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INTRODUCCION

La nobleza o baja reactividad de los metales denominados - 
"de la mena del platino" para con los restantes elementos qulmi- 
cos, y en particular para con los elementos mSs electronegativos
(1), impi ica necesariamente una menor variedad en la formaciôn de 
compuestos quîmicos por parte de estos metales. Sin embargo, su - 
menor reactividad confiera a los mismos unas caracterîsticas par- 
ticularmente atractivas en base a posibles aplicaciones en entor- 
nos agresivos. Asî, platino y oro son ciertamente los metales mis 
utilizados en la fabricaciôn de instrumentes de laboratorio del - 
tipo de crisoles, navecillas, etc., utllizables simultâneamente a 
teraperaturas elevadas y en condiciones oxidantes o nitrurantes.

No obstante, los metales nobles poseen una quîmica intere- 
sante y en gran medida poco desarrollada. Por paradôjico que re­
suite, dicho menor desarrollo se refiere mis bien a los compues­
tos mis simples, por ejemplo a los compuestos binaries del tipo - 
metal-oxîgeno, (M-0) o ternarios métal-oxîgeno-agua (M-O-HzO) o, 
metal-oxîgeno-metal (M-O-M), siendo en cambio muy abondantes los 
complejos y organometâlicos conocidos de dichos elementos en sus 
diferentes estados de oxidaciôn (2, 3).

En el caso del rodio, que constituye el elemento central - 
de este trabajo, la diferencia de informaciôn existente entre las 
especies qulmicas de uno y otro tipo, es probablemente mayor que 
en los demis miembros de la mena. Se conocen literalmente cientos 
de complejos de rodio, sobre todo rodio (111) (2, S), asî como 
multitud de organometâlicos de dicho elemento (4 ) -lo que en bue- 
na medida se debe, de una parte, a las Interesantes propiedades - 
catalîticas en procesos homogëneos (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 oxîgeno. A pesar de ello, el rodio se utiliza hoy dîa fre 
cuentemente como catalizador de oxidaciôn en procesos del tipo 
CO * 1/2 O 2 = CO2 (8 ), que prevengan la contaminaciôn atmosfôri-



ca procédante de vehîculos automôviles y, en general de procesos 
de combustiôn imperfecta de productos carbonados.

Tambiên se utilizan los metales de la mena del platino en 
procesos de metanaciôn en las plantas de fabricaciôn de amonîaco, 
para eliminar el monôxldo de carbono en el gas de entrada, evitan 
do asî el envenenamlento del catalizador especîfico (9). Dicha - 
heterocatâlisis implica, necesariamente, la formaciôn de especies 
oxlgenadas de rodio, lo que naturalmente refuerza el interés que 
un estudio del diagrams de fases rodio-oxîgeno posee en sî mismo.

Preci samente por su nobleza, el oxîgeno reacciona sôlo 
lentamente con el rodio, y ello a temperatures bastante elevadas 
-del orden de 800 a 1 0 0 0 ”, formândose un ôxido muy compacte que 
dificulta grandemente la oxidaciôn ulterior (10). Dicho ôxido, - 
por otra parte corresponde al rodio en un estado formai de oxida 
ciôn (III), y de ahî que para obtener un ôxido superior de este 
métal fuera necesario, hasta ahora, la utilizaciôn de elevadas - 
presiones de oxîgeno, juntamente con elevadas temperaturas (1 1 , 
1 2 ), lo que,dicho sea incidentaImente, entrana importantes ries- 
gos.

La presencia simultanés de agua entre los productos de 
los procesos arriba mencionados, nos ha llevado a estudiar en - 
cierto detalle el sistema rodio-oxîgeno-agua y ello tanto en lo 
que se refiere a los geles amorfos -productos de partida casi 
inevitables para la preparac i ôn de ôxidos de elevada ârea super­
ficial- como por lo que concierne al oxihidrôxido cristalino.

La preparaciôn de este ûltimo material sôlo habîa sido 
descri ta hasta ahora en una ocasiôn (13), y se referîa a un méto 
do de sîntesis hidrotermal a muy altas presiones (80.000 Kg/cm^), 
y consecuentemente fuera del alcance de la mayorîa de los labora^ 
torios. Por nuestra parte, hemos encontrado condiciones mucho 
mis simples, y que aôn dentro del xango de presiones altas, son 
unas 50 veces menores. Por otra parte, también por medio de sîn­
tesis hidrotermal y asî mismo a presiones moderadas, hemos estu- 
diado las condiciones de preparaciôn del diôxido de rodio.
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Los procesos de interconversiôn entre diôxido y oxihidrô- 
xido han ocupado tambiên nuestra atenciôn y, utilizando la técnj^ 
ca experimental de sîntesis hidrotermal que hemos construîdo y - 
puesto a punto en el laboratorio, hemos estudiado por Cltimo una 
familia de oxihidrôxidos mixtos del tipo ^ 3^ 2 (OH)^ g °" 1 a que M ' 
es un métal trivalente y M un métal alcalinotérrco. Estos intcre 
santés compuestos poseen cstructura côbica y aparecen coraunmente 
citados como "hidrogranates” en la bibliografîa, dado que poseen 
ciertas analogîas con dichos minérales.

Estos compuestos producen, en su descomposiciôn térmica, 
diverses ôxidos mixtos pudiendo asî mismo en algunos ca­
ses, forroarse los hidrogranates por hidrôlisis de estos ûltimos. 
Todo ello nos ha llevado a estudiar los correpondientes ôxidos - 
mixtos de rodio, en su mayorîa desconocidos hasta el momento. Es 
te ôltimo punto, sin embargo, es bastante complejo, y la caracte 
rizaciôn satisfactoria de dichos ôxidos mixtos merece un estudio 
mis detallado.
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CAPITULO I

DESCOMPOSICION TERMICA DE 
GELES DE OXIDO DE RODIO.
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r.1,  INTRODUCCION;- EL SISTEMA RODIO-OXIGENO-AGUA.

Dentro de este sistema se han descri to en la bibliografîa un 
ndmero relativamente grande de ôxidos, hidrôxidos, ôxidos hidrata 
dos, etc., en los que el métal se encuentra en diverses estados - 
de oxidaciôn {1,2,3}. Sin embargo estos compuestos no han sido 
bien caractertzados en gran parte de los casos. De todas las fa­
ses descritas, tan sôlo cinco de ellas son cristalinas: el ses- 
quiôxido Rh2 0j, que présenta très formas polimôrfîcas (4,5,6), el 
ox ihidrôx i do RhOOH (13) y el diôxido Rh0 2 (11,12). AI efectuar un 
estudio de la bibliografîa existente referente al tema hemos en­
contrado descritas las especies que enumeramos a continuaciôn en 
orden creciente de sus estados de oxidaciôn.

Rh(I) y Rh(II): Sôlo se encuentran descritos los ôxidos Rh20 y 
RhO, obtenidos por WOHLER y MULLER (14) por descomposiciôn tôrmi- 
ca del sesquiôxido. Es ëste, segôn dichos autores, el ônico medio 
de obtenciôn, no pudiendo obtenerse directamente a partir del me­
tal y oxîgeno, ya que procesos de sinterizaciôn en el rodio harîan 
muy lenta la cinética de las correspondlentes reacciones. Sin em­
bargo la existencia real de estos Ôxidos como fases sôlidas es du 
dosa, ya que otros autores, N.G. SCHMAHL y E. MINZL (15) no pu- 
dieron ratificar dichos resultados al efectuar la misma descompo­
siciôn; debe tratarse por tanto de otros ôxidos con una cierta 
cant i dad de rodio métal. No obstante, se ha demostrado la existen 
cia de RhO en fase gaseosa (16).

Rh(III): De todos los estados de oxidaciôn posibles para el rodio, 
es éste el mSs estable, dando origen a un mayor numéro de compues 
tos; la causa estriba en ser un iôn d^ de la segunda serie de 
transiciôn, diamagnëtico y para el que resultan muy favorables en 

, tornos octaêdricos. El ôxido correspondlente 8^ 2 0  ̂ es un caso ûnî  
C O  entre los sesquiôxidos con estructura corindôn (a-Al2 0j), ya - 
que ademSs de esta fase hexagonal denominada a-Rh2 0j se conocen - 
hasta el momento dos polimorfos adîcionales: g-RhgO^ y y-Rh2 0j, -
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cuya estructura tambi-én esta relacionada con la del corindôn. Es­
ta particularidad ha suscitado en la (lltinja dëcada un creciente - 
interês por este ôxido desde el punto de vista estructural. Por - 
otra parte, se trata del compuesto de rodio mis utilizado en catâ 
lisis heterogônea. La forma corindôn se obtîene por descomposiciôn 
de una gran variedad de compuestos, fundamentaImente sales; la 
forma ortorrômbica, g-Rh^O^, tambîën llamada de alta temperatura, 
se obtiene por oxidaciôn del metal en atmôsfera de aire u oxîgeno
(4), y la forma y-RhgO^ es conocida como la forma alta presiôn 
del sesquiôxido de rodio porque fue sintetizada por primera vez - 
en 1970 por SHANNON y PREWITT a 65 ICbars y 1 200-1500”C (5), aun- 
que mis recientemente POEPPELMEIER y ANSELL han sintetizado mono- 
cristales de dicho material a presiôn ordinaria por transporte 
quîmico con HClCg) (9).

En el trabajo publîcado por J.W.M. BIESTERBOS y J. I10RNSTRA 
(7), se describe la estructura cristalina de la fase y détermina - 
da por el método del polvo, y se muestran las interesantes rela- 
ciones estructurales entre las très formas conocidas del sesquiô­
xido; mâs recientemente, en el estudio por microscopîa electrôni­
ca y difracclôn de electrones llevado a cabo por P. HERRERO sobre 
estas fases (8), se pone de manifiesto la posibilidad de intercre 
cimientos entre las très estructuras, con desorden estructural a 
lo largo del eje c, mostrando ademâs como puede obtenerse y-Rh^O^ 
en condiciones de presiôn menos drSsticas que las empleadas por - 
SHANNON. Las très fases del sesquiôxido de rodio tienen un color 
oscuro que va del gris al negro.

Se ha descrito asî mismo la existencia del ôxido pentahidra 
tado RhgOg.5H 2O, obtenido con dicha estequiometrîa aproximada al 
anadir lentamente disoluciôn concentrada de Alcali a una disolu­
ciôn de rodio(III), y que probablemente corresponde a tin producto 
de igual color y caracterîsticas cîtado en nuraerosas patentes co- 
merciales como hidrôxido de rodio Rh(OH)j; se trata de un material 
amorfo a los rayos X y de color amarillo.

Por ôltimo, y siempre dentro del estado de oxidaciôn(lll),
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ha sido obtenido por CHENAVAS un oxihidrôxido RhOOH a partir del 
sesquiôxido sometido a 600°C y 80 kilobars en disoluciôn alcali* 
na (13), Se trata de un producto rojo, cristalino, con cstructu* 
ra tipo InOCH, que es una dcformaciôn ortorrômbica de la estruc­
tura tipo rutilo.

Rh(IV): Por oxidaciôn anôdica, seguida de adiciôn de Alcali, se 
obtiene un ôxido hidratado a partir de soluciones de rodio(IIl). 
Su fôrmula parece ser RhO^.ZH^O y se trata de un material amorfo 
a los rayos X, de color verde, que se reduce al sesquôxido por - 
pêrdida de agua y de oxîgeno al intentar su deshidrataciôn (1). 
Incluso cabe la posibilidad de que se trate de un perôxido de rq 
dio(lll), ya que los anâlisis de oxîgeno arrojan resultados varia 
bles (2). Sin embargo, la existencia del ôxido anhidro Rh0 2 en - 
fase gaseosa a alta temperatura fue demostrada por mêtodos de 
transpiraciôn hace ya bastante tiempo, e incluso evaluada su 
energîa de disociaciôn. En fase sôlida, este ôxido ha sido prepa 
rado independientemente por SHANNON (11) y MULLER y ROY (12), a 
altas presiones de oxîgeno, tratândose de un producto negro, an­
hidro, muy insoluble, tanto en âlcalis como en Scidos, i ne lu îda 
el agua regia, y con estructura cristalina tipo rutilo.Se ha èfec- 
tuado a]gûn trabajo que menciona la formaciôn de este material a 
presiôn atmosférica, por ejemplo por descomposiciôn.térmica de - 
nitrates (7, 10), pero no se dan demasiados detalles del proceso.

Rh(VI) : Por lo que se refiere a este estado de oxidaciôn, se han 
citado en la bibliografîa el tr i ôx i do de rodio RhO^ y diverses - 
oxihidratos (1), obtenidos en condiciones oxidantes muy enérgi- 
cas, pero la existencia de dichos materi aies como productos defq 
nidos parece muy incierta, ya que al manipular las muestras se - 
pierde oxîgeno, quedando el rodio en un estado de oxidaciôn for­
mai Intermedio entre (II) y (111).

Por ôltimo, se han propuesto ciertos ôxidos volâtiles a al­
ta temperatura, con fôrmulas taies como Rh2 0y (17), Rh^ 0 2 (18), 
etc., pero que no han tenido una ulterior confirmaciôn experimen
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tal.

A la vista del anterior esbozo sobre el actual estado de cq 
nocimientos dentro del sistema rodio -oxîgeno*agua, queda paten­
te la escasez de datos definitivamente 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 catalîtico, como en otras posibles aplicaciones, electroquimq 
cas por ejemplo. No hay que olvidar ademâs que, como se verâ mâs 
adelante, estos materiales pueden ser una fuente de rodio muy fq 
namente dividido, y que este métal, soportado o no, es objeto de 
nemerosas aplicaciones. Sobre la base de estas ideas, el présen­
te capitule se centra en la preparaciôn del gel amorfo pentahi- 
dratado Rh2 0^.5H2O, su caracterizaciôn por diverses mêtodos y el 
estudio de su descomposiciôn térmica en diferentes condiciones. 
Por otra parte, dada la aplicaciôn de este tipo de materiales a 
la catâlisis heterogénea, y puesto que no se conocen datos publq 
cados al respecte, hemos creîdo conveniente realizar un estudio 
sobre la evoluciôn de la textura porosa de este producto en el - 
curso de su descomposiciôn.
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1.2. PREPARACION DE MUESTRAS.

El producto de partida fue rodio metâlico finamente dividi­
do (200 mallas), sumini strado en unos casos por ROC/RIC (USA), - 
con una pureza del 99,9% y en otros casos por Metales Preciosos, 
S.A.; éste era de pureza inferior, pero suficiente para nuestras 
necesidades. La oxidaciôn se realizô por fusiôn muy prolongada - 
con bisulfate potâsico MERCK, de pureza analîtica, realizSndose 
el proceso en crisol de porcelana.

Las reacciones que tienen lugar en este proceso son:

2 KHSO„ — ï— 4. KgSzO^ + H^O (a)
K^SgOy — --" KgSO, + SOjt (b)
2Rh + SO3 + +    SO2 ++ 2Rh^^ + 31^0 (c)

Es necesario emplear para esta fusiôn un gran exceso de bi­
sulfate, quedando el rodio como sulfate Rh2 (50,̂ )̂ , de color ama­
rillo. El producto obtenido se disolviô en agua caliente, se fil_ 
trô y, también en caliente, se le fue afiadiendo muy lentamente - 
disoluciôn de hidrôxido potâsico hasta precipitaciôn compléta 
del gel. Este, es de color amarillo y tiene carâcter anfôtero, 
redisolviëndose a pH alcaline, por lo que durante la adiciôn de 
âlcali ha de controlarse euidadosamente el pH. La precipitaciôn 
es compléta a un pH comprendido entre 5,5 y 7,5. El producto,con 
caracterîsticas de gel, tiene una cantidad variable de agua en - 
su composiciôn:

2Rh3+ + 30H' + nU2 0 ------  ̂Rh2 0j.nH2 0 , n>5 (d)

El producto asî obtenido fue lavado cuidadosamente repeti- 
das veces hasta total ausencia de iones K* y SO^, de modo que 
los ensayos sobre las aguas de lavado, con hexanitrocobaltato sô 
dico para el iôn potâsico, y con cloruro de bario para el sulfa­
te, fueron negatives. Los sucesivos lavados se realizaron con 
agua caliente, a fin de lograr un mayor rendimiento en la opera-
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ciôn, dado el carâcter coloidal del material. Por ôltimo se pro- 
cediô 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 aquî se describe tenîan una composiciôn aproxi- 
mada de Rh2 0^ .5H 2O, dependiendo de las circunstancias de prépara 
ciôn, presentaban ciertas diferencias en cuanto a textura, color, 
etc.

1.3. METODOS DE ANALISIS UTILIZADOS.

1.3.1 . Anâlisis Têrmico.

Todos los expérimentes de descomposiciôn térmica se han lie 
vado a cabo en un equipo Termoanalizador METTLER T 1, realizândq 
se las experiencias en aire, vacîo (10'^Torr), o en atmôsferas - 
dinâmicas de oxîgeno, hidrôgeno, nitrôgeno y nitrôgeno saturado 
de vapor de agua. La velocidad de calentamiento generalmente utq 
lizada fue de 10”C/minuto y se utilizô alômina calcinada a 1200't 
como material de referenda. 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 anâlisis TG, TGD y ATD son si_ 
multâneos. En las experiencias realizadas con atmôsfera dinâmica 
de gases, el flujo utilizado fue de 1,24 litros por hora, siendo 
necesaria en estos casos una purga previa del sistema por évacua 
ciôn. El nitrôgeno utilizado fue burbujeado a través de piroga- 
lol, con el fin de eliminar el oxîgeno présenté, siendo posterior 
mente desecado. En el caso de trabajo con atmôsfera saturada de 
vapor de agua fue necesario un dispositive especial que la misma 
casa METTLER suministra.

Con el fin de lograr una mayor precisiôn 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 termq 
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 inlierentes a las ba- 
lanzas nionoplato cuando son sometjdas a calentamiento a diferen- 
tes temperaturas. Asimlsmc fueron necesarios calibrados previos 
del aparato, que se efectuaron por descomposici6 n de oxalato câl̂  
cico ironohâdratado, que constituye un excelente patrôn en anâli- 
sis térmico.

1.3.2. Difraccion de Rayes X.

Se ha seguido la tëcnica de Debye-Scherrer, utilizândose
una câmara PHILLIPS PW1051 con radiacidn K de molibdeno filtra-a
da con zirconlo. Los tiempos de exposiciôn fueron de cinco horas 
y las muestras se colocaron en capilares de vidrio Lyndeman de - 
0,3 y 0,5 mtn de diâmetro. Es necesario emplear una radiaciôn de 
baja longitud de onda y por tanto mâs pénétrante, como es el ca- 
so de la K del molibdeno, ya que si no se dispone de monocroma- 
dor, en muestras conteniendo rodio el efecto de fluorescencia es 
considerable.

1.3.3. Microscopîa electrônica y difracciôn de electrones.

Se utilizô un microscopic electrônico de alta resoluciôn 
SIEMENS ELMISKOP 102, cuya tension de aceleraciôn puede tomar 
seis valores entre 20 y 125 KW; la tensiôn utilizada ha sido de 
1Q0KW.

Previamente a la observaciôn microscôpica y una vez tritu 
radas las muestras, fueron dispersadas en n-butanol, depositândq 
se una gota de dicha suspensiôn sobre una rejilla portaobjetos. 
Dichas rejillas estân recubiertas de una pelîcula de polivinil- 
formol, sobre la que se ha depositado una pelîcula de carbôn co­
mo soporte mediante la utilizaciôn de un evaporador, siguiendo - 
la tëcnica habituai. Una vez evaporado el alcohol la rejilla quê  
da dispuesta para la observaciôn.

Para conocer la constante del aparato, con el fin de me - 
dir distancias interplanares, se ban utilizado MoO^ o bien TlCl
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como patrones internos,

1.3.4. Adsorciôn de nitrôgeno.

La adsorciôn de gases es uno de los mêtodos mâs utilizados 
para el estudio de la superficie de los sGlidos. De entre los pro 
cedimîentos habituales Demos escogido el mêtodo volumétrico, que 
consiste en esencia en hacer llegar al sôlido, previa evacuaciôn 
y cuando se encuentra a temperatura constante, una cant idad deter 
minada de gas, midiéndose la cantidad de gas no adsorbida por la 
muestra una vez que se ha alcanzado el equilibrio.

El aparato utilizado, consta de; un sistema de vacîo, un -
sistema de adsorciôn, recipientes para el almacenamiento de los - 
gases y termômetros de gases para medir la temperatura del bano - 
donde estâ el portamuestras. Este aparato fue disenado 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 descripciôn detallada tanto de la teorîa como
del modo de operar, por lo que creemos innecesario profundizar
mâs en ello.

Las experiencias de adsorciôn se realizaron con diferentes 
muestras obtenidas por tratamiento de un gel de composiciôn nomi­
nal Rh2 0^ .5H2O en vacîo (10'^torr) a temperaturas comprendidas en 
■ tre 110 y 800°C durante périodes acumulativos de dos horas. En tq 
das las experiencias se utilizô nitrôgeno a 77 K como adsorbato,y 
en la determinaciôn del volumen muerto y del volumen de rampa, he 
lio a temperatura ambiente.

1.4. RESULTADOS Y DISCUSION.

i.4.1. Descomposiciôn tërmica.

1.4.1.1. Termogramas
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En la figura I aparece el termograma obtenido en la des­

composiciôn tërmica de un gel amorfo de composiciôn Rh2 0^ .SHgO. 
Entre 100 y- 600®C aproximadamente, la curva termogravimëtrica - 
muestra una përdida continua de masa, no habiëndose podido de - 
tectar materiales con composiciôn definlda en este intervalo de 
temperaturas. Sin embargo, a 600°C se obtiene un material cuya 
composiciôn nominal es por lo que la përdida de masa
observada a temperaturas inferîores debe corresponder a la pér- 
dida de cuatro molëculas de agua por mol. Puede observarse en - 
la înea de ATD la presencia de dos efectos endotérmicos en ese 
margen de temperaturas, que se corresponden con dos mînimos en 
la curva termogravimëtrica diferencial, lo que parece indicar - 
que son dos, en realidad, los procesos de deshidrataciôn que 
tienen lugar : hasta unos 200“C se tratarîa de una deshidrata­
ciôn propj amente dicha mientras que hacia los 350°C tendrîa lu­
gar posiblemente una deshidroxilaciôn; vendrîa a apoyar esta hî  
pôtesis el cambio de color que a esta ûltima temperatura expeqi 
menta la muestra, pasando del amarillo inicial al negro que se 
mantiene hasta la formaciôn de rodio metSlico, cambio que puede 
ser debido a una diferente coordinaciôn en torno al rodio(III). 
Todas las muestras sometidas a calefacciôn a temperaturas infe- 
riores a 700°C resultaron ser amorfas a los Rayos X, persistien 
do. dicho carâcter amorfo incluso para algunas muestras que fue­
ron sometidas a 600“C y 80 kilobares en un aparato de alta pre- 
siôn tipo BELT.

Entre 700 y 800”C se observa una râpida përdida de peso 
en la curva TG, que viene acompanada por un marcac’o efecto exo- 
térmico en la curva termodiferencial y un minimo en la curva 
TGD hacia 750°C. La përdida de peso corresponde a la përdida de 
una molëcula de agua por parte del gel monohidiatado y los anâ- 
lisis por difracciôn de rayos X indican que ha tenido lugar la 
cr is ta li zac iôn de! ôxido anhidro bajo la forma liexagonal a-Rh2 0j.

Por ultimo, si se prosigue la calefacciôn, entre 1000 y 
1200°C se observa una përdida de peso en la lînea TG, que viene 
acompanada por un marcado efecto endotérmico en la curva ATD y
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de un minimo correspondiente en la curva termogravimëtrica dife­
rencial hacia 1100”C. Djcha përdida de peso corresponde a la pë£ 
dida total de oxîgeno por parte del Ôxido anhidro con la consi- 
guiente formaciôn del metal, tal y como prueban los datos obtenir 
dos por difracciôn de Rayos X. Los espaciados reticulares obtcni 
dos por ëste mêtodo para muestras calentadas por encima de 7S0“C 
aparecen en las Tablas 1-1 y 1-2, mostrando una buena concordan- 
cia entre los valores expérimenta les y los encontrados en la bi- 
bliografîa. Cabria anadir que en las condiciones de trabajo em- 
pleadas nunca aparece la forma ortorrômbica del sesquiôxido de - 
rodio B-Rh2 0j, tal y como deberîa ocurrir de acuerdo con ARNOTT 
y WOLD (4), que situan la transiciôn de fase hexagonal-ortorr6m- 
bico a 750°C, aunque cabe anadir que dichos autores califican 
tal transiciôn de lenta.

Se han obtenido asimismo los termogramas correspondientes 
a la descomposiciôn tërmica de este gel en vacîo, nitrôgeno y 
oxîgeno. Estos termogramas son anSlogos 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 1.3, 1.4 y 1.5 quedan recogidos algunos - 
de los datos que se obtienen a partir de dichos termogramas.

Se ha aplicado por otra parte la microscopîa electrônica 
a la observaciôn de la morfologïa de estas muestras y al estudio 
de su cri stalinidad. Dicho estudio indica que los geles de ôxido 
de rodio pentahidratado presentan en general la morfologïa tîpi- 
ca de los geles amorfos, con tamano de partîcula muy pequeno, de 
unos 300 A (figura 2), encontrândose disperses en su interior - 
una pequena cantidad de microcristales (figura 3). Los aglomera- 
dos de partîculas son muy difîciles de separar, incluso por dis- 
persiôn con ultrasonido y resultan amorfos a la difracciôn de 
electrones. Sin embargo, despuês de un cierto tiempo de irradia- 
ciôn con el haz electrônico, los diagramas de difracciôn presen­
tan los anillos tîpicos de un material policristalino (figura 4), 
que résulta ser rodio metSlico. Algunos microcristales encontra­
dos poseîan morfologïa hexagonal, con ângulos de 60“, dando lu-
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gar a buenos diagramas de difracciôn que no ha sido posible inter 
pretar; estos cristales se descomponen tamblôn por irradiaciôn 
prolongada (figura 5) dando asimismo lugar a anillos de difrac­
ciôn correspondientes a rodio metSlico policristalino.

En el caso de los geles con raenor cantidad de agua, la mor 
fologîa que presentan es muy parecida (figura 6] , aunque en este 
caso los anillos de difracciôn observables después de un cierto - 
tiempo corresponden a a-RhgO^ y rodio metSlico (figura 7). El gel 
anhidro, ya cristalizado présenta 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 bibliogrâ 
ficos es aceptable.
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FIGURA 1 . Descomposiciôn tërmica de Rh^O^.SH^O al aire.
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TABLA 1.1

Espaciados reticulares d obtenidos por difracciôn de Rayos X en 
muestras de ^^2 0^.^^^2^ calentadas a temperaturas entre 750 y 
1000°C al aire.

experimental ot Rh^O^ (bibliografîa)
d {Â) r d (vSl r hkl

3.76 FF 3.74 FF 01 2

2.75 FFF 2.73 FFF 1 04
2.57 FFF 2.56 FFF 1 1 0

2.30 FF 2.30 F 006
2.13 F 2 . 1 1 D 202

1 . 8 8 FF 1 .87 FF 024
1 .73 FF 1 .72 FF 116
1 .51 FF 1 .51 FF 21 4
1 .32 . D 1 .32 D 101_0, 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 . 1 2 F 226
1 .07 F 1 .07 FF 2 1 1 0

0.97 F 0.97 FF 3 24

FFF = lînea muy intensa fase corindon
FF = lînea i ntensa Grupo espacial R5c
F - lînea poco intensa a = 5,127 (1) A
D = lînea muy poco intensa c = 13.853 (4) Â

J.M.D. Coey. (1970).
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TABLA 1.2

Espaciados reticulares d obtenidos por difracciôn de Rayos X en 
muestras de Rh^O^.SHgO calentadas al aire a temperaturas superio 
res a 1200®C.

experimental
d (8) r

Rh
d (A)

(bibliografîa)
r hkl

2.18 FFF 2.19 FFF 111

1 .90 FF 1 .90 FF 2 00

1 .34 FF 1 .34 FF 2 2 0

1.14 FF 1.14 FF 311
1 .09 F 1 . 1 0 F 2 22

0.95 D 0.95 D 400
0.87 FF 0.87 FF 331
0.85 FF 0.85 F 420
0.78 F

Cûbico
Grupo espacial oj - 
a = 5.8031 A
Swanson and Fuyat (1953).



27

TABLA 1.3

Descomposiciôn de ^^2^3 en aire, Velocîdad de calentamiento
1o°C/mi n .

T ("C) ^pico efecto ATD *exptal ^calc Producto

500 - 200 90 endot. 4.1 RhjOg.SHzC
200 - 600 280 " 21 .3 20.9 RhzOg.HgO
600 - 800 750 exot. 6 . 6 6 à RhzOg
800 - 1 2 0 0 1130 endot. 19.2 18.9 Rh

A = përdida de peso (en %)

TABLA I.4

Descomposiciôn de Rh2 0^.nH20 en vacîo (~10 ^Torr). Velocîdad de 
calentamiento ]0°C/min.

T°C T .pico efecto ATD ^exptal% Acalc^ producto

1 00 - 500 330 endot. 2 2 . 0 20.9 Rh2 0j.H2O
500 - 800 720 exot. 6.4 6.7 a-RhgOg
800 - 1 0 0 0 960 endot. 19.1 18.9 Rh
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TABLA I.5

Descomposiciôn de ^^2^3 ' ̂ ^2^ en Ng saturado de H 2O velocîdad 
de calentamiento tO^C/min.

T ^pico efecto ATD *exptal^: ^calc% producto

50 - 2 0 0 80 endot. 5.0 - -
2 0 0 - 350 280 endot. 16.1 15.7 RI12O3 .2H2O
350 - 800 700 exot. 11.9 12.4 a-Rh203
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TABU 1.6

Espa:iados reticulares d(À)observados por difracciôn de electrones 
en geles de composiciôn Rh2 0j.nH2 0 .

Rh (bibl.) n = 5  n = 2 n = 0  a-RhgO^ (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

2.19 2.19 2.19
2.09 2.13 2.11

1 .91 1 . 8 8 1 .89 1 .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 1.15
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Fig, 2. Microfotografîa correspondlente al 
gel de composiciôn Rh^O^.SH^O. 
Aumentos totales 187.500 x

Fig. 3. Microcristales hexagonales présen­
tes en el gel Rh^O^.SH^O.
Aumentos totales 80.000 x
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i
Fig. 4. Descomposiciôn de los cristales 

hexagonales por efecto del haz 
electrônico. 80.000 x 
Aumentos totales

Fig. 5. Diagramà de difracciôn de elec­
trones, mostrando anillos que - 
corresponden a rodio metSlico - 
policristalino , producto de la 
descomposiciôn anterior.
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Fig. 6 . Microfotografîa correspondiente 
a un material de composiciôn 
Rh^O^ .nllgO. , n < S 
Aumentos totales 187.500 x

Fig. 7. Anillos de difracciôn de la mues 
tra anterior, correspondientes a 
Rh y a.Rh2 0j.
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Fig. 8 . Microfotografla correspondiente 
a un gel de a.Rh2 0j.
Aumentos totales 187.500 x
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r.4.1.2. Estequioinetrîa de las muestras.

Aunque la composiciôn Rh2 0j,5H2 0 para el gel de partida pa 
rece la mSs adecuada, conforme a lo encontrado en la bibliografîa 
(1), es de notar que dicha composiciôn sôlo se alcanza en condi­
ciones de preparaciôn muy determinadas,Efectivamente, la cantidad 
de agua depende en cierta medida de la temperatura de secado del 
gel una vez precipitado; asî, las muestras que fueron secadas du­
rante unas horas a temperaturas en torno a 1 0 0® o durante algunos 
dîas a 90®C, con posterior mantenimiento en desecador, son las 
ûnicas cuya composiciôn estâ muy cercana a la antes apuntada; por 
el contrario muestras secadas a temperaturas mayores (~1 2 0®) tie­
nen una menor cantidad de agua, y muestras secadas a temperatura 
ambiente retienen hasta un 51 de exceso sobre la estequiometrîa - 
senalada. Por otra parte estas muestras experimentan un notable - 
aumento de peso si permanecen cierto tiempo en contacte con atmôs 
fera hûmeda. Se ha observado experimentalmente que un vacîo de 
1 0 ‘^torr puede extraer este agua débilmente ligada, ya que los 
termogramas obtenidos en vacîo (figura 9), o en otros gases (lo 
que requiere una previa purga a vacîo del sistema) son los tinicos 
que muestran trames netamente horizontales en las curvas TG a tera 
peraturas menores de 150°C. Esta extracciôn mejora con una cale­
facciôn suave.

Es posible asimismo aislar un material de composiciôn prô- 
xima a la del gel monohidratado Rh2 0 3 .H2 0 , por calefacciôn en dij 
tintas atmôsferas del pentahidrato hasta unos SOO®C, de color ne­
gro y amorfo a los rayes X, pudiendo comprobarse que el producto 
résulta estable hasta unos 600°C, ya que en los termogramas obte­
nidos al descomponer este producto al aire no se registre përdida 
de peso alguna hasta esas temperaturas, siendo el resto del terme 
grama a partir de 600®C idéntico al que para el pentahidrato se - 
muestra en la figura 1 .

Teniendo en cuenta que la estequiometrîa Rh2 0 3 .HgO résulta 
équivalente a la del oxihidrôxido RhOOH, se pensé que podrîa obte 
nerse ëste Ültimo al someter a alta presiôn al monohidrato. Sin -
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embargo tales exper jjnentos, que se llevaron a cabo en un aparato 
BELT, bajo una presiôn de 80 kilobares y 600®C de temperatura, no 
conduieron a la cristalizaciôn del gel, que siguiô siendo amorfo 
y de color negro (el oxihidrôxido es rojo) .

Por ôltimo diremos que cuando la descomposiciôn se efectua 
en corrlente de nitrôgeno saturado de vapor de agua, es posible - 
obtener a partir del pentahidrato un material cuya estequiometrîa 
es aproximadamente Rh2 0 3 .2H 2O , habiéndonos inducido a pensar en - 
tal posibilidad la apariciôn de un escalôn en la curva TG entre - 
300-350° en esas condiciones. Sin embargo tal estequiometrîa pare 
ce dudosa y no hemos encontrado una explicaciôn olenamente satis- 
factoria al fenômeno observado, dado que dicho producto es, asi­
mismo, amorfo a los rayos X y a los electrones.

1.4.1.3. "Glow phenomenon"

En todos los diagramas de anâlisis térmico efectuados, apa 
rece, entre 600 y 800°C, un escalôn TG, acompanado del correspon­
diente pico TGD. La përdida de peso concuerda con la correspondis 
te a la përdida de una molëcula de agua por mol y aparece al mis- 
mo tiempo en la lînea ATD un pico exotërmico, cuyo mâximo se pré­
senta a unos 750°C. El carâcter exotërmico de dicho pico serîa d_i 
fîcil de explicar hablando solo en tërminos de deshidrataciôn. ya 
que estos procesos son normalmente endotérmicos.

En otros geles, taies como el del ôxido de zirconio (20) o 
el de cromo (2 1) ocurre algo similar, aplicândose a procesos exo- 
tërmicos de este tipo la denominaciôn de "glow", ya que se libera 
gran cantidad de energîa en un corto espacio de tiempo con incan- 
descencia de la muestra en esas condiciones ("glow" es el término 
inglés équivalente a incandescente). Es necesario ademâs, para 
que la muestra llegue a la incandescencia. que el material sea de 
baja conductividad tërmica, teniendo lugar un lento intercambio - 
térmico con el entorno. Esta segunda condiciôn suele darse en los 
ôxidos.
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En nuestro caso, como lo demuestran los datos de difracciôn, 

el gel hidratado es amorfo a los Rayos X, mientras que el sesqui­
ôxido résultante es cristalino. La transformaciôn que tiene lugar 
es pues del tipo desorden-orden, en las que unas sustancia con or 
den sôlo a corta distancia se transforma, en otra con orden a lar 
ga distancia. La energîa liberada provendria en gran medida de la 
energîa reticular de la especie cristalina que se forma.

Este fenômeno del "glow" es mucho mâs apreciable si la deŝ  
composiciôn se efectua a una velocidad de calentamiento mayor;25/ 
/min,(figura 1 1 ), lo que se discutirâ mâs adelante, en el aparta- 
do 1.4.1.5.

Por otra parte, en los termogramas obtenidos en vacîo, la 
lînea TG muestra una pequena alteraciôn a la temperatura del 
"glow": hay una pequena ganancia de peso y un aumento simultâneo 
en la lînea que marca la presiôn (figura 9 ). Dado que con el va­
cîo de trabajo (1 0 '^torr) no son posibles ganancias de peso apre- 
ciables, la ûnica explicaciôn plausible es que la râpida deshidra 
taciôn del material provoca, por puro efecto mecânico de reacciôn 
un empuje sobre la muestra que se traduce en una aparente ganacia 
de peso, cesando tal aumento en cuanto ha conluîdo la emisiôn del 
gas. Todo ello nos confirma en la idea de que este proceso, en el 
que se pierden restes de agua existentes en el material, cri staM 
zando el mismo, es un proceso râpido. Arabes fenômenos -deshidrata 
ciôn y cristalizaciôn- estân estrechamente ligados, no habiendo - 
podido separarlos experimentalmente; asî, un calentamiento prolon 
gado a 700”C, temperatura prôxima a la del proceso pero menor que 
ella, no provoca ni la përdida total del agua ni la cristaliza­
ciôn del gel amorfo.No se ha podido obtener un sesquiôxido amorfo 
y anhidro, ni inversamente se ha logrado cristalizar el monohidra 
to. Esta cantidad de agua, estequiomëtricamente prôxima a una mo­
lécule por mol, fuertemente ligada, parece jugar un papel decisi­
ve en la cristalizaciôn del material.

Por otra parte, puesto que ARNOTT y WOLD (4) situan sobre 
los 750° la transiciôn hexagonal-ortorrômbico para el sesquiôxido



-  TGD

AWCV.)
exo

ATD
'— endo

TG-10

TGRh

500 1.000 T, ®C
Descomposiciôn de geles de Rh^O^. SH^O en vacîo (lO'Sorr).

0
figura 9.



38

de rodio, cabria la posibilidad de que el pico exotërmico observ^ 
do correspondiese a dicha transiciôn, dada la coincidencia de tem 
peraturas. Los datos de difracciôn de rayos X indican sin embargo 
que tal transiciôn, que los autores indicados califican de lenta, 
no ha tenido lugar, obteniéndose siempre en esta deshidrataciôn - 
el sesquiôxido hexagonal como fase final.

1.4.1.4. Influencia de la atmôsfera en la descomposiciôn.

Los termogramas obtenidos en aire, vacîo, oxîgeno, nitrôge 
no o nitrôgeno saturado de vapor de agua no presentan entre si 
grandes diferencias, y las que bay 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 tornado como temperatura de - 
un proceso determinado la que corresponde al mâximo o mînimo que 
aparece en la curva ATD o bien la temperatura correspondiente al 
pico TGD que sehala el punto de inflexiôn de la curva termoponde- 
ral. Normalmente ambos picos son coïncidentes para un mismo proce 
so.

Por lo que se refiere al primer proceso, de simple deshi­
drataciôn, puede observarse que en vacîo tiene lugar a una tempe­
ratura algo menor que en las demâs condiciones, como era de espe-
rar ya que se trata de un proceso sôlido  sôlido + gas. Sin -
embargo, para el proceso II la temperatura se mantiene relativa- 
mente constante, ya que no se trata tan sôlo de un proceso de pér 
dida de agua, sino que lo fundamental es la cristalizaciôn del ma 
terial. Por ôltimo, por lo que se refiere al proceso III, de pér- 
dlda de oxîgeno por parte del ôxido, en vacîo tiene lugar a una - 
temperatura senslblemente inferior, ya que, como antes, se trata
de un proceso sôlido  sôlido + gas. Por otra parte, en nltrô
geno la temperatura résulta Intermedia entre las observadas en vâ  
cio y en aire, y en atmôsfera de oxîgeno puro tal proceso no se - 
observa ni siquiera a 1300®, maxima temperatura de trabajo alcan- 
zada.
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Temperaturas correspondientes a los mâximos c mînicos de ATD en 
el tratamiento tërmico de Rh2 0^ . a 1 0 °/min. bajo diferentes 
atmôsferas.

Proc. 
Atmôsf. I 11 III

vacîo 200 700 960
aire 300 750 1130

"2 300 740 1060

°2 230 735 --

"2°(v) 300 700

I2OJ.SHgO -- . RhgO; .4H 2O + H 2O

Il; RhzO^.HzO 
III: a-Rh^Oj -

-*■ a . R h 2 0 j  + H ^ O  

2Rh + 3/20,
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FIGURA 10. Diagramas de ATD en la descomposiciôn de Rh^Oj.SHjO en diferentes atmosferas.
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Asi mismo puede observarse en las curvas termogravimëtrleas 

efectuadas en vacîo que el ôxido comjenza ya a descomponerse a 
900°C en esas condiciones, lo que se maniflesta por un llgero des 
censo on la curva TG, mientras que en las diferentes atmosferas - 
ensayadas résulta estable hasta 1000°C al menos.

La influencia de la atmôsfera circundante no sôlo se refie 
ja en la temperatura de descomposiciôn sino también en la forma - 
de los picos ATD. Como ejemplo puede tomarse el pico ATD corres­
pondiente a la descomposiciôn ôxido — *- métal en vacîo y en aire. 
Puede verse que mientras en vacîo aparece una banda, en aire el - 
pico estâ mucho raejor definido, pudiendo atribuirse tal efecto a 
que el ôxido empieza a descomponerse ligeramente incluso a la tera 
peratura de formaciôn en esas condiciones; 700°C (Figuras 1 y 9). 
Por su parte, el pico endetérmico correspondiente al primer proc£ 
so de deshidrataciôn es también una banda mucho mâs ancha en va­
cîo que en aire y de forma mâs irregular; ello puede deberse a 
que, en vacîo, la energîa calorîfica sôlo puede disiparse por ra­
diaciôn, mientras que en aire u otras atmôsferas lo hace por con- 
vecciôn fundamentaImente; esto tiene como consecuencia que las dî  
ferencias de temperatura muestra-referencia sean mâs permanentes 
en vacîo, cualquiera que sea su causa. Asîmismo la lînea base ATD, 
que sôlo en condiciones idéales es horizontal, se desvîa de esta 
mucho mâs en vacîo que en aire.

1.4.1.5. Influencia de la velocidad de calentamiento.

Se ha efectuado la descomposiciôn del gel pentahidratado - 
en aire a una mayor velocidad de calentamiento; 25“/min. Si se 
compara la forma de los termogramas con relaciôn a los anâlogos - 
obtenidos a 1 0”/min puede verse que la def in i ci ôn de los escalo- 
nes termogravimétricos es menor, ya que no hay tiempo suficiente 
para alcanzar las composiciones antes senaladas; es peor asîmismo 
la definiciôn en general de los picos ATD. Sin embargo, y esto es 
notable, la influencia sobre el pico ATD correspondiente al "glow" 
es marcadîsima, obteniéndose un pico muy bien definido e intense.
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Esto corresponde a una mayor diferencja de temperatura entre la - 
muestra y la referenda, es decir una 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 considéra la curva derivada TGD como una indicaciôn de la velo 
cidad de los mismos, puede verse que en este caso estân mucho me- 
jor definidos los picos TGD y son mayores. La conclusion es, como 
es de esperar: a una mayor velocidad de calentamiento corresponde 
una mayor velocidad del proceso considerado.

1.4.1.6. Reducciôn de Rh^O^ en atmôsfera de hidrôgeno.

En la figura 12 se muestra el termograma que se obtiene al 
calentar una muestra de sesquiôxido de rodio en atmôsfera de hi­
drôgeno, 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 përdida de peso conduc i endo a la formaciôn 
del metal, fenômeno que viene acompanado de un fuerte pico exotér 
mico en la grâfica de ATD.

Es notable en esta descomposiciôn la baja temperatura a 
que esta tiene lugar, contrariamente a lo que sucede en otros ôxi_ 
dos de metales de transiciôn, sintoma del carâcter "noble" del ro 
dio, manifestândose también este fenômeno en otras reducciones 
que hemos ensayado (véase el apartadolll-4.2.3del capitule 1 1 1).Por 
otra parte, teniendo en cuenta que el rodio métal es muy buen ca- 
talizadoT de reacciones de hidrogenaciôn, que suelen tener lugar 
mediante la fijaciôn previa de molëculas H 2 y ruptura consiguien 
te del enlace H-H , produciendo en consecuencia hidrôgeno nacien- 
te, muy active, es probable que aquî ocurra algo similar, con for 
maciôn de agua a partir del oxîgeno del ôxido.

En este mismo sentido, aunque con un agente reductor dife­
rente, estân las reducciones, siempre a rodio métal, que tienen - 
lugar al someter al haz electrônico diversas muestras de los ge­
les estudiados (figuras 5 y 7).
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FIGURA J2. Reduccion de RhgO^ en atmôsfera de hidrôgeno.
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1.4.2. Fvoluci6n de la textura poiosa en el curso de la descompo-

sicî6n .

r.4.Z.1. Isotermas de adsorciôn de nitTÔgeno.

En las figuras 13,14,15 y 16 se presentan las isotermas de 
adsorciôn de nitrôgeno a la temperatura de 77 K que se han obtenir 
do para muestras tratadas a vacîo a temperaturas de 110, 275, 400, 
600 y 700”C respectivamente. En ordenadas se ha representado la - 
cantidad de gas adsorbido en cm^ (c. n .] por gramo de muestra, y 
en abscisas las presiones de equilibrio relatives donde
es la correspondiente presiÔn de saturaciôn.

1.4.2.2. Determinaci6n de superficies BET.

A partir de los datos de adsorciôn hemos calculado el ârea 
BET de cada una de las muestras, habiéndose representado en la fî  
gura 17 les isotermas correspondientes. En todos los casos se to- 
mô como valor del ârea ocupada por una molécula de Ng en la fase 
adsorbida 16,2Â^ (26). El método de câlculo es el habituai en es­
tes casos (27).

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

1.4.2.3. Isotermas a^.

En las figuras 19, 20 y 21 se encuentran representadas las 
isotermas correspondientes a cada una de las muestras. Se ha -
utilizado como material estândar no poroso alumina "Degusa C", de 
una superficie especîfica de 111 m^/Gr., estando basada la elec- 
clôn de este material de referencia tanto en la ausencia de micr£ 
poros como en la similitud de su superficie especîfica con la de 
nuestros geles. En el câlculo del volumen de microporos se ha to- 
mado para el nltrôgeno la densidad del lîquido a 77 K ( 0.8081
gr/cm^), y los resultados obtenidos figuran, junto con los de
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otras magnitudes texturales en la tabla 1-8, En la tabla 1-9 se - 
encuentran los datos de adsorciôn correspondlentes al patron jun­
to con los valores de para cada presjôn relativa.
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de un gel RhjOj.SH^O tratado a vacîo a 110°C.
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FIGURA IS. Isotermas de adsorcion de Ng (77K) de muestras
de Rh20j.5H20 tratadas en vacîo a 275 y 400°C, respective
Kietite.
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TABLA 1-8

Muestra
Temperatura de 
tratamiento (°C)

Vm Ccm^/g) SflgT Cm /g) V s  CcmVg) Sex Cm^/g)

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

Parâmetros texturales correspondientes a cada una de las muestras.

Rh^O^.SH^O , muestra A

Rh20j.nH2Û 1<n<5 , B

Rh20j.nH20 " , C

Rh20^.H2O , " D

a.Rh20j , E
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TABLA r.9

Adsorciôn de nitrôgeno a 77 K en alilmina Degussa "C" (Sgg.j. 
111 mZ/gr) (76) .

P/Po vads (cm^/gr) “s

0,05 16,16 0,42
0,01 18,65 0,48
0,02 20,89 0,54
0,03 22,13 0,57
0,04 22,87 0,59
0,05 23,62 0,61
0,06 24,37 0,63
0,07 25,11 0,65
0,08 25,61 0,66
0,09 26,1 1 0,68
0,10 26,60 0,69
0,12 27,35 0,71
0,14 28 ,34 0,73
0,16 29,09 0,75
0,18 29,84 0,77
0,20 30,58 0,79
0,22 31 ,33 0,81
0,24 32,07 0,83
0,26 32,82 0,85
0,28 33,57 0,87
0,30 34 ,31 0,89
0,32 35,31 0,91
0,34 36,05 0,93
0,36 37,05 0,96
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TABLA r.g (Cont.)

P/Po vads (cm^/gr) “s

0,38 37,79 0,98
0,40 38,79 1 ,00
0,42 39,53 1 ,02
0,44 40,28 1 ,04
0,46 41 ,03 1 ,06
0,48 41 ,77 1 ,08
0,50 42,52 1 ,10
0,55 45,25 1,17
0,60 47,99 1,24
0,65 51 ,47 1 ,33
0,70 55,20 1,42
0,75 59,42 1 ,53
0,80 66,39 1,71
0,85 75,34 1 ,94
0,90 90,75 2,34
0,95 144,21 3,72
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1.4.2.4. Evolucjôn de la textura. Discusiôn.

La isoterma de adsorciôn de nitrôgeno, correspondi ente al 
material calentado a 110°C, de composlcîôn RhgO^.5H 2O , es semejan 
te a las del tipo rV de la clasificaciôn de BDDT, y présenta un - 
bucle de histéresis scmejante al tipo B de la clasificaciôn de De 
Boer, aunque en este caso dicho bucle se extiende en todo el ran­
ge de presiones relativas. Este tipo de fenômcno, del que existen 
algunos antecedentes en la bibliografîa ha side encontrado tam- 
bién en el caso del diôxido de zirconio (19, 20) y su anchura pa- 
rece ser funciôn tanto de la cantidad adsorbida a P/Pp=1 como de 
la presiôn final alcanzada en la rama de adsorciôn. Este bucle de 
histéresis se présenta también en las isotermas correspondientes 
al material tratado a 275 y 400°C (figura 14), pero no aparece 
cuando la adsorciôn se realiza tan sôlo hasta presiones relativas 
P/Pp=0,5, siendo en este caso las isotermas perfectamente reversât 
bles (figura 15).

Resultados anâlogos se han encontrado en otras ocasiones, 
como en el caso de la adsorciôn en grafito (22), o en otros soli­
des con estructura laminar, en los que se ha podido relacionar la 
presencia de histéresis con la estructura del soiido. En todo ca­
so, el fenômeno de histéresis a baja presiôn se relaciona general_ 
mente con la penetraciôn del adsorbato en la estructura Interna - 
del sôlido (27).

En el caso de los geles de ôxido de rodio, el fenômeno de 
histéresis observado podrîa estar relacionado con un sistema com- 
plejo de poros dificilmente accesibles a las moléculas de nitrôge 
no y que sôlo se llenarîan a presiones relativas a 1 tas, quedando 
éstas en parte retenidas durante el proceso de desorciôn. Es pre- 
ciso senalar en este sent ido que en estas isotermas el tiempo ne - 
césario para alcanzar el equilibrio para presiones relativas mayo 
res de 0.9 es muy grande, lo que indica un proceso de difusiôn 
lenta probablemente a travês de dichos poros.

De los resultados obtenidos para los parâmetros texturales
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(Tabla 1-8), se deduce un aumento en la superficie BET cüando se 
aumenta 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 deshidrataciôn par- 
cial de la muestra, como Indican los datos del anâlisis térmico, 
cabrîan dos posibilidades para explicar el aumento del volumen - 
de microporos: la producciôn de los mismos por la salida de molé 
culas de agua, o simpiemente 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 
formaciôn de nuevos poros en el curso de la descomposiciôn debe- 
rîa traducirse en una variaciôn de la superficie externa.

Para temperaturas de tratamiento superiores, se produce - 
una d i sminuciôn tanto de la superficie externa como del volumen 
de microporos y ârea BET, tal y como puede constatarse en la Ta­
bla 1-8. Probablemente dicha disminuciôn sea debida a la soldadu 
ra entre partîculas.

Cuando la temperatura del tratamiento es de 600”C, en eu- 
yo caso la composition de la muestra se aproxima a la del gel mo 
nohidratado ^̂ 2*̂ 3 .II2O, tiene lugar un cambio en la forma de la - 
isoterma, que se hace muy semejante a las del tipo II de la cla­
sificaciôn BDDT, y el volumen de microporos de la muestra se ha­
ce muy pequeno. En este caso en la representaciôn BET correspon­
diente se observa linealidad para valores de P/P^ 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 
tenderîa sôlo hasta presiones relativas de 0.15. Puede deducirse 
por tanto de todo ello la eliminaciôn de los poros de pequeno - 
radio, por lo que también desaparece el fenômeno de histéresis - 
que se observaba en las isotermas correspondientes a muestras 
tratadas a temperaturas inferiores. Es précise indicar ademâs 
que, en este caso, la aplicaciôn del método a^, empleando alûmi- 
na "Degusa" como patron, da lugar a representaciones lineales
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tan sôlo en un estrecho margen (figura 21); en este punto cabe - 
recordar la necesidad de emplear patrones cuyas propi edades qui - 
micas y de textura sean anSlogas a las de la muestra estudiada. 
Este patrôn, que para los casos anteriores resultaba vâlldo , pa 
rece dejar de serlo en este caso en que la textura ha cambiado - 
ya considerablemente.

Por ûltimo, cuando la temperatura de tratamiento es de 
790®C, es declr después del "glow" que evidenciaba el ATD, tiene 
lugar la cristalizaciôn del material en la forma corindôn Rh2 0j . 
En la figura Ife queda representada la isoterma de adsorciôn co­
rrespond i ente al mismoy puede observar se que la muestra cristali^ 
zada presents una isoterma de forma bastante diferente de las an 
teriores. Pasa a ser del tipo I de la clasificaciôn de BDDT, y - 
al mismo tiempo se produce una disminuciôn importante del ârea - 
BET, que alcanza tan sôlo 22 m^/gr, probablemente debido en su - 
mayorîa a poros muy pequenos.
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CAPITULO II

SINTESIS HIDROTERNAL
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II.1. INTRODUCCION.

11. 1. 1. Historia.

Ya en el siglo pasado algunos geôlogos constataron que cier 
tos minérales podrîan considerarse formados a partir de solucio- 
nes acuosas sobrecalentadas y sometidas a presiôn en el seno de - 
la corteza terrestre; a este tipo de procesos geolôgicos los deno 
minaron "hidrotermales" y de los minérales asî formados se dice - 
que tienen un origen hidrotermal. Una vez establecida la hipôte- 
sis bSsica.su lôgica consecuencia fue repetir en el laboratorio - 
estas condiciones a fin de confirmât las teorîas sobre la genesis 
de dichos minérales. Asî por ejemplo, entre las primeras experien 
cias en este sentido estân los intentos por parte de DE SENARMONT 
(1851) y G. SPEZIA (1905) para tratar de obtener cristales de 
gran tamafio en el sistema SiO^-H^O, logrando producir algunos mo- 
nocristales de cuarzo. MSs adelante, el descubrimiento de piezoe- 
lectricidad en el cuarzo y sus aplicaciones têcnicas, de enorme - 
importancia econômica, hicieron que numerosos investigadores cen- 
trasen su atenciôn sobre los problemas relacionados con su sînte- 
sis y propiedades, trascendiêndose ya los limites de la geologîa 
para entrar también en los de la quîmica y la fisica; gran parte 
del actual conocimiento sobre la teorîa y la prâctica de la sinte 
sis hidrotermal estân fundamentados en dichos estudios.

Sin embargo, aunque el fundamento de la técnica es sencillo, 
el tipo de soportes materiales que la experimentaciôn requiere no 
es nada simple, ya que deben ser susceptibles de resistir la ac- 
ciôn combinada de agua, presiôn y calor, por lo que a pesar de su 
temprano descubrimiento se trata de un terreno de investigaciôn - 
relativamente poco explorado.

Actualmente, la tecnologla de aleaciones especialmente re- 
sistentes conjuntamente a altas presiones y altas temperaturas, - 
ofrece al quîmico la posibilidad de realizar en el laboratorio e£ 
te tipo de experiencias, en las que la utilizaciôn de un parâme-
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tro poco estudiado hasta el memento -la presiôn- estS ampliando - 
enormemente el campo de la quîmica preparativa en el estado sôli­
do. Ejemplos de lo expuesto son la sîntesis de nuevas fases "den- 
sas" de compuestos ya conocidos, la sîntesis y crecimiento de cri_s 
tales devariedades alotropicas es tables sôlo a temperaturas relati_ 
vamente bajas cuando se trabaja a presiones ordinari as, como es - 
el caso del cuarzo, hoy sintetizado por este método a cscala in­
dustrial, el dopado uniforme de cristales, etc.

Sin perder nunca de vista que se opera en una disoluciôn 
acuosa, quizâ el ëxito de la técnica radique en que bajo la influ 
encia de la presiôn, con sôlo un moderado aumento de la temperatu 
ra se consigue aumentar drâsticamente el poder de disoluciôn del 
agua, o dicho de un modo mâs riguroso, la constante de ionizaciôn 
del agua sufre un gran aumento, pasando del conocido valor = 
10*^^ a temperatura ambiente al de 10'® a 600°C (Z), lo que favo- 
rece considerablemente la hidrôlisis de los réactivés. El papel - 
de la presiôn evidentemente es el del mantenimiento del disolven- 
te en estado lîquido por encima de su punto de ebulliciôn. Una 
ventaja adicional del método es que el agua en esas condiciones - 
es un fluido supercrîtico, de débil viscosidad (3), contrariamen- 
te a lo que ocurre con la mayor parte de los fluîdos, cuya tempe­
ratura de solidificaciôn baja muy râpidamente al aumentar la pre­
siôn.

II.1.2. Definiciôn.

Podrîamos pues concluir esta introducciôn englobando con J. 
MULLER (4] bajo la denominaciôn genérica de "Sîntesis Hidrotermal" 
a todo proceso consistente en elevar la presiôn y la temperatura 
de una disoluciôn acuosa a fin de aumentar asî su capacidad de - 
disoluciôn y hacer reaccionar mâs râpida y cuantitativamente los 
componentes de un sistema.

Como ejemplo de lo que acabamos de exponer, en la Tabla 
II-l se presentan las solubilidades bajo presiôn a temperaturas
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elevadas de ciertos materiales refractarios, prScticamente "inso­
lubles" -si se acepta este têrmino tan relative- en condiciones - 
"normales" (5). Puede observarse que todos ellos se disuelven en 
las condiciones especificadas de forma ya apreciable, siendo el - 
de la silice uno de los mâs favorables. Dcsgraciadamente son muy 
pocos los compuestos para los que se hayan llevado a cabo estudios 
de solubilldad en estas condiciones, por lo que se dispone de un 
nûmero muy escaso de datos en este sentido. Serîan de desear un - 
mayor nûmero de experiencias de solubilidad ya que se aumentarîa 
en gran medida la aplicaciôn del método hidrotermal al crecimien­
to cristalino.



TABLA I 1-1

Solubilidad (ppm) de algunos compuestos inorgânicos en HgO a SOO°C y 1030 bars.

COMPUESTOS Solubilidad (ppm) Compuestos Solubilidad (ppm)

CaOg 0.2 CaCoj 120

AI2O3 1 . 8

Sn02 3.0 ZnSCblenda) 204
Nb2Û5 28.0
Ta20g 30

F«2°3 90
BeO 120

Si02 2.600

Ge02 8.700
CaSO^ 20

BaSO^ 40
PbSO^ 110

Tornado de Franck (S). Grado de llenado 54%
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II.1.3. Parâmetros que intervienen en un proceso de sînte- 
sis hidrotermal.

Son muchos les factores que intervienen en vin proceso de - 
sîntesis hidrotermal, precisnmente esta es una de las mayores dî  
ficultades que se présenta por le que respecta a la reproducibi 
lidad de las experiencias. Aunque mâs adelante, en el capîtulo - 
III haremos un estudio de la influencia de cada uno de estos fac 
tores aplicados a los casos concretos que allî nos ocupan, cita- 
remos aquî los mSs importantes: medio de reacciôn, temperatura y 
presiôn aplicadas, gradiente de temperatura y tiempo de reacciôn, 
entre otros.

a) Influencia del medio de reacciôn:

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 quîmica.

La elecciôn de un disolvente adecuado es algo de la mayor 
importancia, ya que aunque las condiciones hidrotermales acrecien 
tan mucho la capacidad de disoluciôn del agua pura, a veces esta 
no résulta bastante alta; en estos casos se suele anadir lo que 
se conoce como un "mineralizante", têrmino que alude de nuevo al 
origen geolôgico de esta técnica y que se aplica a ciertas sus- 
tancias, generalmente alcalinas, que aumentan la actividad iôni- 
ca y poder de disoluciôn del medio. Ejemplos de mineraiizantes - 
muy comunes son K^CO^, KOH, Na^CO^, NaOH, Nll^Cl, etc., aunque de 
todos modos el agua pura sigue siendo el disolvente mâs ùtiliza- 
do. Tal vez convenga anadir que se ban realizado también intere- 
santes experiencias en medio âcido (9 ).

A su vez, el problema de la bûsqueda de un disolvente .ade­
cuado es diferente dependiendo del objetivo de la sîntesis, ya - 
sea la consecuciôn de una reacciôn quîmica difîcil 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 mëtodo para la elecciôn del medio - 
hidrotermal es el de la 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 presiôn y temperatura - 
deseada y esperar un tiempo suficientemente largo como para que 
la disoluciôn se sature, "congelando" a continuaciôn el sistema 
por inmersiôn en un lîquido frîo, por ejemplo nitrôgeno lîquido. 
Una vez pesado de nuevo el cristal extraîdo, la pérdida de peso 
consiguiente permite obtener la solubilidad del material en las 
condiciones expérimentales utilizadas, solubilidad que puede ex- 
presarse por ejemplo en gramos por litro de disoluciôn. Quizâs - 
el mayor inconveniente que présenta el mëtodo senalado radica en 
la gran cantidad de trabajo experimental a realizar antes de diŝ  
poner de suficiente cantidad de datos como para poder elegir con 
seguridad disolvente y condiciones ôptimas de crecimiento. En 
realidad, lo ideal séria disponer de las curvas de solubilidad - 
del material en los diferentes medios, y ésto sôlo es posible en 
algunos casos estudiados desde hace mucho tiempo como el del cu^ 
zo.

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

En la figura 1 se représenta a tîtulo de ejemplo la varia 
ciôn de la 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 presiôn 
interna en el autoclave, ya que ambos datos estân relacionados 
entre si, como veremos posteriormente-, la solubilidad aumenta 
con la temperatura como erâ de esperar, si bien hay ciertas irrê  
gülaridades entre 300 y 375°C en algunos casos.

En cuanto a la naturaleza quîmica del medio de reacciôn
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son dos en primera instancia los parâmetros que mâs nos interesan: 
pH y potencial electroquîmico E, y el interës radica en que, en mu 
chas reacciones que transcurren por via hidrotermal, el papel del 
disolvente puede entenderse como de "agente disgregante", y en la 
quîmica ordinaria suelen ser âcidos, bases o bien oxidantes fuer- 
tes quienes cumplen tal funciôn. Existen ademâs otras reacciones 
en las que el medio juoga el papel de reactivo, interviniendo di- 
rectamente en la reacciôn. Desgraciadamente no se dispone de méto 
dos adecuados para la evaluaciôn del potencial y el pH "in situ": 
no hay mêtodos directes de medida, dado lo hermêtico del autocla­
ve; posibles môtodos indirectes, como la introducciôn de "indica- 
dores" en el recinto, no han side aûn désarroilados y los proble- 
mas que desde el punto de vista de la termodinâmica plantea un - 
tratamiento teôrico de la cuestiôn son ciertamente difîciles. /isl 
pues, por el momento se trabaja de un modo empîrico, apoyândose - 
desde luego en los datos en condiciones ambientales de que se di£ 
ponga sobre el sistema a abordar, sabiendo que deben sufrir inpor 
tantes variaciones en las condiciones de trabajo.

b) Influencia de la temperatura y gradiente de temperatura.

La funciôn de la temperatura, junto con la presiôn, es la 
de proporcionar una solubilizaciôn apreciable de los reactivos, - 
con cristalizaciôn de la fase o fases buscadas a una velocidad - 
conveniente. El rango de temperaturas utilizado normalmente en - 
sîntesis hidrotermal suele estar entre ISO y 800°C, y generalnen- 
te la velocidad de reacciôn y de crecimiento cristalino aumentan 
con la temperatura, aunque hay que prever la posibilidad de rcac- 
ciones de descomposiciôn.

En un autoclave de sîntesis hidrotermal pueden delimi.ar 
se dos zonas diferenciadas: zona de disoluciôn T^ y zona de ciis- 
talizaciôn i Normalmente T ̂ aunque hay casos de solubilidad
inversa, es decir de cristalizaciôn en la zona mâs 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 qulere contrôlât 
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 convecciôn que se generan,por 
lo que suele introducirse una rejilla (baffle) separando ambas 
zonas (figura 4). En la prâctica suele aprovecharse el gradien­
te natural que se créa entre la parte inferior del autoclave, - 
mâs introducida en el horno, y la parte superior.

c) Influencia de la presiôn y grado de llenado.

En la sîntesis hidrotermal ordinaria se utilizan corrien 
temente valores de la presiôn comprendidos entre 100 y 5000 
bars. El papel de la presiôn es doble: por una parte se emplean 
prcsiones tales que el disolvente permanezca lîquido, y por otra 
parte se favorece la cristali zaciôn de fases "densas", es decir 
aquellas en las que el îndice de coordinaciôn de los cationes - 
sea grande. Por otra parte sôlo el empleo de la presiôn permite 
evitar los procesos de descomposiciôn que tendrîan lugar en su 
ausencia.

Aunque la realizaciôn controlada de experiencias de sîn­
tesis hidrotermal requiere una instalaciôn mâs compleja, con la 
ut i1i zaciôn de manômetros y vâlvulas de cierre especiales, lo - 
cierto es que êstas pueden efectuarse con sôlo un autoclave cu- 
ya estanqueidad sea satisfactoria. Por otra parte, aunque sue­
len utilizarse câpsulas de métal noble conteniendo los reacti­
vos, en otras ocasiones se utilizan ampollas de cuarzo que son 
rîgidas y no deformables por la presiôn externa. En estos dos - 
casos, es decir la utilizaciôn de autoclaves aislados o la uti- 
lizaciôn de ampollas rîgidas conteniendo los reactivos, es muy 
importante determiner el grado de llenado.

Entendedos por grado de llenado o "carga" del recipiente 
el porcentaje del vôlumen total que ocupa el lîquido, medido
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tal porcentaje a temperatura ambiente. Es êste un factor Ijgado 
a la presiôn, y en la figura 2 se représenta el volumen de la - 
fase liquida para agua calentada a diferentes temperaturas en - 
sistema cerrado, en funciôn del grado de llenado 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 sépara. Puede 
verse tembiën que hasta ese 32,6% a temperaturas prôximas a la 
temperatura crîtica del agua (374,12°C) el volumen del lîquido 
desaparece, lo que significa que a esas temperaturas sôlo exis­
te fase vapor. Por el contrario para grados de llenados superio 
res el volumen del lîquido (o densidad relative) crece rapida- 
mente al acercarnos a la temperatura crîtica, hasta alcanzar un 
100% (o densidad relative 1), lo que significa que sôlo existe 
la fase liquida sobrecalentada. Naturalmente que al alcanzarse 
la temperatura crîtica toda la mezcla de disoluciôn pasa al es - 
tado gaseoso.

Naturalmente esto se traduce en una variaciôn de la 
presiôn con la temperatura en funciôn del autoclave : en la figu 
ra 3 se représenta tal variaciôn. La lînea de trazo mâs grueso 
représenta al equilibrio lîquidoTgas hasta la temperatura crîti^ 
ca. Por encima del 32,6% de carga el sistema se hace ya de una 
sola fase incluse por debajo de la temperatura crîtica, expli- 
cando ésto por quê se separan las curvas T-P de la curva de tra 
zo 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 interës prâctico, ya que - 
permite estimar quë carga debe tener un autoclave para alcanzar 
una cierta presiôn interna a una temperatura dada. Es asîmismp 
importante en el caso de utilizar ampollas de cuarzo a fin de - 
estimar la presiôn en el interior de la ampolla, de modo que ê£ 
ta no estalle debido a la forma en que se realiza el cierre(las 
ampollas de cuarzo soportan muy bien presiones externas conside^ 
rabies, pero explotan fâcilmente por una sobrepresiôn interna -
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de pocas atmôsferas). Tambiën es de importancia aûn en el caso - 
de utilizar ampollas flexibles como las de tubo de oro o platino, 
ya que un grado de llenado que genere una presiôn interna acorde 
con la externamente aplicada impedirâ, grandes deformaciones de - 
las ampollas, permitiendo posibles reutilizaciones. En la prâcti^ 
ca un 651 de llenado suele ser una medida conveniente.

Por ûltimo diremos que al igual que ocurrîa con los 
diagramas de solubilidad bajo presiôn, séria muy conveniente diŝ  
poner del diagrama de fases P-T en un sistema dado para elegir - 
las condiciones ôptimas de presiôn y de temperatura. El problema 
que se plantea es el mismo que entonces: escasez de datosylabo- 
riosidad del proceso de obtenciôn de dichos diagramas, asî que - 
la mayor parte de las veces se opera en base a criterios quiml- 
cos sobre las fases buscadas, conocimientos previos del sistema, 
la intuiciôn 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 reacciôn es importante, correspondiendo en gê  
neral reacciones mâs complétas y productos mejor cristalizados a 
un mayor tiempo de reacciôn. De todos modos no es una régla que 
deba aplicarse independientemente de los factores ya expuestos; 
asî por ejemplo un producto cuya cristalizaciôn sea muy deficien 
te o una reacciôn de rendimiento excesivamente bajo es difîcil - 
que mejoren sôlo con un mayor tiempo de permanencia.

Es asîmisrao de cierta influencia el programa tërmico 
seguido; velocidad de calentamiento, pero sobre todo la de en- - 
friamiento. Asî un descenso lento y programado de la temperatura, 
el enfriamiento por ''congelaciôn", etc., pueden dar lugar a re- 
sultados muy diferentes en cuanto productos, cristalinidad de 
muestras, orden o desorden de las mismas, etc.

Por ûltimo, en las experiencias tendentes a la conse^
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cuciÔn de monocristales en que hay que introducir un germen criŝ  
talino, la orientaciôn de dicho germen, la pureza del mismo, la 
ausencia o presencia de defectos, etc., condicionan en gran med^ 
da la velocidad de crecimiento, calîdad de los cristales obteni- 
dos, etc.

II.1.4. Ejemplos de aplicaciôn

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

a) cuarzo.

El crecimiento de cuarzo constituye el ejemplo tîpi- 
co de cristali zaciôn por sîntesis hidrotermal a escala indus­
trial (14,15,16), Se trata asîmismo de la sîntesis en que se em­
plean autoclaves de mayores dimensiones y es la que ha permitido I
un conocimiento mâs profundo del papel que juegan los diferentes !
parâmetros que intervienen en el crecimiento de cristales por e£ j
te mëtodo. Es un caso asîmismo interesante por lo que respecta a j
la temperatura de sîntesis; por encima de 870‘C la variedad esta 
ble de SiOg 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 sôlo es estable hasta 575°C, por 
lo que no son utilizables otros mëtodos usuales de crecimiento - 
cristalino, a partir del sôlido fundido o a partir del vapor.
Tampoco son utilizables mëtodos de disoluciôn a temperaturas mâs 
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 
mëtodo hidrotermal es idôneo.

En la figura 4 se présenta un dispositive hidroter­
mal tîpico 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 inferior, mâs caliente, y los gêrmenes se suspenden 
en la parte superior; como medio se usan soluciones alcalinas, 
por ejemplo NaOH al 101. En el curso de la experiencia la diso­
luciôn saturada que se forma en la zona inferior asciende por - 
corrientes de convecclôn hacia la zona frîa donde se sobresatu- 
ra, cristalizando en consecuencia sobre los gêrmenes allî 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.

bj Zafiro

El segundo material importante crecido por este 
mëtodo fuë el zafiro (a AlgO^, corindôn) (17). Es necesario em- 
plear temperaturas superiores a 400°C a causa del proceso parS- 
sito: Al^Oj + H^O— — — — ► 2 AlOOH (diâspora), que tiene lugar a 
las presiones de trabajo, siendo necesario en este caso la uti- 
lizaciôn de ampollas soldadas. De todos modos el hecho de poder 
lograr fâcilmente zafiro o rubî (dopando con cromo) por el méto 
do CZOCHRALSKl ha disminuido el interës en su crecimiento por - 
esta têcnica, que sigue siendo aconsejable si se necesita muy - 
alta perfecciôn en los cristales.

c) Granates

El mayor interës en el crecimiento de estos com- 
puestos (vëase el capîtulo V) se suscité a partir del descubri- 
miento de ciertos granates ferrimagnëticos, como el granate de 
hierro e ytrio Y^Fe^O^ ̂ (TIG) (18). Pueden crecerse cristales - 
cuyas propiedades magnëticas y de transmisiôn en el IR sean 
idënticas a las de los mejores cristales crecidos por mëtodos - 
de flujo. Se han publicado asîmismo una serie de interesantes - 
trabajos sobre crecimiento por heteroepitaxia (19).

d) Reactividad de sistemas quîmicos.
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(1) Cierre
(2) Junta
(3) Cuerpo del autoclave
(4) Zona de crecimiento
(5) Gêrmenes monocristalinos
(6 ) Rejilla
(7) Zona de disoluciôn

FIGURA 4. Crecimiento de cuarzo por 
vîa hidrotermal.
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TABLA II.2 Condiciones tîpicas de crecimiento hidrotermal de al­
gunos cristales,

Cristal Disoluciôn
acuosa

Zona
crecim.

Zona 
disol.

grado de , Presiôn 
llenado

SiO^ NaOH 1M 0 NagCO 3 3*0 400 0 . 8

AI2O3 Na^COjIM 405 435 0 . 8

O.SM NH^Cl 515 530 0 . 8

NiFezO^ 0.5M NH4CI 475 - 0.7
ZnO
ZnS

IM NaOH 400 410 0 . 8

ZnSe,ZnTe 
CdSe.CdTe

1 - 20M NaOH 350 390 0 . 8

CdS 1M SgNa 350 - 0 . 6

PbS 0 (NH,)2Sn
HgS

CdS,PbS,HgS MCI 0 HBr 430 410 2400 atmf.
501 NaOH 370 420 2 0 0 atmf.

^3^®5°12 1M NaOH 360 400 1 500 atmf.
501 NaOH 370 420 2 0 0 atmf.
3M Na2C03 685-765 420 1330 atmf.
20M KOH 370 420 1330 atmf.

^3^®5°12 1M NaOH 360 4 00 1500 atmf.
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II.1.5. Sîntesis hidrotermal a muy alta presiôn.

Se trata de una extrapolaciôn de la sîntesis hidro 
termal clâsica (2 0), trabajando a presiones entre 20 y 80 kilo- - 
bars y temperaturas mâximas de 1000*C. Se utilizan aparatos espa­
ces de generar taies presiones como el tipo BF.LT por ejemplo, muy 
distintos en su concepciôn de los (pie para presiones menores aquî 
se describen. Tan extraordinaria s presiones ticnen por consecuen­
cia la sîntesis de fases densas normalmente metaestables a presio 
nés infcriores. Es importante el hecho de utilizar soluciones 
acuosas ya que en esas condiciones la mayor parte de los fluidos 
son sôlidos y por tanto inutilizables.

II.1.6. Disolventes no acuosos en alta presiôn

Hasta el momento es muy poco el trabajo reali zado 
con disolventes no acuosos en el crecimiento de materiales inorgâ 
nicos bajo presiôn, por lo que las posibi1 idades potenciales del 
mëtodo son grandes. En general los principios bSsicos de la quîmi^ 
ca en NH^, SO^ o HF liquides, por citar algunos ejemplos, son los 
mismos que rigen para la quîmica en disoluciôn acuosa, aunque la 
complicaciôn experimental es muchîsimo mayor. Ejemplos de estas - 
sîntesis son el crecimiento de monocri stales de selenio en NH^ su 
percrîtico (8 ), el uso de HCl o HBr supcrcrîticos en la prepara- 
ciôn de algunos haluros de selenio y oro (9) o de teluro y oro
(1 0), o el crecimiento de cristales de algunos sulfures en H2S su 
percrît i co (1 1).

Tampoco hay que olvidar las posibi1idades de los - 
disolventes orgânicos sometidos bajo presiôn, aunque este campo - 
es cuasi virgen y las dificultades experimental es deben ser gran­
des (por ejemplo al someter ciertos disolventes orgânicos a pre­
siôn y temperatura podrîan ocurrir ciertas reacciones como polime 
ri zaciôn).
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11,1,7, Ventajas e Jnconvenfentes del mëtodo

Las principales ventajas que el mëtodo présenta - 
provienen de la utilizaciën de temperaturas relativamente bajas, 
intermedias entre las de los mëtodos que emplean soluciones acuo 
sas a temperaturas ordinarîas y las de los mëtodos que necesitan 
la fus iôn del material, siendo por tanto posible el crecimiento 
de variedades alotrôpicas estables s61o a baja temperatura (como 
es el caso del cuarzo a ya estudiado) o hacer crecer compuestos 
con bajas temperaturas de descomposiciôn, casos en los que otras 
têcnicas se revelan inûtiles (ej. casos del Cr0 2 , VO2 , etc) o 
sustancias con alta presiôn de vapor cerca de sus puntos de fu- 
siôn (ej. ZnO) o que cristalizan mal por formaciôn de vidrios 
(ej. silicates cuya cristalizaciôn suele ser lenta a causa de su 
alta viscosidad). Asimismo permite el dopado uniforme de crista­
les, la obtenciôn de cristales muy puros, etc.

Una ventaja adicional es la posibilidad que el m^ 
todo ofrece a menudo de actuar sobre el potencial redox del medio, 
pudiëndose a vecen contrôler los diferentes estados de oxidaciôn 
de un catiôn dado, por lo que es un potente medio para la inves- 
tigaciôn y sîntesis de nuevas fases ûnicas conteniendo cationes 
en estados de oxidaciôn 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 lograr visibilidad (2 1) utilizando ventanas transparen 
tes de monocristales de zafiro, pero hasta el momento el mëtodo 
no se ha desarrollado. Y naturalmente, la necesidad de utilizar 
autoclaves y aleaciones especiales junto con un cierto riesgo - 
que hace necesaria la adopciôn de medidas de seguridad, figuran - 
•tambiën entre las desventajas que el mëtodo hidrotermal présenta.
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II. a u t c l a v e s

No vamos a entrar en detalles sobre la gran vari£ 
dad de dseflos que, con diferentes finalidades, se han realizado 
hasta la fecha sobre autoclaves dcstinados a procesos de sîntesis 
hidrotewial. El lector interesado cncontrarS una aceptable revi- 
sifin en el capîtulo escrito por ROOYMANS (22) que figura en el - 
tratadoque sobre nuevas têcnicas preparativas en quîmica inorgâ 
nica ha editado HAGENMULLER, y que aunque data de 1970 es afin vî  
gente. Ctra excelente revisiôn sobre el tema puede encontrarse - 
en el libro que a la teorîa y a la prâctica de la sîntesis hidro 
termal tedica LOBACHBV (23). Por ûltimo y ya que estos autoclaves 
son ob j cto de fabricaciôn industrial, hay que senalar que los di_ 
ferentej fabricantes del material necesario para trabajar a alta 
presiôn editan numerosos folletos explicatives con profusiôn de 
detalle; prâcticos sobre el tema.

Sin embargo, y dado que de todo el eqiiipo util i za 
do en este tipo de experiencias tan sôlo el autoclave junto con 
cl hornt résulta indispensable, creemos conveniente una breve 
presentcciôn de los tipos de autoclaves mâs comunmente utiliza- 
dos asî como de los principales probleraas que presentan.

Un autoclave del tipo que hemos utilizado compren 
de dos jartes que plantean en general problemas tecnolôgicos di­
ferente:; cuerpo y sistema de cierre. En cuanto al cuerpo del au 
toclave. es decir, el recinto donde tendrân lugar las reacciones 
quîmica; a estudiar, el problema fundamental es el de la resis- 
tencia «ecânica del material a alta temperatura (500 a lOOO'C), 
mientra: que el problema del sistema de cierre se limita a la e^ 
tanqueitad 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 IScil encontrar aceros que soporten a esta temperatura 
las presiones expérimentales.
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11,2,1. Aleacrones

En las condiciones a que debe ser sometido no es 
aconsejable fabricar el cuerpo del autoclave en aceros especia­
les, ya que aunque ëstos poseen unas excel entes caracterîsticas 
mecânicas a temperatura ambiente, su calidad disminuye drâstic£ 
mente por encima de 500*C. Son preferibles ciertas aleaciones - 
refractarias a base de nîquel, que presentan ademâs la ventaja 
de ser mâs resistentes a la ruptura despuês 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 r£
producimos la composiciôn, caracterîsticas mecânicas y condicio 
nés de utilizaciën de algunas aleaciones, aunque en la prâctica 
las casas fabricantes editan diagramas de utilizaciën de los dî  
ferentes autoclaves en funciôn del material, tipo de cierre, 
etc., empleados; en ellas se especifica asimismo la "vida" de - 
un autoclave, lôgicamente menor si las condiciones de trabajo - 
son mâs drâsticas.



TABLA II-3. Composiciôn nominal de algunas aleaciones refractarias y acero inoxidable. 
B = Compbnente bâsico.

Aleaciôn 
(norma ARNOR) ^ Fe Hn Cr Co Mo W Ti Al Ni

Inconel 600 
(NC 15 Fe) 0.1 S <10 1 15.5 B - —  — — B

AT6W 2A 
(NC20KDTA) 0.15 < 4 0 . 2 0 18/20 1 5/20 3/5 - 2.7/3.2 2.7/3.2 B

AT6W4 
(NCK18TDA) 0.07 15 1 5 3 1.5 S 2.5 B

Nierai D*

(ZI2CNS25-20) <0.25 B <2 24/26 19/21

* contiene ademâs Si(< 2), S(<0,.03) y P(<0.04)



TABLA II-3. Caracterîsticas mecânicas de aceros y aleaciones.

Alea-
cion
(Norma '■ ' 
AFNOR)

20 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Nierai D A 28.5 20.3 - 17.5 - 15.3 - 12.7 - 5.1
(Z12CNS2S-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 -
(NCISFe) B 62 - 62 61 59 SI 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 a un 0,2% de tracciôn de alargamiento (Kg/nun ) . 
B = " a ruptura.
C = % de alargamiento que provoca la ruptura.

09O'



TABLA II-3 (Cont.) Caracterîsticas mecânicas de aleaciôn.

Alea Condi-

Presiôn que provoca la ruptura (Kg/mm )
650°G 700°e 800”C 900°C

ciôn Clones lOOh lOOh lOOh lOOh lOOh lOOh lOOh lOOh

Inconel 600 11 8 5.5 3.8

AT6W 2A 9.6 80 75 55 39 27 20.5 13.5
AT5W 4 — — — m 88 66 48 36 26.5 19

00
- 4
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Sistemas de cierre.

La elecciôn del sistema de cierre depende funda­
mentalmente de la presiôn de trabajo y del diâmetro interne del 
autoclave. Son varios los tipos disponibles:

a) El cierre cono sobre cono (fig. 5) es conveniente para pre­
siones de algunos kilobares y diâmetros internos pequenos 
(unos 15 mm). La base del pistôn es un cono de 58® de ângulo, 
siendo 60® el de la boca cônica del cuerpo del autoclave,con 
lo que al acoplar bajo presiôn ambas piezas se consigne una 
estanqueidad perfecta. Es el sistema que hemos adoptado por 
su gran facîlidad de manejo.

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

c) El sistema tipo Bridgmann (fig. 7) résulta el mâs adecuado 
si se quiere trabajar con grandes autoclaves y altas presio­
nes. En este sistema se dispone de diversas juntas metâlicas 
de diferentes durezas y de menor secciôn que la de un pistôn 
de forma especial y en contacte con el cuerpo del autoclave. 
Como consecuencia de esta geometrîa, la presiôn sobre las 
juntas serâ siempre mayor que la del interior del autoclave, 
por lo que êstas se aplastan,en el curso de la experiencia, 
asegurando la perfecta estanqueidad del conjunto. El sistema 
es muy eficaz pero poco manej able.
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E
E
o
«

cuiata

piston

anitio

cuerpo

® 13 m m  

® 50mm

capsula Au

FIGURA 5. Esquema de un autoclave. Cierre tipo "cono sobre 
cono" (detalle).
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FIGURA 6 .
Sistema de cierre 
tipo "junta cônica". I,1

i

piston

-onillo
-ju n ta  cônica

-cuerpo

FIGURA 7. 
Sistema de cierre 
tipo "Bridgmann".

juntas ■

cuerpo
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11.2,3, Corrosj'Ôn quîmica en autoclaves

Aunque desde el punto de vista de sus propiedades 
mecânicas las aleaciones refractarias metâlicas han sido muy 
bien estudiadas, no sucede lo mismo en cuanto a la acciôn sobre 
ellas de diverses agentes quîmicos. Nace esta ignorancia del he­
cho de que en la mayorîa de las aplicaciones de que son objeto - 
el entorno a que se someten es relativamente neutre. En la sîn­
tesis hidrotermal sin embargo, el pH utilizado puede ser muy icî  
do o muy bâsico, por lo que lo que el potencial redox puede va­
rier enormcmente. Asî pues, es necesario protéger el autoclave - 
de la corrosiôn por el medio, ya que încluso el agua calentada - 
bajo presiôn se convîerte en un poderoso disolvente y agente oxi_ 
dante. El mëtodo ideal de trabajo consiste en forrar el interior 
del autoclave con lo que se denomina una "camisa" de métal noble, 
que no es otra cosa que un tubo delgado de oro o plata que por - 
presiôn se ha hecho adherir a las paredes del autoclave, adaptan 
do asimismo una lâmina del mismo material al sistema de cierre. 
Sin embargo, dado el precio que tal sistema supone, suele traba- 
jarse con tubos de métal noble, oro o platino, conteniendo los - 
reactivos y cuyos extremes han sido cerrados por soldadura. A pê  
sar de todo hay que decir que siempre existe el riesgo de una 
ruptura del tubo de métal noble o de una soldadura déficiente. - 
Otras veces puede ser conveniente utilizar "camisas" de teflôn, 
aunque en ese caso ha de trabajarse necesariamente por debajo de 
300*C.

Hay casos sin embargo en que el autoclave se pas^ 
va, como sucede por ejemplo en el caso de sîntesis realizadas en 
acero de bajo contenido en carbono en un medio debilmente bâsico 
de NaOH; la formaciôn de "acmita" NagO.Ee^O^.^SiO^ produce una - 
capa que protege las paredes del autoclave. Desgraciadamente'ta- 
les casos no son muy frecuentes, y el problema de la corrosiôn - 
subsiste. Este problema es muy importante ya que, en deflnitiva, 
la duraciôn del autoclave estâ mucho mâs limitada por el ataque
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quîmico que por el envej ec imiento de la aleaciôn en que haya si­
do fabricado.

II. 2,4. Requisites que debe réunir un autoclave

A modo de resumen de lo anteriormente expuesto, - 
diremos que el autoclave ideal para experimentos de este tipo de 
berîa:
- ser inatacable por âcidos, bases y agentes oxidantes.

- ser de la dureza suficiente como para resistîr las altas presip
nés que se generarân en su interior.

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

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

T ser de fâcil montaje y desmontaj e .

II.3, PARTE EXPERIMENTAL

II.3.1. Instalaciôn

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

Aunque en realidad la presiôn es generada en el - 
interior del autoclave por la calefacciôn del horno, no pueden - 
alcanzarse valores muy altos de la presiôn si no se comprime prê  
viamente el agua en su interior; para ello es necesario un inten 
sificador de presiôn, que necesita para su funcionamiento de gas 
a presiôn, normalmente aire o nitrôgeno, y que en esencia no es
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sino una bomba hidrSulica. Este sistema permite comprîmir agua a 
temperatura ambiente hasta presiones de unos 2000 bars. La pre­
siôn se conoce en cada momento mediante un manômetro 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
no s cuya altura es regulable, Cada borno permite alcanzar unos - 
800*0 en el exterior del autoclave y, dado que el sistema debe - 
estar hermeticamente cerrado, la presiôn de trabajo se consigne 
por la simple calefacc iôn del autoclave en esas condiciones. As^ 
mismo, y a fin de evitar que pueda estallar el autoclave por al- 
canzarse una presiôn excesiva -por calefacciÔn incontrolada del 
horno, por ejemplo-, se ha instalado una pastilla de seguridad - 
consistente en un "disco de ruptura" de inconel, del que se cono 
ce la presiôn mâxlma que soporta, y que evidentemente debe ser - 
mayor que la de trabajo pero menor que la presiôn limite soporta 
da por el autoclave.

El control de la temperatura del horno se realiza 
por medio de un termopar situado a la altura de la base del auto^ 
clave y protegido de todo contacte metSlico por una funda cerâmi^ 
ca apropiada. La selecciôn 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- 
ciôn del horno con la sefial recibida del termopar y la temperatu 
ra prevîamente programada. El gradiente de temperatura apropiado 
se consigue regulando la altura del horno, previo calibrado.

Un elemento muy importante en toda la instalaciôn 
son las vâlvulas de cierre a alta presiôn de diversas geometrîas 
segûn la necesidad, uno de cuyos esquemas se présenta en la Figu 
ra 10. Asîmismo tubos y conexiones son especiales, con un diâme­
tro interior muy pequeno, mismo tipo de aleaciones refractarias 
y mismo tipo de conexiones "cono sobre cono".
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1

FIGURA 8 . Fotografîa de la instalaciôn.



FIGURA 9. Esquema de la instalaciôn.

(1) Autoclave
(2) Hornos
(3) Regulador de temperature
(4) Termopar de control
(5) Manômetro
(6 ) Relé de presiôn

(7) Distribuidores
(8) Vâlvulas
C9) Pastilla de seguridad
(1 0)Compresor
(11)Depôsito de agua
(1 2)Cas a presiôn
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Por ûltimo, se ha Jnstalado un contacte eléctrico 
sobre el manômetro que hace cortar la calefaccîôn del horno al " 
alcanzarse la presiôn deseada, lo que constituye una doble segu, 
ridad, junto con el disco de ruptura, previniendo una eventual - 
ruptura del autoclave. Tal sistema sin embargo, présenta muchos 
problemas, ya que por una parte, afln cortada la corrlente, la 
inercia del horno hace alcanzar valores mayores de la presiôn 
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 rlesgo de no trabajar a la temperature 
programada, sino a una inferior, por haberse cortado la calefac- 
cl6 n al alcanzarse la presiôn de trabajo. Esto se évita con un - 
sistema de purgas autoraSticas de la instalaciôn mediante una 
electrovâlvula, que se abre cuando se sobrepasa la presiôn dese£ 
da, pero sin cortar la calefacciôn del horno. Tal sistema es sin 
embargo muy costoso y no ha sido posible instalarlo por el momen 
to. Existen tambîôn otra serie de mejoras sobre la instalaciôn - 
presentada, tales como hornos de inclinaciôn regulable a volun- 
tad (algo muy interesante en crecimiento de cristales); programa 
dores de temperatura para un ascenso o descenso lento de la mis- 
raa} termopares soldados en el sistema de cierre, para conocer 
realmente los gradientes internes de temperatura, etc., estando 
previsto en el futuro su instalaciôn.

Los autoclaves utîlizados ban sido suministrados 
por la casa AUTOCLAVE ENGINEERS INC. (U.S.A.), asî como las vSl- 
vulas, tubes, conexiones y discos de ruptura.

El manômetro, de la casa ASHCROFT INC. permite mê  
dir presiones entre 100 y 3500 bars, con una precisiôn de 50 bars 
y el intensificador de presiôn fue fabricado por la SC HYDRAULIC 
ENGINEERING CORP., siendo un modelo 10-600, con capacidad para - 
proporcionar presiones de hasta 3000 bars en frîo.

El controladoT de temperatura y los termopares de 
cromelT-alumel ban sido suministrados por CONTROLES DIGITALES S.A. 
(Madrid) y el relé de presiôn ha sîdo puesto a purito por el Sr. 
Bravo,.de la secciôn electrônica del taller mécânico de esta Fa- 
cul tad.
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11,3.2. Modo de operar

El primer prohlema a resolver una vez escogîdas - 
las condiciones de presiôn, temperatura, medio, etc., es la ele£ 
ciôn de ampollas adecuadas, ya que por el memento no se dispone 
de autoclaves forrados en métal noble. Si el pH es âcido y en el 
proceso no va a producirse ningûn gas en cantîdades grandes, re­
sultan adecuadas las ampollas de cuarzo. En este caso bay que e£ 
timar quë grado de llenado résulta adecuado para la presiôn y 
temperatura dadas, dato que se obtiene a partir de las curvas de 
la figura 3; se trata de conseguir un equilibria entre presiôn - 
interna en la ampolla y presiôn en el autoclave, ya que las ampo 
lias de cuarzo de grosor habituai explotan a presiones internas 
de unas 6 atmôsferas, mientras que resisten bien presiones exter 
nas de 1000 a 2000 atmôsferas s in implotar. Este problema no se 
plantea en el caso de ut ili zar ampollas de métal noble, oro o 
platino, ya que el material es flexible, aunque su utilizaciôn - 
es algo a evitar, dado su precio. Utîlizar metales nobles permi­
te emplear prâcticamente todos los valores de potential y de pH, 
si bien el oro no es adecuado en el caso de soluciones Scidas 
oxidantes, ya que se disuelve para recristalizar en la zona frla 
(9 ). Una vez llena la ampolla,se procédé a su cierre mediante - 
soldadura adecuada, arco o soplete, siendo normalmente necesario 
refrigerar las ampollas durante la operaciôn, ya que el calenta- 
miento que tiene lugar impide la soldadura por desprendimiento - 
de gases, ebulliciôn del medio de reacciôn, etc. Una vez cerra- 
das las ampollas, conviene pesarlas y meterlas en una estufa a - 
unos 110”C; si la pesada después de media hora en el interior de 
la estufa es coïncidente con la primera quiere decir que la sol­
dadura es estanca. Suele emplearse también con este fin la obser^ 
vacfôn visual: lupa, binocular, etc.

Una vez colocada la ampolla en el autoclave y aco
plado este en la instalaciôn se procédé a la introducciôn de
agua a presiôn, siendo 200 bers una presiôn initial aceptable en
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la mayorîa de los casos. En el caso de utili'zar ampollas- de cuar 
zo conviene acidular lîgeramente el agua del autoclave, por ejem 
plo con unas gotas de dcido acêtîco o 1 c.c. de metanol, ya que 
el cuarzo résulta atacado en medio neutre o bâsîco. Hecho todo - 
lo anterior se inicia el programa de calentamiento, basta alcan­
zar las condiciones P-pT deseadas, dejando el sistema en dichas - 
condiciones por un cierto tîempo. El enfriamiento suele hacerse 
por simple desconexiôn del horno, aunque existen mâs posibilida- 
des (descenso programado, "congelaciôn", etc,). Una vez finaliza 
do el enfriamiento s61o resta extraer la ampolla, abrirla y sa- 
car el producto de reacciôn que se lava con el disolvente adecua 
do y se seca para procéder pôsterformente a su anSlîsis e identi^ 
ficaciôn.
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CAPITULO III

SINTESIS HIDROTERMAL, CARACTERIZACION 
Y ESTUD10 DE RhOg Y RhOOH.
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111.1. INTRODUCCION.

Los oxihidrôxJdos de los metales de transiciôn forman una 
interesante serie de compuestos, dcscubiertos hace relativamente 
poco tiempo y que con la fôrmula general MOOH, pueden presentarse 
cristalizados en dlferentes formas polimôrficas. (1) .

De entre ellas, cuatro variedades son las mâs abondantes : 
las formas "bohèmlta" (2), tipo "NaHf2" (3), tipo "InOOH" (4,5) y 
la forma "diâsporo" (6). Las dos primeras estân constituîdas por 
capas bidimensionales de octaedros, que se unen entre sî por enla 
ces de hidrôgeno. Por el contrario, en las dos ûltimas formas men 
cionadas', el motive fundamental de la estructura son cadenas de - 
octaedros, simples o dobles, respectivamente, formadas por compar 
ticiôn de aristas. Estas cadenas infinitas, se dirigen segûn el - 
eje c de las respectives estructuras, y las diferentes cadenas se 
unen entre sî por comparticién de vértices. Como consecuencia de 
ello, existen en estas estructuras tûneles infinités, paralelos - 
al eje c, estableciéndose los enlaces de hidrôgeno en dichos tûne 
les. Naturalmente, las dimensiones de los tûneles en el caso diâs 
poro son dobles que en el tipo InOOH.

De todas las estructuras mencionadas, la tipo InOOH es la 
que mis nos interesa en el présente trabajo, ya que la ûnica va- 
riedad de oxihidrôxido de rodio que se conoce adopta esta estruc­
tura, que es, por otra parte, una deformaciôn ortorrômbica de la 
tipo rutilo (figura 1). Es interesante senalar ademis que es ëste 
el ûnico caso conocido por el momento de oxihidrôxido de métal de 
transiciôn 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 oxihidrôxidos de Sc, V, Cr, Fe y Ni (III); 
el dé manganeso adopta una estructura relacionada con ësta, pero 
que esti deformada por efecto JAHN-TELLER, resultando su simetrîa 
monoclînica.

Todos estos factures estân sin duda relacionados con la ma 
yor estabilidad del estado de oxidaciôn (III) en la primera serie
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de transiciôn, mientras que en la segunda y tercera son normalmen 
te mis estables los estados de oxidaciôn mâs altos (IV y superio» 
res). En el caso del InOOH, prototipo estructural, su estabilidad 
se deberîa a ser el In̂ '*' un iôn d^®. En el caso del Rh^*, su esta 
bilidad parece estâ relacionada también con su configuraciôn elec 
trônica, ya que se trata de un iôn d^ de la segunda serie de tran 
siciôn, estando distribuîdos los electrones de la forma t|g e° en 
el carapo octaédrico. Son las mlsmas razones las que hacen que 
sean mucho mâs frecuentes los diôxidos de los metales de transi­
ciôn en la segunda y tercera series que en la primera.

Estas fases son ademâs fases bastante densas, y su obten-
ciôn requiere por lo general altas presiones (por encima de 1000 
atmôsferas). En el caso del rodio, tanto el oxihidrôxido como el 
diôxido habîan sido obtenidos a muy alta presiôn: 80 Kbars y 600® 
C el oxihidrôxido, por CHENAVAS (7), y alta presiôn de oxîgeno el 
diôxido, por SHANNON (8) y ROY y MULLER (9), independientemente. 
En el présenté trabajo hemos abordado sus respectivas sîntesis 
por via hidrotermal, obteniendo ambos compuestos por vez primera 
a no muy altas presiones (1500 bars), y estableciendo las condi­
ciones ôptimas de sîntesis por este medio, ya que ambos productos 
pueden obtenerse conjuntaroente o como fases puras, existiendo ade 
mâs un cierto nûmero de posibles reacciones parâsitas.

Asimismo hemos realizado un estudio estructural del RhOOH,
ya que existen ciertas anomalîas en dicho material que nos han he
cho pensar en la posible falta de estequiometrîa. Efectivamente, 
por medio de la resonancia paramagnêtica de espîn, se han détecta 
do especies paramagnêticas de rodio en dicho compuesto, estando - 
relacionadas las especies présentés con el medio de sîntesis hi- 
drotermal del RhOOH. Los datos de Rayos X permiten desechar la 
formaciôn de soluciones sôlidas Rh0 0H-Rh0 2 , que podîan esperarse, 
dadas las analogies estructurales entre ambos compuestos.

Precisamente, dichas analogîas estructurales se traducen - 
en diverses reacciones de interconversiôn en otros sistemas anâ- 
logos (10,11,12),entre las que quizâ sea el caso del cromo el mâs
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interesante, dadas las importantes aplicaclones tecnolôgjcas del 
Cr02. Sjgulendo esta lînea, hemos estudiado la descomposlciôn 
tërmica de estas sustancias en diverses condiciones, asî como la 
reduccion del Rh0 2 , tanto por via hidrotermal como en atmôsfera 
de hidrôgeno, encontrando paraleljsmos con otros sistemas en al- 
gunos casos, explicables siempre en base a lo expuesto, y ciertas 
diferencias que son atribuîbles al particular carâcter "noble" - 
del rodio.

Por ûltimo, hemos mostrado cômo pueden obtenerse solucio­
nes sôlidas de los oxihidrôxidos de cromo y rodio, por redueriôn 
con hidrôgeno de las soluciones sôlidos de los diôxidos sinteti- 
cados hidrotermalmente.
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Figura 1: Proyecciôn de las estructuras; a) Rh02 (rutilo) y
b) RhOOH (ortorrômbico), a lo largo de la direcciôh 
(001).
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III.2. SINTESIS HIDROTERMAL DE RhOg Y RhOOH.

III.2.1. Diagramas de fases an el sistema Rh-,02"H20.

Teniendo en cuenta lo expuesto en el capitule II sobre los
procesos de sîntesis hidrotermal, una de las primeras tareas al -
comenzar a utilizer esta técnica en un sistema dado, es recoger - 
toda la informaciôn existente sobre la quîmica en disoluciôn de - 
dicho sistema, asî como sobre la influencia de la presiôn. Tal in 
formaciôn se resume idôneamente en los respectivos dlagramas de - 
fases.

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

En la figura 2 aparece el diagrama potencial-pH presentado 
por MUYIDHI y POURBAIX (13), que a pesar de su antigUedad no ha s2 
do afin revisado. Se tienen en cuenta en dicha figura solamente 
Rh^* y RhO^ como especies de rodio solubles. Es probable ademâs - 
que no exista realmente el iôn 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 diâ  
grama la zona correspondiente al ôxido RhgO ya que, a tenor de lo
expuesto en el capitule I, es muy dudosa la existencia de tal es -
pecie. La figura 3, deducida de la anterior, représenta las cond^ 
ciones teôricas de inercia y pasivaciôn del rodio métal a 2S°C. - 
Puede apreciarse en ambas figuras el carâcter noble del metal.

Por otra parte, ROY y MULLER, en su trabajo sobre la forma 
ciôn y estabilidad de diverses ôxidos de platino y rodio (9), pre 
sentan un diagrama de fases en un espacio temperatura-presiôn de 
oxîgeno (figura 4). Se deduce de estes diagramas por una parte 
que la sîntesis de Rh0 2 requiere altos potenciales de oxidaciôn, 
junte con pH muy âcidos, que évité la formaciôn de rodio (VI) en
forma de rodâtes, y por otra, que el empleo de altas presiones fa
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vorece la formaciôn de esta especie quîmica. En la prSctica, la - 
obtenclôn del diôxido anhidro cristalino solo se habla efectuado 
por oxidaciôn, con elevadas presiones de oxîgeno, del sesquiôxido 
RhgOg (8,9 ). Se cita asimismo la preparaciôn de un diôxido por
fusiôn alcalina con nltrato potâsico, pero sin especificar las ca 
racterîsticas del material résultante (14,15).

No se dispone sin embargo, de ningdn diagrama de fases en 
el que figure el oxihidrôxido, ya que las ûnicas experiencias 
efectuadas fueron las de CHENAVAS et al C?) a muy alta presiôn.

Por nuestra parte, siguiendo lo expuesto en el capîtulo II, he 
mos tratado de establecer las condiciones de sîntesis hidrotermal 
de ambos compuestos, estudiando la influencia de los diverses fac_ 
tores. En este sentido, aunque los diagramas E pH son de utilidad, 
sôlo podemos utllizarlos de un modo restringjdo, dadas las espe- 
ciales condiciones de trabajo. En efecto, taies diagramas se est£ 
blecen para condiciones estSndaxr ZS*C y 1 atmôsfera de presiôn, 
condiciones muy alejadas de las que por definiciôn configuran un 
proceso de sîntesis hidrotermal. A pesar de ello, dado que cabe - 
entender taies procesos como de "disoluciôn forzada", debe exis^ 
tir alguna relaciôn entre la reactivîdad en condiciones hidroter- 
males y los diagramas estândar.

Debemos considerar en primer lugar la influencia sobre el pH. 
Como es conocido, el producto iônico del agua, y en general cual- 
quier constante de equilibrio, es funciôn de la temperatura, au- 
mentando con ella. En el caso del agua, los valores del producto 
iônico que figuran en la Tabla I'IItI , indican que por ejemplo a - 
60°C |H^||OH I >= 10'̂ ^̂ '*̂ ,̂ lo que refleja el aumento en la con- 
centraciôn de protones e hidroxilos, que automâticamente implica 
un aumento en su poder de disoluciôn. Es interesante sefialar la - 
aparente paradoja que esto conlleva, consistente en que al anadir 
una misma concentrâti6n de Slcali o âcido en agua a distintas tem 
peraturas, la variaciôn en el pH es tanto menor cuanto mayor es - 
la temperatura, es decir que aumenta con la temperatura la capaci^ 
dad del agua como sistema tampôn de pH.
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TABLA Iir-1: Constantes de disociaciôn 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 1 0 13.5348 40
14.3463 1 5 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 

quîmico E; creemos que en prtncjpio debe seguir siendo yâllda la 
ecuaciôn de NERNST, sin mâs 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 conveneionales de modo cualitativo, sim 
plemente teniendo en cuenta posibles cambios dé pendiente en las 
rectas v la apariclôn de especies quîmicas desconocidas a presiôn 
ordinaria. Sin embargo hay que tener en cuenta un factor adicio- 
nal: la temperatura crîtica, que en el agua pura es de 374, 15”C 
y que en disoluciôn acuosa ha de ser mayor, depend:endo de la 
concentraciôn, pero sin apartarse demasiado de dicho valor. Te­
niendo en cuenta que por encima de la temperatura crîtica no puê  
de existir fase liquida, independientemente de la presiôn, todo 
lo anterior es tan sôlo aplicable -incluso de modo cualitativo- 
hasta dicho limite. Por encima de este valor la presiôn y la tem 
peratura parecen ser los factures déterminantes en el proceso de 
sîntesis hidrotermal, y los procesos quîmicos a tener en cuenta 
no son ya procesos en disoluciôn sino reacciones gas-sôlido o s6 
lido-sôlido: descomposleiones têrmicas, transiciones de fase, 
cristalizaciôn bajo presiôn, etc.

111.2.2. Influencia del potencial electroquîmico del medio

Hechas las consideraciones anterlores podemos pasar a ana 
lizar el contenido de la Tabla 111 2, en la que se resumen algu- 
nos de los resultados expérimentales obtenidos a este respecte.

Puede observarse en primer lugar que, cuando el medio es 
suficienteraente oxidante, el producto que se obtiene es exclusi- 
vamente el diôxido de rodio, de color negro, con estructura cris 
talina tipo rutilo (los datos cr istalogrâf Icos se près e n f ^  -
el apartado 111.3.1., insoluble tanto en âcidos como 
incluîdo el agua regia.

d i o l i o t e c a



TABLA III-2 : Influencia del potencial electroquîmico del medio en la sîntesis de Rh02 y 
RhOOH a la presiôn de 1 5 0 0  atmôsferas y 6 0 0 “C de temperatura.

Réactivés par redox E“ (volts) conc.(moles 1'^) productos

RhjOj.SH2O, HCIO3 C103’/Cl2 1 . 4 7 2 RhOz
3 .Rh2 0 3 , HCIO3 0103-/012 1 . 4 7 2 Rh02
Rh 2 0 ^.5H 2 0 , HNO3 N0 3 */HN0 2 0 . 9 4 1 4 RhOg
et. Rh20g, HNO3 NO3-/HNO2 0 . 9 4 1 0 Rh02
B.^^2^3' HNO3 NO3VHNO2 0 . 9 4 10 RhOg
Rh2 0 ].5H2O, HNO3 NO3-/HNO2 0 . 9 4 3 . 9 Rh02
ct.Rh20j, HNO3 NO3VHNO2 0 . 9 4 3 . 9 RhOz
0 .Rh2O3 , HNO3 NO3-/HNO2 0 . 9 4 3 . 9 RhOz

B.Rh203, HNO3 HO3-/HNO2 0 . 9 4 1 . 6 RhOz + RhOOH
3 « ̂ ^203, HNO3 N03*/HN02 0 . 9 4 1 . 2 RhOz + RhOOH
et. Rh203 f HNO3 N03‘/HN02 0 . 9 4 0 . 3 RhOz + RhOOH

Rh2 0 3 .5H 2 0 , HNO3 NO3-/HNO2 0 . 9 4 0.12 RhOOH

8^303.5H2O, HCIO3 0103-/012 1 . 4 7 3x 1 0 -® RhOOH + Rh
0^203.5H2O, H2O O2/OH- 0 . 4 1 - RhOOH + Rh

8^303.5H2O, NaOH 02/0H' 0 . 4 1 1 0 - 3 Rh
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Al disminuir el potencial por disminulr la concentraciôn 
del âcido oxidante se obtiene ya sea el oxihidrôxido puro, de cq 
1 or rojo, o bien mezclas de ambos diôxido y oxihidrôxido. Al 
igual que el Rh0 2 el oxihidrôxido résulta insoluble, incluso en 
medios fuertemente âcidos o bâsicos, a presiôn ordinaria, aunque 
es soluble en agua regia en caliente.

Por rtltimo, a concentraciones muy bajas de oxidante, o en 
presencia de agua pura, van aparecicndo junto con el oxihidrôxi­
do cantidades crec i entes de rodio metâlico, especie que es el 
(înico producto de reacciôn si se trabaja en medio fuertemente al 
calino, por ejemplo de sosa.

Al intenter dar una explicaciôn quîmica al fenômeno de la 
oxidaciôn en este proceso es importante decidir si ësta ha teni- 
do lugar antes o despuës de sohrepasarse la temperatura crîtica 
de la disoluciôn, pues depend i endo de ello habrâ que explicar la 
oxidaciôn durante la disoluciôn o en estado sôlido. Ante la evi- 
dencia de la influencia que el potencial electroquîmico del medio 
tiene sobre los productos de reacciôn, lo mâs razonable, es supq 
ner que la oxidaciôn se produce durante la fase de disoluciôn 
del ôxido inicial, es decir, antes de haberse alcanzado la tempe 
ratura crîtica. Si ësto es cierto, habrâ de explicarse el fenômq 
no con arreglo a los diferentes potenciales de los sistemas pré­
sentes en disoluciôn y su evoluciôn en el curso del proceso.

Asî pues, en la Tabla III 3 hemos recogido los datos de - 
potenciales electrotpiîmicos ex i stentes en la bibliografîa (13;17) 
de los diferentes pares opérantes en el sistema rodio oxîgeno- 
agua. Hay que aâadir, sin embargo que, desgraciadamente, muchos 
de estos datos electroquîmicos son afin bastante inseguros.



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

Estado de Oxidaciôn Proceso E"(volts)

+3 — -- * 0 RhjO^(superf) — - 2Rh ♦ 3H 2O * 0 . 8 8

+3 - -- - 0 Rh3* + 3e* ---— " Rh ♦ 0.799
*3 ---- 0 Rh(0H)3 (») + 3e* --- Rh + 30H* 0 . 0

+4 — ---- +Ô RhO^* ♦ 2H* * e ---— - Rh^* ♦ H2O = 1.4
+ 4 — ---- <-3 ZRhOzC**) + 2H + 2e —— — - Rh203 + H2O 1 .73
+ 4 — ---- *3 RhO^C**) + 4H* * e* ---— k RhS* + 2H2O 1 .881

+6 - ---- *4 Rhof + 4H* + 2e* --- — ► Rh02 + 2H2O 2.452

* 6 — ----- *4 R h o f + 6H 2e* — — - Rh o Z +  + 3H2O : 1.5
+6 — ----► +3 2Rho|' + lOH* + 6e* ---- — * Rh2Û3 ♦ SH2O 2.211
+6 — ----h +3 R h o f + iHjO + 3e* ----— * Rh(0H)3(*) + SOH* - 0.1
+ 6 — ----- +3 Rhof * 8H* + 3e* ---- — * Rh3* + 4H2O = 1.5

♦6 - --- - 0 R h o f ♦ 4H2O + 6e* ----— ► Rh + 30H' 0.0
*6 — ----- 0 R h o f + 8H* ♦ 6e* ----— p. Rh + 4H2O 1 .1

(*) Este producto, formulado como Rh(OH),, debe ser en realidad el gel pentahidratado 
RhjOj.SH^O.

(**) Este producto, descrito por VAN MUYLER et al (13) como RhO, debe ser alguna forma 
hidratada RhOj.nHjO, quizâ n»2 (su color es tnarrôn) y no el diôxido con estructu­
ra tipo rutilo (negro).
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De los datos expuestos, podrîamos pensar que la oxidaciôn 
a rodio (IV) séria tan sôlo posible con oxidantes como el perclo 
rato o clorato cuyo potencial normal sea superior a 1,4 voltios 
y no con nîtrico. No hay que olvidar, sin embargo, que hay otros 
factores a tener en cuenta en la ecuaciôn de NERNST: la tempera­
tura, bastante elevada en nuestro caso (500°C) y la concentraciôn 
relativa de especies oxidadas y reducidas del agente oxidante, - 
que debe elevar el menor potencial del nîtrico a un nivel sufi- 
ciente como para explicar la oxidaciôn producida. Toraando por 
ejemplo los pares RhO^/Rh^* y NO^/HNOg cuyos potenciales norma­
les son 1,4 y 0,94 voltios, respectivamente, ambos positivos, un 
sencillo cSlculo, a T=600®C = 873 K nos lleva a la relaciôn: 

iNO'IlRĥ l̂
  --------—  = 2,45 X 10^iHNOgI|Rho2+1

como condiciôn necesaria para que el iôn nitrato se convierta en 
un oxidante lo suficientemente poderoso como para llevar a cabo 
la reacciôn deseada. Es évidente pues que con una alta concentra^ 
ciôn de iones nitrato se favorece la oxidaciôn, mientras que una 
concentraciôn baja puede ser insuficiente.

De entre los posibles pares redox en los que interviene - 
el âcido nîtrico, hemos escogido como ejemplo el par NO^/HNOg 
porque conduce a câlculos muy sencillos, al depender su potencial 
del pH en igual medida que el par RhO^^/Rh^*. Sin embargo, el he 
cho de que las ampollas donde se efectûan las sîntesis salgan 
hinchadas, con una cierta presiôn en el interior, conduce mâs 
bien a pensar en la formaciôn de ôxidos de nitrôgeno, con poten­
ciales E°NOj/NO = 0,86 y E°N0j /N20^ = 0.81 V. , respectivamente. 
En este caso, aunque con relaciones de concentraciones mâs 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 RhC^/Rh^*, Eo= 1,88, la formaciôn del diôxido sôli­
do a partir de Rh^*, parece difîcil, dado el alto valor del po­
tencial redox. Parece mâs probable que la oxidaciôn tenga lugar 
a travës de alguna especie soluble de rodio (IV), quizâ la que -
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tomada de LATIMER (18) hemos transcrite como RhO^^, y que posible 
mente no exista como tal especie catiônica, sino mâs bien como al̂  
gdn acuocomplejo.

Si la concentraciôn de oxidante es muy baja, el par redox 
que realmente opera en el medio es el par oxîgenoragua, 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(III)/Rh, independiente del 
pH. Como consecuencia de ello, se produce la reducciôn al métal - 
del rodio disuelto, reacciôn que es tan sôlo total a pH muy altos, 
obteniêndose mezclas Rh-RhOOH si el pH no es suficientemente alto, 
es decir, si el medio no es suficientemente reductor.

III,2.3. Influencia del pH.

La acidez del medio debe ser en principio una magnitud de- 
cisiva en reacciones que como la formaciôn de un oxihidrôxido, a 
partir del correspondiente Ôxido, supongan la incorporaciôn, de - 
alguna forma, de âtomos de hidrôgeno.

Sin embargo, en nuestro caso hemos encontrado que la in- - 
fluencia del pH es poco significativa, y que ésta estâ fundamen- 
talmente ligada al potencial electroquîmico del medio: para con­
seguir el oxihidrôxido puro basta con tener un pH suficientemente 
bajo como para impedir la reducciôn a rodio métal, y tener en 
cuenta la posible oxidaciôn a Rh0 2 si el âcido empleado es oxidan 
te.

En la Tabla III-4 se recogen algunos de los resultados ex­
périmentales obtenidos en diferentes condiciones de pH, tanto con 
âcidos oxidantes (HClOj, HNO^), reductores (HCl), agua o sosa.

Es interesante sefialar que si se emplea el sesquiôxido an­
hidro en cualquiera de sus fases, sôlo con un pH inicial inferior 
a 1,5 se logra la reacciôn. Esto estâ sin duda relacionado con la 
alta energîa reticular de taies fases, muy compactas, que dificul^ 
ta su disgregaclôn.

Es de notar tambiën que el pH inicial y final son los mis-
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mos en los casos en que el producto de reacciôn es sôlo RhOOH,ya 
que lareacciôn que tiene lugar:

Rh^Oj * H^O — — > 2 RhOOH
no implica un camblo en la acidez del medio, sino tan sôlo consu 
mo de a;ua
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TABLA III-4 : Influencia del pH del medio en la 
(P = 1 500 atmf. , T = 600°C)

sîntesis de RhOOH

Réactives |H*| , 
(moles 1 )

pH
Inicial

Productos

BRhgOj, HCl 2 - RhOOH
BRhzOg, HCl 1 - RhOOH

GRhgOs, HCl 0.7 0.15 RhOOH
RhgOj.SHgO, HNO3 0 . 1 2 0.9 RhOOH
BRhgO], HCl 5.2 X lO'Z 1 .3 RhOOH

aRh2 0j , HNO3 1 0 * 2 2 No reacciona

RII2O3 . SH2O, HCIO3 1 0 ' 2 2 RhOOH + Rh
RhjOj.SH2O, HCIO3 3,2 X 10'S 4.5 RhOOH + Rh

R h 2 0 j . 5H 2O, HNO3 3,1 X 10'G 5.5 RhOOH + Rh
8 ^ 2 0 ^ - 5H 2O, H^O 1 0 * 2 7 RhOOH + Rh

^^2^3■ NaOH - 11 Rh
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H I . 2.4. Experiencjas en medio clorhîdrico: influencia de 
la concentraciôn de cloruros.

SI el fin que se persigue es la sîntesis de RhOOH, la 
eleccidn de Scido cloThîdrico como medio de reacciôn tiene como 
ventaja la no aparicldn de RhOz» dado el carâcter no oxidante de 
este âcido. Sin embargo, y como contrapartida, si la concentra- 
ciôn de iones cloruro en el medio no es suficientemente baja, 
tiene lugar otra reacciôn simultânea: la formaciôn de tricloruro 
de rodio anhidro. Se obtienen lâminas monocristalinas, de dimen- 
siones apreciables ( 2 mm), de color rojo y transparentes. Si el 
producto de partida era el gel pentahidratado de 6xido de rodio, 
se obtienen simultâneamente el tricloruro anhidro y el hidratado. 
No es posible sin embargo preparar RhCl^ puro por este procedi- 
miento, ya que al aumentar la concentraciôn de iones cloruro del 
medio, êste se hace lo suficientemente reductor como para redu- 
cir el Rh(III) présenté en disoluciôn a rodio métal (E'Clg/Cl = 
= 1,229 voltios). Algunas de las experiencias realizadas se resu 
men en la Tabla II1-5.

TABLA III- 5: Experiencias en medio clorhîdrico.

reactivo Ici'l ,

(moles 1 ') Productos

B- RhzOg 5.2 X lO'Z RhOOH
G- Rh20j 0.5 RhOOH
B- Rh20g 1 RhOOH + RhClj
o- 51^20j 2 RhOOH + RhClj

Rh20^.SH2O 7.5 RhCI^.nHgO + RhClj + Rh
14 Rh^^^(disoluciôn) + Rh
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III.2.5. Influencia de presiôn y temperatura.

El empleo de altas presiones y una moderada calefacciôn pa 
rece imprescindible en la formaciôn de RI1O2 y RhOOH, fases que 
hasta la fecha no han sido obtenidas en condiciones ordinarias 
-si exceptuamos algunos procedimientos no confirmados de obtencidh 
del diôxido-. La misiôn fundamental de ambos parâmetros es la de 
aumentar el poder de disoluciôn del medio, tal y como se explicô 
en el capîtulo II.

En la Tabla I1I-6 se encuentran algunos de los resultados 
expérimentales obtenidos a este respecte, pudiendo apreciarse que 
el oxihidrôxido es efectivamente una fase de alta presiôn, ya que 
una presiôn de ZOO atmôsferas es insuficiente para su cristaliza- 
ciôn, a la temperatura de 330®C, condiciones que por otra parte - 
son suficientes para la disoluciôn del 9^ 2 0 3 . Se trata por tanto 
de una fase metaestable a presiôn ordinaria. Algo anâlogo sucede 
con el Rh0 2 , ya que una ebulliciôn a reflujo, muy prolongada, de 
^^2®3 ® Rh2 0^.5H 2O en âcido nîtrico concentrado no produce nin
guna reacciôn. Sin embargo, la calificaciôn en este caso como fa­
se de alta presiôn para el Rh0 2 parece mâs dudosa, ya que hay 
ciertos autores que describen su formaciôn a presiôn atmosférica 
por otros procedimientos, no conf irmados (14,15). En todo caso,su 
formaciôn por vîa hidrotermal estâ muy favorecida por el empleo - 
de presiôn y temperatura, ya que sôlo asî se consiguen disolucio- 
nes suficientemente oxidantes como para oxidar el rodio(III) a rq 
dio(IV).

Una limitaciôn évidente que presentan los datos de la Tabla 
II1-6 la constituye el margen relativaraente estrecho del espacio 
P-T en el que se ha trabajado, que impide elaborar un diagrama de 
fases precise. Séria interesante realizar mâs experiencias, pero 
no hay que olvidar el gran nûmero de puntos requerido para reali­
zar un buen diagrama de fases, slendo el precio muy elevado de 
los compuestos de rodio un serio invonveniente en este sentido.
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TABLA I 1-6: Condiciones de presiôn y tcmpermtura en la sîntesis 
de Rh0 2 y RhOOH.

Reaitivos P(atmf) T(“C) Productos

Rh2 0j, INOj conc. 1 1 28 no reacciona

RhgO;, ICI 200 330 Rh(III) en di­
soluciôn

Rh2 0j .nl20  

n = 0,15 1400 ---+ 2000 500 — 600 RhOz
Scido o)idante

Rh2 0j.nl20 1400 --- ► 2000 500 — -*■ 600 RhOOH
pH < 2

Rh2 0j. 5I2O 
HNO3 O.H N

1 0 0 0 600 RhOOH
mal cristalizado

Rh20j, bOH 80000 600 RhOOH (bibl.(7))

RhgO,. ICIO3 3000 (O2) 700 RhOg (bibl.(8 ))
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i n . 2.6. Otros factores.

III.2.6.1. Reactjvidad de los dlferentes 6xidos.

En general puede establecerse que a una presiôn y tempera 
tura dadas, y empleando Igual concentraciôn de Scido, es decir a 
igual potencial electroquîmlco y pH, la reactividad es mayor cu^ 
do se parte del gel amorfo pentahidratado que cuando se parte 
del sesquiôxldo anhidro en cualquiera de sus formas cristalinas. 
Se debe este fenômeno a la solubl1idad en diverses medios de es­
te material -que tiene carScter anfôtero- incluse a presiôn at- 
mosfêrica, cosa que no sucede en el caso de los materiales cris­
tal izados.

Por otra parte, tal y como puede verse en las tablas ante 
riormente expuestas, una vez alcanzadas las condiciones de dis- 
gregaciôn y disoluciôn del material empleado en la reacciôn de - 
sîntesis, el resultado de ésta es el mismo, independientemente - 
de la composiciôn y estructura cristalina del ôxido inicial. So­
bre este punto cabe mencionar la extraordinaria dificultad para 
disgregar el y-RhjO^, ya que muestras de este producto no reac- 
cionaron a 2000 atmf. y 600”C, que son suficientes para el resto 
de ôxidos empleados. Tal fenômeno debe estar relacionado con la 
peculiar estructura de este compuesto.

De lo expuesto parece concluirse por tanto que el compue^ 
to idôneo para las sîntesis que nos ocupan es el pentahidrato. - 
Sin embargo présenta êste algunos problemas: por una parte suele 
estar impurificado con iones provenientes de la precipitaciôn, - 
muy diflciles de eliminar completamente; por otra, trabajando en 
medio âcido, la solubllidad a presiôn ambiente del citado produc 
to puede dar lugar a la formaciôn de complejos astables, por 
ejemplo en presencia de cloruros, que despuês sufran una reacciôn 
diferente.
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III.2.6.2. Cristalinidad de las muestras.

Aiinque es muy difîcil cuantificar una magnitud tal como - 
la "cristalinidad" de una muestra, ya que engloba aspectos tales 
como timano de los cristales, perfecciôn de los mismos, ausencia 
o presincia de defectos, maclas, intercrecimientos, etc., de la 
compariciôn de dîagramas de Rayos X o de la observaciôn microscô 
pica d; las muestras parece deducirse que un mayor tiempo de 
reacciîn redunda, como era de esperar, en una mejor cristalinidad 
de lasmismas. De todos modos, un tiempo de 48 horas se ha reve- 
lado sif ic i ente para obtener muestras bien cristalizadas, aunque 
siempr* en polvo. Otras modlficaciones expérimentales, tendentes 
a lognr monocristales suficientes para su estudio por difrac- - 
ci6n d; Rayos X, taies como un elevado gradiente de temperatura, 
un desenso muy lento de la temperatura, etc., etc., no han dado 
resultido.

III.2.7. Naturaleza del proceso.

Cuando se realiza la sîntesis hidrotermal a 330®C y 200 - 
atm6sf;ras en medio clorhîdrico se obtieneuna disoluciôn de color 
rojo, :uyo anâlisis por medio de la espectroscopîa ultravioleta 
muestri la exlstencia en ella de algûn iôn complejo de rodio(lll) 
En efeto, el espectro U.V., que se.muestra en la figura 5, obte 
nido ei un espectrômetro UNICAM SP-1800, présenta dos bandas, a 
40600 :m'̂  y 34900 c m y  dos picos netos a 26400 cm"' y 21000 
cm'*, 'udiendo atribuirse las bandas a transferencias de carga y 
los pios a transiciones d-d, respectivamente, de algûn cloro- 
acuocoiplejo de rodio(Ill), de formula Rh Cl^^  ̂ '̂ 2̂ *n pro-
bablem:nte con n=3, y de acuerdo con la bibllografîa (19,20). En 
las cicadas condiciones todo el rodio se halla disuelto, lo que 
prueba que el proceso de sîntesis pasa inicialmente por una fase 
de disiluciôn de los reactivos. El rodio(III) en disoluciôn su- 
frirîabien la oxidaciôn a Rh(IV), o la reduceiôn a Rh métal o - 
en su ;aso, formarîa el complejo o complejos astables en esas
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condiciones, y todo ello por debajo de la temperatura crîtica, es 
decir, por debajo de unos 400”C. Por encima de ella, al no exis- 
tir fase liquida, cabe pensar en procesos de descomposiciôn y for 
raaciôn de las fases sôlidas observadas, que son metaestables. De 
todos modos, dada la imposibilidad para efectuar anâlisis "in si­
tu" durante el proceso, este razonamiento es esencialmente especu 
lativo.

r la :
Asî pues, un posible esqüema para la sîntesis del RhOOH sê

a) disoluciôn (disgregaciôn âcida):

RhgOg + 6H* --------" 2Rh^^(aq.) + SHgO
b) formaciôn del complejo soluble de Rh(III)

Rh^*(aq.) + 3Cl' ---- ^  RhCl^CH^O)^
c) formaciôn del oxihidrôxido:

RhCl^CHgOjg ----------- RhOOH + 3C1H + H^O

El esquema propuesto estâ de acuerdo con el hecho observa- 
do de la formaciôn de RhClj cuando la concentraciôn de cloruros - 
es muy grande. Serîa vâlido asîmismo para la formaciôn del diôxi­
do, sustituyendo la etapa (b) propuesta en el caso anterior, por 
otra de oxidaciôn a rodio(IV).

En la figura 6, por ûltimo, se da un esquema general de 
las reacciones que tienen lugar en el sistema estudiado, incluyen 
do las ya vistas en el capîtulo I.
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FIGURA 5. Espectro U.V. y visible de la disoluciôn de Rh(III) 

obtenida por S. H. a 300°C y 200 atmôsferas, 
a partir de X HCl 0.1 N.
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FIGURA 6. Esquema global de reacciones.
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III.3. CARACTERI2ACION DE LAS MUESTRAS.

in. 3.1. Difracci6n de Rayos X.

Este £ue el método usado fundamentalmente en la caracteriza 
ci6n de nuestros materiales. Se utilizô un difractômetro PHILLIPS 
1310, provisto de monocromador, lo que permitiô utilizar como ra- 
diaciôn la proveniente de una fuente de cobre, segûn es habituai, 
ya que el monocromador évita los fenômenos de fluorescencia del ro 
dio a los que aludîamos en el capîtulo I. Para una buena resolu- 
ciôn de los difractogramas fue necesario emplear una velocidad de 
goniômetro muy lenta; 1/8 "/minuto, junto con una alta constante - 
de tiempo 16- y una alta sensibilidad.

En la Tabla III-7 aparecen recogidos los espaciados inter- 
planares y parâmetros reticulares correspondientes al dioxido de - 
rodio Rh02 obtenido en el curso de nuestras experiencias. Se utili^ 
z5 el método del patrôn interno para la exacta medida de dichos es 
paciados, utilizândose silicio MERCK de pureza analîtica como pa­
trôn. Para el câlculo de espaciados por este método se utilité un 
programa de câlculo denominado "XRAY GUINIER” (21) que ajusta los 
datos expérimentales por el método de raînimos cuadrados. A su vez, 
para el câlculo de los parâmetros reticulares se utilité un progra 
ma de câlculo denominado "L SUCRE" (22), partiendo de los espacia­
dos obtenidos en el câlculo anterior. Puede observarse que hay una 
concordancia muy buena entre los datos obtenidos y los encontrados 
en la bibllografîa, 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 ortorrômbica del rutilo, grupo espacial P2jum-, de 
acuerdo con CHENAVAS (7). Sin embargo, la concordancia de los da­
tos no es tan perfecta como en el caso del RhOg, observândose una 
cierta dispersién en los parâmetros reticulares, particularmente - 
en el eje c, que discutiremos posteriormente (véase apartado II1-8). 
En la Tabla III-8 aparecen los datos de CHENAVAS, énicos conocidos
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en la bibliografîa, y los correspond lentes a una muestra represen 
tativa de las muestras.

En la Tabla 1II-9, aparecen los parâmetros reticulares obt£ 
nidos para algunas de nuestras muestras, pudiëndose observar la - 
existencia de una cierta correlaciôn entre el medio de obtencién 
de las muestras y los parâmetros reticulares observados. Asî, las 
muestras obtenidas en un medio âcido oxidante poseen un volumen - 
de celda unidad y un parâmetro c menores que las obtenidas en un 
medio âcido no oxidante.
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TABLA 111-7: Espaciados interplanares y parâmetros reticulares 
obtenidos por dlfracciôn de Rayos X en RhO,

RhOg (experimental) RhO 2 (bibl.) (9)
d(Â) r/r. d(Â) I/Io hkl

3.182 100 3.18 1 00 110

2. 550 80 2.546 90 101

2. 246 20 2.245 25 200

2.219 10 2.215 6 111

2 . 0 1 0 2 2.008 2 210

1 . 684 80 1.683 80 211

1 . 588 18 1 .587 18 220

1 . 545 1 5 1 .545 10 002

1 .421 10 1.419 18 310
1 .390 25 1.390 20 11 2
1.348 10 1 .347 25 301
1 . 274 8 1.273 10 202

1.154 10 1.155 1 6 321
- - 1 . 1 2 2 4 400

1 . 1 0 8 1 2 1.107 12 222

1 .059 5 1.058 6 330
1 .04 5 8 1 .045 14 312
1 .027 6 1 .027 16 411
1 .004 9 1 .004 14 103,420

a = b = 4.487(3) Â Tetragonal, tipo rutilo
c = 3.091(3) Â Grupo espacial P4 2/nmm
V = 62.25(3) a = b = 4.489 Â

c = 3.090 Â
V •= 62.27
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TABLA III-8: Espaciados interplanares y parâmetros reticulares
obtenidos por 
tra de RhOOH.

difracciôn de Rayos X para una mues

RhOOH (experimental) RhOOH (bibl.) (7)
d(A) I/Io d(Â) I/Io hkl

3.249 100 3.232 FF 11 0

2.601 70 2.61 2 F 101

2.498 60 2. 503 FF 011

2.465 30 2.460 M 200

2.228 1 2 2.230 DD 111

2.160 25 2.145 D 02 0

2.141 10 2.136 DD 210

1 .755 50 1 .754 F 211

1 . 662 65 1 .657 FF 1 21

1.625 25 1.616 M 220

1 .531 1 5 1.540 D 002

1 . 536 1 8 1 . 531 D 310
1 .448 20 1 .448 M 301

a = 4.929 Ortorrômbico, tipo InOOH
b = 4.321 Grupo espacial P2^nm
c = 3.062 a = 4 .924 A
V = 65.22 b = 4 .291

c = 3 .082
V = 65.12 A
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TABLA 111-9 : Parâmetros reticulares de diversas muestras de 
RhOOH, obtenido por difracciôn de R-X.

n° a (A) b(A) c(A) V(A) medio de reacciôn

1 4.929 4.291 3.083 65.21 HCl
2 4.935 4.298 3.067 65.05 HCl
3 4.941 4 . 290 3.080 65.29 HCl
4 4.946 4.307 3.075 65.50 HCl
5 4 . 934 4.291 3.078 65.17 HCl
6 4.941 4.296 3.082 65.41 HCl
7 4.944 4.293 3.080 65.37 HCl
8 4.930 4.293 3.082 65.22 HCl
9 4.928 4.292 3.082 65.18 HCl

1 0 4.932 4.308 3.045 64.71 HNO3

11 4.921 4.306 3.058 64.79 HNO3

1 2 4.924 4.312 3.055 64.87 HNO3

13 4.910 4.300 3. 046 64.30 HNO3

1 4 4.911 4.297 3.044 64.24 HCIO3

Valores medios de los parâmetros reticulares: 

medio : HCl: a=4.936, b=4.295, c= 3.079, V = 65.27

HNO,:
 ̂ a=4.920, b=4.305, c= 3.050, V = 64.58
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III.3.2. M i c T O S c o p î a  e l e c t r ô n i c a .

El aparato y procedimjento seguido en la observaclôn micros 
côpica de nuestras muestras ya han sido descritos en el capîtulo 
I.

La observaclôn mediante esta tôcnica révéla en este caso 
unos materiales con morfologîa de gel, con un tamafio de partîcula 
rtuy pequefto, de longitud de 5000 A (figuras 7 y 8). Sin embargo, 
estos materiales, a diferencia de los presentados en el capîtulo 
I, estân bien cristalizados y la mayorîa de las veces muestran 
los anillos tîpicos de un material policristalino al efectuar la 
difracciôn de electrones; se trata de aglomerados de pequenos 
cri stales difîciles de dispersât, incluse mediante la aplicaciôn 
de ultrasonido a la suspensiôn en n-butanol. Cuando es posible 
aislar un sôlo cristal de tamano 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 difracciôn de Rayos X.
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Figura 7: Microfotografîa correspondiente a cristales de RhOOH. 
Aumentos 125.000 X.

Figura 8 ; Microfotografîa de un gel de RhOOH. 
Aumentos 10.000 X.
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Figura 9: Diagrama de difracciôn de electrones corres- 
pondientes a un cristal de RhOOH.
Eje de zona (110)



135

III.3,3. Estudio por R.M.N. de RhOOH.

Uno de los problemas mâs jnteresantes que presentan los ox^ 
hidrflxidos en cuanto a su caracterizaciôn como tales es, sin duda, 
la identificaciôn de los grupos *0H, que son indispensables aten- 
diendo a la fôrmula. El primer método que se nos ocurre es el de 
la espectroscopîa infrarroja, ya que en general el grupo hidoxilo 
es fâcil de caracterizar por este medio; sin embargo, en el caso 
concrete de los oxihidrôxidos, existen muy pocos datos en la lite 
ratura (23), y los espectros obtenidos no son de una interpréta - 
ciôn sencilla. Por lo que a nuestras muestras se refiere, el pro­
blème principal que se plantea para su investigaciôn por espectros 
copia infrarroja es el de la gran opacidad de las muestras: sôlo
estâ bien definido un pico que aparece a unos 620 cm  ̂ y que es 
atribuible a vibraciones rodio-oxîgeno, de acuerdo con los resul­
tados obtenidos para 8^ 20^ por otros autores (24).

Otro medio para determinar la existencia de protones en la 
red -lo que constituye la diferencia clave frente a la estructura 
del diôxido, tan similar-, es el anâlisis por difracciôn de neu- 
trones. Estudios en este sentido se han hecho en el caso del cro- 
mo o hierro (25, 26), pero el sof1st icado equipo que este método - 
requiere no nos es por el momento accesible, por lo que tal expe­
rt enc la queda pendiente. Esperamos por este medio poder llegar a 
determinar las posiciones atômicas, evaluar la energîa del enlace 
de hidrôgeno, asî como determinar su geometrîa, esto es, si es li­
neal, como en el caso del InOOH, o angular, como en el caso del 
CrOOH.

Finalmente, otra têcnica que résulta adecuada' para mostrar 
la existencia de protones en una estructura, asî como la existen­
cia de enlaces de hidrôgeno es la resonancia magnética nuclear.

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

La muestra fue tratada previamente a 1S0°C a vacîo (10'^ - 
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 separaciôn 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 tüneles que existen a lo largo del eje c, (véase figura 1), 
separados por tanto unos 3 Angstroms entre si, (recordemos que - 
el parâmetro c de la celda unidad mide 3,08 X), y distantes unos 
S Angstroms de los protones mâs prôximos en los tfineles conti- 
guos, hace pensar que cada protôn estâ en interacciôn prépondé­
rante con los dos protones contiguos, dentro del mismo tûnel, y 
que el espectro observado es Una consecuencia de este fenômeno. 
Una interacciôn entre los espines de très protones contiguos da- 
rîa origen a un triplete, y una separaciôn de 3 Â entre las II 
neas constitutivas del triplete estâ de acuerdo con las observa - 
clones estructurales de difracciôn de Rayos X. Las interacciones 
con los protones de tfineles contiguos sôlo contribuirla a ensan- 
char dipolarraente la estructura de lîneas primarias.

Es de destacar en este caso que la no existencia de espi­
nes electrônicos en la muestra (por ser el Rh^* un iôn d^ de la 
segunda serie de transiciôn, diamagnético por tanto), y el bajo 
espîn nuclear del rodio hacen que el espectro RMN del protôn sea 
finicamente la consecuencia de la interacciôn entre protones con­
tiguos (dado que no existe ningfin tipo de agua fisisorbida o es - 
tructural).
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FIGURA 10. Espectro de R.M.N. de RhOOH.
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III. 4, DESCOMPOSICION TERM ICA DE RhOOH Y RhO^.

111.4,1. Parte experimental.

Se ha estudiado la descomposiciôn têrmica de RhOOH y RhOg - 
tanto por mëtodos iso como auxotermos. Las experiencias de descom 
posiciôn têrmica a temperatura constante han sido efectuadas en - 
un sistema instalado y puesto a punto (27) a partir del diseno de 
CUTTING (28) y KENNEDY (29), basado en una balanza CAHN RG conec- 
tada a un sistema de vacîo, y a la que se ha acoplado un horno cî  
lîndrico de doble tubo, suministrado por CONTROLES DIGITALES S.L. 
El horno puede ser desplazado verticalmente mediante cuatro guîas 
de acero y la utilizaciôn del doble tubo tiene por fin reducir al 
mînimo los problemas de empuje que se observan en las balanzas de 
un solo brazo. La temperatura estâ controlada por un termopar de 
cromel-alurael situado en su interior y conectado a un regulador, 
lo que permite mantener estable la temperatura en un margen de 
t 1”C.

La temperatura de la muestra se mide mediante otro termopar 
semej ante situado en el interior del tubo de la balanza a la altu 
ra del platillo portamuestras. El peso y la temperatura quedan re 
gistrados por medio de un sistema LEEDS â NORTHRUP, modelo SPEE- 
DOMAX XL682, provisto de dos canales y operando entre 10  ̂ y 100 
voltios.

El sistema de vacîo acoplado a la balanza consta de una bom 
ba rotatoria (vacîo primario) y otra difusora de aceite (vacîo se 
cundario), lo que permite alcanzar valores de la presiôn del or- 
den de 10 ^torr, medidos en el recinto de la balanza por medio de 
una unidad PENINC. Las medidas de presiones superiores a 1 torr se 
realiraron por medio de un manômetro diferenclal de mercurio.

Las descomposiciones têrmicas auxotermas fueron efectuadas 
en parte en un Termoanalizador METTLER T 1 y el resto en un apara^ 
to DUPONT 990. Las atmôsferas de trabajo fueron respectivamente - 
aire, hidrôgeno o vacîo (10 ^torr). Los productos obtenidos fue-
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ron ahalizados por medio de un difractômetro PHILLIPS 1310 usan- 
do la radiaciôn K del cobre, y silicio MERCK de alta pureza co­
mo patrôn interne.

III.4.2. Resultados.

111.4.2.1. Descomposiciôn de RhOOH en aire.

La figura 11 muestra el termograina que se obtiene al efec­
tuar dicha descomposici ôn a 10”/minuto. Pueden apreciarse très - 
efectos endotërmicos en la lînea de ATD, que a esa velocidad de 
calentamiento corresponden a las teraperaturas de 470, 900 y 
1080°C respectivamente. Ten iendo en cuonta las correspondientes 
pérdidas de peso, que aparecen en la Tabla 111-10 pueden estable 
cerse las sigulentes reacciones de descomposiciôn:

2 RhOOH + 1/2 0% -»• 2 RhO^ + H^O (1)

2 RhO^ ----800-£00°C , oRh^O^ + 1/2 0^ (2)

o RhgO] — ].Q£P:JJ - ► 2Rh + 3/2 0  ̂ (3)

Como es lôgico, las reacciones de descomposiciôn que tienen 
lugar por calefacciôn isoterma son las mismas, aunque las tempe­
ratures a que tienen lugar son sensiblemente menores. Efectivamen 
te, en los datos de difracciôn de Rayos X, que se presentan en - 
la Tabla 111-11, puede apreciarse que la calefacciôn a 300°C du­
rante dos horas de una muestra de RhOOH conduce a la formaciôn - 
de RhOg, reacciôn que es compléta si la temperatura del trata- - 
miento es de 410”C.

Un hecho destacable en la descomposiciôn del oxihidrôxido 
es que el primer fenômeno observado, de formaciôn del diôxido, - 
sea endotêrmico. No es corriente que un fenômeno de oxidaciôn 
sea endotêrmico, y menos en un caso que como êste supone la for­
maciôn de una especie quîmica tan estable como el agua. La razôn 
debe ser siii duda una gran energîa reticular del oxihidrôxido, - 
que dificulte su descomposiciôn.
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TABLA I1I-10; Descomposiciôn de RhOOH en aire. Velocidad de calen- 
tamiento 10“C/min.

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

3S0 - 450 410 endot.
800 - 900 850 endot.
1 0 0 0 - 1 2 0 0 1 1 0 0 endot.

0.64 
6 . 10  

18. 52

0.73
5.93

18.90

RhOz
Rh203

Rh

AW
("/.)

RhOOH Rh02
TG

20
Rh

ATD

30

T-10 (“O

FIGURA 11. Descomposiciôn de RhOOH al aire. Velocidad de 
calentamiento: 10°C/minuto.



TABLA III-1 1; Espaciados interplanares observados por difracciôn de R-X en los productos
de la descomposiciôn al aire de RhOOH.

RhOOH (bibl)(7) RhOOH - 300°C RhOOH - 41 0°C RhO 2 (bibl) (9)
hkl d(Â) I/Io d I/Io d I/Ia d(A) l/lo hkl

110 3.23 2 FF 3.234 F - . - - -
- - - 3.182 FF 3.1 78 100 3.18 1 00 1 00

1 01 2.61 2 F - - - - - - -
- - 2.546 FF 2.549 90 2.546 90 1 01

011 2.503 FF 2. 509 F - - - - -
- - - - - 2.243 1 5 2.245 25 200

111 2.230 DD - - - - - - -
- - - - - 2.219 25 2.215 6 111

020 2.145 D - - - - - - -
21 0 2.136 DD - - - - - - -
- - - - - - - 2.008 2 210

21 1 1 .754 F - - - - - - -
- - - 1 .685 M 1.681 60 1 .683 80 211

1 21 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 1 5 1 . 545 1 0 002

002 1 .540 D - - - - - - -
310 1 .531 D

■ ■



TABLA III-l 1; Continuaciôn.

RhOOH (bibl)(7) RhOOH - 300*0 RhOOH - 410*0 RhO 2 (bibl) (9)
hkl d(Â) I/I. d l/lo d l/lo d(A) l/lo • hkl

301 1 .448 M - - - - - - -

- - - - - - - 1 .419 18 310
- - - 1 .380 M 1 .391 20 1 .390 20 112

- - - , - - 1 .349 1 2 1 .347 25 301
- - - - - 1 .276 8 1 .273 1 0 202

- - - 1.155 10 1.155 16 321



TABLA 111-12: Espaciados interplanares obtenidos por -difracciôn de Rayos X en la descom
posiciôn al aire de Rh02

RhO 2 - 900°C Rh^O, (bibl) (31) RhOz - IIOO'C Rh (bibl) (32)

d I/Io d I/Io hkl d l/lo d l/lo

3.746 F 3.738 S3 01 2 - . - -
2.730 FF 2.731 88 104 - - - -
2. 563 FF 2.564 1 00 110 - - - -
2.304 D 2.309 11 006 - - - -

- - - - - 2.197 FF 2.196 1 00

2.108 D 2.114 6 202 - - - -
1 . 8 6 8 F 1.869 37 024 - - - -
1.713 F 1.716 S3 116 - - - -
1 .630 FF 1 .631 77 122 - - - -
1.510 F 1.510 33 214 - - - -
1 .483 F 1 .480 30 300 - - - -
1 .360 FF 1.365 1 208 - - - -

- - - - - 1 .345 M 1 .345 26
1 .323 M 1 .322 16 1 010 - - - -
1 .285 D 1 .282 1 5 220 - - - -
1 . 249 M 1 . 246 16 036 - - - -
1.175 D 1.175 17 0210 - - - -
1.162 D 1.161 22 134 - - - -

- - - - - 1.146 M 1.147 33
1 . 1 2 2 D 1 . 1 2 1 25 226 - - - -
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! En la descomposiciôn al aire de RhOg en las mismas condi-
ciones, las curvas que se obtienen son en todo anSlogas a la que

* se présenta para el RhOOH, si se exceptfla naturalmente, la prime
ra de las reacciones de descomposlciôn que éste expérimenta. Los
dates de difracciôn de Rayos X correspondientes aparecen en la -

j Tabla 111-12.
j Es de notar que la forma del sesquiôxido de rodio que se -
j obtiene por la descomposiciôn del diôxido es la forma a.Rh,0,, -z
* corindôn, anSlogamente a como sucede en otros cases,siendo débi-

do este fenômeno a la analogie estructural entre ambas redes 
cristal inas, puesta de manifiesto por SHANNON para el caso, es-
trictamente anâlogo, del proceso Cr0 2 — -+ CtgOg (30), le que per
mite hablar de reacciôn topotSctica.

III.4.2. Descomposiciôn en vaclo.

La descomposiciôn en un vacîo de 10 * Torr de RhOOH a 
400“C conduce a la dismutaciôn del mismo, ya que segôn muestran
les dates de Rayos X, la reacclôn que tiene lugar es:

4 RhOOH -------------   3 RhOz + Rh + ZHjO (4)

Las pérdidas de peso calculadas y encontradas son prâctica^ 
mente coïncidentes en los cases en que la muestra proviene de un

I medio oxidante (6,62% calculado y 6,65% experimental). En el ca­
so de medio clorhîdrico hay una ligera discrepancia, perdiêndose

' algo menos del valor teôrico (6,06%). Este aspecto se discutirâ
cuando hayamos estudiado los datos de RPE, ya que estS relaciona 
do coh la presencia de especies paramagnéticas en las muestras.

I Por otra parte, la descomposiciôn de RhOg en vacîo conduce
a la formaciôn de rodio métal, segûn la ecuaciôn:

j RhO,  -------------  Rh + 0, (5)
!
' Es interesante senalar que la temperatura a la que esta reducciôn
! tiene lugar en vacîo es muy sensible al método de preparaciôn
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del diôxido. Asî el RhOg obtenîdo por sîntesis hidroterinal puede 
ser calentado hasta 680”C sin que se observe descomposiciôn; por 
el contrario ésta ocurre a temperaturas del orden de 500'C si se 
trata de Rb0 2 producido por descomposiciôn térmica del oxihidrÔ- 
xldo, lo que probablemente estS relacionado con el tamaôo de par 
tîcula y cristalinidad de las muestras. Como es habituai en otros 
casos, las partîculas de mayor tamafio y mej or cristalizadas nece 
sitan una mayor energla de activaciôn -y por tanto mayor tempera 
tura- para su descomposiciôn. Una simple comparaciôn de los dia- 
gramas de difraccîôn de Rayos X del Rh0 2 obtenido por sîntesis - 
hidrotermal y del obtenido por descomposiciôn del oxihidrôxido - 
pone de manifiesto que el de origen hidrotermal estâ mucho mejor 
cristalizado.

III.4.3. Reducciôn de Rh0 2 en hidrôgeno.

Dadas las estrechas analogîas estructurales existentes en­
tre los diôxidos de Rh y Cr de una parte y sus respectives oxihi 
drôxidos ortorrôrabicos por otra, y teniendo en cuenta que el pro 
ceso de reducciôn con hidrôgeno de Cr02 conduce a CrOOH (10,33), 
cabrîa esperar una reacclôn anSloga en el caso del RhÛ2 . Sin em­
bargo no es asî, y el Rh02 résulta ser extremadamente inéstable 
en presencia de hidrôgeno, y su calefacciôn a temperaturas tan - 
bajas como 50*C a una baja presiôn del gas (P^^ " 50 torr) condu 
ce al cabo de una sémana a la formaciôn del metal, segûn la 
ecuaciôn:

Rh02 + ZHg ---------------" Rh + 2H2O (6 )

Laspërdidasde peso observadas y calculadas estaban en buen 
acuerdo (23,90% la pêrdida experimental y 23,70% la calculada),y 
el mismo proceso, seguido por la tôcnica de ATD a una velocidad 
de calentamiento de 2°C/minuto, muestra un pico exotérmico a unos 
]70°C, tal y como hacîa suponer la formaciôn de dos moles de agua 
por mol de ôxido. Simultâneamente, en la curva TG no se observa - 
ninguna etapa intermedia ni efecto alguno en la curva TGD aparté
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Figura 12: Reducciôn con hidrôgeno de RhOg. 
Calentamiento: 2"C/minuto.
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del senalado. Cabe concluir por tanto que no hay formaciôn de 
RhOOH en estas condiciones. (Figura 12).

Contrasta ademâs dicha inestabilidad en atmôsferas reducto 
ras con la estabilidad observadas en atmôsferas oxidantes, ya que 
el Rh0 2 en aire es estable hasta unos 800®C, mientras que otros - 
diôxidos como el de cromo se reducen a unos 400”C al aire.

Esta gran fccilidad del Rh0 2 para rcducirse a métal en pre 
sencia de hidrôgeno, rc-lacionada por otra parte con el caracter - 
"noble" del metal, podrîa explicar la dismutaciôn que tiene lugar 
cuando se calienta RhOOH en vacîo, y que antes senalâbamos. Podrîa 
suponersc que la reacciôn de descomposiciôn comienza con el des- 
prendimi ento de hidrôgeno, de acuerdo con la ecuaciôn

RhOOH  ---   -4- Rh02 + 1/2 H 2 (7)

Este hidrôgeno reducirîa inmedialamente a la cantidad es- 
tequiométrica de Rh0 2 que en el mismo porceso (7) se habrîa forma 
do. En aire tal reducciôn no tendrîa lugar por combinarse dicho - 
hidrôgeno con el oxîgeno atmosférico.

Por otra parte y aunque no nos heraos propuesto efectuar un 
estudio cinêtico detallado de la reducciôn de RhOg con hidrôgeno, 
merece la pena detenerse a considérât, ya sea brevemente, la ciné 
tica de dicho proceso. En la figura 13 hemos representado la evo- 
luciôn del grado de reducciôn a, calculado a partir de las pérdi­
das de peso, en funciôn del tiempo. La aplicaciôn a dichos datos 
de los diferentes modelos cinêticos de reacciôn (34) permite éli­
minât todos los considerados a exccpCiôn del recogido en la ecua­
ciôn de AVRAMI (35):

l - l n ( l r a )  ,  K t

En la figura 14 hemos representado pues nuestros datos con 
arreglo a la misma; puede observarse que el acuerdo entre expe- 
riencia y ecuaciôn es aceptable hasta valores de tiempo de unas 
20 horas (para la tempera tura de 50°C y una presiôn de hidrôgeno
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de 50 torr), lo que corresponde a un valor de a de aproximadàmen 
te un 551. Pata tiempos superiores la velocidad se hace mSs 1 en­
ta .

Como es bien conocido, la ecuaciôn de Avrami refleja un mo 
delo reaccional en el que se supone que la nucleaciôn tiene lu­
gar de manera practicamente instantSnea en toda la superficie 
del material, con lo que el progreso de la reacciôn tiene lugar 
por crecimiento de los nficleos. Sin embargo, la formaciôn de ro­
dio metâlico como producto de la reacciôn debe dar lugar a una - 
capa relativamente impermeable, con lo que el progreso de la
reacciôn debe estar irapedido por la presencia de dicha capa. En
este sentido es interesante senalar que en el caso anteriormente
citado de la reacciôn C r O g-------- *- CrOOH, la cinética es esen-
cialmente diferente y parece controlada por un proceso de difu- 
siôn unidimensional.
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FIGURA 13. Grado de reacciôn en la reacciôn RhO^-* Rh 

TiSO°C, presiôn de hidrôgeno= 50 torr (a), 
(b), detalle.
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III.5. REDUCCION POR VIA HIDROTERMAL DE RhOg.

Annque no es posible reducir el diôxido de rodio a oxihi­
drôxido con hidrôgeno, si puede efectuarse tal reducciôn por via 
hidrotermal en agua pura a 600“C y 1500 bars. La reducciôn es 
sin embargo muy lenta: despuês de 48 horas aOn sigue siendo el - 
diôxido la fase prédominante, y solo en el curso de una semana - 
en estas condiciones comienza a predominar el oxihidrôxido, por 
lo que cabe esperar que un mayor tiempo de reacciôn conducirîa a 
un grado de reducciôn mayor. Los resultados del anâlisis por di- 
fracciôn de Rayos X permiten confirmar este aspecto.

Es de notar la ausencia, en este caso, de rodio métal, a - 
pesar de que el pH final sigue siendo neutre y habîamos compro- 
bado la reducciôn en estas condiciones y pH 7 de Rh^* a rodio m£ 
tal (apartado III-C-3); este hecho debe significar que la forma­
ciôn del oxihidrôxido no requiere en este caso la disoluciôn del 
diôxido, sino que, dadas las analogîas estructurales entre ambos 
materiales, la reducciôn debe progresar por mecanismo distinto.

La reacciôn global que tiene lugar es por tanto:

4 RhOj + 2 H^O . - »• 4 RhOOH + 0^ (8 )
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III.6 . SINTESIS DE Ct^ Rh OOH.I -X X .

Recientemente, DAMAZEAU et al., han publicado una serie de 
trabajos (34, 35, 36, 37) en los que muestran que es posible obte 
ner solucibnes sôlidas Cr^-x^^x^Z' con 0 <x<l, materiales que ofre 
cen un gran interfis desde el punto de vista têcnico ya que la su£ 
ceptibilidad magnëtîca del diôxido de cromo -de tanta importancia 
en toda la tecnologîa concerniente a memorias magnêticas- se ve - 
incrementada en una magnltud considerable.

P o t  nuestra parte, hemos realizadc taies sîntesis, por via 
hidrotermal, en las condiciones especlficadas en los trabajos ci- 
tados, utilizando perclorato amônlco como oxidante, y obteniendo 
productos cristallzados en forma de agujas negras, muy magnfiticos, 
y que al ser analizados por medio de la mlcrosonda electrônica 
mostraban la incorporaciôn homogfinea del rodio en la red del CrO^ 
Sin embargo, no ha sido posible définir con precisiôn el valor de 
X en la soluciôn sôlida, ya que Junto con el producto deseado,que 
daba en disoluciôn una cantidad apreciable de cromato(VI) de amo- 
nio, de color amarillo, o bien una cantidad indeterminada del se£ 
quiôxido de cromo de partlda sin reaccionar. Los datos de difrac- 
ciôn de Rayos X, sometldos a los tratamientos de cSlculo habitua- 
les (2 1,2 2), conducen a unos valores de celda unidad ligeramente 
mayores que los correspondientes al CrOg, debido a la incorpora­
ciôn del Rh^* en la red, de mayor tamafio que el Cr̂ '*'. (^^^4+ =
= 0.60 Â, ° 0 55 A).

En segundo lugar, y aunque como hemos afirmado anteriormen
te no es posible efectuar la reducciôn R h O g  *- RhOOH con hidrô
geno, hemos ensayado tal procedimiento en las soluciones sôlidas 
anteriores, en la balanza CAHN, a una temperatura de 190*C y una 
presiôn de hidrôgeno de 75 torr. Los productos obtenidos, de co­
lor verde-gris, siguen siendo magnfiticos aunque en menor medida - 
que los de partida. Su anâlisis por difraccîôn de Rayos X y el 
tratamiento de los datos asî obtenidos por los procedimientos de 
câlculo explicados, permiten obtener las constantes de celda uni­
dad que aparecen en la Tabla 111-13. Puede apreciarse que los va-
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lores obtenidos son ligeramente mayores que los correspondientes 
al CrOOH, como corresponde a la presencia de en la red,dado
su mayor tamafio: + = 0.665, = 0.615.

Sin embargo, los datos termogravimêtricos, 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 reacciôn:

C’-l.x'^Vz * 1/2H2 ----  ̂ Cr^^^Rh^OOH
(ej.: 6 exp = 0.70%, A calc = 1,13, para x = 0.1).

Este fenômeno ya ha sido estudiado en produndidad por SAEZ
PDCHE en la reducciôn del CrOg por hidrôgeno (33), poniendo en - 
evidencia, por medio de la microscopla electrônica cômo la forma
ciôn de pianos CS en la estructura rutilo (consecuencia de la
presencia simultânea de Cr^* y Cr^* en los mismos entornos), co- 
lapsaba los tOneles existentes a lo largo del eje c, a travês de 
los cuales dlfundîa el hidrôgeno, por todo lo cual la reacciôn - 
no era compléta. En nuestro caso, debe ocurrir algo similar, lo 
que impide hacer côlculos précisés a partir de los datos termo- 
gravlmétricos.

A esta imprecision . hay que afiadir la anteriormen
te expuesta en el caso de los productos de partida y que se de- 
bîa a la formaciôn simultânea de otros productos de cromo. En to 
do caso, de los datos de Rayos X, y si se tiene en cuenta la ley 
de VEGARD para soluciones sôlidas, el valor de x en los obteni­
dos por nosotros se encuentra entre 0.05 y 0 . 1



TABLA nil-] 3. Parâmetros reticulates obtenidos por difraccion de Rayos X.

CrOg (SO) Cri.x ° 2 RhOg (8 )

muestra A Muestra B

a = b 4.421 4.432 (2) 4.427 (1) 4.489
c 2.916 2.914 (2) 2.922 (2) 3.090
V 56.99 57.25 (6) 57.26 (4) 6227

CrOOH (12) Cfl-x OOH RhOOH (7)

muestra A-Hg Muestra B-Hg

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
V 61 .61 61.86 (4) 61.94 (5) 65.1 2
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III.7. ESTUDIO POR RESONANCIA PARAMAGNETICA DE ESPIN (RPE).

Al analizar los resultados obtenidos por difraccîôn de Ra­
yos X para las muestras de RhOOU hemos comentado la dispersiôn 
que tales datos revelaban, atribuyendo dichas variaciones a lo po 
sible no estequiometrîa de las muestras. Dado que tales variacio­
nes parecen estar relacionadas con el carScter oxidante o reduc- 
tor del medio de reacciôn en el que el oxihidrôxido fue obtenido, 
parece obvio relacionar dicha no estequiometrîa con estados de 
oxidaciôn superiores o inferiores a III para el rodio, y da­
do que el catiôn Rh^* es diamagnêtico por ser un d^ de la segunda 
serie de transiciôn -es decir espîn bajo-, un estudio de las espe 
cies paramagnéticas de rodio présentés en las muestras puede ser 
revelador en este sentido.

En efecto, la técnica de EPR es particularmente sensible y 
ûtil en el estudio de sôlidos con una dêbil concentraciôn de iones 
paramagnêticos, permitiendo determinar la simetrîa del entorno de 
los mismos y su posiciôn reticular o intersticial a partir de los 
valores del paramétré g (desdoblamiento espectroscôpico).

III.7.1. Parte experimental.

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

El modo de operar es el siguiente: las muestras se introdu 
cen en una cavidad résonante cilîndrica que, a travês de un dia­
grams circular ajustable se acopla a la radiaclôn, conducida has­
ta la misma por una guîa de ondas rectangular. Los espectros pue- 
den registrarso a temperatura arabiente o a la del nitrôgeno lîqu^ 
do (77K). Existe también un sistema de control de temperatura en­
tre 100K y 580K durante la obtenciôn del espectro, control que se
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logra mediante la acciôn combinada de un flujo de nitrôgeno frîo 
o aire, y un horno calefactor a la entrada de la cavidad resonan 
te.

Para el calibrado del aparato se utiliza una soluciôn sô­
lida de manganeso (II) en ôxido de magnesio, que sirve de patrôn - 
interno ya que el espectro de este iôn estâ muy bien determinadcy 
presentando una estructura hiperfina muy caracterîstica de seis 
picos y con un g de 2.0066, muy prôximo al de electrôn libre.

III.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, fenômeno que estâ relacionado con el origen de las - 
muestras.

Asî, las muestras obtenidas en medio clorhîdrico presen- 
tan dos senales: una correspondiente a una especie paramagnética 
en un entorno con simetrîa ortorrômbica, con g^ = 2.260, gg^ZI50 
y gj = 2.006 (sefial A), y otra axial, con g = 2.07 y g^ = 2.39
(sefial B). Normalmente g^ es muy ancha y no estâ bien resuelta 
(figura 15a). Los espectros de este grupo son semejantes a 300 
y 77°K, aunque a baja temperatura la contribuciôn de la sefial A 
parece ser menor, probablemente a causa del ensanchamiento de 
las llneas. En algunos casos sôlo estâ présente una de las sena­
les (figura 15-b y 15-c).

El segundo grupo de muestras, obtenidas en medio nîtrico, 
presentan a 77°K una sefial caracterîstica de especies paramagné­
ticas bajo la influencia de un campo cristalino de simetrîa orto 
rrômbica, con ĝ  = 2.25, gg = 2.08 y g^ = 1.94 (sefial C), que 
aparece en la figura 16-a. Esta sefial no estâ bien resuelta a 
temperatura ambiente a causa del ensanchamiento de la lînea (fi­
gura 16-b).

Las diferencias entre los dos grupos de muestras no son - 
siempre évidentes con esta técnica, e incluse hay algunos casos
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en los que las très sefiales descritas se presentan sjjnultâneamen- 
te en el mismo espectro (figura 17).

Las très seflales observadas presentan una gran anisotropîa 
en los valores de g, que no puede ser explicada basSndose tan sô­
lo en defectos puntuales, sino que debe estar causada por algûn - 
catiôn metâlIco de transiciôn, que en el caso que nos ocupa debe 
ser algûn catiôn paramagnêtico de rodio. Por otra parte, taies se 
fiales son insensibles a la presiôn de oxîgeno, lo que indica que 
taies iones no se encuentran en la superficie de las muestras.

Las senales A y B, observadas para las muestras preparadas 
en medio clorhîdrico, presentan valores de g mayores que g^, lo - 
que suele encontrarse en el caso de iones con mâs de cinco elec- 
trones en la capa d. Este tipo de sefial ha sido asignado a Rh(Il) 
en la bibliografîa (41,42) aunque se encuentran también trabajos 
en los que se asigna a Rh°(43), âtomo cuya configuraciôn es d®. - 
Sin embargo, la presencia de un âtomo de rodio, de tamafio franca- 
mente mayor que el de un catiôn de rodio, sea éste II, III o IV, 
parece descartable a priori en la estructura tipo InOOH.KAZANSKII 
et al. (41) asignaron a Rh(ll) una sefial similar a la A, en mues­
tras de rodio soportado en geles de silice, suponiendo una coordi^ 
naciôn tetraédrica distorsionada o de pirâmide cuadrangular para 
los iones de rodio, lo que también en nuestro caso es vâlido.

Por otra parte, los câlculos efectuados por TOWNSEND (42) 
para el caso de Rh(ll) en un campo cristalino octaédrico distor- 
sionado, con el electrôn desapareado en el nivel d^^, arrojaban 
unos valores de g^ = 2.375 y g^ = 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 simetrîa - 
muy parecida, aunque con valores distintos de g por tratarse del 
metal, y fue asignada a Rh" en un campo octaédrico alargado.

Asî pues, por lo referente a las muestras obtenidas en me­
dio clorhîdrico, 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 cas! exclusive-
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mente a iones de rodio(II) en dos tipos de entornos diferentes. - 
Hay que tener en cuenta ademâs que el medio de sîntesis utilizado, 
a pH âcido, no favorece la reducciôn al métal, tal y como se dis- 
cutiô anteriormente (apartado III-2).

Es interesante considerar ademâs algunos aspectos referen- 
tes a estas senales de rodio(II). Cuando la muestra de RhOOH se - 
sintetiza a muy alta presiôn, por el método de CHENAVAS (7) (80 - 
Kbars, ôOCC, medio fuertemente bâsico), se obtiene solamente la 
senal B, de simetrîa axial. Taies condiciones de sîntesis favore- 
cen la presencia de grupos -OH en la muestra. Por el contrario,en 
algunas muestras obtenidas en medio âcido y mejor cristalizadas,a 
tenor de lo que muestran los datos de difraccîôn de Rayos X, se - 
observa solamente la sefial ortorrômbica A. Dado que la presencia 
de Rh^* en la red del RhOOH debe estar compensada -para restable- 
cer la neutralidad elêctrica- por la pêrdida de grupos OH', o de 
iones 0 , es posible que los dos tipos de sefiales observadas en - 
el caso del Rh(Il) se correspondan con estas dos posibilidades e^ 
tructurales. La pêrdida de oxhidrilos serîa de esperar en el caso 
de sîntesis âcida, sin descartar la pêrdida de 0 , mientras que - 
en el caso de sîntesis bisica a muy alta presiôn este ûltimo debe 
ser el mecanismo preferente de compensaciôn elêctrica en la red.

Hay que hacer constat ademâs, para concluir nuestro estu­
dio sobre estas dos sefiales, que la sefial B es la mâs sensible a 
los diferentes tratamientos, ya que la afectan tanto un descenso 
de la temperatura a 77 K como la calefacciôn a 200"C de la muestra 
en aire.

En cuanto a las muestras preparadas con âcido nîtrico,siem 
pre presentaban la sefial C, ortorrômbica y con une de los valores 
de g menores que g , Teniendo en cuenta que iones con una configu® rraciôn electrônica 4d en un entorno ortorrômbico tienen factores 
g mayores y menores, respectIvamente, que 2, y comparando con los 
datos encontrados en la bibliografîa, creemos que tal sefial se d£ 
be a la presencia de iones de rodio (IV) en taies entornos.

Efectivamente, se han publicado algunos trabajos en los
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que se pretende haber detectado Iones por RPE. Asî, por ejem
plo RAIZMAN et al (43), observaron en un catalizador de rodio di^ 
perso en una matriz de ôxido de magnesio, una sefial simêtrica con 
g = 1.668. Por su parte, KAZANSKII et al (40), estudiando una 
muestra de Rh/SiOg, evacuada a 200'500*C, despuês de la adsorciôn 
de oxîgeno a temperatura ambiente, encontraron una senal con ĝ  = 
2.092, g 2 = 2.031 y gj = 1.963, que asignaron a iones Rh^^ en un 
campo cristalino octaédrico distorsionado tetragonalmente. De mo­
do anâlogo, YAO y SHELEF (44), en una muestra de Rh/y-AlgOj calen 
tada a 500“C al aire, encontraron una banda simêtrica con g=2.14, 
que interpretaron como Rh**, y consideraron la sefial de KAZANSKII 
como un aducto jRhOgl^*.

Asî pues, a la vista de lo anteriormente expuesto, y aun­
que es difîcil decidir acerca de las anteriores interprétéeiones 
en sistemas tan diferentes, la asignaciôn de la senal C a Rh** pa 
rece correcta, mâxime si se tiene en cuenta que se trata de mues­
tras obtenidas en medio nîtrico, cuya capacidad de oxidaciôn del 
rodio(III) a Todio(lV) ya ha sido antes demostrada de modo empîr^ 
co.

III.7.3. Evoluciôn de las sefiales de RPE en el curso de la 
descomposiciôn RhOOH ---- »• RhOg.

Si se analiza por medio de RPE una muestra de RhOg, no se 
obtiene sefial alguna, a pesar de tratarse de iones Rh**, con una 
configuraciôn electrônica d^, que deberîan ser paramagnêticos al 
poseer un electrôn desapareado. Se explica este hecho, observado 
también en otros diôxidos con estructura tipo rutilo, debido al - 
carâcter metâlico de la muestra, estando acoplados magnéticamente 
los iones Rh**, lo que jmpide su estudio por RPE. La discusiôn so 
bre las propiedades magnêticas y eléctricas de diôxidos metâlicos 
con estructura relacionada con el rutilo se encuentra en el trab£ 
jo ya clâsico de GOODENOUGH (45) y en el estudio experimental de 
ROGERS, SHANNON et al (46). Dado que a unos 400*C se produce la - 
transformaciôn RhOOH ---- ► RhOg, nos ha parecido interesante estu
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diar la evoluciôn del paramagnetismo de una muestra obtenida en - 
medio reductor en el curso de su descomposiciôn tërmica. Asî pues, 
se calentô una muestra obtenida en medio clorhîdrico, presentando 
las sefiales^ y ® , al aire a temperaturas crecientes. A 200°C se
observé una menor contribuciôn de la sefial® en el espectro. Ca- 
lentando a 300”C durante media hora la muestra, se obtuvo un pro­
ducto que presentaba las senales^ , ® y^ . Por filtimo, el tra­
tamiento a 300°C durante mayores tiempos, o cl tratamiento a ma­
yores temperaturas produjo la prâctica eliminaciôn de todas 1 as - 
sefiales, junto con una creciente dificultad en el ajuste de la mi_ 
crocavidad, efecto que se produce asîmismo al estudiar muestras - 
de RhOg.

Podemos pues resumir el proceso que ha tenido lugar como: .
iones: Rh%* ---- > Rh^*  Rh**   ̂Rh**(RhOg)

diamagnêtico - c.metâlico
sefiales; A,B - C -

Résulta por tanto inestable el Rh (15 al aire en las con­
diciones apuntadas, y la desapariciôn de las senales caracter1stî 
cas de este iôn se debe a su transformaciôn en Rh^*, diamagnêtico. 
Simultâneamente sin embargo, dado que el proceso se realiza al - 
aire, se forma una pequefia cantidad de Rh**, detectable mientras 
su concentraciôn es baja. Mâs adelante, cuando todo el rodio pré­
senta este estado de oxidaciôn la senal desaparece, dado el carâc^ 
ter metâlico del RhOg.
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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, HCl.
(b) RhOOH, 2000 bars, 600*C, HCl.
(c) RhOOH,80000 bars, 600“C, NaOH.
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Figura 16: Espectros de RPE de una muestra de RhOOH obtenida en 
medio âcido oxidante,a 300”K y 77°K, respectivamente
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III.8. DISCUSION DE LOS RESULTADOS. NO ESTEQUIOMETRIA EN RhOOH.

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

En los ôxidos tipo rutilo, tal y como estudian SHANNON et 
al (8), se encuentra que una representaciôn del volumen de celda 
unidad Trente al cubo del radio catiônico se ajusta a una lînea - 
recta, (figura 18 a), lo que implica que cualquier contracciôn o 
expansion a lo largo del eje c, -causadas respectivamente por en­
laces métal-métal, como es el caso del NbOg, VO2 , etc, o por re- 
pulsiones métal-métal, como se podrîa esperar en el caso del 
SiOg- debe estar compensada por una correspondiente expansiôn o - 
contracciôn de los ejes a o b. Como conclusiôn puede afirmarse 
que el volumen de la celda unidad depende en este caso fundamen- 
talmente del radio iônico.

Sin embargo, CHENAVAS et al, efectuando una representaciôn 
similar en el caso de los oxihidrôxidos tipo InOOH, no encontra­
ron 1inearidad (7). Encontraron ademâs que existîan desviaciones 
muy importantes entre los valores de los parâmetros reticulares - 
observados por difraccion de Rayos X para el RhOOH y los deduci- 
bles a partir de las representac iones de a, b y c Trente al radio, 
o del volumen Trente a r^ en la serie de oxihidrôxidos estudiada, 
(figuras 18-a, l8-b, 19-a y 19-b). Los citados autores no encon­
traron explicaciones satisfactorias ni a la falta de 1inearidad - 
de la representaciôn ni a las desviaciones del RhOOH con respecte 
al resto de la serie.

Por nuestra parte, al estudiar diversas muestras de RhOOH, 
hemos observado una variaciôn de los parâmetros reticulares que - 
parece estar relacionada con las condiciones oxido-reductoras del 
medio en que se efectûa la sîntesis hidrotermal. Por otra parte.
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hemos constatado la formaciôn conjunta de RhOOH y RhOg en condi­
ciones adecuadas. Ello nos indujo a pensar en dos posibilidades 
responsables en principle de estos fenômenos: la formaciôn de so 
luciones sôlidas RhOOH-RhOg, o la no estequiometrîa en las mues­
tras. Ambas posibilidades vendrlan 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 y 
un parâmetro c menores que los de las muestras obtenidas en un - 
medio reductor, permaneciendo los parâmetros a y b relativamente 
constantes. Por otra parte el anâlisis por medio de la RPE pone 
de manifiesto la presencia de Rh(IV) en las primeras muestras, y 
de Rh(ll) en las segundas, respectivamente. Ademâs, en el curso 
de la descomposiciôn de una muestra conteniendo Rh(II) esta espe 
cie se oxida a Rh(III), diamagnêtico, y a Rh(IV) mâs tarde, desa 
pareciendo toda sefial cuando la muestra se ha convertido en RhOg, 
dado su carâcter metâlico.

Considerando todo ello, parece bastante lôgico explicar 
las variaciones en las dimensiones de la celda como un efecto 
del tamafio de los iones, lo que ha sido observado en varies ca­
sos, por ejemplo TiOg-MnOg (48) en que r^^4 +(Vl) = 0.53. Aunque 
no se conoce el radio iônico del Rh^* para un Indice de coordin^ 
ciôn 6, es de esperar que sea bastante mâs grande que r.̂ j4 + (^^) =
"0,605 r^^^) Rh^* = 0.665 r^^^^ Rh** = 0.615, tal como sucede por
ejemplo en el caso de r^^^^^y2+ = 0.79, r ̂ ^^^y3+ = 0.640, r ̂ ^^^y4 +
= 0.59. Si tenemos en cuenta que las distancias métal-métal mâs -
cortas en la estructura estudiada corresponden precisamente al 
eje c, tendremos un argumento que justifique la mayor influencia 
en este sentido sobre este eje que sobre los otros. Consideracio- 
nes de energîa reticular nos llevan al mismo resultado: asî, a 
muestras iônicas con iones de mayor carga les corresponde, como - 
es sabido, una mayor energîa reticular, y a una mayor energîa re­
ticular suelen corresponder celdas unidad de menor volumen.
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Existen sin embargo un factor adiclonal a tener en cuenta, 
y que conduce a conclusiones en desacuerdo con las anteriores: 
las repulsiones entre cationes metâlicos relativamente prôximos. 
Estas repul si ones aumentan como es lôgico con la carga de los io­
nes, y en otros trabajos (49) se ha mostrado cômo contribuyen a 
la expansiôn de la celda del rutilo a lo largo del eje c.

Los datos del anâlisis têrraico son por su parte también - 
distintos en funciôn del medio de obtenciôn de las muestras. Asî, 
las muestras obtenidas en medio oxidante experimentan unas pérdi­
das de peso prôximas 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 estequiométricas, del tipo

RhJ”  Rh^^O 0 H^,^ H X • y

RhJ”  Rh” 0 (OH),.^ OH ^ ,
donde H représenta una vacante hidrôgeno y OH una oxihidri- 
lo, necesarias ambas en cada caso para conservât la neutralidad - 
elêctrica de las muestras. Los datos de pérdidas de peso conducen 
a valores de x que estân en torno a 0.05. Este valor tan bajo en 
la concentraciôn de defectos podrîa justificar que las variacio­
nes en el volumen de la celda unidad sean pequeRas. Podrîa justi- 
ficar asîmismo oue el tercer factor antes mencionado, las repul­
siones catiôn-catiôn fuese poco significative y frente a los otros 
dos estudiados. Sin embargo, tal concentraciôn de defectos es su- 
ficiente para su observaciôn por RPE, dada la sensibilidad de la 
técnica.

No existen por tanto soluciones sôlidas RhOg-RhOOH mâs 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 sena­
lar que PERNET y JOÜBERT (47) encontraron un limite en la soluciôn 
sôlida CrOg-CoOOH: ^^jt(x+y) Cr^^Co^^O 0 con un valor muy pe
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queflo de y para x«0,S. Teniendo en cuenta los radios iônicos 
rgg3+ (i.d.c. VI, bajo espîn) ° 0,52 A, rg^4+ (i.d.c. VI)=0,55, 
es comprensible la no ex î stcncia de soluciôn sôlida en nuestro - 
caso en que la diferencia de radios iôiiicos es aûn mayor.

Queda sin embargo por explicar las discrepancias existan­
tes en todos los casos entre los parâmetros observados y los de- 
ducibles de las grâficas de CHENAVAS. Por lo que respecta al eje 
c, en la citada representaciôn se obtiene un valor de c=3.04 A, 
que es el mismo que obtenemos para las muestras sintetizadas en 
medio âcido oxidante. El mayor valor obtenido en las muestras 
provenientes de medio reductor serîa, como ya se ha indicado, de 
bido a la presencia de Rh(II). Es interesante senalar que el va­
lor experimental en este caso, 3.08 A, coindice con el de CHENA­
VAS, y que el anâlisis por RPF. de muestras obtenidas por alta 
presiôn en medio bâsico (reductor. como se ha visto), mostraba - 
la presencia exclusiva de Rh(ll), 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. Asî tenemos que:

^e 0.988, = 0.955, = ] .013, = 0.957,
®c ’"c

donde e = experimental, c = calculado por interpolaciôn.

Si por el contrario, efectuamos la representaciôn de los 
parâmetros reticulares frente al potencia] iônico q/r, se obser­
va la existencia de relaciones prâcticamente lineales en todos - 
los casos (figuras 18-c, 18-d, 19-c y 19-d). Este hecho sugiere 
que los parâmetros reticulares estân relacionados, en el caso de 
los oxihidrôxidos, con el poder polarizante de los cationes. Las 
representaciones correspondi entes a los parâmetros a y c del 
RhOOH se ajustan bien a dichas rectas; por el contrario, en la - 
representaciôn del parâmetro 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, résulta paralela a la ante­
rior. Como consecuencia de ello, sucede otro tanto en la represen 
taciôn del volumen, donde la separaciôn entre ambas rectas es me 
nor.

Sefialaremos por ùltîmo que si bien la influencia del po- 
tencial iônico es manifiesta a la hora de determinar el tamano - 
de la celda unidad de esta familia de oxihidrôxidos, creemos que 
otro factor de gran importancia lo constituye el enlace de hidrô 
geno en esta estructura. Efectivamente, si comparâmes la estruc­
tura tipo InOOH de estos oxihidrôxidos con las de los diôxidos - 
-rutilos- correspondientes, encontramos una importante distor- 
siôn, que se manifiesta en un alargamiento del eje a y un acort£ 
miento del eje b, y que se debe sin duda al enlace de hidrôgeno. 
Otra posible interpretaciôn del mismo hecho la dan algunos auto­
res (4,5,25), para los que la distorsiôn estructural es una con­
secuencia de la deformaciôn que experimentan los octaedros MO^, 
debida al hecho de que los iones OH estân menos atraîdos por 
los iones que los iones oxo 0^. Hay que hacer notar que en -
realidad, ambas interpretaciones no son contradictorias.

En todo caso, parece deseable efectuar la determinaciôn 
de la estructura cristalina del RhOOH como ûnico medio de acla- 
rar esta cuestiôn, resultando la difraccîôn de neutrones indis­
pensable para la localizaciôn de los protones en la misma, estu­
dio que esperamos abordar prôximamente.
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CAPITULO IV

OXIDOS MIXTOS DE RODIO CON 
METALES ALCALINOTERREOS.



1 77IV. 1. INTRODUCCION

El estudio de los ôxidos mixtos constituye uno de los cam- 
pos de mayor desarrollo en la Quîmlca Inorgânica a partir de la - 
dêcada de los clncuenta. Las razones de este desarrollo no son 
unicamente las de ampliaciSn del conocimiento humano, por impor­
tante que êsto sea y haya sjdo a lo largo de la civilizacion; qu£ 
remos decir que dicho desarrollo no se debe exclusivamente a la - 
lôgica extensiôn de la bdsqueda de dicho conocimiento una vez es- 
tudiados todos los ôxidos simples. El poder contrôlât las propie- 
dades fisicoquîraicas de los materiales, con el fin de fabricar 
productos con propiedades caracterîsticas determinadas para apli- 
caciones concretas, ha sido quizS el raotivo fundamental de este - 
auge. En este sentido, de la misma manera que la Metalurgia ha 
constituido una bûsqueda incesante de nuevas aleaciones para mejo 
rar las propiedades de los metales, esta parte de la Quîmica Inor 
gânica se ha dedicado a estudiar la sîntesis y propiedades de 6x2 
dos ternarios, cuaternarios y un largo etcetera.

Dentro de la quîmica del rodio sorprende, una vez mâs, la 
escasez de informaciôn acerca de ôxidos ternarios, cuando se com­
para con los existentes de otros elementos, incluyendo sus congé­
nères en la mena del platino (1, 2). Efectivamente, sôlo se cono- 
cen un nfimero muy llmitado de ôxidos mixtos de rodio, y entre 
ellos los mejor conocidos son aquellos en los que este elemento - 
figura en sus estados de oxidaciôn VI ô III. Los primeros, denom^ 
nados "rodatos", se dan con elementos alcalinos, y entre los se- 
gundos, cabe mencionar las perousquitas del tipo (Ln)RhOj, donde 
(Ln) simboliza un elemento del grupo de los lantânidos, (3) y las 
espinelas MRhP^O^ (M = , ci^. Ni” , Zn” , Mn”  y Cd^^) (4,5).

En el contexte de nuestro trabajo, consagrado al estudio - 
de la quîmica del rodio, en particular en compuestos sôlidos, he- 
mos estudiado con algôn detalle las reacciones de los ôxidos de - 
rodio con los de los metales alcalinotêrreos, con la excepciôn 
del primero y el Ultimo de este grupo de elementos. Como veremos
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a contînuaciôn,este estudio ha permitido mostrar la existencia de 
nuevas fases sôlidas en los sistemas MÜQ-RhgO^, en las que el ro 
dio se encuentra en estado de oxidaciôn IV.



179

IVr2. PARTE EXPERIMENTAL

En la sîntesis de los diferentes productos se utillzaron - 
MgCOj, SrCOj (PROl \B0), CaCOj y SrCOj (MERCK), de pureza analîti- 
ca, junto con p-Rh^O^ procedente de la descomposicion al aire a - 
900”C de tricloruro de rodio CljRh.nH^O (PROLABO).

Las mezclas correspond lentes en proporc iones adecuadas se 
efectuaron en mortero de âgata, homogeneizando los productos por 
suspensiôn en acetona y evaporaciôn a sequedad de esta. Las mez­
clas fueron calentadas a temperaturas comprendidas entre 1000 y - 
3350“C al aire durante 24 horas. Posteriormente, fueron molidas - 
de nuevo y recocidas a igual temperatura y tiempo.

En el curso de la investigaci6n quedô patente que los pro­
ductos de reacciôn son independientes de la temperatura, siempre 
que êsta sea superior a 1000”C. Una temperatura de 1200°C parece 
optima, y en su calefacciôn a 1400*C se produce una fusiôn incon­
gruente de los materiales, separândose el rodio en el estado metâ 
lico. Se emplearon crisoles de alOmina sinterizada para la cale- 
faccion, dado que el empleo de crisoles de platino esta desaconse 
jado en el caso de compuestos de rodio por formaciôn de aleacio­
nes Pt-Rh.

Los productos obtenidos fueron analizados por difracciôn - 
de Rayos X, utilizando radiaciôn K« del Cu, en el aparato citado 
con anterioridad (capitule I), y con silicio como patron interno.
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IV-3. SISTEMAS Mg-Rh-O^ y Ca-Rh-Og

IV-3-1. Resultados.

La calefacciôn de una mezcla de carbonate de magnésie y 
sesqulôxndo de rodio en proporciôn molar 3:1 a una temperatura de 
1000®C durante 15 horas conduce a la formaciôn de un producto pu^ 
verulento de color marrôn claro que, analizado por rayos X, resul 
ta ser una mezcla de MgRh20^ y ôxido de magnesio. Es interesante 
senalar que si se realiza un ensayo anâlogo, utilizando oxalato - 
de magnesio como producto de partida, el producto obtenido es una 
mezcla de rodio métal y MgO, lo que evidencia una vez mâs el ca- 
râcter "noble" de este métal, dado que son numerosos los procesos 
de reducciôn que conducen al mismo, en este caso mediante el mo- 
nôxido de carbono procedente de la descomposiciôn del oxalato.

Los datos de difracciôn de Rayos X, que aparecen en la Ta­
bla IV-1 permiten identificar los espaciados interplanares del 
Ôxido mixto de magnesio y rodio obtenido con los correspondientes 
al canpuesto MgRh^O^, con estructura cUbica tipo espinela (4,5,6), 
con un valor del parâmetro reticular de a = 8.500 A.

Por lo que respecta al sistema Ca-Rh-02, se han calentado 
a JOOO y 1200“C mezclas de CaCO^ y ̂ Rh20^ en proporciones taies - 
que las relaciones de cationes resultaran 3:2, 1:1, 3:4 y 1:2 de 
calcio a rodio.

En todos los casos de calefacciôn a 1000°C se obtiene una 
sola fase mixta de rodio-calcio, cualesquiera que sean las propo^ 
clones utilizadas. Se trata del ôxido CaRh20^, un polvo de color 
rojo, preparado en 1970 por PREUDHOMME (7) y cuya celda unidad,de 
simetrîa ortorrômbica, responde à una estructura del tipo CaFe2 0 .̂ 
Los datos de difracciôn de Rayos X, que aparecen en la Tabla IV-1, 
muestran el buen acuerdo entre los valores expérimentales y biblio 
grâficos. Es interesante senalar que en la preparaciôn en que la 
proporciôn calcîo/rodio era mayor que la requerida por dicha este-
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quiometrîa, los datos de rayos X ponen de manifiesto la presencia 
de ôxido de calcio en el producto final, en las proporc iones co- 
rrespondienles.

Si las muestras de calcio-rodio son calcjnadas a temperatu 
ras de 1200®C o superiores, cl color rojo de las mismas se hace - 
mâs oscuro y en los diagramas de difracciôn de Rayos X aparecen - 
algunas lîneas adicinnales. corresnondientes s in duda a una nueva 
fase no identificada, y que a juzgar por los datos termogravimé- 
tricos que muestran pérdidas de peso mcnores que las esperadas, y 
por su color -mucho mâs oscuro- y de acuerdo con los datos de RPE, 
por otra parte, debe contener una cant idad aprec iable de Rh(IV).

Se ha intentado asimismo la preparaciôn de una perousquita 
de rodio y calcio, de composic iôn hipotêtica "CaRhO^", lo que re­
quière la presencia del rodio en el estado de oxidaciôn IV. Dado 
que como hemos visto,un buen procedimiento de preparaciôn del mi£ 
mo, es la oxidaciôn por via hidrotermal de RhgO^ en medio âcido, 
se realizô tal sîntesis partiendo de una mezcla de Rh2 0^.5H2O y 
CaNOj.4H 2O en proporciones molares 1:2, empleando âcido nîtrico - 
al SOI como oxidante. Sin embargo, tal reacciôn no se produce, ob 
teniêndose en su lugar mezclas de RhOOH y nitrato calcico si la - 
temperatura es de 400”C y mezclas de êste Ultimo con Rh02 si es - 
de 600”C, arabas experiencias a la prosiôn de 1500 bars.



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

MgRhgO^ CaRh^O^

dobs dcalc I/I, hkl
experimental 
d l/l. <i

bibl. (7) 
l/l. hkl

4,. 91 0 4,.907 70 111 5.396 6 5.39 3 020
3.008 3 .005 6 220 4.633 25 4 .632 1 1 1 20
2,.566 2,. 563 1 00 311 4.530 35 4,.532 20 200
2,.454 2.,454 45 222 3.466 9 3,.467 6 220
2..1 26 2,.1 25 50 400 3.341 5 3 .337 2 130
1 ..952 I ..950 1 7 331 2.910 10 2,. 904 6 ' 31 0
1 ,, 735 1 ,. 735 2 422 2.823 8 2..81 9 S 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 1 00 2,. 574 75 140

2.546 43 2..558 — — 201
Cubico 2.314 1 0 2.,31 2 1 0 240
Espinela 2.270 7 2., 269 6 400
G..E. FD3M r. - - 2.,119 2 311
a = 8.500 A (4,,5] - - - 2..004 5 321

1 .984 1 4 1 .,982 10 141
- - - 1 .,943 4 250

1.855 35 1 .,8 53 23 331
1 .826 20 1 .,825 I 5 401
ORTORROMBICO; G.E. ^Nam “ih
a = 9.07, b = 10.77, c = 3.085
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IV.3.2. DISCUSION

Si bien el estudio del enlace quîmico en los sôlidos de- 
muestra inequîvocainente la irrealidad de modèles exclusives de 
enlace, ya sea iônico, covalente o metâlico, en el caso de los 
ôxidos reales, no es menos cierto que, dada la coniplejidad de un 
anâlisis riguroso del problema, se tiende a simplificar el mismo 
efectuando dichas distincioncs. En este sentido, se acostumbra a 
denominar como sôlidos iônicos a muchos que en sentido estricto 
no lo son, y en este apartado figuran, sin excepciôn, todos los 
ôxidos raetâlicos. No obstante, la consideraciôn de los ôxidos co­
mo compuestos iônicos permite utilizar en su estudio ronceptos 
bastante simples derivados del conocido modelo electrostâtico de 
enlace, taies como carga y tamano o, como veîamos anteriormente 
en el capîtulo III, el potencial iônico.

Résulta 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). As î por ejemplo, si cons i deramos el d£ 
nominado mapa de estabilidad de los ôxidos metâlicos de composi- 
ciôn AB^O^j, que aparece en la figura 1, adaptada de MULLER y ROY, 
puede observarse que para un cation B como el rodio(III), de ta­
mano 0.665 8, junto con un catiôn A del tipo del calcio, en
que ryjjj.= 1,12 8, o del magnesio, Tyj= 0,720 8, las estructuras 
mâs frecuentes son las del tipo CaEegO^ y el tipo espinela, res­
pect ivamente . No es pues sorprendente que en este caso sean estas 
precisamente las estructuras observadas, y que cuando las propor- 
cibnes catiônicas sean distintas de las adecuadas, se obtengan 
mezclas de fases consistantes en dichas estructuras y los ôxidos 
alcalinotêrreos de partida.
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Fig. 1: Estructura.*; mâs frecuentes.
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IV-4. SISTEMAS Sr-Rh-O^ y Ba-Rh-Og.

IV-4-1.Resultados.

En la Tabla lV-2 aparecen especificadas las condiciones 
de sîntesis de diversas fases en estos sistemas, todas en forma 
de polvo, de un color muy oscuro, casi negro, los datos de di- 
fraccion de Rayos X correspondientes a las fases obtenidas en ca 
da sistema quedan recogidos en las Tablas lV-3, lV-4 y lV-5,res­
pect ivamente . Por ûltimo, senalaremos que el analisis por RPE 
de estas muestras indicaba la presencia de rodio(lV) en el caso 
de 1 as de estroncic, y bandas extraordinarlamente anchas en cl 
caso de la muestra BaRhO^ lo que puede corresponder a carâc- 
ter metâlico de la misma.
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TABLA IV-2. Sîntesis de Ôxidos mixtos de rodio alcalinotêrreos.

SISTEMA Sr Rh - O 2

Sr : Rh réactives condiciones productos

2 SrCOj, RhgOg 1200°C, aire ST2RhO^+A2+SrO
1,5 SrCOj, RhgO^ 1200°C, aire A 2 = Sr3Rh20g.2

1 S T C N O ^ ) ^ ,  R h g O j . H N O j 1500 atmf 600"C Rh0 2 , Sr(N0 ji2

1 SrCOj, 8^ 2 0^ 1200°C, aire ^ 2 ®2

0,5 S r C O j ,  RhgO^ 1200*C, aire B2 = SrRh2 0^

SISTEMA Ba”Rh ̂ O2

Ba ;Rh reactivos condi ciones productos

2 BaCO^, Rh 20'j 1200°C, aire A3 + BaO
1,5 BaCOj, 8^ 2 0$ 1200°C, aire A3 = BaRhOj _^+BaD

1 BaCOg, RhOg 1200“C, aire A3

1 BaCOj, RhgOg 1200°C, aire A 3 *  « 3

0,5 B a C O j ,  8 ^ 2 0 ^ 1200C", aire B 3 = B a R h 2 0 ^
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TABLA IVt.3. Espaciados reticulares obtenidos por difracciôn de
rayos X.

St2 "Sr^Rh^O, -7"
hkl dobs dcalcfA) r/To d (A) I/Io

002 6.4 59 6.450 40 4.819 45
1 03 2.868 2.868 1 00 3 .1 86 50
n o 2.722 2.722 60 2.774 100
105 2.143 2.143 30 2.545 1 0
200 1 .925 1.925 20 2.408 4
116 1.687 1 .687 40 2. 251 1 8
213 1 . 598 1 . 598 50 2. 096 30
21 5 1.432 1 .432 1 5 2.040 25

1 .822 7
Tetragonal, tipo K^NiF^ ( ) 1 .749 10

1 .673 11
a = b = 3.8494 (4) 1 . 600 17
c = 1 2.900 (2) 1 . 555 1 2

1.414 5
1 .389 1 2
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TABLA IV-4. Espaciados reticulares 

Rayos X.
obtenidos por difracciôn de

"SrRh 2O4" "BaRh 2*4"
d (A) I/T. d (A) I/Io

5.69 5. 1 00 6 018 80
— - 4 .309 60'

4.013 - 4 .096 60
j 2.847 50 3 .015 85
j 2.649 30 2.657 60
1 2.62] 40
1 2.403 25 2.432 1 00
. 2.085 23 2.105 20
; 1.942 1 5 1.994 60
; 1.531 30 1.814 1 0
1 - 1 .771 1 0

1 . 531 30 1. 536 40
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TABLA IV-5. Espaciados reticulares 

Rayos X.
obtenidos por difracciôn de

Muestra: Ba Rh

d(Â) ^cal c I/Io hkl

5. 042 5.04 4 1 2 1 00
3.418 3.410 40 1 03
2.912 2.91 2 1 00 11 0
2. 520 2.522 4 200
2.038 2.040 1 4 204
1 . 908 1 . 907 4 21 0
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 31 0
1 .337 1 .339 8 1 010
1 .21 5 1.216 2 2012
1 .1 26 1 .1 27 1 1 O U

hexagonal, estructura relacionada con la tipo BaTiOj(hex.)
a = b = 5.824 (2) A

c =1 3 .88 C2) A
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IV-4-2. DISCUSION

En el caso dc estos dos sistemas, la situacion es mâs 
complicada que en los anterlores. De acuerdo con los tamanos 16 
nicos, que dependiendo de los Indices de coordinacion valen 
Tgj.2+ = 1,18 - 1,44 S, y Tg^2+ = 1,35 - 1,61 %, y consideran- 
do el tamano del iôn oxigeno Cq = = 1,35 - 1,42 S , las estruc­
turas que, a priori, resultan mâs probables, son las basadas en 
el tipo estructural perousquita.

En efecto, como es conocido (9), los ôxidos que crista- 
lizan en este tipo estructural pueden considerarse formalmente - 
como derivados de un empaquetarnlento compacte de capas AO^, en­
tre las que un cuarto de los huecos octaêdricos -precisamente 
aquellos en los que no hay ningun catiôn A en los vertices - , 
son ocupados por iones de radio comprendido entre unos 0,55 y 
0,75 S.

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 SrTiOj, cGbica (10). Si este erapaqueta-
miento es del tipo ....ABABABAB  la estructura résultante
es hexagonal y se conoce como tipo BaNiO^ ( 11, 12 ); naturalmen 
te,caben estructuras con empaquetarnlento mixto cubico-hexagonal, 
lo que en principio ofrece un gran numéro de posibilidades. En 
la figura 2 hemos representado algunas de dichas estructuras, 
pudiendo observarse en la misma que, en todos estos compuestos,

I aparece el bario como catiôn A. No obstante, se conocen ejemplos4 +j anâlogos para el estroncio, con cationes B del tipo de Mn y -
j Co**(13, 14).

I Efectivamente, las preparaciones que hemos efectuado en
j los sistemas Sr-Rh-Og y Ba-Rh-O^, dan lugar a fases que encajan
j claramente en este contexte estructural, aunque en la mayorla de

los casos no hemos obtenido fases ünicas, por lo que creemos que 
estos sistemas merecen un estudio mâs detallado.

I



Proyecciôn 
sobre el

11 a hexaoo- c 2/3 c

Tipo de 
estructura [PEROUSQUITA]

Numéro de 
capas

^ compart i- 
c iôn de caras 67 V, 50 V, ov,33 V,
Secuencia de 
api Iamiento 
de las capas chh.... ch ch....

Fig. 2; Algunas estructuras ABOj basadas en empaquetamientos compactes AO,.
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En el caso del sistema Ba-Rh-Og hemos obtenido unt fase 

de composiciôn BaRhO^ a la que corresponde una celda unidad 
hexagonal, de paramètres a= 5,824 (2) ^ y c = 13,88(2), que pare­
ce relacionada con la forma hexagonal del titanato de bario 
BaTiOj, y en general con los ôxidos del tipo ABOj a que antes ha- 
cîamos referenda.

En el caso del sistema Sr-Rh-Og, sôlo hemos podido carac 
terizar plenamente una fase que, de acuerdo con RANDALL y WXRD
(15), posee la estructura tipo S r g T i O ^  (denominada a veces :ipo 
K2NiF^). Este ûltimo compuesto, que puede formularse SrO.SrriOj, 
posee una estructura en la que bloques tipo perousquita cûiica 
alternan dos a dos con "capas" tipo SrO a lo largo del ejj "c", 
con lo que la estructura résulta tetragonal. Por otra parte, de 
la figura 1 anteriormente presentada para los diferentes tipos 
estructürales en los ôxidos AB^O^, se deduce precisamente 3ste 
tipo estructural como el mâs favorable para dicha composiciîn, 
dados los radios de los cationes.

Para proporciones diferentes de las observadas en las 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 metâlico, y por debajo de 1000®C, alguno de los productos 
de partida. Las condiciones de sîntesis parecen pues bastante 
crîticas y ello es debido, muy probablemente, a la dificultad , 
que hemos mencionado anteriormente, de obtener el rodio en esta­
dos de oxidaciôn superiores a III. Pensamos que, anâlogameite al 
sistema Ba-Ru- 0 2 (16) y a los Sr-Cr-O^ y Ba-Cr- 0 2 (17, 18), la 
utilizaciôn de elevadas presiones de oxîgeno permitirâ la cbten- 
ciôn de fases puras. Dicho estudio pensamos abordarlo prôxima- 
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 inorgSn^ 
cos cuya fôrmula general es y que comprende compues­
tos tan diverses entre sî como los ortosi1 icatos estudiados en - 
1925 por NENZER (1,2,3), que sirvleron para determinar per prime 
ra vez la estructura, y los granates de tierras raras descubier- 
tos por BERTAUT y FORRAT en 1956 (4), por citar s61o dos ejem- 
plos tîpicos de series de compuestos con esta estructura.

Durante muchos afios el estudio de este tipo de compuestos - 
fue campo exclusive de la raineralogla, por no conocerse otros 
que los granates naturales, que pertenecen al grupo de minérales 
ortosilicatos (X=Si, A=Ca, Mg, Fe,..., B=A1, Cr,Fe,...) Mas ade- 
lante, la resoluciôn de la estructura y el descubrimiento de gra 
nates ferrimagnéticos hicieron que este campo prosperase râpida- 
mente, con la sîntesis de numerosos compuestos que adoptan esta 
estructura y que presentan diversas propiedades de gran interés 
desde el punto de vista fisico y quîmico.

Entre las aplicaciones de los granates naturales cabe citar 
su empleo como abrasives suaves o la utilizaciôn de algunos silî  
cogranates semipreciosos en joyerîa. Sin embargo son los grana­
tes ferrimagnéticos los que ban encontrado mayor diversidad de - 
uti1izaciones en la tecnologîa electrônica. Mâs recientemente se 
ha encontrado que diverses granates de Y, Al o Ga dopados con Nd 
(5,6) resultan adecuados para su use como fuentes léser, lo que 
unido a un creciente interés en general de algunos de estos com­
puestos ha impulsado a los investigadores a ensayar diverses mé- 
todos de crecimiento cristalino, ya sea como monocristales, cre- 
cidos epitaxialmente, etc. (7,8). Puede verse pues como intere- 
ses puramente cientîficos e intereses tecnologicos convergen en 
el estudio de este rico campo de investigacién.
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V.1.1. La estructura "granate".

Los granates, cuya fôrmula general es A^B2 , poseen 
una estructura ci'ibJca perteneciente al grupo espacial Ia3d. El - 
esqueleto de la estructura puede considerarse formado por octae- 
dros BOg y tetraedros XO^. Dado que cada octaedro se une a ctros
seis por comparticiôn de vôrtices con tetraedros, y a su vez ca­
da uno de estos tetraedros comparte vertices con cuatro octaèdres, 
puede concluirse que la composiclôn del entramado bésico es 
(XO^)^(̂ *̂ 3 ^ 2 ” ®2^ 3 *̂1 2 ' Dentro de este esqueleto, en posicicnes 
de coordinaciôn 8 (dodecaedros), se encuentran iones de mayor ta 
mano A, lo que produce una estequiometrîa final de AjB2XjO^2> o
bien A^B^CXO^)], si se quiere hacer hincapié en la presencia de
grupos tetraédricos, tal y como suele hacerse en el caso de los 
ortosilicatos.

En cada celda unidad hay ocho molëculas, cuyos âtomos estân 
; : 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 

j 96 0 en 96 posiciones (h), de coordenadas (x,y,z).
; En la figura 1 se da una representaciôn esquemâtica de
I una parte de la celda unidad en la que pueden verse los diferen-

tes poliedros de coordinaciôn: tetraedros XO^ y octaedros BĈ  in
j dependientes, y el dodecaedro AOg de caras triangulares, -casi

un cubo-, con aristas comunes con los otros dos tipos de polie­
dros .

Dado que la carga formal negativa es en total de 24 en la - 
fôrmula expuesta, el nflmero de combinaciones de cationes metâli- 
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. Asî, por ejemplo, los 
granates ortosilicatos (X = Si), se dan en estado natural ccn 
sustituciones isomôrficas muy frecuentes en las posiciones (a) y
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(c), (A - Ca, Mn, Mg, B = Al, Cr, Fe). También en la posiciôn -
(d) es posible efectuar sustituciones; ortofosfatos, ferratos,or 
togalatos, etc. (X = P, Fe, Ga, As, Ce, etc.), habiendo mostrado 
DURIF (10,11) de un modo general que la sustjtucion SiO^ -— ► XO^ 
es siempre posible.

En otros casos las djfcrentes sustituciones condiicen a una 
estequjornetrîa aparentemente distinta de la antes propuesta.Asî, 
en algunos compuestos,1 as posiciones B y X las ocupan âtomos de 
igual elemento, por lo que la fôrmula résulta AjBjO^ 2 j•• 
YjAlgO.|2)- Si ademSs ocurriera que la mitad de las primitivas - 
posiciones B las ocupen âtomos de A, la formula résultante séria 
AjAB(BO^)j, o bien simplificando A^B^0 ^ 2 < ̂ ABO^, como es el ca­
so del granate de ytrio y aluminio YAlOj, muy estudiado por sus 
aplicaciones tecnolôgj cas importantes.

Es interesante senalar ademâs que en funciôn de las condi- 
ciones termodinâmicas, la estructura tipo granate puede conside­
rarse intermedia entre el tipo estructural wollastonita y el ti­
po estructural perowskita. Asî por ejemplo, en el caso del "ger- 
manato de calcio" han sido puestas de manifiesto las siguientes 
transformaciones:

CaGeOj-I  CaGoO^-II   CaGeOj-III
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 coordinaciôn de los cationes al aumentar la près ion. Asî, de 
la wollastonita, donde los Indices de coordinaciôn son 6 para el 
calcio y 4 para el germanio, se pasa al granate, en el que 3/4 - 
de los calcios estân rodeados por 8 oxîgenos y 1/4 de los germa- 
nios ban pasado a tener una coordinaciôn octaédrica. Un mayor in 
cremento de presiôn conduce a la estructura tipo perowskita en - 
la que todo el calcio esté en posiciones de coordinaciôn doce y 
todo el germanio en posiciones octaêdricas.
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( 0 , 0 ,1/2

(0.0,0 )
( 1/ 2,0 0 )

Fig. 1: La estructura granate

(0,0 .1/2 )

(1/2,0,0)

O  Oxigeno 

O B. posicion (a) 

O A. » (c)

O X  " (d)

•  Hidrogeno

Fig. 2; La estructura hidrogranate
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V.1.2. La estructura '’hidrogranate",

Los hidrogranates * 3 8 2 (0#)^g pueden considerarse formalmen- 
te derivados de los granates normales put eliminaciôn
de 105 âtomos X en posiciones tetraédri cas y sustituciôn de los 
iones 0x0 0^ por iones oxhîdrilo OH . Desde un punto de vista - 
estructural puede aplicarse el mismo esquema que se acaba de ex- 
poner para los granates en general, susti tuyendo los grupos te - 
traédricos (XO^) por grupos(OH)^. De esta forma, un tetraedro li 
geramente distorsionado de oxîgeno estâ rodeado por otro grupo - 
tetraédrico de âtomos de hidrôgeno, y la coordinaciôn del âtomo 
A es intermedia entre la del cubo y la del antiprisma, tal y co­
mo se muestra en la figura 2 .

Esta sustituciôn no es en realidad meramente formai, y asî 
COHEN-ADDAD y colaboradores (11,12) han estudiado la sustituciôn
S i O ^ ----- » (OH)^ en el granate sintético AlgCa^(OH)^ 2 » isomorfo
de la grosularia natural Al2Caj(SiO^)2 . La existencia de esta 
sustituciôn ya habîa sido mostrada por FLINT, Me. MURDIE y WELLS 
en 1941 (15), obteniendo una serie de hidrogranates de los que - 
el que corresponde a la composiciôn Al 2Caj (SiO^) 2 (OH) se conoce 
como el minerai plazolita y que fue estudiado por PALBST en 1942
(14). El aspecto estructural de tal sustituciôn constituye una 
cuestiôn ciertamente difîcil, pues de los dos trabajos arriba 
mencionados (1 1 ,1 2), el segundo se dedica a desmentir por parte 
de los mismos autores la tonclusiôn mâs importante del primero - 
de ellos. Asî, en un principle los autores citados establecieron 
para el grupo (OH)^ una configuraciôn tetraédrica, por analogîa 
a la del grupo (SiO^) reemplazado, en la que los cuatro âtomos - 
de hidrôgeno estarîan simétricamente colocados en el interior de 
dicho tetraedro. Tal disposiciôn résulta ciertamente sorprenden- 
te por las repulsiones interatômicas que entranarla. Efectivamen 
te, en la segunda de dichas publicaciones, mediante la aplica- 
ciôn de resonancia magnêtica nuclear y difracciôn de neutrones a 
temperaturas ambiente y baja -técnicas éstas ôptimas para detec- 
tar posiciones de âtomos de hidrôgeno-, y con el concurso de la
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espectroscopîa infrarroja, llegaron a algunas conclusiones sobre 
dicha sustituciôn que son de interés y aplicaciôn general a todos 
los compuestos con estructura "hidrogranate"; a saber;
a) Los grupos hidroxilos son libres, sin enlace de hidrôgeno en­

tre ellos.
b) En el curso de esta sustituciôn el entramado de tetraedros 0^, 

independientes y casi regulares, se conserva, dilatSndose un - 
poco.

c) Los octaedros BOg se conservan, sin deformaciôn alguna.
d) Nô hay agrupaciones en el interior de los tetraedros de ox^ 

genos, como se habîa sugerido en la primera publicaciôn (1 1), 
sino que los protones estân prâcticamente en las caras de di- 
chos tetraedros.

Asî pues, y como conclusiôn puede considerarse la estructu­
ra "hidrogranate" como un apilamiento de octaedros |B(OH)^|, uni- 
dos entre sî por iones A^t y dicho octaedro constituye el polie- 
dro fundamental de la estructura. En la figura 2 se représenta 
una parte de la celda unidad de esta estructura, donde las analo- 
gîas con la estructura granate representada en la figura 1 quedan 
bien patentes.

De acuerdo con la fôrmula general Aj^ ^ 8 2^^^(OH)^2 • X tenien 
do en cuenta los indices de coordinaciôn de ambos cationes, es 
évidente que hay en principio un gran numéro de posibi1 idades de 
existencia de hidrogranates, sin mâs 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 ademâs po 
sibles mûltiples sustituciones isomôrficas. A pesar de ello no 
existen demasiados ejemplos de hidrogranates que no contengan si - 
licio y, en particular, no se conocîan hidrogranates de rodio. Da 
do que uno de los objetivos fondamentales de este trabajo consis­
te en ampliar los conoclmientos sobre la quîmica del estado sôli- 
do de este elemento hemos efectuado la sîntesis de diverses hidro 
granates de rodio, recurriendo al procedimiento de sîntesis hidro
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termal anteriormente descrlto, asî como a otros mêtodos convencio 
nales,

V.2. METODOS DE SINTESIS.

En la biblîografîa son varies los mêtodos descritos para la 
preparaciôn de hidrogranates. En general pueden agruparse estos - 
en dos grandes conjuntos: mêtodos clâsicos de precipitaciôn a pre 
siôn ambiente -ya que un hidrogranate puede ser considerado como 
un hidrôxido mixto- y mêtodos de sîntesis a alta presiôn; entre - 
estos ultimes estâ la sîntesis hidrotermal.

Asî ITO y FRONDEL (16) prepararon una gran variedad de hi­
drogranates (la mayor parte conteniendo aûn Si), por envejecimien 
to de los precipitados obtenidos al adicionar disoluciones de so- 
sa a soluciones de los correspondientes ôxidos metâlicos en âci- 
dos clorhîdrico o nîtrico. Este mêtodo ha sido satisfactorio para 
los compuestos Sr^ ln2 (OH) ̂ 2 • Sr5 Sc2 (OH) ̂ 2 > Sr2 pe2 (OH) 2 , para 
sus soluciones sôlidas, asî como para una serie de compuestos in- 
termedios entre los granates ortosilicatos e hidrogranates, por - 
ej. ST2Fe2 (SiO^)2 _^(OH)^^.

SCHWARZ (17) utiliza los dos mêtodos arriba mencionados pa­
ra la sîntesis de diverses hidrogranates, precipitando una mezcla 
de percloratos di y trivalentes con sosa 3 N y refluyendo el pre- 
cipitado formado durante unas très horas, o bien calentando con - 
agua en un autoclave compuestos de composiciôn AjB20g a 150-200°C 
durante varies dîas, lo que evidentemente requiere la existencia 
previa del ôxido mixto correspondiente.

Recientemente, KWESTROO et al. (18) pusieron de manifiesto 
la existencia de dos nuevos hidrogranates. Baling(OH)^ 2 y 
83^002 (OH) .| 2 . obteniendo el primero de ellos por hidrôlisis del - 
correspondiente ôxido Ba^ln20^. Este material adopta la estructu­
ra tipo 5̂ 2^ 1 2 0 7 » denominada a veces tipo RUDDLESDEN y POPPER
(19), hecho que pasô desapercibido a KWESTROO et al.

En cl curso del présenté trabajo, hemos estudiado la aplica
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bilidad de la sîntesis hidrotermal a la preparaciôn de hidrograna^ 
tes, habiendo escogrdo como cationes dlvalentes A algunos metales 
alcalinotërreos (Mg, Ca, Sr, Ba), y como cationes B diverses meta 
les trivalentes (Fe, Cr, Rh, Al, Ga). La elecciôn del rodio se de 
be^fundamentalmente,a la total ausencia de trabajo experimental - 
en este sentido, enlazando de este modo con nuestro propôsito ini_ 
cial de profundizacjôn y ampliaciôn del campo de conoclmientos 
dentro de la quîmica del estado sôlido de este métal. La elecciôn 
de hierro y cromo se debe a que se trata de dos metales que dan - 
lugar a una serie de ôxidos de muy importantes aplicaciones tecno 
lôgicas, y los hidrogranates aparecen como un buen punto de part^ 
da para la obtenciôn de ôxidos mixtos de elevada pureza; por otra 
parte son dos metales muy accesibles en lo que a precio se refie- 
re, lo que no sucede en absolute con el rodio, por ejemplo. Por - 
ûltimo, la inclusiôn de Al^^ y Ga^* se debe a que son dos catio­
nes trivalentes de elementos que no son de transiciôn, lo que pue 
de originar interesantes diferencias con el resto de compuestos.

Los mêtodos de sîntesis empleados han sido pues los siguien
tes :
a) Sîntesis hidrotermal a partir de materiales del tipo RUDDLESDEN 

y POPPER (o en todo caso con composiciôn formai * 3 8 2^6 -7  ̂ X 
agua.

b) Sîntesis hidrotermal de dichos materiales con sosa.
c) Sîntesis hidrotermal a partir de la mezcla estequiomêtrica de 

hidrôxidos (u ôxidos hidratados) y agua.
d) Reflujo prolongado en medio acuoso de los materiales A^B^O^ y 

correspondientes.
La Tabla V-1 resume las experiencias realizadas y condicio- 

nes particulares de sîntesis que se han utilizado, asî como los - 
productos obtenidos en cada caso.

En general, las condiciones estândar escogidas han sido de 
400°C de temperatura, una presiôn de 1500 bars y un pH alcaline; 
un tiempo de 48 horas es suficiente para reacciôn compléta. La in
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clinaciôn del homo ha sido de 30" y en algunos casos se ha utilj^ 
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 y se soldaron al arco eléctrico con electrode de grafito. Da­
das las condiciones alcalinas del medio utilizado en la sîntesis 
no ha sido posible utilizar ampollas de cuarzo ya que a esas tem­
peratures resultarlan atacadas. Los productos obtenidos fueron la 
vados repetidas veces con agua destilada, secados a 110”C al aire 
y caracterizados finalmente por difracciôn de rayos X.

Es interesante senalar, por lo que respecta a las condicio­
nes de presiôn y temperatura idôneas en la sîntesis de hidrograna 
tes, que la presencia de hidrogranates en ciertas zonas de la cor 
teza terrestre sugiere, a juicio de los geôlogos, que en dicha zo 
na los minérales 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 geolôgicas denomina- 
das geotermometrîa y geobarometrîa, respectivamente (15).



TABLA V-1: condiciones utilizadas en la sîntesis de hidrogranates.

SISTEMA REACTIVOS T"C P(atmf. )t(horas) PRODUCTOS OBSERVACIONES

Fe-Ca-H^O CaFe2 0^+2CaO+NaOHO.1N 400 1500 72 1̂ 2 0], Ca(0H ) 2

Fe-Ca-H20 CaFe2 0^+2Ca0 +H20 400 1500 72 "

Fe-Ba-H20 Ba3Fe20g+Na0H 0.1N 400 1500 1 20 BaPe^2^1 g+x cristales hexago­
nales magnéticos.

Fe-Sr-H20 Sr2pe2 0^+x + H2 0 (v) 20°C 1 720 2 polvo marrôn,imp.
Fe-Sr-HgO Sr2pe2 0g+x + H2 0 (l) 20"C 1 168 2 polvo marrôn,lmp.
Fe-Sr-H^O + NaOH(0.1N)20°C 1 24 ^’̂•3̂ ®2 (-OH) 1 2 polvo marrôn,imp.
Fe-Sr-H20 SrjFe2 0g+x+Na0H(1O'^N) 450 1 0 0 0 48 SrjFe2 C0H)^ 2 polvo marrôn,puro

Cr-Sr-HgO Sr2Cr0 ^+SrCr0 2 +H20 400 1 200 72 ^^30^2^0H).| 2 polvo verde

Rh-Mg-H2Û MgRh2 0^+2Mg0 +H20 400 1 500 48 no reacciona

Rh-Ca-H20 CaRh2 0^+2Ca0 +H20 400 1500 48 no reacciona

Rh-Ca-HjO SCaCOHlg+RhgO^.SHgO* 1 50 1 0 00 24 CajRhjCOH),* crist.amarillo
+ H2O



TABLA V-1: (continuaciôn)

SISTEMA REACTIVOS T"C Pbara Thoras PRODUCTOS OBSERVACIONES

Rh-Sr-H,0 3Sr(OH),+Rh,0,■SH,0+ ISO 1000 24 Sr,Rh,(OH),, polvo raarron-vi£ ̂ 2 2 3 ^^2  ̂ _ 3 -- 2 !_2 ^eta oscuro.

Rh-Ba-H^O 3Ba(OH)2 .SHjO+RhjO^. 150 1000 24 ?
SH2O+H2O

Al-Sr-H20 SrjAl2 0g+Na0H 0.1N 1 00 1 1 68 STjA12 (OH) .j 2 polvo blanco.imp.

Al-Sr-H20 SrjAl2 0g+Na0H 0.1N 400 1500 72 Sr3Al2 (OH) ^ 2 idem, puro.

Ga-Sr-H20 GajAl2 0g*Na0H 0.1N 1 00 1 1 68 Sr3Ga2 (OH)^ 3 polvo blanco,imp.
Ga-Sr-H20 Ga2Al2 0g+Na0H 0.1N 400 1 500 72 Sr3Ga2 (0H) .j 3 crist. incolores.

Al-Fe-Sr-H2Û X Sr3Al20g +
(1-x) SrjFe2 0g+H20 

x=0 .95,0 .8 ,0 .5,0 . 2

400 1500 72 ^^^^ix^^(1 -x)̂ 2 poivo col. varib.
(OH)12

x=0.9S,0.8,0.5,
0.2.

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

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

I V-3.1. Nuevos hidrogranates. A^B^ (Oil) ̂ g -
A = Ca, Sr, Ba; B = Fe, Cr, Rh, Al, Ga.

En la Tabla V-2 aparecen los espaciados reticulares e inten- 
sidades determinadas por difracciôn de rayos X de las nuevas fa - 
ses obtenidas, junto con las de los hidrogranates de Sr-Fe y 

I Sr-Al para su comparaciôn. Puede observarse que las nuevas fases
! pueden adscribirse a una celda unidad cdbica anâloga a la del ti-
! po hidrogranate.
\ En la figura 3 hemos representado la evoluciôn del parSme-
' tro de la celda unidad de los diferentes hidrogranates de estron-

cio en funciôn del radio iônico del catiôn trivalente en i.d.c.6 ,
' de acuerdo con los valores de los radios iônicos de SHANNON y PRE
: WITT (20). Puede observarse la existencia de una relaciôn lineal

entre dichas magnitudes.
' Curiosamente sin embargo, el hidrogranate de rodio y estron
I cio no sigue dicha relaciôn. Por otra parte este producto es de -

color muy oscuro, casi negro, lo que parece sugerir la presencia 
; de Rh(IV), ya que como decîamos en el capîtulo I el gel de ôxido
i rodio hidratado es de color amarillo-marrôn, y no debiera en -
I principio haber una diferencia tan grande de color entre hidrôxi­

do e hidrogranate, como no la hay entre los hidrôxidos e hidrogra 
I nates de los demSs casos estudiados. La presencia de una cierta -
I cantidad de rodio IV, de menor tamafio que el correspondiente iôn
I trivalente + = 0,665 Â, = 0,60 X) junto con su

nayor carga podria justificar un menor volumen de celda unidad.Es 
interesante seftalar en este sentido que si suponemos que el rodio 

I estS totalmente en estado de oxidaciôn IV, el correspondiente hi-
j drogranate se situaria adecuadamente en la grSfica de la figura 3.
I De todos modos y si bien como es notorio, la estructura gra­

nate existe en ausencia de grupos OH -ej. Alg Qĵ ,̂ pg. 3y con - 
lo que no serîa sorprendente que en el caso del Sr,Rh2 (0 H)i^ pu-
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dieran faltar algunos âtomos de hidrôgeno, no crcemos que la oxi­
daciôn haya llegado hasta el limite dado que las condiciones de - 
sîntesis no son las ôptimas para una oxidaciôn total del rodio, a 
Rh(lV), lo que como vimos en el capîtulo III requiere condiciones 
oxidantes re]ativamente enêrgicas. En todo caso parece interesan­
te estudiar en el future la posible existencia de la soluciôn sô- 
1 i d a :

Por el contrario, en el caso del hidrogranate de rodio-cal- 
cio, de fôrmula Ca3Rh2 (OH) ^ 2 » no hemos podido estudiar si el va­
lor del paramétré reticular encontrado, de 12,743 X, se ajusta 
bien o no a una representaciôn semejante, ya que no hemos encon­
trado datos acerca de la existencia de otros hidrogranates de ca]_ 
cio que no contengan una cierta cantidad de silicio, o hierro, a 
excepciôn del hidrogranate de aluminio-calcio ya mencionado. De - 
todos modos, si se traza la lînea que en una representaciôn seme­
jante unirîa el punto del rodio-calcio con el del aluminio-calcio 
(a = 12.57 X) ̂ se obtiene una recta casi paraiela a la obtenida - 
en el caso del estroneio; este hecho junto con el color amarillo 
del hidrogranate, nos inclina a pensar en la existencia exclus iva 
de rodio(III) en el compuesto, y su consigu iente es tequ i ornetrî a - 
de acuerdo con la propuesta.

El intente de sîntesis del hidrogranate de rod i o-bario por - 
la misma vîa de sîntesis, es decir a partir del hidrôxido de ba- 
rio y Rh2 0j.5H2 0 , en las mismas condiciones expérimentales ya men 
cionadas, conduce a un producto que no hemos podido i dentifi car, 
mal cristali zado y de color marrôn. Sin embargo la proporciôn ca- 
tiônica se conserva, ya que dicho producto sometido a 1000“C al - 
aire, conduce a 16 mezcla ya estudiad a, de composiciôn"Ba^Rh^Og. 
QuîzS la razôn por la que no pueda obtenerse de este modo dicho - 
hidrogranate radique en el tamano excesivamente grande del catiôn 
alcalino-térreo (rg^Zt = 1,42 X), que tendrîa cabida en los hue-
cos dodecaédricos dejados entre sî por octaedros B(OH), solamente

3+-si B es suficientemente grande, por ejemplo en los casos del e^
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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 la literatura la sîntesis recicnte.por 
BARDIN (21) de un compuesto cuya fôrmula nominal coincide con la 
del supuesto hidrogranate; Ba3Rh2 (OH)|^- dicho compuesto es obte- 
nido por simple precipitaciôn a partir de soluciones conteniendo 
Rh^^ y Ba^*, es amarillo y sus autores no citan ningûn dato es­
tructural al respecte. Es posible que si se somete dicho producto 
a condiciones de sîntesis hidrotermal cristalice el hidrogranate 
correspond i ente ; de no ser asî serîa sin duda por las razones de 
inestabilidad de la estructura antes apuntada.

En cuanLo a los hidrogranates de cromo-estroneio y galio-es- 
troncio, de cuya existencia previa no tenemos noticia, pueden sin 
tetizarse por medio de la sîntesis hidrotermal, de forma muy pura 
el compuesto de galio, y acompanado casi siempre por una pequena 
parte de cromatos, el compuesto de crorao-estroncio. Tal y como 
era de esperar son de color verde-amari1 lo 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 formaciôn masiva de - 
monocristales transparentes de un tamano aprec i able. For Oltimo, 
diremos que los diagramas de difracciôn de rayos X obtenidos, de 
una magnîfica resoluciôn en ambos casos, conducen a valores del - 
paramètre de la celda unidad que ajustan bastante bien, al contra 
r io de lo que sucede en el rodio, en la representaciôn del parém£ 
tro a Trente al radio iônico antes sefialada.
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TABLA V-2: Espaciados interplanares y parâmetro reticular obtenidos por difracciôn de Ra
yos X para diverses hidrogranates.

S^3 SrgCrgCOH)
1 2 * S^3

hkl I/Io dob^A) ^^alc I/Io "lobÿ' ^calc I/Io

2 1 1 5.403 5.39 80 5.369 5.370 1 0 0 5.372 5.371 58

2 2 0 4.679 4.67 25 4.651 4.651 18 4.651 4.651 73

321 3.537 3.53 80 3.517 3.516 70 3.512 3.516 58

400 3.308 3.30 60 3.289 3.288 50 3.290 3.290 70

420 2.961 2.955 1 0 0 2.940 2.941 95 2.940 2.942 65

33 2 2.822 2.81 2 6

422 2.702 2.695 60 2.687 2.685 50 2.684 2.685 1 0 0

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 50

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 1 0 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



TABLA V-2: (continuaciôn).

SrjFe^COH)^ 2 SrjCrjCOH}.! 2
* Sr^Rh 2 (OH)1 2 *

hkl '̂ obs ^biblP^) I/'o *̂ obs “̂calc I/Io dobs dcalc I/Io

552 1.801 1 .793 30 1.786 1 .790 34 1.791 1.790 1 5

642 1 . 768 1 .766 50 1.758 1 .758 50 1.759 1.758 70

651 1 . 681 1 .678 2 0 1 .670 1.671 1 5 1.671 1. 671 8

800 1 .654 1 .652 2 0 1 . 644 1 .644 1 5 1.644 1.644 13

840 1 .480 1 .478 2 0 1 .471 1 .471 1 5 1.471 1.470 1 7

a = 13.23 l a = 13.154(2) A a = 13.156(2) A

V = 2315. 1 A' V = 2276(1) A3 V = 2277(1) A3

Sistema cûbico 

Grupo espacial Ia3d



TABLA V-2: (continuaciôn)

Sr^Al 2 (OH) 1 2 Sr 3 Ga 2 (OH) *
1 2 C*3 Rh 2 (OH)i2 *

hkl ^obs I/Io ^obs ^calc ^obs ^calc

2 1 1 5.326 5.33 95 5.366 5.374 1 0 0 5.197 5.202 1 5

2 2 0 4.620 4.612 1 4.654 4.654 50 4.515 4.505 1 0 0

321 3.486 3.486 75 3.516 3.518 80 3.406 3.406 1 0

400 3.261 3.261 25 3.293 3.291 70 3.189 3.186 50

420 2.912 2.916 1 0 0 2.944 2.944 92 2.847 2.849 1 5

332 2.776 2.782 2 2.807 2.807

422 2.661 2.662 1 8 2.689 2.687 90 2.603 2.601 70

510 2.558 2. 559 g 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 1 7

' 440 2.306 2.305 7 - T 2.327

611 2.116 2.116 65 2.134 2.136 70 2.068 2.067 1 7

620 2.059 2.063 1 2.081 2.082 1 0 2.013 2.01 5 26

631 1 .922 1 .923 6 1 .941 7 --
444 1 .883 1 .883 18 1 . 900 1 .900 9 «  —



TABLA V-2: (continuaciôn)

Sr3Al2(0H)i2 Sr3Ga2(OH)i2* Ca3Rh2(OH)^ 2*

hkl dobs d^ibl^ ) I/Io dobs dcalc i/:o dobs dgaïc I/Io

640 1.807 1.808 30 1.825 1.826 46 1.768 1.767 6

721 1.773 1.774 1.791 41

642 1.742 1.743 30 1.759 1.759 1 0 0 1.703 1.703 50

73 2 1.657 1.656 1 5 1 9
651 1.671 1.672 1.618 1.618 7

800 1.531 1.630 1 2 1.646 1.646 24 1.592 1.593 5

822 1.551 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 a ' 13.165(1) A a = 1 2.743(2) A

V = 221 7.08 (1 ) V = 2281,5(5) A^ V = 2069,3(9)

Sistema cûbico 
Grupo espacial Ia3d
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V.3.2. Hidrogranates mixtos S T j ( A l ^ F e ^ 2 (OH)^2 • 0<x<1.

En el tratajo de ITO y FRONDEL antes citado (16), se habla - 
de la posible existencia de soluciones sôlidas complétas entre 
las fases Sr 3 6 2 (OH) .j 2 , B = In, Sc, Fe, ya que obtuvieron algunos 
compuestos intermedios cuyos parSmetros de celda unidad eran a su 
vez intermedios entre los de los compuestos extremes de cada hipo 
têtica serie; escandio, indio o hierro podrîan ocupar por tanto - 
indistintamente las posiciones de coordinaciôn octaédrica en la - 
estructura.

Analogamente, en el présente trabajo hemos anali zado la exl^ 
tencia de soluciôn sôlida entre los hidrogranates de hierro-estrqn 
cio y aluminio-estroncio, habiendo seleccionado Fe^* y Al^* por - 
ser los de radio iônico mâs diferente entre los que son objeto de 
nuestro estudio tpe^+^Vl) " 0,645 A, r^^î+^yj^ = 0,535 A, a^=0 ,1lA, 
de acuerdo con los datos de SHANNON y PREWITT para ôxidos, que 
pueden considerarse vâlidos en una primera eproximaciôn en el ca­
so de hidrôxidos.

De esta forma, si se demuestra la existencia de soluciôn sô­
lida en este caso de mâxima diferencia de radios iônicos, es bas- 
tante probable que esta exista en todo el margen de composiciôn - 
en el resto de los cationes estudiados.

En este sentido, hemos intentado preparar los hipotêticos 
ôxidos mixtos correspondientes, de composiciôn nominal 
"Srj (Alj^Fej _̂ ) 2 0g", con valores de x = 0.05, 0.2, 0.5, 0.8 y 0.95, 
por calefacciôn a 1200“C al aire de mezclas de carbonato de es­
troncio, alfa sesquiôxido de hierro e hidrôxido 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 la misma temperatura. Sin embargo, el anâlisis por difrac 
ciôn de Rayos X de los productos obtenidos demostrô que no existe 
soluciôn sôlida de los ôxidos, formândose las fases puras de es - 
troneio-aluminio y estroncio-hierro en las proporciones correspon 
dientes. Tal fenômeno puede deberse a las importantes diferencias
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que existen entre las estructuras de los ôxidos Sr^Al,0 . y
Sr,fC2G6+x'

En efecto, el ôxido mixto Sr^Al^Og (3 SrO, AI2O3 ) es isoes- 
tructural con el correspondiente "aluminato tricSlcico" CayAlgOg, 
conocido en la quîmica del cemento con la dcnominaciôn CjA (25). 
P o t  s u parte, el ôxido de estroncio y hierro posee una estructura 
en la que bloques tipo pcrousquita unidos dos a dos se encuentran 
aplilados a lo largo del ej e c , separados entre sî por pianos que 
contienen unicamente Sr y 0. Esta estructura, denominada a veces 
del tipo de RUDDLESDEN y POPPER (19), résulta muy compacta y en - 
ella el hierro posee Indice de coordinaciôn 6 , mientras que el es 
troncio posee 9 y 12 vecinos. (figura 4). En el aluminato, por el 
contrario, el indice de coordinaciôn 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 ôxidos a unas condi_ 
clones de sîntesis hidrotermal anâlogas a las especificadas en la 
Tabla V-1 para los hidrogranates de hierro o ds aluminio, se obtu 
vieron una serie de productos, de color intermedio entre los de - 
los respectives hidrogranates, cuyo anâlisis por difracciôn de Ra 
yos X permitiô identificarlos como miembros de la serie 
Sr 3 (Al^Fe^ ̂ ) 2 (OH) .J 2 , Ofx<l. Los parâmetros de celdi] la respecti­
ves, representados en funciôn del grado de sustituciôn x, origi- 
nan una lînea recta, tal y como predice la ley de VEGARD (26), lo 
que prueba la existencia de soluciôn sôlida en todo el margen de 
composiciôn. Parâmetros y representaciôn grâfica aparecen en la - 
Tabla V-3 y figura 6 respectivamente.

Tabla V.3. Parâmetros de celda unidad de hidrogranates mixtos 
S " 3 ( ^ l x F ^ 1 - x ) 2 ( G " ) i 2 .

X 0 0.2 0.5 0.8 0.95 1

a (Â) 13.235(3) 13.196(2} 13.135(2) 13.086(2) 13.048(5) 13.039(1)
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Merece la pena destacar, llegados a este punto, el mécanis­
me de formaciôn de los hidrogranates de hierro o de aluminio y - 
métal alcalinotêrreo a partir de los respectives ôxidos, que es 
distinto en cada caso a causa de las importantes diferencias es- 
tructurales antes comentadas. Asî, en el ôxido M^AlgOg (M = alc£ 
linotërreo), existen ocho huecos por celda unidad, de dimensio- 
nes comparables a las de la molêcula de agua; debido a ello, y - 
considerando ademâs que alguna de las distancias métal alcalino- 
têrreo-oxîgeno son mâs cortas que las habituales (por ejemplo, - 
‘̂ obs.” 2.29Â, + Tq = 2,40 A), es comprensible que el alumin£
to tricâlcico se hidrate con enorme facilidad, dando lugar a un 
octahidrato, lo que hace pensar que cada uno de los huecos se 
ocupa por una molêcula de b^O. Posteriormente este hidrato se 
convierte en el hidrogranate, con lo que presumiblemente se libe 
ran las tensiones existentes en los enlaces M-0 (distancia mâs - 
corta Ca - 0  en el hidrogranate = 2,36 A (11)). Por el contrario, 
en el caso del hierro, dado lo compacte de la estructura del ôxî  
do mixto, la formaciôn del hidrogranate tiene lugar probablemen- 
te por un proceso de disoluciôn y recristalizaciôn. El proceso - 
de disoluciôn estarîa favorécido por la existencia de vacantes - 
oxîgeno en la estructura (28) y por la facilidad para la reduc- 
ciôn Fe(IV)  -*Fe(III) en presencia de agua.

Cabe preguntarse, dadas estas consideraciones, cuâl es la - 
razôn por la que se han formado los hidrogranates mixtos, siendo 
los dos mecanismos tan diferentes. La razôn estriba en las cond^ 
ciones de sîntesis: 400°C y 1500 bars estân, como hemos visto,en 
el limite de las coordenadas P-T de formaciôn de estos compues­
tos; sin duda en estas condiciones se llega a la total disoluciôn 
de los ôxidos de partida, formândose las soluciones sôlidas hidro 
granate en la recri stalizaciôn. Efectivamente, si se tratah de - 
obtener los hidrogranates mixtos a 150°C - 1000 bars ■ por el mis 
mo mêtodo, lo que se logran son las mezclas de los hidrogranates 
simples, junto con alguna impureza no identificada.
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V.3.3. Descomposiclôn térmlca de hldrogranates.

Se ha estudjado la descomposiclôn têrjnica de los hidrograna 
tes obtenidos en el curso del présenté trabajo, efectuando tal - 
descomposiclôn pot calefacclôn de las mismas durante 24 horas, a 
1000“C y al aire, homogeneizando y recoclendo posterlormente en 
las mismas condiclones durante 12 horas. Los dlagramas de dlfra£ 
ciôn de Rayos X obtenidos, que aparecen recogldos en la Tabla 
V-5, permiten establecer que las reacciones globales de descompo 
siciôn que han tenido lugar son las siguientes:

a) — 1000°C .̂ aire , + ONgO

B = Al, Ga, Rh; A = Sr
b) Sr^FegCOH)^; ^ 0 0 0 y , air^ . Sr^Fe^O^^^ +

c) Sr^Cr^iOH)^ 2 --- - SrCrO, + Sr^CrO^ + X + ÔH^O
d) Ca^Rh^COH)^ 2 1 000°C^ aix e _ CaRhgO, + 2CaO + 6H 2O
e) Sr3 (Al^Fe,_^)2 (OH) , 2  H>0O°C^ aire^ Sr^Al^O^ + (l-xISr^Fe^O^.^

+ ôHjO

Las pêrdidas de peso observadas y calculadas para las dlfe- 
rentes reacciones aparecen en la Tabla V-4, siendo aceptable el 
acuerdo entre ambos datos en la mayorîa de los casos.

En el caso de los hldrogranates de aluminlo y galio, la con
cordancia entre pêrdidas expérimentales y teôricas es muy buena,
debido a que los ôxldos que se forman tienen una estequlometrîa 
bien definida al presenter estos cationes el ûnico estado de oxi_ 
daciôn posible, es très.

En el caso del hidrogranate de hierro y estronclo, a esa 
temperatura tiene lugar la formaciôn de la fase de RUDDLESDEN y 
POPPER Sr^FOgO^^^, x<l, con lo que la pêrdida de peso résulta me 
nor que la mâxima esperada si no se hubiese formado nada de hie­
rro (IV).
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TABLA V-4; Pêrdidas de peso observadas y calculadas en la descom- 

posiciôn de hldrogranates a 1000®C al aire.

HIDROGRANATE 6 exp.% A calc.% Producto de 
descomp.

Sr^Al^iOH)^^ 20,95 20.74 S^^Al2°6
Sr3Ga2 (OH)^ 2 18,02 17.81 S’'3G^206
Sr^Rh^COH)^^ 15,02 13.67-16.05 "Sf3*h206-7
Sr^Fe^COH)^^ 16,20 15.90-18.67 ^’'3^®2°6-7
S:^3(*lx^=1.x)2(°")l2 x=0,2 16.90 19.05

" x=0.8 20.02 20.29 + (l-xISrjFe^O^.^
Sr3Cr2 (OH)i^ 10,80 SrCrO^+Sr^CrO^^

+X

Ca^Rh^rOHI^^ 21.75 20.37 CaRh2 0^+2Ca0
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En el caso estudiado, la formaciôn de hierro (IV) es apre- 
ciable, ya que la fôrmula a la que conduce el dato experimental 
de pêrdida de peso séria Sr3Fe2 0g gg, muy prôxima a la fase con 
teniendo sôlo hierro (IV): Sr3Fe2 0y.

Algo anâlogo sucede en el caso del hidrogranate de estron- 
cio-rodio, en el que la fôrmula experimental séria SrjRh2 0g ^3 . 
Hay que hacer notar en este caso que, como ya se discutiô ante- 
riormente, el propio hidrogranate puede ser no estequiomëtrico, 
por la presencia de rodio (IV), con lo que el câlculo en este - 
caso arrojarîa un resultado ligeramente diferente.

En el caso de la descomposiclôn del hidrogranate de rodio- 
calcio, no es posible efectuar câlculos tan detallados acerca - 
de la estequlometrîa del compuesto. La presencia de ôxido de 
calcio, debida a la inexistencia en el sistema Ca-Rh- 0 2 de otras 
fases que CaRh2 0 ,̂ anade una nueva complicaciôn en ese sentido, 
ya que su carbonatacion o hidrataciôn piieden ser una fuente de 
error importante en la evaluaciôn de las pêrdidas de peso. Sin 
embargo, y a pesar de todo ello, el acuerdo entre dato experi­
mental y calculado para la pêrdida de peso es aceptable. No pa- 
rece que en este caso se haya formado Rh(IV).

La calefacclôn en las condiclones apuntadas del hidrograna 
te de cromo-estroncio conduce a la formaciôn de una mezcla de - 
CTomatos, en los que el cromo ha pasado mayoritarlamente 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 SrCrO^ y Sr2CrO^; sin embargo quedan afin bastantes 
llneas por asignar. El diagrama de rayos X obtenido es idéntico 
al que présenta el producto de partida en la obtenciôn del pro­
pio hidrogranate; una mezcla de ôxidos de composicion global 
"Sr3CrgOg" preparada por calefacclôn a temperaturas super lores 
a 1000“C de €1 ^ 0 3 y SrC03 eh la adecuada proporciôn. En este 
sentido, es interesante senalar que no es extrafto el que se ob- 
tengan mezclas de fases a presiôn ambiente, ya que la fase del 
tipo RUDDLESDEN y POPPER, de composiciôn Sr^CtgOy, y que es la
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ûnica que responde a la proporciôn de cationes 3;2, no ha podido 
ser preparada hasta el momento mâs que por aplicaciôn de alta 
presiôn, por parte de KAFALAS, GOODENOUGH y LONGO (27). Natural- 
mente, y como en el caso del hidrogranate de hierro, la formaciôn 
de compuestos con un estado de oxidaciôn para el cromo mayor que
el que éste présenta en el hidrogranate, provoca pêrdidas de pe­
so mucho menores que las esperadas.

Por ûltimo diremos que en el caso de los hldrogranates mix­
tes STj (Fe.j _^A1^) 2 (0H) j 21 0< x< 1 la calcinaciôn a 1 0 0 0 °C al aire 
de los mismos, conduce a las mezclas correspond lentes de ôxidos, 
segregândose de nuevo las fases de estronclo-aluminlo y estron- 
cio-hierro tal y como lo hacîan al intentar la preparaciôn de 
ôxidos mixtos. Dado que la formaciôn de hierro (IV) impi ica una 
ganancia de peso, como hemos explicado antes, las pêrdidas de p£ 
so observadas y calculadas son tanto mas proximas cuanto mayor - 
es el valor de x.



TABLA V-S: Espaciados interplanares y parâmetros reticulares obtenidos por difracciôn de 

Rayos X para los productos de descomposiclôn de hldrogranates A3B2 (OH) . | 2 al - 
aire a lOOCC.

STjAI 20g bibl. (23) Sr3Al2(OH),2 -1000°C StjGa 2°6 bitl' (24) SrgGaz(OH)^ %-1OOO'C

hkl d(Â) i/:o d(Â) I/Io hkl d(Â) I/Io d(Â) :/io

21 0 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 S 4.396 1 0 320 4.46 6 4.46 6
321 4.235 1 2 4.237 20 321 4.29 1 2 4.30 1 2

400 3.964 8 3.968 1 2 400 4.02 2 4.02 1
- - - - 3.76 1

331 3.635 2 3.637 1 331 3.69 2 3.58 1
421 3.458 ■ S 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; (Continuaciôn)

SrjAl 20g bibl. (23) Sr3Al2(0H)  ̂2-1 000°C StjIGa20g bibl .(24) 5^3 6 * 2 (OH)^ ̂ -lOOO'C

hkl d(Â) i/:o d(Â) i/:o hkl d(Â) I/Io d(Â)

430 3.171 2 3.171 2 430 3.22 2 3.214 2

43 2 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 1 00 2.801 100 440 2.845 1 00 2.847 100

620 2.506 8 2.510 1 0 522 2.798 1 0 -
- - - - - 2.724 4

621 2.476 3 2.479 2 630 2.395 4 2. 396 1

444 2.286 1 5 2.290 25 444 2.321 4 2.322 3

642 •2.118 10 2.120 1 0 650 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 1 4 1.424 28

a = 15.8440(4) a = 1 5.864 a = 16.095 a = 1 6.105
cûbico 
G.E. Pa3

cûbico



tabla V-5 (contlnuaciôn)
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Sr3Fe2(OH) ,2 - 1000°C 2®6+x bibl- (34)

d I/'o d i/'o hkl

-- 13.5 10 003

-- 10.0 2 004
5.03 6 5.04 7 008
3.80 9 3.79 6 102

3.36 7 001^,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 OOM
2.1 23 22 2.123 25 0010
2.019 1 2 2.018 10 0020
1 .934 30 1 .936 45 200
1.907 17 1 .916 3 0021
1 .678 6 1.679 6 2010
1.658 7 1 .657 1 21 7
1.624 1 0 1 .624 6 1120
1 . 588 20 1 .591 25 2110
1.579 1 7 1.575 5 1121

1 .455 3 0022
•• — V 1 .432 3 11 24
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TABLA V-S (continuaciôn)

Sr3Fe2(OH)^2 " 1000“C . STsfe 2°6+x bibl. (34)

d l/I, d I/'o hkl

1.398 4 1 .398 8 2112
1.371 6 1.370 1 0 220

Tetragonal 
G.E. P4 mmin 
a = 3.874 
C = 40.314
isoestructural con 5X3 1 1 2 0 ,̂ tipo RUDDLESDEN y POPPER



TABLA V-5: (continuaciôn)

Sr^Rh^COH) 12-1000°C "Sr^RhgOg" Ca3Rh2(OH)^ 2-1000“C CaRh 20^(bibl)(29)

d I/lo d d d hkl

- - - - - 5.39 3 020
4.822 40 4.827 45 4.60 M 4.632 11 1 20

3.223 50 3.217 60 - - 4.532 20 200
2.789 1 00 2.787 1 00 - - 3.467 6 220
2.61 6 ■ 3 2.618 10 - - - -
2.521 3 2.523 S - - 3.337 2 130
2.498 7 2. 500 20 - - 2.904 6 31 0
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 - - - -
2.01 4 27 2.014 30 2.64 F 2.632 50 320

1.977 7 1 .968 1 1 2.57 FF 2.576 75 140
1 .824 1 0 1 .827 8 - - - -

- - 1 .705 8 - - 2.558 - 201
1 .682 1 1 1 .680 16 2.31 D 2.31 2 1 0 240,330



TABLA V-S: (continuaciôn)

Sr^Rh2(0H)^ 2-^000°C SrjRhaOg Ca3Rh2(OH)^ 2*1000°C CaRh20^(bibl)(29)

d I/To d I/Ig d I/Io d I/Io hkl

1.509 18 1.609 25 2.27 D 2.269 6 400,131
1.548 12 1.547 11 - 2.119 2 311

2.004 5 321

1 .98 D 1 .902 10 1 41

- 1 .943 4 250
1 .85 M 1 .853 23 331.241

1.82 D 1 .825 1 5 401
1 .799 7 411 ,060

1 .67 DD 1 .668 S 260

intens idades: 1 .628 4 431
FF = muy fuerte 1 . 546 1 0 360,511

F = fuerte 1 . 529 7

M = media 1 .510 13
D = débil ortorrômbico
DD = muy débil G . E Pnam - D1 6 2h

a = 9.07; b = 10.77 
c = 3.085



TABLA V-6 (continuaciôn)

Sr2Cr2(0H)^ 2'1 000°C SrCrO^ bibl.(30) SrCrO^ bibl. (31) SrCrO^ bibl.(32) SrgCrO^bibl. (33)

d i/:o d i/:o d I/Io d :/io d :/io

5.OS 20 5.04 8 - - 5.01 20
4.37 1 2 - - - - 4.45 30 -

4.35 1 2 - - - - - - -
3.71 9 3.70 35 3.71 - - - 3.66 20
- - - - 3.692 30 - - -

3.44 10 3.4S3 80 3.442 75 3.485 1 6 3.44 20
3.41 1 0 - - - - - - -

- - - - - - - - 3.34 60
3. 26 13 3.26 1 00 3.252 1 00 - - -

3.11 1 00 3.130 20 3.122 16 3.168 20 -

T - - - - - - - 3.05 40
2.99 40 3.006 55 2.999 25 2.974 1 6 -

2.88 1 7 - - - - - - - -

2.80 85 - - - - 2.791 1 00 2.892 100



TABLA V-6 (continuaciôn)

Sr^CrgCOH)^^. 1000°C SrCrO^ bibl. (30) SrCrO^ bibl..(31) SrCrO^ bibl. (32) Sr2Cr0^bibl.. (33)

d I/Io d d d d l/lo

2.25 8 2.243 8 - - 2.257 6 - -
- - 2.235 30 2.234 1 0 - - - -

2.18 8 - - - - 2.178 25 2.190 1 0
- - - - - - - - 2.163 20

2.15 7 2.145 6 - - 2.140 20 2.140 50
2. 08 45 2.063 30 2.060 1 4 - - 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 1 2 - - - -

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 1 6 - - 1 .758 1 0

1 .67 16 1 .68 16 1 .674 6 1 .662 30 1 .672 90
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CONCLUSIONES

Las investigaciones realizadas, que han side descritas en 
las paginas anteriores, periniten extraer una serie de conclusio- 
nes, de entre las cuales merece la pena destacar las siguientes:

1.r En la descomposicjon térmica de los geles de ôxido de rodio 
la textura porosa se incrementa para temperaturas de trata- 
miento de hasta 275°C, obteniêndose asî materiales que poseen 
areas externas del orden de 80 m^/gr y volfimenes de poros de 
unos 0.02 cm^/gr.

En el curso de este tratamiento se pone asî mismo de manl 
fiesto, hacia unos 600°C, una composiciôn prôxima a la del - 
monohidrato Rh20^.HgO. Este material es sin embargo amorfo y 
no ha podido ser cristali zado ni siquiera a presiones del or 
den de 80 Kbar y temperaturas de 600“C. A la temperatura de 
750°C y presiôn atmosférica se produce una transformée ion 
exotérmica desorden — — orden acompanada de la pêrdida de 
agua, siendo el producto la fase corindon Rh2^3'

2.- Las condiclones ôptlmas de obtenciôn del monohidrato crista- 
lino -que es en realidad un oxihidrôxido: Rh20^.H 2O < >RhOOH- 
se consiguen por medio de la sîntesis hidrotermal y en un am 
plio margen de pH: 1 a 14. En condiciones parecidas, pero 
con âcidos oxidantes hemos podido préparer el diôxido que 
hasta ahora sôlo habîa sido obtenido con muy alta presiôn de 
oxîgeno.

3.- El oxihidrôxido obtenido es en realidad un compuesto no este 
quiomêtrjco cuya composiciôn varia en funciôn de las especies 
Rh^* ô Rh^*, estudiadas por medio de RPE. La presencia de e£ 
tas especies paramagnêticas depende a su vez de las caracte- 
rîsticas oxidorreduc tores del medio de reacciôn.
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4.- Las interrrelaciones e interconversiones existantes entre e£ 
tas dos fases han sido estudiadas ampliamente y un resumen - 
de las mismas aparece en la figura 6 del capitule III, pSgi- 
na 126.

5.- Se ha efectuado también la sîntesis por via hidrotermal de - 
una serie de hldrogranates, de formula AjB2 (OH)^2 > donde A = 
Ca, Sr y B = A1, 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 sGlidas entre los hidrogra 
nates de Sr y Fe y los de Sr y Al, en todo el margen de cora- 
posiciones, indicando su anâlisis estructural que se cumple 
la ley de Vegard.

diquoteCA


