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INTRODUCCION

La nobleza o baja reactividad de los metales denominados -
"*de la mena del platino" para con los restantes elementos quimi-
cos, y en particular para con los elementos mas electronegativos
(1), implica necesariamente una menor variedad en la formacidn de
compuestos quimicos por parte de estos metales. Sin embargo, su -
menor reactividad con{iere a los mismos unas caracteristicas par-
ticularmente atractivas en base a posibles aplicaciones en entor-
nos agresivos. Asi, platino y oro son cilertamente los metales mis
utilizados en la fabricacifn de instrumentos de laboratorio del -
tipo de crisoles, navecillas, etc., utilizables simultaneamente a
temperaturas elevadas y en condiciones oxidantes o nitrurantes.

No obstante, los metales nobles poseen una quimica intere-
sante y en gran medida poco desarrollada. Por paradbéjico que re-
sulte, dicho menor desarrollo se refiere mis bien a los compues-
tos mis simples, por ejemplo a los compuestos binarios del tipo -
metal-oxigeno, (M-0) o ternarios metal-oxigeno-agua (M-0-H,0) o,
metal-oxigeno-metal (M-0-M), siendo en cambio muy abundantes 1los
complejos y organometidlicos conocidos de dichos elementos en sus
diferentes estados de oxidacidén (2, 3).

En el caso del rodio, que constituye el elemento central -
de este trabajo, la diferencia de informacibn existente entre las
especies quimicas de uno y otro tipo, es probablemente mayor que
en los demids miembros de la mena. Se conocen literalmente cientos
de complejos de rodio, sobre todo rodio (III) (2, 5), asi como -
multitud de organometélicos de dicho elemento (4) -lo que en bue-
na medida se debe, de una parte, a las interesantes propiedades -
cataliticas en procesos homogé&neos (6), y de otra al empefio con -
que WILKINSON se ha ocupado de este interesante tema (7)-, mien-
tras que se conocen poco y mal las diferentes especies que forman
rodio y oxigeno. A pesar de ello, el rodio se utiliza hoy dia fre
cuentemente como catalizador de oxidacién en procesos del tipo -
Co + 1/2 02 = CO2 (8), que prevengan la contaminacidén atmosféri-



ca procedente de vehiculos autombviles y, en general de procesos
de combustifn imperfecta de productos carbonados.

También se utilizan los metales de la mena del platino en
procesos de metanacidn en las plantas de fabricacidén de amoniaco,
para eliminar el monb6xido de carbono en el gas de entrada, evitan
do asi el envenenamiento del catalizador especifico (9). Dicha -
heterocatflisis implica, necesariamente, la formacién de especies
oxigenadas de rodio, lo que naturalmente refuerza el inter&s que
un estudio del diagrama de fases rodio-oxigeno posee en si mismo.

Precisamente por su nobleza, el oxigeno reacciona sdlo -
lentamente con el rodio, y ello a temperaturas bastante elevadas
-del orden de 800 a 1000°, formindose un dxido muy compacto que
dificulta grandemente la oxidacidn ulterior (10). Dicho dxido, -
por otra parte corresponde al rodio en un estado formal de oxida
cidn (111), y de ahi que para obtener un 6xido superior de este
metal fuera necesario, hasta ahora, la utilizacidn de elevadas -
presiones de oxigeno, juntamente con elevadas temperaturas (11,
12), lo que,dicho sea incidentalmente, entrafia importantes ries-

gos.

La presencia simultanea de agua entre los productos de -
los procesos arriba mencionados, nos ha llevado a estudiar en -
cierto detalle el sistema rodio-oxigeno-agua y ello tanto en lo
que se tefiere a los geles amorfos -productos de partida casi -
inevitables para la preparacidn de 6xidos de elevada &rea super-

ficial- como por lo que concierne al oxihidrdxido cristalino.

La preparaci6n de este (iltimo material s6lo habia sido -
descrita hasta ahora en una ocasibn (13), y se referia a un méto
do de sintesis hidrotermal a muy altas presiones (80.000 Kg/cmz),
y consecuentemente fuera del alcance de la mayoria de los labora
torios. Por nuestra parte, hemos encontrado condiciones mucho -
mAs simples, y que atin dentro del rango de presiones altas, son
unas 50 veces menores. Por otra parte, también por medio de sin-
tesis hidrotermal y asi mismo a presiones moderadas, hemos estu-
diado las condiciones de preparacibén del disdxido de rodio.
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Los procesos de interconversidén entre dibxido y oxihidrd-
xido han ocupado también nuestra atencidén y, utilizando la técni
ca experimental de sintesis hidrotermal que hemos construido y -
puesto a punto en el laboratorio, hemos estudiado por Gltimo una
familia de oxihidr6xidos mixtos del tipo M3M§(0H)12 en la que M'
es un metal trivalente y M un metal alcalinot&rreo. Estos intcre
santes compuestos poseen estructura clbica y aparecen comunmente
citados como "hidrogranates'" en la bibliografia, dado que posecn
ciertas analogias con dichos minerales.

Estos compucstos producen, en su descomposicibn térmica,
diversos 6xidos mixtos M;M'0O., pudiendo asi mismo en algunos ca-
sos, formarse los hidrogranates por hidrblisis de estos filtimos.
Todo ello nos ha llevado a estudiar los correpondientes 6xidos -
mixtos de rodio, en su mayoria desconncidos hasta el momento. Es
te filtimo punto, sin embargo, es bastunte complejo, y la caracte

rizaci6bn satisfactoria de dichos dxidos mixtos merece un estudio
mis detallado.
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I.1, INTRODUCCION: EL SISTEMA RODJO-OXIGENO-AGUA.

Dentro de este sistema se han descrito en la bibliograffa un
nimerc relativamente grande de 6xidos, hidréxidos, 6xidos hidrata
dos, etc., en los que el metal se encuentra en diversos estados -
de oxidacibn (1,2,3). Sin embargo estes compuestos no han sido -
bien caracterizados en gran parte de los casos. De todas las fa-
ses descritas, tan s8lo cinco de ellas son cristalinas: el ses-
quibxido Rh203, que presenta tres formas polimérficas (4,5,6), el
oxihidréxido RhOOH (13) y el diéxido RhO2 (11,12). Al efectuar un
estudio de Ja bibliografia existente referente al tema hemos en-
contrado descritas las especies que enumeramos a continuacién en
orden creciente de sus estados de oxidacifn.

Rh(I) y Rh(II): S6lo se encuentran descritos los 6xidos Rh,0 y -
RhO, obtenidos por WOHLER y MULLER (14} por descomposicién térmi-
ca del sesquibxido. Es Este, segln dichos autores, el Gnico medio
de obtencibn, no pudiendo obtenerse directamente a partir del me-
tal y oxfgeno, ya que procesos de sinterizacién en el rodio harfan
muy lenta la cinética de las correspondientes reacciones. Sin em-
bargo la existencia real de estos 6xidos como fases s6lidas es du
dosa, ya que otros autores, N.G. SCHMAHL y E. MINZIL (15) no pu-

dieron ratificar dichos resultados al efectuar la misma descompo-
sicién; debe tratarse por tanto de otros 6xidos con una cierta -
cantidad de rodio metal. No obstante, se ha demostrado la existen

cia de RhO en fase gaseosa (16).

Rh(III): De todos los estados de oxidacibn posibles para el rodio,
es &ste el mis estable, dando origen a un mayor nimero de compues
tos; la causa estriba en ser un i6n d% de 1a segunda serie de -
transici6n, diamagné€tico y para el que resultan muy favorables en
. tornos octaédricos. El 6xido correspondiente RhZO3 es un caso Gni
co entre los sesquifxidos con estructura corind6n (u-A1203), ya -
que ademfs de esta fase hexagonal denominada o-Rh,0; se conocen -

hasta el momento dos polimorfos adicionales: B-Rh,0; y ythZOS, -
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cuya estructura también estd relacionada con la del corind6n, Es-
ta particularidad ha suscitado en la d41tima dé€cada un creciente -
inter&s por este 6xido desde el punto de vista estructural. Por -
otra parte, se trata del compuesto de rodio mds utilizado en catd
lisis heterogénea, La forma corindén se obtiene por descomposici6n
de una gran varjedad de compuestos, fundamentalmente sales; la -
forma ortorr6mbica, 8-Rh203, también llamada de alta temperatura,
se obtiene por oxidacién del metal en atmb6sfera de aire u oxfigeno
(4), y 1la forma vahZO3 es conocida come la forma alta presibn -
del sesquibxido de rodio porque fue sintetizada por primera vez -
en 1970 por SHANNON y PREWITT a 65 Kbars y 1200-1500°C (5), aun-
que mis recientemente POEPPELIMEIER y ANSELL han sintetizado mono-
cristales de dicho material a presién ordinaria por transporte -
quimico con HC1(g) (9).

En el trabajo publicado por J.W.M. BIESTERBOS y J. HORNSTRA
(7), se describe la estructura cristalina de la fase y determina-
da por el método del polvo, y se muestran las interesantes rela-
ciones estructurales entre las tres formas conocidas del sesquib-
xido; mis recientemente, en el estudio por microscopia electrbni-
ca y difraccibn de electrones llevado a cabo por P. HERRERO sobre
estas fases (8), se pone de manifiesto la posibilidad de intercre
cimientos entre las tres estructuras, con desorden estructural a
lo largo del eje c, mostrando ademis como puede obtenerse ¥-Rh,04
en condiciones de presifn menos dristicas que las empleadas por -
SHANNON. Las tres fases del sesquifxido de rodio tienen un color
oscuro que va del gris al negro.

Se ha descrito as{ mismo la existencia del 6xido pentahidra
tado RhZOS'SHZO’ obtenido con dicha estequiometria aproximada al
afiadir lentamente disolucién concentrada de &lcali a una disolu-
cién de rodio(IXI), y que probablemente corresponde a un producto
de igual color y caracteristicas citado en numerosas patentes co-
merciales como hidré6xido de rodio Rh(OH)S; se trata de un material
amorfo a los rayos X y de color amarillo.

Por dltimo, y stempre dentro del estado de oxidacidn(III),
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ha sido obtenido por CHENAVAS un oxihidr8xido RhOOH a partir del
sesquibxido sometido a 600°C y B8Q kjilobars en disolucifn alcali-
na (13}, Se trata de un producto rojo, cristalino, con estructu-
ra tipo InOOH, que es una deformacifn ortorr6mbica de la estruc-
tura tipo rutilo,

Rh(JV): Por oxidacifn anédica, seguida de adicién de 4lcali, se

obtiene un 6xido hidratado a partir de soluciones de rodio(III).
Su férmula parece ser RhOZ.ZHZO y se trata de un material amorfo
a los rayos X, de color verde, que se reduce al sesqudxido por -
pérdida de agua y de oxigeno al intentar su deshidratacién (1).

Incluso cabe la posibilidad de que se trate de un perbéxido de ro
dio(I1I), ya que los andlisis de oxIgeno arrojan resultados varia
bles (2). Sin embargo, la existencia del 6xido anhidro RhO2 en -
fase gaseosa a alta temperatura fue demostrada por métodos de -
transpiraci6én hace ya bastante tiempo, e incluso evaluada su -
energia de disociacién. En fase sblida, este O6xido ha sido prepa
rado independientemente por SHANNON (11) y MULLER y ROY (12), a
altas presiones de oxfigeno, tratindose de un producto negro, an-
hidro, muy insoluble, tanto en &lcalis como en &cidos, incluida

el agua regia, y con estructura cristalina tipo rutilo. Se ha efec-
tuado algiln trabajo que menciona la formacién de este material a
presién atmosférica, por ejemplo por descomposicidn,térmica de -
nitrates (7, 10), pero no se dan demasiados detalles del proceso.

Rh(VI): Por lo que se refiere a este estado de oxidacibn, se han
citado en la bibliografia el tri6xido de rodio RhO; y diversos -
oxihidratos (1), obtenidos en condiciones oxidantes muy enérgi-
cas, pero la existencia de dichos materiales como productos defi
nidos parece muy incierta, ya que al manipular las muestras se -
pierde oxigeno, quedando el rodio en un estado de oxidacién for-
mal intermedio entre (II) y (III).

Por Gltimo, se han propuesto ciertos 6xidos volatiles a al-
ta temperatura, con f6rmulas tales como Rh207 an, Rh, 0, (18),

etc., pero que no han tenido una ulterior confirmacién experimen
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tal.

A la vista del anterior esbozo sobre el actual estado de co
nocimientos dentro del sistema rodio -oxigeno-agua, queda paten-
te la escasez de datos defilnitivamente establecidos, y por tanto
la necesidad de profundizar en su estudio, dada la importancia -
que estos materiales pueden presentar tanto desde el punto de vis
ta catalitico, como en otras posibles aplicaciones, electroquimi
cas por ejemplo. No hay que olvidar ademis que, como se veri mis
adelante, estos materiales pueden ser una fuente de rodio muy fi
namente dividido, y que este metal, soportado o no, es objeto de
nemerosas aplicaciones. Sobre la base de estas ideas, el presen-
te capitulo se centra en la preparacién del gel amorfo pentahi-
dratado Rh203.5H20, su caracterizacién por diversos métodos y el
estudio de su descomposici6én térmica en diferentes condiciones.
Por otra parte, dada la aplicacién de este tipo de materiales a
la catdlisis heterogénea, y puesto que no se conocen datos publi
cados al respecto, hemos creido conveniente realizar un estudio
sobre la evolucién de la textura porosa de este producto en el -
curso de su descomposicién.
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1.2, PREPARACION DE MUESTRAS.

El producto de partida fue rodio metfilico finamente dividi-
do (200 mallas), suministrado en unos casos por ROC/RIC (USA), -
con una pureza del 89,9% y en otros casos por Metales Preciosos,
S.A.; este era de pureza inferior, pero suficiente para nuestras
necesidades. La oxidacidn se realizbé por fusidén muy prolongada -
con bisulfato potfsico MERCK, de pureza analitica, realizindose
el proceso en crisol de porcelana.

Las reacciones que tienen lugar en este proceso son:
T .

2 KH50, —— K,;5,0, + H,0 (a)
T

K,5,0, — X,50, + S0;¢ (b)

2Rh + SOg++ 6H' ———— 50,4+ 2RR>" + 3H,0  (c)

Es necesario emplear para esta fusidén un gran exceso de bi-
sulfato, quedando el rodio como sulfato Rh2(504)3, de color ama-
rillo. E1 producto obtenido se disolvif en agua caliente, se fil
trd y, también en caliente, se le fue afiadiendo muy lentamente -
disoluci6én de hidr6xido potidsico hasta precipitacidn completa -
del gel. Este, es de color amarillo y tiene caricter anfétero, -
redisolviéndose a pH alcalino, por lo que durante la adicién de
flcali ha de controlarse cuidadosamente el pH. La precipitacién
es completa a un pH comprendido entre 5,5 y 7,5. El producto,con
caracteristicas de gel, tiene una cantidad variable de agua en -
su composicién:

2Rh3* & 30H” + nH,0 —— Rh,0,.nH,0, n>5 ()

2
El producto asi obtenido fue lavado cuidadosamente repeti-
das veces hasta total ausencia de iones K+ y SOZ, dermodo que -
los ensayos sobre las aguas de lavado, con hexanitrocobaltato s
dico para el i6n potisico, y con cloruro de bario para el sulfa-
to, fueron negativos., lLos sucesivos lavados se realizaron con -

agua caliente, a fin de lograr un mayor rendimiento en la opera-
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cibn, dado el carécter coloidal del material. Por filtimo se pro-
cedi6 al secado de estos geles en estufa, a temperaturas en tor-
no a 100°C durante varias horas. Aunque todas las muestras prepa
radas - tal y como aqui se describe tenfan una composicibn aproxi-
mada de Rh,0;.5H,0, dependiendo de las circunstancias de prepara
cifn, presentaban cjertas diferencias en cuanto a textura, color,
etc.

1.3. METODOS DE ANALTISIS UTILIZADOS.

1.3.1. Andlisis Térmico.

Todos los experimentos de descomposicibn térmica se han 1le
vado a cabo en un equipo Termoanalizador METTLER T 1, realizindo
se las experiencias en aire, vacio (10'6Torr), o en atmbsferas -
dindmicas de oxfigeno, hidrbgeno, nitrégeno y nitrbgeno saturado
de vapor de agua. La velocidad de calentamiento generalmente utj
lizada fue de 10°C/minuto y se utiliz6 aldimina calcinada a 1200%C
como material de referencia. Los termopares utilizados fueron de
Pt/Pt-Rh 10%, tanto en la muestra como en el material de referen
cia. En este tipo de aparatos, los anflisis TG, TGD y ATD son si
multineos. En las experiencias realizadas con atmb6sfera dindmica
de gases, el flujo utilizado fue de 1,24 litros por hora, siendo
necesaria en estos casos una purga previa del sistema por evacua
cién. El nitr&geno utilizado fue burbujeado a través de piroga-
lol, con el fin de eliminar el oxigeno presente, siendo posterior
mente desecado. En el caso de trabajo con atm6sfera saturada de
vapor de agua fue necesario un dispositivo especial que la misma
casa METTLER suministra.

Con el fin de lograr una mayor precisifn en las medidas, ha
sido necesario realizar "blancos" antes de cada experiencia, es
decir, registrar el termograma obtenido al calentar una sustan-
cia inerte en las mismas condiciones de la experiencia. El termo
grama real se obtiene por diferencia entre el termograma regis-
trado en cada caso y el blanco correspondiente. Con este método
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se consiguen eliminar los errores de empuje inherentes a las ba-
lanzas monoplato cuando son sometidas a calentamiento a diferen-
tes temperaturas. Asimismo fueron necesarlos calibrados previos
del aparato, que se efectuaron por descomposiciébn de oxalato cil
cico monohidratado, que constituye un excelente patrén en andli-
sis térmico.

1.3.2. Difraccidén de Rayos X.

Se ha seguido la té&cnica de Debye-Scherrer, utilizéndose
una camara PHILLIPS PW1051 con radiacidn K0 de molibdeno filtra-
da con zirconio. Los tiempos de exposicibn fueron de cinco horas
y las muestras se colocaron en capilares de vidrio Lyndeman de -
0,3 y 0,5 mm de difimetro. Es necesario emplear una radiacién de
baja longitud de onda y por tanto mis penetrante, como es el ca-
so de la Ku del molibdeno, ya que si no se dispone de monocroma-
dor, en muestras conteniendo rodio el efecto de fluorescencia es
considerable.

1.3.3. Microscopia electrdnica y difraccidén de electrones.

Se utilizd un microscopio electrénico de alta resolucién
SIEMENS ELMTSKOP 102, cuya tensidn de aceleracidén puede tomar -
seis valores entre 20 y 125 KW; la tensidn utilizada ha sido de
100KW.

Previamente a 1a observacién microscdpica y una vez tritu
radas las muestras, fueron dispersadas en n-butanol, depositindo
se una gota de dicha suspensibtn sobre una rejilla portaobjetos.
Dichas rejillas estdn recubiertas de una pelicula de polivinil-
formel, sobre la que se ha depositado una pelicula de carbén co-
mo soporte mediante la utilizacién de un evaporador, siguiendo -
la técnica habitual. Una vez evaporado el alcohol la rejilla que
da dispuesta para la observacién.

Para conocer la constante del aparato, con el fin de me-

dir distancias interplanares, se han utilizado MoO; o bien T1C1
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como patrones internos.

1.3.4. Adsorcién de nitrdgeno.

La adsorci6bn de gases es uno de los métodos mAs utilizados
para el estudio de la superficie de los sb6lidos. De entre los pro
cedimientos habituales hemos escogido el mé&todo volumétrico, que
consiste en esencia en hacer llegar al s6lido, previa evacuacidn
y cuando se encuentra a temperatura constante, una cantidad deter
minada de gas, midiéndose la cantidad de gas no adsorbida por 1la
muestra una vez que se ha alcanzado el equilibrio.

El aparato utilizado, consta de: un sistema de vacio, un -
sistema de adsorcidn, recipientes para el almacenamiento de los -
gases y termbmetros de gases para medir la temperatura del bafo -
donde estd el portamuestras. Este aparato fue disefiado por A.MATA
ARJONA y M.A. ALARIO-FRANCO (23), y con diversas modificaciones -
ha sido muy utilizado posteriormente (20,24,25). En los trabajos
citados aparece una descripcidn detallada tanto de la teoria como
del modo de operar, por 1o que creemos innecesario profundizar -
mis en ello.

Las experiencias de adsorcibn se realizaron con diferentes
muestras obtenidas por tratamiento de un gel de composicidén nomi-
nal Rh203.5H20 en vacio (10‘3torr) a temperaturas comprendidas en

“tre 110 y 800°C durante periodos acumulativos de dos horas. En to
das las experiencias se utilizé nitrégeno a 77 K como adsorbato,y
en la determinacidn del volumen muerto y del volumen de rampa, he
lio a temperatura. ambiente.

I.4. RESULTADOS Y DISCUSION.

1.4.1. Descomposicién térmica.

1.4.1.1. Termogramas
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En la figura T aparece el termograma obtenido en la des-
composici6n térmica de un gel amorfo de composicidn Rh,04.5H,0.
Entre 100 y 600°C aproximadamente, la curva termougravimétrica -
muestra una pérdida continua de masa, no habiéndose podido de-
tectar materiales con composicién definida en este intervalo de
temperaturas. Sin embargo, a 600°C se obtiene un material cuya
composicién nominal es haos.uzo, por lo que la pérdida de masa
observada a temperaturas inferiores debe corresponder a la pér-
dida de cuatro moléculas de agua por mol. Puede observarse en -
la inca de ATD la presencia de dos efectos endotérmicos en ese
margen de temperaturas, que se corresponden con dos minimos en
la curva termogravimétrica diferencjal, lo que parece indicar -
que son dos, en realidad, los procesos de deshidratacibtn que -
tienen lugar: hasta unos 200°C se tratarja de una deshidrata-
cibén propiamente dicha mientras que hacia los 350°C tendria 1lu-
gar posiblemente una deshidroxilacibn; vendria a apoyar esta hi
pbtesis el cambio de color que a esta Gltima temperatura experi
menta la muestra, pasando del amarillo inicial al negro que se
mantiene hasta la formaci6n de rodio metdlico, cambio que puede
ser debido a una diferente coordinacidén en torno al rodio(II1).
Todas las muestras sometidas a calefaccidn a temperaturas infe-
riores a 700°C resultaron ser amorfas a los Rayos X, persistien
do. dicho caracter amorfo incluso para algunas muestras que fue-
ron sometidas a 600°C y 80 kilobares en un aparato de alta pre-
sibén tipo BELT.

Entre 700 y 800°C se observa una ripida pérdida de peso
en la curva TG, que viene acompafiada por un marcado efecto exo-
térmico en la curva termodiferencial y un minimo en la curva -
TGD hacia 750°C. La pérdida de peso corresponde a la pérdida de
una molécula de agua por parte del gel monohidratado y los ani-
lisis por difraccién de rayos X indican que ha tenido lugar 1la
cristalizacibn de} éxido anhidro bajo la forma hexagonal «Rh,0;.

Por dGltimo, si se prosigue 1a calefaccibén, entre 1000 y
1200°C se observa una pérdida de peso en la linea TG, que viene

acompainada por un marcado efecto endotérmico en la curva ATD vy
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de un minimo correspondiente en la curva termogravimétrica dife-
rencial hacia 1100°C. Dicha pérdida de peso corresponde a la pér
dida total de oxfgenoc por parte del 6xido anhidro con la consi-
guiente formaci6én del metal, tal y como prueban los datos obteni
dos por difraccién de Rayos X. Los espaciados reticulares obteni
dos por €ste método para muestras calentadas por encima de 750°C
aparecen.en las Tablas I-1 y I-2, mostrando una buena concordan-
cia entre los valores experimentales y los encontrados en la bi-
bliografia. Cabria afiadir que en las condiciones de trabajo em-
pleadas nunca aparece la forma ortorrdmbica del sesquibéxido de -
rodio g-Rh,0;, tal y como deberfa ocurrir de acuerdo con ARNOTT
y WOLD (4), que sitiian la transicibn de fase hexagonal-ortorrém-
bico a 750°C,. aunque cabe afiadir que dichos autores califican -
tal transicitn de lenta.

Se han obtenido asimismo los termogramas correspondientes
a la descomposicidn térmica de este gel en vacio, nitrbgeno y -
oxigeno. Estos termogramas son anilogos al anteriormente descri-
to, no presentando otras diferencias que las atribuibles a las -
diferentes presiones parciales de los distintos gases sobre la -
muestra; en las Tablas I.3, I.4 y I.5 quedan recogidos algunos -
de los datos que se obtienen a partir de dichos termogramas.

Se ha aplicado por otra parte la microscopfa electrbnica
a la observacién de la morfologia de estas muestras y al estudio
de su cristalinidad. Dicho estudio indica que los geles de 6xido
de rodio pentahidratado presentan en general 1la morfologia tipi-
ca de los geles amorfos, con tamafio de particula muy pequefio, de
unos 300 A (figura 2), encontrindose dispersos en su interior -
una pequefia cantidad de microcristales (figura 3). lLos aglomera-
dos de particulas son muy dificiles de separar, incluso por dis-
persién con ultrasonido y resultan amorfos a la difraccién de -
electrones. Sin embargo, después de un cierto tiempo de irradia-
cidn con el haz electrbnico, los diagramas de difraccién presen-
tan los anillos tipicos de un material policristalino (figura 4),
que resulta ser rodio metfilico. Algunos microcristales encontra-
dos posefan morfologfa hexagonal, con &ngulos de 60°, dando 1lu-
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gar a buenos diagramas de difraccién que no ha sido posible inter
pretar; estos cristales se descomponen también por irradiacibén -
prolongada (fligura 5) dando asimismo lugar a anillos de difrac-

cién correspondientes a rodio metilico policristalino.

En el caso de los geles con menor cantidad de agua, la moxr
fologia que presentan es muy parecida (figura 6), aunque en este
caso los anillos de difraccién observables después de un cierto -
tiempo corresponden a a-RhZO3 y rodio metilico (figura 7). El gel
anhidro, ya cristalizado presenta también un aspecto similar (fi-
-gura 8), y los espaciados reticulares medidos a partir de los co-
rrespondientes diagramas se encuentran recogidos en la Tabla 1-6,
pudiendo observarse que la concordancia con los valores bibliogri
ficos es aceptable.
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TABLA I.1

Espaciados reticulares d obtenidos por difraccién de Rayos X en -
muestras de RhZOS‘SHZO calentadas a temperaturas entre 750 y -
1000°C al aire.

experimental o RhZO3 (bibliografia)
a (&) I d () I hki
3.76 FF 3.74 FF 012
2.75 FFF 2.73 FFF 104
2.57 FFF 2.56 FFF 110
2.30 FF 2.30 F 006
2.13 F 2.1 D 202
1.88 FF 1.87 FF 024
1.73 FF 1.72 FF 116
1.51 FF 1.51 FF 214
1.32 D 1.32 D 1010, 119
1.29 D 1.28 D 220, 217
1.26 D 1.25 D 036
1.17 F 1.16 F 134
1.13 F 1.12 F 226
1.07 F 1.07 FF 2110
0.97 F 0.97 FF 324

FFF = linea muy intensa fase corindén

FF = linea intensa Grupo espacial R3C

F = 1inea poco intensa as 5,127 (1) A

D = lineca muy poco intensa . c = 13.853 (4) R

J.M.D. Coey. (1970).
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TABLA I.2

Espaciados reticulares d obtenidos por difraccifn de Rayos X en
muestras de Rh,0;.5H,0 calentadas al aire a temperaturas superio
res a 1200°C.

experimental " Rh (bibliografia)

d (R I d (R) T hk1
2,18 FEF 2.19 FFF 11
1.90 FF 1.90 FF 200
1.34 FF 1.34 FF 220
1.14 FF 1.14 FF N
1.09 F 1.10 F 222
0.95 D 0.95 ) 400
0.87 FF 0.87 FF 331
0.85 FE 0.85 F 420
0.78 F --
Cabico

Grupo espacial Oa - Fm3m

a = 3.8031 R
Swanson and Fuyat (1953).



27
TABLA 1.3

Descomposicifn de RhZOSinHZO en ajre, Velocidad de calentamiento
10°C/min.

.
T (°C) Tpico efecto ATD Aexptal bealc Producto
500 - 200 90 endot. 4 -- Rh,0.5H,0
200 - 600 280 " 21.3 20.9  Rh,0;.H,0
600 - 800 750 exot. 6.6 6 a-Rh,05

800 - 1200 1130 endot. 19.2 18.9 Rh

4 = pérdida de peso (en %)

TABLA 1.4

Descomposicibn de Rh203.nH20 en vacio (m10-6Torr). Velocidad de
calentamiento 10°C/min. :

T°C Tpico efecto ATD Aexptalz ’halcz producto
100 - 500 330 endot. 22.0 20.9 Rh,04.H,0
500 - 800 720 exot. 6.4 6.7 'q-RhZO3

800 - 1000 960 endot. 19.1 18.9 Rh
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TABLA I.5

Descomposici6n de Rh203.5H20 en N, saturado de H,0 ) velocidad
de calentamiento 10°C/min.

efecto ATD % producto

pico exptalz %caic
50 - 200 80 endot. 5.0 -- --
200 - 350 280 endot. 16.1 15.7  Rh,04.2H,0

350 - 800 700 exot. 11.9 12.4 u—RhZO3
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TABLA 1.6

Espa:iados reticulares d(/;}observados por difraccién de electrones
en g2les de composicibn haos.nHZO.

Rh (bibl.) n=5 n=2 n =0 a-Rh,0; (bibl)
. . 3.72 3.69 3.68
- -- 2.74 2.76 2.73
- -- 2.58 2.56 2.56
- -- 2.25 2.29 2.31

2.9 2.19 2.19 -- --
. -- 2.09 2.13 2.11
1.91 1.88 1.89 .90 1.87
- -- 1.72 1.72 1.72
- -- 1.50 1.49 1.48
1.34 1.35 1.36 -- .-
- -- -- 1.33 1.32
- -- -- -- 1.28
- .- -- -- 1.25
- -- 1.18 1.18 1.18

1.14 S1.15 -- - --



Fig. 2. Microfotografia correspondiente al
gel de composicidn Rh203.5H20.
Aumentos totales 187.500 x

Fig. 3. Microcristales hexagonales presen-
tes en el gel RhZOS'SHZO'
Aumentos totales 80.000 x
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Fig. 4. Descomposicidn de los cristales

hexagonales por efecto del haz
electrénico. 80.000 x
Aumentos totales

Diagrama de difraccién de elec-

trones, mostrando anillos que -
corresponden a rodio metilico -
policristalino , producto de Ia
descomposicidén anterior.
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Fig. 6. Microfotografia correspondiente
a un material de composicién -
haos.nnzo., n<3S§S
Aumentos totales 187.500 x

Fig. 7. Anillos de difraccién de la mues
tra anterior, correspondientes a
Rh y u.Rh203.



Fig. 8. Microfotografia correspondiente
a un gel de u.Rh203.
Aumentos totales 187.500 x
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I.4.1,2, Estequiometria de las muestras.

Aunque 1a composicibn Rh203.5H20 para el gel de partida pa
rece la mis adecuada, conforme a lo encontrado en la bibliografia
(1), es de notar que dicha composicién s6lo se alcanza en condi-
ciones de preparacién muy determinadas,Efectivamente, la cantidad
de agua depende en cierta medida de la temperatura de secado del
gel una vez precipitado; asf, las muestras que fueron secadas du-
rante unas horas a temperaturas en torno a 100° o durante algunos
dias a 90°C, con posterior mantenimiento en desecador, son las -
inicas cuya composicidn estid muy cercana a la antes apuntada; por
el contrario muestras secadas a temperaturas mayores (~120°) tie-
nen una menor cantidad de agua, y muestras secadas a temperatura
ambiente retienen hasta un 5% de exceso sobre 1a estequiometria -
sefialada. Por otra parte estas muestras experimentan un notable -
aumento de peso si permanecen cierto tiempo en contacto con atmbs
fera hiimeda. Se ha observado experimentalmente que un vacio de -
10-6torr puede extraer este agua débilmente ligada, ya que los -
termogramas obtenidos en vacio (figura 9), o en otros gases (lo
que requiere una previa purga a vacio del sistema) son los linicos
que muestran tramos netamente horizontales en las curvas TG a tem
peraturas menores de 150°C. Esta extraccién mejora con una cale-
faccidn suave.

Es posible asimismo aislar un material de composicidn pré-
xima a la del gel monohidratado Rh,05.H,0, por calefaccibn en dis
tintas atmdésferas del pentahidrato hasta unos 500°C, de color ne-
gro y amorfo a los rayos X, pudiendo comprobarse que el producto
resulta estable hasta unos 600°C, ya que en los termoéramas obte-
nidos al descomponer este producto a2l aire no se registra pérdida
de peso alguna hasta esas temperaturas, siendo el resto del termo
grama a partir de 600°C idéntico al que para el pentahidrato se -
muestra en la figura 1.

Teniendo en cuenta que la estequiometria RhZOS'HZO resulta
equivalente a la del oxihidr6xido RhOOH, se pensd que podria obte
nerse &ste (ltimo al someter a alta presibn al monohidrato. Sin -
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embargo tales experimentos, que se llevaron a cabo en un aparato
BELT, bajo una presién de 80 kilobares y 600°C de temperatura, no
conduijeron a la cristalizacion del gel, que sjguid siendo amorfo
y de color negro (el oxjihidréxido es rojo).

Por G6ltimo dlremos que cuando la descomposicidén se efectiia
en corriente de nitrbégeno saturado de vapor de agua, es posible -
obtener a partir del pentahidrato un material cuya estequiometria
es aproximadamente Rh203.2H20, habiéndonos inducido a pensar en -
tal posibilidad 1la aparicién de un escaldén en la curva TG entre -
300-350° en esas condiciones. Sin embargo tal estequiometria pare
ce dudosa y no hemos encontrado una explicacidn nlenamente satis-
factoria al fendmeno observado, dado que dicho producto es, asi-
mismo, amorfo a los rayos X y a los electrones.

I.4.1.3. "Glow phenomenon"

En todos los diagramas de andlisis térmico efectuados, apa
rece, entre 600 y 800°C, un escalén TG, acompafiadc del correspon-
diente pico TGD. La pérdida de peso concuerda con la correspondien
te a la pérdida de una molécula de agua por mol y aparece al mis-
mo tiempo en la linea ATD un pico exotérmico, cuyo miximo se pre-
senta a unos 750°C. El caricter exotérmico de dicho pico serfa di
ficil de explicar hablando solo en términos de deshidratacién, ya

que estos procesos son normalmente endot&rmicos.

En otros geles, tales como el del dxido de zirconio (20) o
el de cromo (21) ocurre algo similar, aplicindose a procesos exo-
térmicos de este tipo la denominacibn de ''glow", ya que se libera
gran cantidad de energia en un corto espacio de tiempo con incan-
descencia de la muestra en esas condiciones ('glow" es el término
inglés equivalente a incandescente). Es necesario adem#is, para - -
que la muestra llegue a la incandescencia. que el material sea de
baja conductividad térmica, teniendo lugar un lento intercambio -
térmico con el entorno. Esta segunda condicidén suele darse en los
6xidos.
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En nuestro caso, como lo demuestran los datos de difraccibn,
el gel hidratado es amorfo a los Rayos X, mientras que el sesqui-
6x1do resultante es cristalino. La transformacién que tjene lugar
es pues del tilpo desorden-orden, en las que unas sustancia con or
den s6lo a corta distancia se transforma, en otra con orden a lar
ga distancia. La energia liberada provendria en gran medida de 1la

energia reticular de la especie cristalina que se forma.

Este fendmeno del "glow'" es mucho mis apreciable si la des
composicién se efectlia a una velocidad de calentamiento mayor:25)
/min,{figura 11), lo que se discutirid mds adelante, en el aparta-
do 1.4.1.5.

Por otra parte, en los termogramas obtenidos en vacio, 1la
linea TG muestra una pequefia alteracidn a 1a temperatura del -
"glow": hay una pequefia ganancia de peso y un aumento simulténeo
en la linea que marca la presidén (figura 9 ). Dado que con el va-
cio de trabajo (10" %torr) no son posibles ganancias de peso apre-
ciables, la Gnica explicacién plausible es que la rdpida deshidra
tacidén del material provoca, por puro efecto mecinico de reaccién
un empuje sobre la muestra que se traduce en una aparente ganacia
de peso, cesando tal aumento en cuanto ha conluido la emisidn del
gas. Todo ello nos confirma en la idea de que este proceso, en el
que se pierden restos de agua existentes en el material, cristali
zando el mismo, es un proceso ripido. Ambos fenémenos -deshidrata
cién y cristalizacidén- estin estrechamente ligados, no habiendo -
podido separarlos experimentalmente; asi, un calentamiento prolon
gado a 700°C, temperatura préxima a la del proceso pero menor que
ella, no provoca ni la pérdida total del agua ni 1la cristaliza-
cién del gel amorfo.No se ha podido obtener un sesquidxido amorfo
y anhidro, ni inversamente se ha logrado cristalizar el monchidra
to. Esta cantidad de agua, estequiométricamente prdxima a una mo-
lécula por mol, fuertemente ligada, parece jugar un papel decisi-

vo en la cristalizacidén del material.

Por otra parte, puesto que ARNOTT y WOLD (4) sitiian sobre
los 750° la transicidn hexagonal-ortorrémbico para el sesquidxido
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de rodio, cabria la posibilidad de que el pico exotérmico observa
do correspondiese a dicha transicibn, dada la coincidencia de tem
peraturas. Los datos de difraccidén de rayos X indican sin embargo
que tal transicién, que los autores indicados califican de lenta,
no ha tenido lugar, obteniéndose siempre en esta deshidratacién -
el sesquibxido hexagonal como fase final.

1.4.1.4, Influencia de la atmdsfera en la descomposicidn.

Los termogramas obtenidos en aire, vacio, oxigeno, nitrége
no o nitrbégeno saturado de vapor de agua no presentan entre si -
grandes diferencias, y las que hay son explicables siempre desde
el punto de vista del entorno. Por lo que se refiere a las tempe-
raturas a las que tienen lugar los diferentes procesos, en la Ta-
bla 1-7 quedan consignadas, habiendo tomado como temperatura de -
un proceso determinado la que corresponde al m&ximo o minimo que
aparece en la curva ATD o bien la temperatura correspondiente al
pico TGD que sefiala el punto de inflexibén de la curva termoponde-
ral. Normalmente ambos picos son coincidentes para un mismo proce
so.

Por lo que se refiere al primer proceso, de simple deshi-
dratacibn, puede observarse que en vacio tiene lugar a una tempe-
ratura algo menor que en las demis condiciones, como era de espe-
rar ya que se trata de un proceso sb6lido — sélido + gas. Sin -
embargo, para el proceso II la temperatura se mantiene relativa-
mente constante, ya que no se trata tan sSlo de un proceso de pér
dida de agua, sino que lo fundamental es 1la cristalizacidén del ma
terial. Por Gltimo, por lo que se refiere al proceso 111, de pér-
dida de oxigeno por parte del 6xido, en vacio tiene lugar a una -
temperatura sensiblemente inferior, ya que, como antes, se trata
de un proceso s6lido —— s6lido + gas. Por otra parte, en nitré
geno la temperatura resulta intermedia entre las observadas en va
cio y en aire, y en atmésfera de oxigeno puro tal proceso no se -
observa ni siquiera a 1300°, mdxima temperatura de trabajo alcan-
zada.
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TABLA 1.7

Temperaturas correspondientes a los miximos o minicos de ATD en
el tratamiento térmico de Rh203.SH20 a 10°/min. bajo diferentes
atmésferas.

Lo A s e e

Proc.

Atmosf. I IT IIT
vacio 200 700 960
aire 300 750 1130

N2 300 740 1060
02 230 735 --
HZO(V) 300 700 --

1: Rh203.5H20 _— Rh203.4H20 + H,0

+ H,0

203
II1: a-Rh,0; —— 2Rh + 3/20,

IT: Rh203.H20 —— a.Rh 2
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As{ mismo puede observarse en las curvas termogravimétricas

efectuadas en vacio que el 6xido comienza ya a descomponerse a -
900°C en esas condjiciones, lo que se manifiesta por un ligero des
censo ¢n la curva TG, mientras que en las diferentes atmbsferas -

ensayadas resulta estable hasta 1000°C al menos.

La influencia de 1a atmdsfera circundante no sélo se refle
ja en la temperatura de descomposicién sino también en la forma -
de los picos ATD. Como ejemplo puede tomarse el pico ATD corres-
pondiente a l1a descomposicidén &6xido —— metal en vacio y en aire.
Puede verse que mientras en vacio aparece una banda, en aire el -
pico estid mucho mejor definido, pudiendo atribuirse tal efecto a
que el 6xido empieza a descomponerse ligeramente incluso a la tem
peratura de formacibn en esas condiciones: 700°C (Figuras 1 y 9).
Por su parte, el pico endetérmico correspondiente al primer proce
so de deshidratacifn es también una banda mucho mis ancha en va-
cio que en aire y de forma mis irregular; ello puede deberse a -
que, en vacio, la energia calorifica s6lo puede disiparse por ra-
diacibn, mientras que en aire u otras atmbésferas lo hace por con-
veccibén fundamentalmente; esto tiene como consecuencia que las di
ferencias de temperatura muestra-referencia sean mis permanentes
en vacio, cualquiera que sea su causa. Asimismo la linea base ATD,
que 5610 en condiciones ideales es horizontal, se desvia de esta
mucho mis en vacio que en aire.

1.4.1.5. Influencia de la velocidad de calentamiento.

Se ha efectuado 13 descomposicidén del gel pentahidratado -
en aire a una mayor velocidad de calentamiento: 25°/min. Si se -
compara la forma de los termogramas con relacidén a los anidlogos -
obtenidos a 10°/min puede verse que la definicibn de los escalo-
nes termogravimétricos es menor, ya que no hay tiempo suficiente
para alcanzar las composiciones antes sefialadas; es peor asimismo
la definicién en general de los picos ATD. Sin embargo, y esto es
notable, la influencia sobre el pico ATD correspondiente al "glow"

es marcadisima, obteniéndose un pico muy bien definido e intenso.

L



AT

ENDO «— —»EXO

42

30mg Rh203'5H20

aire “

25°C/min

t 1 1 J 1 I

100 300 500 - 700°C

FIGURA 11. Influencia de 1la veldcidad de calentamiento en
. el proceso RhZOS.HZO(amorfo) —_— haos(hex.)



43

Esto corresponde a una mayor diferencia de temperatura entre la -
muestra y la referencia, es decir upa mayor "incandescencia" del
material que puede deberse a una mayor velocidad del proceso.

Por otra parte en cuanto a la velocidad de los procesos,si
se considera la curva derivada TGD como una indicacidn de la velo
cidad de los mismos, puede verse que en este caso estin mucho me-
jor definidos los picos TGD y son mayores. La conclusidn es, como
es de esperar: a una mayor velocidad de calentamiento corresponde

una mayor velocidad del proceso considerado.
1.4.1.6. Reduccidn de RhZO3 en atmdésfera de hidrdgeno.

En la figura 12 se muestra el termograma que se obtiene al
calentar una muestra de sesquidxido de rodio en atmbsfera de hi-
drégeno, con un flujo de 0.9 litros por hora y a una velocidad de
calentamiento de 10° por minuto. Puede apreciarse que a unos 120°C
tiene lugar una brusca pérdida de peso conduciendo a la formacibn
del metal, fendmeno que viene acompafiado de un fuerte pico exotér
mico en la grafica de ATD.

Es notable en esta descomposicién la baja temperatura a -
que €sta tiene lugar, contrariamente a 1o que sucede en otros 6xi
dos de metales de transicitn, sintoma del cardcter 'noble" del ro
dio, manifestindose también cste fendmeno en otras reducciones -
que hemos ensayado (véase el apartadolll-4.2.3del capitulo I11).Por
otra parte, teniendo en cuenta que el rodio metal es muy buen ca-
talizador de reacciones de hidrogenacién, que sueclen tener lugar
mediante la fijacién previa de moléculas H, y ruptura consiguien
te del enlace H-H , produciendo en consecuencia hidrégeno nacien-
te, muy activo, es probable que aqui ocurra algo similar, con for
macidn de agua a partir del oxigeno del 6xido.

En este mismo sentido, aunque con un agente reductor dife-
rente, estdn las reducciones, siempre a rodio metal, que tienen -
lugar al someter al haz electrdnico diversas muestras de los ge-
les estudiados (figuras 5y 7).



44

o . 1 l 1
0 100:5 200 T°C
'
!
- — . — [} PO T e ey —
AW A
9.3 mg \J'l-' TGD
Rh2 03 iy
reduccion {H ?2) "i
flujo=0.89 |s/hora f:'
10°C/min 'k
L
1
|
¥
t!
1
1
l'
"
A
——-—«-—/’ \\\
\RhpO3 ~~~o__
ATD
TG=1mg
escala |ATDz10uV
TGD=0.2 mg/mi
TG Rh

FIGURA 12, Reduccién de Rh203 en atmésfera de hidrégeno.



45

I.4.2. Evolucibn de la textura porosa en el curso de }a descompo-

sicibn.
I.4.2.1. Isotermas de adsorcién de nitrbégeno.

En las figuras 13,14,15 y 16 se presentan las isotermas de
adsorcitn de nitrégeno a la temperatura de 77 K que se han obteni
do para muestras tratadas a vacio a temperaturas de 110, 275, 400,
600 y 700°C respectivamente. En ordenadas se ha representado la -
cantidad de gas adsorbido en cm3 {c. n.) por gramo de muestra, Yy
en abscisas las presiones de equilibrio relativas P/Po, donde P

o
es la correspondiente presibén de saturacidn,

T.4.2.2. Determinacibn de superficies BET.

A partir de los datos de adsorcidn hemos calculado el 4rea
BET de cada una de las muestras, habiéndose representado en la fi
gura 17 las isotermas correspondientes. En todos los casos se to-
mé como valor del &rea ocupada por una molécula de N, en 1la fase
adsorbida 16,282 (26). El método de célculo es el habitual en es-
tos casos (27).

Por otra parte, en la figura 18 se ha representado la va-
riacibén del &rea BET con la temperatura de tratamiento.

I.4.2.3. TIsotermas ag.

En las figuras 19, 20 y 21 se encuentran representadas las
isotermas a, correspondientes a cada una de las muestras. Se ha -
utilizado como material estdndar no poroso alidmina '"Degusa C", de
una superficie especifica de 111 mZIGr., estando basada la elec-
ci6n de este material de referencia tanto en la ausencia de micro
poros como en la similitud de su superficie especifica con la de
nuestros geles. En el cdlculo del volumen de microporos se ha to-
mado para el nitrb6geno la densidad del liquido a 77 K ( 0.8081

gr/cms), y los resultados obtenidos figuran, junto con los de -
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otras magnitudes texturales en la tabla -8, En la tabla I-9 se -

encuentran los datos de adsorcibn correspondientes al patrdn jun-
to con los valores de o, para cada presibn relativa.
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TABLA I-8

Temperatura de Vm (cmzlg) SBET (mzlg) Voas (cmzlg) Sex(mzlg)
Muestra tratamiento (°C)
A 110 21.9 95 0.01 82
B 275 23.4 102 0.02 78
c 400 16.8 73 0.016 58
D 600 14.2 62 0.007 61
E

790 5.0 22 -- --

Pardmetros texturales correspondientes a cada una de las muestras.

Composicidn RhZO3 . SHZO , Tmuestra A
" haos.hﬂzo 1<n<5 . " B
" haos.nHZO " s " C
" Rh,0.H,0 ) " D
" a.Rh,04 " E

99



TABLA T.9

Adsorcibn de nitrb6geno a 77 K en aliimina Degussa "C'" (S

111 m2/gr) (76).

P/Po

vads (cmS/gr)

0,05
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,10
0,12
0,14
0,16
0,18
0,20
0,22
0,24
0,26
0,28
0,30
0,32
0,34
0,36

16,16
18,65
20,89
22,13
22,87
23,62
24,37
25,11
25,61
26,11
26,60
27,35
28,34
29,09
29,84
30,58
31,33
32,07
32,82
33,57
34,31
35,31
36,05
37,05

0,42
0,48
0,54
0,57
0,59
0,61
0,63
0,65
0,60
0,68
0,69
0,71
0,73
0,75
0,77
0,79
0,81
0,83
0,85
0,87
0,89
0,91
0,93
0,96

BET =

57



TABLA I.9 (Cont.)

P/Po

vads (cmslgr)

0,38
0,40
0,42
0,44
0,46
0,48
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
0,95

37,79
38,79
39,53
40,28
41,03
41,77
42,52
45,25
47,99
51,47
55,20
59,42
66,39
75,34
90,75

144,21

58
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Y.4.2.4. Evolucibn de la textura. Discusibn.

La isoterma de adsorcién de nitrbgeno, correspondiente al
material calentado a 110°C, de composicién Rh203.SH20, es semejan
te a las del tipo IV de la clasificacibén de BDDT, y presenta un -
bucle de histéresis semejante al tipo B de la clasificaci6én de De
Boer, aunque en este caso dicho bucle se extiende en todo el ran-
go de presjones relativas. Este tipo de fendmeno, del que existen
algunos antecedentes en la bibliografia ha sido encontrado tam-
bién en el caso del dib6xido de zirconio (19, 20) y su anchura pa-
rece ser funcibén tanto de la cantidad adsorbida a P/P =1 como de
la presi6n final alcanzada en la rama de adsorcidn. Este bucle de
histéresis se presenta también en las isotermas correspondientes
al material tratado a 275 y 400°C (figura 14), pero no aparece -
cuando la adsorcibn se realiza tan sblo hasta presiones relativas
P/P,=0,5, siendo en este caso las isotermas perfectamente reversi
bles (figura 15).

Resultados anflogos se han encontrado en otras ocasiones,
como en el caso de la adsorcidén en grafito (22), o en otros sbli-
dos con estructura laminar, en los que se ha podido relacionar la
presencia de histéresis con la estructura del sélido. En todo ca-
So, el fenb6meno de histéresis a baja presidén se relaciona general
mente con la penetracidén del adsorbato en la estructura interna -
del sélido (27).

En el caso de los geles de 6xido de rodio, el fenbmeno de
histéresis observado podria estar relacionado con un sistema com-
piejo de poros dificilmente accesibles a las moléculas de nitrége
no y que sblo se llenarian a presiones relativas altas, quedando
éstas en parte retenidas durante el proceso de desorcién. Es pre-
ciso sefialar en este sentido que cen estas isotermas el tiempo ne-
cesario para alcanzar el equilibrio para presiones relativas mayo
res de 0.9 es muy grande, lo que indica un proceso de difusifén -
lenta probablemente a través de dichos poros.

De los resultados obtenidos para los pardmetros texturales
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(Tabla I-8), se deduce un aumento en la superficie BET cuando se
aumecnta la temperatura de tratamiento de la muestra de 110 a -
275°C. Dicho incremento parece deberse al aumento del volumen de
microporos que tiene lugar en esas condiciones, y teniendo en -
cuenta que a esa temperatura tiene lugar una deshidratacidn par-
cial de la muestra, como indican los datos del anflisis térmico,
cabrian dos posibilidades para explicar el aumento del volumen -
de microporos: la produccidn de los mismos por la salida de molé
culas de agua, o simplemente el vaciado de poros ya existentes.
Dado que la superficie externa apenas varia en este proceso, nos
inclinamos preferentemente por la segunda posibilidad, ya que la
formaci6n de nuevos poros en el curso de la descomposicién debe-
ria traducirse en una variaci6n de la superficie externa.

Para temperaturas de tratamiento superiores, se produce -
una disminucibén tanto de la superficie externa como del volumen
de microporos y &rea BET, tal y como puede constatarse en la Ta-
bla I-8. Probablemente dicha disminucién sea debida a la soldadu
ra entre particulas.

Cuando la temperatura del tratamiento es de 600°C, en cu-
yo caso la composicidén de la muestra se aproxima a la del gel mo
nohidratado Rh,0;.H,0, tiene lugar un cambio en la forma de la -
isoterma, que se hace muy semejante a las del tipo Il de la cla-
sificacibén BDDT, y el volumen de microporos de la muestra se ha-
ce muy pequefio. En este caso en la representacién BET correspon-
diente se observa linealidad para valores de P/Po comprendidos -
entre 0.10 y 0.34, tal y como suele ocurrir en materiales no po-
rosos, mientras que en los casos anteriores la zona lineal se ex
tenderia sb6lo hasta presiones relativas de 0.15. Puede deducirse
por tanto de todo ello 1la eliminacién de los poros de pequefio -
radio, por lo que también desaparece el fenbmeno de histéresis -
que se observaba en las isotermas correspondientes a muestras -
tratadas a temperaturas inferiores. Es preciso indicar ademids -
que, en este caso, la aplicacibn del mé&todo o, empleando alimi-

na '"Degusa' como patrdén, da lugar a representaciones lineales -
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tan sb6lo en un estrecho margen (figura 21); en este punto cabe -
recordar la necesidad de emplear patrones cuyas propiedades quf-
micas y de textura sean anflogas a las de la muestra estudiada.

Este patrén, que para los casos anteriores resultaba vilido , pa
rece dejar de serlo en este caso en que la textura ha cambiado -

ya considerablemente.

Por Giltimo, cuando la temperatura de tratamiento es de -
790°C, es decir después del "glow'" que evidenciaba el ATD, tiene
lugar 1la cristalizacidén del material en la forma corindén Rh,0;.
En la figura 16 queda representada la isoterma de adsorcién co-
rrespondiente al mismoy puede observarse que la muestra cristali
zada presenta una isoterma de forma bastante diferente de las an
teriores. Pasa a ser del tipo 1 de la clasificacién de BDDT, y -
al mismo tiempo se produce una disminucidén importante del irea -
BET, que alcanza tan sb6lo 22 mz/gr, probablemente debido en su -
mayoria a poros muy pequefios. .
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11,1. INTRODUCCION.

11.1.1. Historia.

Ya en el siglo pasado algunos geblogos constataron que cier
tos minerales podrfan considerarse formados a partir de solucio-
nes acuosas sobrecalentadas y sometidas a presifn en el seno de -
la corteza terrestre; a este tipo de procesos geolégicos los deno
minaron "hidrotermales" y de los minerales as{ formados se dice -
que tienen un origen hidrotermal. Una vez establecida la hipbte-
sis bésica,su 16gica consecuencia fue repetir en el laboratorio -
estas condiciones a fin de confirmar las teorias sobre la génesis
de dichos minerales. As{ por ejemplo, entre las primeras experien
cias en este sentido estén los intentos por parte de DE SENARMONT
(1851) y G. SPEZIA (1905) para tratar de obtener cristales de -
gran tamafio en el sistema SiOZ—HZO, logrando producir algunos mo-
nocristales de cuarzo. Mis adelante, el descubrimiento de piezoe-
lectricidad en el cuarzo y sus aplicaciones técnicas, de enorme -
importancia econbmica, hicieron que numerosos investigadores cen-
trasen su atencibn sobre los problemas relacionados con su sinte-
sis y propiedades, trascendiéndose ya los limites de la geologia
para entrar también en los de la quimica y 1a fisica; gran parte
del actual conocimiento sobre la teorfa y la prictica de la sinte
sis hidrotermal estfn fundamentados en dichos estudios.

Sin embargo, aunque el fundamento de la técnica es sencillo,
el tipo de soportes materiales que la experimentacibén requiere no
es nada simple, ya que deben ser susceptibles de resistir la ac-
ci6n combinada de agua, presi6n y calor, por lo que a pesar de su
temprano descubrimiento se trata de un terreno de investigacibn -

relativamente poco explorado.

Actualmente, 1a tecnologia de aleaciones especialmente re-
sistentes conjuntamente a altas presiones y altas temperaturas, -
ofrece al quimico la posibilidad de realizar en el laboratorio es

te tipo de experiencias, en las que la utilizaci6én de un parfme-
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tro poco estudiado hasta el momento -la presibn- esti ampliando -
enormemente el campo de la quimica preparativa en el estado s61i-
do. Ejemplos de lo expuesto son la sintesis de nuevas fases 'den-
sas'" de compuestos ya conocidos, la sintesis y crecimiento de cris
tales devariedades alotrépicas estables s6lo a temperaturas relati
vamente bajas cuando se trabaja a presiones ordinarias, como es -
el caso del cuarzo, hoy sintetizado por este método a escala in-
dustrial, el dopado uniforme de cristales, etc.

Sin perder punca de vista que se opera en una disolucibn -
acuosa, quiza el éxito de la técnica radique en que bajo la influ .
encia de la presibén, con s6lo un moderado aumento de la temperatu
ra se consigue aumentar dristicamente el poder de disolucibén del
agua, o dicho de un modo mis riguroso, la constante de ionizacibn
del agua sufre un gran aumento, pasando del conocido valor Kw =
10714 a temperatura ambiente al de 1079 a 600°C (2), lo que favo-
rece considerablemente la hidr6lisis de los reactivos. El papel -
de 1la presidn evidentemente es el del mantenimiento del disolven-
te en estado 1iquido por encima de su punto de ebullicién. Una -
ventaja adicional del método es que el agua en esas condiciones -
es un fluido supercritico, de débil viscosidad (3), contrariamen-
te a lo que ocurre con la mayor parte de los fluidos, cuya tempe-
ratura de solidificaci6n baja muy ripidamente al aumentar la pre-
sibn.

11.1.2. Definicibn.

Podriamos pues concluir esta introduccifn englobando con J.
MULLER (4) bajo la denominacidn genérica de '"Sintesis Hidrotermal™
a todo proceso consistente en elevar la presibn y la temperatura
de una disoluci6n acuosa a fin de aumentar asf su capacidad de -
disolucién y hacer reaccionar mis rédpida y cuantitativamente los
componentes de un sistema.

Como ejemplo de lo que acabamos de exponer, en la Tabla -

I1-1 se presentan las solubilidades bajo presibn a temperaturas
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elevadas de ciertos materiales refractarios, pricticamente "inso-
lubles" -si se acepta este término tan relativo- en condiciones -
"normales'" (5). Puede observarse que todos ellos se disuelven en
las condiciones especificadas de forma ya apreciable, siendo el -
de 1la sflice uno de los mis favorables. Desgraciadamente son muy
pocos los compuestos para los que se hayan llevado a cabo estudios
de solubilidad en estas condiciones, por lo que se dispone de un
nGmero muy escaso de datos cn este sentido. Serfian de desear un -
mayor nGmero de experiencias de solubilidad ya que se aumentaria
en gran medida la aplicacifn del método hidrotermal al crecimien-
to cristalino.



TABLA 11-1

Solubilidad (ppm) de algunos compuestos inorginicos en HZO a 500°C y 1030 bars.

COMPUESTOS Solubilidad (ppm) Compuestos Solubilidad (ppm)
CaO2 0.2 CaCo3 120
Al,04 1.8
S$n0, 3.0 Zn8(blenda) 204
Nb,0. 28.0
Ta,0¢ 30
Fe,04 90
BeQ 120
5i0, 2.600
GeO, 8.700
Caso, 20
Baso, 40
Pbs0, 110

Tomado de Franck (5). Grado de 1llenado 54%

89



69

I1.1.3. Paridmetros que intervienen en un proceso de sinte-
sis hidrotermal.

Son muchos los factores que intervienen en un proceso de -
sintesis hidrotermal, precisamente &sta ¢s una de las mayores di
ficultades que se prescnta por lo que respecta a la reproducibi
l1idad de las experiencias. Aunque mis adelante, en el capitulo -
111 haremos un estudio de la influencia de cada uno de estos fac
tores aplicados a los casos concretos que allf nos ocupan, cita-
remos aqui los mis importantes: medio de reaccidn, temperatura y
presibn aplicadas, gradiente de temperatura y tiempo de reaccidn,
entre otros.

a) Influencia del medio de reaccidn:

Dos son en principio los aspectos del medio que nos intere
san: por una parte su papel como disolvente y por otra parte su
actividad quimica.

La eleccibn de un disolvente adecuado es algo de la mayor
importancia, ya que aunque las condiciones hidrotermales acrecien
tan mucho la capacidad de disolucién del agua pura, a veces ésta
no resulta bastante alta; en estos casos se suele afiadir lo que
se conoce como un "mineralizante', término que alude de nuevo al
origen geolbgico de esta técnica y que se aplica a ciertas sus-
tancias, generalmente alcalinas, que aumentan la actividad i6ni-
ca y poder de disolucibn del medio. Ejemplos de mineralizantes -
35 KOH, N32C03’ NaOH, NH4C1, etc., aunque de

todos modos el agua pura sigue siendo el disolvente mids utiliza-

muy comunes Son KZCO

do. Tal vez convenga afiadir que se han realizado también intere-
santes experiencias en medio &cido (9 ).

A su vez, el problema de 1la bGsqueda de un disolvente. ade-
cuado es diferente dependiendo del objetivo de 1la sintesis, ya -
sea la consecucidn de una reaccidén quimica dificil o imposible -

por otros medios, el crecimiento de monocristales de un material
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conocido o bien ambas cosas a la vez. En el caso aplicado al cre
cimiento cristalino el mejor méEtodo para la eleccidn del medio -
hidrotermal es el de 1a pérdida de peso: se pesa un cristal del
material a crecer y se introduce (mejor se suspende) en un peque
fio autoclave conteniendo una cantidad conocida del disolvente es
cogido. Hay que llevar el autoclave a la presibn y temperatura -
deseada y esperar un tiempo suficientemente largo como para que
la disolucibn se sature, "congelando" a continuacidén el sistema
por inmersidn en un liquido frio, por ejemplo nitrbgeno liquido.
Una vez pesado de nuevo el cristal extraido, la pérdida de peso
consiguiente permite obtener la solubilidad del material en las
condiciones experimentales utilizadas, solubilidad que puede ex-
presarse por ejemplo en gramos por litro de disolucidén. Quizds -
el mayor inconveniente que presenta el método sefialado radica en
la gran cantidad de trabajo experimental a realizar antes de dis
poner de suficiente cantidad de datos como para poder elegir con
seguridad disolvente y condiciones Optimas de crecimiento. En -
realidad, lo ideal seria disponer de las curvas de solubilidad -
del material en los diferentes medios, y &sto s6lo es posible en
algunos casos estudiados desde hace mucho tiempo como el del cuar
z0.

De todos modos, antes de comenzar el trabajo experimental,
conviene consultar las revisiones de equilibrios de fases y colec
ciones de diagramas disponibles en la bibliografia (6).

En la figura 1 se representa a titulo de ejemplo la varia
ci6bn de 1a solubilidad del cuarzo con la temperatura para una -
cierta carga conocida del autoclave. Puede observarse que para
un cierto grado de llenado -y por tanto para una cierta presibn
interna en el autoclave, ya que ambos datos estfn relacionados
entre si, como veremos posteriormente-, la solubilidad aumenta
con la temperatura como era de esperar, si bien hay ciertas irre
gularidades entre 300 y 375°C en algunos casos.

En cuanto a la naturaleza quimica del medio de reaccidn -
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son dos en primera instancia los parfimetros que mis nos interesan:
pH y potencial electroquimico E, y el interés radica en que, en mu
chas reacciones que transcurren por via hidrotermal, el papel del
disolvente puede centenderse como de "agente disgregante", y en la
quimica ordinaria suelen ser dcidos, bases o bien oxidantes fwer-
tes quienes cumplen tal funcidn. Existen ademis otras reacciomes
en las que el medio jucga el papel de reactivo, interviniendo di-
rectamente en la reaccidn. Desgraciadamente no se dispone de méto
dos adecuados para la evaluacidén del potencial y el pH "in situ':
no hay métodos directos de medida, dado lo hermético del autocla-
ve; posibles métodos indirectos, como la introduccidén de "indica-~
dores’” en el recinto, no han sido atn desarrollados y los proble-
mas que desde el punto de vista de la termodindmica plantea un -
tratamiento tefrico de la cuestidn son ciertamente dificiles. Asi
pues, por el momento se trabaja de un modo empirico, apoyandose -
desde luego en los datos en condiciones ambientales de que se dis
ponga sobre el sistema a abordar, sabiendo que deben sufrir impor
tantes variaciones en las condiciones de trabajo.

b) Influencia de la temperatura y gradiente de temperatura.

La funci6én de la temperatura, junto con la presidn, es 1la
de proporcionar una solubilizacidén apreciable de 1los reactivos, -
con cristalizacidn de la fase o fases buscadas a una velocidad -
conveniente. El rango de temperaturas utilizado normalmente en -
sintesis hidrotermal suele estar entre 150 y 800°C, y generalmen-
te la velocidad de reaccidn y de crecimiento cristalino aumentan
con la temperatura, aunque hay que prever la posibilidad de rac-
ciones de descomposicibn.

En un autoclave de sintesis hidrotermal pueden delimi:ar
se dos zonas diferenciadas: zona de disolucién T1 y zona de cris-
talizacién TZL Normalmente T, >T2, aunque hay casos de solubilidad
inversa, es decir de cristalizacién en 1la zona mis caliente. En-
tendemos por gradiente de temperatura el existente entre ambas zo
nas, correspondiendo una mayor velocidad de crecimiento de crista
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les a un mayor gradiente de temperatura. Si se quiere controlar

bien dicho gradiente, es necesario utilizar un horno con varias
secciones independientes, de modo que se puedan programar y con
trolar las diferentes temperaturas. De todos modos es necesario
tener en cuenta las corrientes de conveccidn que se generan,por
lo que suele introducirse una rejilla (baffle) separando ambas
zonas (figura 4). En la préctica suele aprovecharse el gradien-
te natural que se crea entre la parte inferior del autoclave, -
mis introducida en el horno, y la parte superior.

c¢) Influencia de la presibn y grado de llenado.

En la sintesis hidrotermal ordinaria se utilizan corrien
temente valores de la presibn comprendidos entre 100 y 5000 -
bars., El1 papel de 1la presi6n es doble: por una parte se emplean
presiones tales que el disolvente permanezca liquido, y por otra
parte se favorece la cristalizaci6n de fases '"densas', es decir
aquellas en las que el indice de coordinacién de los cationes -
sea grande. Por otra parte s6lo el empleo de la presibn permite
evitar los procesos de descomposicibn que tendrian lugar en su
ausencia.

Aunque la realizacibn controlada de experiencias de sin-
tesis hidrotermal requiere una instalacifn mis compleja, con la
utilizacifn de manémetros y vilvulas de cierre especiales, lo -
cierto es que E&stas pueden efectuarse con s6lo un autoclave cu-
ya estanqueidad sea satisfactoria. Por otra parte, aunque Sue-
len utilizarse clpsulas de metal noble conteniendo los reacti-
vos, en otras ocasiones se utilizan ampollas de cuarzo que son
rigidas y no deformables por la presibn externa. En estos dos -
casos, es decir la utilizaci6n de autoclaves aislados o la uti-
lizacién de ampollas rigidas conteniendo los reactivos, es muy
importante determinar el grado de llenado.

Entendedos por grado de llenado o "carga'" del recipiente
el porcentaje del volumen total que ocupa el liquido, medido -
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tal porcentaje a temperatura ambiente, Es &ste un factor ligado
a la presibn, y en la figura 2 se representa el volumen de la -
fase 1iquida para agua calentada a diferentes temperaturas en -
sistema cerrado, en funci6n del grado de 1llenado del recipiente
que la contenga (12). Puede apreciarse que hay dos tipos de cur
vas, siendo un 32,8% el grado de llenado que las separa., Puede
verse tembién que hasta ese 32,6% a temperaturas pr6ximas a 1la
temperatura critica del agua (374,12°C) el volumen del liquido
desaparece, lo due significa que a esas temperaturas s6lo exis-
te fase vapor. Por el contrario para grados de llenados superio
res el volumen del liquido (o densidad relativa) crece rapida-
mente al acercarnos a la temperatura critica, hasta alcanzar un
100% (o densidad relativa 1), lo que significa que s6lo existe
la fase liquida sobrecalentada. Naturalmente que al alcanzarse
la temperatura critica toda la mezcla de disolucibn pasa al es-
tado gaseoso.

Naturalmente esto se traduce en una variacibén de 1la
presibén con la temperatura en funcibn del autoclave: en la figu
Ta 3 se representa tal variacibn. La linea de trazo mis grueso
representa al equilibrio liquido-gas hasta la temperatura criti
ca. Por encima del 32,6% de Earga el sistema se hace ya de una
sola fase incluso por debajo de la temperatura critica, expli-
cando &sto por qué se separan las curvas T-P de la curva de tra
zo0 grueso. Los puntos de divergencia corresponden a los puntos
en que las curvas de la figura 2 intersectan el eje superior -
(densidad relativa 1).

Este diagrama es de gran inter&s prictico, ya que -
permite estimar qué carga debe tener un autoclave para alcanzar
una cierta presifn interna a una temperatura dada. Es asimismo
importante en el caso de utilizar ampollas de cuarzo a fin de -
estimar la presién en el interior de la ampolla, de modo que &s
ta no estalle debido a la forma en que se realiza el cierre(las
ampollas de cuarzo soportan muy bien presiones externas conside
rables, pero explotan fécilmente por una sobrepresién interna -
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de pocas atmbsferas). También es de importancia aln en el caso -
de utilizar ampollas flexibles como las de tubo de oro o platino,
ya que un grado de llenado que genere una presibfn interna acorde
con la externamente aplicada impedirl, grandes deformaciones de -
las ampollas, permitiendo posibles reutilizaciones. En la practi
ca un 65% de 1llenado suele ser una medida conveniente.

Por Gltimo diremos que al igual que ocurrfa con los
diagramas de solubilidad béjo presidén, serfa muy conveniente dis
poner del diagrama de fases P-T en un sistema dado para elegir -
las condiciones 6ptimas de presibn y de temperatura. El problema.
que se. plantea es el mismo que entonces: escasez de datosy labo-
tiosidad del proceso de obtencibn de dichos diagramas, asi que -
la mayor parte de las veces se opera en base a criterios quimi-
cos sobre las fases buscadas, conocimientos previos del sistema,
la intuicién o simplemente el azar.

d) Otros factores.

Hay una serie de factores adicionales que influyen -
en el desarrollo de una experiencia hidrotermal. Como era de .es-
perar el tiempo de reaccibn es importante, correspondiendo en ge
neral reacciones mas completas y productos mejor cristalizados a
un mayor tiempo de reaccibn. De todos modos no es una regla que
deba aplicarse independientemente de los factores ya expuestos;
as{ por ejemplo un producto cuya cristalizacibn sea muy deficien
te o una reaccibn de rendimiento excesivamente bajo es difficil -
que mejoren s6lo con un mayor tiempo de permanencia.

Es asimismo de cierta influencia el programa té&rmico
seguido: velocidad de calentamiento, pero sobre todo la de en- -
friamiento. Asi un descenso lento y programado de la temperatura,
el enfriamiento por '“congelacién", etc., pueden dar lugar a re-
sultados muy diferentes en cuanto productos, cristalinidad de -
muestras, orden o desorden de las mismas, etc.

Por filtimo, en las experiencias tendentes a la conse
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cucibn de monocristales en que hay que introducir un germen cris
talino, la orientaci6én de dicho germen, la pureza del mismo, 1la
ausencia o presencia de defectos, etc., condicionan en gran medi
da 1a velocidad de crecimiento, calidad de los cristales obteni-
dos, etc.

I11.1.4. Ejemplos de aplicacibn

En la Tabla II-2 se resumen las condiciones de sinte
sis y crecimiento de algunos cristales por via hidrotermal. De -
entre ellos destacan por motivos diversos cuarzo, zafiro y cier-
tos granates.

a) cuarzo.

El crecimiento de cuarzo constituye el ejemplo tipi-
co de cristalizacibn por sintesis hidrotermal a escala indus- -
trial (14,15,16), Se trata asimismo de la sintesis en que se em-
plean autoclaves de mayores dimensiones y es la que ha permitido
un conocimiento mis profundo del papel que juegan los diferentes
parimetros que intervienen en el crecimiento de cristales por es
te método. Es un caso asimismo interesante por lo que respecta a
la temperatura de sintesis: por encima de 870°C la variedad esta
ble de SiO2 es la tridimita, que al enfriar se transforma en -
cuarzo pero de un modo extraordinariamente lento; por otra par-
te la variedad cuarzo como tal s6lo es estable hasta $75°C, por
10 que no son utilizables otros métodos usuales de crecimiento -
cristalino, a partir del s6lido fundido o a partir del vapor. -
Tampoco son utilizables mé&todos de disolucif6n a temperaturas mis
bajas ya que no se conoce un disolvente que sea satisfactorio en
esas condiciones. Como se ve pues se trata de un caso en que el
método hidrotermal es idbneo.

En la figura 4 se presenta un dispositivo hidroter-
mal tipico en crecimiento de cristales de un material de este ti
po: cuarzo troceado o silice, es decir el "nutriente', se coloca
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en la parte inferjor, mis caliente, y los gérmenes se suspenden
en la parte superjor; como medio se usan soluciones alcalinas,
por ejemplo NaOH al 10%. En el curso de la experiencia la diso-
lucibn saturada que se forma en la zona inferior asciende por -
corrientes de convecci6n hacia 1a zona frfa donde se sobresatu-
ra, cristalizando en consecuencia sobre los gérmenes all§ dis-
puestos. Un interesante indicador de la calidad de los crista-
les obtenidos es que no se oscurecen a los rayos X, contrastan-
do con el germen de cuarzo natural a partir del que se han cre-
cido,

b) Zafiro

El segundo material importante crecido por este
método fué el zafiro (a A1203, corind6n) (17). Es necesario em-
plear temperaturas superjores a 400°C a causa del proceso pari-

. ' 400°
sito: A1203 + HZO'“*‘

+ 2 A100OH (diispora), que tiene lugar a
las presiones de trabajo, siendo necesario en este caso la uti-
lizacitn de ampollas soldadas. De todos modos el hecho de poder
lograr ficilmente zafiro o rubi (dopando con cromo) por el méto
do CZOCHRALSKI ha disminuido el interés en su crecimiento por -
esta técnica, que sigue siendo aconsejable si se necesita muy -
alta perfeccibn en los cristales.

c) Granates

v

El mayor interés en el crecimiento de estos com-
puestos (véase el capitulo V) se suscité a partir del descubri-
miento de ciertos granates ferrimagnéticos, como el granate de
hierro e ytrio Y3Fe5012 (YIG) (18). Pueden crecerse cristales -
cuyas propiedades magnéticas y de transmisifn en el IR sean -
idénticas a las de los mejores cristales crecidos por métodos -

"de flujo. Se han publicado asimismo una serie de interesantes -
trabajos sobre crecimiento por heteroepitaxia (19).

d) Reactividad de sistemas quimicos.
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Gérmenes monocristalinos
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FIGURA 4. Crecimiento de cuarzo por

via hidrotermal.
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TABLA I11.2 Condicjones tipicas de crecimiento hidrotermal de al-
gunos cristales,

Cristal Disolucidn Zona Zona grado de , Presién
acuosa crecim. disol. 1lenado
SiO2 NaOH 1™ o NaZCO3 360 400 0.8
A1203 NaZC031M 405 435 0.8
T-'e304 0.5M NH,C1 515 530 0.8
NiFe,0, 0.5M NH,C1 475 - 0.7
Zin0
1M NaOH 400 410 0.8
ZnsS
inSe,InTe
1 - 20M NaOH 350 390 0.8
CdSe,CdTe
cds 1M S,Na 350 - 0.6
PbS ' O(NH4)ZSn
HgS
CdS,PbS,HgS HC1 o HBr 430 410 2400 atmf.
Y:,’Fesol2 50% NaOH 370 420 200 atmf.
Y3635012 iM NaOH 360 400 1500 atmf.
Y3Fe5012 50% NaOH 370 420 200 atmf.
3M NaZCO3 685-765 420 1330 atmf.
20M KOH 370 420 1330 atmf.

Y3635012 M NaOH 360 400 1500 atmf.
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IT.1.5. Sintesis hidrotermal a muy alta presién.

Se trata de una extrapolacién de la sfntesis hidro
termal clésica (20), trabajando a presiones entre 20 y 80 kilo-~ -
bars y temperaturas miximas de 1000°C. Se utilizan aparatos capa-
ces de generar tales presiones como el tipo BELT por ejemplo, muy
distintos en su concepcidn de los que para presiones menores aqui
se describen. Tan extraordinarias presiones tienen por consecuen-
cia 1a sintesis de fases densas normalmente metaestables a presio
nes inferiores. Es importante el hecho de utilizar soluciones -
acuosas ya que en esas condiciones la mayor parte de los fluidos
son s6lidos y por tanto inutijlizables.

11.1.6. Disolventes no acuosos en alta presibn

Hasta el momento es muy poco el trabajo realizado
con disolventes no acuosos en el crecimiento de materiales inorgé
nicos bajo presifn, por lo que las posibilidades potenciales del
método son grandes. En general los principios bisicos de la quimi
ca en NH3, SO2 o HF 1iquidos, por citar algunos ejemplos, son los
mismos que rigen para la quimica en disolucién acuosa, aunque la
complicacibn experimental es muchisimo mayor. Ejemplos de estas -
sintesis son el crecimiento de monocristales de selenio en NH; su
percritico (8), el uso de HCl o HBr supercriticos en la prepara-
cibn de algunos haluros de selenio y oro (9) o de teluro y oro -
(10), o el crecimiento de cristales de algunos sulfuros en HZS su
percritico (11).

Tampoco hay que olvidar las posibilidades de los -
disolventes orginicos sometidos bajo presidén, aunque este campo -
es cuasi virgen y las dificultades experimentales deben ser gran-
des (por ejemplo al someter ciertos disolventes orgdnicos a pre-
si6n y temperatura podrian ocurrir ciertas reacciones como polime
rizacibn).
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IX.1.7. Yentajas e inconvententes del métedo

Las principales ventajas que el método presenta -
provienen de la utilizacibn de temperaturas relativamente bajas,
intermedias entre las de los métodos que emplean soluciones acuo
sas a temperaturas ordinarjas y las de los métodos que necesitan
la fusién del material, siendo por tanto posible el crecimiento
de variedades alotr8picas estables s8lo a baja temperatura (como
es el caso del cuarzo a ya estudiado) o hacer crecer compuestos
con bajas temperaturas de descomposici8n, casos en los que otras
técnicas se revelan indtiles (ej. casos del Croz, VOZ, etc) o -
sustancias con alta presién de vapor cerca de sus puntos de fu-
sibn (ej. Zn0) o que cristalizan mal por formacidén de vidrios -
(ej. silicatos cuya cristalizacién suele ser lenta a causa de su
alta viscosidad). Asimismo permite el dopado uniforme de crista-
les, la obtencibn de cristales muy puros, etc.

Una ventaja adicional es la posibilidad que el mg
todo ofrece a menudo de actuar sobre el potencial redox del medio,
pudiéndose a vecen controlar los diferentes estados de oxidacibn
de un catién dado, por lo que es un potente medio para la inves-
tigacibn y sintesis de nuevas fases (inicas conteniendo cationes
en estados de oxidacidn distintos.

En cuanto a los principales inconvenientes nacen
fundamentalmente de la falta de accesibilidad al interior del -
autoclave durante su funcionamiento: falta de visibilidad y fal-
ta de control de potencial y pH in situ. Se han hecho algunos in
tentos de legrar visibilidad (21) utilizando ventanas transparen
tes de monocristales de zafiro, pero hasta el momento el método
no se ha desarrollado. Y naturalmente, la necesidad de utilizar
autoclaves y aleaciones especiales junto con un cierto riesgo -
que hace necesaria la adopcién de medidas de seguridad, figuran -

-también entre las desventajas que el método hidrotermal presenta.
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I1. AUTCLAVES

No vamos a entrar en detalles sobre la gran varie
dad de disefios que, con diferentes finalidades, se han realizado
hasta la fecha sobre autoclaves destinados a procesos de sintesis
hidrotemal. El lector interesado cncontrari una aceptable revi-
sifn enel capitulo escrito por ROOYMANS (22) que figura en el -
tratado que sobre nuevas t&cnicas preparativas en quimica inorgid
nica ha editado HAGENMULLER, y que aunque data de 1970 es afin vi
gente, (tra excelente revisi6n sobre el tema puede encontrarse -
en el 1bro que a la teoria y a la préictica de la sintesis hidro
termal dedica LOBACHEV (23). Por Gltimo y ya que estos autoclaves
son objeto de fabricaci8n industrial, hay que sefialar que los di
ferenter fabricantes del material necesario para trabajar a alta
presifn editan numerosos folletos explicativos con profusién de
detaller pricticos sobre el tema.

Sin embargo, y dado que de todo el equipo utiliza
do en este tipo de experiencias tan s6lo el autoclave junto con
el hornc¢ resulta indispensable, creemos conveniente una breve -
present:cién de los tipos de autoclaves mis comunmente utiliza-
dos asf como de los principales problemas que presentan.

Un autoclave del tipo que hemos utilizado compren
de dos jartes que plantean en general problemas tecnolbgicos di-
ferente:: cuerpo y sistema de cierre. En cuanto al cuerpo del au
toclave. es decir, el recinto donde tendrén lugar las reacciones
quimica: a estudiar, el problema fundamental es el de la resis-
tencia necinica del material a alta temperatura (500 a 1000°C),
mientras que el problema del sistema de cierre se limita a la es
tanqueicad del conjunto. Obviamente, nos estamos refiriendo a au
toclave en los que el sistema de cierre queda situado en el exte
rior de. horno, con lo que la temperatura no sobrepasa los 400°C,
siendo i4cil encontrar aceros que soporten a esta temperatura -
las presiones experimentales.
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11.2.1. Aleaciones

En las condiciones a que debe ser sometido no es
aconsejable fabricar el cuerpo del autoclave en aceros especia-
les, ya que aunque Estos poseen unas excelentes caracteristicas
mechinicas a temperatura ambiente, su calidad disminuye dréstica
mente por encima de 500°C. Son preferibles ciertas aleaciones -
refractarias a base de niquel, que presentan ademis la ventaja
de ser mis resistentes a la ruptura despuds de un cierto tiempo
de empleo (envejecimiento), En el sistema de cierre sin embargo
pueden emplearse aceros inoxidables al ser inferiores a 500° -
las temperaturas alcanzadas. En la Tabla II-3 Te
producimos la composicibn, caracteristicas mecinicas y condicio
nes de utilizaciébn de algunas aleaciones, aunque en la prictica
las casas fabricantes editan diagramas de utilizacién de los di
ferentes autoclaves en funcitn del material, tipo de cierre, -
etc., empleados; en ellas se especifica asimismo la "vida" de -
un autoclave,. l6gicamente menor si las condiciones de trabajo -
son m4s drésticas.



TABLA II-3. Composicidn nominal de algunas aleaciones refractarias y acero inoxidable.

B =

Componente bisico.

Aleacidn

(norma ARNOR) C Fe Hn Cr Co Mo W Ti Al Ni
Inconel 600

(NC 15 Fe) ¢.15 <10 1 15.5 B -~ - -- -- B
AT6W 2A

(NCZ0KDTA) 0.15 < 4 0.20 18/20 15/20 3/5 - 2.7/3.2 2.7/3.2 B
AT6W4

(NCK18TDA) 0.07 -- -- 15 15 3 1.5 5 2.5 B
Nicrai D*

(Z12CNS25-20) <0.25 B <2 24/26 19/21

* contiene ademis

Si(<2), S(<0.03) y P(<0.04)

S8



TABLA II-3. Caracteristicas mecdnicas de aceros y aleaciones.

Alea-
cidn o
(Norma T(°C) 20 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
AFNOR)
Nicral D A 28.5 20.3 - 17.5 - 15.3 - 12.7 - 5.1
(Z12CNSZS-20) B 61 56.1 - 57.1 - 46.9 - 17.8 - 7.1
NS30 A 26 - - 17.5 - 16 - - - -
(Ugine) B 60 - - 50.5 - 46.5 - - - -
Inconel 600 A 25 - 21 21 20 19 15.3 9.8 5.2 -
(NC1SFe) B 62 - 62 61 59 51 33 15.8 9 -
C 47 - 46 49 47 43 43 S3 90 -
ATGW4 . A 93 - - - - - - - - -
B 123 - - - - - - - - -
(NCK18TDA) C 10 - - - - - - - - -
ATGW2A A 91 - - - - - 82 70 47 20
(NC20KDTA) B 131 - - - - - 118 86 55 25
C 17 - - - - - 15 20 20 22
A = Resistencia 3 un 0,2% de traccién de alargamiento (Kg/mmz).
B = " a ruptura.
C = % de alargamiento que provoca la ruptura.
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TABLA II-3 (Cont.) Caracteristicas mecidnicas de aleacidn.

Presidn que provoca la ruptura (Kg/mmz)

i SREEREIM PR TSI T ham e i 4

Condi- 650°€ 700°¢€ 800°C 900°C
Alea , a a a a
cign  ©iomes 100h  100h 100h  100h 100h  100h 100h  100h
Inconel 600 -- - 11 8 5.5 3.8 -- --
AT6W 2A 96 80 75 55 39 27 20.5  13.5
AT6W 4 -- -- 88 66 48 36 26.5 19

L8
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S¢stemas de cierre.
= ASR_LLLEA

La eleccifn del sistema de cierre depende funda-
mentalmente de la presibén de trabajo y del difmetro interno del
autoclave. Son varios los tipos disponibles:

a) El cierre cono sobre cono (fig. S5} es conveniente para pre-
siones de algunos kilobares y diimetros internos pequefios -
(unos 15 mm). La base del pist8n es un cono de 58° de &dngulo,
siendo 60° el de la boca c6nica del cuerpo del autoclave,con
lo que al acoplar bajo presidén ambas piezas se consigue una
estanqueidad perfecta. Es el sistema que hemos adoptado por
su gran facjlidad de manejo.

b) El sistema de junta cdnica es adecuado para recintos relati-
vamente grandes sometidos a presiones no muy altas (fig. 6).

¢) El sistema tipo Bridgmann (fig. 7) resulta el mis adecuado

si se quiere trabajar con grandes autoclaves y altas presio-
nes. En este sistema se dispone de diversas juntas metilicas
de diferentes durezas y de menor seccifn que la de un pistén
de forma especial y en contacto con el cuerpo del autoclave.
Como consecuencia de esta geometria, la presibn sobre las -
juntas serd siempre mayor que la del interior del autoclave,
por lo que &stas se aplastan,en el curso de la experiencia,
asegurando la perfecta estanqueidad del conjunto. El sistema
es muy eficaz pero poco manejable.
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FIGURA 5. Esquema de un autoclave. Cierre tipo "cono sobre
cono” (detalle).
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17.2,3, Corrosidn quimjca en autoclaves

Aunque desde el punto de vista de sus propiedades
mecinicas las aleaciones refractarias metdlicas han sido muy -
bien estudiadas, no sucede lo mismo en cuanto a la accién sobre
ellas de diversos agentes quimicos. Nace esta ignorancia del he-
cho de que en la mayorfa de las aplicaciones de que son objeto -
el entorno a que se someten es relativamente neutro. En la sin-
tesis hidrotermal sin embargo, el pH utilizado puede ser muy &ci
do o muy bisico, por lo que lo que el potencial redox puede va-
riar enormemente. Asi pues, es necesario proteger el autoclave -
de la corrosibn por el medio, ya que incluso el agua calentada -
bajo presifn se convierte en un poderoso disolvente y agente oxi
dante. E1 método ideal de trabajo consiste en forrar el interior
del autoclave con lo que se denomina una ''camisa' de metal noble,
que no es otra cosa que un tubo delgado de oro o plata que por -
presifn se ha hecho adherir a las paredes del autoclave, adaptan
do asimismo una 1l4mina del mismo material al sistema de cierre.
Sin embargo, dado el precio que tal sistema supone, suele traba-
jarse con tubos de metal noble, oro o platino, conteniendo los -
reactivos y cuyos extremos han sido cerrados por soldadura. A pe
sar de todo hay que decir que siempre existe el riesgo de una -
ruptura del tubo de metal noble o de una soldadura deficiente. -
Otras veces puede ser conveniente utilizar “camisas"™ de tefl6n,

aunque en ese caso ha de trabajarse necesariamente por debajo de
300°C.

Hay casos sin embargo en que el autoclave se pasi
va, como sucede por ejemplo en el caso de sintesis realizadas en
acero de bajo contenido en carbono en un medio debilmente bisico
de NaOH: la formacibn de "acmita" NaZO.Fe304.ASiO2 produce una -
capa que protege las paredes del autoclave. Desgraciadamente ta-
les casos no son muy frecuentes, y el problema de 1la corrosibn -
subsiste. Este problema es muy importante ya que, en definitiva,
la duracién del autoclave estid mucho mAs limitada por el ataque
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quimico que por el envejecimiento de la aleacifn en que haya si-
do fabricado.

IT.2,4. Requisitos que debe reunir un autoclave

A modo de resumen de lo anteriormente expuesto, -
diremos que el autoclave ideal para experimentos de este tipo de
berfia:

- ser inatacable por 4dcidos, bases y agentes oxidantes.

- ser de la dureza suficiente como para resistir las altas presio
nes que se generarfin en su interior.

- ser de la suficiente longitud como para que exista un aprecia-
ble gradiente de temperatura entre sus extremos.

+ tener el suficiente difimetro interno como para que permita el
crecimiento de grandes cristales si ello fuera posible.

+ ser de fiAcil montaje y desmontaje.

IT.3, PARTE EXPERIMENTAL
11.3.7. Instalacibn

En el aparato que hemos instalado, que aparece en
la fotograffa de 1la figura 8 y cuyo esquema se muestra en la fi-
gura 9, la idea bisica es gue temperatura y presi6n sean indepen
dientes, a fin de poder escoger a voluntad un punto determinado
del diagrama P-T.

Aunque en realidad la presién es generada en el -
interior del autoclave por la calefaccién del horno, no pueden -
alcanzarse valores muy altos de la presifn si no se comprime pre
viamente el agua en su interior; para ello es necesario un inten
sificador de presibn, que necesita para su funcionamiento de gas
a presifn, normalmente aire o nitrfgeno, y que en esencia no es
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sino una bomba hidrfulica, Este sistema permite comprimir agua a
temperatura ambiente hasta presjones de unos 2000 bars. La pre-
sibn se conoce en cada momento mediante un manGmetro adecuado ¥y
la podemos suponer constante en todo el sistema.

Los autoclaves una vez llenos con agua inicialmen
te comprimida, son sometidos a calentamiento mediante unos hor-
nos cuya altura es regulable, Cada horno permite alcanzar unos -
800°C en el exterior dél autoclave y, dado que el sistema debe -
estar hermeticamente cerrado, la presifén de trabajJo se consigue
por la sjmple calefaccibn del autoclave en csas condiciones. Asi
mismo, y a fin de evitar que pueda estallar el autoclave por al-
canzarse una presibén excesiva -por calefaccién incontrolada del
horno, por ejemplos, se ha instalado una pastilla de seguridad -
consistente en un "disco de ruptura' de inconel, del que se cono
ce la presién mixima que soporta, y que evidentemente debe ser -
mayor que la de trabajo pero menor que la presién limite soporta
da por el autoclave.

El control de la temperatura del horno se realiza
por medjo de un termopar situado a la altura de la base del auto
clave y protegido de todo contacto metilico por una funda cerdmi
ca apropiada. La seleccifn de la temperatura de trabajo se reali
za mediante un programador de temperatura, que es esencialmente
un puente de Wheatstone, y que se encarga de adecuar la calefac-
cibn del horno con la sefial recibida del termopar y la temperatu
ra previamente programada. El gradiente de temperatura apropiado
se consigue regulando la altura del horno, previo calibrado.

Un elemento muy importante en toda la instalacibn
son las védlvulas de cierre a alta presién de diversas geometrias
segln la necesidad, uno de cuyos esquemas se presenta en la Figu
ra 10. Asimismo tubos y conexiones son especiales, con un difme-
tro interior muy pequefio, mismo tipo de aleaciones refractarias
y mismo tipo de conexiones '"cono sobre cono".
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Fotografia de la instalacién.

FIGURA 8.
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(1) Autoclave
(2) Hornes
{3) Regulader de temperatura
(4) Termopar de control
(5) Manémetro
(6) Relé de presidn
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FIGURA 9. Esquema de la instalacién.

(7) Distribuidores

(8) Vdivulas

(9) Pastilla de seguridad
(10)Compresor
(11)Depdsito de agua
{12)Gas a presiédn
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Por filtimo, se ha instalade un contacto eléctrico
sobre el man8metro que hace cortar la calefaccifn del horno al -
alcanzarse la presién deseada, 1o que constituye una doble segu-
ridad, junto con el disco de ruptura, prev}niendo una eventual -
ruptura del autoclave. Tal sistema sin embargo, presenta muchos
problemas, ya que por una parte, afin cortada la corriente, la -
inercia del horno hace alcanzar valores mayores de la presibn -
que el tope establecido por el relé, y por otra parte, si no se
supervisa constantemente el funcionamiento, una vez en marcha la
experiencia, se corre el riesgo de no trabajar a la temperatura
programada, sinc a wna inferior, por haberse cortado la calefac-
cibén al alcanzarse la presion de trabajo. Esto se evita con un -
sistema de purgas automiticas de la instalaci6tn mediante una -
electrovilvula, que se abre cuando se sobrepasa la presibn desea
da, pero sin cortar la calefaccifn del horno. Tal sistema es sin
embargo muy costoso y no ha sido posible instalarlo por el momen
to. Existen también otra serie de mejoras sobre la instalacibn -
presentada, tales como hornos de inclinacién regulable a volun-
tad (algo muy interesante en crecimiento de cristales); programa
dores de temperatura para un ascenso o descenso lento de la mis-
ma; termopares soldados en el sistema de cierre, para conocer -
realmente los gradientes internos de temperatura, etc., estando
previsto en el futuro su instalaci6n.

Los autoclaves utilizados han sido suministrados
por la casa AUTOCLAVE ENGINEERS INC. (U.S.A.), asi como las vil-
vulas, tubos, conexiones y discos de ruptura.

El manbmetro, de l1a casa ASHCROFT INC. permite me
dir presiones entre 100 y 3500 bars, con una precisién de 50 bars
y el intensificador de presién fue fabricado por la SC HYDRAULIC
ENGINEERING CORP., siendo un modelo 10-600, con capacidad para -
proporcionar presiones de hasta 3000 bars en frfo.

El controlador de temperatura y los termopares de
cromel-alumel ban sido suministrados por CONTROLES DIGITALES S.A.
{(Madrid) y el relé de presién ha sido puesto a punto por el Sr.
Bravo, de la seccifn electrbnica del taller mécénico de esta Fa-
cultad, ’
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I1.3.2. Modo de operar

El primer prohlema a resolver una vez escogidas -
las condiciones de presién, temperatura, medio, etc., es la elec
cidn de ampollas adecuadas, ya que por el momento no se dispone
de autoclaves forrados en metal noble. Si el pH es dcido y en el
proceso no va a producirse ningdn gas en cantidades grandes, re-
sultan adecuadas las ampollas de cuarzo. En este caso hay que es
timar qué grado de 1lenado resulta adecuado para la presién y -
temperatura dadas, dato que se obtiene a partir de las curvas de
la figura 3; se trata de conseguir un equilibrio entre presién -
interna en la ampolla y presidén en el autoclave, ya que las ampo
llas de cuarzo de grosor habitwal explotan a presiones internas
de unas 6 atmb6sferas, mientras que resisten bien presiones exter
nas de 1000 a 2000 atmSsferas sin implotar. Este problema no se
plantea en el caso de utilizar ampollas de metal noble, oro o -
platino, ya que el material es flexible, aunque su utilizacién -
es algo a evitar, dado su precio, Utilizar metales nobles permi-
te emplear pricticamente todos los valores de potencial y de pH,
si bien el oro no es adecuado en el caso de soluciones acidas -
oxidantes, ya que se disuelve para recristalizar en la zona fria
{9 ). Una vez 1lena la ampolla,se procede a su cierre mediante -
soldadura adecuada, arco o soplete, siendo normalmente necesario
refrigerar las ampollas durante la operacidn, ya que el calenta-
miento que tiene lugar impide 1la soldadura por desprendimiento -
de gases, ebullici6n del medio de reaccibén, etc. Una vez cerra-
das las ampollas, conviene pesarlas y meterlas en una estufa a -
unos 110°C; si 1a pesada después de media hora en el interior de
la estufa es coincidente con la primera quiere decir que la sol-
dadura es estanca. Suele emplearse también con este fin la obser

vacjifén visual: lupa, binocular, etc.

Una vez colocada la ampolla en el autoclave y aco
plado &ste en la instalaci6n se procede a la introduccibn de -
agua a presidn, siendo 200 bers una presidén inicial aceptable en



98

la mayoria de los casos. En el caso de utilizar ampollas de cuarx
zo conviene acidular ligeramente el agua del auteclave, por ejem
plo con unas gotas de &cido ac&tjico o 1 c.c., de metanol, ya que
el cuarzo resulta atacado en medio neutro o bidsico. Hecho todo -
lo anterjor se inicia el programa de calentamiento, hasta alcan-
zar las condiciones P+T deseadas, dejando el sistema en dichas -
condiciones por un cierto tiempo. El enfriamiento suele hacerse
por simple desconexifn del horno, aunque existen mis posibilida-
des (descenso programado, "congelaci8n', etc,). Una vez finaliza
do el enfriamiento s6lo resta extraer la ampolla, abrirla y sa-
car el producto de reaccidn que se lava con el disolvente adecua
do y se seca para proceder posteriormente a su anilisis e identi
ficacibn.
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CAPITULO TIII

. SINTESIS HIDROTERMAL, CARACTERIZACION
Y ESTUDIO DE RhOz Y RhOOH.

AT
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III.1. INTRODUCCION.

Los oxihjdr6xidos de los metales de transici6bn forman una
interesante serie de compuestos, descubiertos hace relativamente
poco tiempo'y que con la f6rmula general MOOH, pueden presentarse
cristalizados en diferentes formas polimbrficas.(1).

De entre ellas, cuatro variedades son las mAs abundantes:

las formas '"bohémita"™ (2), tipo "NaHF," (3), tipo "InOOH" (4,5) y
la forma “"diésporo™ (6). Las dos primeras estdn constituidas por
capas bidimensionales de octaedros, que se unen entre si por enla
ces de hidrbégeno. Por el contrario, en las dos Gltimas formas men
cionadas, el motivo fundamental de la estructura son cadenas de -
octaedros, simples o dobles, respectivamente, formadas por compar
ticidén de aristas. Estas cadenas infinitas, se dirigen segin el -
eje ¢ de las respectivas estructuras, y las diferentes cadenas se
unen entre si por comparticién de vértices. Como consecuencia de
ello, existen en estas estructuras tfineles infinitos, paralelos -
al eje c, estableciéndose los enlaces de hidrbgeno en dichos tlne
les. Naturalmente, las dimensiones de los tlineles en el caso diis
poro son dobles que en el tipo InOCH.

De todas las estructuras mencionadas, la tipo InOOH es 1la
que mas nos interesa en el presente trabajo, ya que la Gnica va-
riedad de oxihidrdxido de rodio que se conoce adopta esta estruc-
tura, que es, por otra parte, una deformacibn ortorrdémbica de 1la
tipo rutilo (figura 1). Es interesante sefialar ademis que es E€ste
el Ginico caso conocido por el momento de oxihidréxido de metal de
transicibn de la segunda serie con esta estructura. Por el contra
rio, en la primera serie, esta estructura es mucho mis frecuente,
siendo adoptada -por los oxihidr6xidos de Sc, V, Cr, Fe y Ni (III);
el de manganeso adopta una estructura relacjonada con &sta, pero
que esti deformada por efecto JAHN-TELLER, resultando su simetria

monoclinica.

Todos estos factores estin sin duda relacionados con la ma
yor estabilidad del estado de oxidacidn (II11)} en la primera serie
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de transicibn, mientras que en la segunda y tercera son normalmen
te mis estables los estados de oxidacibn mis altos (IV y superio-
res). En el caso del InOOH, prototipo estructural, su estabjlidad
se deberfa a ser el In3* un i6n 1%, En el caso del Rh3*, su esta
bilidad paréce esti relacionada también con su configuracibén elec
trénica, ya que se trata de un ién d% de 1a segunda serie de tran
sicibn, estando distribuidos los electrones de la forma tgg eg en
el campo octaédrico. Son las mismas razones las que hacen que -
sean mucho mis frecuentes los dibxidos de los metales de transi-

ci6n en la segunda y tercera series que en la primera.

Estas fases son ademis fases bastante densas, y su obten-
cidén requiere por lo general altas presiones (por encima de 1000
atmbésferas). En el caso del rodio, tanto el oxihidréxido como el
didxido habian sido obtenidos a muy alta presidén: 80 Kbars y 600°
C el oxihidr6xido, por CHENAVAS (7), y alta presidén de oxigeno el
di6éxido, por SHANNON (8) y ROY y MULLER (9), independientemente.
En el presente trabajo hemos abordado sus respectivas sintesis -
por via hidrotermal, obteniendo ambos compuestos por vez primera
a no muy altas presiones (1500 bars), y estableciendo las condi-
ciones Bptimas de sintesis por este medio, ya que ambos productos
pueden obtenerse conjuntamente o como fases puras, existiendo ade
mis un cierto nGmero de posibles reacciones parfsitas.

Asimismo hemos realizado un estudio estructural del RhOOH,
ya que existen ciertas anomalias en dicho material que nos han he
cho pensar en la posible falta de estequiometria. Efectivamente,
por medio de la resonancia paramagnética de espin, se han detecta
do especies paramagnéticas de rodio en dicho compuesto, estando -
relacionadas las especies presentes con el medio de sintesis hi-
drotermal del RhOOH. Los datos de Rayos X permiten desechar la -
formacifn de soluciones sélidas RhOOH—RhOZ, que podian esperarse,
dadas las analogias estructurales entre ambos compuestos.

Precisamente, dichas analogias estructurales se traducen -
en diversas reacciones de interconversién en otros sistemas ané-
logos (10,11,12),entre las que quizd sea el caso del cromo el més
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interesante, dadas las importantes aplicaciones tecnolégicas del
Cr0,. Sigulendo esta linea, hemos estudiado la descomposicibn -
térmica de estas sustancias en diversas condiciones, asi como la
reduccion del RhOZ, tanto por via hidrotermal como en atmosfera
de hidrdgeno, encontrando paralelismos con otros sistemas en al-
guncs casos, explicables siempre en base a lo expuesto, y ciertas
diferencias que son atribuibles al particular cardcter "noble" -
del rodio.

Por Giltimo, hemos mostrado cbémo pueden obtenerse solucio-
nes sbdlidas de los oxihidrdxidos de cromo y rodio, por rednrcidn
con hidrdgeno de las soluciones sélidos de los didxidos sinteti-
zados hidrotermalmente.



QO cota 0

Rodio @ cola 112 oxi O cota O
xigeno
O cota 0
Hidrogeno o e 2 @ - 12
c)
Po1

Figura 1: Proyeccibn de las estructuras: a) RhO2 (rutilo) vy
b) RhOOH (ortorrdémbico), a lo largo de la direccidn
(o0o1).
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IIY.2. SINTESIS HIDROTERMAL DE RhO, Y RhOOH.
T11.2.1. Diagramas de fases en el sistema thOZwHZO.

Teniendo en cuenta lo expuesto en el capitulo II sobre los
procesos de sintesis hidrotermal, una de las primeras tareas al -
comenzar a utilizar esta técnica en un sistema dado, es recoger -
toda la informacibn existente sobre la quimica en disolucidn de -
dicho sistema, asi como sobre la influencia de la presidn. Tal in
formacibn se resume idb6neamente en los respectivos diagramas de -
fases.

En el sistema objeto de nuestro estudio sin embargo, la 1i
teratura es muy parca en este sentido, seguramente por la escasez
de datos termodindmicos definitivamente establecidos en el mismo.

En la figura 2 aparece el diagrama potencial-pH presentado
por MUYLDER y POURBAIX (13), que a pesar de su antigliedad no ha si
do afin revisado. Se tienen en cuenta en dicha figura solamente -
Rh3* y Rhoz como especies de rodio solubles. Es probable ademis -
que no exista realmente el idn Rh>* como tal, y que la simple pre
sencia de agua lo transforme en un acuocomplejo, dada la gran ap-
titud del rodio para formar iones complejos, al igual que el res-
to de los metales de la mena del platino. Hemos eliminado del dia
grama la zona correspondiente al 6xido RhZO ya que, a tenor de lo
expuesto en el capitulo I, es muy dudosa la existencia de tal es-
pecie. La figura 3, deducida de la anterior, representa las condi
ciones tebricas de inercia y pasivacibn del rodio metal a 25°C. -
Puede apreciarse en ambas figuras el caridcter noble del metal.

Por otra parte, ROY y MULLER, en su trabajo sobre la forma
cibén y estabilidad de diversos 6xidos de platino y rodie (9), pre
sentan un diagrama de fases en un espacib temperatura-presién de
oxigeno (figura 4). Se deduce de estos diagramas por una parte -
que la sintesis de RhO2 requiere altos potenciales de oxidaciénm,
junto con pH muy ficidos, que evite la formacién de rodio (VI) en
forma de rodatos, y por otra, que el empleo de altas presiones fa
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FIGURAS 2 y 3: Diagrama
potencial-pH del sistema
rodio-agua, a 25°C, y con-
diciones de inercia del
metal (13).
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vorece la formacifn de esta especie quimica. En la préctica, la -
obtencibn del di6xido anhidro cristalino solo se hablia efectuado
por oxidacibn, con elevadas presiones de oxigeno, del sesquibxido
RhZO3 (8,9 ). Se cita asimismo la preparacidn de un diéxido por
fusibn alcalina con nitrato potAsico, pero sin especificar las ca
racteristicas del material resultante (14,15).

No se dispone sin embargo, de ninglin diagrama de fases en
el que figure el oxihidrb6xido, ya que las finicas experiencias -
efectuadas fueron las de CHENAVAS et al (7) a muy alta presibn.

Por nuestra parte, siguiendo lo exﬁuesto en el capitulo II, he
mos tratado de establecer las condiciones de sintesis hidrotermal
de ambos compuestos, estudiando la influencia de los diversos fac
tores. En este sentido, aunque los diagramas E-pH son de utilidad,
s610 podemos utilizarlos de un modo restringido, dadas las espe-
ciales condiciones de trabajo. En efecto, tales diagramas se esta
blecen para condiciones estindar: 25°C y 1 atmbésfera de presitn,
condiciones muy aleladas de las que por definicibn configuran un
proceso de sintesis hidrotermal. A pesar de ello, dado que cabe -
entender tales procesos como de "disoluci6én forzada', debe exis-
tir alguna relaciBn entre la reactividad en condiciones hidroter-
males y los diagramas esténdar.

Debemos considerar en primer lugar la influencia sobre el pH,
Como es conocido, el ﬁroducto i6énico del agua, y en general cual-
quier constante de equilibrio, es funci6n de la temperatura, au-
mentando con ella., En el caso del agua, los valores del producto
ibnico que figuran en la Tabla IIT<), indican que por ejemplo a -
60°c [H*jjon™| < 10713.02

centracibén de protones e hidroxilos, que automiticamente implica

1o que refleja el aumento en la con-

un aumento en su poder de disolucibn. Es interesante sefialar la -
aparente paradoja que esto conlleva, consistente en que al afadir
una misma concentracién de flcali o fcido en agua a distintas tem
peraturas, la variacién en el pH es tanto menoy cuanto mayor es -
la temperatura, es decir que aumenta con la temperatura la capaci
dad del agua como sistema tampén de ﬁH.
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TABLA TII-1: Constantes de disociacién del agua a diferentes tem
peraturas (16).

-log Kw T(°C) -log Kw T(°C)

14.9435 0 13.8330 30
14.7338 5 13.6801 35
14.5346 10 13.5348 40
14.3463 15 13.3960 45
14.1669 20 13.2617 50
14.0000 25 13.1369 55

13.9965 . 30 13.0171 60
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En segundo lugar la influencia sobre el potencial electro
quimico E: creemos que en principio debe seguir siendo vAlida 1la
ecuacibn de NERNST, sin mis que utilizar actividades en lugar de
concentraciones y considerando la influencia de la temperatura -
en el factor RT/nF, donde R, n y F son constantes.

No obstante y con estas salvedades, se debe seguir utili-
zando los diagramas E-pH convencionales de modo cualitativo, sim
plemente teniendo en cuenta posibles cambios dé pendiente en 1las
rectas v la aparicidn de especies quimicas desconocidas a presién
ordinaria. Sin embargo hay que tener en cuenta un factor adicio-
nal: la temperatura critica, que en el agua pura es de 374, 15°C
y que en disolucidén acuosa ha de ser mayor, dependiendo de 1la -
concentracibn, pero sin apartarse demasiado de dicho valor. Te-
niendo en cuenta que por encima de la temperatura critica no pue
de existir fase liquida, independientemente de la presibn, todo
lo anterior es tan s6lo aplicable -incluso de modo cualitativo-
hasta dicho limite. Por encima de este valor la presién y la tem
peratura parecen ser los factores determinantes en el proceso de
sintesis hidrotermal, y los procesos quimicos a tener en cuenta
no son ya procesos en disolucibn sino reacciones gas-sdlido o sd
lido-s6lido: descomposiciones térmicas, transiciones de fase, -
cristalizacibn bajo presidn, etc.

111.2.2. Influencia del potencial electroquimico del medio

Hechas las consideraciones anteriores podemos pasar a ana
lizar el contenido .de la Tabla III 2, en la que se resumen algu-
nos de los resultados experimentales obtenidos a este respecto.

Puede observarse en primer lugar que, cuando el medio es
suficientemente oxidante, el producto que se obtiene es exclusi-
vamente el dibxido de rodio, de color negro, con estructura cris
talina tipo rutilo (los datos cristalogrificos se preseniﬁg

el apartado IIT.3.1., insoluble tanto en &cidos como ¢

incluido el agua regia. E"'
x
=

© BIBLIOTECA
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TABLA III-2: Influencia del potencial electroquimico del medio en la sintesis de RhO,
RhOOH a la presifn de 1500 atmésferas y 600°C de temperatura.

y

1

Reactivos par redox E°(volts) conc.(moles 17 ') productos
haos.SHZO, HClO3 C103'/C12 1.47 2 RhO2
B.haos, HClO3 C103 /Cl2 1.47 2 RhO2
RhZOS'SHZO’ HNO3 N03 /HNO2 0.94 14 RhO2
“'RhZOS' HNO3 NO}_/HNOZ 0.94 10 RhO2
B'RhZOS’ HNO3 NO3 /HNO2 0.94 10 RhOZ
RhZOS'SHZO’ HNO3 NOS_/HNO2 0.94 3,9 RhOz
“'RhZOS’ ‘ HNO3 NO3 /HNO2 0.94 3.9 RhO2
8.Rh,04, HNO, NO3 /HNO2 0.94 3.9 RhO,
B.haos, HNO3 . NOS'/HNO2 0.94 1.6 RhOZ + RhOOH
e.haos, HNO NOS'/HNO2 0.94 1.2 RhO2 + RhOOH
a.Rh,04, HNO3 NOS'/HNO2 0.94 0.3 RhO, + RhOOH
RhZOS‘SHZO’ HNO3 N03'/HNO2 0.94 0.12 RhOOH
RhZOS‘SHZO’ HClOS C103'/C12 1.47 3x10°6 RhOOH + Rh
RhZOS'SHZO’ HZO OZ/OH' 0.41 - RhOQH + Rh

: - -3
Rh,05.5H,0,  NaOH 0,/0H 0.4 10 Rh

2Lt
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Al disminuir el potencial por disminuir la concentracibn
del fcido oxidante se obtiene ya sea el oxihjdr8xido puro, de co
lor rojo, o bien mezclas de ambos dibxido y oxihidréxido. Al -
igual que el RhO, el oxihidrb6xido resulta jnsoluble, incluso en
medios fuertemente Acidos o bisicos, a presjbén ordinaria, aunque

es soluble en agua regia en caliente.

Por (ltimo, a concentraciones muy bajas de oxidante, o en
preséncia de agua pura, van aparecicndo junto con el oxihidrbxi-
do cantidades crecientes de rodio metfilico, especie que es el -
inico producto de reaccibn si se trabaja en medio fuertemente al

calino, por ejemplo de sosa.

Al intentar dar una explicacién quimica al fenb6meno de 1a
oxidacibn en este proceso es importante decidir si &sta ha teni-
do lugar antes o despufs de sobrepasarse la temperatura critica
de 1a disolucidn, pues dependiendo de ello habrd que explicar 1sa
oxidacibn durante la disoluci6n o en estado sb6lido. Ante la evi-
dencia de 1la influencia que el potencial eclectroquimico del medio
tiene sobre los productos de reaccibn, lo mis razonable, es supo
ner que la oxidacibén se produce durante la fase de disolucibn -
del 6xido inicial, es decir, antes de haberse alcanzado la tempe
ratura critica. Si &sto es cierto, habrd de explicarse el fendme
no con arreglo a los diferentes potenciales de los sistemas pre-
sentes en disolucibén y su evolucibén en el curso del proceso.

Asi pues, en la Tabla I11-3 hemos recogido los datos de -
potenciales electroquimicos existentes en la bibliografia (13;17)
de los diferentes pares operantes en el sistema rodio-oxigeno-
agua. Hay que afiadir, sin embargo que, desgraciadamente, muchos
de estos datos electroquimicos son afin bastante insepuros.



TABLA III-3: Potenciales electroquimicos en el sistema rodio-oxIgeno-agua (13,17).

Estado de Oxidacién Proceso E°(volts)
43—t 0 Rh,05(superf) + 6H' + e~ ——— 2Rh + 3H,0 +0.88
43— 0 Rh3* + 3¢° ——— Rh + 0.799
+3 —n 0 RR(OH) 5 (*) + 3¢° ———+ Rh + 30H" 0.0
4 e +3 RhOZ* + 2H* + &° —— RE3* + H,0 = 1.4
“d o 3 2RhO, (**) + 20" + 2¢7 —— Rh,0; + H,0 1.73
+4 o 43 RhO, (**) + 4H" + &= —— RR3* + 2H,0 1.881
+6 —— +4 RhOZ” + 4H" + 2e” ——— RhO, + 2H,0 2.452
46— +4 RROZ" + 6H" + 267 ——— RROZ* + 3H,0 2 1.5
46— +3 2RhO}” + 10H* + 6e” ——— Rh,0; + 5H,0 2,211
+6 ———s +3 RhOZ” + 4H,0 + 3&” ——— RR(OH)5(*) * SOH" - 0.1
6 —r +3 RhOZ” ¢ 8H" + 3e” ——— RR3* + 4H,0 £ 1.5
+6 e 0 RhOZ” + 4H,0 + 6" ——— Rh + 8OH" 0.0
6 — 0 RhOZ” + 8H" + 6e” —— Rh + 4H,0 1.1
(*) Este productec, formulado como Rh(OH)S, debe ser en realidad el gel pentahidratado

Rh,04.5H,0.
(**) Este producto, descrito por VAN MUYLER et al (13) como RhO, debe ser alguna forma
hidratada Rhoz.nHZO, quiz4d n=2 (su color es marrén) vy no el dibéxido con estructu-

ra tipo rutilo (negro).

il
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De los datos expuestos, podriamos pensar que la oxidacibn
a rodio (IV) seria tan sflo posible con oxjdantes como el perclo
rato o clorato cuyo potencial normal sea superior a 1,4 voltios
y no con nitrico. No hay que olvidar, sin embargo, que hay otros
factores a tener en cuenta en la ecuacidn de NERNST: la tempera-
tura, bastante elevada en nuestro caso (500°C) y la concentracién
relativa de especies oxidadas y reducidas del agente oxidante, -
que debe elevar el menor potencial del nitrico a un nivel sufi-
ciente como para explicar la oxidacibn producida. Tomando por -
ejemplo los pares Rh02+/Rh3+ y NO:;/HNO2 cuyos potenciales norma-
les son 1,4 y 0,94 voltios, respectivamente, ambos positivos, un
sencillo cflculo, a T=600°C = 873 K nos lleva a la relacidn:
[NoS | [Rh3* | )
—_——— = 2,45 x 10
[HNO, | [RhOZ*|
como condicidn necesaria para que el i6n nitrato se convierta en
un oxidante lo suficientemente poderoso como para llevar a cabo
la reaccidn deseada. Es evidente pues que con una alta concentra
cibn de iones nitrato se favorece la oxidacidn, mientras que una

concentracibn baja puede ser insuficiente.

De entre los posibles pares redox en los que interviene -
el cido nitrico, hemos escogido como ejemplo el par NOE/HNO2
porque conduce a cilculos muy sencillos, al depender su potencial
del pH en igual medida que el par RhOZ*/Rh3*. sin embargo, el he
cho de que las ampollas donde se efectfian las sintesis salgan -
hinchadas, con una cierta presibn en el interior, conduce mis -
bien a pensar en la formacidn de dxidos de nitrbgeno, con poten-
ciales E°N03/NO = 0,86 y E°N0;/N204 = 0.81 V., respectivamente.
En este caso, aunque con relaciones de concentraciones mis com-

plicadas que la antes expuesta, las conclusiones son similares.

Por otra parte, tal y como se deduce del valor del poten-
cial del par RhOZ/Rh3*, Eo= 1,88, la formacidén del didxido s6li-
do a partir de Rh3+, parece dificil, dado el alto valoer del po-
tencial redox. Parece mis probable que la oxidaci6n tenga lugar
a través de alguna especie soluble de rodio (IV), quizid la que -
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tomada de LATIMER (18) hemos transcrito como RhOz*, Y que posible
mente no exista como tal especie catibnica, sino mis bien como al
gin acuocomplejo,

Si la concentracibn de oxidante es muy baja, el par redox
que realmente opera en el medio es el par oxigenoragwa, cuyo po-
tencial E = 1,25 -(RT/nF)pH, a partir de un pH de 6-7 debe hacer-
se menor que el potencial del par Rh(I1I)/Rh, independiente del
pH. Como consecuencia de ello, se produce la reduccibén al metal -
del rodio disuelto, reaccifn que es tan s8lo total a pH muy altos,
obteniéndose mezclas Rh-RhOOH si el pH no es suficientemente alto,
es decir, si el medio no es suficientemente reductor.

111.2.3, Influencia del pH.

La acidez del medio debe ser en principio una magnitud de-
cisiva en reacciones que como la formacidn de un oxihidréxido, a
partir del correspondiente 6xido, supongan la incorporacibn, de -
alguna forma, de &tomos de hidrdgeno.

Sin embargo, en nuestro caso hemos encontrado que 1la in- -
fluencia del pH es poco significativa, y que &sta estd fundamen-
talmente ligada al potencilal electroquimico del medio: para con-
seguir el oxihidr6xido puro basta con tener un pH suficientemente
bajo como para impedir la reduccidn a rodio metal, y tener en -
cuenta la posible oxidacibn a RhO, si el dcido empleado es oxidan
te.

En la Tabla II11-4 se recogen algunos de los resultados ex-
perimentales obtenidos en diferentes condiciones de pH, tanto con
Acidos oxidantes (HClOs, HNOS), reductores (HCl), agua o sosa.

Es interesante sefialar que si se emplea el sesquibxido an-
hidro en cualquiera de sus fases, sblo con un pH inicial inferior
a 1,5 se logra la reaccibén. Esto estid sin duda relacionado con la
alta energia reticular de tales fases, muy compactas, que dificul
ta su disgregacibn.

Es de notar también que el pH inicial y final son 1los mis-
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mos en los casos en que el producto de reaccibn es s6lo RhOOH,ya
que lareaccifn que tiene lugar:

: Rh,0; + H,0 ——— 2 RhOOH

no impHca un cambio en la acidez del medio, sino tan sblo consu
! mo de mua




TABLA I11-4: Influencia del pH del medlo en la sintesis de RhOOH
(P = 1500 atmf., T = 600°C)

*

Reactivos lH | 1 pH Productos
(moles 1 ') inicial
BRh 0, HC1 2 - RhOOH
BRh,0,, HC1 1 - RhOOH
8Rh,0, HC1 0.7 0.15 RhOOH
Rh,05.5H,0, HNO, 0.12 0.9 RhOOH
BRh,0,, HC1 5.2 x 1072 1.3 RhOOH
aRh,0;, HNO 1072 2 No reacciona
-2
Rh,0,.5H,0, HC104 10 2 RhOOH + Rh
Rh,0,.5H,0, HCl0, 3,2 x 1073 4.5 RhOOH + Rh
293-5H,0, 3
-6 :
Rh,05.5H,0, HNOg 3,1 x 10 5.5 RhOOH + Rh
-7
Rh,04.5H,0, H,0 10 7 RhOOH + Rh
Rh,0.5H,0, NaOH - 11 Rh
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ITY.2.4. Experiencjas en medio clorhidrico: influencia de
la concentracibn de cloruros.

Si el fin que se persigue es la sintesis de RhOOH, 1la -
elecci1bn de Gcido clorhidrico como medio de reaccidn tieme como
ventaja la no aparicibn de RhO,, dado el caricter no oxidante de
este fcido. Sin embargo, y como contrapartida, si la concentra-
cién de iones cloruro en el medio no es suficientemente baja, -
tiene lugar otra reaccibn simultédnea: la formacibn de tricloruro
de rodic anhidro. Se obtienen liminas monocristalinas, de dimen-
siones apreciables ( 2 mm), de color rojo y transparentes. Si el
producto de partida era el gel pentahidratade de 6xido de rodio,
se obtienen simultdneamente el tricloruro anhidro y el hidratado.
No es posible sin embargo preparar RhCl3 puro por este procedi-
miento, ya que al aumentar la concentracién de iones cloruro del
medio, &ste se hace lo suficientemente reductor como para redu-
cir el Rh(III) presente en disolucidn a rodio metal (E°C12/C1" =
= 1,229 voltios). Algunas de las experiencias realizadas se resu
men en la Tabla III-5.

TABLA III- 5: Experiencias en medio clorhidrico.

reactivo lc17 ]
(moles 1"1) Productos
8- Rh,0, 5.2 x 1072 RhOOH
B- Rh203 0.5 ‘ A RhOOH
B- Rh203 1 ) RhOOH + RhCl3
a- Rh203 2 RhOOH + RhC13
Rh203.5H20 7.5 RhC]S'nHZO + RhC13 + Rh

- Rh,0, 14 rRhIT (disolucién) + Rh
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I1T.2.5. Influencia de presibén y temperatura.

El empleo de altas presiones y una moderada calefaccibn pa
rece imprescindible en l1a formacibn de RhO, y RhOOH, fases que -
hasta la fecha no han sido obtenidas en condiciones ordinarias -
-si exceptuamos algunos procedimientos no confirmados de obtencidn
del dibxido-. La misién fundamental de ambos parimetros es la de
aumentar el poder de disolucibn del medio, tal y como se explich
en el capitulo II.

En 1la Tabla II1I-6 se encuentran algunos de los resultados
experimentales obtenidos a este respecto, pudiendo apreciarse que
el oxihidr6xido es efectivamente una fase de alta presidn, ya que
una presibn de 200 atmdsferas es insuficiente para su cristaliza-
cjidn, a la temperatura de 330°C, condiciones que por otra parte -
son suficientes para la disolucibn del Rh203. Se trata por tanto
de una fase metaestable a presidn ordinaria. Algo andlogo sucede
con el RhOz, ya que una ebullicién a reflujo, muy prolongada, de
RhZO3 o de Rh203.5H20 en Acido nitrico concentrado no produce nin
guna reaccibn. Sin embargo, la calificacifn en este caso como fa-
se de alta presidn para el RhO2 parece mis dudosa, ya que hay -
ciertos autores que describen su formacibn a presién atmosférica
por otros procedimientos, no confirmados (14,15). En todo caso,su
formacién por via hidrotermal esté muy favorecida por el empleo -
de presitn y temperatura, ya que sélo asi se consiguen disolucio-
nes suficientemente oxidantes como para oxidar el rodio(III) a ro
dio(IV).

Una limitacidn evidente que presentan los datos de la Tabla
I11-6 1a constituye el margen relativamente estrecho del espacio
P-T en el que se ha trabajado, que impide elaborar un diagrama de
fases preciso. Seria interesante realizar mis experiencias,  pero
no hay que olvidar el gran nfimero de puntos requerido para reali-
zar un buen diagrama de fases, siendo el precio muy elevado de -
los compuestos de rodio un serio invonveniente en este sentido.
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TABLA I1-6: Condiciones de presibn y temperatura en la sintesis

de RhO, y RhOOH.

Reaitivos P(atmf) T(°C) Productos
Rh203,1N03 conc. 1 128 ro reacciona
Rh,04, IC1 200 330 Rh(I11) en di-

s0lucidn
Rh203.n50
n=0,15 1400 —— 2000 500 —> 600 RhO2
scido odidante
Rh203.n50 1400 —— 2000 500 —= 600 RhOOH
pH < 2
Kh203- 51,0 1000 600 RhOOH
HN03 0.4 N mal cristalizado
Rh,05, NOH 80000 600 RhOOH (bibl. (7))
Rh,03, K105 3000 (0,) 700 RhO, (bibl.(8))
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ITI.2.6. Otros factores.
I17.2.6.1. Reactividad de los diferentes 6xidos.

En general puede establecerse que a una presifin y tempera
tura dadas, y empleando igual concentracibn de 8cido, es decir a
igual potencial electroquimico y pH, la reactividad es mayor cuan
do se parte del gel amorfo pentahidratado que cuando se parte -
del sesquibxido anhidro en cualquiera de sus formas cristalinas,
Se debe este fenbmeno a la solubilidad en diversos medios de es-
te material -que tiene carficter anfdtero- incluso a presidén at-
mosférica, cosa que no sucede en el caso de los materiales cris-
talizados.

Por otra parte, tal y como puede verse en las tablas ante
riormente expuestas, una vez alcanzadas las condiciones de dis-
gregacidn y disolucidn del material empleado en la reaccidn de -
sintesis, el resultado de &sta es el mismo, independientemente -
de la composicidn y estructura cristalina del 6xido inicial. So-
bre este punto cabe mencionar la extraordinaria dificultad wvpara
disgregar el v—Rh203, ya que muestras de este producto no reac-
cionaron a 2000 atmf. y 600°C, que son suficientes para el resto
de 6xidos empleados. Tal fenbmeno debe estar relacionado con 1la
peculiar estructura de este compuesto.

De lo expuesto parece concluirse por tanto que el compues
to idéneo para las sintesis que nos ocupan es el pentahidrato. -
Sin embargo presenta &ste algunos problemas: por una parte suele
estar impurificado con ijcnes provenientes de la precipitacidn, -
muy dificiles de eliminar completamente; por otra, trabajando en
medio &cido, la solubilidad a presibén ambiente del citado produc
to puede dar lugar a la formacibén de complejos estables, por -
ejemplo en presencia de cloruros, que despus sufran una reaccién
diferente.



117.2.6.2, Cristalinidad de las muestras.

Aunque es muy dificil cuantificar una magnitud tal como -
la "“cristalinidad" de una muestra, ya que engloba aspectos tales
como timafio de los cristales, perfeccién de los mismos, ausencia
o pres:ncia de defectos, maclas, Intercrecimientos, etc., de 1la
comparici6n de diagramas de Rayos X o de la observacién microscé
pica & las muestras parece deducirse que un mayor tiempo de -
reacciin redunda, como era de esperar, en una mejor cristalinidad
de lasmismas. De todos modos, un tiempo de 48 horas se ha reve-
lado sificiente para obtener muestras bien cristalizadas, aunque
siempr en polvo. Otras modificaciones experimentales, tendentes
a lognr monocristales suficientes para su estudio por difrac- -
cibén d: Rayos X, tales como un elevado gradiente de temperatura,
un desienso muy lento de la temperatura, etc., etc., no han dado
resultido.

IT1.2.7. Naturaleza del proceso.

Cuando se realiza 1la sintesis hidrotermal a 330°C y 200 -
atmbsf:ras en medio clorhidrico se obtieneuna disolucién de color
T0jo, "uyo anilisis por medio de la espectroscopia vltravioleta
muestn la existencia en ella de algin idén complejo de rodio(III)
En efe:to, el espectro U.V., que se.muestra en la figura 5, obte
nido e un espectrémetro UNICAM SP-1800, presenta dos bandas, a
40600 -m~' y 34900 cm™?, y dos picos netos a 26400 cm™! y 21000
Cm'i,wudiendo atribuirse las bandas a transferencias de carga y
los pizos a transiciones d-d, respectivamente, de algiin cloro-
aquocmplejo de rodio(I11), de fdormula Rh C16_n(H20)n_3‘n, pro-
bablemnte con n=3, y de acuerdo con la bibliografia (19,20). En
las citadas condiciones todo el rodio se halla disuelto, lo que
prueba que el proceso de sintesis pasa inicialmente por una fase
de dis»lucién de los reactivos. El rodio(III) en disolucibn su-
frirfa bien la oxidacién a Rh(IV), o la reducci6én a Rh metal o -
en su :aso, formaria el complejo o complejos estables en esas -



condiciones, y todo ello por debajo de 1la temperatura critica, es
decir, por debajo de unos 400°C. Por encima de ella, al no exis-
tir fase liquida, cabe pensar en procesos de descomposicién y for
macibn de las fases sBlidas observadas, que son metaestables. De
todos modos, dada la imposibilidad para efectuar anilisis "in si-
tu" durante el proceso, este razonamiento es esencialmente especu
lativo.

Asi pues, un posible esquema para la sintesis del RhOOH se

a) disolucibn (disgregacidn &cida):

Rh,0, + 6H' ——— 2Rh>*(aq.) * 3H,0

b) formacibn del complejo soluble de Rh(III)

Rh3*(aq.) + 3C17 ——— RhC1;(H,0)4

c) formacibén del oxihidrbxido:
RhCIS(HZO)S ——————— RhOOH + 3C1H + H20

E1 esquema propuesto esti de acuerdo con el hecho observa-
do de la formacibn de RhCl3 cuando la concentracidén de cloruros -
es muy grande. Seria vdlido asimismo para la formacibn del dibxi-
do, sustituyendo la etapa (b) propuesta en el caso anterior, por
otra de oxidacidn a rodio(IV).

En la figura 6, por Gltimo, se da un esquema general de -
las reacciones que tienen lugar en el sistema estudiado, incluyen
do las ya vistas en el capitulo I.
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111.3. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS.
I¥1.3.1. Difraccibn de Rayos X.

Este fue el método usado fundamentalmente en la caracteriza
cibn de nuestros materiales. Se utilizé un difractdédmetro PHILLIPS
1310, provisto de monocromador, lo que permiti6 utilizar como ra-
diacibn la proveniente de una fuente de cobre, seglin es habitual,
ya que el monocromador evita los fendmenos de fluorescencia del ro
dio a los que aludiamos en el capitulo I. Para una buena resolu-
cibén de los difractogramas fue necesario emplear una velocidad de
gonibémetro muy lenta; 1/8 °/minuto, junto con una alta constante -
de tiempo -16- y una alta sensibilidad.

En la Tabla I11-7 aparecen recogidos los espaciados inter-
planares y parametros reticulares correspondientes al didxido de -
rodio RhOZ obtenido en el curso de nuestras experiencias. Se utili
26 el método del patrdn interno para la exacta medida de dichos es
paciados, utilizindose silicio MERCK de pureza apalitica como pa-
tr8n. Para el chlculo de espaciados por este método se utilizé un
programa de cilculo denominado "XRAY GUINIER" (21) que ajusta 1los
datos experimentales por el método de minimos cuadrados. A su vez,
para el cilculo de los parimetros reticulares se utilizd un progra
ma de cflculo denominado "L SUCRE" (22), partiendo de los espacia-
dos obtenidos en el cdlculo anterior. Puede observarse que hay una
concordancia muy buena entre los datos obtenidos y los encontrados
en la bibliografia, que corresponden a una estructura tipo rutilo.

Por otra parte, los difractogramas obtenidos para las mues-
tras de RhOOH sometidos al mismo tratamiento de los datos, permi-
ten asignar a todas las muestras una estructura tipo InOOH -que es
una deformacién ortorrémbica del rutilo, grupo espacial PZ;nm-, de
acuerdo con CHENAVAS (7). Sin embargo, la concordancia de los da-
tos no es tan perfecta como en el caso del RhO,, observéindose una
cierta dispersi6n en los parimetros reticulares, particularmente -
en el eje c, que discutiremos posteriormente (véase apartado III-8).
En la Tabla III-8 aparecen los datos de CHENAVAS, Gnicos conocidos
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en la bibliografia, y los correspondientes a una muestra represen
tativa de las muestras.

En la Tabla III-9, aparecen los parimetros reticulares obte
nidos para algunas de nuestras muestras, pudiéndose observar la -
existencia de una cierta correlacibn entre el medio de obtencifn
de las muestras y los parfimetros reticulares observados. Asi, las
muestras obtenidas en un medio fcido oxidante poseen un volumen -
de celda unidad y un parfmetro c menores que las obtenidas en un

medio 4cido no oxidante.
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TABLA III-7: Espaclados interplanares y parimetros reticulares
obtenidos por difraccibén de Rayos X en RhO,

RhO2 (experimental) RhO2 (bibl.) (9)

da(h) I/1. d(k) 1/1, hk1
3.182 100 3.18 100 110
2.550 80 2.546 90 jo0t
2.246 20 2.245 25 200
2.219 10 2.218 6 111
2.010 2 2.008 2 210
1.684 80 1.683 80 PAR]
1.588 18 1.587 18 220
1.545 15 1.545 10 002
1.421 10 1.419 18 310
1.390 25 1.390 20 112
1.348 10 1.347 25 301
1.274 8 1.273 10 202
1.154 10 1.155 16 321

- - 1.122 4 400
1.108 12 1.107 12 222
1.059 5 1.058 6 330
1.045 8 1.045 14 : 312
1.027 6 1.027 16 411
1.004 9 1.004 14 103,420
=b = 4.487(3) R Tetragonal, tipo rutilo

c = 3.091(3) & Grupo espacial P4,/nmm
V= 62.25(3) A3

i)

a=b=4.489 % -
c = 3.090 &
v -  62.27 &3
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TABLA 11I-8: Espaciados interplanares y parimetros reticulares

obtenidos por difraccidn de Rayos X para una mues

tra de RhOOH.

RhOOH {experimental)

RhOOH (bibl.) (7)

d(R) I/1. d(R) 1/1, hk1
3.249 100 3.232 FF 110
2.601 70 2.612 F 101
2,498 60 2.503 FF o1
2.465 30 2.460 M 200
2.228 12 2.230 DD 111
2.160 25 2.145 D 020
2.141 10 2.136 DD 210
1.755 50 1.754 F 211
1.662 65 1.657 FF 121
1.625 25 1.616 M 220
1.531 15 1.540 D 002
1.536 18 1.531 D 310
1.448 20 1.448 M 301

a = 4.929 Ortorrdmbico, tipo InOOH
b= 4.321 Grupo espacial PZynm
c = 3.062 a=4.,924 R
V = 65.22 b = 4,291
c = 3.082
v =65.12 K
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TABLA III-9: Parimetros reticulares de diversas muestras de
RhOOH, obtenido por difracci6n de R-X.

n® a(l) b(R) c(R) V(&) medio de reaccidn
1 4.929 4.291 3.083 65.21 HC1

2 4.935 4,298 3.067 65.05 HC1

3 4.941 4,290 3.080 65.29 HC1

4 4.946 4.307 3.075 65.50 HC1

5 4.934 4,291 3.078 65.17 HC1

6 4.941 4.296 3.082 65.41 HC1

7 4.944 4.293 3.080 €5.37 HC1

8 4.930 4.293 3.082 65.22 HC1

9 4.928 4,292 3.082 65.18 HC1
10 4.932 4,308 3.045 64.71 ’ HNO3
11 4.921 4.306 3.058 64.79 HNO3
12 4.924 4.312 3.055 64.87 HN03
13 4.910 4.300 3.046 64.30 HNO3
14 4.911 4.297 3.044 64.24 HCIO3

Valores medios de los parametros reticulares:

medio: HCl: -
a=4.936, b=4.295, <¢= 3.079, \Y

65.27

HNO3:
a=4.920, b=4.305, «c= 3.050, v

It

64.58
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I1T.3.2. Microscopia electrbnica.

El aparato y procedimjento seguido en la observacidn micros
cfpica de nuestras muestras ya han sido descritos en el capftulo
I.

La observacibén mediante esta té€cnica revela en este caso -
unos materiales con morfologia de gel, con un tamafio de particula
Thuy pequefio, de longitud de 5000 ).} (figuras 7 y 8). Sin embargo,
estos materiales, a diferencia de los presentados en el capitulo
1, estdn bien cristalizados y la mayoria de las veces muestran -
los anillos tipicos de un material policristalino al efectuar 1la
difraccién de electrones; se trata de aglomerados de pequefios -
cristales dificiles de dispersar, incluso mediante la aplicacidn
de ultrasonido a la suspensidbn en n-butanol. Cuando es posible -
aislar un s561lo cristal de tamafio adecuado, se obtienen diagramas
como el que se muestra en la figura 9, concordando satisfactoria-
mente los espaciados interplanares medidos por este método con -
los obtenidos por difraccidén de Rayos X.
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Figura 7: Microfotografia correspondiente a cristales de RhOOH.
Aumentos 125.000 X.

Figura 8: Microfotografia de un gel de RhOOH.
Aumentos 10.000 X.
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Figura 9: Diagrama de difraccién de electrones corres-
pondientes a un cristal de RhOOH.
Eje de zona (170)
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111.3.3. Estudio por R.M.N. de RhOOH.

Uno de los problemas mis interesantes que presentan los oxi
hidrfxidos en cuanto a su caracterizacibn como tales es, sin duda,
1a identificacién de los grupos -OH, que son indispensables aten-
diendo a 1a f6rmula. El primer método que se nos ocurre es el de
1a espectroscopia infrarroja, ya que en general el grupo hidoxilo
es fédcil de caracterizar por este medio; sin embargo, en el caso
concreto de los oxihidrdxidos, existen muy pocos datos en la lite
ratura {(23), y los espectros obtenidos no son de una interpreta-
cibn sencilla. Por lo que a nuestras muestras se refiere, el pro-
blema principal que se plantea para su investigacibn por espectros
copia infrarroja es el de la gran opacidad de las muestras: sdlo
esti bien definido wun pico que aparece a unos 620 cm"1 Yy que es
atribuible a vibraciones rodio-oxigeno, de acuerdo con los resul-
tados obtenidos para RhZO3 por otros autores (24).

Otro medio para determinar la existencia de protones en 1la
red -lo que constituye la diferencia clave frente a la estructura
del dibéxido, tan similar-, es el andlisis por difracci6én de neu-
trones. Estudios en este sentido se han hecho en el caso del cro-
mo o hierro (25,26), pero el sofisticado equipo que este mé&todo -
requiere no nos es por el momento accesible, por lo que tal expe-
riencia queda pendiente. Esperamos por este medio poder llegar a
determinar las posiciones atémicas, evaluar la energia del enlace
de hidrégeno, asi como determinar su geometria, esto es,si es 1li-
neal, como en el caso del InOOH, o angular, como en el caso del
CrOOH.

Finalmente, otra técnica que resulta adecuadd para mostrar
la existencia de protones en una estructura, asi como la existen-
cia de enlaces de hidr6geno es la resonancia magnética nuclear.

Con esta finalidad, se ha registrado el espectro de resonan
cia magnética nuclear de una muestra de RhOOH sintetizada a 2000
bars y 600°C, muy bien cristalizada. El aparato utilizado fue wun
espectrémetro SXP-4/100, equipado con unidad de transformada de -
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FOURIER para tratamiento de datos, utilizfiindose una frecuencia -
de trabajo de 70 megahertzios.

La muestra fue tratada previamente a 150°C a vacfio (10'5 -
Torr), con-el fin de eliminar el agua fisisorbida, y el espectro
que se obtiene a 300°K aparece en la figura 10. Se trata de un -
multiplete, con separacifn entre bandas extremas de 3 Gauss y -
que en efecto corresponde a la presencia de protones en la mues-
tra.

La existencia de protones en la estructura, situados en -
los tfineles que existen a lo largo del eje c, (véase figura 1),
separados por tanto unos 3 Angstroms entre si, (recordemos que -
el parimetro c de la celda unidad mide 3,08 R), y distantes unos
5 Angstroms de los protones mis proximos en los tfineles conti-
guos, hace pensar que cada protdén esth en interaccibn preponde-
rante con los dos protones contiguos, dentro del mismo tGnel, vy
que el espectro observado es una consecuencia de este fendmeno.
Una interaccidn entre los espines de tres protones contiguos da-
ria origen 2 un triplete, y una separacién de 3 R entre las 11-
neas constitutivas del triplete esti de acuerdo con las observa-
ciones estructurales de difraccibn de Rayos X. Las interacciones
con los protones de tlineles contiguos sblo contribuiria a ensan-
char dipolarmente la estructura de lineas primarias.

Es de destacar en este caso que la no existencia de espi-
nes electrbnicos en la muestra (por ser el Rh3+ un ién d6 de 1a
segunda serie de transicibn, diamagnético por tanto), y el bajo
espin nuclear del rodio hacen que el espectro RMN del protdn sea
Gnicamente la consecuencia de la interaccibn entre protones con-
tiguos (dado que no existe ningGn tipo de agua fisisorbida o es-
tructural).
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IIT.4. DESCOMPOSICION TERMICA DE RhOOH Y RhO,.
1T11.4.1. Parte experimental.

Se ha estudiado 1a descomposicién t€rmica de RhOOH y RhO, -
tanto por mEtodos iso como auxotermos. Las experiencias de descom
posicibn térmica a temperatura constante han sido efectuadas en -
un sistema instalado y puesto a punto (27) a partir del disefio de
CUTTING (28) y KENNEDY (29), basado en una balanza CAHN RG conec-
tada a un sistema de vacfo, y a 1la que se ha acoplado un horno ci
lindrico de doble tubo, suministrado por CONTROLES DIGITALES S.L.
El horno puede ser desplazado verticalmente mediante cuatro guias
de acero y la utilizacidn del doble tubo tiene por fin reducir al
minimo los problemas de empuje que se observan en las balanzas de
un solo brazo. La temperatura est8 controlada por un termopar de
cromel-alumel situado en su interior y conectado a un regulador,
lo que permite mantener estable la temperatura en un margen de -
t1°c.

La temperatura de la muestra se mide medijante otro termopar
semejante situado en el interior del tubo de 1a balanza a la altu
ra del platillo portamuestras. El peso y la temperatura quedan rge
gistrados por medio de un sistema LEEDS § NORTHRUP, modelo SPEE-
DOMAX X1682, provisto de dos canales y operando entre 1073 y 100
voltios.

El sistema de vacio acoplado a 1la balanza consta de una bom
ba rotatoria (vacio primario) y otra difusora de aceite (vacio se
cundario}, lo que permite alcanzar valores de la presién del or-
den de 107°
una unidad PENING. lLas medidas de presiones superjores a 1torr se

torr, medidos en el recinto de la balanza por medio de

realizaron por medio de un manbémetro diferencial de mercurio.

Las descomposiciones térmicas auxotermas fueron efectuadas
en parte en un Termoanalizador METTLER T 1 y el resto en un apara
to DUPONT 990. Las atmbsferas de trabajo fueron respectivamente -
aire, hidrégeno o vacio (10_4torr). Los productos obtenidos fue-
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ron ahalizados por medio de un difractémetro PHILLIPS 1310 usan-
do la radiacibn K del cobre, y silicio MERCK de alta pureza co-
mo patrén interno.

111.4.2. Resultados.
I11.4.2.1. Descomposicidén de RhOOH en aire.

La figura 11 muestra el termograma que se obtiene al efec-
tuar dicha descomposicidn a 10°/minuto. Pueden apreciarse tres -
efectos endotérmicos en la linea de ATD, que a esa velocidad de
calentamiento corresponden a las temperaturas de 470, 900 y -
1080°C respectivamente. Teniendo en cuenta las corrcspondientes
pérdidas de peso, que aparecen en la Tabla ITI-10 pueden estable

cerse las siguientes reacciones de descomposicidn:

1 (<]
2 RhOOH + 1/2 0, -220430°C 5 ppo, + H,0 M
800-900°C
2 RO, —  aRh,0; + 1/2 0, (2)
- °
a Rh,0y _1000-1100°C ___, ,pp + 372 0, (3)

Como es 1l6gico, las reacciones de descomposicibn que tienen
lugar por calefaccibn isoterma son las mismas, aunque las tempe-
raturas a que tienen lugar son sensiblemente menores. Efectivamen
te, en los datos de difraccidén de Rayos X, que se presentan en -
la Tabla I1I1I1-11, puede apreciarse que la calefaccidn a 300°C du-
rante dos horas de una muestra de RhOOH conduce a 1a formacidn -
de RhOZ, reaccidén que es completa si la temperatura del trata- -
miento es de 410°C.

Un hecho destacable en la descomposicidn del oxihidréxido
es que el primer fenbmeno observado, de formacidn del didxido, -
sea endot&rmico. No es corriente que un fenbmeno de oxidacidn -
ses endotérmico, y menos en un caso que como €ste supone la for-
macibn de una especie quimica tan estable como el agua. La razbn
debe ser sin duda una gran energia reticular del oxihidrdéxido, -
que dificulte su descomposicibn.
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TABLA I11-10:Descomposici6én de RhOOH en aire. Velocidad de calen-
tamiento 10°C/min.

T°C - Tpico efecto ATD exptal (%) calc($) producto

350 - 450 410 endot. 0.64 0.73 RhO2
800 - 900 850 endot. 6.10 5.93 RhZO3
1000-1200 1100 endot. 18.52 18.90 Rh

AW

(*lo)

o RhOQH - RhO2
L)

20}

_——— e - - ——

30

-2
T-107°(°C)
FIGURA 11. Descomposicién de RhOOH al aire. Velocidad de
calentamiento: 10°C/minuto.



TABLA III-11: Espaciados interplanares observados por difraccidén de R-X en los productos

de la descomposicidén al aire de RhOOH.

RhOOH (bib1)(7) RhOOH - 300°C RhOOH - 410°C RhO, (bibl) (9)
hkl d(R) /1, d I/1, d 1/1, d(R) I/1, hkl
110 3.232 FF 3.234 F - - - - -

- - - 3.182 FF  3.178 100 3.18 100 100
101 2.612 F - - - - - - -
- - - 2.546 FF  2.549 90 2.546 90 101
011 2.503 FF 2.509 E - - - - -
- - - - - 2,243 15 2.245 25 200
111 2.230 DD - - - - - - -
- - - - - 2.219 25 2.215 6 111
020 2.145 D - - - - - - -
210 2.136 DD - - - - - - -
- - - - - - - 2.008 2 210
211 1.754 F - - - - - - -
- - - 1.685 M 1.681 60 1.683 80 211
121 1.657 FF 1.656 F - - - - -
220 1.616 M - - - - - - -
- - - 1.591 D 1.589 28 1.587 18 220
- - - 1.543 D 1.544 15 1.545 10 002
002 1.540 D - - - T - - -

310 1.531 D - - - -

tvi



TABLA III-11: Continuacibn.

e o S — it e e

D im m ienis ea e e s a et

RhOOH (bib1)(7) RhOOH - 300°C RhOOH - 410°C RhO, (bibl) (9)

‘hkl  a@d)  1/1, d /I, 4 /1. d(h) /1, © hkl

301 1,448 M - - - - - - -
- - - - . . - 1.419 18 310
- - . 1.380 M 1.391 20 1.390 20 112
- - - - - 1.349 12 1.347 25 301
- - - - - 1.276 8 1.273 10 202
- - - . - 1155 10 1.155 16 321

vt



TABLA III-12: Espaciados interplanares obtenidos por difraccifn de Rayos X en la descom
posicidén al aire de RhO, ’

RhO2 - 900°C RhZO3 {bibl) (31) RhO2 - 1100°C Rh (bibl) (32)
d I/1e d I/1e hk1l d I/1, d I/1,
3.746 F 3.738 53 012 - - - -
2.730 FF 2.73 88 104 - - - -
2.563 FF 2.564 100 110 - - - -
2.304 D 2.309 11 006 - - - -
- - - - - 2.197 FF 2.196 100
2.108 D 2.114 6 202 - - - -
1.868 F 1.869 37 024 - - - -
1.713 F 1.716 53 116 - - - -
1.630 FF 1.631 77 122 - - - -
1.510 1.510 33 214 - - - -
1.483 1.480 30 300 - - - -
1.360 FF 1.365 ] 208 - - - -
- - - - - 1.345 M 1.345 26
1.323 M 1.322 16 1010 - - - -
1.285 D 1.282 15 220 - - - -
1.249 M 1.246 16 036 - - - -
1.175 D 1.178 17 0210 - - - -
1.162 D 1.161 22 134 - - - -
- - - - - 1.146 M 1.147 33

1.122 "D 1.121 25 226 - - - -

€ri
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En la descomposicibn al aire de RhO, en las mismas condi-
ciones, las curvas que se obtienen son en todo anflogas a la que
se presenta para el RhOOH, si se except@a naturalmente, la prime
ra de las reacciones de descomposicibn que éste experimenta. Los
datos de difraccién de Rayos X correspondientes aparecen en la -
Tabla III-12.

Es de notar que la forma del sesquibxido de rodio que se -
obtiene por la descomposicion del dib6xido es la forma “‘RhZOS’ -
corindbén, anfilogamente a como sucede en otros casos, siendo débi -
do este fenbmeno a 1a analogia estructural entre ambas redes -
cristalinas, puesta de manifiesto por SHANNON para el caso, es-
trictamente anilogo, del proceso CrO2 — CrZO3 (30), lo que per

mite hablar de reaccibn topotictica.

II1.4.2. Descomposicidn en vacio.

4 Torr de RhOOH a -

400°C conduce a la dismutacidn del mismo, ya que seglin muestran

La descomposicién en un vacio de 10°

los datos de Rayos X, la reaccibn que tiene lugar es:

4 RhOOH 400°C + 3 RhO, + Rh + ZH,0 (4)

Las pérdidas de peso calculadas y encontradas son préctica
mente coincidentes en los casos en que la muestra proviene de un
medio oxidante (6,62% calculado y 6,65% experimental). En el ca-
so de medio clorhidrico hay una ligera discrepancia, perdiéndose
algo menos del valor tebrico (6,06%). Este aspecto se discutiri
cuando hayamos estudiado los datos de RPE, ya que estd relaciona
do con la presencia de especies paramagnéticas en las muestras.

) Por otra parte, la descomposicibn de RhO2 en vacio conduce
a la formacién de rodio metal, segfin la ecuacibn:

RhO, —————— Rh + 0, (s)

Es interesante sefialar que la temperatura a la que esta reduccibn
tiene lugar en vacio es muy sensible al método de preparacibn -
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del dibxido. Asi el RhO, obtenido por sintesis hidrotermal puede
ser calentado hasta 680°C sin que se observe descomposicibn; por
el contrario €sta ocurre a temperaturas del orden de 500°C si se
trata de RhO, producido por descomposicién térmica del oxihidré-
xido, lo que probablemente esti relacionado con el tamafic de par
ticula y cristalinidad de las muestras. Como es habitual en otros
casos, las particulas de mayor tamajioc y mejor cristalizadas nece
sitan una mayor energia de activacidén -y por tanto mayor tempera
tura- para su descomposicibn. Una simple comparacibn de los dia-
gramas de difraccién de Rayos X del RhO, obtenido por sintesis -
hidrotermal y del obtenido por descomposicifédn del oxihidréxido -
pone de manifiesto que el de origen hidrotermal est4 mucho mejor
cristalizado.

I11.4.3. Reduccibn de RhO, en hidrbgeno.

Dadas las estrechas analogias estructurales existentes en-
tre los ditxidos de Rh y Cr de una parte y sus respectivos oxihi
drbéxidos ortorrbmbicos por otra, y teniendo en ﬁuenta que el pro
ceso de reduccibén con hidrdgeno de CrO2 conduce a CrOOH (10,33),
cabria esperar una reaccifn aniloga en el caso del RhO,. Sin em-
bargo no es asi, y el RhOZ resulta ser extremadamente inestable
en presencia de hidr6geno, y su calefaccidn a temperaturas tan -
bajas como 50°C a una baja presibn del gas (Py_ = 50 torr) condu
ce al cabo de una semana a la formacibén del metal, segln la -
ecuacibn:

RhO2 + ZH2 Rh + ZHZO " (6)

LaspBrdidasde peso observadas y calculadas estaban en buen
acuerdo (23,90% la pBrdida experimental y 23,70% la calculada),y
el mismo proceso, seguido por la té€cnica de ATD a una velocidad
de calentamiento de 2°C/minuto, muestra un pico exotérmico a unos '
170°C, tal y como hacia suponer la formaci6n de dos moles de agua
por mol de 6xido. Simultineamente, en la curva TG no se observa -

ninguna etapa intermedia ni efecto alguno en la curva TGD aparte
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Figura 12: Reduccién con hidrégeno de RhO,.
‘Calentamiento: 2°C/minuto.
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del sefialado. Cabe concluir por tanto que no hay formacién de -
RhOOH en estas condiciones. (Figura 12}.

Contrasta adem&s dicha inestabilidad en atmbsferas reducto
ras con la estabilidad observadas en atmésferas oxidantes, ya que
el RhO2 en aire es estable hasta unos 800°C, mientras que otros -
dibxidos como el de cromo se reducen a unos 400°C al aire.

Esta gran focilidad del RhO2 para reducirsc a metal en pre
sencia de hidrBgeno, rclacionada por otra parte con el caracter -
"noble" del metal, podria explicar la dismutacién que tiene lugar
cuando se calienta RhOOH en vacio, y que antes sefaldbamos. Podria
suponerse que la reaccién de descomposicibn comienza con el des-

prendimiento de hidrégeno, de acuerdo con la ecuacién

RhOOH — —————— RhO, + 1/Z H, (7

Este hidrbgeno reduciria inmediatamente a la cantidad es-
tequiométrica de RhOz que en el mismo porceso (7} se habria forma
do. En aire tal rteduccibn no tendria lugar por combinarse dicho -
hidrbgeno con el oxigeno atmosférico.

Por otra parte y aunque no nos hemos propuesto efectuar un
estudio cinético detallado de la reduccién de RhOZ con hidr8geno,
merece la pena detenerse a considerar, ya sea brevemente, la ciné
tica de dicho proceso. En la figura 13 hemos representado la evo-
lucibn del grado de reduccién o, calculado a partir de las pérdi-
das de peso, en funcibn del tiempo. La aplicacién a dichos datos
de los diferentes modelos cinéticos de reaccibn (34) permite eli-
minar todos los considerados a excepcibn del recogido en la ecua-
cifn de AVRAMI (35):

f-in(1-a)]1/2 = Kt

En la figura 14 hemos representado pues nuestros datos con
arreglo a la misma; puede observarse que el acuerdo entre expe-
riencia y ecuacibn es aceptable hasta valores de tiempo de unas
20 horas (para la temperatura de 50°C y una presidn de hidr6geno
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de 50 torr), lo que corresponde a un valor de o de aproximaddmen
te un 55%. Pata tiempos superiores la velocidad se hace mfs len-
ta.

Como es bien conocido, la ecuacidbn de Avrami refleja un mo
delo reaccicnal en el que se supone que la nucleacidn tiene 1lu-
gar de manera practicamente instantfinea en toda la superficie -
del material, con lo que el progreso de la reaccidn tiene lugar
por crecimiento de los nficleos. Sin embargo, la formacién de ro-
dio metdlico como producto de la reaccibn debe dar lugar a una -
capa relativamente impermeable, con lo que el progreso de la -
reaccifn debe estar impedido por la presencia de dicha capa. En
este sentido es interesante sefialar que en el caso anteriormente
citado de la reaccibn CrO2 ——————— CrOOH, la cinética es esen-
cialmente diferente y parece controlada por un proceso de difu-
sibn unidimensional.



149

0.5

50 | 150
t (horas)

FIGURA 13. Grado de reaccién en la reaccidn Rh02~* Rh
T:50°C, presién de hidrdgeno= 50 torr (a),

(b), detalle.
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I111.5. REDUCCION POR VIA HIDROTERMAL DE Rh02.

Aunque no es posible reducir el dibéxido de rodio a oxihi-
droxido con hidrbgeno, si puede efectuarse tal reduccibn por via
hidrotermal en agua pura a 600°C y 1500 bars. La reduccibn es -
sin embargo muy lenta: después de 48 horas aGn sigue siendo el -
dib6xido la fase predominante, y s6lo en el curso de una semana -
en estas condiciones comienza a predominar el oxihidréxido, por
lo que cabe esperar que un mayor tiempo de reaccjidén conduciria a

un grado de reduccidén mayor. Los resultados del anidlisis por di-
fraccidén de Rayos X perimiten confirmar este aspecto.

Es de notar la ausencia, en este caso, de rodio metal, a -
pesar de que el pH final sigue siendo neutro y habjamos compro-
bado la reduccidn en estas condiciones y pH 7 de Rh3+ a rodio me
tal (apartado I11:2-3); este hecho debe significar que la forma-
cibén del oxihidrbxido no requiere en este caso la disolucibén del
dibxido, sino que, dadas las analogias estructurales entre ambos
materiales, la reduccibn debe progresar por mecanismo distinto.

La reaccibén global que tiene lugar es por tanto:

4 RhO, + 2 Hy)0 ——> 4 RhOOH + 0O, (8)
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I11.6. SINTESIS DE Cr1_thx00H.

Recientemente, DAMAZEAU et al., han publicado una serie de
trabajos (34, 35, 36, 37) en los que muestran que es posible obte
ner soluciones sblidas Cry _,Rh,0,, con O<x<l, materiales que ofre
cen un gran inter8s desde el punto de vista tfcnico ya que la sus
ceptibilidad magnética del dib6xido de cromo -de tanta importancia
en toda la tecnologia concerniente a memorlas magnéticas- se ve -

incrementada en una magnitud considerable.

Por nuestra parte, hemos realizado tales sintesis, por via
hidrotermal, en las condiclones especificadas en los trabajos ci-

" tados, utilizando perclorato am8nico como oxidante, y obteniendo

productos cristalizados en forma de agujas negras, muy magn€ticos,
y que al ser analizados por medio de la microsonda electrénica -
mostraban la incorporaci8n homogénea del rodio en la red del Cro,
Sin embargo, no ha sido posible definir con preclsifn el valor de
x en la solucibén s8lida, ya que junto con el producto deseado,que
daba en disoluci8n una cantidad apreciable de cromato(VI) de amo-
nio, de color amarillo, o bien una cantidad indeterminada del ses
quibxido de cromo de partida sin reaccionar. Los datos de difrac-
cibén de Rayos X, sometidos a los tratamientos de cflculo habitua-
les (21,22), conducen a unos valores de celda unidad ligeramente
mayores que los correspondientes al CTOZ, debido a la incorpora-
cién del Rh** en 1a red, de mayor tamafio que el crt (TR 4+ (V1)
= 0.60 R, rCr4+(VU = 0.55 ).

En segundo lugar, y aunque como hemos afirmado anteriormen
te no es posible efectuar la reducciédn RhO, —— RhOOH con hidrg
geno, hemos ensayado tal procedimiento en las soluciones s6lidas
anteriores, en la balanza CAHN, a una temperatura de 190°C y una
presidn de hidrbgeno de 75 torr. Losrproductos obtenidos, de <c¢o-
lor verde-gris, siguen siendo niagn&ticos aunque en menor medida -
que los de partida. Su anflisis por difracci6én de Rayos X y el -~
tratamiento de los datos asi obtenidos por los procedimientos de
cflculo explicados, permiten obtener las constantes de celda uni-
dad que aparecen en la Tabla III-13. Puede apreciarse que los va-
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lores obtenidos son ligeramente mayores que los correspondientes

al CrOOH, como corresponde a 1la presencia de Rh3* en 1a red,dado

su mayor tamafio: rkh3+(vr) = 0.665, rcr3+(VI) = 0.615.

Sin embargo, los datos termogravim&tricos, aunque mues-
tran sin lugar a dudas que ha habido una ganancia de peso en el
proceso, conducen a unos porcentajes de aumento de peso bastante
menores a los esperados para la reaccidn:

Cry.xRh 0, + 1/2H, ——— Cr;  Rh OOH

(ej.: A exp = 0.70%, A calc = 1,13, para x = 0.1).

Este fenbmeno ya ha sido estudiado en produndidad por SAEZ
PUCHE en la reduccifn del Cr0, por hidr8geno (33), poniendo en -
evidencia, por medio de la microscopta electrfnica cbémo la forma
cién de planos CS en la estructura rutilo (consecuencia de la -
presencia simultfnea de cr3* y Cr%* en los mismos entornos), co-
lapsaba los tfineles existentes a lo largo del eje c, a través de
los cuales difundfa el hidr8geno, por todo lo cual la reaccibn -
no era completa, En nuestro caso, debe ocurrir algo similar, 1lo
que impide hacer cflculos precisos a partir de los datos termo-
gravimétricos.

A esta imprecisibn . hay que afiadir la anteriormen
te expuesta en el caso de los produétos de partida y que se de-
bia a 1la formacibn simultinea de otros productos de cromo. En to
do cuso, de los datos de Rayos X, y si se tiene en cuenta la ley
de VEGARD para soluciones s6lidas, el valor de x en los obteni-
dos por nosotros se encuentra entre 0.05 y 0.1



TABLA ITT-13. Parametros reticulares obtenidos por difraccién de Rayos X.

CrO2 (50) Cr1_x th O2 RhO2 (8)
muestra A Muestra B
a=>» 4.421 4.432 (2) 4.427 (1) 4,489
c 2.916 2.914 (2) 2.922 (2) 3.090
i's 56.99 57.25 (6) 57.26 (4) 6227
CrO0H (12) Cr1_x th OCH RhOOH (7)
muestra A-HZ Muestra B-HZ
a ) 4,858 4,585 (4) 4.866 (3) 4,924
b . 4,292 4.313 (3) 4.302 (3) 4,291
c 2.955 2.953 (3) 2.959 (1) 3.082
A 51.61 61.86 (4) 61.94 (5) 65.12

vst
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111.7. ESTUDIO POR RESONANCTIA PARAMAGNETICA DE ESPIN (RPE}.

Al analizar los resultados obtenidos por difraccién de Ra-
yos X para las muestras de RhOOH hemos comentado la dispersibén -
que tales datos revelaban, atribuyendo dichas variaciones a lo po
sible no estequiometria de las muestras. Dado que tales variacio-
nes parecen estar relacionadas con el caricter oxidante o reduc-
tor del medio de reaccibn en el que el oxihidréxido fue obtenido,
parece obvio relacionar dicha no estequiometria con estados de -
oxidacién superiores o inferiores a III para el rodijo, y da-
do que el catibn Rh3* es diamagnético por ser un a% de 1a segunda
serie de transicibn -es decir espin bajo-, un estudio de las espe
cies paramagné€ticas de rodio presentes en las muestras puede ser
revelador en este sentido.

En efecto, la técnica de EPR es particularmente sensible y
Gtil en el estudio de sblidos con una débil concentracién de iones
paramagnéticos, permitiendo determinar la simetria del entorno de
los mismos y su posicibn reticular o intersticial a partir de los
valores del pardmetro g (desdcblamiento espectroscdpico).

I11.7.1. Parte experimental.

Se ha efectuado el estudio de nuestras muestras por este -
método, en un espectrbmetro JEOL, modelo JES-PE-3X, que emplea co
mo generador de microondas un Klystron, trabajando en banda X,fre
cuencia 9,1 - 9,6 JHz, Hv 0,3 cm'l, con potencia de salida varia-
ble, entre 0,1 y 100 mW, usando una modulacién de 100 KHz.

El modo de operar es el siguiente: las muestras se introdu
cen en una cavidad resonante cilindrica que, a través de un dia-
grama circular ajustable se acopla a la radiacibén, conducida has-
ta 1la misma por una guia de ondas rectangular. Los espectros pue-
Jden registrarse a temperatura ambiente o a la del nitrb6geno liqui
do (77K). Existe también un sistema de control de temperatura en-
tre 100K y 580K durante la obtencibn del espectro, control que se
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logra mediante la accibn combinada de un flujo de nitrégeno frio
o aire, y un horno calefactor a la entrada de la cavidad resonan
te.

Para el calibrado del aparato se utiliza una solucidn s&-
lida de manganeso (1I) en 6xido de magnesio, que sirve de patrén -
interno ya que el espectro de este i6n esti muy bien determinado,
presentando una estructura hiperfina muy caracteristica de seis
picos y con un g de 2.0066, muy prdéximo al de electrdn libre.

111.7.2. Resultados.

En las figuras 15, 16 y 17 se representan los espectros de
RPE obtenidos, que pueden dividirse por sus caracteristicas en -
dos grupos, fenbmeno que estd relacionado con el origen de las -
muestras.

Asi, las muestras obtenidas en medio clorhidrico presen-

tan dos sefiales: una correspondiente a una especie paramagnética

.en un entorno con simetria ortorr6mbica, con g, = 2.260, g,=2150

Y g3 < 2.006 (sefial A), y otra axial, con g, = 2.07 y gy ~ 2.39
(sefial B). Normalmente g, es muy ancha y no esta bien resuelta

(figura 15 a). Los espectros de este grupo son semejantes a 300

y 77°K, aunque a2 baja temperatura la contribucibn de la sefial A
parece ser menor, probablemente a causa del ensanchamiento de -
las lineas. En algunos casos sdlo estf presente una de las sefia-
les (figura 15-b y 15-c).

El segundo grupo de muestras, obtenidas en medio nitrico,
presentan a 77°K una sefial caracteristica de especies paramagné-
ticas bajo la influencia de un campo cristalino de simetria orto
rrbémbica, con gy = 2.25, g, = 2.08 y g5 = 1.94 (sefial C), que -
aparece en la figura 16-a. Esta sefial no estd bien resuelta a -
temperatura ambiente a causa del ensanchamiento de la linea (fi-
gura 16-b),

Las diferencias entre los dos grupos de muestras no son -

siempre evidentes con esta técnica, e incluso hay algunos casos
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en los que las tres sefiales descritas se presentan simulténeamen-
te en el mismo espectro (figura 17).

Las tres sefiales observadas presentan una gran anisotropia
en los valores de g, que no puede ser explicada basfindose tan s6-
lo en defectos puntuales, sino que debe estar causada por algln -
catidbn metflico de transicibn, que en el caso que nos ocupa debe
ser alglin cati6n paramagnético de rodio. Por otra parte, tales se
flales son insensibles a la presibn de oxfigeno, lo que indica que

tales iones no se encuentran en la superficie de las muestras.

Las sefiales A y B, observadas para las muestras preparadas
en medio clorhidrico, presentan valores de g mayores que Bgs lo -
que suele encontrarse en el caso de iones con mis de cinco elec-
trones en la capa d. Este tipo de sefial ha sido asignado a Rh({Il)
en la bibliografia (41,42) aunque se encuentran también trabajos
en los que se asigna a Rh°(43), dtomo cuya configuracidn es d9. -
S$in embargo, la presenclia de un Atomo de rodio, de tamafio franca-
mente mayor que el de un catidén de rodio, sea &ste II, III o IV,
parece descartable a priori en la estructura tipo InQOOH,KAZANSKII
et al. (41) asignaron a Rh(II) una sefial similar a la A, en mues-
tras de rodio soportado en geles de silice, suponiendo una coordi
nacibén tetraédrica distorsionada o de pirdmide cuadrangular para
los iones de rodio, lo que tambi&n en nuestro caso es vilido.

Por otra parte, los c8lculos efectuados por TOWNSEND (42)
para el caso de Rh{(II) en un campo cristalino octaédrico distor-
sionado, con el electrdn desapareado en el nivel dxy’ arrojaban
unos valores de g, = 2.375 y B, ~ 2.04 muy similares a los obser
vados por nosotros en la sefial B. La sefial que WILKINS et al. (43)
obtuvieron para rodio en una matriz de AgCl, es de una simetria -
muy parecida, aunque con valores distintos de g por tratarse del
metal, y fue asignada a Rh® en un campo octa&drico alargado.

Asi pues, por lo referente a las muestras obtenidas en me-
dio clorhidrico, aunque los datos de RPE no permiten descartar de
un modo total la presencia de Rh°, puede afirmarse que las sefia-
les detectadas por medio de esta técnica se deben casi exclusiva-
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mente a iones de rodio(II) en dos tipos de entornos diferentes. -
Hay que tener en cuenta ademis que el medio de sintesis utilizado,
a pH dcido, no favorece la reduccibn al metal, tal y como se dis-
cutib anteriormente (apartado III-2).

Es interesante considerar ademfs algunos aspectos referen-
tes a estas sefiales de rodio(IIl). Cuando la muestra de RhOOH se -
sintetiza a muy alta presifn, por el método de CHENAVAS (7) (80 -
Kbars, 600°C, medio fuertemente bhsico), se obtiene solamente 1la
sefial B, de simetrfa axial. Tales condiciones de sintesis favore-
cen la presencia de grupos -~OH en la muestra. Por el contrario,en
algunas muestras obtenidas en medio ficido y mejor cristalizadas,a
tenor de lo que muestran los datos de difraccibn de Rayos X, se -
observa solamente la sefial ortorr6mbica A. Dado que la presencia
de ha+ en la red del RhOOH debe estar compensada -para restable-
cer la neutralidad elé&ctrica- por la pérdida de grupos OH , o de
jones 0, es posible que los dos tipos de sefiales observadas en -
el caso del Rh(II) se correspondan con estas dos posibilidades es
tructurales. La pérdida de oxhidrilos seria de esperar en el caso
de sintesis Acida, sin descartar la pérdida de 0", mientras que -
en el caso de sintesis bésica a muy alta presibn este Gltimo debe
ser el mecanismo preferente de compensacibn el&ctrica en 1la red.

Hay que hacer constar ademis, para concluir nuestro estu-
dio sobre estas dos sefiales, que la sefial B es la mis sensible a
los diferentes tratamientos, ya que la afectan tanto un descenso

de la temperatura a 77 X como la calefaccibn a 200°C de la muestra
en aire.

En cuanto a las muestras preparadas con Hcido nitrico,siem
pre presentaban la sefial C, ortorrdmbica y con uno de los valores
de g menores que e- Teniendo en cuenta que jiones con una configu
racién electrénica 4d° en un entorno ortorrémbico tienen factores
g mayores y menores, respectivamente, que 2, y comparando con los
datos encontrados en la bibliografia, creemos que tal sefial se de
be a la presencia de iones de rodio (IV) en tales entornos.

Efectivamente, se han publicado algunos trabajos en los -
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que se pretende haber detectado ilones rn* por RPE. Asi, por'ejeg
plo RAIZMAN et al (43), observaron en un catalizador de rodio dis
perso en una matriz de 6xido de magnesio, una sefial simétrica con
g = 1.668. Por su parte, KAZANSKII et al (40), estudiando una -
muestra de'Rh/SiOZ, evacuada a 200-500°C, después de 1a adsorcidn
de oxigeno a temperatura ambiente, encontraron una sefial con gy =
2.092, gy = 2.031 y g3 = 1.963, que asignaron a iones Rh4+ en un
campo cristalino octa&drico distorsionado tetragonalmente. De mo-
do anilogo, YAO y SHELEF (44), en una muestra de Rh/y-AlZO3 calen .
tada a 500°C al aire, encontraron una banda simétrica con g=2.14,
que interpretaron como Rh4+, y consideraron la sefial de KAZANSKII
como un aducto |Rh02|2+.

Asi pues, a la vista de lo anterjiormente expuesto, y aun-
que es dificil decidir acerca de las anteriores interpretaciones
en sistemas tan diferentes, la asignacidn de 1a sefial C a th* pa
rece correcta, mixime si se tiene en cuenta que se trata de mues-
tras obtenidas en medio nitrico, cuya capacidad de oxidacibn del
rodio(I1X) a rodio(IV) ya ha sido antes demostrada de modo empiri
co.

111.7.3. Evolucibn de las sefiales de RPE en el curso de la
descomposicidn RhOOH — Rhoz.

Si se analiza por medio de RPE una muestra de Rhoz, no se
obtiene sefial alguna, a pesar de tratarse de iones Rh4+, con una
configuracibn electrdnica ds, que deberian ser paramagnéticos al
poseer un electrdn desapareado. Se explica este hecho, observado
también en otros dibxidos con estructura tipo rutilo, debido al -
caricter metilico de la muestra, estando acoplados magnéticamente
los iones rRh**, 10 que impide su estudio por RPE. La discusidn so
bre las propiedades magn8ticas y eléctricas de di6xidos metélicos
con estructura relacionada con el rutilo se encuentra en el traba
jo ya clisico de GOODENOUGH (45) y en el estudio experimental de
ROGERS, SHANNON et al (46). Dado que a unos 400°C se produce la -

transformacién RhOOH —— RhO,, nos ha parecido interesante estu
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diar la evolucién del paramagnetismo de una muestra obtenida en -
medio reductor en el curso de su descomposicibn térmica. Asi pues,
se calentd una muestra obtenida en medio clorhidrico, presentando
las sefiales ? y B , al aire a temperaturas crecientes. A 200°C se
observé una menor contribucién de 1a sefial B  en el espectro. Ca-
lentando a 300°C durante media hora la muestra, se obtuvo un pro-
ducto que presentaba las seﬁalesA , B yc . Por Gltimo, el tra-
tamiento a 300°C durante mayores tiempos, o el tratamiento a ma-
yores temperaturas produjo la pridctica eliminacidn de todas las -
seiltales, junto con una creciente dificultad en el ajuste de la mi
crocavidad, efecto que se produce asimismo al estudiar muestras -

de RhO,.

Podemos pues resumir el proceso que ha tenido lugar como: ,

iones: RhZ* 5 Rn3* . Rp** . Rh?*(RNO.)
- diamagnético - c.metdlicCo

senales: A,B - C -

Resulta por tanto inestable el Rh (I)) al aire en las con-
diciones apuntadas, y la desaparicibén de las sefiales caracteristi
cas de este id6n se debe a su transformacibn en Rh3+, diamagnético.
Simultineamente sin embargo, dado que el proceso se realiza.al. - .
aire, se forma una pequefia cantidad de Rh4+, detectable mientras
su concentracibn es baja. Mis adelante, cuando todo el rodio pre-
senta este estado de oxidacidén la sefial desaparece, dado el caric
ter metdlico del RhO,.
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Figura 15: Espectros de RPE a temperatura ambiente de muestras de
RhOOH obtenidas en medio reductor.
(a) RhOOH, 1500 bars, 600°C, HC1.
(b) RhOOH, 2000 bars, 600°C, HC1.
(c) RhOOH,80000 bars, 600°C, NaOH.
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Figura 16: Espectros de RPE de una muestra de RhOOH obtenida en
medio acido oxidante,a 300°K y 77°K, respectivamente
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Figura 17 Espectro de RPE de una muestra de RhOOH obtenido en me
dio #4cido reductor, a la temperatura del nitrbgeno 1%
quido.
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1711.8., DISCUSION DE LOS RESULTADOS. NO ESTEQUIOMETRIA EN RhOOH.

Como ya hemos mencionado, existen importantes analogias -
desde el punto de vista estructural entre el tipo estructural ru-
tilo y el InDOH. Hay sin embargo una diferencia fundamental: la -
presencia, en.la estructura del oxihidrb6xido, de enlaces de hidré
geno, que pueden ser lineales como en el caso del FeOOH (25), o -
angulares como en el del CrOOH (26).

En los 6xidos tipo tutilo, tal y como estudian SHANNON et
al (8), se encuentra que una representacién del volumen de celda
unidad frente al cubo del radio catibnico se ajusta a una linea -
recta, (figura 18-a), lo que implica que cualquier contraccibén o
expansidén a lo largo del eje c, -causadas respectivamente por en-
laces metal-metal, como es el caso del Nboz, VOZ’ etc, O por re-
pulsiones metal-metal, como se podria esperar en el caso del -
510,- debe estar compensada por una correspondiente expansibn o -
contraccidén de los ejes a o b. Como conclusién puede afirmarse -
que el volumen de la celda unidad depende en este caso fundamen-
talmente del radio ibnico.

Sin embargo, CHENAVAS et al, efectuando una representacién
similar en el caso de los oxihidréxidos tipo InOOH; no encontra-
ron linearidad (7). Encontraron ademis que existian desviaciones
muy importantes entre los valores de los parimetros reticulares -
observados por difraccidén de Rayos X para el RhOOH y los deduci-
bles a partir de las representaciones de a, b y ¢ frente al radio,
o del volumen frente a r> en la serie de oxihidréxidos estudiada,
(figuras 18-a, 18-b, 19-a y 19-b). Los citados autores no encon-
traron explicaciones satisfactorias ni a la falta de linearidad -
de la representacibn ni a las desviaciones del RhOOH con respecto
al resto de la serie. )

Por nuestra parte,-al estudiar diversas muestras de RhOOH,
hemos observado una variacibn de los parfmetros reticulares que -
parece estar relacionada con las condiciones oxido-reductoras del
medio en que se efectlia la sintesis hidrotermal. Por otra parte,
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hemos constatado la formacidn conjunta de RhOOH y RhOZ en condi-
ciones adecuadas. Ello nos indujo a pensar en dos posibilidades
responsables en principio de estos fenbmenos: la formacién de so
luciones sdlidas RhOOH-RhOZ, 0 la no estequiometria en las mues-
tras. Ambas posibilidades vendrian avaladas por las similitudes
estructurales antes apuntadas.

Efectivamente, hemos encontrado que las muestras obteni-
das en un medio oxidante presentan un volumen de celda unidad vy
un pardmetro ¢ menores que los de las muestras obtenidas en un -
medio reductor, permaneciendo los pardmetros a y b relativamente
constantes. Por otra parte el andlisis por medio de la RPE pone
de manifiesto la presencia de Rh(IV) en las primeras muestras, y
de Rh(I1) en las segundas, respectivamente. Ademfis, en el curso
de 1a descomposicifn de una muestra conteniendo Rh(II) esta espe
cie se oxida a Rh(111), diamagnético, y a Rh(IV) mis tarde, desa
pareciendo toda sefial cuando la muestra se ha convertido en RhOZ,
dado su carfcter metflico.

Considerando todo ello, parece bastante 1Ggico explicar
las variaciones en las dimensiones de 1la celda como un efecto -
del tamafio de los iones, lo que ha sido observado en varios ca-
sos, por ejemplo TiOZ-MnO2 (48) en que rMn4+(VI) = 0.53. Aunque
no se conoce el radio ibnico del Rh%* para un indice de coordina
cién 6, es de esperar que sea bastante mis grande que rTi4+(VI)=
=0,605 r(VI) rp3* = 0.665 r(VI) Rh4* - 0.615, tal como sucede por
ejemplo en el caso de r(VI)V2+ =0.79, r(VI)v3+ = 0.640, r(VI)V4+
= 0.59. Si tenemos en cuenta que las distancias metal-metal més -
cortas en la estructura estudiada corresponden precisamente al -

.-eje ¢, tendremos un argumento. que justifique la mayor influencia
en este sentido sobre este eje que sobre los otros. Consideracio-
nes de energia reticular nos llevan al mismo resultado: asi, a -
muestras iénicas con iones de mayor carga les corresponde, como -
es sabido, una mayor energia reticular, y a una mayor energia re-
ticular svelen corresponder celdas unidad de menor velumen.
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Existen sin embargo un factor adicional a tener en cuenta,

y que conduce a conclusiones en desacuerdo con las anteriores: -

-las repulsiones entre cationes metAlicos relativamente prbéximos,.

Estas repulsiones aumentan como es 16gico con la carga de los io-
nes, y en otros trabajos (49) se ha mostrado cbmo contribuyen a
la expansibn de la celda del rutilo a 1o largo del eje c.

Los datos del anflisis t&rmico son por su parte también -
distintos en funcidn del medio de obtencifn de las muestras. Asfi,
las muestras obtenidas en medio oxidante experimentan unas pérdi-
das de peso prbximas a las calculadas para RhOOH estequiométrico
en todos los procesos estudiados; sin embargo las muestras obteni
das en medio reductor sufren pérdidas de peso sensiblemente infe-
riores. Todo ello inclina a pensar que las muestras son en reali-
dad no estequiom€tricas, del tipo

111 v
Rhy th 0 0 H_, Ho .,

rij!I rnllo (omy, . ow _,
donde H representa una vacante hidrégeno y OH wuna oxihidri-
lo, necesarias ambas en cada caso para conservar la neutralidad -
eléctrica de 1as muestras. Los datos de pérdidas de peso conducen
a valores de x que estin en torno a 0.05. Este valor tan bajo en
la concentracién de defectos podria justificar que las variacio-
nes en el volumen de la celda unidad sean pequefias. Podria justi-
ficar asimismo aue el tercer factor antes mencionado, las repul-
siones catifn-catidn fuese poco significativo y frente a los otros.
dos estudiados. Sin embargo, tal concentracién de defectos es su-
ficiente para su observacién por RPE, dada 1la sensibilidad de 1a
técnica,

No existen por tanto soluciones sb6lidas RhOZ-RhOOH mis que
en un margen muy estrecho, lo que a su vez debe ser también efec-
to del tamafio de los iones. En este sentido es interesante sefia-
lar que PERNET y JOUBERT (47) encontraron un limite en la solucidn

4+ ' 3+

s6lida Cr0,~CoO0H: CT]—(x+y) Cr;’,*Cox 00 Hx+y’ con un valor muy pe
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quefio de y para x=0,5., Teniendo en cuenta los radios ibnicos -
rco3* (i.d.c. VI, bajo espin) = 0,52 A&, re 4+ (1.d.c. VI)=0,55,
es comprensible la no existencia de solucibén sb6lida en nuestro -
caso en que la diferencia de radios 16nicos es aGn mayor.

Queda sin embargo por explicar las discrepancias existen-
tes en todos los casos entre los par&metros observados y los de-
ducibles de las gréificas de CIENAVAS. Por lo que respecta al eje
¢, en la citada representacién se obtiene un valor de c=3.04 §,
que es el mismo que obtenemos para las muestras sintetizadas en
medio Acido oxidante. El mayor valor obtenido en las muestras -
provenientes de medio reductor seria, como ya se ha indicado, de
bido a la presencia de Rh(II). Es interesante sefialar que el va-
lor experimental en este caso, 3.08 R, coindice con el de CHENA-
VAS, y que el anflisis por RPE de muestras obtenidas por alta -
presidn en medio bAsico (reductor, como se ha visto), mostraba -
la presencia exclusiva de Rh(11), por lo que a iones paramagnéti
cos se refiere.

El problema subsiste, no obstante, por lo que respecta a
los otros ejes, particularmente en el eje b, y consecuentemente
en el volumen de la celda elemental. Asi tenemos que:

a, b B c

a 0.988, —59— = 0.955, — % = 1.013,
C C

€
VC

= 0.957,

donde e = experimental, ¢ = calculado por interpolacidn.

Si por el contraric, efectuamos la representacidn de los
parimetros reticulares frente al potencial i6nico q/r, se obser-
va la existencia de relaciones précticamente lineales en todos -
los casos (figuras 18-c, 18-d, 19-c y 19-d). Este hecho sugiere
que los parfmetros reticulares estdn relacionados, en el caso de
los oxihidréxidos, con el poder polarizante de los cationes. Las
representaciones correspondientes a los pardmetros a y c del -
RhOOH se ajustan bien a dichas rectas; por el contrario, en la -
representacién del paradmetro b, tal ajuste no es posible., Sin em
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bargo, en este caso, si se traza la recta que une los puntos co-
rrespondientes al InOOH y al RhOOH, resulta paralela a la ante-
rior. Como consecuencia de ello, sucede otro tanto en la represen
tacién del volumen, donde 1a separacién entre ambas rectas es me
nor.

Sefialaremos por Giltimo que si bien la influencia del po-
tencial ibnico es manifiesta a la hora de determinar el tamafio -
de la celda unidad de esta familia de oxihidrdxidos, creemos que
otro factor de gran importancia lo constituye el enlace de hidrd
geno en esta estructura. Efectivamente, si comparamos la estruc-
tura tipo InOOH de estos oxihidr6xidos con las de los dibxidos -
-rutilos- correspondientes, encontramos una importante distor-
sibén, que se manifiesta en un alargamiento del eje a y un acorta
miento del eje b, y que se debe sin duda al enlace de hidrégeno.
Otra posible interpretaci6tn del mismo hecho la dan algunos auto-
res (4,5,25), para los que la distorsidn estructural es una con-
secuencia de la deformacidén que experimentan los octaedros M06,
debida al hecho de que los iones OH estdn menos atrafidos por -

I+

los iones M que los iones oxo 0", Hay que hacer notar que en -

realidad, ambas interpretaciones no son contradictorias.

En todo caso, parece deseable efectuar la determinacidn
de la estructura cristalina del RhOOH comc finico medio de acla-
rar esta cuestifn, resultando la difraccién de neutrones indis-
pensable para la localizacibn de los protones en la misma, estu-
dio que esperamos abordar prbximamente.
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IV.1. INTRODUCCION 177

El estudio de los 6xidos mixtos constituye uno de los cam-
pos de mayor desarrollo en la Quimica Inorgédnica a partir de la -
década de los cincuenta. Las razones de este desarrollo no son -
unicamente las de ampliaci6n del conocimiento humano, por impor-
tanto que &sto sea y haya sido a lo largo de la civilizacidén; que
remos decir que dicho desarrollo no se debe exclusivamente a la -
l6gica extensibn de la bfisqueda de dicho conocimiento una vez es-
tudiados todos los 6xidos simples. El poder controlar las propie-
dades fisicoquimicas de los materiales, con el fin de fabricar -
productos con propiedades caracteristicas determinadas para apli-
caclones concretas, ha sido quizi el motivo fundamental de este -
auge. En este sentido, de la misma manera que la Metalurgia ha -
constituido una blisqueda incesante de nuevas aleaciones para mejo
rar las propiedades de los metales, esta parte de la Quimica Inor
ginica se ha dedicado a estudiar la sintesis y propiedades de 0xi
dos ternarios, cuaternarios y un largo etcétera.

Dentro de la quimica del rodio sorprende, una vez mis, la
escasez de informaci®n acerca de 6xidos ternarios, cuando se com-
para con los existentes de otros elementos, incluyendo sus congé-
neres en la mena del platino (1, 2). Efectivamente, s6lo se cono-
cen un nimero muy limitado de 6xidos mixtos de rodio, y entre -
ellos los mejor conocidos son aquellos en los que este elemento -
figura en sus estados de oxidacidén VI 6 III. Los primeros, denomi
nados "rodatos', se dan con elementos alcalinos, y entre los se-
gundos, cabe mencionar las perousquitas del tipo (Ln)RhOs, donde
(Ln) simboliza un elemento del grupo de los lantinidos, (3) y las
espinelas MRh}TTo, 1 = M, &%, ni'T, zn!%, Ml y ca'lyqa,s).

En el contexto de nuestro trabajo, consagrado al estudio -
de la quimica del rodio, en particular en compuestos sblidos, he- .
mos estudiado con alglin detalle las reacciones de los 6xidos de -
rodio con los de los metales alcalinotérreos, con la excepcibn -
del primero y el filtimo de este grupo de elementos. Como veremos
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a continuacibn, este estudio ha permitido mostrar la existencia de
nuevas fases s8lidas en los sistemas MIIO-haos, en las que el ro
dio se encuentra en estado de oxidacibn IV.
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IV-2. PARTE EXPERIMENTAL

En la sintesis de los diferentes productos se utilizaron -
MgCO4, SrCO3 (PRO) \BO), CaCO3 y SrCOS (MERCK), de pureza analiti-
ca, junto con f-Rh,0; procedente de la descomposicién al aire a -
900°C de tricloruro de rodio C13Rh.nH20 (FROLABO) .

Las mezclas correspondientes en proporciones adecuadas se
efectuaron en mortero de &gata, homogeneizando los productos por
suspensifn en acetona y evaporacibén a sequedad de ésta. Las mez-
clas fueron calentadas a temperaturas comprendidas entre 1000 y -
1350°C al aire durante 24 horas. Posteriormente, fueron molidas -
de nuevo y recocidas a igual temperatura y tiempo.

En el curso de la investigacibn quedé patente que los pro-
ductos de reaccibn son independientes de la temperatura, siempre
que EBsta sea superior a 1000°C. Una temperatura de 1200°C parece
6ptima, y en su calefaccibn a 1400°C se produce una fusibn incon-
gruente de los materiales, separindose el rodio en el estado metid
lico. Se emplearon crisoles de alGmina sinterizada para la cale-
faccion, dado que el empleo de crisoles de platino estd desaconse
jado en el caso de compuestos de rodio por formacién de aleacio-
nes Pt-Rh. '

Los productos obtenidos fueron analizados por difraccibn -
de Rayos X, utilizando radiacién K« del Cu, en el aparato citado
con anterioridad (capitulo I}, y con silicio como patrdén interno.
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IV-3. SISTEMAS Mg«Rhst y Ca-Rh-Oz

IV-3-1. Resultados.

La calefaccibn de una mezcla de carbonato de magnesio y -
sesquiBxido de rodio en proporcibn molar 3:1 a una temperatura de
1000°C durante 15 horas conduce a la formacifn de un producto pul
verulento de color marrén claro que, analizado por rayos X, resul
ta ser una mezcla de MthZO4 y 6xido de magnesio. Es interesante
seflalar que si se realiza un ensayo anidlogo, utilizando oxalato -
de magnesio como producto de partida, el producto obtenido es una
mezcla de rodio metal y MgO, lo que evidencia una vez mis el ca-
rlcter "noble" de este metal, dado que son numercsos los procesos
de reduccidn que conducen al mismo, en este caso mediante el mo-
nb6xido de carbono procedente de 1la descomposicidén del oxalato.

Los datos de difraccibn de Rayos X, que aparecen en la Ta-
bla IY¥-) permiten identificar los espaciados interplanares del -
6xido mixto de magnesio y rodio obtenido con los correspondientes
al ﬂmﬂ”65ﬂ>Mth204, con estructura cdbica tipo espinela (4,5,6),
con un valor del parSmetro reticular de a = 8.500 R.

Por 1o que respecta al sistema Ca-Rh-OZ, se han calentado
a 1000 y 1200°C mezclas de CaCO4 y;QRhZO3 en proporciones tales -
que las relaciones de cationes resultaran 3:2, 1:1, 3:4 y 1:2 de
calcio a rodio.

En todos los casos de calefaccifn a 1000°C se obtiene una
sola fase mixta de rodio-calcio, cualesquiera que sean las propor
ciones utilizadas. Se trata del 6xido CaRh204, un polvo de color
rojo, preparado en 1970 por PREUDHOMME (7) y cuya celda unidad,de
simetria ortorrémbica, responde a una estructura del tipo CaFe20¢
Los datos de difraccib6bn de Rayos X, que aparecen en la Tabla IV-1,
muestran el buen acuerdo entre los valores experimentales y biblio
gréficds. Es interesante sefialar que en la preparacibén en que 1la
proporcibn calcio/rodio era mayor que la requerida por dicha este-
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quiometria, los datos de rayos X ponen de manifiesto la presencia
de 6xido de calcio en el producto final, en las proporciones co-
rrespondientes.

Si1 las muestras de calcio-rodio son calcinadas a temperatu
ras de 1200°C o superiores, el color rojo de las mismas se hace -
mAs oscuro y en los diagramas de difracciédn de Rayos X aparecen -
algunas lineas adicinnales. corresnondientes sin duda a wna nueva
fase no identificada, y que a juzgar por los datos termogravimé-
tricos que muestran pérdidas de peso menores que las esperadas, y
por su color -mucho mis oscuro- y de acuerdo con los datos de RPE,
por otra parte, debe contener una cantidad apreciable de Rh(IV).

Se ha intentado asimismo la preparacién de una perousquita
de rodio y calcio, de composicibn hipotética "CaRh03", lo que re-
quiere 1a presencia del rodio en el estado de oxidacidén IV. Dado
que como hemos visto,un buen procedimiento de precparacidn del mis
mo, es la oxidacidn por via hidrotermal de RhZO3 en medio dcido,
se realizb tal sintesis partiendo de una mezcla de Rh203.5H20 y
CaNO3.4H20 en proporciones molares 1:2, empleando dcido nitrico -
al 50% como oxidante. Sin embargo, tal reaccibén no se produce, ob
teniéndose en su lugar mezclas de RhOOH y nitrato calcico si la -
temperatura es de 400°C y mezclas de &ste Gltimo con RhO2 si es -
de 600°C, ambas experiencias a la presién de 1500 bars.



TABLA IV-1. Espaciados reticulares obtenidos por difraccidén de Rayos X.

MgRh,0, CaRh,0,
experimental bibl. (7)

dobs dcalc I/I. hki ‘ d /1, 4 I/T, hkl
4.910 4.907 70 111 5.396 6 5.39 3 020
3.008 3.005 6 220 4.633 25 4.632 11 120
2.566 2.563 100 311 4.530 35 4.532 20 200
2.454 2.454 45 222 3.466 9 3.467 6 220
2.126 2.125 50 400 3.341 5 3.337 2 130
1.952 1.950 17 331 2.910 10 2.904 6 © 310
1.735 1.735 2 422 2.823 8 2.819 5 230
1.639 1.636 25 511 2.696 50 2.693 30 040
1.505 1.503 40 440 2.635 80 2.632 50 320
1.436 1.437 13 531 2.576 100 2.574 75 140
2.546 43 2.558 -~ 201
Cubico 2.314 10 2.312 10 240
Espinela 2.270 7 2.269 6 400
G.E. FD3M . - 2.119 2 311
a = 8.500 & (4,3%) . R 2.004 5 321
1.984 14 1.982 10 141
- - 1.943 4 250
1.855 35 1.853 23 331
1.826 20 1.825 15 401

ORTORROMBICO; G.E. Py - D;g

a=29.07, b=10.77, ¢ = 3,085

81
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1V.3.2. DISCUSION

Si bien el estudio del enlace quimico en los sbtlidos de-
muestra inequivocamente 1a irrealidad de modelos exclusivos de
enlace, ya sea idnico, covalente o metdlico, en el caso de 1los
6xidos reales, no es menos cierto que, dada la complejidad de un
andlisis riguroso del problema, se tiende a simplificar el mismo
efectuando dichas distinciones. En este sentido, se acostumbra a
denominar como sdlidos iénicos a muchos que en sentido estricto
no lo son, y en este apartado figuran, sin excepcidén, todos 1los
6xidos metdlicos. No obstante, 1la consideracidn de los 6xidos co-
mo compuestos id6nicos permite utilizar en su estudio conceptos -
bastante simples derivados del conocido modelo electrostidtico de
enlace, tales como carga y tamafio o, como veiamos anteriormente
en el capitulo II1, el potencial idnico.

Resulta pues interesante analizar las estructuras crista-
linas sobre la base de estas consideraciones, y trabajos recien-
tes de ROY y colaboradores han demostrado ampliamente la utilidad
de este acercamiento (8). Asfi por ejemplo, si consideramos el de
nominado mapa de estabilidad de los 6xidos metdlicos de composi-
cién AB,0,, que aparece en la figura 1, adaptada de MULLER y ROY,
puede observarse que para un catidén B como el rodio(III), de ta-
mafio Ty ;= 0.665 R, junto con un catién A del tipo del calcio, en

que  TyrirT 1,12 R, o del magnesio, 0,720 R, las estructuras

r.. .=
mis frecuentes son las del tipo CaFeZX; y el tipo espinela, res-
pectivamente. No es pues sorprendente que en este caso sean éstas
precisamente las estructuras observadas, y que cuando las propor-
ciones catifnicas sean distintas de las adecuadas, se obtengan -
mezclas de fases consistentes en dichas estructuras y los éxidos

alcalinotérreos de partida.
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Fig. 1: Estructuras AZBO4 més frecuentes.



I1V-4. SISTEMAS Sr—Rh-OZ y Ba-Rh-Oz.
1V-4-1.Resultados.

En la Tabla IV-2 aparecen especificadas las condiciones
de sintesis de diversas fases en estos sistemas, todas en forma
de polvo, de un color muy oscuro, casi negro. lLos datos de di-
fraccidén de Rayos X correspondientes a las fases obtenidas en ca
da sistema quedan recogidos en las Tablas 1IV-3, IV-4 y IV-5,res-
pectivamente. Por Gltimo, sefialaremos que el andlisis por RPE
de estas muestras indicaba la presencia de rodio(IV) en el caso
de las de estroncio, y bandas extraordinariamente anchas en el
caso de la muestra BaRhO; _, lo que puede corresponder a caric-
ter metilico de la misma.
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TABLA IV-2. Sintesis de 6xidos mixtos de rodio alcalinotérreos.
. SISTEMA St Rh - 0,
f Sr:Rh reactivos condiciones productos
i v
i — —_
g 2 SrCOS, Rh203 1200°C, aire SrZRh04+A2+SrO
' 1,5 SrCOs, R]1203 1200°C, aire A2 = SrSRh206-7
1 ST(NOg),, Rh,04,liNO; 1500 atmf 600°C RhO,, Sr(NO;),
1 SrCOS, Rh203 1200°C, aire A2 + B2
0,5 SrCOS, Rh203 1200°C, aire B2 = SrRhZO4
SISTEMA Ba—thOZ
Ba:Rh reactivos condiciones productos
2 BaCOs, RhZO3 1200°C, aire A3 + BaO
1,5 BaCOy, Rh,04 1200°C, aire A;=BaRhO;__ +BD
1 BaCOS, RhO2 1200°C, aire A3
: 1 BaCOy, Rh,0; 1200°C, aire A + By
0,5 BaCO;, Rh,04 1200C°, aire 83=BaRh204
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TABLA IV-3. Espaciados reticulares obtenidos por difraccidn de

rayos X.
Sr,Rh0, "Sr3Rh,0¢ "
hk1 dobs dcalc(®) I/T, d (R /1,
002 6.459 6.450 40 4.819 45
103 2.868 2.868 100 3.186 50
110 2.722 2.722 60 2.774 100
105 2.143 2.143 30 2.545 10
200 1.925 1.925 20 2.408 4
116 1.687 1.687 40 2.251 18
213 1.598 1.598 50 2,096 30
215 1.432 1.432 15 2,040 25
1.822 7
Tetragonal, tipo XZNiF4 () 1.749 10
1.673 11
a=>b = 3.8494 (4) 1.600 17
c = 12.900 (2) 1.565 12
1.414 5

1.389 12
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TABLA IV-4, Espaciados reticulares obtenidos por difraccién de
Rayos X.
"SrRhZOA" "BaRh204"
a (&) /T, ai) /T,
5.695. 100 6.018 80
- - 4.309 60
4.023 - 4.096 60
2.847 50 3.015 85
2.649 30 2.657 60
2.62) 40 -- --
2.403 25 2.432 100
2,085 23 2.105 20
1.942 15 1.994 60
1.53) 30 1.814 10
e »- 1.771 10
1.532 30 1.536 40
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TABLA IV-5. Espacjados reticulares obtenidos por difraccibn de
Rayos X.

Muestra: Ba Rh 03«

X

a(A) deate I/1, hk1
5.042 5.044 12 100
3.4318 3.410 40 103
2.912 2.912 100 110
2.520 2.522 4 200
2.038 2.040 14 204
1.908 1.907 a 210
1.761 1.763 9 213
1.682 1.681 . 20 300
1.596 1.580 7 303
1.456 1.456 18 220
1.437 1.438 4 305
1.398 1.399 2 310
1.337 1.339 8 1010
1.215 1.216 2 2010
1.126 1.127 1 1012

hexagonal, estructura relacionada con la tipo BaTiOs(hex.)

5.824 (2) A

»
n
=3
n

13.88 (2) A

(g}
]
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IV-4-2. DISCUSION

En el caso de¢ estos dos sistemas, la situacién es mas
complicada que en los anteriores. De acuerdo con los tamafios id
nicos, que dependiendo de los indices de coordinacién valen -
Tg 2+ = 1,18 - 1,44 R, y rp,2+ = 1,35 - 1,61 R, y consideran-
do el tamafio del idén oxigeno 5= = 1,35 - 1,42 ) , las estruc-
turas que, a priori, resultan mids probables, son las basadas en

el tipo estructural perousquita.

En efecto, como es conocido (9), los dxidos que crista-
lizan en este tipo estructural pueden considerarse formalmente -
como derivados de un empaquetamiento compacto de capas AO5, en-
tre las que un cuarto de los huecos octaédricos -precisamente
aquellos en los que no hay ningin catién A en los vértices - ,
son ocupados por iones de radio comprendido entre unos 0,55 vy
0,75 R.

Cuando el apilamiento de dichas capas a lo largo de un
eje perpendicular a los mismos es del tipo ...ABCABCABC..., se
tiene la estructura del SrTiOS, cGbica (10). Si este empaqueta-
miento es del tipo ....ABABABAB...., la estructura resultante
es hexagonal y se conoce como tipo BaNiO3 ( 11, 127 ); naturalmen
te,caben estructuras con empaquetamiento mixto clbico-hexagonal,
1o que en principio ofrece un gran nimero de posibilidades. En
la figura 2 hemos representado algunas de dichas estructuras, -
pudiendo observarse en la misma que, en todos estos compuestos,
aparece el baric como catién A. No obstante, se conocen ejemplos
anilogos para el estroncio, con cationes B del tipo de Mn4+ y -
co*t (13, 14).

Efectivamente, las preparaciones que hemos efectuado en
los sistemas Sr-Rh-0, vy _Ba-Rh—Oz, dan lugar a fases que encajan-
claramente en este contexto estructural, aunque en la mayoria de
los casos no hemos obtenido fases finicas, por lo gque creemos que
estos sistemas merecen un estudic mids detallado.
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Fig. 2: Algunas estructuras ABO3 basadas en empaquetamientos compactos AO3.
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En el caso del sistema Ba-Rh—O2 hemos obtenido un: fase
de composicibn BaRhOs_x, a la que corresponde una celda uridad
hexagonal, de pardmetros a= 5,824(2) Ay c = 13,88(2), que pare-
ce relacionada con la forma hexagonal del titanato de bario -
BaTiO;, Yy en general con los 6xidos del tipo ABO3 a que antes ha-

cfamos referencia.

En el caso del sistema Sr—Rh-Oz, s6lo hemos podide carac
terizar plepamente una fanse que, de acuerdo con RANDALL y WiRD
(15), posee la estructura tipo SrZTiO4 (denominada a veces -ipo
KZNiFd)‘ Este O1timo compuesto, que puede formularse SrO.SrTiOS,
posee una estructura en la que bloques tipo perousquita cfirica
alternan dos a dos con ‘''capas" tipo SrO a lo largo del ej: ''c¢",
con lo que la estructura resulta tetragonal. Por otra parte, de
la figura 1 anteriormente presentada para los diferentes tisos
estructurales en los 6xidos AB204, se deduce precisamente =3ste
tipo estructural como el mis favorable para dicha composicisn,
dados los radios de los cationes.

Para proporciones diferentes de las observadas en Iis ca
sos mencionados Ba:Rh, 1:1 ; Sr:Rh, 2:1, se observan mezclas
de fases en las que a temperaturas por encima de 1300°C aparece
rodio metalico, y por debajo de 1000°C, alguno de los prodwctos
de partida. Las condiciones de sintesis parecen pues bastante -
criticas y ello es debido, muy probablemente, a la dificultad ,
que hemos mencionado anteriormente, de obtener el rodio en esta-
dos de oxidacién superiores a I1I. Pensamos que, anilogamerte al
sistema Ba-Ru-0, (16) y a 1los Sr-Cr-0, y Ba-Cr-0, (17, 18), 1a
utilizacién de elevadas presiones de oxigeno permitird la chbten-
cién de fases puras. Dicho estudio pensamos abordarlo proxima-
mente.
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CAPITULO V

SINTESIS HIDROTERMAL DE HIDROGRANATES
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V.1. INTRODUCCION,

Los granates forman una gran familia de compuestos inorgéni
cos cuya f6rmula general es ASBZ(XO4)3' y que comprende compues-
tos tan diversos entre si como los ortosilicatos estudiados en -
1925 por MENZER (1,2,3), que sirvieron para determinar por prime
ra vez la estructura, y los granates de tierras raras descubier-
tos por BERTAUT y FORRAT en 1956 (4), por citar s6lo dos ejem-

plos tipicos de series de compuestos con esta estructura.

Durante muchos afios el estudio de este tipo de compuestos -
fue campo exclusivo de la mineralogia, por no conocerse otros -
que los granates naturales, gque pertenecen al grupo de minerales
ortosilicatos (X=Si, A=Ca, Mg, Fe,..., B=Al, Cr,Fe,...) Mas ade-
lante, la resolucidn de la estructura y el descubrimiento de gra
nates ferrimagnéticos hicieron que este campo prosperase ripida-
mente, con la sintesis de numerosos compuestos que adoptan esta
estructura y que presentan diversas propiedades de gran interés

desde el punto de vista fisico y quimico.

Entre las aplicaciones de los granates naturales cabe citar
su empleo como abrasivos suaves o la utilizaci6bn de algunos sili
cogranates semipreciosos en joyeria. Sin embargo son los grana-
tes ferrimagnéticos los que han encontrado mayor diversidad de -
utilizaciones en la tecnologia electrbnica. Mis recientemente se
ha encontrado que diversos granates de Y, Al o Ga dopados con Nd
(5,6) resultan adecuados para su uso como fuentes liser, lo que
unido a un creciente interés en general de algunos de estos com-
puestcs ha "impulsado a los investigadores a ensayar diversos mé-
todos de crecimiento cristalino, ya sea como monocristales, cre-
cidos epitaxialmente, etc. (7,8). Puede verse pues como intere-
ses puramente cientificos e intereses tecnoldgicos convergen en
el estudio de este rico campo de investigacibn.
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V.1.1. La estructura '"'granate',

Los granates, cuya f6rmula general es A3BZ(X04)3, poseen -
una estructura ciibica perteneciente al grupo espacial Ta3d. E1 -
esqueleto de la estructura puede considerarse formado por octae-
dros BO6 y tetraedros X04. Dado que cada octaedro Se une a ctros
seis por comparticién de vértices con tetraedros, y a su vez ca-
da uno de estos tetraedros comparte vértices con cuatro octsedros,
puede concluirse que la composicién del entramado béisico es -
(X02)3(303)2 = BZXSOIZ' Dentro de este esqueleto, en posicimes
de coordinacib6n B (dodecaedros), se encuentran iones de mayocr ta
mafio A, lo que produce una estequiometria final de A3B2X3012, o
bien ASBZ(XO4)3’ si se quiere hacer hincapi& en la presencia de
grupos tetraédricos, tal y como suele hacerse en el caso de 1los
ortosilicatos.

En cada celda unidad hay ocho moléculas, cuyos &dtomos estén
distribuidos ocupando las posiciones siguientes:

16 B en 16 posiciones (a), de coordenadas (0,0,0),

24 A en 24 posiciones (c), de coordenadas (1/8, 0, 1/4),
24 X en 24 posiciones (d), de coordenadas (3/8, 0, 1/4), y
96 0O en 96 posiciones (h), de coordenadas (x,y,z)}.

En 1la figura 1 se da una representacidn esquemitica de -
una parte de la celda unidad en 1la que pueden verse los diferen-
tes poliedros de coordinacidn: tetraedros XO4 y octaedros B(G in
dependientes, y el dodecaedro AO8 de caras triangulares, -casi
un cubo-, con aristas comunes con los otros dos tipos de polie-
dros.

Dado que 1la carga formal negativa es en total de 24 en la -
f6rmula expuesta, el niimero de combinaciones de cationes metili-
cos A, B, X, que pueden satisfacer la exigencia de neutralidad -
eléctrica es muy variado, siendo por tanto numeroso el grupo de
compuestos que presentan esta estructura. Asi, por ejemplo, 1los
granates ortosilicatos (X = Si), se dan en estado natural com -

sustituciones isom6rficas muy frecuentes en las posiciones (a) y
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{(¢), (A = Ca, Man, Mg, B = Al, Cr, Fe). También en la posici6n -
(d) es posible efectuar sustituciones: ortofosfatos, ferratos,or
togalatos, etc. (X = P, Fe, Ga, As, Ge, etc,), habjendo mostrado
DURIF (10,11) de un modo general que la sustjtucidn SiO4 —_— XO4
es siempre posible.

En 6tros casos las diferentes sustituciones conducen a wuna
estequiometria aparentemente distinta de la antes propuesta.Asi,
en algunos compuestos,las posiciones B y X las ocupan dtomos de
jgual elemento, por lo que la férmula resulta AzBc0,, (ej.: -
Y3A15012). Si ademis ocurriera que la mitad de las primitivas -
posiciones B las ocupen &tomos de A, la férmula resultante seria
ASAB(BOA)S’ o bien simplificando A434012 <> ABOF, como es el ca-
so del granate de ytrio y aluminio YA1D4, muy estudiado por sus

aplicaciones tecnolfgicas importantes.

Es interesante sefialar ademis que en funcidén de las condi-
ciones termodinfmicas, la estructura tipo granate puede conside-
rarse intermedia entre el tipo estructural wollastonita y el ti-
po estructural perowskita. Asi por ejemplo, en el caso del 'ger-
manato de calcio”™ han sido puestas de manifiesto las siguientes
transformaciones:

CaGe0;-1 —F2> CaGoog-11 -—F2>—  CaGe0,-111
tipo wollastonita tipo granate tipo perowskita
i.d.c.: 6,4 8,6 ; 6,4 12,6

lo que por otra parte es ilustrativo del incremento en el indice
de coordinacibn de los cationes al aumentar la presidon. Asi, de
la wollastonita, donde los indices de coordinacién son 6 para el
calcio y 4 para el germanio, se pasa al granate, en el que 3/4 -
de los calcios estin rodeados por 8 oxigenos y 1/4 de los germa-
nios han pasado a tener una coordinacién octaédrica. Un mayor in
cremento de presién conduce a la estructura tipo perowskita en -
1a que todo el calcio estd en posiciones de coordinacibén doce vy
todo el germanio en posiciones octaédricas.
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V.1.2. La estructura "hidrogranate™,

Los hidrogranates A3B2(OH)12 pueden considerarse formalmen-
te derivados de los granates normales AsBZ(X04)3 por eliminacibn
de los &dtomos X en posiciones tetraddricas y sustitucidn de 1los
iones oxo 027 por jones oxhidrilo OH . Desde un punto de vista -
estructural puede aplicarse el mismo esquema que se acaba de ex-
poner para los granates en general, sustituyendo los grupos te-
traédricos (XO4) por grupos(OH)d. De esta forma, un tetraedro 1i
geramente distorsionado de oxigeno esti rodeado por otro grupo -
tetraédrico de ftomos de hidrégeno, y la coordinacidén del &tomo
A es intermedia entre la del cubo y la del antiprisma, tal y co-
mo se muestra en la figura 2.

Esta sustitucién no es en realidad meramente formal, y asi
COHEN-ADDAD y colaboradores (11,12) han estudiado la sustitucidn
SiO4 ——— (OH)4 en el granate sintético AIZCaS(OH)12, isomorfo
de la grosularia natural A12C33(8i04)3. La existencia de esta -
sustitucién ya habia sido mostrada por FLINT, Mc. MURDIE y WELLS
en 1941 (13), obteniendo una serie de hidrogranates de los que -
el que corresponde a la composicidn A12Ca3(5104)2(0H)4 se conoce
como el mineral plazolita y que fue estudiado por PALBST en 1942
(14). E1 aspecto estructural de tal sustitucidn constituye una
cuestién ciertamente dificil, pues de los dos trabajos arriba -
mencionados (11,12}, el segundo se dedica a desmentir por parte
de los mismos autores la conclusidn mds importante del primero -
de ellos. Asi, en un principio los autores citados estableéecieron
para el grupo (OH)4 una configuracidén tetraédrica, por analogia
a la del grupo (5104) reemplazado, en la que los cuatro ftomos -

de hidrdgeno estarian sim&tricamente colocados en el interior de

dicho tetraedro. Tal disposicibén resulta ciertamente sorprenden-
te por las repulsiones interatébmicas que entrafiaria. Efectivamen
te, en la segunda de dichas publicaciones, mediante la aplica-

cién de resonancia magnética nuclear y difraccién de neutrones a
temperaturas ambiente y baja -técnicas €stas dptimas para detec-
tar posiciones de 4tomos de hidrbgeno-, y con el concurso de 1la
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espectroscopfa infrarroja, llegaron a algupas conclusiones sobre
dicha sustituci6n que son de inter€s y aplicacién general a todos
los compuestos con estructura '"hidrogranate'; a saber:

a) Los grupos hidroxilos son libres, sin enlace de hidrbégeno en-
tre ellos,

b) En el curso de esta sustitucidn el entramado de tetraedros Oy
independientes y casi regulares, se conscrva, dilatindose un -

poco.
c) Los octacdros BO6 se conservan, sin deformacidn alguna.

d) No hay agrupaciones H4 en el interior de los tetraedros de oxi
genos, como se habia sugerido en 1a primera publicacién (11},
sino que los protones estin practicamente en las caras de di-

chos tetraedros.

Asi pues, y como conclusib6n puede considerarse la estructu-
ra "hidrogranate'" como un apilamiento de octaedros |B(0H)6l, uni -

t y dicho octaedro constituye el polie-

dos entre si por iones Al
dro fundamental de la estructura. En la figura 2 se representa -
una parte de la celda unidad de esta estructura, donde las .analo-
gias con la estructura granate representada en la figura 1 quedan

bien patentes.

De acuerdo con la férmula general A3IIBZIII(0H)12, y tenien
do en cuenta los indices de coordinacién de ambos cationes, es -
evidente que hay en principio un gran nimero de posibilidades de
existencia de hidrogranates, sin mids que utilizar cationes diva-
lentes con tendencia a adoptar el i.d.c.=8, conjuntamente Con ca-
tiones trivalentes con afinidad por el i.d.c.=6, siendo ademis po
sibles mGltiples sustituciones isomérficas. A pesar de ello no -
existen demasiados ejemplos de hidrogranates que no contengan si-
licio y, en particular, no se conocian hidrogranates de rodio. Da
do que uno de los objetivos fundamentales de este trabajo consis-
te en ampliar los conocimientos sobre la quimica del estado séli-
do de este elemento hemos efectuado la sintesis de diversos hidro
granates de rodio, recurriendo al procedimiento‘de sintesis hidro
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termal anteriormente descrito, asf comec a otros métodos convencio
nales.

V.2. METODOS DE SINTESTS.

En la bibljografia son varios los métodos descritos para 1la
preparacién de hidrogranates. En general pueden agruparse &éstos -
en dos grandes conjuntos: métodos clisicos de precipitacidn a pre
si6n ambiente -ya que un hidrogranate puede ser considerado como
un hidréxido mixto- y métodos de sintesis a alta presibn; entre -
estos Gltimos estd la sintesis hidrotermal.

Asi ITO y FRONDEL (16) prepararon una gran variedad de hi-
drogranates- (la mayor parte conteniendo afin Si), por envejecimien
to de los precipitados obtenidos al adicionar disoluciones de so-
sa a soluciones de los correspondientes Oxijidos metslicos en &ci-
dos clorhidrico o nitrico. Este método ha sido satisfactorio para
los compuestos STBIHZ(OH)IZ’ SrSScz(OH)lz, SrSFeZ(OH)12, para . -
sus soluciones s6lidas, asi como para una serie de compuestos in-
termedios entre los granates ortosilicatos e hidrogranates, por -
ej. Sr3Fe2(SiO4)3_x(OH)4x.

SCHWARZ (17) utiliza los dos métodos arriba mencionados pa-
ra la sintesis de diversos hidrogranates, precipitando una mezcla
de percloratos di y trivalentes con sosa 3 N y refluyendo el pre-
cipitado formado durante unas tres horas, o bien calentando con -
agua en un autoclave compuestos de composicidn A3BZO6 a 150-200°C
durante varios dias, 1o que evidentemente requiere la existencia
previa del 6xido mixto correspondiente.

Recientemente, KWESTROO et al. (18) pusieron de manifiesto
la existencia de dos nuevos hidrogranates, BaSInz(OH)12 y -
BaSSCZ(OH)iz’ obteniendo el primero de ellos por hidrélisis del -
correspondiente 6xido Ba3In206. Este material adopta la estructu-
ra tipo Sr3Ti207, denominada a veces tipo RUDDLESDEN y POPPER -
(19), hecho que pasdé desapercibido a KWESTROO et al.

En el curso del presente trabajo, hemos estudiado la aplica



. 202

bilidad de la sintesis hidrotermal a la preparacibn de hidrograna
tes, habiendo escogido como cationes divalentes A algunos metales
alcalinotérreos (Mg, Ca, Sr, Ba), y como cationes B diversos meta
les trivalentes (Fe, Cr, Rh, Al, €a). La eleccidén del rodio se de
be, fundamentalmente ,a la total ausencia de trabajo experimental -
en este sentido, enlazando de este modo con nuestro propdsito ini
cjal de profundizacién y ampliacibn del campo de conocimientos -
dentro de 1la quimica del estado s6lido de este metal. La eleccidn
de hierro y cromo se debe a que se trata de dos metales que dan -
lugar a una serie de 6xidos de muy importantes aplicaciones tecno
16gicas, y los hidrogranates aparecen como un buen punto de parti
da para la obtenci6n de 6xidos mixtos de elevada pureza; por otra
parte son dos metales huy accesibles en lo que a precio se refie-
re, lo que no sucede en absoluto con el rodio, por ejemplo. Por -
Gltimo, la inclusibn de Al3+

nes trivalentes de elementos que no son de transicién, lo que pue

Yy Ga3* se debe a que son dos catio-

de originar interesantes diferencias con el resto de compuestos.

Los métodos de sintesis empleados han sido pues los siguien
tes:

a) Sintesis hidrotermal a partir de materiales del tipo RUDDLESDEN
y POPPER (o en todo caso con composicidén formal A3B206-7) y
agua.

b) Sintesis hidrotermal de dichos materiales con sosa.

c) Sintesis hidrotermal a partir de la mezcla estequiométrica de
hidréxidos (u 6xidos hidratados) y agua.

d) Reflujo prolongado en medio acuoso de los materiales A38206_7
correspondientes.

La Tabla V-1 resume las experiencias realizadas y condicio-
nes particulares de sintesis que se han utilizado, asi como los -

productos obtenidos en cada caso.

En general, las conditiones estdndar escogidas han sido de
400°C de temperatura, una presi6n de 1500 bars y un pH alcalino;

un tiempo de 48 horas es suficiente para reaccifén completa. La in
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clinacibn del horno ha sido de 30° y en algunos casos se ha utili
zado un programador de temperatura para un lento descenso de la -
misma a un grado por hora, Las ampollas utilizadas eran de oro de
24 quilates, se llenaron hasta un 60% aproximadamente de su volu-
men Yy se soldaron al arco eléctrico con electrodo de grafito. Da-
das las condiciones alcalinas del medio utilizado en la sintesis
no ha sido posible utilizar ampollas de cuarzo ya que a esas tem-
peraturas resultarian atacadas. Los productos obtenidos fueron 1la
vados repetidas veces con agua destilada, secados a 110°C al aire
y caracterizados finalmente por difraccién de rayos X.

Es interesante sefialar, por lo que respecta a las condicio-
nes de presi6n y temperatura iddneas en la sintesis de hidrograna
tes, que la presencia de hidrogranates en ciertas zonas de la cor
teza terrestre sugiere, a juicio de los geblogos, que en dicha zo
na Jlos minerales existentes se formaron a presiones inferiores a
2 kilobares y temperaturas inferiores a unos 400°C, lo que consti
tuye un interesante ejemplo de las técnicas geolbgicas denomina-
das geotermometria y geobarometria, respectivamente (15).



TABLA V-1: condiciones utilizédas'en la sintesis de hidrogranates.

SISTEMA REACTIVOS T°C P(atmf.)t(horas) PRODUCTOS OBSERVACIONES
Fe-Ca-sz CaFe204+2CaO+NaOHO.1N 400 1500 72 Fezos, Ca(OH)2 --
Fe-Ca-H,0 CaFe,0,+2Ca0+H,0 400 1500 72 " - -
Fe-Ba~H20 BaSFe206+NaOH 0.1N 400 1500 120 BaFe1201g+x cristales hexago-

nales magnéticos.

Fe-Sr-HZO SrSFe206+x + Hzo(v) 20°C 1 720 Sr3Fe2(OH)12 polvo marrdn,imp.
Fe-Sr-HZO SrSFe206+x + HZO(l) 20°C 1 168 SrSFeZ(OH)12 polvo marrén,imp.
Fe-Sr-H,0 Sr Fe,0.+x + NaOH(0.1N)20°C 1 24 SgsFeZ(OH)12 polvo marrén,imp.
Fe-Sr-HZO SrSFeZO6+x+NaOH(1O'3N) 450 1000 48 Sr3Fe2(0H)]z polvo marrén,puro

* ,
Cr-Sr-H,0 St,Cr0,+SrCr0,+H,0 400 1200 72 SrCr,(OH),, polvo verde
Rh-Mg-HZO Mth204+2MgO+H20 400 1500 48 no reacciona - --
Rh-Ca-HZO CaRh204+2CaO+H20 400 1500 48 no reacciona --

*
Rh-Ca-H,0 3Ca(OH),+Rh,03.SH20+ 150 1000 24 Ca‘.),Rh;_,(OH)“2 crist.amarillo-

“ < ° _ verdes.

*HZO

v0z



TABLA V-1: (continuacidn).
SISTEMA REACTIVOS T°C Pbara Thoras PRODUCTQS OBSERVACIONES
®
Rh-Sr-HZO SSr(OH)Z+RhZO3.5HZO+ 150 1000 24 StSRhZ(OH)12 polvo marrdn-vio
+H.0 —_— leta oscuro.
2
Rh-Ba-HZO SBa(OH)2.8H20+Rh203. 150 1000 24 ? --
SHZO+H20
Al-Sr-HZO Sr3A1206+Na0H 0.1N 100 1 168 ST3A12(OH)12 polvo blance,imp.
Al-Sr-HZO Sr3A1206+NaOH 0.1N 400 1500 72 SrSAlz(OH)12 idem, puro.
Ga-Sr-HZO Ga3A1206+NaOH 0.1N 100 1 168 SrSGaZ(OH)12 polvo blanco,imp.
*
Ga-Sr-HZO G33A1206+NaOH 0.1N 400 1500 72 SrSGaz(OH)12 crist. incoloros.
400 1500 72 polvo col. varib.

Al-Fe-SrHZO xerAIZOG +

(1-x) SrSFe206+H20
"x=0.95,0.8,0.5,0.2

Sinlee(1_xﬂz
[OH)12

x=0.95,0.8,0.5,
0.2.

NOTA: Los productos marcados con un asterisco (*) han sido obtenidos por vez primera en

el curso del presente trabajo.
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V.,3. RESULTADOS Y DISCUSION,

Vv.3.1. Nuevos hidrogranates. ASBZ(O”]IZ'
A = Ca, Sr, Ba; B = Fe, Cr, Rh, Al, Ga.

En la Tabla V-2 aparecen los espaciados reticulares e inten-
sidades determinadas por difraccién de rayos X de las nuevas fa-
ses obtenidas, junto con las de los hidrogranates de Sr-Fe ¥y -
Sr-Al para su comparacién. Puede observarse que las nuevas fases
pueden adscribirse a una celda unidad cGbica anfiloga a la del ti-

po hidrogranate.

En la figura 3 hemos representado la evolucién del parime-
tro de la celda unidad de los diferentes hidrogranates de estron-
cio en funcidn del radio ibénico del catibn trivalente en i.d.c.6,
de acuerdo con los valores de los radios iénicos de SHANNON y PRE
WITT (20). Puede observarse la existencia de una relacién lineal

entre dichas magnitudes.

Curiosamente sin embargo, el hidrogranate de rodio y estron
cio no sigue dicha relacién. Por otra parte este producto es de -
color muy oscuro, casi negro, lo que parece sugerir la presencia
de Rh(IV), ya que como deciamos en el capitulo I el gel de ©6xido
de rodio hidratado es de color amarillo-marrén, y no debiera en -
principio haber una diferencia tan grande de color entre hidréxi-
do e hidrogranate, como no la hay entre los hidréxidos e hidrogra
nates de los dem#s casos estudiados. La presencia de una cierta -
cantidad de rodio IV, de menor tamafio que el correspondiente ién
trivalente (rRh3+(VI) = 0,665 ﬂ, rRh4+(VI) = 0,60 R) junto con su
nayor carga podria justificar un menor volumen de celda unidad.Es
interesante sefialar en este sentido que si suponemos que el rodio
est§ totalmente en estado de oxidacién 1V, el correspondiente hi-

drogranate se situaria adecuadamente en la gr&fica de la figura 3.

-De todos modos y si bien como es notorio, la estructura gra-

nat i i j
e existe eT ausencia de grupos OH -ej. Y3 Al5 (Hl’ pg. 37 con -
lo que no seria sorprendente que en el caso del SrSRhZ(OH)IZ pu-
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dieran faltar algunos ftomos de hidr6geno, no crcemos que la oxi-
dacién haya llegado hasta el 1limite dado que las condiciones de -
sintesis no son las 6ptimas para una oxidacién total del rodio, a
Rh(1V), 1o que como vimos en el capitulo 1II requicre condiciones

oxjdantes relativamente enérgicas. En todo caso parece interesan-
te estudiar en el futuro la posible existencia de la solucidén s6-
lida:

sty (RnJ I

1-x Rhiv)ZOZX(OH)IZ—Zx
Por el contrario, en el caso del hidrogranate de rodio-cal-

cio, de férmula CaSRhZ(OH)12, no hemos podido estudiar si el va-
lor del parfmetro reticular encontrado, de 12,743 K, se ajusta -
bien o no a una representacidn semejante, ya que no hemos encon-
trado datos acerca de la existencia de otros hidrogranates de cal
cio que no contengan una cierta cantidad de silicio, o hierro, a
excepcidén del hidrogranate de aluminio-calcio ya mencionado. De -
todos modos, si se traza la linea que en una representacidn seme-
jante uniria el punto del rodio-calcio con el del aluminio-calcio
(a = 12.57 K), se obtiene una recta casi paralela a la obtenida -
en el caso del estroncio; este hecho junto con el color amarillo
del hidrogranate, nos inclina a pensar en la existencia exclusiva

"de rodio(III) en el compuesto, y su consiguiente estequiometria -
de acuerdo con la propuesta.

El intento de sintesis del hidrogranate de rodio-bario por -
la misma via de sintesis, es decir a partir del hidroxido de ba-
rio y RhZOS'SHZO’ en las mismas condiciones experimentales ya men
cionadas, conduce a un producto que no hemos pcdido identificar,
mal cristalizado y de color marr6n. Sin embargo la proporcibn ca-
tibénica se conserva, ya que dicho producto sometido a 1000°C al -
aire, conduce a 14 mezcla ya estudiada, de composicién"BazRh,0;.
Quizi la razén por la que no pueda obtenerse de este modo dicho -
hidrogranate radique en el tamaiio excesivamente grande del catifn
alcalino-térreo (rBaZ+ = 1,42 R), que tendria cabida en los hue-
cos dodecaédricos dejados entre si por octaedros B(OH)6 solamente

si B3+ es suficientemente grande, por ejemplo en los casos del es
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candio o indio, casos en que KWESTROO et al, han demostrado la -
existencia de los correspondientes hidrogranates (18), De todos -
modos, hemos encontrado en 1a literatura la sfintesis reciente,por
BARDIN (21) de un compuesto cuya f6érmula nominal coincide con 1la
del supuesto hidrogranate; Basha(OH)12: dicho compuesto es obte-
nido por simple precipitacibn a partir de soluciones contenicndo
Rh3+ y BaZ+, es amarillo y sus autores no citan ningin dato es-
tructural al respecto. Es posible que si se somete dicho producto
a condiciones de sintesis hidrotermal cristalice el hidrogranate
correspondiente; Jde no ser asi seria sin duda por las razones de
inestabilidad de 1la estructura antes apuntada.

En cuanio a los hidrogranates de cromo-estroncio y galio-es-
troncio, de cuya existencia previa no tenemos noticia, pueden sin
tetizarse por medio de la sintesis hidrotermal, de forma muy pura
el compuesto de galio, y acompaiiado casi siempre por una pequefia
parte de cromatos, el compuesto de cromo-estroncio. Tal y como -
era de esperar son de color verde-amarillo el segundo y de color
blanco el primero, cuando se presentan en forma de polvo. En el -
caso del galio, las condiciones de trabajo se mostraron extraordi
nariamente favorables, pues condujeron a la formacifn masiva de -
monocristales transparentes de un tamafio apreciable. Por Gltimo,
diremos que los diagramas de difraccidn de rayos X obtenidos, de
una magnifica resolucidén en ambos casos, conducen a valores del -
pardmetro de la celda unidad que ajustan bastante bien, al contra
rio de lo que sucede en el rodio, en la representacidon del paréme

tro a frente al radio ifénico antes sefialada.
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TABLA V-2: Espaciados interplanares y parimetro reticular obtenidos por difraccién de Ra
yos X para diversos hidrogranates.

SrsFeZ(OH)12 SrSCrz(OH)IZ* erRhZ(OH)IZ*
hk1 dong) dpip1 (18) T/I,  dop M deyqe /1, dob@é) deaic /1,
211 5.403 5.39 80 5.369 5.370 100 5.372 5.371 58
220 4,679 4.67 25 4,651 4.651 18 4.651 4.651 73
32 3.537 3.53 80 , 3.517 3.516 70 3.512 3.518 58
400 3.308 3.30 60 3.289 3.288 S50 3.290 3.290 70
420 2.961 2.955 100 2.940 2.941 9Ss 2.940 2.942 65
332 2.822 2.812 6 -- -~ -- -~ -- --
422 2.702 2.695 60 2.687 2.685 50 2.684 2.685 100
510 2.595 2.591 16 2.580 2.580 7 2.581 2.580 7
521 2.416 2.413 65 2.401 2.402 60 2.403 2.402 50
'611 2.147 2.144 65 2.132 2.134 60 2.134 2.134 S0
620 2.093 2.083 4 2.079 2.080 28 2.081 2.080 17
631 -- -- -- -- -- -- 1.939 1.940 7
444 1.910 1.908 10 1.899 1.899 8 1.899 1.899 8

640 1.835 1.832 35 1.824 1.824 35 1.825 1.824 30

otz



TABLA V-2: (continuacién).

SpsFez(OH)12 Sr3Cr2(OH)12* Srsha(OH)lz*
hkl dobs dbib1§16) I/Io dobs dcalc I/Io dobs dcalc I/Io
852 1.801 1.793 30 1.786 1.790 34 1.791 1.790 18
642 1.768 1.766 50 1.758  1.758 50 1.759 1.758 70
651 1.681 1.678 20 1.670 1.671 1§ 1.671 1.671 8
800 1.654 1.652 20 1.644 1.644 15 1.644 1.644 13
840 1.4890 1.478 20 1.471 1.471 15 1.471 1.470 17

a = 13.23 X. a = 13.154(2) ).y a = 13.156(2) 2
v = 2315.7 A} v = 2276(1) A3 v = 2277(7) &3
Sistema clibico
Grupo espacial 1Ia3d

L1z



TABLA V-2: (continuacidn)
SrzAl,(OH),, Sr3Ga, (OH){,* CaRh, (OH), ,*
bkl d oy dyip1(22) /I dgpg deaze 11, dobs deate /1
211 5.326 5.33 95 5.366 5.374 100 5.187 5.202 15
220 4,620 4.612 1 4.654 4.654 50 4,515 4.505 100
321 3.486 3.486 75 3.516 3.518 80 3.406 3.406 10
400 3.261 3.261 25 3.293 3.291 70 3.189 3.186 50
420 2.912 2.916 100 2.944 2.944 92 2.847 2.849 15
332 2.776 2.782 2 2.807 2.807
422 2.661 2.662 18 2.689 2.687 90 2.603 2.601 70
510 2.558 2.559 9 2.582 2.582 14 2.500 2.499 8
521 2.381 2.380 65 2.404 2.404 70 2.327 2.327 17
440 2.306 2.305 7 - 2.327
611 2.116 2.116 65 2.134 2.136 70 2.068 2.067 17
620 2.059 2.063 1 2,081 2.082 10 2.013 2.015 26
631 1.922 1.923 6 << 1.941 7 -~ -- --
444 1.883 1.883 18 1.900 1.900 9 -- -- .-

Z1z



TABLA V-2: (continuacidn)

Sr3Al, (0H),, SryGa, (OH); ,* CazRh, (OH); ,*
hkl dobs dbiblg ) I/Io dobs dcalc I/Io dobs dcalc I/Io
640 1.807 1.808 30 1.825 1.826 46 1.768 1.767 6
721 1.773 1.774 . A 1.791 41 -- -- --
542  1.742 1.743 30 1.759  1.759 100 1.703  1.703 50
732 1.657 1.656 15 -- -- 19 -- -- --
651 .- .- -- 1.671 1.672 .- 1.618 1.618 7
800 1.631 1.630 12 1.646  1.646 24 1.592  1.593 5
822 -- .- .- -- 1.55% 4 1.502  1.502 9
840  1.459 1.458 9 1.472  1.472 32 1.425  1.425 9
a = 13.0395(2) & a = 13.165(1) & a = 12.743¢2) &
v = 2217.08(1) R3 v = 2281,5(5) A3 V = 2069,3(9) A%

Sistema cGbico

Grupo espacial TIa3d

€1z
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V.3.2. Hidrogranates mixtos Sr3(A1xFe1‘x)2(0H)]2. O<x<1.

En el tratajo de ITO y FRONDEL antes citado (16), se habla -
de 1a posible existencia de soluciones sb6lidas completas entre -
las fases STSBZ(OH)IZ’ B = In, Sc, Fe, ya que obtuvieron algunos
compuestos intermedios cuyos par8metros de celda unidad eran a su
vez intermedios entre los de los compuestos extremos de cada hipo
tética serie; escandio, indio o hierro podrian ocupar por tanto -
indistintamente las posiciones de coordinacibén octaédrica en la -
estructura.

Andlogamente, en el presente trabajo hemos analizado la exis
tencia de solucién sélida entre los hidrogranates de hierro-estron
cio y aluminio-estroncio, habiendo seleccionado Fe3+ y Al3+ por -
ser los de radio i6nico mds diferente entre los que son objeto de
nuestro estudio rFeS+(VI) = 0,645 R, rA13+(VI) = 0,535 X, 3r=0,11ﬂ,
de acuerdo con los datos de SHANNON y PREWITT para 6xidos, que -
pueden considerarse vdlidos en una primera eproximacidn en el ca-
so de hidroxidos. '

De esta forma, si se demuestra la existencia de solucidn s6-
lida en este caso de mixima diferencia de radios ibnicos, es bas-
tante probable que ésta exista en todo el margen de composicién -
en el resto de los cationes estudiados.

En este sentido, hemos intentado preparar los hipotéticos -
6xidos mixtos correspondientes, de composicifén nominal
"er(Aleel-x)Zoﬁu’ con valores de x = 0.05, 0.2, 0.5, 0.8 y 0.95,
por calefaccibn a 1200°C al aire de mezclas de carbonato de es-
troncio, alfa sesduiéxido de hierro e hidréxido de aluminio en -
las proporciones adecuadas. Después de 24 horas las muestras fue- °
ron molidas, homogeneizadas de nuevo y recocidas durante otras 24
horas a 1a misma temperatura. Sin embargo, el anilisis por difrac

cién de Rayos X de 1los broductos obtenidos demostrd que no existe
" solucién sélida de los 6xidos, formandose las fases puras de es-
troncio-aluminio y estroncio-hierro en las proporciones correspon
‘dientes. Tal fenbmeno puede deberse a las importantes diferencias
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que existen entre las estructuras de los 6xidos Sr;A1,0. ¥ -
Sr3F8206+x'

En efecto, el 8xido mixto Sr3A1206 (3 Sro. A1203) es isoes-
tructural con el correspondiente "aluminato tricllcico" C33A1206,
3A (25).
Por su parte, el 6xido de estroncio y hierro posee una estructura

conocido en la quimica del cemento con la dcnominacidn C

en la que bloques tipo perousquita unidos dos a dos se encuentran
aplilados a lo largo del eje c, separados entre si por planos que
contienen dnicamente Sr y 0. Esta estructura, denominada a veces
del tipo de RUDDLESDEN y POPPER (19), resulta muy compacta y en -
ella el hierro posee indice de coordinacidn 6, mientras que el es
troncio posee 9 y 12 vecinos. {(figura 4). En el aluminato, por el
contrario, el indice de coordinacién del aluminio es de 4 y el -
del estroncio 6, resultando una estructura bastante abierta (figu
ra S-a y 5-b).

No obstante, al someter estas mezclas de 6xidos a unas condi
ciones de sintesis hidrotermal anidlogas a las especificadas en la
Tabla V-1 para los hidrogranates de hierro o de aluminio, se obtu
vieron una serie de productos, de color intermedio entre los de -
los respectivos hidrogranates, cuyo andlisis por difraccién de Ra
yos X permiti6 identificarlos como miembros de la serie
Sr3(A1XFel_x)2(OH]12, O<x<1. Los paridmetros de celdilla respecti-
vos, representados en funcidn del grado de sustitucibn x, origi-
nan una linea recta, tal y como predice la ley de VEGARD (26), lo
que prueba la existencia de solucidn sdlida en todo el margen de
composicidén. Parfimetros y representacidn grafica aparecen en la -

Tabla V-3 y figura 6 respectivamente.

Tabla V.3. Parimetros de celda unidad de hidrogranates mixtos -
SrS(Alee1_x)2(0H)12.

b 0 0.2 0.5 0.8 0.95 1

a(R) 13.235(¢3) 13.196(2) 13.135(2) 13.086(2) 13.048(5) 13.039(1)




Merece la pena destacar, llegados a este punto, el mecanis-
mo de formacidn de los hidrogranates de hierro o de aluminio y -
metal alcalinotérreo a partir de los respectivos b6xidos, que es
distinto en cada caso a causa de las importantes diferencias es-
tructurales antes comentadas. Asi, en el 6xido M3A1206 M = alca
linotérreo), existen ocho huecos por celda unidad, de dimensio-
nes comparables a las de la molécula de agua; debido a ello, y -
considerando ademfis que alguna de las distancias metal alcalino-
térreo-oxigeno son mis cortas que las habituales (por ejemplo, -
dips. = 2.29, Ig; + TS = 2,40 R), es comprensible que el alumina
to tricflcico se hidrate con enorme facilidad, dando lugar a un
octahidrato, lo que hace pensar que cada uno de los huecos se -
ocupa por una molécula de H,0. Posteriormente este hidrato se -
convierte en el hidrogranate, con lo que presumiblemente se libe
ran las tensiones existentes en los enlaces M-0 (distancia mis -
corta Ca-0 en el hidrogranate = 2,36 R (11)). Por el contrario,
en el caso del hierro, dado lo compacto de la estructura del &xi
do mixto, la formacifn del hidrogranate tiene lugar probablemen-
te por un proceso de disolucidn y recristalizacidn. El proceso -
de disolucibn estaria favorecido por la existencia de vacantes -
oxigeno en la estructura (28) y por la facilidad para la reduc-
cidn Fe(IV) ——Fe(XI1) en presencia de agua.

Cabe preguntarse, dadas estas consideraciones, cuil es la -
razbn por la que se han formado los hidrogranates mixtos, siendo
los dos mecanismos tan diferentes. La razén estriba en las condi
ciones de sintesis: 400°C y 1500 bars estin, como hemos visto,en
el 1imite de las coordenadas P-T de formacidn de estos compues-
tos; sin duda en estas condiciones se llega a la total disolucidn
de los 6xidos de partida, formindose las soluciones sb6lidas hidro
gfanate en la recristalizacibn. Efectivamente, si se tratan de -
obtener los hidrogranates mixtos a 150°C - 1000 bars . por el mis
mo método, lo que se logran son las mezclas de los hidrogranates
simples, junto con alguna impureza no jdentificada.



(Ruddledden & Poper).
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V.3.3. Descomposicidn té€rmica de hidrogranates.

Se ha estudiado la descomposicién t8rmica de los hidrograna
tes obtenidos en el curso del presente trabajo, efectuando tal -
descomposicibn por calefaccidn de las mismas durante 24 horas, a
1000°C y al aire, homogeneizando y recociendo posteriormente en
las mismas condiciones durante 12 horas. Los diagramas de difrac
cibn de Rayos X obtenidos, que aparecen recogidos en la Tabla -
V-5, permiten establecer que las reacciones globales de descompo
sicibn que han tenido lugar son las siguientes:

1000°C, aire

a) A;B,(OH);, + AgB,0¢ + 6H,0

37276

B = Al, Ga, Rh; A = Sr
1000°C, aire

b) Sr:,,Fez(OH)]2 2

1000°C, aire

R4

SryFe,0q, + 6H,0

]

c) Sr3Cr2(OH)12 SrCr0, + Sr,Cr0, + X + 6H20

4
CaRhZO4 + 2Ca0 + 6H20

1000°C, aire
S vy ey -
e) SrS(Aleej_ )Z{OH)12 Sr3A1206 + (1 x)SrsFe206_7

1000°C, aire

d) Casha(OH)12

+ 6H20

Las pérdidas de peso observadas y calculadas para las dife-
rentes reacciones aparecen en la Tabla V-4, siendo aceptable el

acuerdo entre ambos datos en la mayoria de los casos.

En el caso de los hidrogranates de aluminioc y galio, la con
cordancia entre pérdidas experimentales y tebricas es muy buena,
debido a que los 6xidos que se forman tienen una estequiometria
bien definida al presentar estos cationes el (nico estado de oxi
dacibn posible, es tres.

En el caso del hidrogranate de hierro y estroncio, a esa - -
temperatura tiene lugar la formacidn de la fase de RUDDLESDEN vy
POPPER Sr;Fe, 0., .
nor que la mixima esperada si no se hubiese formado nada de hie-
rro (1V).

, Xs1, con 1o que la pérdida de peso resulta me



2

TABLA V-4: Pérdidas de peso observadas y calculadas en la descom-

posicibn de hildrogranates a 1000°C al aire.

HIDROGRANATE 8 exp. % s calc., Producto de
descomp.
SrSAIZ(OH)IZ 20,95 20.74 ST3A1206
ST4Ga,(0H) 18,02 17.81 Sr46a,04
St Rh,(OH);, 15,02 13.67-16.05 “Sr Rh,0, 7
ST3F62(OH)12 16,20 15.90-18.67 SrSFe206_7
Sry(ALFe, ),(OH);, x=0,2 16.90 19.05 ST A1,0, +
" x=0.8 20.02 20.29 +(]-X]Sr3F6206_7
Sr3Cr2(OH)12 10,80 SrCrO4+SrZCrO4*
+X
CaSRhZ(OH)12 21.757 20.37 CaRh20q+2Ca0




222

En el caso estudiado, la formacibén de hierro (IV) es apre-
ciable, ya que la f6rmula a la que conduce el dato experimental
de pérdida de peso seria Sr3F8206,89’ muy prbxima a la fase con
teniendo sélo hierro (IV): SrsFe207.

Algo anilogo sucede en el casoc del hidrogranate de estron-
cio-rodio, en el que la f6rmula experimental seria STSRh206,43‘
Hay que hacer notar en este caso que, como ya se discutif ante-
riormente, el propio hidrogranate puede ser no estequiométrico,
por la presencia de rodio (IV), con lo que el cflculo en este -

caso arrojaria un resultado ligeramente diferente.

En el caso de la descomposicién del hidrogranate de rodio-
calcio, no es posible efectuar cflculos tan detallados acerca -
de 1a estequiometria del compuesto. La presencia de 6xido de -
calcio, debida a la inexistencia en el sistema Ca-Rh—O2 de otras
fases que CaRh204, afiade una nueva complicacién en ese sentido,
ya que su carbonatacidn o hidrataci6n pueden ser una fuente de
error importante en la evaluacidn de las pé&rdidas de peso. Sin
embargo, y a pesar de todo ello, el acuerdo entre dato experi-
mental y calculado para la pérdida de peso es aceptable. No pa-
rece que en este caso se haya formado Rh(IV).

La calefaccibn en las condiciones apuntadas del hidrograna
te de cromo-estroncio conduce a la formacibén de una mezcla de -
cromatos, en los que el cromo ha pasado mayoritariamente a cro-
mo(IV) y cromo (VI). En el complejo diagrama de rayos X obteni-
do, hemos podido identificar dos fases conocidas: se trata de -
los cromatos SrCr0, y SrZCrO4; sin embargo quedan alGn bastantes
lineas por asignar. El diagrama de rayos X obtenido es idéntico
al que presenta el producto de partida en la obtencidn del pro-
pio hidrogranate: una mezcla de 6xidos de composicidn global -
"Sr307206" preparada por calefaccibn a temperaturas superiores

a 1000°C de Cr,05 ¥ SrC03 en la adecuada proporcidn. En este -

~sentido, es interesante sefialar que no es extrafio el que se ob-

tengan mezclas de fases a presibn ambiente, ya que la fase del
tipo RUDDLESDEN y POPPER, de composicidn Sr3CrZO7, y que es 1la
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Gnica que responde a la proporcidén de cationes 3:2, no ha podido
ser preparada hasta el momento mds que por aplicacibn de alta -
presidn, por parte de KAFALAS, GOODENOUGH y LONGO (27). Natural-
mente, y como en el caso del hidrogranate de hierro, la formacidn
de compuestos con un estado de oxidacifn para el cromo mayor que
el que Este presenta en el hidrogranate, provoca pérdidas de pe-

so mucho menores que las esperadas.

Por Gltimo diremos que en el caso de los hidrogranates mix-
tos Sr3(Fe1_xA1x]2(0H))2, 0<x<1 la calcinacidn a 1000°C al aire
de los mismos, conduce a las mezclas correspondientes de 6xidos,
segregandose de nuevo las fases de estroncio-aluminio y estron-
cio-rhierro tal y como 1o hacian al intentar la preparacibén de -
6xidos mixtos. Dado que 1la formacidn de hierro (IV) implica una
ganancia de peso, como hemos explicado antes, las pérdidas de pe
so observadas y calculadas son tanto mas proximas cuanto mayor -
es el valor de x.



TABLA V-5: Espaciados interplanares y parimetros reticulares obtenidos por difraccidn de

Rayos X para los productos de descomposicidn de hidrogranates A3BZ(OH)12 al -

aire a 1Q00°C.

Sr;Al,0, bibl. (23)

SrsAlz(OH)1Z-1000°C

SrSGaZO6 bibl. (24)

SrsGaz(OH)12-1000°C

hk1 d(R) /1, d(k) /1, hkl dd) /1, d&) /1,
210 7.10 4 7.07 2 2.10 7.18 2 7.17 2
- -- - -- - .- -- - 6.19 1
211 6.49 2 6.48 1 2.11 6.57 2 -- -
220 5.60 10 5.61 12 220 5.66 2 -- -
221 5.29 2 5.28 1 221 5.35 4 5.34 3
311 4.782 2 4.780 1 311 4.84 4 4.85 -
230 4,397 5 4.396 10 320 4.46 6 4,46 6
321 4.235 12 4.237 20 321 4.29 12 4.30 12
400 3.964 8 3.968 12 400 4.02 2 4.02 1
- -- - -- - -- -- - 3.76 1
331 3.635 2 3.637 1 331 3.69 2 3.68 1
421 3.458 "5 3,460 3 421 3,51 4 3.506 4 -
422 3.235 2 3.232 1 422 3.28 6 3.290 4 =



TABLA V-5:

(Continuacibn)

Sr Al,0c bibl. (23) ST3AL,(OH){,-1000°C  SryGa,04 bibl.(24)  SrsGa,(OH);,-1000°C
hkl da(d) /1, da(R) /1, hki  d(R) /1, (k) /1,
430 3.171 2 3.171 2 430  3.22 2 3.214 2
432 2.943 3 2.944 3 432 2.984 4 2.982 3
- -- - -- - - -- - 2.971 4
521 2.892 5 2.897 5 521 2.936 6 2.940 4
440 2.799 100 2.801 100 440  2.845 100 2.847 100
620 2.506 8 2.510 10 522 2.798 10 -- -
- -- - -- - - -- - 2.724 4
621 2.476 3 2.479 2 630  2.395 4 2.396 1
444 2.286 15 2.290 25 444 2.321 4 2.322 3
642 2,118 10 2.120 10 650  2.061 6 2.051 6
800 1.981 30 1.983 50 800  2.011 30 2.013 60
840 1.771 6 1.774 8 832 1.833 4 1.836 4
844 1.6172 35 1.618 50 844  1.643 35 1.644 70
- -- - -- - 880  1.423 14 1.424 28
a = 15.8440(4) a = 15.864 a = 16.095 a = 16.105
cibico cfibico
G.E.

Pa3

S22



TABLA V-5 (continuacibn)
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Sr3Fe2(0H)]2‘v 1e00°C ST3F¢206+X bibl. (34)
d 2 d 1/1, hk1
-- -- 13.5 10 003
. -- 10.0 2 004
5.03 6 5.04 7 008
3.80 9 3.79 6 102
3.36 7 0012,106
2.798 80 2.793 100 10 10
2.740 100 2.738 75 110, 111
2.707 40 2.708 75 112
-- - 2.642 2 114
-- -- 2.521 2 0016
2.313 7 2.311 6 0014
2.123 22 2.123 25 0010
2.019 12 2.018 10 0020
1.934 30 1.936 as 200
1.907 17 1.916 3 0021
1.678 6 1.679 6 2010
1.658 7 1.657 1 217
1.624 10 1.624 6 1120
1.588 20 1.591 25 2110
1.579" 17 1.575 5 1121
-- - 1.455 3 0027
. - 1.432 3 1124
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TABLA V-5 (continuacifn)

Sr3F92(0H)12 -~ 1000°C - STJFEZO6+x bibl. (34)

d I'/IO _ d I/!0 hk1l
1.398 4 1,398 8 2117
1.371 6 1.370 10 220

Tetragonal

G.E. P4 mmm
a = 3.874

C = 40.314

isoestructural con Sr3T1207, tipo RUDDLESDEN y POPPER



TABLA V-5:

(continuacién)

SryRh, (OH); ,-1000°C "Sr Rh,0" Ca;Rh,(OH),,-1000°C  CaRh,0, (bibl) (29)
d /1, d /1 d 1/1 d  I/1 hk1
- - -- - - - 5.39 3 020
4.822 40 4.827 45 4.60 M 4.632 11 120
3.223 50 3.217 60 - - 4.532 20 200
2.789 100 2.787 100 - - 3.467 6 220
2.616 -3 2.618 10 - - -- - -
2.521 3 2.523 5 - - 3.337 2 130
2.498 7 2.500 20 . - 2.904 6 310
2.405 2 2.403 2 - - 2.819 5 230
2.213 22 2.219 30 2.70 M 2.693 30 040
2.108 32 2.107 30 - - -- - -
2.014 27 2.014 30 2.64 F 2.632 50 320
1.977 7 1.968 11 2.57 FF 2,576 75 140
1.824 10 1.827 8 - - -- - -
- - 1.705 8 - - 2.558 - 201
1.682 11 1.680 16 2.31 D 2.312 10 240,330

8Z¢



DD = muy débil

TABLA V-5: (continuacién)
SrSha(OH)]2-1000°C SrsRh,0, CaSRhZ(OH)12-1OOO°C CaRh,0,(bib1) (29)

d I/I° d I/Io d I/IO d I/Io hkl
1.609 -18 1.609 25 2.27 D 2.269 6 400,131
1.548 12 1.547 1 -- - 2.119 2z 311

2.004 5 32
1.98 D 1.902 10 141
- - 1.943 4 250
1.85 M 1.853 23 331.241
1.82 D 1.825 158 401
1.799 7 411,060
1.67 DD 1.668 S 260
intensidades: 1.628 4 431
FF = muy fuerte 1.546 10 360,511
F = fuerte 1.529 7
M = media 1.510 13
D = débil ortorrémbico

ST
G.E Pnam D2h

8.07; b =10.77
3.085

a
c

627



TABLA V-6 (continuacifn)

Sr3Cr2(0H)12-1000°C SrCrO4 bibl. (30) SrCr04 bibl.(31) SrcrO4 bibl.(32) SrZCrOAbibl.(33)

d /1, d /1, 4 /1, d /1, d /1,
.- -~ 5.05 20 5.04 8 - - 5.01 20
4.37 12 - - - - 4.45 30 . -
4.35 12 - - - - - - -- -
3.7 , 9 3.70 35 3.71 - - - 3.66 20

- - - - 3.692 30 - - -- -
3.44 10 3.453 80  3.442 75 3.485 16 3.44 20
3.41 10 - - - - - - -- -

- - - - - - - - 3.34 60
3.26 13 3.26 100  3.252 100 - - -- -
3.11 100 3.130 20 3.122 16 3.168 20 -- -

: - - - - - - - 3.08 40
2.99 40  3.006 55 2.999 25 2.974 16 -- -
2.88 17 - - - - - - - -
2.80 85 - - - - 2.791 100 2.892 100

0¢2



TABLA V-6 (continuacidn)

SrSCrZ(OH)12-1000°C SrCr0, bibl. (30) SrCrQ, bibl.(31) SrCrO4 bibl.(32) SrZCr04bib1.(33J

d /1, 4 /1, d /1, d /1, 4 1/1,
2.25 "8 2.243 8 - - 2.257 6 - -
- - 2.235 30 2.234 10 - - - -
2.18 8 - - - - 2.178 25 2.190 10
- - - - - - - - 2.163 20
2.15 7 2.145 6 - - 2.140 20 2.140 50
2.08 45 2.063 30 2.060 14 - - 2,091 50
2.02 6  2.044 4 - - - - 2.049 80
1.98 10 - - 1.980 6 - - 2.007 40
1.97 8§  1.969 25 1.969 16 - - 1.987 10
- - 1.953 25 1.950 12 - - - -
1.92 7 - . - " 1.927 50 - -
1.89 5 - - . - - - 1.903 40
1.86 30 1.858 18 1.848 8 - - 1.854 60
1.77 3 1.786 18 1.784 16 - - 1.758 10

1.67 16 1.68 16 1.674 6 1.662 30 1.672 90

1€z
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CONCLUSTONES

Las investigaciones realizadas, que han sido descritas en

las paginas anteriores, permiten extraer una serie de conclusio-

nes, de entre las cuales merece la pena destacar las siguientes:

1.

- En la descomposicidén térmica de los geles de 6xido de rodio

la textura porosa se incrementa para temperaturas de trata-
miento de hasta 275°C, obteniéndose asfi materiales que poseen
dreas externas del orden de 80 mZ/gr y vol(imenes de poros de
unos 0.02 cm3/gr.

En el curso de este tratamiento se pone asi mismo de mani
fiesto, hacia unos 600°C, una composicién proéxima a la del -
monohidrato Rh203.H20. Este material es sin embargo amorfo y
no ha podido ser cristalizado ni siquiera a presiones del or
den de 80 Kbar y temperaturas de 600°C. A la temperatura de
750°C y presidn atmosférica se produce una transformacidén -
exotérmica desorden — = orden acompafada de la pérdida de
agua, siendo el producto la fase corinddn Rh203.

lLas condiciones 6ptimas de obtencidén del monohidrato crista-
lino -que es en realidad un oxihidréxido: Rh,0;.H,0 <>RhOOH-
se consiguen por medio de la sintesis hidrotermal y en un am
plio margen de pH: 1 a 14. En condiciones parecidas, pero -
con fAcjidos oxidantes hemos podido preparar el didxido que -
hasta ahora s6lo habia sido obtenido con muy alta presidn de
oxigeno.

El oxihidr6xido obtenido es en realidad un compuesto no este
quiométrico cuya composicibn varia en funcidén de las especies
ha* 6 Rh4*, estudiadas por medio de RPE. La presencia de es
tas especles paramagn€ticas depende a su vez de las caracte-
risticas oxidorreductoras del medio de reaccibn.
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4.- Las interrrelaciones e interconversiones existentes entre es

tas dos fases han sido estudiadas ampliamente y un resumen -
de las mismas aparece en la figura 6 del capitulo 1II, pigi-
na 126.

Se ha efectuado también la sintesis por via hidrotermal de -
una serije de hidrogranates, de férmula A3B2(0H)]2, donde A =
Ca, Sr y B = Al, Cr, Fe, Ga y Rh, de entre los que los com-
puestos de rodio no habian sido preparados hasta ahora. Asi
mismo se han preparado soluciones s6lidas entre los hidroegra
nates de Sr y Fe y los de Sr y Al, en todo el margen de com-
posiciones, indicando su andlisis estructural que se cumple
la ley de Vegard.
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