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I.INTRODUCCTION



El conocimiento de la textura de los sélidos constity
ye un irea de investigacifn de permanente interés debido esencialmente-
a la marcada influencia que posee en innumerables aplicaciones tecnoid-
gicas, Absorcién, adsorcifn, cambio ifnico, propiedades cataliticas; -
pigmentos, son algunos de los campos.: en que se refleja de manera mis -

clara la importancia de las propiedades de superficie de los s61idos.

Por otra parte, la textura de los s6lidosdepende en -
gran medida de 1a manera en que é&stos han sido preparados y tratados. -
En general, los s6lidos preparados por descomposicién t8rmica de hidr8-
xidos, oxi e hidroxisales, etc., poseen una gran superficie especifica-
y una elevada porosidad, recibiendo a menude la denominaci6n de "s61i -
dos activos" (15. Un aspecto interesante dentro del anfilisis textural -
de los materiales inorginicos consiste en tratar de correlacionar 14 -
evolucifn de la textura con los aspectos cin&ticos y mecanisticos de 1a
reaccifn de descomposicifn por medio de la cual se producen. En algunés
casos el producto de partida es un gel hidratado amorfo (2), en otras -
ocasiones se trata de hidratos cristalinos (3), y otras veces es el ca-
so de 6xidos superiores que se descomponen a temperaturas relativamente
bajas (4). Existe sin embargo otro tipo de materiales en los que 1la po-
rosidad es propia de la estructura cristalina; en esta memoria vamos a-
describir el estudio que hemos efectuado sobre 1las p;opiedades de super
ficie y textura porosa de un material que posee varias de estas caracte
risticas conjuntamente. En efecto, de entre los diferentes oxihidréxi -
dos existentes en el sistema hierro, oxigeno, agua (Tabla I), el B-oxi-
hidr6xido .de hierro, conocido en la naturaleza como el mineral akaganéi
ta (5) posee una estructura cristalina tipo holandita caracterizada por

la presencia de tGneles que en el propio BaMgTi;0,¢ estin ocupados por-



Stomos de bario y magnesio (6), mientras que en el oxihidréxido de hie-
rro estin ocupados por agua y algunos iones cloro. Consecuentemente la-
eliminacibn de dicha agua permite imaginar la apertura de un interesan-
te sistema poroso de poros homogéneos. Por otra parte, es bien conocido
que por calefaccidn el B-FeOOH se descompone a a-Fe 03 (7), lo que a su

vez permite esperar el desarrollo de un nuevo sistema poroso.

Antes de entrar en el detalle de la labor realizada y

de su anflisis tebrico, conviene detenerse un momento a considerar 1la
muy abundante informacibfn existente acerca de este interesante mate -

rial.

El B-FeOOH fué descubierto en 1925 por Bohm (8), -
quien lo obtuvo por hidr6lisis a partir de una disolucién de cloruro de
hierro (III). En una serie de trabajos publicados en los afics 60, Mac -
kay (5,9) demostr6 que su estructura cristalina era de tipo holandita y
también que el material obtenido por hidr6lisis esti formado invariable
mente por unos cristales bastante peculiares con forma de cigarros y a-
los que se denomina "somatoides". En 1962, Watson et af (10), efectua -
ron un anfilisis por microscopia electrSnica de esos somatoides e inter-
pretaron sus resultados sobre la base de un modelo en el que cada mono-
cristal estaba formado por un agregado de subcristales huecos de 30 R -
de didmetro, cada uno basado en 1a estructura holandita y que dejaban -
entre ellos espécios de dimensiones an&logas a las de los propios sub -
cristales, aunque no descartaban la posibilidad de que estuvieran empa-
quetados de manera mis compacta, Sin embérgo, no se indicaba en el tra-

bajo de Watson c6mo se mantenia agrupado semejante conjunto.

En los primeros afios setenta, Gallagher publicb otro-



conjunto de trabajos sobre el B-oxihidr8xido de hierro en los que utii}
zaba el modelo de Watson para explicar diferentes propiedades como el -
intercambio con tritioc (11), los espectros Mossbauer (12) y la adsor -
cibn de nitrbgeno (13). Gallagher concluye que los poros de 30 Z de dif
metro constituyen un sistema ideal por lo homogéneo, para contrastat -

los métodos de determinaci8n de la distribucibn de tamafio de poros.

Posteriormente, Giovanoli (14) ha efectuado un esty -
dio de las propiedades de cambio ifnico con cloro, concluyendo que el -
pequefio porcentaje de cloro que invariablemente se observa en el maté -

rial es esencial para su estabilidad estructural.

Recientemente, Paterson y Tait (15) a partir de datos

de adsorcifn de nitr6geno de muestras de B-FeOOH evacuadas a 70°C, cofi-
. L] .

cluyen que no existe evidencia de poros de 30 A, si bién sugieren 14 -

-]
presencia de poros interparticulares de menos de 60 A de radio.

En el curso de este afio, Galbraith, Baird y Fryet .
(16), han confirmado por medio de microscopia electrbnica de alta reso-
lucibn de secciones transversales de los somatoidesque tales poros dé -

-1
30 A no existen.

Es interesante sefialar que los poros que hemos denomi
nado estructurales, esto es, los huecos de 4,9 R de lado propios de la-
estructura holandita, pueden visualizarse en condiciones adecuadas en -
6xidos tales como BaMgTi50!‘ (6). Sin embargo, este tipo de informacién
es imposible de obtener en la prictica en el caso del B-FeOOH, ya que -
es un material que se altera muy rfipidamente bajo la influencia del haz
electrﬁniéo y evoluciona a o-Fe,03 bajo las dosis de radiacifn que re -

quiere la microscopia de muy alta resolucifn (resolucidn entre puntos -



Parece claro pues, que existe un considerable debate-
acerca de la porosidad del peculiar B-oxihidr6xido de hierro que recien
temente ha sido detectado en minerales procedentes de la misi6én Apolo -
XVI (17), asi como en productos de oxidacién del hierro en presencia de

hal6genos tales como el agua de mar (18).

En el presente trabajo hemos efectuado un estudio de-
la porosidad del B-FeOOH, tanto la de naturaleza estructural como la -
producida en el curso de su descomposicibn té&rmica bajo vacio, y, con -
el fin de analizar en mis detalle el origen de esta iltima, hemos lleva
do a cabo un detallado anfilisis cinético de la reaccifn de descomposi -
cién térmica correlacionando la informacifn suministrada por diferentes
técnicas experimentales y en particular por medio de la adsorcibén de ga
ses - de inestimable importancia a la hora de cuantificar la textura-es
pectroscopia en el infrarrojo, que permite establecer la presencia de -
agua en los canales de la estructura, microscopia de alta resolucibn y-
difraccifn de electrones que suministran valiosa informacifn en la evo-

lucibn morfolégica y también termogravimetria iso y auxoterma.



TABLA I

Caracteristicas generales de los oxihidr8xidos existentes en el sistema Pe-OZ-HZO.

a-FeOOH B-FeOOH Y ~FeOOH §-FeOOH e-FeOOH

Mineral Goetita Akaganeita Lepidocrocita

Simetria Ortorr6mbico Tetragonal Ortorrémbico = Hexagonal Ortorr6mbico
Parimetros a = 9,95 a = 10.48 a=3.06 a=2.95 a = 4.937
de la. celda b = 3.01 b = 12.51 b = 4.432
unidad (A) c = 4.63 c = 3.02 c = 3.87 c = 4.54 c = 2.994
Densidad
(g/cm>y 4.26 3.54 3.98 3.6-3.4 4.50




II. TECNICAS EXPERIMENTALES



IT.1. Andlisis térmico diferencial y térmico gravimétrico.

Se ha utilizado para este tipo de experiencias utt Sig‘

tema de anfilisis t@rmico Dupont, modelo 990.

El anflisis t&rmico diferéncial se ha realizado ai -
aire en una célula de alta temperatura con horno de 1600°C acoplada di-
mbdulo 990. En todos los casos se ha utilizado altmina como patrbn ¥y ve

locidades de calentamiento de 2°/min.

Las curvas de TG se han obtenido al aire en un af#li-
zador termogravimétrico 951 adaptado al m8dulo 990. La velocidad dé &a&-
lentamiento fue de 2°/min. y la cantidad de muestra de aproximadaménte-

10 mg. en todos los casos.



II.2. Difraccién de rayos X,

Los diagramas de difraccifn se han realizado con un -
generador Philips modelo PW 1310/00 de 2 Kw de potencia, trabajando a -
40 Xv y 32 mA.

En unos casos se ha utilizado una cfmara cilindrica -
de 114,83 mm de difimetro, empleando radiacifn Xo del molibdeno filtrada
por circonio, con tiempos de exposicifn de 20 horas. En otros, los di -
fractogramas se hicieron con un gonibmetro vertical modelo 1050/25, pro
visto de un monocromador curvo de LiF, de gran resolucién espectral que
evita el empleo de filtros, mejorando asi la relacibn pico/fondo. La ra
diacibn utilizada fué la Ko del Molibdeno, la velocidad del gonibmetro-
ha sido en todos los casos de 20 = 1/2 °/min., la sensibilidad 4.10% y
constante de tiempo 2. El1 refinamiento ® de los datos se ha llevado a-

v

cabo por medio de minimos cuadrados utilizando Si como patrén interno.
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11.3. Microscopia electrfnica.

Pequefias porciones de las muestras fueron finamente -
divididas én un mortero de fgata, dispersadas en un 1iquido inerte (bir-
tanol-1) y depositadas en rejillas de cobre recubiertas con una pelfcu-
la de polivinylformal sobre la qhe se ha depositado una pelicula de caf

b6n como soporte. Fueron examinadas en un microscopio electrBnico de al

- ta resoluci8n tipo Siemens Elmiskop 102, utilizando un portamuestras §o

niométrico de doble inclinacifn hasta un mfximo de + 45° y desplazamién

to vertical de 2 mm. La tensi8n de trabajo utilizada fu€ de 100 Kv.

En algunos casos los paf&metros de 1la celda unidad eb
tenidos a partir de difraccifn de rayos X se han confirmado a partif de

los diagramas de difraccifn de electrones de drea seleccionada.

Por otra parte, se prepararon secciones ultrafinds de
alrededor de 500 A de espesor embebiendo los cristales en una resind me
talGrgica Technovit, seccionando las cfpsulas obtenidas con un microto-
mo LKBIII provisto de una cuchilla de vidrio. Las secciones obtenidas¢ -
se depositaron directamente sobre rejillas de Cu de 3,05 mm. de diﬂmg -

tro y 400 reticulas.
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II.4, Espectroscopia en el infrarrojo.

Los espectros IR fueron registrados mediante un espec
trémetro Perkin-Elmer, modelo 325 en el intervalo de frecuencias de -

4000 a 200 cm 1.

En todos los casos se prepararon pastillas de 13 mm.-
de difimetro por compresiBn de una cantidad pesada de muestra diluida en

KBr, a 10 Tm/cm2 y bajo vacio. Los espectros se obtuvieron al aire.
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ITI,5. Adsorcibn de gases.

Para el estudio textural objeto de este trabajo hemos
seleccionado el método volumétrico de entre los que se conocen pard la-
determinacifn de isotermas de adsorciSn. El aparato volumétrico de ad -
sorcifn utilizado, disefiado por A. Mata Arjona y M.A. Alario Franco ¥ -

posteriormente modificado, se representa en la figura 1.

Lo podemos dividir en 4 partes fundamentales:
a) Sistema de vacio.

Estid formado por una bomba rotatoria de paletas ctohec
tada a una difusora de aceite, consiguiéndose un vacfo final del otden-
de 104 mm. de Hg, medidos en el recinto de adsorcifn por medio de un -
sistema de medida tipo "Combitron" (Leybold) que incluye una unidad Peg
ning y otra Pirani, con el que se puede conocer la presibn en el margen

“

760-10"% mm. de Hg.
b) Sistema de adsorcifn.

Estd formado por dos buretas para gases (A) y {(B) de-
S0 y 100 cm3 de volumen y dos manémetros diferenciales, uno de mercurio
(d= 13.6 g/cms) (C) y otro de silicona (d= 1.01 g/cms) (D), é&ste Gitimo

destinado a la medida de presiones menores de 1 mm. de Hg.

Las buretas pueden variar su volumen introduciendo -

mercurio almacenado en los dep8sitos M y N que llevan acoplados en su -
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parte inferior.

El valor de la presi6n se puede conocer para el caso-
del mercurio por medio de un nonius con un error de + 0,05 torr, y con-

ayuda de un catetbmetro en el caso de la silicona (+ 0,001 cm.).
c) Recipientes de gases.

Para el almacenamiento de los distintos gases emplea-
dos se dispone de recipientes esféricos de 5 litros de capacidad (E) co
nectados al sistema de adsprcibn, realizindose su llenado 2 través de -

la entrada {P).
d) Termbmetros de gases.

Para medir la temperatura del bafio donde se sumerge -
el portamuestras (H, H*), se utiliza un termbémetro de oxigeno (G) o de-
diéxido de carbono {F), situados junto a4l s6lido contenido en el porta-
muestrag, que estin conectados cada uno a un manf6metro diferencial. (G*)
y (F*) en los que se lee la presibn del vapor condensado por medio de -

un nonius.

Por medio de la ecuacibn (1) se puede conocer el va -
lor correspondientede la temperatura y por tanto la presibn de satura -
ci6n del adsorbato a dicha temperatura:

B

log P = A - ——— (t
cC+t

°C) m



t
H'Odp | A B
i
I G
K
M N
Fig.1. Aparato volumétrico de ad 6

b1
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TABLA II. Valores de las constantes que aparecen en la ecuacibn (1) pa-

ra los diferentes gases utilizados (19).

Gas » A B C
NZ 6,866006 308,365 273,2
Ar 7,5741 408,15 273,2

Control de la temperatura

La temperatura de 77K, que se utiliza en las isoter -
mas de adsorcifn de N2 y Ar, se consigue por medio de un bafio de nitr6-

geno a su temperatura de ebullicién.

Modo de operar

Antes de iniciar una experiencia, es necesario reali-
zar un calibrado previo, con objeto de determinar el volumen del siste-
ma de adsorcibn no susceptible de medida directa: "“volumen de rampa', -

V_, comprendido entre la linea de vacio y la 1llave del portamuestras, y

r’
"volumen muerto", Vm, que es el volumen del portamuestras no ocupado -

por el s8lido,

El calibrado se realiza con He a la temperatura am -
biente, ya que la adsorcifn de este gas puede considerarse despreciable

en estas condiciones.
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El procedimiento consiste en hacer variar el volumen-
del sistema de adsorcifn en el que se ha introducido una determinada -
cantidad de He y medir las varjaciones de presi8n que, como consecuen -

cia de ello, se producen en el mismo.

El cdlculo se basa en la ecuacifn de los gases perfec
tos, que en las condiciones ordinarias de trabajo, puede admitirse que-
se cumple con suficiente aproximacifn. La forma de operar es la siguien

te:

Una vez evacuado el s6lido y el sistema de adsorcibn,
se introduce una determinada cantidad de gas a una presibn P,, mante -
niendo el portamuestras cerrado. Se cierra una de las buretas, que con-
tiene un volumen V, de gas y se evacua el resto del sistema. A continua
cibn, se expande el gas contenido en la bureta a la presibn P1, ocupan-

do un volumen V1 + Vr a una nueva presibn PZ.

Por medio de la ecuacibn

vy + Vz) P, = v,P, (2)
se obtiene el volumen de rampa V . Abriendo a continuaci6n el portamues
tras el gas se expande a un volumen V1 + Vr + Vm, disminuyende la pre -

sidén hasta un valor P3, calculédndose el volumen muerto Vm mediante la -

expresibn

(V1 + V. Vm) P3 = P1V1 (3)
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Obtencidn de los datos de adsorcidn,

Después de evacuar el sistema, y alcanzada la tempera
tura a la que se va a realizar la experiencia, se introduce en el siste
ma de adsorcidn una cantidad de gas, cuyo volumen expresado en condicio

nes normales, viene dado por:

Vv, (c.n.) = pv, 273,16 (4)
760.T,

siendo V; el volumen del gas a la presibmn inicial Pi y T2 la temperatu-

ra ambiente.

A continuacibn se abre el portamuestras y como conse-
cuencia de la adsorciBn del gas sobre el sb6lido, la presién desciende a
un valor fipal Pe que corresponde al estado de equilibrio. La cantidad-
de gas adsorbida es la diferencia entre la cantidad admitida y la que -
no se adsorbe, teniendo en cuenta que esta ltima ocupa el volumen geo-
métrico de las buretas y €l volumen de rampa, a la temperatura ambiente,
y el volumen muerto del portamuestras a la temperatura de la experien -
cia. La cantidad de gas no adsorbida por la muestra se determina por la
expresidn
273,16

Vf(C-n.) = Pf 760 ( T + : ) (5)

donde Pf es la presibn de equilibrio, Vf el volumen ocupado por el gas-

a la temperatura ambiente TZ’ y Vm el "volumen muerto' del portamues -
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tras a la temperatura de la experiencia T1.

El volumen del gas adsorbido expresado en condiciones
normales se calcula por diferencia de las ecuaciones (4) y (5), y refi-

riéndolo a un gramo de adsorbente vendri dado por la expresibn:

v v
1 . 273,16 273,16 £ m
w o PiVs veo'r,” ~Pr —7e6 ¢ T, © T, )} (8)

v (cm3/g) =

siendo m 1la masa de adsorbente utilizado.

Obtenido asi el primer punto de la isoterma se hacen-
llegar al sistema nuevas cantidades de gas, operfndose de 1a misma for-
ma hasta completar la isoterma de adsorciBn en la que representamos los
valores obtenidos de V (c.n.) frente a la presibn relativa Pf/Po, sien-
do P, la presifn de saturacibn del adsorbato a la temperatura de la ex-

periencia.

Correccidn . debida a la no idealidad de los gases.

Como es conocido, los gases se alejan tanto mis de la
idealidad cuanto mis baja es la temperatura y mis alta la presibn. Esto
hace necesario introducir un factor de correccibn o (que es caracteris-
tico de cada gas a una determinada temperatura) en el cllculo del volu-

men muerto Vm del portamuestras. E1 volumen real viene dado por:

Vv, (corregido) = V. (1 + aP) (7
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donde P es la presibn leida en cada momento,.

Los valores de o para cada uno de los gases utiliza -
dos vienen expresados en 1a Tabla III, para las temperaturas a las que-

se ha trabajado.

TABLA III. Valores de a para los diferentes adsorbatos utilizados.

Gas T(°C) a

N — 195,8 6,57.107°
2 ’ bl .

Ar — 195,8 - 1,18.107%

Correccibn debida a la transpiracibn térmica.

Dado que la temperatura a la que se encuentra el manb
metro en el que leemos la presibn es superior a la del portamuestras, -
es necesario introducir una nueva correccibn debida a difusibn termomo-
lecular o transpiracién térmica..Cuando un gas ocupa un recinto en el -
que existe un gradiente de temperatura, tiende a desplazarse hacia la -
zona mis caliente, alcanzfindose el equilibrio cuando la diferencia de -
presiones entre la zona fria y la caliente sea suficiente para equili -
brar este efecto de difusi6én termomolecular. Este efecto de transpira -
cifén térmica depende de la presifn,del gradiente de temperatura,de la -
naturaleza del gas y del difimetro y naturaleza del tubo de unifn entre-
la zona caliente y la fria, La longitud de este tubo no influye, siem -
pre que supere una distancia minima para que se pueda establecer la zo-

na de separacifn entre los recipientes que estin a temperaturas T1 y T,
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El fenBmeno de transpiraci8n térmica fué estudiado -
inicjalmente por Newman (20) y Feddersen (21). Reynolds (22) comprob8 -
que a muy bajas presiones los valores de presifn real y presibn leida -

estin relacionados por 1la ecuacibn:

) (8)

Posteriormente se ha desarrollado el cflculo tebrico-
de este efecto de transpiracibn té€rmica por varios autores, habiendo -
utilizado nosotros el realizado inicialmente por Liang y Knor (23,24) y
modificado posteriormente por Bennett y TompKins (25) para llegar a la-
expresion:

P oye (£0,)% + By (£6.X) + Rm

R = = % [9)
p OHe (f¢gX) + BHe(f¢gX) + 1

donde:

P = Presién leida en el manbmetro.
P .= Presidn corregida a la temperatura del portamuestras.

Ohe Y Bye SOM dos constantes para todos los gases, que s6lo dependen de

la temperatura:

3

3,70 - 1,70 - 2.6 1073 (Ta - T} 2 (10)

“He

7,88 (1 - Rm) _ (11)
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(r/Ta)t/2

, siendo Ta la temperatura ambiente y T la del portamues-
tras expresadas en grados Kelvin (Ta > T).

¢ es un factor de correcciBn que toma valor 1 para tubos de didmetro
inferior a 10 mm. y 1,22 para tubos de difimetro superior.

P.d, siendo d el difimetro del tubo conductor expresado en mm,

: es la fugacidad del gas, que se calcula mediante la expresifdn:

log D = 0,35 + 0,44 log g (12)

que relaciona la fugacidad con el didmetro medio D de la molécula,

(-]
expresado en A.
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11.6. Descomposicifn t€&rmica de s6lidos.

Para el estudio de la descomposicidén del R-FeOOH he -
mos utilizado el mé&todo gravimétrico, consistente en medir la variacién

de masa del s61ido en el curso de la reaccifn.

Para ello hemos utilizado una balanza Cahn modelo RG-
(26) conectada a un sistema de vacfo, a la que se ha acoplado un horno-

cilindrico de doble tubo, stuministrado por Controles Digitales.

La balanza Cahn esti conectada a un registro LEEDS -
and NORTHRUP, modeloc SPEEDOMAX XL 682 provisto de dos canales y pérmite

operar entre 1 mV y 100 V.

El sistema de vacio consta de una bomba rotatoria co-
nectada a una difusora de aceite con 1la que se obtiene un vacio final -

de aproximadamente 107° torr, medidas con una unidad Penning.

El horno esti situado sobre cuatro guiés de acero so-
bre los que se puede desplazar verticalmente. Hemos utilizado un horno-
de doble tubo para evitar en lo posible los problemas de empuje que se-
observan en las balanzas de un s8lo brazo (27). La temperatura se con -
trola por un termopaf de cromel-alumel conectado a un regulador que per
mite mantener estable la temperatura con un error de + 1°,

La temperatura de la muestra se mide por medio de un-
termopar de cromel-alumel situado en el interior del tubo a la altura -

del portamuestras.
Esta técnica experimental fue puesta a punto por A. -,
Jerez Mendez y M.A. Alario Franco a partir de los disefios de Cutting -

(28)y Kennedy (29).



II1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS
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IIT.1. B-FeOOH.

De entre los distintos procedimientos descritos en la
bibliografia para la obtencifn de B-FeOOH (30, 31, 32, 33, 34) el mids -

comunmente utilizado es la hidr6lisis prolongada de FeCls.

El Bg-FeOOH fue asi obtenido por hidr6lisis de una so-

lucién de FeCl,.6H,0 (Carlc Erba) al 2% en peso, calentado a 60°C duran

3°7°2

te 24 horas. La muestra precipitada fué filtrada y lavada repetidas ve-
ces con agua desionizada, hasta que no precipitaba cloruro de plata con
una solucifn de nitrato de plata en medio ligeramente Acido. El produc-

to fue secado a temperatura ambiente en un desecador con CaClz.

Por otra parte, y aunque pricticamente en todas nues-
tras experiencias hemos utilizado el oxihidr8xido asi obtenido, hemos -
realizado una sintesis seglin el método de Parfitt (34). Para ello, se -
afiadian 75 ml. de NaOH 1M a una solucin 1M de FeCl;. La solucifn resul
tante se agitaba a temperatura ambiente durante 50 horas. A continua -
cibn se afiadian 20 ml.de NaOH 10M y la mezcla resultante se calentaba a
70°C durante 7 dias. El1 material obtenido era lavado y secado de igual-
manera que en el caso anterior. La diferencia entre estas muestras serd

comentada mis adelante, pag. {118,
I1T.2. B-FeOOD.

De forma anfloga a la anteriormente expuesta, hemos -
preparado el compuesto deuterado B-FeOOD. Para ello partiamos de FeCls-
anhidro (MERCK) y efectudbamos la hidr6lisis en DZO en atmésfera de NZ’

durante 24 horas a 60°C. El1 filtrado y lavado de la muestra con agua -
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deuterada se 1lev8 sitempre a cabo en atmbsfera de Ny .
I1I.3. Preparaci8n de oxihidréxidos mixtos de Fe y Cr.

Si bien el Cr (III) no parece dar lugar a un oxihi -
dr6xido del tipo B- por este procedimiento, hemos efectuado la hidr61i-
sis de mezclas de CrCls.GHZO (Carlo Erba) y Fe013.6H20 a 60°C durante -
24 hofas, con el fin de obtener oxihidrb6xidos mixtos del tipo -
8-Cr Fe, ZOOH. Hemos preparado asi cinco oxihidrbxidos de estas caracte
risticas con distintas concentraciones iniciales de Fe y Cr, que varian
desde 90% de Fe (III) y 10% de Cr (III), hasta 10% de Fe (ITI) y 90% de
Cr (III).



IV. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA
Y SUS PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION
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IV.1. La estructura tipo holandita.

De entre los oxihidr8xidos metdlicos, el B-oxihidr6 -
xido de hierro, conocido en la naturaleza como el mineral akaganeita, -
presenta caracteristicas notables, y en particular una morfologia infre
cuente entre los materiales inorginicos. Efectivamente, el B-FeOOH obte
nido comunmente por hidr6lisis prolongada de una solucibn diluida de -
tricloruro de hierro, cristaliza en monocristales de tamafio homogéneo,-
denominados somatoides, que poseen la forma de un cigarro y dimensiones
de 1000-2000 R x 300-500 R de drea aparente (fig. 2). Dichos cristales-
poseen la estructura cristalina de 1la holandita, descrita por primera -
vez por Bystrom y Bystrom (35) y caracterizada por la existencia de un-
armazbn MOZ’ en el que parejas de octaedros MO6 due comparten una aris-
ta, se unen entre s{ compartiendo vértices; de esta manera quedan gran-
des tfineles paralelos al eje c, que en la propia holandita estén ocupa-

dos por cationes voluminosos como el de bario (II)..

Sin embargo, en el caso del B-FeOOH dichos tfineles es
tan ocupados por molBculas de agua y iones cloro. Resulta asi una celdi
1la unidad (fig. 3) con ocho iones Fe (III) y 16 (0, OH ) y un tfinel -
central que posee una seccifn cuadrada de aproximadamente 4,9 R de lado

y estin ocupados por las moléculas de agua y los iones cloro (9).

En la figura 4 se observa una de las maclas que con -
mis frecuencia tienen lugar entre estos somatoides, originando crista -

les en forma de aspa o estrella.

La apariencia de los somatoides al microscopio elec -

trénico sugirif a Watson ef af (10) que dichos cristales estaban en rea
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Fig. 2. Micrografia de cristales de g-FeOOH. Aumen-
tos totales = 300000 x.

O Fe o 2:0 O fe o ZIs5V/2

Ocnmzo o 2:0 ch/nzo a z;v/z

Fig. 3, Proyecci6n de la celda unidad de la estructu
ra tipoholandita de l1a akaganeita sintética.
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lidad formados por subcristales huecos, de seccifn cuadrada, separados-
entre si 30 Z cuyo motivo estructural se suponia también tipo holandita
(fig. 5). No obstante en la fig. 6 puede verse una imagen de los planos
(110) y (200) del 8-FeOOH, siendo las distanclas entre estos planos de-
7.40 R y 5.2§ R respectivamente, y manteniéndose constantes a lo largo-
de todo el cristal. Esta continuidad en 10§ cristales parece descartar-
el modelo de subcristales propuesto por Watson. Muy recientemente Fryer
et af han demostrado asimismo por microscopia electrfnica la inexisten—‘

cia de dichos subcristales (16).

Los espaciados d obtenidos a partir del diagrama de di-
fraccién de rayos X, que figuran en la tabla IV, estin en buen acuerdo-
con los recogidos en la bibliografia (36) y pueden indexarse en el sis-
tema tetragonal, siendo las dimensiones de la celda unidad a = 10.52 ;—

(-]
y ¢ = 3.028 A,

En la fig. 7, se presenta el diagrama de difraccibn -
de electrones correspondiente a un monocristal de g-FeOOH, que se inter

preta como perteneciente a dicha estructura en su eje de zona (111).

Los valores de los espaciados observados y calculados,
asi como los de los dngulos interplanares se muestran en la tabla V, -
existiendo un acuerdo excelente entre ambos valores, asi como con los -
obtenidos mediante 1a difraccibn de rayos X. Estos datos indican pues,-

que cada uno de los somatoides es, en realidad, un monocristal.

En la fig. 8 se muestra una seccifén transversal de un
monocristal de R-FeOOH; se aprecia claramente la forma prismdtica de -

los cristales.
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TABLA 1IV. Resultados obtenidos por difraccibén de rayos X de B-FeOOH.nHZO.

R-FeOOH (bibliogr.) B-FeOOH.nHZO

d I/I0 hk1 d I/I0
7,40 100 110 7,439 80
5,25 40 200 5,260 45
3,70 10 ' 220 3,719 10
3,31 100 310 3,316 100
2,616 40 400 2,630 S0
2,543 80 211 2,546 100
2,343 20 420 2,352 20
2,285 40 301 2,292 40
2,097 20 321 2,101 20
2,064 20 510 2,063 15
1,944 60 411 1,951 40
1,854 10 440 1,859 10
1,746 40 600 1,753 30
1,719 10 501 , 431 - -
1,635 100 521 1,641 80
1,518 40 002 1,514 30
1,497 20 611 1,502 20
1,480 20 112 , 710 1,483 20
1,459 10 640 1,458 10
1,438 80 541 1,444 SO

°

a=+b= 10,48 A a=>b=10,52 + 0,03

V = 332,02 A3(9) v

335,14 + 0,2

-]
= 3,023 A

(g}
|

= 3,028 + 0,008

g}
l
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Fig. 5. Modelo estructural propuesto por Watson (10)

en el que se supone cada cristal formado por

un agregado de subcristales huecos.



Fig. 4.

Macla caracteristica en forma de aspa del
B-FeOOH. Aumentos totales = 750000 x. .

Fig. 6.

Imagen de los planos (110) y (200) del g-FeOOH.
Aumentos totales = 1500000 x.

32
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Pig.

Fig.

7. Diagrama de difraccién de electrones

del B-FeOOH.nHZO.

(b)

8. Micrografia de cristales de B-FeOCH en

la que se observan algunas secciones
transversales.

Aumentos totales : (a) = 120000x

(b) = 1200000x.
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TABLA V. Espaciados y &4ngulos calculados y obgervados, por difracciésn

de electrones, correspondientes a 14 Akaganeita sintética.

observado ~ calculado
o A
d (101) (A) 2,89 2,90
d (110) (a) 7,40 7,40
d (211) (a) 2,50 2,54
a (101,110) (°) 79,0+0,5 78,73
@ (211,110) oy  58,5#0,5 59,07
a (211,101) (o) 20,5+0,5 19,92
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El diagrama de difraccibn de rayos X del compuesto -
deuterado B8-FeOOD se encuentra en la tabla VI y puede asignarse también

a una estructura tipo holandita.

Del conjunto de resultados obtenidos por difraccién -
de rayos X y difraccibn de electrones se confirma que la akaganeita sin

tética obtenida posee la estructura holandita.

El papel del cloro en 1a estructura del g-oxihidréxi-
do de hierro ha sido objeto de polémica en los dltimos afios. En este -
sentido, Gallagher (11) no encuentra cantidades superiores a lppm des -
pués de lavados prolongados con agua destilada, lo que segin este autor
iﬁdica la sustitucifn del cloro por agua, segin el proceso:

FeO, : (OH) 4,1 %01 + HO —— FeOOH.l— H,0 + H' + C1°

Sin embargo, Ellis et af (14) sugieren que el i6én Cl parece
necesario para estabilizar la estructura del g-oxihidr6xido.de hierro,-
encontrando un contenido en Cl1 siempre superior al 2% en peso, a pesar
de lavar repetidamente las muestras, y observando que los cristales so-
metidos a muchos lavados y por tanto con poco contenido en cloro se des
componen mis fAcilmente en el microscopio por efecto del haz electrdni-

Co.

Por nuestra parte hemos realizado el anflisis del con
tenido en Cl1  del producto de partida de forma anfiloga a la seguida por
Ellis et af. Para ello se pesaba una cantidad aproximada de 80 mg. de -

B-FeOOH en una ampolla de vidrio y se trataba con 2 ml. de 4cido sulfd-
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rico al 20%. La ampolla se cerraba, con el fin de evitar el desprendi -
miento de vapores, y se calentaba a 100°C en un bafio de agua hasta que-
se obtenia una soluci8n clara. Se enfriaba la ampolla y el contenido se
dilufa a 50 ml. con una solucién 1 M de citrato s8dicoe. El contenido en

cloruro se determinaba por valoracifn potenciométrica utilizando u -

electrodo de plata, obteni@ndose para las muestras analizadas valorés

comprendidos entre 4-5% en peso, Ello confirma 1la existencia de und

cierta cantidad de ifn cloruro en la akaganeita sintética.
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TABLA VI. Resultados obtenidos por difraccién de rayos X de B—FeOOD.nDZO.

dobs dcallc I/Io hk1
7,443 7,434 80 110
5,243 5,256 40 200
3,708 3,717 : 10 220
3,339 3,324 100 310
2,628 2,628 60 400
2,552 2,545 100 211
2,291 2,291 40 301
2,105 2,103 10 321
1,962 1,952 40 Can
1,847 1,856 10 440
1,752 1,752 10 600
1,702 1,704 10 511
1,647 1,642 80 521
1,513 1,513 10 002
1,487 1,487 ' 10 710 , 112
1,443 ) 1,443 20 541
1,389 - 1,389 20 302
1,239 1,239 20 660

)
It
<
1]

10,51 A + 0,006
°3
V = 334,57 A° + 0,4
3,027 X + 0,002

0
]
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IV.2. Anilisis térmico diferencial y t&rmico gravimétrico del

g-oxihidr8xido de hierro.

En la fig. 9 se han representado los diagramas de ATD
y TG del producto de partida B-FeOOH.nH,0, S1 bien puede observarse en-
el TG que la pérdida de peso es continua durante todo el tratamiento -

térmico, hay diferentes efectos térmicos en el ATD que merecen atencifn:

En primer lugar, se observa un amplio efecto endotér-
mico entre 110°C y 150°C, seguido de otro proceso de la misma naturdle-
za que tiene su midxima desviacifn de la linea base a unos 225°C; a con-
tinuaci8n, un agudo plco endotérmico alrededor de 325°C y por Gltimo un

marcado efecto exotérmico que tiene su m&ximo a unos 500°C.

Parece interesante seflalar que en el proceso
28-FeOOH ————> a-Fe,0, + H,0 (i3

la pérdida tebrica de agua corresponde a un 10,13% en peso. Sin embargo,
la pérdida tebrica de peso total deducida a partir del termograma es -
del 24,93%, por lo que parece mis apropiado hablar del producto de par-
tida B-FeOOH.nHZO donde n=1, por 1o que el proceso global de la descom-
posicibn térmica del B-oxihidr6xido de hierro, seria:

2g~FeOOH.H,0 ——F——> a-Fé203 + 3H20 (14)

2

de donde se deduce que para obtener §-FeOOH anhidro en aire habria que -

calentar hasta 180°C, temperatura a la que la pérdida de peso segfin el-
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termograma es 9,2%, valor tefrico de la pérdida de agua en el proceso:

8-FeOOH.H,0 —————> B-FeOOH + H,0 (1s)
Estos cflculos se han hecho sobre la hip6tesis de que
todo el cloro ha sido sustituido por agua, ya que el bajo contenido en-
cloro del producto de partida, aproximadamente 4% (ver pag. 36), no de-

be modificar sustancialmente estos resultados.

Por otra parte, hemos obtenido las curvas de ATD y TG
del producto de partida calentado previamente a 250°C y 350°C en vacio-
durante una hora; dichos termogramas se encuentran representados en las

figuras 10 y 11.

En el diagrama de ATD correspondiente a la muestra -
tratada a 250°C (fig. 10), observamos un ligero endotérmico a 150-200°C.
A continuacidn otro efecto de 1la misma naturaleza que tiene su miximo a
unos 330°C y un fuerte exotérmico alrededor de 520°C que corresponden a
los que aparecen a dichas temperaturas en el material sin tratar. Por -
lo que se refiere al diagrama de TG, puede observarse que la pérdida de
peso €s continua en el intervalo de temperaturas comprendido entre 200-
y 500°C. Por otra parte, es de destacar el hecho de que nuevamente, la-
pérdida total de peso excede, en esta ocasifn en un 10,7% al valor te&-
rico esperado por la ecuacifn (14). Dicho exceso indica la tendencia -

del material a tomar agua de su entorno.

“En el ATD de la muestra tratada a 350°C (fig. 11), sé
lo se observa un efecto exotérmico hacia los 450°C que va acompafiado de
una pérdida de peso del orden de 2,8%, segfin se aprecia en el correspon

diente TG.
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IV.3. Difraccibn de Rayos X de los productos de descomposicifn del

B-FeOOH.nHZO en vacio,

A la vista del diagrama de ATD hemos realizado el es-
tudio por difraccidn de rayos X de las muestras tratadas a temperaturas
inmediatamente superiores a las que tienen lugar los efectos térmicos y
a algunas temperaturas intermedias, con el fin de seguir mis detallada-

mente el proceso de descomposicibn de la akaganeita sintética.

Todas las muestras fueron tratadas durante 1 hora en-
vacio a temperaturas comprendidas entre 70 y 550°C. También se prepar6-
una muestra en aire a 700°C siendo posteriormente tratada a vacio duran
te 1 hora a 110°C. E1 tratamiento fue llevado a cabo en un horno cilin-
drico vertical. En los tratamientos efectuados a temperaturas inferio -
res a 200°C, la temperatura ha sido controlada por medio de un termbme-
tro de contacto que act@ta sobre un relals. Para temperaturas superiores
se utiliz8 un regulador electromecfinico conectado a un termopar de cro-

mel-alumel.

En la tesis de M,A. Alario Franco (37) figura el es -

quema del sistema de calefaccifn y la descripcibén del equipo.

En las tablas ViI, VIII, IX y X, figuran los espacia-
dos d de rayos X de las diferentes muestras, que en adelante denominare
mos: 6-25, 8-70, Bg-110, g-150, a-180, g-210, B-250, g-350, R-550 y -
8-700.

Puede observarse que para temperaturas de tratamien -

tos inferiores a 150°C (Tabla VII) el diagrama de rayos X préicticamente
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TABLA VII. Resultados obtenidos por difraccifn de rayos X de las muestras
tratadas a 70°C, 110°C y 150°C durante 1 hora en vacfo.

B-70 8-110 B-150
(hk1) g _Eeoom d /1, d /1, d 1/1
110 7,425 " 80 7,422 60 7,430 " 60
200 5,254 50 5,252 40 5,256 40
220 3,705 10 3,716 10 - -
310 3,313 100 3,318 100 3,315 100
400 2,626 50 2,628 60 2,628 40
210 2,543 100 2,538 100 2,543 100
420 2,348 20 2,352 20 2,350 10
301 2,290 50 2,292 60 2,285 40
321 2,098 20 2,104 15 2,101 15
510 2,063 20 2,058 10 2,063 10
A 1,951 60 1,952 40 1,952 40
440 1,859 15 1,864 15 1,860 10
600 1,748 40 1,754 20 1,752 20
501 , 431 o1, 10 1,721 10 - -
521 1,638 80 1,639 80 1,635 80
002 1,515 40 1,513 25 1,514 30
611 1,498 20 1,500 20 1,497 10
12 , 710 1,480 20 1,482 20 1,483 20
640 1,459 10 - - . -
541 1,440 60 1,443 40 1,444 40
730 , 312 1,378 40 1,379 40 1,379 30
402 , 800 1,312 20 1,313 15 1,313 10
a=b=10,52A+ 0,03 a=b=10,51A+0,03  a=b=10,52A+0,03
c=3,026A+ 0,008 c=3,025A+0,008 c=3,025A+0,008

v=334,8983+ 0,2 V=334,14A3+0,2 Vv=334,78A%+0,2
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coincide con el del producto inicial, por lo que hasta este temperatura
la pérdida de agua no va acompafiada de cambios en la estructura del ma-

terial.

Para temperaturas comprendidas entre 180 y‘250°C (T§~
bla VIII), se observa en los diagramas de rayos X una pérdida paulatina
de intensidad, hasta el punto de que algunas reflexiones {(220), (420),
(400)...} desaparécen y otras estédn ligeramente desplazadas respecto a-
las del g-FeOOH. En este sentido Gallagher y Braun (38) encontraron que
las lineas de difracci8n de muestras de B8-FeOOH tratadas a 165-170°C en
vacio, eran mis anchas y menos intensas con respecto al g-FeOOH origi -
nal, llegando a desaparecer algunas de ellas {(220), (330), (400}, -
(600)...}. Estos resultados fueron interpretados por dichos autores co-
mo debidos a la formacifn de un nuevo 6xido anhidro que fue denominado-
B‘Fezos' Sin embargo, nuestros resultados muestran que el material obte
nido por calentamiento a 250°C, contiene afin un cierto porcentaje de -

agua; ademds el espectro IR de muestras obtenidas entre 180 y 250°C

(fig. 14) presentan una banda entre 3200 y 3500 cm'1 correspondientes a
los modos de tensidn VOH, mientras que han desaparecido las bandas co -
rrespondientes al agua molecular (ver pfiginas4). A la vista de estos -

datos puede pensarse que en el curso de la descomposicifn en vacio de -

la akaganeita entre 180 y 250°C se mantiene la forma tetragonal del
B-FeOOH no habiéndose detectado el 6xido anhidro g-Fe,0;. Esta conclu -
sién viene ademids apoyada por el estudio efectuado por microscopia elec

trénica (ver pdgina s59).

Por otra parte, es interesante sefialar que, Bonnevie-

Svendsen (39) habia obtenido anteriormente por hidr6lisis del tricloru-



46

TABLA VIII. Resultados obtenidos por difraccibn de rayos X de las muestras

g-180, g-210 y g-250.

g-180 8-210 8-250
(K1), teoon d /1, a /1, d /1
110 7,410 60 7,410 60 7,396 60
200 5,225 60 5,225 60 5,217 40
310 3,315 100 3,315 100 3,315 100
211 2,540 100 2,533 100 2,533 100
301 2,290 40 2,285 40 2,276 30
321 2,101 10 2,095 10 2,083 10
411 1,955 40 1,945 20 - -
600 1,749 20 1,749 10 1,742 10
521 1,642 60 1,642 60 1,640 60
002 1,519 30 1,514 20 - -
611 - - - - 1,500 20
541 1,439 20 1,431 20 1,429 20

730 , 312 1,377 30 1,375 30 1,370 20
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ro de hierro un 6xido de hierro clibico al que denomind B-Fe203 y cuya -
existencia fue posteriormente confirmada por Ben-Dor et al (40). Este -
material, sin embargo, posee la estructura cristalina de la Byxbita, de
nominado también tipo C (41) de los 8xidos de tierras raras Y que es . -
una superestructura del tipo estructural fluorita. Este compueste no po

see pues ninguna relacifn estructural con el oxihidr6xido B-FeOOH.

Por tanto, la pérdida de cristalinidad observada a -
temperaturas comprendidas entre 180 y 350°C se debe muy probablemente a
la eliminacibn gradual de agua procedente de los grupos OH de la estruc
tura del oxihidr6xido, correspondiendo el primer efecto endotérmico del

ATD (fig. 9) a pérdida de agua en los canales de la holandita.

" E1 material tratado a 350°C da lugar a un diagrama de
rayos X formado por reflexiones débiles y anchas, lo que sugiere que la
cristalinidad es deficiente. No obstante, los valores de los espaciados
obtenidos a partir de dicho diagrama (Tabla IX) sugieren que se trata -
de 1a maghemita (42). Este 6xido ferromagnético, de gran interés por -
sus aplicaciones tecnol8gicas, especialmente en la fabricacién de ban -
das magnéticas, ha sido y es objeto de una amplia controversia en la bi
bliografia. Efectivament;, si bién inicialmente Hagg (43) le atribuyb -
una estructura tipo espinela, con vacantes de hiefro en huecos octaédri
cos, procediendo &stos del proceso de oxidacibén de la magnetita seglin:

0,

TTT g 1T TIT, 0, —2* relll(o

Fe I11 (16)

0,33F¢" 11,6770

posteriormente otros autores, a partir de datos de difraccibn de rayos-

X, han indicado que las vacantes de hierro estaban situadas en posicio-
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TABLA IX. Resultados obtenidos por difraccién de rayos X de la muestra
B-350 y espaciados de v-Fe,0; (bibliografia).y Fe,0, (bibliog.).

Y—Fe203(bib1iog.] B-350 Fe304(bib1iog.)'
d /1, hk1 d 1/1 d 1 hkl
8,02 8 101 - - -
7,04 18 102 7,085 10
6,35 8 004 - -
5,95 60 103 , 110 5,955 30
5,37 8 112 - -
5,00 8 104 , 005 5,094 10
4,84 40 13 4,880 60 4,85 40 111
4,32 25 105 , 114 - -
3,86 12 115 - -
3,75 100 106 , 203 3,748 100
3,50 12 204 - -
3,42 65 213 , 116 3,360 40
3,216 25 214 , 205 - -
2,950 100 206 , 220 2,958 100 2,966 70 220
2,799 18 009 , 300 - -
2,642 25 310 , 303 - -
2,521 100 119 , 313 2,522 100 2,530 - 100 311
2,414 8 226 - - 2,419 10 222
2,318 8 306 , 320 - -
2,089 100 400 2,091 60 2,096 70 400
1,822 16 416 , 423 - -
1,702 100 426 1,709 60 1,712 60 422
1,669 8 500 , 409 - -
1,608 100 523 , 339 1,607 60 1,614 85 333 , 511
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nes tetraddricas (45).

Es interesante sefialar en este contexto las estrechas
analogias existentes entre el diagrama de rayos X de maghemita y magne-
tita, dado que aquélla es una superestructura de Esta. Asi,los parime -

tros reticulares de ambas fases son:

(-]
- Feg0, : a =b =c = 8,3963 A; V = 591,92 A3

o (-]
- y-Fe,0,.: a = b = 8,33k;c = 24,99 A; V = 1734,03 A°

existiendo un gran nGmero de reflexiones con espaciados anflogos en am-

bas estructuras (Tabla IX).

De acuerdo con nuestros propios datos, el producto ob
tenido por calefaccibén de B-FeOOH a 350°C en vacio es maghemita, -
Y~Fe203, como lo indica, en particular, la presencia de las reflexiones
d102 = 7.085 A (I/I0 = 10), d110 = 5.955 A (I/IO = 30) y dygq = 5.094 A

(I/I0 = 10), todas ellas ausentes en la magnetita.

A la vista de.estos resultados, puede afirmarse que -
el amplio efecto endotérmico observado entre 180 y 350°C en el diagrama
de ATD (fig. 9) es debido a la transicibén de fase 8-FeOOH — y-?ezos.
Este pico incluye un pequefio efecto endotérmico que tiene su mdximo a -
unos 325°C y que puede atribuirse de acuerdoc con Ishikawa e Inouye como
debido a la eliminacién del 4-5% de cloro presente en las muestras en -

forma de HC1 (46).

Por su parte, el diagrama de ATD de la muestra previa

mente tratada a 350°C durante 1 hora en vacio (fig. 11) presenta un Gni
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co pico exotérmico que aparece hacia los 450°C, mientras que el diagra-
ma de rayos X obtenido despu€s de dicho efecto exotérmico indica, Tabla
X, la presencia (inicamente de a—FeZOS; por lo que dicho efecto exstérmi

co puede atribuirse a la transformacidn:
- —_ -
Y FeZOSA o Fe203

Sin embargo, y de acuerdo con los datos de TG (fig. -

11), este proceso va acompafiado de una pérdida de peso del 2.8%.

A este respecto, es interesante sefialar que 1a jposi -
ble presencia de agua en la maghemita ha sido objeto de un considerable
debate en los G1timos afios. Asi, si bien, como deciamos anteriormente,-

muchos autores indican que el Y—FeZO era una espinela anhidra cox va -

3
cantes Fe (III), otros como Braun (47}, Van QOosterhout y Roijmans (48)-
y Collongues (49) indican la presencié de hidrBgeno en dicho compwesto,
y mds afin, que este hidr8geno seria imprescindible para estabilizir la-
estructura cristalina. Van Oosterhout y Roijmans proponen una nueva cel
da unidad tetragonal, con parfmetros reticulares a = 8,33 Z y c/la= 3y
grupo de espacio P41 que explica la presencia de lineas de superéstruc-
tura observadas por dichos autores entre los espaciados th =6 (210) y
th = B (200) incompatibles con el grupo espacial P413. Dicho y—FeZ)3 -
debe formularse de acuerdo con estos autores como HFesoa. No obstante, -
Collombo et af (50) han conseguido obtener y-Fe203 por oxidacibn de mag
netita én condiciones -totalmente anhidras. Schrader y Buttner (51. indi

can también que la presencia de hidr8geno no es imprescindible. Li pér-

dida de peso observada por nosotros en la transformacifn y-Fe,0; —>
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a—FeZO3 es de un 2.8%, lo que es bastante pr6ximo. al valor esperado pa-
ra la descomposicifn
ZHFeSO8 — S'y*FeZO3 + HZO (17)
que es el 2.2%. Sin embargo, nuestros datos de difraccibn de rayos X no
muestran ninguna linea que no pueda indexarse de acuerdo con el diagra-
ma de y-Fe203. Consecuentemente, si bien el Y-Fezo3 obtenido a partir de

B-FeOOH no es anhidro, tampoco posee una superestructura ordenada de -

los protones.

Posiblemente, aunque la maghemita pueda ser anhidra, cuando
se forma en presencia de agua puede contener algln grupo hidroxilo. De-
pendiendo del procedimiento de obtencibn debe existir pues, una gama de

estructuras entre c@ibica y tetragonal,.

Por (ltimo, las muestras g-550 y g-700 (Tabla X) pre-
sentan la estructura del corinddén caracterfistica de a-Fe203 (52), por -
lo que el fuerte exotérmico que tiene lugar a 500°C (fig. 9) es debido-

a la transicién Y-Fe203 — a—FeZOS.

Referente a esta transformacifn algunos autores (53,-
54) encuentran que puede tener lugar en un rango de temperaturas que 0S
cila entre los 500 y 600°C dependiendo del origen de la muestra y de su
grado de cristalinidad; conviene recordar que la maghemita es un mine -
ral poco comin y que no se tiene informacifn de sus transformaciones -

térmicas.

Como veremos a continuacibn la espectroscopia en el -
infrarrojo ha permitido confirmar este esquema de descomposicifn del -

B-FeOOH.nHZO.
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TABLA X. Resultados obtenidos por difraccifn de rayos X de las muestras

g-550 y B-700.

a-Fe203(bibliog.) B8-550 g-700

hk1 d /1, d /1, d /1,
012 3,66 25 3,664 40 3,664 40
104 2,69 100 2,686 100 2,684 100
110 2,51 50 2,514 80 2,507 80
006 2,285 2 2,287 5 - -
113 2,201 30 2,205 40 2,205 40
202 2,070 2 2,065 10 - -
024 1,838 40 1,846 60 1,843 60
116 1,690 60 1,695 80 1,694 60
211 1,634 4 1,634 5 1,636 5
018 1,596 16 1,597 20 1,597 10
214 1,484 35 1,485 60 1,487 40
300 1,452 35 1,450 60 1,451 40
208 1,349 4 1,349 5 1,349 5

, 119 1,310 20 1,315 20 1,311 15
220 1,258 8 1,262 20 1,261 15
036 1,226 2 1,228 2 1,225 2
223 1,213 4 1,210 2 1,210 2

“a=b=5,034A a=b=5,029A+0,003 a=b=5,025A+0, 003

o ° .3
c=13,752A c=13,776 A +0,01 c=13,774A+0,01
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IV.4. Estudio por espectroscopia infrarroja del 3~FeOOH.nHZO y sus pro-

ductos de descomposicifn.

En 1la fig. 12, se representa el espectro IR del -
B—FeOOH.nHZO; en dicho espectro se observa la presencia simultfnea de -

! y 1620 cm” ! correspondientes a los modos de ten

bandas a 3500-3300 cm~
si6n YOH y a la deformaci6n angular H-O-H de la mol&cula de agua, Tes -
pectivamente. Dada la mayor intensidad de la primera zona con respecto-
a la segunda hay que suponer que no hay una cantidad de agua superior -
al 25%. En 1la primera banda, el hombro que se observa a 3470 <:m-1 y el-
miximo a 3380 cm'1, as{ como la distinta pendiente de esta banda hacia-
los nGmeros de onda mis bajos indican enlaces de hidrégeno relativamen-
te débiles. A continuacifn, se observa una pequefia banda a 1000 cm" -

que puede atribuirse a una deformacibn &-OH.

Seguidamente una banda ancha que tiene sus miximos a-
840 y 820 cm_1, uno de ellos atribuible a puentes Fe-0-Fe y el otro a -
una vibracibn de libracibn o torsién de las moléculas de HZO’ que en el
agua sb6lida y en distintos hidratos aparece a 850 cm—1. A este respecto
puede recordarse que Muller (55) atribuye esta banda a las interaciones
de la molécula de H20 en los canales con la estructura holandita de la-
akaganeita sintética. Por debajo de 800 cm'1 aparecen dos bandas anchas
con miximos alrededor de 690 y 420 cm'1 que corresponden a las distin -
tas vibraciones asimétricas y simétricas, respectivamente, de las tam -
bién distintas agrupaciones Fe-O-Fe debidas a la presencia de tres ti -

pos diferentes de Atomos de oxigeno (HZO, OH y 0).

El espectro IR de las muestras g-70 y g-110 es précti
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camente anflogo al del productc de partida. Sin embargo, en el material
tratado a 150°C se observan algunas diferencias. En la fig. 13, puede -
observarse, como en el caso anterior, una banda entre 3300 y 3500 cm-1-
que tiene su miximo a 3455 cm'1, pero sin que se observe la presencia -
de ningGn hombro; este hecho, junto con la desaparicifn casi total de -
la banda a 1520 cmuj, parece indicar la pefdida de agua molecular y la-
existencia a estas temperaturas del material anhidro 8-FeOOH. La presen
cia de agua en el producto de partida y su ausencia en la muestra g-150
viene indicada tambi@n por la distinta estructura de las bandas en la -
zona de 800 cm'1, ya que en el espectro de esta filtima s8lo se aprecia-

1

una pequefia banda con un miximo a 805 cm ', que como deciamos anterior-

mente era atribuible a los puentes Fe-O-Fe, Por debajo de los 800 cm'1,
los espectros de ambas muestras son précticamente idénticos. Por otra -
parte, el espectro IR de las muestras g-180 y g-210 (fig. 14) son préc-
ticamente idénticos y muy parecidas al anterior, habiendo desaparecido-

la banda a 850 cm” !

y disminuido la intensidad de la banda entre 3500 -
3300 cm_l, correspondiente a las tensiones YOH, lo que descarta la exis

tencia de un 6xido anhidro B—FeZO3 predicho por Gallagher y Braun (38).

En el espectro del compuesto tratado a 350°C, caracte
rizado como y—FeZO3 (fig. 15), ha desaparecido totalmente la banda a -

1620 cm”

, 1o que implica la ausencia de HZO, pero la débil adsorcibn -
que subsiste a 3450 cm_1 sugiere que todavia existen algunos grupos OH,
Teniendo en cuenta las conclusiones de otros autores para los casos de-
sustancias con puentes oxo (56, 57) y dada la estructura cristalina del

compuesto, puede admitirse que las bandas observadas a 805, 700h, 637h,

560, 540,470,390 y 330 cm-1 corresponden a las vibraciones de las agru-
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paciones FeO6 y Feod, asi como a las de los puentes Fe-O-Fe monooxo an-
gulares y dioxo.

Por otro lado,Powers (58) ha confirmado que las bandas

entre 1200 y 900 en” !

que aparecen en este tipo de compuestos, corres -
ponden a vibraciones de deformacibén de los puentes Fe-O(H)-Fe. En este-
caso, las débiles bandas a 1025 y 1095 cm'1 que se observan en el espec
tro de la muestra tratada a 400°C podrian ser atribuidas a vibraciones-

de estas agrupaciones, confirmando su ya antes supuesta presencia.

En la fig. 16 se representa el espectro IR del -
B—FeOOD-nDé)en el que puede observarse una banda a 2460 c:m'1 atribuible
a la vibraci6n de tensién YOD. A continuacibén una banda a 1180 cm'1 de-
bida a las deformaciones D-0-D. Como cabia esperar, el desplazamiento -

en la regibn de frecuencias correspondiente a las tensiones y deforma -

\Y
ciones del OD respecto al OH estfn en relacibn vOH = /72 (59).
CD

Al igual que en el caso anterior, hemos realizado el-
espectro IR de la muestra deuterada tratada a 150°C (fig. 17) no apre -
ciindose la banda a 1180 cm_1 correspondiente a las deformaciones D-0O-D

de 1a molécula de DZO’

El anfilisis por espectroscopia IR del "oxihidré6xido -
deuterado” confirma pues la desaparicibn del agua molecular para tempe-

raturas de tratamiento superiores a 150°C.
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IV.5. Evolucibn de 1la morfologia de las muestras,

Como deciamos anteriormente, una de las peculiarida -
des mfs notables del oxihidr8xido B- de hierro essu morfologia. Efecti-
vamente, dicha morfologia es invariablemente la de un cigarro y estos -
monocristales denominados somatoides parecen una caracteristica inheren

te a 1la composicifn 8-FeOOH,

Uno de los aspectos mis atractivos de nuestro estudio
ha consistido en el anfilisis de la evolucibn de esta morfologia en el -
curso de la descomposicidn térmica. Dado el tamafio de los cristales, el
procedimiento de estﬁdio ha de ser inevitablemente, la microscopia elec
tronica y a continuacibn describimos brevemente los aspectos mis salien

tes de dicha evolucibn.

En la figura 18, se observa la forma tipica de los mo
nocristales, mientras que en las figs. 19, 20 y 21 a y b, se presentan-
las micrografias correspondientes al material tratado a 70, 110 y 150°C
bajo vacio durante una hora. Puede verse que los cristales mantienen su
forma inalterada, aprecifindose asimismo en las figs. 20 y 21 b la pre -
sencia de los planos (110) correspondientes a la estructura holandita -
con una separacifn de 7,4 R. Recordemos del an#lisis anterior que, has-
ta esta temperatura, la pérdida de peso observada se debia a la elimina

cidn del agua presente en los tGneles de la estructura.

Para temperaturas superiores, figs. 22 (8-180) y 23 -

(B-210) se observa claramente la presencia de poros en los cristales.

Cuando la temperatura de tratamiento alcanza 250°C se

produce un aumento en el tamafio de los poros, formindose huecos aparen-
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temente cilindricos, con dimensiones aproximadas de 60 R x 100 R (fig.-
24 a y b). Para temperaturas superiores, del orden de los 350°C, se for
man huecos mucho mis voluminosos,; habiendo en casi todos los cristales-
un Gnico hueco, de dimensiones aproximadas 550 X x 150 R. En la fig. 25
puede observarse la presencia de los planos (100) con una separacidn de
8,33 R propios de la espinela y-Fe203. Esta etapa de 1la evolucibr morfo
16gica coincide con la eliminacibn paulatina de los grupos OH estructu-

rales.

Finalmente, para temperaturas superiores (B-55( y -
-700) el material sinteriza, uniéndose los cristales entre si (figs. 26
y 27). A estas temperaturas la estructura cristalina corresponde a -

u—FQZOS'
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Fig. 18. Micrografia de los somatoides caracterfisticos

de la akaganeita sintética. Aumentos totales=
= 300000 x,

Fig, 19. Cristales de 8-FeOQOOH tratados a 70°C durante
1 hora en vacio. Aumentos totales=750000 x, .



Fig. 20. Imagen de los planos (110) de 1a muestra g-110.
Aumentos totales = 1200000 x.

Fig. 22, Micrografia correspondiente a 1a muestra B-180,
presentando poros, Aumentos totales=220000 x.
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Fig. 21a. Cristales en forma de cigarros de la muestra
g-150. Aumentos totales = 220000 x..

Fig. 21b. Micrografia de los planos (110} dé la muestra
8-150., Aumentos totales = 900000 x..



Fig. 23. Micrografia correspondiente a la muestra g-210
descompuesta por efecto de 1la pérdida de agua
estructural. Aumentos totales = 375000 x. .

Fig. 24a. Micrografia correspondiente a la muestra B-250.
‘Aumentos totales = 1.500000 x, .
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Fig. 24b. Micrografia de la muestra tratada a 250°C, en
(-]

Fig.

25.

la que se aprecian poros cilindricos de 60 A
o

x 100 A aproximadamente. Aumentos totales =
= 600000 x. .

Micrografia correspondiente a la muestra g-350,
Se aprecianolos pla?os (100) del Y-Fe,0z y po -
ros de 550 A x 150 A aproximadamente. Aumentos
totales = 750000 x, .
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26. Micrografia de 1a muestra g-550.

. Micrografia de la muestra 8-700,
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V. TEXTURA DEL 8-FeOOH.nH,0
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V.1. Generalidades.

El término adsorcidn, fue introducido por Kayser (60)
en 1881 para describir la fijacifn de las moléculas de un gas sobre su-
superficies libres, con objeto de distinguirlo de la absorcibn gaseosa-

donde las moléculas del gas penetran en la masa del sdlido.

Son numerosos los trabajos realizados mediante adsor-
cidn de gases, junto con otras t8cnicas como la espectroscopia IR de es
pecies adsorbidas cuyo objeto ha sido estudiar la estructura superfi -

cial y textura porosa de materiales de importancia industrial.

En la actualidad, ademis de las técnicas citadas, el-
estudio de las superficies se realiza por métodos espectroscépicos de -
emisidn (61, 62, 63), entre los que destaca la espectroscopia Mosshauer-

y por métodos difractométricos (64,65).

La textura de un s6lido, es un término referido a su-
granulosidad, es decir, al tamafio y forma de sus particulas individua -
les o aglomerados y al caracter de su porosidad, es decir, al volumen -

y forma de los poros asi como a su distribucién de tamafios.

lL.a mayoria de los adsorbentes de alta drea superfi -
cial son porosos, pudiéndose distinguir tres grandes grupos, dependien-

do del didmetro cfectivo de los poros (66).

- Mieroporos: con este término se denomina a los po -
©
ros de didmetro inferior a 20 A.
- Mesoporos: cuyo diflmetro estd comprendido entre 20-

y 500 A .
- Macroporos: o poros de difmetro superior a 500 A.
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Posteriormente Dubinin (67), ha introducido algunas -
modificaciones a esta clasificacibn. Este autor distingue entre los 1lla
mados microporos dos grupos: los de difmetro inferior a 6-7 R a los que
denomina microporos y los de difmetro comprendido entre 7 y 20 R que de
nomina supermicroporos. Considera ademis, como macroporos a los poros - .

. o
con difimetro mayor de 200 A.

Mis recientemente, Sing emplea el t€rmino supermicro-
poros para denominar a aquellos que dan lugar a un llenado de tipo pri-
mario (68), es decir, cuando el tamafio del poro es del orden de una o -

dos veces el firea de la molécula de adsorbato.

A l1a vista de esta clasificacién, se suelen distin -
guir tres procesos relacionados con la adsorcibébn de un gas o vapor en -

un sblido:

a) Llenado de microporos
b) Formacifn de una monocapa y posteriormente una mul
ticapa en la superficie libre.

c) Condensacibn capilar en poros '"grandes"

El volumen de microporos, que puede ser descrito como
espacio de adsorcién (69), es ocupado por moléculas de adsorbato a -
presiones de gas bajas, y este proceso puede considerarse la primera -
etapa de la adsorcidén fisica. Por otra parte, tiene lugar un proceso se
cundario, consistente en la condensacidén capilar en meso y macroporos -
que viene precedido de la formacifn de una capa adsorbida en la super-

ficie libre y pared interna de los poros.

Aunque en principio se pueda hacer una distincifn entre-
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estos procesos, en la priictica es dificil interpretar las propicdades -
de adsorcidn de un sistema real, atribuyéndolas a uno u otro proceso in

dependicntemente. A este respecto hay que considerar dos problemas:

- lLas propiedades adsorbentes de un s6lido vienen determinadas por su -
textura y por las interacciones adsorbato-adsorbato y adsorbente-ad -
sorbato y son por tanto caracteristicas de un par sblido-gas determi-

nado.

- Los poros de un sistema real estéin generalmente distribuidos en un am

plio rango de tamafios y formas.
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V.2. Descripcidn fenomenol6gica de la adsorciébn.

Un sistema s6lido-gas, puede considerarse formado por
una fase gaseosa, supuesta homogénea a condicibn de que se encuentre su
ficientemente alejada de la superficie del s6lido; una segunda fase tam
bién homogénea (el s6lido) en la que la concentracibn de gas es cero, y
una zona intermedia denominada "interfase" en la que la concentracibn -
de la sustancia adsorbable es variable. La capa interfacial o interfase
cuyo espesor es indeterminado, depende de las caracteristicas del s6li-
do y del gas, y posee ademis propiedades diferentes a las de las fases-

adyacentes,

De esta forma, la adsorcibn puede definirse como el -
enriquecimiento de 1a capa interfacial a partir de uno de los componen-
tes. Para definir cada estado de equilibrio del sistema de adsorcifn, -
se supone (70) a las fases, sBlida y gas, homogéneas hasta llegar a lo-
que se denomina "superficie de separacidn' de espesor nulo. Se define -
asi un sistema en el que la adsorcifn queda limitada a dos dimensiones-
y la cantidad adsorbida se puede calcular conociendo las cantidades de-
sustancia que se encuentran en estado gaseoso antes y después de la ad-
sorcidén. El cdlculo de la cantidad no adsorbida requiere conocer la pre
siﬁﬁ, la temperatura y el volumen ocupado por la fase gaseosa homogénea
siendo este volumen el del recinto de adsorcidn no ocupado por el s6li-

do.

Si se denomina ng a la cantidad de adsorbato que que-
da en estado gaseoso en presencia del s6lido y n es la cantidad de ad -

sorbato en la fase gaseosa antes de 1a adsorcifn, la cantidad de sustan
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s . a
cia adsorbida n® puede expresarse:

Generalmente, esta magnitud se refiere a la unidad de
masa de sd6lido.

Para un sistema de adsorcifn en equilibrio, queda de-
finido de csta forma un estado adsorbido, que en el caso de la adsor -
cidn fisica es intermedio entre cl estado gaseoso y el condensado, s61i

do o liquido.

Para una temperatura dada, la concentracifn de adsor-
bato en la superficie, depende de la presién gaseosa; el conjunto de es
tados de equilibrio que corresponden a diferentes valores de la presidn,
desde cero y la presidn de saturacibn del gas a la tcmperatura corres -

pondiente, constituyen la isoterma de adsorci®bn.

Todas las isotermas de adsorcibn obtenidas para dife-
rentes sistemas sblide-gas, se pueden agrupar en 6 tipos: cinco de -
ellos pertenecen a la 1llamada clasificacidén de BDDT (71),mientras que -
la sexta ha sido incluida recientemente y denominada tipo VI (72). A ca
da una de cllas, se atribuye un modelo de adsorcidn diferente, aunque -
existen isotermas que no se ajustan exactamente a ninguna de las seis -

representaciones, sino que son una combinacién de dos o mis de ellas.

ffan sido numerosos los intentos encaminados a encon -
trar una ecuacifn matemitica capaz de representar estos resultados, es-
decir, la ecuacidn analitica correspondiente a una isoterma de adsor -

cibén. En este sentido, la teoria propuesta por Brunauer, Emmet y Teller,
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ha sido y es generalmente empleada, ya que ademis de ser de fdAcil apli-
cacidén, es capaz de dar cuenta de 1a variacibn en las isotermas con la-
temperatura, y proporcionar asi mismo, una cierta informacifn acerca -

del calor de adsorcibn a partir de una sola isoterma.
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V.3. Anflisis de las isotermas.
a) Modelo BET.

El modelo BET aplica las ideas esenciales de Langﬁuir
(73): se considera que la superficie del adsorbente es homogfnea y que-
no hay interacciones laterales entre las molé&culas adsorbidas. Sin em -
bargo, se introduce una modificacién, en el sentido de que la adsorcibn
no se limite a una capa fnica, como en el modelo de Langmuir, sino que-
debido a las interacciones mutuas en la direccibn vertical ticne lugar-

la adsorcidn en multicapa.

LLa ecuacidén de la isoterma de adsorcidén puede ser de
rivada exactamente por medio de la Termodinémica Estadistica, como de -

muestra Hill (74, 75, 76); sin embargo, los primeros en derivarla fue -

ron Brunauer, Emmet y Teller (77) y de ahi que se conozca como teoria

BET.

El método BET supone que para cada presidn de equili-
brio a una temperatura dada, el nlimero de moléculas que condensan en -
una monocapa por unidad de tiempo es igual al nfimero de ellas que se -

evaporan de la capa superior.

El estado energético de las moléculas de la primera -
capa puede tomar cualquier valor, considerindose constantec e igual al -
calor de condensacibén del adsorbato en las capas restantes de la multi-

capa.

Sobre la base de estas ideas sc¢ obtiene la ecuacidn -

de BET en la forma:
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P 1 c-1 P
= + . — (18)
V(PO—P) Vm.c Vm c P0
siendo:
P : presién del gas en el equilibrio
P: presibn de saturacifn del gas a la temperatura de la experiencia.
Vo volumen de gas adsorbido en condiciones normales por gramo de ad-
sorbente
Vm: volumen de la monocapa, es decir, el volumen de gas necesario pa-

ra cubrir la superficie del s8lido con una capa monomolecular.

c : una constante que viene dada por la expresifn
37V
c = o (Eq-L)/RT (19)
22 Y
donde:
a; y a,: coeficientes de condensacitn en la primera y restantes ca-
pas.
Ve Y vyt frecuencias de vibraci6n de las moléculas adsorbidas en la-

primera y restantes capas.
L, : calor de adsorcién desprendido en la primera capa.

L : calor de condensacifn del adsorbato a la temperatura T.

Teniendo en cuenta que generalmente se supone que -

Vi = VY a, = a,, la expresifn (19) se simplifica a:
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c = o (By - L)/RT (20)

que se utiliza frecuentemente para calcular el denominado 'calor de ad-
sorcién” (EI'L) seglin:

E,-L = RT Ln ¢ (21)

Sin embargo, teniendo en cuenta que, dependiendo del-

> y 10 -

sistema en estudio, el factor aI\:z/az\)l puede variar entre 10
(78), la validez de las ecuaciones (20) y (21) es s6lo limitada, ya que
a partir de la ecuacidn 19 se obtiene:
a2
-L = RT In ¢ - RT In ——— (22)
ary

Eq

31\)

expresibn en la que el término RT 1n puede variar entre 0,92 -

a.y
Kcal/mol y -0,13 Kcal/mol a temperaturazaAbiente.

Cdlculo de la superficie especifica.

La superficie especifica de un s6lido, es decir, su -

drea expresada en mzlg, se puede calcular a partir de la ecuaci6én (18)
al representar P/V (P0~P) frente a P/Po. Se obtiene asi una linea rec -

ta, para presiones relativas comprendidas entre 0,05 y 0,35 aproximada-
1

Vmc

mente (79), de pendiente m = c—l/Vmc y ordenada en el origen y =

obteniéndose UN yalor de la monocapa,
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El valor de 1la superficie especifica SBET’ se puede -

calcular mediante la expresibn

v
mn -20 2
Sppp = ————— A _N.10 (m“/g)
BET  22,4.10° ™ (24)
siendo:
N el n? de Avogadro
Am : el drea ocupada por una molécula de adsorbato expresada en A”°.

Emmet y Brunauer (80), calculan Am a partir de la den
sidad p del adsorbato en estado s6lido o liquido, considerando un empa-
quetamiento en el que una molé&cula estd rodeada por otras 12; se obtie-

ne asi la expresiBn

A = £ (123 (25)
m
pN
donde:
f : factor de empaquetamiento, cuyo valor es 1,091 para coordinacién -
12
M : peso molecular del adsorbato
N : nGmero de Avogadro

A partir de la expresi6n y para la temperatura del N,
o
liquido (-195,8°C) se obtiene un valor de Am de 16,2 A2 cuando el adsor

bato es nitrb6geno. Sustituyendo este valor de Am en la ecuacién (24), -
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la superficie en las isotermas de adsorcibén de nitrégeno, vendrd dada -

por
SBET = 4,36 V_ (26)

En el caso del Argon, existe cierta controver -
sia en lo que se refiere a la naturaleza de 1la fase adsorbida, por lo -

que el calculo de Am a partir de la ecvacibn (25) resulta dudoso.

Por otra parte, la comparacién de las superfi -
cies BET obtenidas con nitrégeno y Argon en distintos adsorbentes condu

o
cen a valores de Am (Ar) que varian entre 18,2 y 13,8 A2 (81).

Parece pues, que el valor del firea ocupada por-
la molécula de Argon en la fase adsorbida depende en parte de la natura
leza del adsorbente. Sin embargo, el valor que se adopta mis {recuente-
mente es el de 13,8 RZ calculado a partir de la densidad del liquido -
(82). Bste valor parece dar Jugar a resultados concordantes con los ob-
tenidos mediante la adsorcifn de nitr8geno en el caso de sflidos micro-

porosos (83).
b) Método oy

Es un procedimiento empirico de anflisis de iso

termas propuesto por Sing (84) como modificaciébn al método "t' propues-
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to por De Boer y Lippens (85) y presenta la ventaja respecto a &ste de-
no depender del método BET, ya que para el cflculo de t, es necesario -

conocer el valor del volumen de la monocapa, Vm.

E1l método ag se basa en 1la comparacién de los -

datos de adsorcifn del material que se estudia con los de una sustancia

patrdn no porosa con iguales propiedades de superficie.

En 1a mayoria de los casos se suelen utilizar -

como sustancia patr6n varios tipos de alfimina o silice no porosa (86).

En este método se representan los valores del -
volumen adsorbido V para cada presibn relativa frente a (—!—)s, siendo-
Vx el volumen adsorbido a una presi6n relativa determinada x (P/Po)x. -
El cociente (_!_)s se denomina o - .

x

Teniendo en cuenta que en la mayoria de los sis
temas s6lido-gas el llenado de microporos y la formacifn de la monocapa
tiene lugar a presiones relativas inferiores a 0,4 y 1la condensacifn ca

pilar por encima de este valor, parece razonable hacer a. = 1 a P/P0 =-

= 0,4.

De esta forma, se obtiene una linea recta en el
caso del material de referencia y cuatro tipos de curvas que representa
mos en la fig. 28 dependiendo de las caracteristicas de la muestra en -

estudio.
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En el caso de s8lidos no porosos (fig. 28 a ) -

la representacibn o da lugar a una linea recta que pasa por el origen.

En la fig. 28 b,se observa una desviacibn de la
linearidad a presiones relativas altas que Sing atribuye al fenfmeno de

la condensacifn capilar.

En 1a fig. 28 ¢, se observa una desviacibn de -
la linearidad en las zonas de bajas presiones que se atribuye al llena-

do de microporos (87).

Por Gltimo, en la fig. 28 d, se representa uno-
de los casos mis frecuentes que resulta de una combinacifn de las cur -
vas b y ¢, que se atribuye a la presencia simultinea de micro y mesopo-

Iros.

A partir de las representaciones o, se pucde -
efectuar el cilculo de la superficie externa Se del material en estudio.
Para ello, se compara la pendiente del tramo recto correspondiente al -
sb6lido en cuestifn con la pendiente de la recta patrfn, mediante la -

ecuacibn

S S
. . _5 (z7)
m m
s

donde:
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a

Fig.

28.

Tipos de isotermas ag-
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S : es la superficie especifica de la muestra patrén.

mym_ : son las pendientes de las rectas a que dan .lugar en la repre
sentacibn ag el material en estudio y la muestra patrbn res-

pectivamente.

Por tanto, el valor del frea externa seri:

S = -—m (28)

El volumen de microporos se obtiene extrapolan-
do la regibn lineal de la isoterma @, paraa. = 0 vy se expresa gene

ralmente como volumen de adsorbato liquido por gramo de adsorbente.

c) Cilculo de la distribucibn del tamafio de poros.

El examen directo de las isotermas de adsorcifn permi
te formular algunas hip6tesis relativas a la textura del sélido cn estu
dio. Asi, por ejemplo, las isotermas del tipo IV y V estén caracteriza-
das por la existencia de un tramo bien determinado que no podria expli-
carse si no fuese admitiendo la existencia de poros en el s6lido. Por -
otro lado, la isoterma tipo IV, presenta en general, en la desorcién un

fenbmeno de histBresis con respecto a la curva de adsorcifén, que se in-
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terpreta asimismo como debido a la presencia de poros. Parece, ademis,-
que la existencia de este .fenbmeno de histBresis, es el mejor criterio-
para justificar la presencia de poros en el s6lido. También se encuen -
tran ciclos de histéresis en las curvas del tipo II y del I; el dominio
de presiones y la amplitud de estos ciclos de histéresis da una idea -
aproximada del tamafio medio de los poros y de la homogeneidad de la po-
rosidad. Un dominio de histéresis muy extenso indica una gram diversi -
dad de tamafio de poros, pudiéndose obtener informacibn acerca del tama-
fio medio segln la posici6n de este dominio con respecto al eje de absci
sas, donde se llevan los valores de las presiones relativas del vapor -
adsorbido. Por otro lado, es posible determinar un valor medio de los -
radios de poros teniendo en éuenta el hecho de que en el caso de un sb6-
lido poroso la adsorcibn es debida a dos fenbmenos: adsorcidn multimole

cular y condensacibn capilar.

Fendmeno de condensacibn capilar en los poros de un sflido.

Cuando un liquido presenta una superficie curva, su -
tensién de vapor tiene un valor diferente del que corresponde a una su-
perficie plana. La tensién de vapor disminuye si la superficie es cfnca

va y aumenta si es convexa.

Este fenbmeno se presenta precisamente en la condensa
cidén capilar de un vapor en los poros de un s6lido. En los tubos capila
res mojados por el liquido (superficie del liquido céncava), la tensidn
superficial tiene una accibn fijadora sobre el liquido que llena el tu-

bo, por 1o que en estas condiciones, tiene una presifn de vapor menor -
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que en estado libre. Por esta razbn para conseguir desecar los cuerpos-
porosos es generalmente necesario calentarlos a temperaturas superiores
a la de ebullicidén del liquido condensado, e inversamente los vapores -
condensan sobre las sustancias porosas a temperaturas inferjiores a las-

de ebullicién. Este hecho recibe el nombre de condensacién capilar.

Cuando el menisco es esférico, la tensidn de vapor -

viene dada por la ecuacidn de Kelvin (88)

P 2gVcosH
log — = - —M88¥ (29)
P0 rRT
donde:
| presidén de vapor
Po : presién de vapor saturante que corresponde a una superficie plana
g tensidn superficial del l1liquido condensado
v o volumen molecular del liquido a la temperatura considerada
T o radio de curvatura de la cavidad (o radio del menisco)
6 dngulo que forma 1la superficie del liquido con la pared del capi

lar.

Zsigmondy (89) fue el primero en considerar este fen8
meno en cl estudio de la adsorcibn de gases por los sb6lidos porosos. Di
cho autor supone que la ecuacidn de Kelvin es alin correcta para capila-
res de radio mis pequefio que los capilares accesibles a medida experi -
mental. La aplicacién de la férmula de Kelvin a la condensacibén capilar
se basa en el supuesto de que la forma media es cilindrica. Sin embar -
go, los poros tienen generalmente una morfologia poco precisa. Pierce -

(90) hace notar no obstante que el error introducido al suponer una geo
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metria determinada es, en general, poco importante. La adsorcifn por -
condensacibn capilar en los poros del s6lido permite dar una interpreta
cidén del fenbmeno de histéresis que presenta la curva de desorcibn con-
respecto a la de adsorcifn. En efecto, a consecuencia de la adsorcién -
del gas por la superficie porosa la pared interior de cada poro se tapi
za de una capa de liquido multimolecular (adsorcifn en multicapa). La -
superficie del liquido es cilindrica y para este caso particular, supo-

niendo que 8 = 0, la férmula de Kelvin tiene la forma:

log P/P = OV (30)
rRT

Esta expresibn significa que los poros para los cua -
les 1la superficie cilindrica limitada por el 1liquido tiene un radio "r",
se llenan por el fendmeno de condensacibn capilar para una presifn rela
tiva P/Po' Después de la adsorcifn los poros estdn completamente llenos.
El menisco en contacto con el vapor es esférico y la f6rmula de Kelvin-
toma la forma:
20V

log P/P_ =- (31)
TRT

Bajo la presidn relativa P/Po, los poros que empiezan
a vaciarse pierden un volumen de liquido jgual al volumen de un cilin -

dro de radio r.

De acuerdo con estas ideas un poro se vacia a una pre

sib6n relativa inferior a aquella a la que se llena. Esto explica pues -
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que la curva de desorcibén presente histéresis con respecto a la de ad -

sorcibn.

Eleccibn del método de chlculo.

Wheeler (91) fu& el primero que propuso un método de-
cidlculo considerando que los fendmenos de adsorcifn multimolecular y -
condensacidn capilar tienen lugar conjuntamente. Posteriormente, Barret,
Joyner y Halenda (92), han desarrollado un método modificado después -
por Montarnal (93) y posteriormente por Pierce y que es el que hemos -

utilizado en este trabajo.

Seglin este Gltimo autor (94), a una presibn relativa-
dada P/PO, los poros de radio r,, que empiezan a vaciarse, quedan tapi-
zados en su interior de una capa de liquido debida a la adsorcidn muiti
laminar. Esta capa no tiene el mismo espesor en todos los puntos de la-
superficie; sin embargo, se razona como sl fuera asi adoptando un valor
medio n del nGmero de capas moleculares adsorbidas en los diferentes -
puntos; en estas condiciones la multicapa limita up cilindro de radio -
Ty dado por la f6rmula de Kelvin

Zov 4.14

= - = (para N, a -195°C) (32)
RTlogP/P0 logP/P0

Ty

Para cada presibn relativa P/P0 corresponde un nGmero
estadistico n que expresa el nGmero de capas monomoleculares que tapi -

zan el interior de la pared del capilar.
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Si t es el espesor de la multicapa, el radio del poro

viene dado por:
ro=rtt (33)

Para calcular t en funcibn de la presibn relativa -
P/Po, se han propuesto muchas expresiones, como las de Wheeler (91), -

Shull (95), Halseley (96} y Pierce (90).

El valor dado por Halseley es:

t(A) = 4,3 n = 4,3 (—2,171_41/3 (34)
logP/Po

y el utilizado por Pierce es t = 3,6 n, donde 3,6 es el espesor de una-
capa de N, adsorbida, que se obtiene dividiendo el volumen molecular -

°
por el 8rea de una molécula adsorbida 16.2 A“.

El cilculo de la distribucibn del tamafio de poros es-

ti basado en el estudio de 1la curva de desorcibn. Si se hace descender-

1a presibn relativa P/P0 desde este valor a —BLAE—, se desorbe un volu-

o

men de gas por unidad de masa AV que puede obtenerse grificamente de la
curva de desorcifn. A consecuencia de esta desorcibn, empiezan avaciar-
r_ - Ar_. SiT
p Y Tp P P
es el valor medio del radio de esos poros, cada poro de radio fp libera

se los poros cuyos radios estdn comprendidos entre r

un volumen de gas equivalente al contenido en un cilindro de radio T a

la presién P/P .

Supongamos que sea AV, el volumen liberado por todos-
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los poros de radio ;p‘ Si Vp es ¢l volumen total de esos poros tendre -

mos:

AVy = Nmx h (35)
vV_ = Nrtl h (36)
p p
por tanto:
=2
i S S
v -2 R (37)
P Tp
es decir, Vp = RL\Vk (38)
donde: _, _
r T 2
R _ P2 (~?E_)
x T
Ty k
N : representa el nGmero de poros en 1 g. del s6lido
h altura media del poro

Por otro lado, en los poros de radio superior a ;P’
el espesor de la multicapa ha disminuido en At, liberfindose un volumen-

de gas AVf. Por tanto se tiene
AV = AVy + AV (39)

Si ZAp representa la superficie total de los poros de

radio superiores a rp, el volumen AVf puede obtenerse por la relacién



89
AVe = TA_ An . 0,23 (40)

donde An es el decrecimiento en el n? estadistico de capas monomolecula

res que tapizan el capilar al disminuir la presibn relativa de P1 a P,y-

2 de

y 0,23 es el volumen de N2 necesario para formar una monocapa de Im
superficie. La superficie total de los poros de radio fp viene dada por

la expresibn:

en la que el factor 31,2 procede del hecho de que V_ estid expresado co-

p
mo el volumen de N2 contenido en los poros, referido a las condiciones-

normales; este volumen puede convertirse en el volumen verdadero (geomé

trico) de poros multiplicando por el factor 0.001558.

A cada valor de P/P0 corresponde un valor de R,An y -

T que se han calculado para el N, (97).

p’

Tipos de bucles de histéresis

Dependiendo de la influencia que ejerce la morfologia-
de los poros sobre la forma del bucle de histéresis, se pueden clasifi-

car éstos en distintos tipos.

Seglin De Boer (98), existen cinco formas de bucles de
histéresis, cada una de las cuales corresponde a un tipo de s6lido poro

so diferente.
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Everett (99) ha modificado esta clasificacibn, propo-
niendo cuatro tipos de bucles de histéresis, si bien es preciso seifialar
que existen a menudo bucles de histéresis intermedios entre dos o mis -

tipos de los que indican las clasificaciones propuestas.
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V.4, Resultados del estudio textural

V.4.1. Adsorcibn de Né

Las isotermas de adsorcibn de N, sobre todos los pro-
ductos de descomposicibn en vacio del B-oxihidrBxido de hierro, fueron-
realizadas a 77 K por el procedimiento volumétrico anteriormente descri
to. En las grificas 29 a 32 hemos presentado las isotermas de adsorcibn
-desorcidn de los sdlidos objeto de nuestro estudio; en ordenadas figu-
ra la cantidad de gas adsorbido en cm3 (c.n.) por gramo de muestra y en
abcisas las presiones de equilibrio expresadas como presiones relativas
P/Po.

a) Determinacidn del 4rea BET

A partir de los datos de adsorcifn y utilizando la -
ecuacidn (18), hemos calculado el drea BET de cada una de las muestras.
En la fig. 33 aparece a modo de ejemplo la representacibn BET correspon

diente a las muestras B-25 y B-110.

En 1la fig. 34 hemos representado la variacibn del 4rea
BET con la temperatura de tratamiento. En todos los casos se tomd como-
valor del 4irea ocupada por una molécula de N, en la fase adsorbida, -

16,2 A% (80).
b) Céilculo de la superficie externa y volumen de microporos

En las figs. 35 a 38, se han representado las isoter-
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mas o correspondientes a cada una de las muestras, utilizindose como -
material estandard no poroso el producto de partida B—FeOOH.nHZO -

(s = 49,9 mZ/g).

“BET

La eleccidn del B-FeOOH.nH,0 como material de referen

2

cia se debe a dos razones: en primer lugar, se trata de un material que
o

no posee poros menores de .90 A (ver pdgina 104); por otra parte, de es~-

ta forma se evita el trabajar con materiales de distinta naturaleza qui

mica.

Los valores de a, para cada presibn relativa se reco-

gen en la tabla A-1 del apéndice.

Los resultados obtenidos para el volumen de micropo -
TOS Vp y superficie externa (Se) para cada una de las muestras se reco-

gen en la tabla XI.

En el cdlculo del volumen de microporos se ha tomado-

para cl N, la densidad del liquido a 77 K ( ¢= 0.8081 g/cm3).
¢) Calculo de las distribuciones de radios de poros

En las figs. 39 a 45, se han representado las curvas-
de distribucién de radios de poros correspondientes a cada una de las -

muestras. Se han obtenido mediante el método de Pierce (94), tomando co
2,171 ]1/3
1og.P/P0

mo valor del espesor, t = 3,6 n, siendo n ={

En dichas curvas se representan en abscisas los valo-

s de r e denadas AV_/A
res de x, y en ordenadas p/ s
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Fig.

35.

Isotermas a correspondientes a las muestras
B-25, B8-70 y 8-110.
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TABLA XI. Magnitudes texturales de los productos de descomposicifn té&rmi
ca en vacio del B-FeOOH.nHZO obtenidas a partir de los datos -

de adsorcidn de N2'

MUESTRA SBET(mZIg) Se(mZ/g) Vp(cms,c.n.) Vp(cmslgi
B-25 49,9 49,9 0,0 0,0

8-70 69,6 57,0 7,0 0,0108
B-110 91,9 53,9 9,0 0,0139
B-150 119,1 52,0 22,5 0,0348
B-180 178,1 78,4 31,7 0,049
B-210 205,5 64,8 43,0 0,0665
B-250 172,6 63,2 38,0 0,0585

El valor obtenido para la superficie especifica de la muestra B-25 por-
microscopia electrbnica es 53,0 mz/g. Como valor de la densidad se tomb

3,5 m¥/g. (100).
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Distribucibén de radios de poros en la muestra B-210.
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V.4.2. Adsorcibn de Argon

En 1a fig. 46 se muestran las isotermas de adsorcién-
desorcidén de Argon a 77 X de las muestras B-25 y B8-150. Como en los ca-
sos anteriores se representa en ordenadas los valores del volumen adsor
bido expresado en cm de gas en condiciones norma{es por gramo de adsor
bente, y en abscisas los correspondientes valores de la presidn relati-

va, P/Po.
a) Determinacién del irea BET

A partir de los datos de adsorcifn y mediante la ecua
cién (18) hemos calculado los valores del frea BET de las citadas mues-
tras. Utilizando como valor del Area ocupada por una molécula de Argon-

en 1a fase adsorbida 13,8 A® (82), se obtienen los siguientes valores:

- Sppr del producto de partida, B8-FeOOH.nH,0: 46.8m2/g

- Sppp de la muestra tratada a 150°C: 114.1 nl/g

b) Determinacidn del 4rea externa y volumen de microporos

Como material de referencia hemos tomado la muestra -

B-25 por las razones apuntadas anteriormente.

Los valores o, para cada presibn relativa se recogen-
en la tabla A-IT del apéndice.
La jisoterma ag correspondiente a la muestra 8-150 se-

representa en la fig. 47 obteniéndose un volumen de microporos Vp(Ar) =
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= 0,0303 cm3/g y un frea externa Se (Ar) = 46,9 mz/g.
V.4.3. Discusidn: Evolucidn de la textura.

Todas las isotermas de adsorcién de nitrégeno de las-
muestras tratadas a temperaturas comprendidas entre 25 y 350°C, pertene
cen al tipo IV de 1a clasificacidén de BDDT (71) presentando un bucle de

histéresis andlogo al tipo A de 1la clasificacibn de De Boer (98).

La forma de las isotermas, asi como la presencia de -
histéresis, sugiere la existencia de poros de radio medio en estos mate
riales. Por otra parte, en estas isotermas el bucle de histéresis se en
sancha ligeramente en la zona de presiones altas, siendo este efecto -
mas acusado en las isotermas correspondientes a las muestras 8-25,8-110
y B-250. Pucde considerarse, por tanto, que estos bucles de histéresis-
son intermedios entre los tipos A y E de De Boer, lo que seria indicati
vo de la presencia de poros tubulares con entradas dificiles, o bien en

forma de botella, presentando '"cuellos" relativamente cortos (101).

Para las muestras tratadas a 550 y 700°C, es decir, -
cuando el material es a-Fezoz, se obtienen isotermas de adsorcidn préc-
ticamente coincidentes, reversibles y pertenecientes al tipo 1I de la -

clasificacifn de BDDT.

La comparaci6n de las isotermas, muestra que la canti
dad adsorbida para una misma presifn relativa, aumenta progresivamente-
en las muestras tratadas entre 25 y 210°C, disminuyendo en las corres -

pondientes a temperaturas de tratamiento de 250, 350, 550 y 700°C.



El anflisis de las isotermas pone de manifiesto un au
mento del drea BET, para temperaturas de tratamiento comprendidas entre
25 y 150°C (figs. 29 y 30) que coincide con un aumento del volumen de -

microporos determinado por el método L (Tabla XI).

Es interesante sefialar que el aumento en el firea BET-
entre 25 y 150°C es préacticamente lineal (fig. 33). las implicaciones -

de este hecho se discutirin mis adelante.

En lo que se refiere a la superficie externa, los va-
lores obtenidos por el método o  son muy proximos a los determinados -
por microscopia electrdnica y su variaci6n en este intervalo de tempera

turas es pequefa.

Por otra parte, en las fotografifas obtenidas por mi -
croscopia electrbnica de la muestra sin tratar, y tratada ; 70, 110 y -
150°C (figs. 18, 19, 20 y 21) podia observarse que la morfologia de los
cristales no se ha modificado. Ademfs, los diagramas de difraccibn de -
rayos X correspondientes a estas mismas muestras permiten establecer -

que se trata en todos los casos del material inicial sin alterar.

A 1a vista de estos resultados, puede pensarse, que -
el aumento encontrado en el volumen de microporos al variar la tempera-
tura de tratamiento entre 25 y 150°C, se debe a la eliminacibn del agua
contenida en los tGneles caracteristicos de la estructura de la akaga -

neita sintética.

En efecto, en el tratamiento a 150°C en vacio, la mues
tra sufre una pérdida de agua de aproximadamente el 10% de su contenido

inicial, que corresponde a la pérdida tebrica para el proceso
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8-FeOOH.H,0 ————> B-FeOOH + 11,0 (15)

2

Este hecho viene apoyado por los resultados obtenidos
por espectroscopia en el infrarrojo; en el espectro correspondiente a -
esta muestra (fig.13), la banda de absorcibn a 1620 cm_1 correspendien-
te a la deformacidn angular H-O-U de 1a molécula de agua, pricticamente

ha desaparecido.

Por otra parte, y de forma andloga a como se procedib-
en el producto de partida ( ver pfig.35 ) hemos analizado el contenido en
€1~ de esta muestra obteniéndose un valor de 2% en peso. Parece pues, -
que a pesar de obtenerse un g-FeOOH anhidro, existe una pequefia propor -

cidn de iones cloruro ¢n la estructura de la akaganeita sintética.

Llegados a este punto, parece interesante intentar co
rrelacionar el valor del volumen de microporos obtenido en la adsorcitn
dec Nyconelque se puede deducir a partir de la estructura cristalina ti-

po holandita.

El nlmero de celdas unidad existente por gramo de sé-

lido es el siguiente:

23

- 6.023.10"" molec/mol 1 = 8.10%0
91,05 g/mol 8 molec/c.u.

que seria asimismo el nlimero de moléculas de agua mis el de iones cloru

ro existentes por gramo de s6lido, si no existe mis que un i6n C1 o

una m01GCU1a de HZO por celda unidad.

Suponiendo que todas estas celdas unidad se vacian en



el tratamiento a 150°C y posteriormente se ocupan en la adsorcién de -
N, ﬁor dicho gas, es obvio que el nfimero mé*imo de moléculas de N, que-
cabria en estos tlneles por gramo de s6lido, serfia asimismo 8 x 1020.

Este nlmero de moléculas de N, equivale a 0.038 g. de NZ/g. de sb6lido y

expresado como volumen en c.n. es 30 cm3.

Es preciso sefialar que para este cilculo solo hemos -
considerado los tlneles grandes de la estructura, es decir, los que tie
nen 24 Rz-de seccibén, ya que sblo en ellos cabe la molécula NZ' En efec
to, en la fig. 48, podemés obervar que existen otros tlineles de 6,1 ;2—
de seccibn que no serian accesibles al adsorbato. El conjunto de espa -
cio vacio accesible al adsorbato constituye asi un 10,7% del volumen sé

lido.

El volumen de microporos determinado para la muestra-
'8-150 por el método a, es 22.5 cm3 (c.n.) que es la ordenada correspon-
diente a la curva ag (B-150) de 1la fig. 36. E1l acuerdo puede considerar
se como muy satisfactorio teniendo en cuenta que si bien es probable -
que como indica el espectro IR de esta muestra (pag. 54), précticamente
no queda'agua molecular, nuestros datos de anfilisis quimico sugieren la
existencia de aproximadamente un 2% de cloro para 1la muestra tratada -

hasta 150°C.

Puede concluirse pues que los canales existentes en -
la estructura tipo holandita caracteristica del Bg-FeOOH una vez evacua-
da a temperatu;as del orden de 150°C son accesibles a las moléculas de-
N2, por lo que dadas sus dimensiones (4.9 x 4,9 RZ de seccifn), deben -
considerarse como microporos y la akaganeita como un material microporo

50.
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Sobre la base de estas ideas resulta 18gica la varia-
cidn lineal del drea BET con la temperatura de tratamiento entre 25 y -
150°C (fig. 33) ya que en el proceso de adsorcibn se va ocupando un vo-

lumen de seccibn constante y altura creciente.

Continuando con el anfilisis de las isotérmas, las cur
vas obtenidas para las distribuciones de radios de poros de las mues -
tras g-25, B-70, B-110 y B-150, muestran en todos los casos un miximo -
para valores de rp entre 60 y 90 R. En las muestras g-25, p-110 y g-150
aparece ademis algGn miximo menos acusado para valores de ;p algo meno-

res.

La aparente presencia de mesoporosidad en estas mues-
tras, que da lugar a la aparicién de histéresis, asi como a desviacio -
nes de la recta ag en la regidén de presiones altas, no ha podido ser de
tectada en el andlisis morfol6gico mediante microscopia electrdnica. Pa
rece pues, que este sistema de poros no procede de la existencia de me-
soporos en los propios cristales, sino de los huecos formados en la -
agrupacidén de las particulas; en estas condiciones la forma y tamafio de
estos huecos deben estar relacionados con la propia forma y tamafio de -

los somatoides y con su agrupamiento.

Dentro de este contexto, es interesante sefialar que -
Paterson y Tait (15) han efectuado, por medio de la adsorcidn de Ny ¥y -
de microscopia electrdnica, un estudio de la porosidad de dos muestras-
de B-FeOOH preparadas por procedimientos distintos: uno, 1a hidr6lisis-
prolongada de una solucibn de FeCl3, obteniendo somatoides anilogos a -
los descritos anteriormente, que denomina muestra 1 y otro por el méto-

do de Parfitt et af (34) obteniendo cristales de morfologia distinta -
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" Fig. 48. Esquema de la estructura del B-FeOOH. Los
tneles A tienen una seccibfn de 24 AZ y -
L
los B de 6,1 AZ.

Fig, 49, Micrografia correspondiente a cristales en
forma de aguja del oxihidréxido obtenido por
el método de Parfitt et af y caracterizado -
como oa-FeQOOH,
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{muestra 2). Del anfAlisis de las isotermas de adsorcifn de N2 de las -
muestras tratadas a 70°C y de la distribucibén de radios de poros, con -
cluyen que, aunque en la muestra 2 se obtienen poros de 63 R de radio,-
el B-FeOOH es un sB6lido no poroso con un hibito estructural anfilogo al-
de cilindros sbélidos propuestos por Watson et af (10), siendo la forma-
cidén de agregados entre particulas la responsable de la prorosidad ob -

servada.

Por nuestra parte, hemos efectuado la preparacidén del
oxihidr6xido por el método de Parfitt et af como indicamos en la p4gina
24 . De esta forma se obtienen unos cristales de morfologia muy dife -
rente a los somatoides ya descritos y anflogos a los obtenidos por Pa -
terson y Tait (fig. 49). A la vista de esta sorprendente diferencia mor
folbgica de dos oxihidrbxidos supuestos iguales, hemos estudiado el com
puesto obtenido por difraccibén de rayos X {caracterizacibn que no fue -
efectuada por dichos autores ({15)} obteniendo un diagrama précticamente
coincidente con el del o-FeOOH, conocido como el mineral goetita (Tabla

XIT).

En la fig. 50, se representan las curvas de ATD y TG-
del compuesto obtenido por el mé&todo de Parfitt, anflogas a las descri-
tas en la bibliografia (102, 103). En el ATD se observa un finico efecto
endotérmico a 330°C que corresponde a la transicibn a a-FeZO3 Y que va-
acompaiada de una pérdida de peso del 10,2% entre 280 y 320°C como se -
observa en el TG, pricticamente coincidente con la pérdida de peso ted-

rica experimentada en el proceso

2a-FeOOH ————> o-Fe,05 + H,0 (42)
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"TABLA XTI. Resultados obtenidos por difraccién de rayos X de la muestra

o-FeOOH, obtenida por el m&todo Parfitt.

a-FeOOH(bibliog.) o-FeOOH(Parfitt)

d /1, hk1 d /1,
4,97 60 002 4,989 40
4,18 100 011 4,201 80
3,36 60 - 3,414 40
2,69 70 013 2,688 70
2,58 55 102 2,579 60
2,48 49 004 - -
2,44 80 11 2,459 100
2,30 10 020 2,343 20
2,25 60 112 , 103 2,249 50
2,18 60 - 2,184 40
2,14 10 -
2,09 15 022 2,106 10
2,01 20 113 2,012 20
1,92 40 104 1,915 30
1,80 50 121 1,808 30
1,77 30 114 1,784 30
1,72 70 122 1,719 70
1,69 50 024 1,691 40
1,66 a0 105 , 006 - -
1,63 10 - - -
1,56 65 115 1,560 70
1,46 a0 106 - -
1,45 60 202 1,448 40

1,42 50 AR 1,434 50
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Fig. 50. Diagramas de ATD y TG correspondientes al oxihidréxido

de hierro obtenido por el método Parfitt.

o]

x
'Y

o
e}

=4

Wl

{ ! ] | ! 1 | ]

—

~e
S

g

[}

€ o

Q

-3

o)

3

3T | | ! | 1 [ |
o

100 200 300 400 500 600 700 T <°C)

‘el



123

que es del 10,13%. Sin embargo, hasta temperaturasdel orden de 200°C el
a~FeOOH experimenta una pérdida continua de un 4% en peso, que muy pro-

bablemente se debe a la eliminacibn de agua adsorbida.

En 1a fig. 51 se representa la isoterma de adsorcidn-
desorcibn de N, a 77 XK de esta muestra tratada a 110°C durante 1 hora -
en vacio, que pertenece al tipo II de la clasificaci6n BDDT aunque la -
forma del ligero bucle de histéresis que aparece en esta isoterma indi-
ca una cierta participacibn del tipo IV. La muestra asi tratada experi-
menta una pérdida de peso s8lo del 4%, debida a 1a eliminacién de agua-

adsorbida.

A partir de la isoterma de adsorcidn hemos calculado-
la distribucidn de radios de poros por el método de Pierce, representén
dola en la fig. 52, sin que se observe ningln miximo representativo, lo

que parece indicar la ausencia de poros en el oxihidr6xido asi obtenido.

Es realmente 'sorprendente que la textura de la mues -
tra 1 obtenida por Paterson y Tait coincida con la de la preparada por-
nosotros por el método de Parfitt et af y viceversa, coincidiendo sin -
embargo la morfologia, por lo que resulta obvio que estos autorés han -

sufrido una confusidén en la numeracién de las muestras.

Por otra parte, para temperaturas de tratamiento en -
tre 150 y 210°C (muestras B-180 y B-210}, se observa un aumento del 4 -
rea y volumen de microporos, mientras que el irea externa alcanza un va
lor miximo cuaﬁdo la temperatura de tratamiento es de 180°C, para dismi

nuir ligeramente al aumentar la temperatura.

Los diagramas de difraccifn de rayos X correspondien-
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tes a estas muestras, permitian (pag. 46 ) identificarlas con el -

B-FeOOH aunque presentando menor intensidad en las reflexiones. Por

4

otra parte, en las micrografias correspondientes (fig. 22 y 23} se ob

serva que los cristales empiezan a descomponerse apareciendo pequefios

poros.

Esta aparicifn de microporos da lugar a un aumento en
el drea BET y el drea externa, siendo la pérdida de parte del agua ée -
constitucibn, que marca el comienzo de la descomposicibn, la causa de -
la pédrdida de cristalinidad observada. Los espectros IR de las muestras
B-180 y B-210 son idénticos (fig. 14) y confirman la ausencia de agua-
mostrando una disminucién en la intensidad de 1a banda entre 3300 y -

3500 cm” | correspondiente a la tensin VOH.

Para temperaturas del orden de 250°C, las microgra -
fias correspondientes (fig. 24 b) muestran poros aparentemente cilindri
cos de dimensiones aproximadas de 60 x 100 R. El aumento observado en -
las dimensiones de los poros, da lugar a la disminucibn progresiva de -

los parametros texturales.

Cuando la temperatura de tratamiento es de 350°C, la-
disminucifn de la capacidad de adsorci6bn de la muestra, va acompafiada -
de la presencia en los cristales de huecos mucho mis voluminosos, ha -
biendo en casi todos ellos un nico hueco. Las dimensiones de los mis -
mos (550 R x 150 Z) supuestos prismiticos, indican que se trata de ma -

croporos (fig. 25).

Por otra parte, es preciso hacer notar que para tempe

raturas de tratamiento superiores a 325°C, las rectas o presentan orde
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nadas en el origen negativas. En estas condiciones parece que el empleo
del B—FeOOH.nHZO como patr6n no poroso, no es ahora adecuado, lo que -
probablemente se debe a la distinta naturaleza quimica de la superfi -

cie.

Por Gltimo, para temperaturas del orden de 500 a -
700°C, el material sinteriza, disminuyendo su superficie especifica que

alcanza un valor de sdlo 10 mZ/g.

Por otra parte, las curvas de distribucién de radios-
de poros correspondientes a las muestras tratadas a temperaturas com -
prendidas entre 180 y 250°C, presentan un miximo que se desplaza hacia-

radios de poros mayores al aumentar la temperatura de tratamiento.

En principio, parece sorprendente el que todos los ma
teriales obtenidos en el curso de la descomposicibn térmica del -
B—FeOOH‘nHZO, presenten distribuciones de radios de poros muy semejan -
tes, ‘teniendo en cuenta la evolucibn que sufre la textura para tempera-
turas superiores a 180°C. Sin embargo, este hecho se clarifica en gran-
medida si se considera, que la porosidad media que se deduce de las cur
vas de distribucidn correspondientes a las muestras tratadas a tempera-
turas superiores a 180°C, debe proceder en gran parte, de la formacitn-
de huecos intraparticulares, como pone de manifiesto el anflisis morfo-
lagico.

Por otra ﬂérte, se ha realizado la adsorcién de argon
a 77K en algunas de estas muestras. El realizar un estudio comparativo-
de la adsorcidn de nitr6geno y argon, nos parecif interesante, a la vis
ta de la polémica que existe entre distintos autores (104, 105) acerca-

de cual de estos adsorbentes es el iddneo para la caracterizaci6én de la



textura de los s8lidos. El1 nitrbgeno presenta la ventaja de dar lugar -
cuando se trata de s6lidos no porosos, a isotermas en las que se distin
gue un punto Singular denominado punto "B'" que parece coincidir con-
la formacidn de una monocapa en la que el empaquetamiento del adsorbato
es tal, que una molécula ocupa una superficie bien definida igual a -
16,2 22. Sin embargo, al poseer momento cuadrupolar no nulo, es sensi -
ble a las heterogeneidades quimicas de la superficie dando lugar a una-
mayor interacifn con el consiguiente error por exceso en la cantidad ad

sorbida (106).

En el caso de las muestras estudiadas por nosotros -
8-25 y B-150 (figs. 46 y 47) la adsorcifn de argon conduce a valores de
los paridmetros texturales que esti en buen acuerdo con los obtenidos me
diante adsorcibn de nitrdgeno (Tabla XIII), Mds afin, considerando una -
vez mis nuestro modelo de adsorcifn en los tfineles grandes de la estruc
tura del oxihidr6xido, requiririamos 8.1020 moléculas de Argon para ocu
parlos completamente. Este nGimero de mol&culas de Argon ocuparia un vo-
lumen adsorbido expresado en condiciones normales de 27,5 cm3 (fig. 47).
Una vez mis el resultado es satisfactorio; el hecho de que en el caso -
de la isoterma de argon se ocupe hasta un 90% del espacio posible de -
los tlineles, mientras que en el caso de 1a adsorcifn de nitr6geno, s6lo
se alcanza el 75% de ocupacidn, se debe probablemente a que en el trata
miento a 150°C de aquella muestra se evacub un poco mis del agua conte-
nida en los tfineles. Es interesante sefialar que, considerando las dimen
siones de las moléculas de N, (fig, 53 a) y Argon (fig. 53 b) (107) los

23

o
valores obtenidos son bastante préximos: VN = 24,7 A3 y VAr= 28,7 A”.

2
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TABLA XIII. Comparacifn de las magnitudes textuales de las muestras -
B-25 y B-150 obtenidas a partir de las isotermas de adsor

cidn de N2 y Ar.

2 3
Muestra  Adsorbato SBET(mZ/g) 5 (m /8) Vp(cm /g) Vp(cms,c.n.)

B-25 N, 49,9 49,9 0,0 0,0
B-25 At 46,8 46,8 0,0 0,0
B-150 N, 119,1 52,0 0,0348 22,5

B-150 Ar 114,1 46,9 0,0303 25,0
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Del conjunto de resultados que hemos comentado puede-
deducirse pues, que el proceso de descomposicién de la akaganeita sinté
tica puede representarse mediante el siguiente esquema reaccional

B-FeOOR.H,0 —120°C g peoon —322°C, y e 0, .mH,0 S00C, o Fe 0,

Como ya hemos indicado, este material con estructura-
°
tipo holandita, posee canales caracteristicos de 4,9 x 4,9 Al de sec -

cidn, que inicialmente est4n llenos de agua.

En el curso de su descomposicifn térmica en vacio, y-
para temperaturas comprendidas entre 25 y 150°C, la eliminacifn de este
agua da lugar al vaciado de los microporos con el consiguiente aumento-
de la capacidad de adsorcibn, sin que tengan lugar modificaciones en 1la
estructura. L[n estos materiales parcialmente deshidratados, el proceso-
de agregacibn origina huecos interparticulares, aparentemente cilindri-

°
cos, de radios que oscilan entre 60 y 90 A.

Para temperaturas comprendidas entre 150 y 350°C la -

transformacidn estructural

0, .mH,0

g-FeOOH —m——— Y—Fez 3 2

va acompafiada de la aparicién de poros en las particulas, que aumentan-
progresivamente de tamafio, alcanzando dimensiones aproximadas de 60 x -
x 100 Z a 250°C; a 350°C, cuando el material es Y-Fe203, las particulas
poseen en casi todos los casos un s6lo hueco, de dimensiones aproxima -

o
das de 550 x 150 A.
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Para temperaturas superiores a 500°C, la disminucibn-
que se observa en los parfimetros texturales indica el comienzo de la -

sinterizacibén del material.
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V.5. Influencia de las condiciones de preparacifn en las propiedades

del B-FeOOH

En vista de la homogeneidad morfol6gica que presentan
los somatoides caracteristicos de la akaganeita sintética, hemos inten-
tado modificar el tamafio de los cristales con el fin de analizar los -
cambios que esto provoca necesariamente en la textura y asimismo intro-
ducir en la estructura iones diferentes del Fe (III), lo que por otra -
parte permitiria la obtencién de oxihidrdoxidos mixtos de hierro y otros
metales que pueden ser interesantes materiales de partida para la prepa

racidén de 6xidos mixtos de elevada superficie especifica.

Efectivamente, efectuando la sintesis a partir de so-
luciones de FeC13.6H20 + CrC13.6H20 con diferentes proporciones de Fe y
Cr y anilogas condiciones a las utilizadas en el caso del g-FeOOH hemos
obtenido productos de morfologia idéntica. Se prepararon cinco oxihidré
xidos de estas caracteristicas a los que llamaremos g-Fe90Crig, -
g-Fe70Cr30, g-TFeS50Cr590, g-Fe30Cr70 y g-Fel0Cr90 dependiendo del porcen-
taje de iones Fe (III) y Cr (III) presentes en la disoluci6bn de par-

tida.

El an8lisis cualitativo de los diferentes productos -
mostraba la presencia en todos ellos de Cr (III), cuya cantidad fue de-
terminada por absorcifn atfmica, obteniéndose los resultados que figu -

ran en la tabla XIV.

Con el fin de caracterizar estos compuestos hemos rea
lizado su anflisis por difraccibn de rayos X; los resultados se refle -

jan en la tabla XV. Puede observarse que todas las muestras presentan -
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la misma estructura que la akaganeita sintética sin que se ohservén di-
ferencias apreciables entre las muestras &Fe90Cr10 y ¢-Fe70Cr30 con el
B-FeOQOH. Por otra parte, el diagrama de difraccién de rayos X de las -
muestras B-Fe50Cr50 y g-Fe30Cr70 es pricticamente anilogo, pero algunos
de sus espaciados son ligeramente inferiores a los obtenidos con el -
B-FeOOH. Por dltimo; los espaciados reticulares obtenidos en la muestra-
B-Fel10Cr90 son inferiores en todos los casos, llegando a desaparecer -

las reflexiones que poseen menor intensidad en el g-FeOOH.

Por otra parte, hemos realizado las isotermas de ad -
sorcibn-desorcibn de N, a 77 K de las diferentes muestras tratadas a -
110°C en vacio durante una hora: dichas isotermas se presentan en las -
figs. 54, 55 y 56 y pertenecen, todas ellas, al tipo IV de la clasifica
cidon de BDDT. A partir de los datos de adsorcibn hemos calculado las -

dreas BET que se expresan en la tabla XIV.

En las figs. 57, 58 y 59, se han representado las iso
termas o correspondientes a cada uno de estos oxihidr6xidos, utilizin-
dose como material standard el B-FeOOH.nHZO. Los resultados obtenidos -

para el firea externa se recogen en la misma tabla.

Del conjunto de resultados obtenidos puede deducirse-
que los cristales mantienen su morfologia encontrdndose una disminucibén
de sus dimensiones cuando el contenido en cromo es grande (fig. 60); se .
alcanza asi un valor miximo del idrea BET cuando el contenido en cromo -
es mayor. Por lo que se refiere a la posible sustituci6n de Fe (III) -
por el Cr (III) en la estructura cristalina, los datos del volumen de -
la celda.unidad determinados por medio de difraccifn de rayos X y que -

se muestran en la tabla XV , parecen descartar esta posibilidad, por -
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cuanto su variacibn es inferior al 0,1%. Efectivamente, 1la incorpora -
* cibn de Cr (II1), de radio ibnico menor que el Fe (III), rcr3+ (6) = -
0,615 A, Ty 3+ (6) = 0.645 A(108), debe dar lugar a una disminucién de-
volumen. En cualquier caso, hay que hacer notar que el gran exceso de -
agua sobre la composicibn estequiométrica de estos compuestos, aproxima
damente el 14%, puede ocultar las en todo caso pequefias variaciones de-
volumen. No obstante, la muestra que contenia en la solucibén inicial -
90% de Cr (III) y 10% de Fe (III), R-Fel0Cr90, experimenta una disminu-
ci6én de volumen del orden del 1%, por lo que puede pensarse que se ha -
producido una cierta sustitucién de Cr (ITI) por Fe (III) ya que en el-
caso de los oxihidr6xidos de Fe (III) y Cr (ITI) tipo bohemifa, la va -
riacifn de volumen es de 3,4% mientras que en los del tipo InOOH es del
6,3% (109}, por lo que cualquier sustitucién de Fe (III) por Cr (II1) -

seria en principio detectable por este procedimiento.

La escasa variacién observada en los volimenes de las
celdas unidad de estos materiales juntamente con el hecho de que en to-
dos exista un cierto porcentaje de cromo, plantea en todo caso la posi-
bilidad de que, en lugar de haberse producido una sustituci6n isomérfi-
ca de Fe (II1) —> Cr (III), se haya llegado a una coprecipitacib6n de-
B-FeOOH cristalino y una cantidad creciente de gel de 6xido de cromo. -
Como es bien conocido, los geles de 6xido de cromo son materiales amor-
fés que poseen un contenido en agua muy variable. Estos geles sufren un
marcado efecto exotérmico hacia los 300°C, denominado "glow phenomenon”
-fenbmeno de incandescencia- que se debe a su cristalizacién brusca -
(110). En este sentido,es ilustrativo el hecho de que los diagramas de-

ATD de los materiales B-Fe30Cr70 y B-Fel0Cr90 que aparecen en la fig. -
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61, muestran un efecto exot&rmico a esta temperatura, proceso qus no se
produce en el caso de B8-FeOOH puro, fig. 9. Parece'pues que, la presen-
cia de Cr (III) en las disoluciones de Fe (III) no implica necesariamen -
te la obtencibn de oxihidr6xidos mixtos B-Fe Cr,_ OOH, aunque es proba-
ble que en el caso de las muestras B-Fel0Cr90 si se haya producido una-

cierta sustitucibn.
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TABLA XIV, Evolucibn de las propiedades del B-FeOOH con las condiciones

de preparacidn.

tFe(IT1) 3Cr(III) S$Fe(III) $Cr(ITI)  Si.. s* * V celda
en la en el oxihidr6xido
' ‘ : (mz/g) (mZ/g) unidad(AS)
disolucifn obtenido
100 - - - 91,9 53,9 335,14
90 10 97,5 2,5 60,0 56,1 335,23
70 30 97,4 2,6 51,2 51,7 335,56
50 50 93,3 6,7 92,0 41,7 335,09
30 70 92,8 7,2 61,3 54,2 335,11
10 90 87,7 12,3 119,7 105,6 331,67

*Muestras tratadas a 110°C y vacio durante 1 hora.
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TABLA XV. Resultados obtenidos por difraccifn de rayos X para las

muestras g-FeOOH y B-Fe Cr, . OOH.

hkl B-FeOOH B-Fe90Cr10 @-Fe70Cr30 B-Fe50Cr50 B-Fe30Cr70 B-FeloCr9o

110 7,439 7,438 7,438 7,429 7,429 7,817
200 5,260 5,259 5,259 5,253 5,253 5,244
220 3,719 3,718 3,719 3,715 3,715 .
310 3,316 3,316 3,316 3,322 3,312 3,314
400 2,630 2,630 2,630 2,627 2,627 2,622
211 2,546 2,546 2,547 2,548 2,549 2,536
420 2,352 2,352 2,352 2,349 2,349 2,339
301 2,291 2,292 2,293 2,293 2,293 2,283
321 2,101 2,101 2,102 2,102 2,102 -
510 2,063 2,063 2,063 2,061 2,061 -
411 1,951 1,951 1,952 1,951 1,951 1,944
440 1,859 1,859 1,859 1,857 1,857 -
600 1,753 1,753 1,753 1,751 1,751 1,748
521 1,641 1,641 1,642 1,641 1,641 1,636
002 1,514 1,515 1,515 1,517 1,517 1,512
611 1,501 1,502 1,502 1,501 1,501 -
112 1,483 1,485 1,485 1,487 1,486 -
640 1,458 1,456 1,456 1,450 1,450 -
a=b 10,52 10,52 10,52 10,51 10,51 10,49
(A+0,03)
c 3,028 3,029 3,032 3,035 3,035 3,015
(A+0,008)
Vv 335,14 335,23 335,56 335,09 335,11 331,67

(A3+0,2)
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Fig. 54. Isoterma de adsorcibn-desorcién de N2 a77 kK

correspondiente a la muestra B8-Fe90Cr10,
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Fig. 55. Isotermas de adsorcibu-desorcién de N2 a 77 kK
correspondicntes a las muestras B-Fe70Cr30 y

B-Fe50Cr50.
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Fig. 59. Isotcrmas ag correspondientes a las mucstras

B-Fe3nCr70 y B-FellCr90,
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Fig. 60a. Micrograffa correspondiente a la muestra B-Fe90Cr10.
Aumentos totales. = 300000 x. -

Fig., 60b. Micrografia correspondiente a la muestra g-Fel0Cr90,
Aumentos totales = 300000 x. .
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Fig. 61. Diagramas de ATD correspondientes a las mucstras
8-FeOOH (a), B-Fe3OCr70 (b) y 8-Fel0Cr90 (c).



VI.
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VI.1. Generalidades

Es conocido que la cinética con que transcurre la des
composicifn térmica de un sdlido, viene gobernada por una serie de fac-
tores, denominados "“factores topoquimicos'" que se refieren a la geome -

tria o estructura del sdlido.

Ya en 1916, Langmuir (111) en un estudio realizado so
bre la descomposicibn térmica del C04Ca, establece que la reaccibn debe
ocurrir s6lo en la zona de separacifn entre el reactivo y el producto -
de reaccibn, ya que de acuerdo con la regla de las fases, es necesario-
que coexistan durante el proceso dos fases s6lidas, C03Ca y Ca0. El1 co-
mienzo de la reaccibn tiene lugar en puntos particulares en la superfi-
cie externa del sdlido, o pr6ximos a ella en las que se supone existe -
desorden. Surge asi el concepto de nficleos de reaccibn introducido por-
MacDonald y Hinshelwood (112) en 1925. La primera evidencia de la exis -
tencia de niicleos en la descomposicifn de s6lidos, fue proporcionada -
por Kolschutter (113) que relaciona la forma devaquellos con la sime -
tria de la cara del cristal en la que se forman. Este estudio fue exten
dido posteriormente por Garner ef af a la descomposici6én de una serie -
de sales hidratadas (114, 115). Mds tarde, en estudios encaminados a es
tablecer una relacibn entre reactividad y desorden en la superficie, es
tos "nficleos de reaccibn' han sido identificados, como las zonas en que
la superficie del cristal corta a las dislocaciones de arista y torni - .

110 (116).

El modelo topoquimico viene apoyado por gran cantidad

de datos experimentales y puede establecerse que la descomposicibn de -
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un sb6lido tiene lugar mediante la formacién de ndcleos y su posterior -

crecimiento por un mecanismo de interfase.

‘ La formaci8n de ndcleos puede entéenderse si se consi-
déra la disminuciBn de energfa libre como resultado de la diferencia de
entalpfa y entropfa que existe entre un cristal imperfecto y la superfi
cie cristalina ideal. La magnitud de esta disﬁinuciﬁn”depende de la na-
turaleza quimica del reactivo, de su estructura cristalina y de sus pro

piedades fisicas.

De esta forma, la superficie contiene una serie de nfi
cleos o gérmenes de reaccifn que poseen una energia adicional; el pro -
greso de la reaccifn que tiene lugar en la interfase reactivo-producto-

da lugar al aumento en el tamafio de los ndcleos.

De acuerdo con 8sto, la cinética puede ser descrita -
eﬁ t@rminos de velocidad de formacién de nlicleos y velocidad de creci -
miento de estos nficleos. La energia de activacifn asociada con este @il-
timo proceso es generalmente menor que la energla de nucleacifn, y esto
conduce a 1la idea de que las mol8culas reaccionantes y las del producto

favorecen la descomposicién.

El estudio cinético de la descomposicibn térmica de -
los sBlidos, difiere esencialmente y es mis complicado que el caso de -
procesos en sistemas homogéneos. Cuando se trata de reacciones en fase-
gas 6 liquida existe una mezcla-a nivel molecular entre el reactivo y -
el producto, y el concepto de homogeneidad de los reaccionantes y con -
centracibn se puede supoﬁer v4dlido, Sin embargo, en los procesos en es-
tado s6lido, el progreso de la reaccifn implica el movimiento de la in-

"terfase; por esta razfn, los conceptos de concentracifn y mecanismo, de
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ducidos de un aparente orden de reaccifn tienen un significado dudoso.-
El mecanismo de la reaccidn no puede ser determinado a partir de los re
sultados experimentales simplemente con la expresifn de la extensibn de
la reaccidn con el tiempo, siendo necesario realizar medidas adiciona -
les para determinar los parfmetros que intervienen en el proceso. Un -
ejemplo clisico de esta aproximaciﬁn se debe a Garner y Wischin (117) -

referente a la descomposicidén térmica de ladzida de bario.

Por otra parte, aunque el cidlculo de la energia de ac-
tivacibn puede hacerse a partir de las curvas de descomposicidn auxoter
mas, parece mis conveniente (118) su estimaci6én a partir de las isoter-
mas de descomposicidn a varias temperaturas. En todo caso, su identifi-
cacidn con un proceso especifico es incierto; puede referirse a la ener
gia necesaria para la formacibén de un complejo activado o bien a una -

energia de difusifn, o a ambas.

La mayor parte de las reacciones que han sido mis ex-

tensamente estudiadas responden al proceso
A (sol) —— B (sol) + C (gas) (43)

Estas reacciones son caracteristicas de la descomposi

cidn y deshidratacidn de complejos inorgénicos y minerales.

Como se indicé anteriormente, la descomposicibn co -
mienza en puntos particulares de la superficie delreactivo, cuando las-
fluctuaciones locales de energia son suficientes para proporcionar la -
energia necesaria para la nucleacién. El nfimero de nficleos formados de-

pende de la energia de activacibn caracteristica de la nucleacifn y del
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nimero de puntos particulares en la superficie asociados con las imper-

fecciones del cristal.

Los primeros fragmentos formados ;5 del producto B, -
pueden permanecer en la matriz de A, sin deformar la estructura; sin em
bargo, al aumentar de tamafio y debido a las diferencias que generalmen-
te existen entre los volfimenes molares y tipo de estructura de las fa -
ses Ay B, tiene 1lugar la deformacibn en la estructura de A. Una situa
cidn de este tipo se caracteriza por la llamada energia asociada a 1la -

deformacifn, "strain energy".

5i se considera un fragmento de B, que contienem molé
culas ¥y y es la energia asociada con la deformacibén por unidad de frea-
de 1la interfase, la variacifn de energia libre asociada a la formacibn-

de B, viene dada por:
KG, = maGy + oy (44)

siendo ¢ el denominado factor de forma (que toma el valor de 4 = r2 pa-
ra interfases esféricas) y AGy la variacién de energia por molécula en-
la transformacibn (43). Si Vm es el volumen por molécula de B, para -
fragmentos esféricos m = 4 « rSISVm y sustituyendo en 1a ecuacién (44)-

1/3m2/3

8G, = maGy *+ v(3onV, %) o bien

26, = pn®/3 - gm (45)

donde p es proporcional a la energia asociada a la deformacibn y q es -

la variacién de energia libre por molécula durante la transformaci6n.
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La ecuacifn (45) muestra, que cuando la energia aso -
ciada a la deformacibn y es positiva, AG debe pasar por un valor miximo

para m = m*,es decir, cuando los fragmentos de B tienen un tamafio cri-

tico que les permite estar en equilibrio con su entorno (fig. 62). Como

consecuencia de 1la deformacitn producida por la formaci6én de la fase-
B, los fragmentos mis pequefios son inestables y tienden a volver a la-
matriz de A. Si la energia de activacibn necesaria para él crecimiento-
de los nficleos es menor que la de formacibn AG*, el progreso de la reac
cidén tiene lugar en la interfase entre A y B y da lugar al crecimiento-
de los primitivos nGcleos, con preferencia a la formacifn de nuevos gér
menes. Si por el contrario, las energias de formacién y crecimiento de-
nGcleos son semejantes, tiene lugar 1a formaci6n de un gran nfimero de -

nuevos gérmenes en la matriz de A.

Puede decirse pues, que la descomposicién térmica de-
un sblido tiene lugar mediante la formacifn de nGcleos y posterior reac
cidén en la interfase entre los nficleos y la matriz del reactivo. En es-
te sentido, puede obtenerse gran informacifn de la curva que representa
la fraccid6n de descomposicidén o en funci6n del tiempo t para una reac -

cidén dada.

Las curvas g (t) que generalmente se obtienen en la -

descomposicibn térmica de los s6lidos estdn representados en la fig. 63

En general, son de forma sigmoidal, presentando una primera zona (I en-

la curva d)} denominada periodo inicial, en la que el desprendimiento de

gas se debe a la desorcibn de los gases fisicamente adsorbidos en la su
perficie, o bien, al inicio de la descomposicidn, pero s6lo en pequefia-

extensibn, La segunda zona, II, se denomina perlodo de induccidn, que -
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es generalmente de corta duracifn; a continuaci8n, la velocidad aumenta
ripidamente durante el llamado periodo acelerado, (II1), que correspon-
de al aumento del &rea de la interfase, 2z causa dgl crecimiento de los-
nficleos formados inicialmente. Este periodo acelerado se ve disminuido,
en los casos en que la energia de formacién de nlicleos es semejante a -
la de crecimiento de los mismos (curva b en 1la fig. 63). Durante el pe-
riodo acelerado la velocidad de reaccifn alcanza su valor miximo; poste
riormente el crecimiento de los nicleos conduce a su solapamiento dismi
nuyendo el frea de la interfase, y consecuentemente la velocidad de la-

reaccidn (periodo decelerado 1V).

La forma general de las curvas de descomposicifn, pue
de pues ser explicada cualitativamente en términos de la formacién y -
crecimiento de nlcleos (119). Sin embargo, la formulacifn cuantitativa-

de 1a cinBtica del proceso, requiere conocer;

a) La velocidad de formacifn y distribucién de nticleos
b) La velocidad de crecimiento de estos nlicleos, que-
en general depende de la direccibn cristalogrifica

¢} El1 tamafio y forma de las particulas

Consecuentemente, la formulacifn matemftica del proce
so debe ser expresada en términos de dos coordenadas, espacio y tiempo,
y para un proceso de descomposicibn isotermo, de un cristal simple, pue

de escribirse en términos generales:

vie) = st v, {j—’:}t Ry (46)
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siendo:

V(t) : el volumen transformado en el tiempo t

v(t,J) : el volumen de un nGcleo que comienza a aumentar de tamafio en
el tiempo t = J

dn : la velocidad de formacifn de nficleos en el tiempo t = J

dt

Si se considera el proceso que representa la ecuacibn

(43), la fraccibn descompuesta, o, en el tiempo t viene expresada por:

a = _V(r)aM _ CV (t) (a7
NVmbW0
donde
W, : es el peso de A no descompuesto en el tiempo t = 0
M : el peso molecular de A

: el nGmero de Avogadro
La ecuacidén (46) en estas condiciones tiene la forma:

at) = € st v(e,0 {:—': o (48)

La evaluacifnde la ecuaciBn (48) para un proceso dado,

requiere conocer las expresiones de dn y V(t,J).
dt

Sin embargo, como veremos a continuacifn, el estable-
cimiento de ciertas hipbtesis previas permite la prediccibn de ecuacio-

nes cinéticas que expresan el grado de descomposicién a en funcibn del-
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tiempo. De esta forma, en la descomposicifn t@rmica de un sélido deter-
minado, el proceso puede clasificarse de acuerdo con la ley de nuclea -

cifn y crecimiento supuesta en la ecuacifn cinética a la que obedece.

Es preciso seflalar, no obstante, que Ié concordancia-
entre las ecuaciones deducidas teBricamente y los datos experimentales,
no confirman necesariamente la base en la que reposan estas ecuaciones,
siendo en general necesaria una informaci6én adicional acerca del proce-

$o0 en cuestifBn.

AGy

y>0

Fig. 62. Representacifn del incremento de energia libre

como funcibn del tamafio del niicleo.
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Fig. 63. Curvas caracteristicas a(t) obtenidas en 1la

descomposici6n térmica de s6lidos.
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.2.Leyes que gobiernan l1a formacifin y el crecimiento de los nficleos

Si se considera que el cristal contiene un nGmero de-
untos particulares de baja estabilidad quimica; pero suficiente como -
ara que la’descomposicion no d& lugar al crecimiento de los nGcleos an

tes del comienzo de la reaccifn, la estabilidad de todos los nficleos es
esencialmente 1la misma, y la descomposicién da lugar a la formacibn de-

nlcleos.

La probabilidad de que la reaccifn ocurra mediante es

te mecanismo unimolecular viefie dado por:

K1 = vexp (49)
- RT
donde:
v : es la frecuencia de vibracién
AG1* : la energia libre de activacibn de formacién de nficleos.
Para fases condensadas,
: - A = - *

AG{ ~ AU? TAS1 E1 TAS1 (50)
y la ecuaci®n (49) es ahora:

K; = S;vexp. (E,/RT) (51

donde:
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S1 t es el factor de entropia exp. (A§:)
R

E1 : la energia de activacibn de formacibn de nlicleos

Si el nGimero total de nlcleos posibles es N, la velo
cidad de formacidn es dN/dt = K1 (NO—N) ’ (52)
donde:

N : es el nlmero total de nlicleos formados en el tiempo t.
Integrando esta ecuacibn se llega a:
N = NJ {1—exp.(-K1t) } (53)

y a partir de la ecuacibn (52):

N - g N exp. (K1) (54)

dt
que es la ecuacién fundamental de velocidad de nucleacif6n 1lamada gene-
ralmente ''ley exponencial'.

Cuando el producto K1t es pequefio, por ejemplo en las
primeras etapas de la reaccifn, especialmente cuando AGy*es grande, el-

nGmero de nicleos aumenta linealmente con el tiempo
N = KNt 6 dN - kN (55)

La ecuacidn {(55) es la denominada "ley lineal" de nu -

cleacién, y ha sido observada por ejemplo en las primeras etapas de la-
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deshidratacibn del CuS0,.5H,0 (120).

Cuando K1 es muy grande, es decir, cuando el cristal-
posee un nfimero de sitios N, de alta energia, puede tener lugar una des
composiciBn inicial localizada en estos puntos, antes del comienzo de -
la reaccifn. En estas condiciones N, =Ny se dice que la nucleacifn -

tiene lugar instantfneamente,

Por otrd parte, en ocasiones se ha encontrado que el-
nfimero de nficleos aumenta coh el cuadrado o 1a tercera potencia del -
tiempo; todas las potencias supetriores a 1la unidad, pueden ser interpre
tadas mediante dos mecanismos; el primero de ellos fue propuesto por -
Bagdassarian (121) y supone la sucesifn de varias etapas de igual proba
bilidad en un mismo "sitio" de 1a superficie, En el segundo mecanismo -
(122) se supone que la formaci8n de un ndcleo estable es el resultado -
de un proceso bimolecular, por combinacibn de dos intermedios activados.
La movilidad de estas especles activadas, que quedarfan atrapadas en -
los sitios aptos para dar lugdr a la formacifn de nficleos, no exige el-
transporte de materia, pero. s 1a transmisifn de energfa localizada en-
un estado excitado del cristal. En ambos casos 1a velocidad de reaccién

viene expresada por la ecuacién

dN . ppy (-1 (56)
dt :

denominada 'ley potencial", en la que b toma el valor 2 en el mecanismo
propuesto por Bagdassarian y 3 si se supone un proceso bimolecular in -
cluyendo la combinaci8n de dos especies intermedias activadas. La dis -

tincién entre estos dos mecanismos es dificil; sin embargo, en un cris-
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tal real, la Gltima de estas dos posibilidades puede considerarse bas -

tante improbable.

Con el fin de obtener una informacién completa de la-
cinética de descomposicifn, es necesario ahora poder determinar el tér-
mino V(t), lo que permitiria conocer el grado de descomposicién o al -

canzado en la reaccibn después de un tiempo t.

La observacién de los nfcleos, s6lo puede hacerse -
cuando &stos han alcanzado un determinado tamafio "visible", el creci -
miento tiene lugar a velocidad constante (117, 120, 123, 124). En estas

condiciones puede escribirse
V(t,J) = ofK,(t-2)p " (57)

siendo:

m : digual a 1, 2 6 3, dependiendo del nfimero de dimensiones en las -
que pueda crecer el cristal.
o : el factor de forma.

la constante de velocidad de crecimiento.

Sin embargo, existe suficiente evidencia de que cuan-
do los nlicleos son muy pequefios ('no visibles'") la velocidad de creci -
miento es m&s pequefia. Este hecho se debe en ocasiones a que la veloci-
dad a la que se desplaza la interfase depende del espesor de la capa -
del producto a través de la cual debe difundir el gas. En estas circuns

tancias, se dice que la reaccifn viene controlada por un proceso de di-
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fusibn; 1la nucleacifn se considera un proceso instantfneo, por lo que -
la curva a{t) s8lo muestra un perfodo deceletrado (curva c de 1la fig. -

63).

Por otra parte, se ha observdado en muchas ocasiones, -
que la descomposicifn da lugatr a curvaes a(t) eén las que despuls del pe-
riodo acelerado correspondiente al crecimienté de nficleos, aparece un -
periodo decelerado (curva d en 1a fipg, 63). Este comportamiento se in -
terpreta como debido a un ptoceso de ingestifin y solapamiento de unos -

nGclecs con otros.

De acuerdo con estas ideas y aunque han sido numero -
sos 1os modelos propuestos para explicar elnmecanismo por el que trans-
curren las reacciones heterogéneas s6lido-gas, Sharp (125) ha propuesto
una clasificacién de estos #ecanismos que generalmente puede dar cuenta
de la cinBtica de la reaccidn: en un primer grupo incluye los procesos-
que pueden considerarse gobernados por un proceso de difusibn en una, -
dos o tres direcciones; un segundo grupo que incluye los procesos que -
obedeéen a la denominada ecuaci8n de Avrami-Erofe'ev, y un tercer grupo
en el que se supone, por andlogla a las reacciones homogéneas, que algu
nas reacciones en estadc s6lido pueden interpretarse en términos de or-

den de reaccifn.
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VI.3. Modelos tedricos.
a) Reacciones controladas por un proceso de difusi6n.

Como se mencion8 anteriormente, los modelos propues -
tos que dan cuenta de este tipo de reacciones, suponen que el proceso -
de nucleacidn es instantfneo y la velocidad de reaccidn estd controlada
por la difusidn del producto gaseoso en la matriz del s8lido. La nuclea
cibn no tiene lugar necesariamente en toda la superficie del cristal, -

pudiendo estar limitada a ciertos planos cristalinos.

En el caso de considerar un mecanismo de difusifn en-
una direccibn, con coeficiente de difusifn constante, el proceso obede-

ce a una ley parab8lica del tipo (126):
a” s Kt (58)

Cuando se considera la difusi6n bidimensional en un -

cilindro de radio r, se obtiene una ecuacifn de la forma (127):
(1-a) 1n (1-a)+q = Kt {59)

En el caso de considerar un proceso de difusi6n en -
particulas esféricas, Jander (128) considera que toda la superficie de-
una esfera de radio r, reacciona, formindose una capa uniforme de espe-
sor J. Supone ademds, que la velocidad de crecimiento del espesor de la

interfase es inversamente proporcional a J.
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gk | (60)
J .

que por integraci8n conduce #:
J% = 2Kt ' (61)

donde:
K : es lg'constante de veldcidad para el procesoc,

El volumeit del material que no hd fédccionado en el -

‘instanté t viene dado por

V(t) =

w

wtr-03 = % w3 (1-q) - (62)
de dondé:

3 =1 g-th-0)}3 | (63)
y sustituyéndo en la gcuaciéh (61) se llega a 1a expresibn

R R | (64)

que se conoce como ecuacibn de Jander.

Por otra parte, Valensi (129} y Carter (130) han desa-

rrollado un tratamiento para este tipo de reacciénes teniendo en cuenta
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la diferencia de volumen entre el reactivo y el producto de 1la reaccibn.

La ecuacifn desarrollada por Carter toma la forma:

(s e 3 ey - - xs 2000 & (65)
T
En el caso 1imite de que la relacibfn de los vollGmenes
sea la unidad, la ecuacifn (65) coincide con la dada por Ginstling y -

Brounshtein (131) que toma la forma
(-2 ) - (1-0)2%/3 = xt » (66)
3
b) Ecuaciones de Avrami-Erofe'ev.

El mecanismo propuesto por Avrami, se basa en la idea
de que un cierto nmero de sitios potenciales para la formaci6n de nG -
cleos no dan lugar a crecimiento, al incorporarse algunos de ellos a -
otros nficleos antes de ser activados. De esta forma, si N0 es el nlmero
total de "sitios'" potenciales en el tiempo t = 0, en un instante dado t
este nfimero N' (t) es inferior a N,» ya que aunque parte de ellos, N(t),
llegan a ser activados y dan lugar a crecimiento, un cierto nimero -
N"(t) es incorporado a la nueva fase. Por tanto, suponiendo una ley ex-

ponencial
-dN' = dN + dN" (67)

donde:
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dN = K,N'dt  y  dN" = ?L— da ' (68)
-

Si se considera a dN" despreciable

-dNt = K1N'dt
o bien

N' = No exp(-K1t) (69)

Sin embargo, si dN" no se considera despreciable, las ecuaciones (67) y

(68) conducen a

Nt N da

+ KN' + =0 (70)
dt 1-a dt
de donde
N' = N, exp(-K;t) (1-a) ' RYAD)
y por tanto
W= kN, exp (-Kyt) (1-a) (72)
dt
y
N(t) = KNo7eexp (-KyJ) {1-a(3)} d4J (73)

5i el nficleo crece tridimensionalmente,
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V(t,J) = o(k’(t-1))3 (74)

3
vy - KN e

/
o
Yo Vo

exp (-KyJ) (t-0)°(1-a(J))dJ (75)

siendo V0 el volumen final del producto.

En estas condiciones el grado de descomposicién cuando
los nlicleos solapan, es menor que el valor calculado a partir de la ecua
cibn (75) y es necesario introducir el concepto de descomposicibn frac-
cional extensa, aex’ que representa la fraccifn total de reactivo que se

descompone en el tiempo t, y viene dado por la expresifn:

3
oKSK N
Oy = —12 sl oexp (-K,3) (r-0)7 dy = VX (76)
Vo . V0
Avrami (132) ha mostrado que:
dda = 1-g 7))
%x

lo que sustituido en la ecuacibn (76) conduce a

® 02 xe?
{exp (-K1t)—1+K1t— + } (78)
2! 3!

3
60N0K2

-log(t-a) =
VoK
que para valores de t grandes, toma la forma;
3
-agW_K
a = 1-exp {———9—1} 3 (79)
v

(o)
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Las ecuaciones (78) y (79) se conocen como ecuaciones

de Avrami.

Posteriormente, Erofe'ev (133) ha desarrollado un tra
tamiento anflogo basindose en la ecuacifn de nucleacifn de Bagdassarian
(121). Erofe'ev supone una distribucibn desordenada en el crecimiento -
de los nfcleos, seguido de ingestién y solapamiento entre los mismos, -

llegando a la expresifn
a = 1-exp (-kt™) (80)

que es aniloga a la ecuacifn (79) y se denomina ecuacién de Avrami-ETo-

fe'ev,
c¢) Ecuaciones basadas en el cencepto de orden de reaccifn.

Por analogfa con las reacciones homogéneas, algunas -
de las reacciones en estado sBlido pueden interpretarse de acuerdo con-

la ecuacibn

da . x (1-0)" (81)
dt

donde n es el orden de la reaccibn.

Para una cinética de primer orden (n=1) la integra -

cibén de la ecuacifn anterior conduce a:

in (1-q) »-Kt - (82)
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Cuando n toma valores de 1/2 y 2/3 se obtienen las ex

presiones

1/2 (83)

{1-(1-a) }= Kt

(1-c1-0)"3y= ke (84)
Las ecuaciones (83) y (84) coinciden con las deduci -
das para una reaccibn de descomposicifn en la que el movimiento de la -

interfase a velocidad constante es el mecanismo que controla el proceso

(134).
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VI.4. Aplicacifn de las ecuaciones tefricas a los datos experimentales.
Los datos experimentales obtenidos para un proceso de

descomposicibn efectuado en diferentes condiclones, se representan gene

ralmente en la forma
f (o) = Kt (85)
Si se emplea el tiempo reducido t/to 5* siendo to.5 -
» ’
el periodo de semirreaccifn, es decir, el tiempo necesario para que la-
reaccifn tenga lugar a la mitad del valor te8rico calculado, la ecua -
cién (85) toma la forma

£ (0,5) = Kto’s (86)

y por tanto

£ () = £ (0,5) —% (87)

to,s
Cuando los datos experimentales obtenidos en distin -
tas condiciones pueden representarse por una curva com(n, &sta puede -
ser comparada con las deducidas te6ricamente para los distintos mecanis
mos de reaccibén. En la fig. 64 se han representado las curvas tefricas-

deducidas para diferentes modelos de reaccifn,
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Ecuaciones controladas por un proceso de difusién: A (126}, B (127),

C (128) y D (131).

Ecuaciones de Avrami-Erofe'ev: E, F, (133).

Ecuaciones basadas en el concepto de orden de reaccién: G, H, T (134}.

Fig. 64. Representacibn del grado de reaccifn (¢} en funcidn
del tiempo reducido (t/t0 5) calculado para diferen

’
tes ccuaciones correspondientes a reacciones en es-

tado sélido (125).
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Cilculo de la energia de activacifn

La variacifn que experimenta la velocidad de reaccibén
al aumentar la temperatura es utilizada para calcular la energia de ac-
tivacibn asociada al proceso de reaccifn AE* por medio de la ecuacién -

de tipo Arrhenius:

K = A exp. (-AE*/RT) (88)
siendo:
A el factor preexponencial.
R : 1la constante de los gases.
T : 1la temperatura expresada en °K.

A partir de la ecuacibn (88) se obtiene:

InK = 1nA - 8E% - (89)
RT

y representando 1nK en funcibn de 1/T se obtiene una 1inea recta de pen

diente - 4B que permite el cdiculo de 1a energia de activacibn.
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VI.5. Andlisis cinético de la descomposicifn térmica del g-FeOOH.
VI.S5.1. Resultados y discusién.

Con el fin de profundizar en el estudio de la descom-
posicidn té€rmica del B-FeOOH hemos efectuado el andlisis cinético a par
tir de la variacibn del peso de la muestra a diferentes temperaturas. -
Dichas experiencias se realizaron en vacio con el fin de correlacionar-
las con la evolucifn de la textura que, como hemos visto anteriormente,

se estudid en dichas condiciones.

En todos los casos se parti6 del g-FeOOH.HZO que se -
evacub hasta peso constante. A continuacibn se calentaba a 150°C tam -
biéﬁ hasta peso constante, obteniéndose asi en todos los casos una pér-
dida de peso comprendida entre 11 y 11,5%, correspondiente a la obten -
cidn del Bg-FeOOH anhidro. Una vez obtenido este producto anhidro se rea
lizaron diversas experiencias a temperaturas comprendidas entre 200 y -

367°C.

En la fig. 65 se han representado las curvas de reac-
cidn obtenidas a temperaturas comprendidas entre 200 y 246°C y en la -
fig. 66 las correspondientes al margen de temperaturas 271-367°C. En am
bos casos se represeénta en ordenadas el grado de reaccifn o y en abci -

sas el tiempo t en minutos.

En la tabla XVI se muestran los valores calculados pa

ra a cada temperatura asi como el grado de reaccitn final de cada-

to,s
una de las muestras.

En la tabla XVII semuestran 10s espaciados d corres -
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pondientes a las muestras tratadas a 200, 221 y 246°C. En los tres ca-
s0s se obtienen muestras poco cristalinas que conservan las reflexiones
mis intensas del g-FeOOH sin que se observen todavia reflexiones corres
pondientes al y—Fezos.mHZO a pesar del prolongado tiempo de calentamien

to.

En la tabla XVIII figuran los espaciados 4 correspon-
dientes a las muestras tratadas a 271, 298, 310 y 320°C. En la primera-
de ellas se observan reflexiones pertenecientes al g-FeOOH y a la espi-
nela y-FeZOS.mHZO, mientras que en las otras tres s6lo se observan re -

flexiones correspondientes a la maghemita.

Por filtimo, en 1la tabla XIX se muestran los resulta -
dos obtenidos en las muestras tratadas a 340 y 367°C. Si bien en la pri
mera de ellas el producto final es una mezcla dé espinela y a-Fe,04, la
segunda sb6lo es identificable con el a-Fezos, a pesar de la baja tempe-
ratura de tratamiento en relacifn con el marcado exotérmico que se ob -
serva en el ATD a 525°C. Esta diferencia en la temperatura de la trans-
formacibn Y'FeZOS'mHZO - a-FeZO3 es debida, de una parte, a que en el -
procedimiento térmico diferencial se utiliz8 un calentamiento dinfmico-
y se llevb a cabo en aire mientras que en los datos a que nos estamos -
refiriendo es en vacio y el tiempo de calefaccién es mis prolongado, su

perior a una hora a cada temperatura.

De 1a forma de las curvas obtenidas, se deduce que, -
en todos los casos, la velocidad de reaccifn aumenta muy ripidamente, -
periodo acelerado, siguiendo a continuacifn un perfodo decelerado hasta
alcanzar un valor de o pricticamente constante. Por otra parte, puede -
observarse que, como era de esperar, la velocidad de reaccifn aumenta -

con la temperatura.
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TABLA XVI. Resultados obtenidos en ladescomposiciénde B-FeOOH a lés

temperaturas que se indican.

T(°C) tO,S(min.) Xfinal
200 - 0,40
221 - 0,47
246 30,0 0,65
271 16,1 0,73
297 7,7 0,80
310 7,0 0,83
320 6,3 0,85
340 5,0 0,94

367 3,0 1,00
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TABLA XVII. Espaciados reticulares obtenidos por difraccibn de rayos X

correspondientes a las muestras tratadas a 200°C, 221°C vy

246°C.
8-200 B-221 8-246
(hk1) g _reoon d /1, d /1, d /1,
110 7,406 D . - - -
200 5,259 n 5,259 ) 5,260 DD
310 3,318 F 3,317 m 3,309 F
211 2,530 FF 2,525 F 2,529 F
301 2,276 n 2,270 D 2,270 D
321 - - - - 2,088 DD
411 1,938 D 1,925 D 1,923 m
521 1,630 n 1,628 D 1,626 m
002 1,509 D - - - -
12 , 710 - - 1,489 D 1,482 DD
541 1,431 DD 1,435 D 1,434 D
30 , 312 1,368 DDD 1,370 D 1,365 DD
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TABLA XVIII. Espaciados reticulares d obtenidos por difraccifn de rayos

X correspondientes a las muestras B-271, B-297, B-310 y -

B-320.
(hkL) g reoon  9p-271  9g-208  9g-310  9p-320 (hkl)y-Fezo3
- 4,860 4,850 4,850 4,848 113
- 3,761 3,764 3,751 3,753 106 , 203
2,957 2,951 2,951 206 , 220
211 2,531
2,522 2,520 2,522 119 , 313
2,090 2,095 2,098 400
510 2,036
1,968 - - 309 , 330
411 1,928
1,826 1,830 1,825 416 , 423
1,698 1,699 1,700 426
521 1,625
1,610 1,615 1,610 513 , 339
1,539 - - -
611 1,490
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TABLA XIX.Espaciados reticulares ''d'" obtenidos por difraccibén de rayos

X correspondientes a las muestras B8-340 y §-367.

B-340 8-367
(hkl)y_Fezos d /1, d /1, (hkl)u_Fezos
103 , 110 5,901 DDD 3,691 F 012
113 4,852 D 2,705 FF 104
106 , 203 3,762 n 2,514 ' FF 110
206 , 220 2,957 " 2,296  DDD 006
- 2,696 FF 2,199 m 113
119 , 313 2,521 FF 1,987 D -
- 2,204 D 1,941 ) -
400 2,090 D 1,838 F 024
- 2,020 DD 1,688 F 116
- 1,964 DD 1,595 D 018
- 1,838
426 1,699 P 1,482 F 214
513 , 339 1,606 7 1,449 F 300
- 1,484 PR 1,345 1)) 208
- 1,449 7 1,307 D 1010 , 119
- 1,309 D 1,253 D 220

- 1,260 DD 1,221 DD 036
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Es interesante sefialar la presencia de un ligero pe -
riodo de induccibn, que puede atribuirse al tiempo que tarda la muestra

en alcanzar la temperatura de reaccibn.

Con el fin de conocer el mecanismo por el que transcu
rre la reaccién o, mls propiamente, descartar los que no son operati -

vos, hemos representado la variacifn del grado de reacci6n frente al -

$

tiempo reducido t/tO 5.Comparando con los modelos tebricos propuestos,
b .
que representibamos en la fig. 64 puede observarse en la fig. 67 que -

las muestras tratadas desde 297 a 340°C se ajustan de forma aceptable a

la curva tebrica correspondiente al mecanismo de formaci6én de nficleos

propuesto por Avrami y Erofe'ev seg@in la ecuacidn
{-1n (1-a)}1/3 = Kt ©{90)

Este mecanismo supone que la nucleacifn ocurre de ma-
nera pricticamente instantfinea. El crecimiento de los nlicleos prosigue-
hasta que éstos chocan unos con otros. Sin embargo, nuestros datos expe
rimentales se ajustan a la forma tedrica solamente para valores de g in
feriores a 0,5 pudiéndose ajustar para valores superiores y hasta tiem-
pos reducidos de t/tO,S = 2,5-3 a la curva correspondiente a un mecanis
mo de difusibn en esfera propuesto por Jander (128)de acuerdo con la e -
cuacidén dada por Valensi (129) y por Ginstling y Brounshtein (131} que-

toma la forma:

t1-(1-0 "3 = ke ’ (91)



oo 297°C
a_310°C
a_ 320°C
a_340°C

Fig.

67.

tito.3

Representaciones del grado de descomposicién (&) en funcién del tiempo
reducido t:/t:o’5 correspondientes a las temperaturas de‘ tratamiento que
se indican, junto con las curvas tefricas deducidas para el mecanismo
propuesto por Avrami y Erofe'ev (A)} y para un mecanismo de difusién en
particulas esféricas (B).
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La representacifin de nuestros datos aplicando las e -
cuaciones anteriores se recogen en las figs. 68 y 69, para las muestras
tratadas a 297, 310, 320 y 340°C. Puede observarse que, en general, los
datos experimentales se ajustan a una linea recta para valores de g com
prendidos entre 0,1 y 0,5 en el caso del primer mecanismo actuante y s§

lo para valores comprendidos entre 0,5 y 0,7 en el caso del segundo.

Como deciamos anteriormente, pag. 148, con los s6los-
datos suministrados por el procedimiento termocanalitico, no es posible-
establecer sin ambiguedad el mecanismo operante en una reaccifén en el -
estado s8lido. Por ello es imprescindible correlacionar dicha informa -
cidn con la suministrada por alguna otra técnica, En este sentido, la -
microscopia electrBnica y el anilisis textural por medio de la adsor -
¢ifn de gases suelen ser bastante ilustrativos y permiten a menudo con-

firmar o descartar un mecanismo (4).

En la fig. 70 se presenta una micrograffa correspon -
diente a una muestra de B-FeOOH tratada a 320°C durante 5 minutos, pro-
ceso en el que la pérdida de peso experimentada por la muestra era la -
correspondiente a a=0,3, esto es, dentro del margen en que se cumple la
ecuacidén de Avrami caracteristica de la etapa de 1la descomposicién co -
rrespondiente al crecimiento de los ndcleos. Puede observarse en dicha-
figura la presencia en los cristales de huecos que presumiblemente co -
rresponde a los nficleos de descomposicifn que en su crecimiento han al-
canzado un tamafio apreciable, aunque ciertamente diffcil de cuantificar.
Puede observarse, asimismo, la presencia en las zonas del cristal que -

atin no han reaccionado de los planos (110) de la estructura del g-FeOOH.

Al continuar el tratamiento a 320°C los poros siguen-
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aumentando de tamafio y en estas condiciones la coalescencia de unos con
otros resulta inevitable; como consecuencia de ello y segln se aprecia-
en la fig. 71, al final de la reaccifn, para ¢=0,85, pricticamente s6lo
existe unhueco en cada cristal. La disminucifn en la velocidad de reac-
cifn que se observa para grados de descomposici8n superiores a 0,5, -
cuando las curvas ¢(t) dejan de cumplir el modelo de Avrami se debe 16-

gicamente a esta coalescencia de nficleos.

Por otra parte, a partir de ese momento los cristales
que inicialmente eran g-FeQOM tienen mids de un 50% de y-FeZOS; como con
secuencia de ello la eliminacifn de grupos OM en forma de moléculas de-
agua debe estar impedida en gran medida por 1a capa de producto. Esto -
puede justificar que para grados de descomposicién entre 0,5 y 0,7 se -
cumpla la ecuaci8n de Jandet‘(fig. 67) que se basa en un modelo de difu

si6n a través de la capa de producto,

Para valores de g superiores a 0,7, los datos experi-
mentales no ajustan a ninguno de los modelos tedricos habituales, lo -
que sugiere que el mecanismo de la reaccidn debe ser complicado en las-

etapas finales.

La formacifn de poros en los cristales es pues la ca-
racteristica esencial del proceso de descomposicién té€rmica del g-FeOOH.
Recordemos, en este sentido, que la evolucidn de las isotermas de adsor
cibn de N, indicaba asimismo la formacién de microporos que evoluciona-
ban a mesoporos para temperaturas comprendidas entre 180 y 250°C. Dicha
porosidad podia corfirmarse también por microscopfa electrfnica en esos

materiales, como recogen las figs. 22 y 23 ya comentadas.

Una vez establecido el mecanismo de reaccidn y antes-
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Fig. 68. Representacibn de las isotermas de reduccién a las
temperaturas que se indican de acuerdo con un meca
nismo de nucleacifn instantinea y crecimiento de -

nicleos (ecuacidn de Avrami).
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Fig. 69. Representacibn de las isotermas de reduccién a las temperaturas que se
indican de acuerdo con un mecanismo de difusién en particulas esféricas
(Ecuacibn de Jander).
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Fig. 70. Micrografia de un cristal de g-FeOOH tratado a
350°C en vacio durante 5 minutos. Aumentos to-
tales = 1320000 x.

Fig, 71. Micrografia de B-FeOOH tratado a 320°C hasta
a = 0,85. Aumentos totales = 450000 x,.
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de obtener 1la energia de acfivacion, la siguiéente etapa ﬂentro del estu
dio de una reaccidn de descomposicién térmicd es el andlisis estructy -
ral. En otras palabras, se trata de establecer las posibles interrela -
ciones entre las estructuréé de reactantes y productd. Como decfamos an
teriormente, se dénominan,réacciones topoqulﬁicas 4 #quellas en las que
existé una correlacifn entte i4s estructuras cristalinas de reactante y
producto. En el caso que no$ bcupd, Mackay (9,135) ha establecido por -
medio de diagramas de diftatcidn de electroned que éntre g-FeOOH y la -

espinela resultante existe 14 siguiente relacidn:
[100)B paralelo 4 ii1b)ﬁ 8 (100)B pardlelo a (001)g
con

(001)8 piralelo a (110}

(010)B pardlelo a (oot), 6 (010)5 paralelo a (110)E

A partir de estos datos Mackay indica que para conse-
guir la transformacifn de una estructura a la otra no se requiere "mis-
que la migracifn del Fe de los huecos octaldricos a los tetraédricos, -
junto con una expansidn de una distancia 0-0 de 3,49 ; 4.17 R en una di
reccidn y la contraccién en una direccién perpendicular de 3,49 a 2,958

de - dichos oxigenos".
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La evidencia aportada en el apartado anterior demues-
tra claramente que en el paso del g-FeOOH a y—FeZO3 es necesaria una di
fusibn considerable, no s6lo de los iones hierro sino asimismo de los -
iones oxigeno. Si bien es probable que la difusién del hierro tenga lu-
gar a través de las posiciones tetraédricas vacfas existentes en la es-

tructura del g-FeOOH, el mecanismo de difusién del oxigeno no es eviden
te a partir de la sola relacidn estructural.

VI1.5.2. Energia de activacit6n del proceso g-FeOOH -+ y—FeZO3

Una vez confirmado el moaelo cinético de descomposi - -
cidn, nucleacidn instaninea seguida de crecimiento de los ndcleos de -
acuerdo con la ecuacidén de Avrami, es posible calcular la energia de ac
tivacifn correspondiente a dicho proceso. Efectivamente, 1la aplicacidn-

de una ecuacibn como la de Arrhenius

*
1nK = 1nA - 2E2 (89)
RT
permite obtener AE* a partir de la pendiente de 1la recta 1n K frente a-

1/T.

En la fig. 72 aparece dicha representacidén y puede ob
servarse que los puntos experimentales se ajustan bien a una linea rec-
ta. De su pendiente, 3,73.103, se obtiene una energia de activaci®n -

7,46 Kcal/mol,

Es interesante sefialar que los ya citados Ishikawa e-

Inouye (46) en un estudio efectuado por Desorcifn Tefmica Programada, -
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‘encuentran tres picos en las turvas de evolucidn de dgua del material,-
junto con el pequefio endotéftico debido a 1a evolucidfi de cloro. Las - -
energfdé de activacisn calculddas por medtodé idecuacidsf de Amenomiya y-

Cvetanévic (136) son:

Margen en torno a 70° : 6,92 Kcdl/mol

Margen en torno a 180° : 28,563 Kcal/mol

Margen en forno a 260° : 38,18 Kcal/mol

Dichos autbres attibuyen el primef proceso a la elimi
nacidn del agua en los canaiéé de 14 holanditd, 1o que 16gicamente re -
quieté una energfa de activdéi8n pequefia. Sin embarps, los ot}og dos -
'pfocesos son atribuldos a 14 elimindcibn de grupos OH superfiéiales y -

del interior respectivamente,

Los resultdados de nuestro estudiv indican sin embargo
que a partir de 180°C comienzafi a crecer 1los nﬂcleos dey--FeZO3 y ello -
ocurre no sélo en la superficie sino en las ttes dimensiones del cris -
tal, por 1o que 1a distincidn entre ambos tipos de OH parece carecer de
importancia en este contexté. La diferencia entre ambos mirgenes de tem
peratura debe responder, como decfamos anteriormente, a un cambio de me
canismo con el consiguiente cambio de 1a enérgta de activaciébn. Por -
otra parte el que los valores de E* encontrados por Ishikawa e Inouye -
sean cuatro veces mayores qué los nuestros se debe probablemente a que-
utilizan un procedimiento dinfimico de calefaccisn y 14 obtencién de mag
nitudes cinéticas a partir de dicho procedimiento ho estd siempre justi
ficada (137). ' '

los valores indicados por estos mismos autores para-
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procesos anfilogos en a-FeOOH y y-FeOOH son, asimismo, inusitadamente al
tos: E* = 69,2 Kcal/mol para la goetita y E* = 71,2 Kcal/mol en el caso

de 1la lepidocrocita.
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Fig. 72. Representacibn de la ecuacién de Arrhenius corres
pondiente al proceso de descomposici8n de akaga -

neita a maghemita.




VII. RESUMEN GENERAL Y CONCLUSIONES



193

El principal objetivo de este tesié consitfa en anali
zar 14 porosidad de 1a akaganeita sintética, as! coiio el de sus produc-
tos de descomposicifn. El cohjunte de los datos exﬁertmentales obteni -
dos y su andlisis permiten éstablecer de manerd clakra la existencia de-
una microporosidad estructufdl inherente a 14 propia estructura tipo ho
landita del g-oxihidr8xido de hierro. Dicha porosidad se encuentra lle-
na de agua en el material réei8n sintetizado, péro, como demuestra el -
anflisis conjunto de los resuitados obtenidos por femegravimetrIa, mi -
croscopia electrfnica y espéttrostoptaen el IR de 8-FeOOH y B-FeOOD, -
puede ser evacuada de manef‘ progresiva y casi en sd totalidad, sin al-
teracidn del edificio cristélitio, a temperaturas inferiores a 150°C. Di
chos microporos soh pues actesibles a las moldculas de nitrdgeno y ar -

gon.

Por el colittario, la continuiddd ésttructural observa-
da de Areas monocristalinas dé unos 1000 A de espesbr descarta la posi-
ble existencia de los subcristales huecos propuestos previamente para -

este material.

A temperatutas superiores a 150°C se produce una nue-
va microporosidad como resultddo de 1a descomposicidn del B-FeOOH anhi-
dro y consiguiente formaci6n del 8xido ferromagnético Y-Fe,0;.mH,0. Si-
bien esta porosidad puede producirse por el bombardec electrénico en el
interior del microscopio electrBnico, es interesante puntualizar que el
anilisis efectuado en nuestro trabajo se refiere a 1a descomposicisn -
térmica fuera de la influencia del haz electr8nico. Por otra parte, de-
los resultados obtenidos en la descomposicifn 8-FeOOH - Y-Fe203.mH20, -
se deduce que no existe el 8xido g-Fe,0; de estructura holandita indica

do previamente por otros autores.
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La microporosidad que se desarrolla en las primeras -
etapas de la descomposicifn térmica del B-FeOOH puede explicarse por me
dio de un mecanismo de nucleacidn instantinea seguido de crecimiento de
nficleos que cumple la ecuacibn de Avrami-Erofe'ev, obteniéndose una -

energia de activacifn del orden de 7 Kcal/mol.

Dicha microporosidad evoluciona a mesoporos en el cur
so de la posterior calefaccifn del B-FeOOH a partir de 210°C. Para tem-
peraturas del orden de 350°C los cristales somatoides presentan un Gini-
co poro de dimensiones aproximadas 550 x 150 R de seccifn, mientras que
los cristales poseen una seccifn de 1000-2000 x 300-500 R. Esto supone-
la formacifn de un 6xidolferromagnético de composicifn Y‘FeZOS'mHZO -

constituido por cristales huecos.

La @ltima etapa del proceso de descomposicién da lu -
gar a la sinterizacibn del material con la consiguiente y marcada dismi

nucién de su superficie especifica y la formacifn de a-FeZOS.
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" TABLA A-1. Adsorcién de N, a 77 X en B-Fe0OH.nH,0 (Sgpr = 49.9 mz/g)
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P/P Vads(cmslg) ay P/P Vads(cmslg) Cg
0,005 8,0 0,437 0,28 15,8 0,863
0,09 9,0 0,492 0,30 16,2 0,885
0,02 9,7 0,530 0,34 16,9 0,923
0,03 10,2 0,557 0,38 17,9 0,978
0,04 10,7 0,585 0,40 18,3 1,000
0,05 11,2 0,612 0,44 19,2 1,049
0,06 1,5 0,628 0,48 20,2 1,104
0,07 11,8 0,645 0,50 20,7 1,131
0,08 12,1 0,661 0,52 21,2 1,158
0,09 12,3 6,672 0,55 22,0 1,202
0,10 12,5 8,683 0,58 22,9 1,251
0,12 12,8 8,699 0,60 23,6 1,290
0,14 13,2 0,721 0,62 24,3 1,328
0,16 13,6 8,743 0,65 25,6 1,399
0,18 13,9 - 0,760 0,68 27,0 1,475
0,20 14,3 6,781 Q,70 28,1 1,539
0,22 14,6 0,798 0,72 29,4 1,607
0,24 14,9 0,814 Q,75 31,5 1,721
0,26 15,3 b,836 . 0,78 34,2 1,869
0,80 36,3 1,984
0,82 38,9 2,126
Q,85 44,2 2,415
0,88 52,6 2,874
Q,90 64,8 3,541
0,95 109,0

5,956
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TABLA A-II. Adsorcibn de Argon a 77 K en B—FeOOH.nHZO {S = 46,8 mzlg).

BET

P/P, V, 4 (cm®/g) Og P/P, V,qs(cm®/g) @
0,005 3,4 0,175 0,28 16,6 0,856
0,01 4,8 0,247 0,30 17,0 0,876
0,02 6,8 0,351 0,32 17,5 0,902
0,03 8,0 0,412 0,34 18,0 0,928
0,04 9,0 0,464 0,36 18,4 0,948
0,05 9,7 0,500 0,38 18,9 0,974
0,06 10,2 0,526 0,40 19,4 1,000
0,07 10,8 0,557 0,42 19,9 1,026
0,08 11,3 0,582 0,46 20,9 1,077
0,09 11,7 0,603 0,50 22,1 1,139
0,10 12,1 0,624 0,54 23,2 1,196
0,12 12,7 0,655 0,58 24,5 1,263
0,14 13,4 0,691 0,62 25,8 1,330
0,16 14,0 0,722 0,66 27,2 1,402
0,18 14,5 0,747 0,70 28,9 1,490
0,20 14,9 0,768 0,74 31,0 1,598
0,22 15,3 0,789 ,78 33,6 1,732
0,24 15,7 0,809 0,82 36,6 1,887
0,26 16,2 0,835 0,86 39,7 2,046
0,90 43,4 2,237

0,94 48,6 2,505






