta especial interés econdmico con respecto a 1los mé-

todos de obtencibn en disolucibdn.

12,= La composicibn de la mezcla ini-
cial, en el caso de la muestra L, se puede representar co-
mo una supuesta mezcla de b6xidos: Te03-L120-6H20. El estu=-
dio de la descomposicibédn térmica de la sustancia inicial
nos permite afirmar que la deshidratacibn transcurre en
dos etapas bien diferenciadas. En la primera de ellas se
eliminan cuatro moléculas de agua y en la segunda las dos
moléculas de agua restantes; una de ellas puede atribuirse
a agua de tipo zeolitico, mientras que la otra procederia
de la eliminacibébn de los dos grupos OH del hidrbxido-de

litio.

13¢= Por demolicibén térmica del compues

to anhidro (TeO -Ligo) pueden aislarse dos fases cristali-

3

nas estables de fbébrmula: TeO,Li, y Te207L14.



El estudio por difraccibén de rayos X de
ambos compuestos nos permite establecer que cristalizan en
el sistema tetragonal y triclinico, respectivamente, ha-
biendose confirmado los resusltados encontrados en la bi=-

bliografia sobre das dimensiones de la celdilla unidad.

Del estudio de las extinciones sistemé-
ticas existentes se deduce que los grupos espaciales res-—

pectivos son: P4/mmm y PI 6 PI.

14.~ La composicibédn inicial de la mues-
tra N puede representarse asimismo en funcibén de una hipo-
tética mezcla de 6xidos del siguiente modo: Te03oNa20-4H20
La aparicibn de reflexiones en el diagrama de difraccibn
de rayos X que no pueden asignarse a los componentes ini-
ciales se atribuye a la iniciacibn de una reaccibén en esta
do sblido a temperatura ambiente originando una nueva fa-

se débilmente cristalina que no ha podido identificarse.

la demolicién térmica de la muestra de
partida indica que el proceso de deshidratacibn se verifi-
ca en dos etapas sucesivas en las que se eliminan 2,5 y
1,5 moléculas de agua. La espectroscopia de absorcién en
el infrarrojo del compuesto resultante de la primera-pérdi
da pone de manifiesto la existencia de moléculas de agua

libres y de grupos Te-OH.

15¢= E1 sblido anhidro de composicién

Te03-Na20 experimenta una primera transformacibédn cristali-

na, sin pérdida de materia, dando lugar al compuesto



Te04Na2 y por pérdida gradual de oxigeno se transforma en

el compuesto Te207Na4, estable hasta 7002C, ninguno de

los cuales se encuentra descrito en la bibliografia,

Del anflisis morfolbgico realizado a
partir de los datos de difraccibm de rayos X han podido
determinarse los parémetros de la celdilla unidad y su
constitucibn, siendo ambos sistemas cristalinos ortorréme-

bicos.

Del estudio de las extinciones sistemd
ticas existentes se deducen los grupos espaciales posi-

bles para estas sustahcias: P222 y Pmmm, respectivamente.

16.- Se puede asignar una supuesta com
posicibn a la muestra K, semejante a la N, como mezcla de
6xidos de sus componentes: Te03oK20-4H20.

Las analogias entre ambos compuestos
se manifiestan asimismo en el transcﬁrso de la deshidrata
cibn, tanto en los intervalos de temperatura en que se re
gistran las dos etapas, como en su cuantitatividad, per-
diéndose 2,5 y 1,5 moléculas de agua hasta llegar al com=

puesto anhidro.

17+= E1 sb6lido anhidro de composicidn

Te03-K20 experimenta una primera transformacibn cristali

na, sin pérdida de material, dando lugar al compuesto

Te04K2; por pérdida progresiva de oxigeno, inmediatamente

después de formarse, se transforma en un nuevo compuesto,



relativamente mds estable, al que se le atribuye la férmu
la Te207K4. Por pérdida gradual de oxigeno este compuesto
se transforma en una nueva fase cristalina, TeO3K2, a di-
ferencia de 1o que ocurria en el caso de los éxidos mix-
tos de litio y sodio., Ninguno de estos compuestos ha si-

do encontrado descrito en la bibliografia.

Del anflidis morfolbgico realizado a
partir de los datos de difraccibn de rayos X se ha podi-
do determinar los paré@metros de las celdillas unidad y su
constitucibn, siendo los sistemas cristalinos respectivos

monoclinico, ortorrbémbico y tetragonal.

El estudio de las extinciones sistemd
ticas que presentan los diagramas de difraccibn permiten
deducir los grupos espaciales posibles para estas sustan—
cias, los cuales son P2/m, P222 & Pmm2 6 Pmmm y P4m2, res

pectivamente,

18+.= Del conjunto de datos experimenta
les y de la interpretacibdn de los mismos, se puede afir-
mar que, en el caso de los 6xidos mixtos de teluro y pota
sio, se produce un aumento progresivo en la simetria cris
talina de los compuestos obtenidos, a medida que auménta
la temperatura a la cual se aislan en el transcurso del
proceso de demolicibn térmica de las sustancias inicia-

les,



Mediante el estudio de los productos formados por descom
posicién térmica del acido hexaoxotellrico comercial, Te06H6, de
estructura monoclinica, se han podido establecer los intervalos de
estabil{dad térmica de las fases solidas formadas. Se han identifi
cado dos &xidos mixtos de teluro no descritos en la bibliograffa:
Teholl Yy Tehos. Con ello queda establecida para el teluro la serie
completa de 6xidos anfloga a la conocida en los elementos metdli-

cos del grupo V! B.

La espectroscopfa absorcidn en el infrarrojo permite es-
tablecer un modelo estructural del acido tetraoxotellrico, por com
paracién de su espectro con los del acido hexaoxotelirico y del
tridxido de teluro (a), seglin el cual se conserva la hexacoordina-
cién del Te(Vl) en una estructura desordenada bisicamente anéloga
a la forma cristalina del Te03. La banda caracterfstica del compues
to, hacia 1.600 cm-I, se atribuye a la presencia de moléculas de
agua relativamente libres que se suponen situadas en los intersti-
clos de coordinacidén doce. Lo que explicarfa la estequiometrfa,
Te03.H20, y la relativa establlidad del compuesto, a pesar de la

existencia de moléculas de agua pricticamente libres.

Por difraccién de:electrones se ha observado, por prime-
ra vez que el dcido tetraoxoteliirico es una substancia microcrista
lina, hexagonal, de par3dmetro de la celdilla unidad a = b = 4'54 R.
El orden cristalino aumenta, como era de esperar, al prolongar los

tratamientos térmicos dentro del! intervalo de estabilidad.

Se ha realizado también el estudio cinético de la descom
posicidn térmica (isoterma y auxoterma) del dcido hexaoxoteliirico,
estableciéndose el niimero de fases estables. Se han determinado los

valores de las energfa de activacién y los érdenes de las ecuacio-



nes cinéticas correspondientes para los procesos de deshidratacién.

Se descarta la posible existencia de una fase intermedia TeOSHk.

Al llevar a cabo la descomposicién térmica del acido he-
xaoxotellrico en presencia de hidréxidos de litio, sodio y potasio,
se han determinado las tres series de oxidos mixtos de teluro y me
tales alcalinos, aisl8dndose los productos estables de descomposi--
cién Teoth, Te207Mh y Te03M2 (este Gltimo sélo para el potasio),
entre los mirgenes de temperatura semejantes a los estudiados en
el acido de partida. El an8lisis roentgenogrifico ha permitido es-
tablecer el sistema cristalino de los citados dxidos mixtos, varios
de los cuales se describen por primera vez, estableciéndose un mé-

todo de sTntesis con rendimientos cuantitativos.
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