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I N T R O D U C C I O N

Los ôxidos e hidrôxidos de hierro son muy abondantes 
en la naturaleza, siendo muy grande su importancia edafolô- 
gica y mineralôgica. Tienen tambiên un gran interés industrial 
por su aplicaciôn como: pigmentos, catalizadores, en la obten- 
ci^n de espineias, para la fabricaciôn de refractarios, en 
alta y superalta frecuencia, ferro y pëiramagnetismo, radar 
eiectroacdstico, modernas têcnicas de computadoras, etc. (îl)
No es pues sorprendente que hayan sido y sigan siendo objeto 
de muchos estudios, llevados a cabo tanto sobre muestras na­
tural es como sobre productos sintéticos, con el fin de perfec- 
cionar el conocirniento de su naturaleza y propiedades (l)
(2) (3) (4) (5).

El hidrôxido de hierro, Fe(OH)^, parece no existir.
El gel que algunos autores 11aman "hidrôxido " se encuentra, 
a veces en la naturaleza, habiendo sido descrito entre otros 
autores por Kurnakov y Rode (6) y Mackenzie (?) » auncue la ma­
yor parte de los conocimientos que de êl se tienen, sobre sus 
condiciones de formaciôn, estabilidad etc. hayan sido obteni- 
dos por el estudio de muestras sintéticas. Actualmente se ad- 
mite de modo general que dicho gel es la variedad anorfa del 
ôxido fêrrico hidratado Pe^O^ nH^O,del que se conocen princi-

(-*) Ultimamente, dos nuevas aplicaciones de estos compuestos 
h an venido a afiadirse a esta lista. Asl las propiedades magné- 
ticas del ôxido fêrrico hidratado de tamaho de particule ̂  0,7^ 
en suspensiôn en soluciones de dextrosa, e inyèctados a pacien­
tes de cancer, han servido para la destrucciôn selective de cê- 
lulas cancerosas.

El caracter colcidal de estas parti cul a ̂ se lia utiliza-,, 
do con êxito en la purificaciôn de las aguas del Rhin.



p aiment e cuatro variedades cristal inas; la goetita (ot-PeOOIl), 
la akaganeita ((9 - FoOOïî) » la lepidocrocita (%- FeOOH) y la 
 ̂- FeOOH que no tierie asignado todavia nlngûn nombre, todas 

ellas son pues oxihidrôxidos de hierro.Recientemente (8) se 
ha sintetizado un nuevo 6xido fêrrico hidratado, FeOOH, os 
table a altas temperatuxas.

De estas variedades cristalinas, la goetita es la que 
se encuentra normalmente en la naturaleza, siendo uno de los 
componentes inorgânicos controladores de la textura y fertili- 
dad de los suelos.

Es tambiên componente principal de los productos de 
corrosiên de las aleaciones de base hierro. Tiene mucha Impor 
tancia en la fabricaciôn de absorbentes, y sus propiedades su 
perparamagnêticas le hacen apto para la obtenciôn del - Fe^O 
usado en la fabricaciôn de cintas magnéticas.

La mayoria de los conocimientos que se tienen sobre 
la akaganeita Q - FeOOH provienen del estudio de muestras sin 
téticas, pues como producto natural ha sido raramente observa 
do en la naturaieza: Van Schuylenborgh y SMnger (9) y Mackay 
(lO) lo han encontrado en algunas limonitas, Van Tassel (il) y 
C handy (l2) jvuito con la goetita.

Se encuentra, ocasionaimente, entre los productos de 
la corrosiôn de hibrros y aceros en soluciones acuosas. Pré­
senta propiedades de intercambiador lônico, y a sus propieda­
des magnéticas debe principalmente su interês industrial.



La lepidocrocita, ^ - FeOOH, es el mâs raro de las 
dos formas de ôxido fêrrico hidratado que se encuentran en 
la naturaieza. De la otra, la c* , ya hemos hablado someramen 
te.

Es el constituyente principal de la herrumbre a la 
temperatura ambiente; se emplea tambiên en la fabricaciôn de 
absorbentes.

El 6 - FeOOH no es conocido hasta la fecha como pro 
ducto natural. Es altamente magnôtico y fuê .descrito en 1939 
por primera vez por Glemser y Gwinner (l3) como "  ̂- Fe^O^".

Recientes investlgaciones estructurales han estable- 
cido que se trata de un monohidrato de fôrmula FeOOH.

Debido a la dificuitad de disponer de cristales pu­
res suficientemente delgados para su exmien al microscopio 
electrônico y la probabilidad de obtener solamente 1âminas a 
grietadas o de producir distorsiones por efecto de la moli en 
da, se ha hecho necesario recurrir, casi siempre a la prépara 
ciôn de muestras en el laboratorio. Hay que tener mucho cuida 
do si se quieren emplear estas muestras sintéticas como refe­
renda, de asegurarse de que cada preparaciôn esté formada ver 
daderamente de una sola variedad cristalina.

Se han descrito muy variados mêtodos de preparaciôn 
de los ôxidos de hierro hidratados : p. ej. precipitaciôn de 
solucione:; de.cloruros, nitrates, fluorures o suifatos fêrri- 
cos con hidrôxidos o carbonates alcalines o alcalinotérreos

•» !

!
!



(14) (l5) (16) y (17). En algunos casos con posterior enve- 
jecimiento del gel obtenido, a tiempos» pH y temperaturas 
diverses (18) (19) (20) y (21).

Se han estudiado tambiên la influencia de muy varia- 
dos aniones orgânicos sobre la cristalizaciôn de los geles 
(22) y (23),

Por hidrôlisis en caliente de soluciones férricas, 
clorhîdricas o fluorhidricas generalmente (24) y (25).

Son tambiên bastante frecuentes los mêtodos de oxi- 
daciôn de compuestos ferrosos: Hidrôxidos, cloruros, carbona 
tos o sulfates (26) (2?) (28) (29) (30) y (3l).

El enorme interês de estos compuestos nos ha empuja 
do a llevar a cabo un estudio de la composiciôn estructura y 
comportamiente têrmico de ôxidos hidratados de hierro sinte- 
tizados por nosotros.

Hemos partido de soluciones clorhidricas y sulfâri- 
cas de Fe (lll). En cuanto al modo de preparaciôn, nos ha pa 
recido mâs interesante seguir la têcnica de la precipitaciôn 
homogênea, por las indudables ventajas que présenta al proper 
cionar precipitados de cristales mâs grandes y mejor formados 
que Ids obtenidos por la precipitaciôn directa. Siendo tambiên 
mucho menores los fenômenos de coprecipitaciôn, se puede es­
par ar un alto grado de pureza en las muestras asi obtenidas.

La exposiciôn de nuestro trabajo la dividiremos en 
dos partes. La primera se referirâ al estudio de la precipita­
ciôn y los factores que influyen sobre ella, la segunda datarA 
sobre la caracterizaciôn de los precipitados obtenidos.



P R I M E R A  P A  R T E

1.- PRECIPITACION

La precipitaciôn del catiôn Fe^^ la hemos llevado a 
cabo emplcando como roactivo précipitante la urea, cuya hi­
drôlisis en medio âcido proporciona unas condiciones ôptimas 
para la precipitaciôn homogênea de dicho catiôn.

La urea, como reactivo précipitante dentro del cam 
po de la precipitaciôn homogênea, ha sido estudiada y empica 
da con êxito, desde que se viô la neccsidad de usar réactives 
que se generasen o descompusieran en toda la masa de la solu- 
ciôn, con ol fin de disponer de unas condiciones ôptimas de 
precipitaciôn, y obtener precipitados de la mayor pureza.

Asi, se puede decir que el naciiniento de la precipi­
taciôn homogênea, iniciada prâcticamentc en 1937 con los tra- 
bajos rie Willard y Tang sobre la precipitaciôn del oxalato de 
calcie (32) va acompahadc del cmpleo de la urea.

Gin embargo aunquo Willard y Tang (33) la usaron hace 
ya casi treinta anos como agente liidrolitico pro duc tor de los



lones OH necesarios para la precipitaciôn del Al, Ti, y Zr, 
casi no ha sido empleada paya precipitar el hierro.

Que sepamos, excepto unos someros estudios de los 
precipitados obtenidos de una soluciôn de nitrato fêrrico 
(34) y de cloruro fêrrico, en presencia de N,N - dihidroxi- 
etilgllcina (35)» o como mêtodo de separaciôn del hierro co­
mo formate bâsico de otros cationes ( Mn, Co, Ni, Ou, Zn,Cd, 
Mg, Ca y Ba ) (36), sôlo se ha patentado recientemente, como 
medio de obtenciôn de pigmentes de 0 - FeOOH (37) (38) por 
las firmas Badische Anilin & Soda, Matsushita, electric indus 
trial Co. Ltd, y por la Phillip Petroleum, (39) para la ob­
tenciôn de precipitados floculentos que sirvan para taponar 
pores, pero sin que en estos trabajos aparezca un estudio pro 
fundo de la precipitaciôn.

De su empleo para la precipitaciôn del - FeOOH no 
hemos encontrado en general antécédentes.



2 , , -  P ITiTE EXPi'IRTMEMTAI,

2.T , Rr • g c 1: i vo r. ut il x z.a do c : :

- Hierro metallco, en hiloa de 0,2 mm de diomotro,

- Acido clorhidrico, de la caca Merck,

— Acido culfurico de la caca Mork,

— ürea, de la. caca Carlo Erba,

2,2, Aparato c ut ill zado c r

- Pllmetro de la caca Metrohia AG CH 9100 Ho ri eau, mode* 
lo E 516, Titrickop,

— Electro do combinado de la caga Motrolim AG 9100,

2,3 . Ooluci onec f a emplea dan:

Sc han proparado coluciones dé hierro, en acido clozdix
drîco y en rulfuiâco, de trea co.ncentraciones dlforentec: 0,2-

•-.3gr., 1,0 gr., 2,0 gr. por litre, ocea 3,6,10“ , 1,8,10 y -
3,6.10"S.T,

2.4 , PropQ.mcion do lac nolucioDoc:

ïïna vez posa do el hil.o de hierro, se disuclvc a ebullr 
cion en las soluciones acidag. Parc, la total ox:i dacion del po-.- 
ciblo .Pc/ ”* a sc emplea a.gua oxigonada de facil cliniinaoion



por simple ebullicion*

Dado que el pH de comienzo do preoipitaoion, como lue— 
go reremoB, es bajo: 1,5 es el valor ralnimo, ha resultado ne - 
oecarlo ajustar las soluciones a un pH lo suficientemente bajo, 
como para que al affadir la solucion précipitante no se produz- 
ca una precipitaciôn inmediata, por eeo, todas las soluciones- 
de hierro se han ajustado a un pH 0,7 medido a la teraporatura- 
auttbiente*

2,5, Variables de la precipitaciôn estudiadast

La preoipitaoion del hierro se ha seguido por las c6 — 
rrespondlente8 curvas pH /tienqpo,

Paira ser empleadas como termine de comparacion se han— 
obtenido tambiên las curvas pH /tiempo do hidrolisis de la u -r 
rea en medio clorhidrico y sulfurico, en condiciones analogas- 
a las de las curvas do precipitaciôn.

Las variables estudiadas han sido: 1) Concentracion — 
de urea, 2 ) Temperatura 3) poncentracion de hierro y 4) Natu­
raieza del anion, '

2,5.1. Concentracion de urea:

Este apairtado constarê de dos partes: a) curvas pH /t. 
de hidrolisis y b) curvas pH / t. de preoipitaoion,

a) Curvas pH /tiempo de Mdrolisls;



La doLComj.iOLiciôn de la uroa on medio acuor.o, ha si­
do muy estudiada. Exist(;n trabajos sobre su disociaciôn en me 
dio aeuoso Acido o bâsico, p. e j. los de Werner (40), P.ryce 
(41), Warner (42) o Moodio y Farlov (43); asi como en âcidos 
grasos (44). Se ha supuesto que la descomposiciôn de la urea 
es calalizada por los âcidos(45) (46), mi.entras que otros au 
tores opinan que no lo es, y que tainpoco existe un cambio sen 
sible en la velocidad de descomposici6n al incrementarse la 
fuerza iônica de la soluciôn (47) (48),

Han sido calcul ados tambiên por distintos autores 
los factores de frecuencia y las energias do activaciôn en 
distintos medios y a difercntes temperaturas y se han propues 
to varios mecanismos de reacciôn.

Partiendo de las posibles formas de resonancia de la 
urea, su inecanismo de dcsconiposiciôn segân la opinion mâs ge 
neralizada, tendria lugar por via de una ti'ansf erencj a intra 
molecular del protôn H^ y una disociaeiôn posterior del com 
piejo activado.

En soluciones acuosas, el estado de transiclôn séria:

H - H = C = 0 
NII„

que Fornarâ âeido ciânico y amonio, en cquii ihrio con los :ione 
cianaLo y amonio;

NIICO t NIL — -9 h CNO" (l)
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En medio âcido, la reacciôn del lôn cianato con los 
protones del medio determinaria la formaciôn del âcido carbô 
nico y amonio;

CNO“ + 2H'*‘ + 2HgO ;---" NH^ f CO^Hg (2)

Las anteriores ecuaciones han sido confirmadas por 
el anâlisis de los iones cianato y amonio.

Se ha establecido tambiên que la segunda reacciôn 
es compléta a la temperatura ambiente, si la soluciôn âcida 
es lo bastante concentrada.

Un estudio de la influencia de la concentraciôn de âci 
do sulfûrico sobre la formaciôn de iones amonio, indica que, 
a concentraciones de âcido superiores a 0,02H. todo el ciana­
to estâ cuantitativamente convertido en amonio.

Las concentraciones molares de urea empleadas por no 
sotros han sido; 0,33; 0,74; 1,3; 2,2; 5,0 y 8,3 respectiva- 
mente. Ahora bien, isi hay una sobresaturaclôn de urea, caso 
de las concentraciones 8,3 y 5,0 M., la descomposiciôn no.es 
iguai en toda la masa;de la soluciôn, lo que hace que el pH 
no se mantengà homogêneo. Por el contrario, si la concentraciôn 
de urea es demasiado baja, 0,33 M. p. ej. la adiciôn de la urca 
apenas produce variaciôn del pH.

En définitiva se ha decidido hacer el estudio con las 
concentraciones molares siguientes; 0,74; 1,3 y 2,2.

Hemos empezado estudiand.o la hidrôlisis de la urca a 
la temperatura de ebulllciôn, ( la velocidad dc hidrôlisis de



1.1.

la wvcd. es dcina.siado Ica la a frmiy-oratura'; in.Ceriorc'; a 90GC) 
en lo.s lit edi or, Aie j dos ero'ogj dos, clorlil di.slco y suif iir;i. co, ob- 
te.n:i.êndosc ])or p.r’jiiiera vc%, sur. cai'var pIT/lieinpo rcrpectivar.

Como la temp era lura tiene una in.Fluencia dcciriva en 
la velocidad de (Jercomporicioôn de la urea, e.r riiuy importan­
te que êrta rca la misma on toda 1 a soluciôn, para que la u- 
rea se descomponqa homogêncamcnto en toda l£i. masa y que el 
pH soa uni.Porme. Con tal objeto se ha operado del modo siguien 
te: en un matraz de dos 1)ocas de 100 ml. de capacidad se po- 
nôn 50 ml. de la soluciôn de pli 0,7 y la soluciôn précipitante.

En una de las l;ocas se colora el ter môme tro y el e- 
lectro.do ( combinado y para operar a temperaturas elevadas) y 
en la otra un re.Prigera.n Le. Es indispensable operar con cal tin 
t ami en Lo a re.flujo, pues de otro modo por efecto de la el cvâ 
da temperatura y de la larga duraciôn de la hidrôlisis, la so 
luciôn re évapora en gran parte. Se calionta con agi taci 6n cm 
p'J cando un agi t ado.r magnôtico con calentamicnto teriiiostatico 
Ri.lromay y un bailo de aceite de si.licona. La vcloci.dad de agi- 
taciôn lia sido siempre la misma.

Las ri.guras 1 y II, represeiitan las curvas pll/tiemoo 
para las très concentraciones molares de urca seloccionada.s, 
en medio clo.rh.Tdri.co y sul.Piirico respectivamente.

Las curvas de <mibor medios se asemejan b.rviantc. y-'rc 
sen Lan un priim.'r t.rarno muy 1 argo, en el que el ]dl aumcnta muy 
1 en Lan. ente; dosjiuôs se produce u.na subi da b.rusca del mismo 
( trame de _ la eu.' va pra et icamc.ni Le vertical) y, por ni t.iino un 
L'sc. .r t..' .amo c ' . i. bor.i '/.ont.ri , en c'I que el pli apt..ne s varia, :
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a.l) Medio C3,orhtdricoi

En las curvas de la fig.I de medio clorhidjr'ico, el 
primer tramo dura , para las très concentraciones de urea, u 
nos 50 minutos, y en este tiempo el pH pasa de 0,9 a 1,4. A 
partir de este momento comienza un aumento rApido del pH, mAs 
rApido cuanto mayor es la concentraciôn de urea, aunque sin 
grandes diferencias entre las très curvas, pues estAn dentro 
del margen de error experimental. Este salto de pH, del orden 
de 5 unidades, se produce en unos 12 a 15 minutos. El pH des- 
puês del salto no sobrepasa las 6 unidades. Es mAs elevado 
cuanto mayor es la concentraciôn de urea, oscilando entre 5,5 
para la concentraciôn 0,74 M. y 6 para la 2,2 M.

a.2) Medio sulfArico!

En las tres: curvas de medio sulfArico, fig. II, el 
primer tramo, comAn para las mismas tres concentraciones de 
urea, dura unos 52 min,, pasando el pH en este tiempo de 0,9 
a 1,4. A partir de este momento las tres curvas forman un a- 
banico en el quo la correspond!ente a la concentraciôn 2,2 M. 
tienc una forma muy parecida a las de medio clorhidrico y gue 
alcanza el pH 6 final en unos 90 min., contados desde el co- 
mi enzo del calentamiento. El tiempo necesario para este mis­
mo proceso en el medio clorhfdrico ha sido de 82 m:in. Para 
otras dos concentraciones inf er lores, el aumento del pii es in A; 
lento, especialmente para la 0,74 H. quo ha neces it ado mAs des 
2 horas para alcanzar un pll de 5,2. Este mismo pH, su equiv.i- 
lente en medio clorhidri eo lo alcanza en 77 min.



.13 '

a. 3) .TnFluoncia del inodio on Ja vloc.i dad de hi drôl.i z j.s ;

De la observac:! An de. las .fig. I y II, résulta que la 
velocidad do hid.rôlisis on medio clorhîdrico no parece estai- 
afectada por la concentraciôn de la urea, pues es prâcticamen- 
te la misma para cualquiera de las tres concentraciones estu­
diadas.

En el caso del medio sulfArico esto no sc curnplc. La 
velocidad de hidrôlisis de la ui'oa es mayor al aumontar la con 
centraciôn de la misma. Asl, para alcanzar ûn pU de 3,5, se han 
necesitado 80 min. con la concentraciôn 2,2 M, y 90 y 120min. 
para las concentraciones 1,3 y 0,74 M. respectivamcnte.

Dado que la concentraciôn de protonos es la misma en 
todas las soluciones tanto clorhîdricas como suifAricas (ya di 
jimos anteriormente que se comenzaba la hidrôlisis a un pH de 
0,7 medido a la tempera lu.r a ambiente, para tener las mi s ni a s 
condiciones iniciales que en las soluciones fôrricas), no ])ue 
de atribuirse a la acidôz ôsto distinto comportamionto de am- 
bos medios.

yued.a justificado sin onbargo, si se tiene en cuentci 
el distJnto grado de disociaeiôn de estos Acidos. En la fig.III 
se han reproducido conjuntamento las curvas de Iiidrôlisis para 
la concentraciôn de urea 2,2 M. en medio clorhîdrico y su]furi 
co, Y se lia ahadido tambi.ôn la curva obtonida en las mismas con 
dicionos en i:icd;i o fosfô.uico. Ge puede apreciar una mayor lenti- 
tud en la hiib ô]isis de la urea al pasar del clorhîdrico, total
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mente ciJr.oeiado, al snlfurico, eon una segunda dir.ociaci6n 
_2del orden de 10

La vcdocidad de hidrô] iuis es mucho juonor aûn en 
medio fonlôrico, Ticido enyas constantes de disociaci6n son 
ro.spectivamente: = 7,5.10~^; - 6,2.10  ̂y = 5.10
Por 030, las concontraciones iniclales-de clorhidrxco y sul- 
fdrico han tenido que ser del orden de 0,2 M. para alcanzar 
el pll 0,7# mi entras que la de fosfôrico ha 11 eg ado a 1,8 M.

a, 4) Inf]uencia de la concentraciôn de ui'oa 
en la velocidad de hidrôlisi s :

Ya liemos indicado mis arriba, que cn medio clorhidrl 
co, la velocjdad de hidrôlisis es pricticancnte la misma con 
las très concontraciones de urea ompleadas, mientras que, en 
medio sulfirico, se produce un incremento sensible de la voie 
cidad de hidrilisis al aiuncntai' la concentraciôn do urea.

Para expli car ostos fenôiuenos, se podria ])onsar en la 
inriuonoia do las distintas fuerzas iônicas de las solvicion.es, 
poro, Gomo v^unos a ver, aunque hay diferoncias, istas no ex- 
pli can adocuadamonto los resultados expérimentales.

J.os cilculos do las fuorzas iônicas se han h echo con 
sidorando quo los iones présentés en soluciôn son los siguion

ter,! id, CWO", im+, Cl-, 6 S0= y  so^ir, cegûn el medio.

Dado que la urea os muy soluble on agua y que su cous 
tante do d:i ."'.ociao.i 6n os. 0,79d, las concontraciones de los ionoi

r-

t
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cianato y amonio, iguales entre si ,serin; 0,44 M,, 0,69 H. 
y 0,97 H.» respectivamente para las concentraciones de urca; 
0,74, 1,3 y 2,2 M.

La concentràciôn de protones vicne establecida por 
el pll 0,7 de las soluciones, de modo que, como el clorhldri- 
co es un icido totalmente disociado, la concentraciôn de clo 
ruros y protones seri idôntica, e igual a 0,2 M.

En el caso del sulfûrico, cuya segunda disociaciôn 
tiene una K = 1,2.10 ^, la concentraciôn de protones es 0,24 ft. 
la de iones bisulfate 0,15 M. y 0,044 M. la de sulfatos.

Pues bien, los resultados obtenidos son los siguien­
tes !

TABLA I

Fuerza iônita de las soluciones de urea.

Concentraciôn de la 
soluciôn de iirca.

Fuerza iônica en 
medio clorhidrico.

Fuerza iônJ ca en 
medio sulfurico.

0,74 M . 1,3 M. 2,2 M.

0,64 0,09 1,2

0,73 0,98 1,3

En medio cl.orhidrico, vernos qvu', a pesar de existir',
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naturali-iK’vi i:o un an.mcvito sensible do las rucn-sas iônJ cas con 
la c:oi:i.Cf;nl.r.'aci6n do urca, s in embargo las curv/is ull/tiempo 
de la j.'ig. I, indican prieti camonte una misma velocidad de 
l'iidroJ.isis en l.os 1res cases.

En medio suJ.firico tainbiôn cl aumenlo de là concen- 
Iraciôn de ui'ea se traduce en un aura en to de la fuerza iônica 
de l£i soluciôn.

Pero si compara.mos un medio con otro, se ve que aun 
que los valores de la fuerza iônica en medio suJ.furico son 
siempre, como cab.la esperar, ligeramente mayor es que Dos de 
medio clorhidrico, sin embargo, las diferencias entre ambos 
medios, para la misma concentraciôn no parce (m suficientes 
para expli car las diferencias obscrvadas en sus respectives 
VGloci dadcs de bi d.rôl i sis.

De la obscrvaciôn de la tabla I résulta cDamnente 
que, cn las dis tint as fuerzas iônicas de lOis soluciones, no 
se encuentra la justificaciôn de la influencia de la conctni- 
t c'nciôn do la urea en la velocidad de liidrôii sis.

Por otra parle, los valores tan elevades de tocas 
estas fuerzas i6)ricas, haccn iiaposi))le cl cilculo teôrico de 
Dos cocfici entes de actividad de los di stintos iones presc-n- 
tes cn las soluciones..

De nuevo la ex!)l icaciôn se encnoiitra en lu. di s lin ta 
naturaleza de ambos inedios,

Como vercjros môs adeiante, D as conücnt.uacione.s de
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urea ostudiadas son superinres a la cantidad estequioniôtrx- 
ca nocesaria para su hxdrôlisxs Acida.

En mcdxo cloîrhidrico, Acido totalmente disociado, 
en los tres cases, la reacctôn;

CNO“ + + 2HgO  » CO Jig + NH^ (2)

se produce, desde el comienzo del calentamiento, en presen- 
cia de un exceso de iones CMO , lo que explica que no haya 
diferencias en las velocidados de hidrôlisis respectivas.

Sin embargo, en medio sulfôrico, Acido con dos di- 
sociacxones, simultAneamente a la reacciôn (2), se produelrA 
cl equilibrio siguiente:

SO^ir + CNO~ SO- + CNOH (3)

desplazado hacia la dérocha porque el equilibrio:

CMOP CNO , + tiene un pK de 3,6

mientras que el equilibrio:

;0^n~ SO . + H txoue un pK do 1,9.

Este bloquée do un detrminado riAmero de iones CNO 
en equilibx-'io con los iones sulfato y bisulfate, reprosou ta 
una disniinucxôn do Jos .iojic's o.janatos cap ace s de roacc.ionar 
con los protones dv-. i medio sequn la reacc ! ôn (2). Y f'sl o Ce-
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nôm'.'no tic ne un c: Fer to mucho mayor -on el caso rie la concen­
tra ci ôn cio u.ooa 0,74 M. quo cm cP-. 1,3 y p.2 11.

ilo te misii'O fen6riic;.no expli ca el Iic_>c]jo, conata tacîo ex 
pcL-rim(.;ntal nient e, de cjuc la velocidad de hidx'ĉ li.eis en. medio 
.'.'ul.ruyj co para la conccnlraciôn de: urea 2,2 M . no di fiera 
pructicamente de las volocidadc.s dchidrôlir.is en medio c 1 or­
hidrico .

Cn la fig. IV hemos rcpro.sontado las très curvas de 
hi ch. 61 is i. s, del medio cD orhidrico en trazo di. scontinuo y la 
de sulfui’ico cm trazo continue R.sta iiltima qucda i n ter cala- 
ch'i en las otras tre.s. La razôn esta en que alser tan. grande 
el exceso de urc\a sobre el valor estequiomotrico, el porcen - 
ta je de iones.qianatos bloqueados por cl equili lirio (3) c-s 
despn-'eciable f rente al total de los cianatos disponibles para 
la reacciôn diria^te (2),

l)) Ccrve.'; i)J;/t:.i.c-mi)0 de la nreci pi laeiôn.

Para los estudio.s de las cuj.'vas l'Il/tiemno de p.reci- 
pitac;i.ôn se ha ixart ido d-- 50 ml. de soin ci ôn .tôr.rica de pîj u,y. 
Como ya s abc-no .s, son las .misma s conuicicvnes de juarti d.a que 1 as 
de la.';, '-.ol ijc;i(, no'; Aci dt.is de i.irca. T.'iiibi.ôn la .Cor;iia de opera.r 
ha '.,ide J a misma.

Estas curvas pP/l. <3o ]n:’'.-ci pitaciôn del hie.a:i'o, tan to 
de les solnciones cl or hi dri. cas como 1 as suif ùrictn;, son muy 
pare'.':i.d;'.s a l,.an eox'rospcsi'li'sntes d': hi (''rôl !■'i s Ae.idri ch' I..1 u-

9»
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Rn la fig. V homos representado conjuntamonto las 

curvas pH/t. do hidrôlisis do la urea , y cle precipitaciôn 
obteuidas para una soluciôn clorhidrica do hierro 1,8.10 M . 
que ha side precipitado a ebulliciôn con urea, respoctivamcn 
te; 0,74 M. 1,3 M y 2,2 M.

Las curvas son prâcticajnente iguales que las de hi 
drôlisis de la urea, pero ligeramente desplazadas a lo lar 
go de la abcisa. Bs decir la subida del pH,.es mAs lenta a 
partir del comienzo do la precipitaciôn, lo que- se explica 
por toner lugar, simult Aneamente, dos reacciones dif e.rentos ; 
una, la reacciôn (2) estudiada anteriormente; otra, la rcr 
acciôn de formaciôn del precipitado de ôxido fêrrico hidra- 
tado.

B1 comienzo de la prcciiiitaciôn se pone de manificîs 
to, por la apariciôn de un punto de inflexiôn en la curva, 
que no existe en las curvas de hidrôlisis de la urea.

Si comparâmes entre si los pll de comienzo de la pre 
cipitaciôn, encontramos que dichos pH a um en tan ligeram<-'ut(! 
al aumentar la concentraciôn de urea, pero se mantienon en 
el entorno de dos, que es el pH teôrico de comienzo de la 
precipitaciôn do una disolucJôn fôrrica 10 Si.

Los ticmpos transcurridos desde el comienzo del ca­
lentamiento de la soluciôn, h as ta alcanzar el pif de pixa.'ipi 
taciôn, son prAeti camente los mismos que los transcurridos 
en la h:i drôlisi s de la urea para alcanzar csos mj s me s pll.
(v. tabla II).
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Todo lo dicho anteriormon to es vAlido para las 
curvas pH/t. do precipitaciôn semejantes, obtenidas on 
mad Lo sulfurico (v, fig. VI y tabla II).
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2,5.2* T c rn n o ra 1; u rn,

ue han hecho p m e  bas a 50, 75, 90S c y ebulliciôn,
A la H (lOG primeras tempera kura s, la hidrôlisis de la urca 
es demasiado lenta y, por lo tanto, también la procipita- 
cion del hierro, Poe esto, los o studio s de la i)recipitacion 
se han llevado a eabo cxclusivainento a 90S C y a ebulliciôn.

Las diferencias que se observan en los resultados- 
obtenidoy a ambas temperaturas son: una mener velocidad do 
hidrôlisis de la urea a 90  ̂ C. que a ebulliciôn (fig, VII) 
y una menor velocidad do precipitaciôn del hierro, lo que - 
détermina que el punto de inflexion de la curva, indicador- 
del comionco do la precipitaciôn, soa mono s pronunciado en- 
la curv̂ a a 90 9 0, que en la de ebulliciôn (fig, VIIl),

El pH de comienzo de la precipitaciôn no varia prs,c
— ?  **ticamente: p.ej. para una solucion de hierro 1,8.10"’'M, pre 

cipitada con una solucion de urea 2,2 M, es 2,80 a ebulli - 
cion y 2,85 a 90 s 0, (v, tabla II),

Un estudio de los precipitadoo por difracoion de ra 
yos X indiea que, en général, los obtenidos a la tempein.tu­
rn da ebulliciôn estan mejor cristalizados que los obtoni - 
dos a 90 2 c,

2,5,3, Conneentracion dra hi erro,

Como homos dicho anteriormente, las concontraciones 
de las soluciones ferrieas estudiadas han sido: 3,7.10”  ̂M,
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1,8.10“"̂  M. y 3,7.10"^ M.

En la fig, IX hemos repronenkado a titulo do ejom-
plo, las cnrvas pH / t, obtenidar; en medio clorhidrloo para
las tres concentraciones de hierro. La temperatura es de 902 
y la concentraciôn de urea de 2,2 M*

Con la solucion de hierro mas diluida el punto de -
inflexion indicador del comienzo de la precipitaciôn es ina 
preciable dada la gian diluclon de la solucion, Por esto pa 
ra los o studio s posteriores no se ha operado con esta ooncen 
tracion. Entre las otras dos curvas se observa una ligera - 
disminuolon del pH para la concentraciôn mayor. Es natural- 
que al duplicarse la concentraciôn do hierro, dlsminuya li­
geramente el pli de precipitaciôn,

2,5,4, Naturaleza del anion.

La fig. X reproduce las curvas pH / t, corrospondi- 
entes a la solucion de hierro 1,8.10”  ̂M, precipitada a la- 
temperatura de ebulliciôn con urea 2,2 M, en ambos medios - 
elorhtdrico y sulfurico,

También se ha reproduoido la pareja de curvas corren 
pondientfes a la misma solucion forrica, pero precipitada con 
solucion de urea 0,74 M,

Se aprecia claramente q.ue en las soluciones sulfurl- 
cas, el tierapo t ran sour ri do de s de el conrkonzo del calentamien 
to hasta que se inicia la precipitaciôn. es mayor que el trans
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cur ri do entre ambos punto s en medio clorlixdrico, Por esto 
niinmo, el pH de comienzo de la precipitaciôn del hierro en 
mas alto on medio sulfurico que clorhXdrioo, En la tabla 11 
puode apreciarse claramente que, pràcticamonto en todos los 
casos, el pH es de unas 6 o 7 décimas mas oievado en medio- 
sulfurico que en clorhXdrioo y que el tiempo trannourrido - 
desde el comienzo de la ezperiencia al comienzo de la proci' 
pltaoion es aproximadamonto eldoble en solucion sulfurica-- 
que en clorhXdrica,

En solucion clorhXdrica, ya hemos visto que los pll 
de precipitaciôn expérimentales, para las soluciones 1,8,10'”'̂ 
M,, PO mantienon airedodor del pH teorico,. Pero on medio - 
sulfurico son mas elevados, dcbido, probablemente, a la for 
maoion de complejos mas estables que, on este caso, retar - 
dan el comienzo de la precipitaciôn.

# I
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S E G U N D A .  P A R T E

3.- LOS PRBOIPITADOS

Terminado el estudio de la precipitaciôn homogenea 
del hierro en solucion, vamoe a pasar ahora al analisis do 
log precipitados, que se obtienen en cada uno de los cases 
considorados, eeHalando oomo înfluyen lag variables estu — 
diadao en la primera parte sobre las earaoterf sticas fisl­
eds y quimicas de los precipitados.

Las tecnice-s utilizadas en esta segunda parte de - 
nuestro estudio han sido multiples^

Por una parte, se ha establecido la estructura y - 
morfologia de los precipitados, respectivamente, por di C w 
.Traccion de ray os X en polvo y mioro ocopia electro nica.

Las tecnicas termoanallticas se han empleado en - 
sus variantes do t termegravimotria, analisis térmico difo 
rendais y calorimetria diferencial de barri do*

También se han obtenido dates complementarios por- 
0spoct.ro scopia infrarro ja*

La composicion de los procipitados se ha estudiado 
por analisis quimico cuantltatlvo clasico.

Hacemos a oontinuacion vum de so ripe ion somcra de - 
las técnicas enuraeradas*
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3.1* Toonican utill%adao.

3rl.l* Temnogiravlrao i; r i a

Ell el estudio del estado soli do interosa poder se- 
guir la variaoion de detorminados paramètres fisicos eii - 
funcion do la tcmperatura* En termogravimetria, el paramé­
tré, que ro mido, es la variaoion de masa de la muestra, - 
sometida a ima velocidad constante de calentamiento o cn - 
friamiento.

Los métodOB termogravimétricos tienen su origen ha 
cia 1915, aho en que Honda construyo la primera termohalan
za (49)-

En 1947 se aplico esta técnica al analisis gravimé 
trico inorganico* Los trabajos del profesor Clement Duval- 
y célaboradores (50), han servido para dar un empuje ex - 
traordinario a la gravimetria, que parecia ir cediendo el- 
paso a otro8 métodos, apurentemente mas rapides, como la — 
colorimetria, polarografia, analisis espectral etc,

Adomas de liaber servi do para revisar \m millar do- 
precipitados analiticos y fijar, en todos elles, las tempe 
raturas de caloinacion convcnientes, se han establecido, — 
con la ayuda de las técnicas termogravlmctricas, nuevoo mé 
todos gravimétrieos de deterrainacion, como por cjemplo, el 
que pi'opusieron Burriel y Bai-cia para la deterrainacion del
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uranio (51) y rohabili.tado otros, cuyo empleo habia caido 
en dosuso, al conocerse Inn peldaftos de peso constante, - 
limitados por temperaturan preclras, que pgeian Ion preci 
pitados, y que les hacia, por tanto, utilisables analiti- 
camente*

No solo la quimica analitlca se ha visto favorecl 
da con la aplicacion de las tecnicas termogr;3.vlmeti-icn,s; 
su campo de aplicacion se extlende tarablon a la quimica - 
inorgtinica, quimica organica, la metalurgia, y otras ra - 
mas, de mas reciente incremento, tales oomo las macromole 
ouiam de sintesis, etc., y, de una manera general, al eo- 
tudio de todo tipo do reacciones en estado solido, desora- 
pefiando un papel fundamental en el estudio do aquellas, - 
que van acompafiadas de variacionoo de peso* El empleo de- 
la terraobalanza pennite conocer la temperatura a que di - 
chas reacciones comienz.an y la existencia de posibles fu­
ses intermedias, facilitando los termegramas el calcule - 
de los porcentajes de los productos de reacciôn,

El estudio termogravimétrico de muestras lo homos 
llevado a cabo por calentamiento a temperatura creciente- 
con velocidad apj-oximadamente constante (3002 / h, ),

3.1.1,1* Aparato empleado.

La tormobalanza empleada es una Ohovcnnrd, modolo 
n2 93» fabricada por A,D*A*M,E,L, (6, parsage Louis Phi - 
lippe, Paris 11), con registre fotografico.
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Las po.rtos esonciiClos do quo se coriipoJio con lac cl 
fruiontcc:

Iia crux do lo. balan%a, cue on vcz do npoyarco co - 
bre wvi cuporfleû o plana como en ].ac balanças ordinariac, 
oeta coctenj.da por doc alf.n7ibros de wolframio de 0,05min, de 
diametro. En un oxtreirio, lleva un coporte vortical motali- 
00, cuya extremidad superior termina en un anillo, dondo - 
80 colocan los cri colon, que conticncn las muestras. En cl 
otix), un contxaposo y un pequeno copojo piano sobre el que 
inciden les rayes procedentes de una pequena bombllla,

los rayes refiejades, pacando por una abertura pun 
tuai, inciden sobre un papcl fotografico (24 % 30cm) colo—. 
eado aire de dor de un cilindro., que da una vuelta coinpleta.- 
en très horas; velocidad empleada en todaa nueotras mues - 
tras , aunque tiene otra poolbilldad de giro, Por oneima - 
de la abertura puntuai hay una estrechà rend!ja que puede- 
abrirco a voluntad y que maixia sobre el tei*mogi-araa un tra­
zo que correspondo a una temperatura determinada,

El calibrado en peso se hace oolocando una pesa de 
100 mgrs, sobre una platafomia, fi ja a la varllla metalica. 
La scncibilidad obtenida es de unos 2,3 mgrc, / mm. medida 
sobre el papel fotografico revel ado y coco.

Un horno vertical eilindrico, con un tubo centrai­
de alumina, mo del o CTBUIIT, de 115 volts, que pue de dcspla- 
zarso verticalmente por doslizamiento entre dos cilindroo 
metalicoo, y que lleva un dispositive de relojeria conecta 
do con un relais, que oirve para la elevaclon de la tempe-
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ratura quo so produzca do un modo re/^ular, a ra-aon do l!305/h. 
6 do 3005/h.

La temperatura maxima a.lcanaa.ble por ol homo eâ do-
12502C.

Lao tempera tviras de la at mo of era del horno oe ml den 
con un par platlno / platino-rodio, cuya soIdadura callente, 
que va protegida por una funda de ai.umina, se situa al ni vol 
de la suhntancia que se calienta.

3*1,2, Analisis térmico dlferencial.

El analisis tér-mico dlferencial (A*T*D*) es una téc 
nica térroica en la cual les efectos calorjtficos asociados - 
con cambios fisicos y quimloos se registran en funcion de la 
temperatui'a, o del tiempo, cuando la substancia se calienta 
con velocldad uniforme*

Todos los efectos calorificoo, que ocurrcn durante- 
lOB cambios fïsicos 6 quimicos, se miden por un método difc 
rencial. En esta técnica, la temperatura de la muestra se — 
compara continuamente con la tenç>eratura de un material i — 
nerte que sirve de referenda* La diferencia de temperatura 
se reglstra en funcion de la temperatura del homo,

Experimentalroente, esto se logra por emploo do un -* 
horno en el que se introduce un portamuestras o bloque pro—



do

vj.sto de dos camaran 1 déni; lean y eoloeadas si me t ri c amen.te. 
Cada nna de estas cavidados lieva asociado nn tcrmopar i- 
dontloo, que nirven para mndir la diferencia de tomperatu 
i’us existent es cn cada memento ontre la mucstra estudiada 
y ol Tnaterial inerto (</ — alumina.). El soporte con ambos - 
matei’iales se calienta con velocldad unifoimie.

Esta técnica , compléta perfectamontc los dates - 
obtenidon por termogravimetrfa auxotérmica, ya que las pér 
didas de peso que tenian lugar alli, al producirse sustan- 
cias gasoosas, que escapan del sisterna, se registran aquf 
corao picos endotérmieos y exotérmicos y, ademas apareoen - 
otras transformaciones estructurales, que aclaran los feno 
me no s que ocurren en cada muestra, cuando ce somcten a ce.- 
lentaraiento a temperatura creciente,

3••1*2.1. Aparato eropleado.

El aparato de AÏD ha side construido en el labora— 
torio, cmploando un horno y progi’amador do tempe ratura s de 
la casa A.D.A.Î.î.E.L,, de identic a s caraeterxsticas al des­
cri to cn el aparto.do de t o rmo gravi me t rr a .

El teimopar difc reno ial es de cromel-alurael, cuyo- 
diametro es de 0,5 mm., y su ifmJte de temperatura se en — 
cucntra a los 12002C.

El portamuestras es de alumina, dividldo en dos ca 
vidades idénticas, que albergan les termopares. Este porta



41.

muestras va apoyado sobre un soporte cilfndrlco, quo so In 
troduoe en el horno vertical ha s ta la mitad, oui dan do quê ~ 
quede bien oontrado.

La curva de ATD se registre gràficaimente en un ré­
gi strador ïÆetrohm Labograph B 478*

Los factores que afeotan f un damentaiment e a los re 
Bultados, pueden dlvidirse en dos gruposî factores instra- 
mentales y caraeterxsticas de la muestra. Entre los prime— 
ros se incluyent

1- Atmosfera del horno.

2- Forma y tamaflo del homo

3- Material y geometria del portamuestras

4- Kilos y tamaho de la union de los termopares

5- Velocidad del calentamiento

6- ProcedJ.raiento de registre

7- Colocaclon del terraopar en la muestra

Entre los factores que afectan a las caracteristicas do la 
muestra se incluyen:

1— Tamaho de particula de la muestra

2— Conductividad torrji.ca

3— Calor especifico de la muestra
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Se ha tratado de chtener curvas de ATD que oatén de 
acuerdo con los te rmo gramas de cada una de las mue at l’as, pa 
ra ollo se hain conservado algunos factores on comim, tolea- 
coinoï la atmosfera del horno (abierto, en comunlcacion con- 
la atmosfera exterior), tamaüo y forma del mismo y sistema- 
programador de tomperaturas, que permite las volocidades de 
calentamiento antes indicadas,

Los restantes factores han sido supeditados a las - 
poüibilidadoB del aparato*Los termopares de cromol-alumel - 
tionen ol inconveniente de no permitir trabajar por enciraa- 
de los 12002C*, pués a esta temperatura funden* Pero por - 
otra parte, tienen la ventaja de una sensibilidad mucho ma­
yor, que cl platino-rodio.

3*1.3* Calorlmctria diferencia]. de barri do.

Como ya explicamos en el apartado de analisis tcr- 
mico difcrencial, la muestra y la sustancia inerte de refe 
rencia, son sometidas a un programa de calentamiento contro 
la do, y 80 reali gan me didas de las diferenciaa de tempenv- 
tuia' entre la muestra y el material do referenoiaj la apa— 
ricion de un incremento 6 dcscenso do la temperatura de la 
muestra, respecte a la de rcferoncia, es atribuido a la e— 
ncrgia cmltida (exotoimiica), 6 energia dbsorbida (endotér- 
mica) de las transiciones que ocurren en la muestra.

La funcion tcrmoraétrica difcrencial medida no nos-
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proporciona una medida directa de laa energiap doparrolla- 
dao en laa transicionos de la muestra, ni tampooo de una - 
forma cuantitati"'/a.

La necesidad de obtener una infoimiacion dire ta ca- 
lorimotrica, cuantitativa e indopendiento de los faotoros- 
enumeradoa en el apartado de ATD, fundamentaimente los que 
dopenden de las caracteristicas de la muestra como: conduc 
tividad térmiea y calor especCflco, desemboco en la obton- 
d o n  do esta nueva técnicaîcalorimetria dlferencial de ba­
rri do,

Sylcea (52) Kumanin (53) y Eyraud (54), trabajaron- 
para la obtencion do estes objet!vos, y desarrollaron equi 
pos para las me didas calorimétricae.

En la técnica de DSC, se mide la energin dlferencial 
requeidda para mantener a la raisraa temperatura, la muestra 
y la sustancia de referenda, durante to do el analisis,

Asi cuando ocurre una transicion endotérmica, la e- 
nergia absorb!da por la muestra os contrarrestada por un in 
cremonte de energia équivalente, sumlnietraida a la muestra— 
para mantener as! el balance de la temperatura.

Ta qua esta energïa sumistrada es precisaraente equi 
valent© en magnitud, a la enorgfa absorbida en la transicion^ 
el registro de estos balances de energXa dan u m  medida ca— 
lorimétrica direct» de la energXa de tro-nslcion.

Es importante destacar que la funcion cuantitativa­
que ne mlde, es indopendiento del caior especxfico, conduc-
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tividad térmiea y geometrla de la muestra»

Los dates analXticos se recogen graficamente, de una 
manera similar que los de ATD, pero aquX el area del pice re 
présenta directamente la energXa total de la transicion, en- 
mllioalorXaa,

3.1,3.1. Aparato empleado. .

Se utilize un aparato do la casa Perkin — Elmer mode 
lo DSC-2.

La curva se registro en atmosfera de nitrogens,con - 
una velocidad de calentamiento de 2®K / min., y sensibilidad 
de 20 meal, / seg.

3.1.4. Espectroscopia infrarro.la.

La enegXa de una molecula puede considerarse como la 
Buma de très componentes, asociados respectivamente a: l) la 
rotacion de la molecula,o agrupacion atomica, como unidad, — 
2) las vibraciones de los atomos constituyentes, y 3) el mo- 
vimiento de los electrones en la molecula.

Es sabido que para producir variaciones en la ener — 
gla de rotacion, de vibracion y electronioa de la molecula — 
se nocesitan distintas cantidades de energia, por lo que sus 
efoctos se manifiestan en regiones diferentes del espectre.
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Las variaciones en la energia vlbracional y rota- 
cional de la raoléoula aparecen en la region del infrarro- 
Jo por lo oual, para su estudio, la espectroscopia, tara - 
bien llaraada absorciometrla infrarroja, utiliza las radia 
clones Gomprendidas entre 0,78 y 300 raieras, aunque la re 
gion mao interesanté y mas empleada es la ©omprendida en­
tre 2,5 y 50 raieras,

Los espectros de absorcion en el infrarrojo son - 
mucho mas complicados que los de la zona visible o del ul 
trarvloleta; pero esta misma complicacion haee que un com- 
puesto pueda identificarse sin duda alguna mediante el es 
tudio del espectre infrarrojo correspondiente, este es lo 
que ha motivade el que se haya considérado a estos espec­
tres como la ” huella dactilar de las sustancias ” (55 ),

Nosotros hsmos usado esta técnica en el presente- 
trabajo con fines cualitativos,

3.1*4.1» Aparato empleado*

Espectrofotoraetro de la casa Perkin Elmer, Mod,521, 
Region, 4000 — 200 cm Comprimidos de bromuro potasico.

3,1,5, Roentgenometrla*

Los difractogramas de las sustancias cristalinos — 
en polvo, constituyen un método excelente de identificacion
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de lae mlemao.

En loa diagramas eacperimentalee ae aprecian una ee­
rie de llneae localizadaa a determinadoa vaiores del ângulo 
de încidencia, 0  , de la radiacion,

A  partir de esto date y del valor de la radiacion — 
del cobalto, A , , se llega al valor del espaclado reticu­

lar, d , por aplicacion do la ecuacton de Braggs

. _ n A
2 sene .

Las intensidades de las llneas se expresan en la for 
ma I / . Para calculer este coeiente se mi de la altura de
todas las llneas, igualando a 100 la mas intensa» La altura- 
de las demAs llneas se toman con relacion a la = 100, Los 
reoultados expérimentales se comparan con los correspond!en­
tes diagramaa patron ASTM " American Society for the Testing 
oh Minerals ( Piladelfia )

Los difractogramas pueden emplearse también para el- 
cloulo' del " grade de cristalinidad " de las muestras.

Entre los diferentes metodos existantes para la ova— 
luacion de la fraccion oristalina o grade de cristalinidad,- 
hemos seloccionado el de Hermans y Wei dinger ( 56 ),

Los citado8 autores proponen un método simplifieado- 
©n el que,se pueden despreciar ciertos factores do difraccion 
come: polarizacion,difraced on incohérente, difusion térmiea, 
de fluor.escencia etc, y suponen existe una proporcionalidad 
directa entre las fracciones oristalina y amorfa, y sus res—
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pectivaa intensidades de difraccion.

Este método es aplicable a muestras cristalinas 
siempre que se puedan delimiter aeeptablemente, las di— 
fracciones producidas por las fracciones cristalina y a 
morfa, en el intervale angular del difractograma en el- . 
que se présenta el halo amorfo principal^

En taies condiciones, al ser las intensidades - 
difractadas por un conjunto de étomos, para oualquier — 
angul® de incldencla del haz de rayes X, independiente- 
de su estado de orden o desorden, puede estimarse la fra 
colon cristalina, a partir de la r^acién entre la inten 
sidad difractada por la misma, y la suma de las intenoi-c 
dades difractadas por las fracciones cristalina y amorfa.

En el caso de no existIr halo amorfo principal,- 
puede evaluarse de una manera relative el grado de cris­
talinidad de varias muestras, asignando el valor 100 a - 
la muestra mas cristalina.

Las magnitudes proporcionales a la fraccion cris 
talina, pueden ser varias: la suma de las areas de los - 
picos de difraccion, la suma de las alturas de éstos, o 
la suma de los products s de la altura por la semlaoichura,

La medida de esta magnitud puede hacerse en un so 
lo pico, siempre que se cumplan ciertas condiciones:

a ) Dicha medida es una fraccion constante de la 
suma de todos los picos,

h ) No existe orientaclon preferente en las mues 
tras.
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Para la eleccion del plco mas convonlente, se se- 
leccionan aquellos de mayor intensidad, eligléndoao entre 
todos elle8, aquél o aquellos que se encuentren mas sépa­
ra do s de los adyacentes, de modo que en los extremos del—  
pico o picos elegidos, la intensîdad cristalina decrezca- 
a cero*

En nuestro caso hemos elegido como medida de la - 
magnitud proporoional a la fraccion cristalina, el produc
to de la altura por la semianchura del pico mas intense -
de los difractogramas, una ves comprobadas las condiciones 
necesarias explicadas anteriormente»

Aparato empleado.

L o b  difractogramas de polvo han sido obtenidos —
con un generador Philips P,W, 1010, equipado con un difrac
tometro P,ff, 105L, erapleando la radiacion del cobalto.

Las oaracteristicas de la difr accion fueron:
Tubo ...............  « • • • C o
•Kv............................ 30
mA . ,  ..............     , 10
Piltro   , « , , . . , P e
Multiplicacion  ......................., , , x 8 x l
Ranura de divergencia ........... 12

" " recepcion • . . . . . . . .  0,2 mm
'* " dispersion  ............ 1 »
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Velocldad do expie radon . . . » 2 2 /  min,
Velocidad de papel  ..........................  200 mm, / h.
Constante de tiempo • •  ..............  , . . , 1  sog.

Para ol calcule de los grades de cristalinidad se - 
emplearon estas mismas caracteristicas de la difraccion, con 
las siguientes variaciones:

Velocidad de exploracion...................... 1 2 /  min.
Constante de tiempo........................... 2 seg.

3,1.6, Mierosconfa electro nioa.

La difraccion de la luz limita las posibilidades de 
los microscopies opticos, ya que el poder résolutive de és­
tos, no puede, ni siquiera en las circunstancias mas favora 
bles, ser mas bajo de la décima de micron, y los aumentos po 
Bibles no pueden ser superiores a 2000,

Pero, segun los principios de la mecanica ondulato- 
ria, los electrones rapides tienen una longitud de onda que 
puede llegar a ser 100.000 voces més pequeRa que las de las 
radiàeiones visibles, Por este medio se consigne un poder - 
sépara do r de unes 20 angstroms y se llegan a obtenor aumen- 
tos del orden de 1.000 000,

El microscopio electronico, idoado por E, W, Müller, 
en 1936, contiens un càtodo que emite electrones; éstos pues
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toe en movlniiento por un campo electrico, do propagan a tTa 
vis do un tubo vacfo, Loa electrones so concentran sobro la 
muestra, y despuis son refractados por unos condensadoreo o 
bobinas, que hacen las voces de lentes, Por ultimo, coinci- 
den sobre una pantalla fluorescente o una plaça fotografica 
on las cuales se dibuja la iraagen del objeto, que puode au- 
mentarse opticamente,

3,1,6,]!, Aparato empleado.

Se utilize un microscopic electronice de tranamision 
AEI EM6, las muestras se prepararon por evaporacion de una - 
suspension acuosa diluida sobre una rejilla de cobre, cubier 
ta con un film de carbon, Se utilize un voltaje de 80 Kv, y 
unos aumentos comprend!dos entre 80.000 y 200,000,



3.1.7* B SI) cc tr o SCO n i a M o s sba ucr

La espoctrosco[)!a Mossbauer (fï.M.) dclio su noriibrc 
a R.L. Mossbauer, oui en. descubril el efecto del misino 
nombre en 1953.

La E.M. se basa en la absorcién (.résonante) d e 
radiaciôn Y en .funciôn de la lonrjitud do onda(.trecuencia) .

Esta técnica observa los cambios en dos niveles 
de energia en el nucleo, como una Punciôn del eut or no gu_l 
mico en contraste con HMR que observa cambios en e.l es- 
tado fundamental.

El problema experimental mayor se contra en la 
obtenciôn de adecuadas : fuente monocromdtica y barrido 
de frecuencias. La f.T'ecuencia se varia por movimiento- 
Doppler de la fuente respecte al absorbente. Cambios de 
alrededor de 1 cn/seg. proveen el su.Picionte efecto Dopaic.r 
como para obtener la deseada frecuencia. Las precisiones 

/de frecuencia deben ser suficiontes para resolver hiper- 
finos desdoblamientos (lO ^-10  ̂ev.). Para obtener la 
absorciôn de rcsonancia, la energia de rayos ï inciden­
tes a partir de un Atomo omis or deberli ser igual a la 
energia de J.os rayos abs'orbidos. Un âtomo litire cm is or

O
o absorbente sufre una cnergl a de retroceso R=Ae /2Mc, 
donde H es la masa del nucleo omisor o absorbente, y 
A  13 es ! a djfereuci.i d*' en erg î .t en | re do' est ad, e-, nnelc 
ares. Este significa que cl .r.iyo ^einltido I: i.ene una ener 
gla ^  E - R, mientras ol rayo / abso.rbido tie.nc la energia 
A) E -i R . Para obtener rcsonancia es necesar i_f) sue, JMl.



La principal liinitaci6n del jiôLoilo c; la esca-a-z. 
de icôtopor: adecuadoe. para ser ĉ mp] (;ados cor,to latente': 
do radiaciôn inonocroiiiôtica ôtJd , por lo 'jne poco", e] ei,i('it- 
tos pueden ser estudiados por esta tôcnica.

Afortunadamente el hierro es un eleiacnto 6p- 
timo para el estudio con este môtodo.

57.1:1 Co es la fuente de radiaciôn inonocroiitôticci
ôptima, para el es tudio de iii’uestra'-, de hierro. 3s te isô-

57topo decae a un estado excitado del Fe, el cual a su
vez al caer a su estado fùndamenta.l uni te rayos )i de 14,4
Kev., de la frecuencia propia para exoitar los nôciec 
de hierro en el absorbente.

En la figura ventos cotrio los nivele-" de enru'-
gla nuclear os son divididos por cl cat'tpo.

m

3/:

II

La forma de un espectro Mossbauer dcpende ftirt- 
damentalmetite de très tipos de ititeracciones pue dan 
lugar a I o s  L i a  " ,  p, i r ' m c ' L i . ’e ' ;  ma'-. l ' r  I rvan L " ' :  , t l a  I k m m  

de su interpretaciôtt:
12 . Interacciôn de" monopolo" , se dràte a. La car g a 

que ve el nôcleo y da por ello inforiitaciôn âei e'.tado de
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Valencia que tiene el Atome en c:uestiôn. De ev-viAa por e.l 
desplazamiento del contre de graved,id dei cspect.no cou rcri 
pccto al cero de velocidad*

29. Interacciôn de "cuadrunolo" , se debe a 1 a .rn- 
ta de simetrîa de las cargas que rodean al nilcleo y da 
informaciôn del ont or no nuclear, e.s decir cômo estan 
distribuidos los electrônes y c6mo estan ordonados los 
otros Atomos entorno al Atomo de hierro. Ce pone de 
manifiesto en el espectro por la apariciôn de dos ni- 
COS de igual intensidad, su seaaraciôn,(desdoblamiento 
cuadrupolar)mide la magnitud del efecto.

39 . Interacci6n'*magnêtica** 6 desdoblamieiito 
Zeeman, se debe a la influencin de campos magnôticos 
tanto externes, como de1)idos a las propiedado" magnôti- 
cas del pro pi o material* y produce un ê  pectro " itiiôtrico 
con sois picos.
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3,2* Caraoterizacion de 3.03 preclpitadoa*

Eu^tezando el e studio de los precipitados por el co 
lor de los mismos, hay que indlcar que si bien todos son - 
de color marron, los obtenidos en medio clorhldrico tienen 
un to no raâ>a obscuro que los procèdent es de soluciones sul— 
furicas. Se observa también que con la mener cantidad de - 
urea se obtienen los precipltados de tono mas claro.

En cuanto al tamaüo de partfcula, sinrplemente en el 
momento de la filtracion, ya se ha podido establecer que es 
nayor el de los precipltados obtenidos en medio sulfuric o — 
que el de clorhidrico. Se han podido filtrar a t rave s de u- 
na plaça filtrante Pobel n9 4 de tamaüo de poro entre las — 
dies y las veinte micras.

Por el contrario, los precipltados de medio clorhf— 
drico fué necesario filtrarlos en crisoles de porcelara, Al 
de 6 HLic ras de poro sidad.

Se ha analizadô también, laturarlmente, la estructu 
ra de todos los precipltados, empleando el método de difra— 
colon de rayos X en polvo.

En la tabla III puede verse la estructura de los pre 
cipitados. Estan indicadas las condiciones expérimentales - 
de obtencion de los misino s. Se ha controlado también el tiem 
po de calentamiento ddl precipitado desde el coraienzo de su-
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formaclôn. Asi como el pH de la soluclôn final de la expe- 
riencia. En todos los casos, excepto para la m. 19, la pre 

■ cipitaciôn del hierro ha sido compléta.

Résulta que, del total de las 35 muestras estudia- 
das, nueve son amorfas y 13 presentan una cristalizaciôn 
incipiente o una mala cristalizaciôn. De modo general, es­
ta mala o nula ordenaciôn cristalina la prèsentan las mues 
tras en las que el tiempo de calentamiento es corto. Por o 
tra parte, si hacemos la comparaciôn entre muestras que se 
han mantenido en contacte con la soluciôn précipitante i- 
dêntico tiempo, una hora, se llega a la conclusiôn de que 
a la temperatura de 9Q2C se forman mâs facilmente precipi- 
tados mal cristalizados. También el medio suifdrico es mâs 
propicio que el clorhldrico para la obtenciôn de précipita 
dos cunorfos.

Las variedades cristalinas obtenidas son très:
(À - FeOOH (goetita) , Q - FeOOH (akaganefta) yo(- Fe^O^ (he­
matite^ .

Las hemos recogido en très tablas en las que se in 
dican las condiciones expérimentales de su formaciôn.

En la tabla IV, estân agrupadas aquellas muestras 
con estructura de ^ - FeOOH. Todas corresponden a precipi- 
tados de medio clorhidrico y temperatura de 90SC.

En la tabla V vemos muestras con estructura de p(- 
Fe^O^. Todas corresponden a precipltados del medio clor-
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hi drico y a la temperatura de ebulliciôn, con excepciôn del 
precipitado obtenido a partir de una soluciôn de hierro 3,7.
10 y precipitado con una soluciôn de urea 0,74 M. que a 
pesar de la temperatura de ebulliciôn, tiene estructura de 
p - FeOOH.

Por dltimo, en la tabla VI hemos agrupado algunas 
muestras con estructura de ol- FeOOH, Son precipltados de me 
dio suifdrico y a la temperatura de ebulliciôn, También aqul 
hay una excepciôn ; si la soluciôn de hierro es la mds concen 
trada de todas las estudiadas, 3,7.10 , y se précipita
con urea 2,2 M,, el precipitado tiene estructura de «x - Fe^O^ 
y estâ bien cristalizado. En un trabajo reciente (56 bis) , 
opérande en medio perclôrico a 70sc, se ha seüalado la obten­
ciôn de (X- Fe^O^ o de d -  FeOOH, depend!endo de la concentra 
ciôn de hierro empleada.

Del anâlisis detenido de todos estos resultados se de 
duce lo siguiente;

La velocidad de hidrôlisis de la urea, que es funciôn 
de su concentraciôn (mâs notorlamente en medio sulfûrico que 
en clorhidrico), régula la velocidad de formaciôn del precipi 
tado. Y una lenta formaciôn de éste favorece su cristalizaciôn. 
Por eso, los precipltados obtenidos con urea 0,74 M., tanto si 
son de medio sulfûrico como clorhldrico, a 902C. o a ebulliciôn, 
son cristalinos y generaimente bien cristalizados. La influen- 
cia contraria de otros dos factores, medio sulfûrico y tempera­
tura de 9020, détermina en un ûnico caso una cristalizaciôn sôlo 
incipiente (muestra n25, tabla III) .

•>



54

La temperatura de ebulliciôn favorece también la cris 
tallzaciôn. Asi résulta que precipltados, que a igualdad de las 
otras variables, son amorfos a 902c., aparecen como cristalinos 
si se obtuvieron a ebulliciôn. P. ej. las muestras n2 3 y 11, 
cuyos respectives diagramas de rayos X se reproducen en la fig. 
XI.

La mayor concentraciôn de la soluciôn férrica, favore­
ce en general la cristalizaciôn, en ambos medios y a las dos tem 
peraturas estudiadas. P. ej. si se comparan las muestras n2 11
y 1 7 , vemos que si bien ambas tienen estuctura de hematite5o<Fe 0

— 2la cristalizaciôn es mejor para la de concentraciôn 3,7.10 M.,
que para la de l,8.lo"^M. (fig. XII).

La naturaleza del aniôn es decisive en lo que se refie 
fe a la variedad cristalina del precipitado. En medio clorhidri 
co nunca se obtiene ^ -FeOOH, Esta variedad es exclusive del me 
dio sulfûrico. Con clorhfdrico se obtiene 0 -Fe OOH ô c*.-Fe^O^, 
segûn que la temperatura sea 9020 ô ebulliciôn.

Por ûltimo, si nos fijamos en el tiempo transcurrido 
desde el comienzo de la precipitaciôn hasta la separaciôn del 
precipitado de las agues madrés ( que llamaremos de ahora en a- 
delante tiempo de envejecimiento de las muestras), encontramos 
que este factor tiene una gran importancia en la estructura de 
dichos precipltados. Ya hemos indicado que si ese tiempo es cor 
to, fâcilmente se obtienen precipltados amorfos. Pero ademâs, 
entre los cristalinos, se observa una evoluciôn, de modo que las
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muestras con estructura d.-FeOOH del medio sulfûrico, mejoran 
su cristalinidad a medida que aumenta el tiempo de envejecimion­
to.

En medio clorhfdrico el fenômeno es doble. Ademâs de 
la mayor ordenaciôn cristalina de ç-FeOOH hay también, una trans 
formaciôn aparente de la akaganeita en.hematitestx-Fe^O^ , si 
aumentamos el tiempo de envejecimiento.convenientemente.La prue- 
ba de este cambio de estructura cristalina la tenemos en las 
muestras n2 25 y 26 de la tabla III, cuyos diagramas de rayos X 
indican que hay una mezcla de ̂ -FeOOH y ol-Fe^O^ (fig. XIIl).

Sin embargo, como veremos mâs adelante de los datos a-
portados por el-microscopio electrônico, lo que en realidad se 
produce es una simultânea disoluciôn del -FeOOH y formaciôn de 
d-FCgO^ mâs lenta.

Los tiempos de envejecimiento empleados han sidoîl/2, 
3/4, 1, 1^/4, 1^/2, 5 y 24 h. para las muestras obtenidas en me
dio sulfûrico, y 1/ 2, 3/4, 1, l^/4,yl^/2 h. para las de medio
clorhfdrico.
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4.- ANALISIS DE LOS OXIDOS FERRICOS HIDRATADOS OBTENIDOS

Acabamos de ver que son dos las varledades cristalinas 
de ôxidos fêrricos hidratados, que hemos obtenido por précipita 
ciôn homogênea: eloC- FeOGH, si la precipitaciôn se lleva a ca- 
bo en medio sulfûrico, y elQ - FeOOH, si se opera en medio clor 
hldrico.

La etapa siguiente de nuestro trabajo ha consistido en 
el estudio profundizado de ambos compuestos.Para este estudio, 
tanto de medio sulfûrico como clorhidrico, hemos empleado los - 
precipitados obtenidos con las concentraciones% 3»7.10~^M. de - 
hierro (ill) y 0,74 M. de urea, por ser las condiciones ôptimas 
para el estudio de los precipitados cristalizados en las formas 
o( y Ç - FeOOH y tambiên por las cantidades de precipitado dispo 
nibles para un estudio completo de los mismos por las distintas 
têcnicas antes enumëradas.

4.1. La Gbetita.oÇ - FeOOH

Dado que la formaciôn del precipitado se hace en el se 
no de una soluciôn en la que existen iones fêrricos e iones sul 
fatos, y dado que, como veremos mas adelante, en la composiciôn 
de todos los precipitados aparece una determinada Ccintidad de io 
nés sulfato, que no se pierden por lavado, hay que comcluir que
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los complejos fêrricos existentes en las soluciones condicionan 
estrechamente la naturaleza del precipitado formado, de modo que 
en los prlmltlvos nûcleos de preclpltaclên hay slempre una cler- 
ta cantidad de anlones, en nuestro caso sulfatos, acompafîando a 
los Iones fêrricos.

Segûn los estudlos mas reelentes (57) (58) (59) (60)
(6l) (62)(63), los complejos fêrricos présentes en las solucio­
nes fuertemente âcldas, son monômerds que se transforman en com 
plejos pollnucleares al dlsminulr la acldez de las soluciones.
Son complejoS cloro, sulfato, hldroxî y acuo, dependlendo de la 
clase y concentraclôn de los anlones de la soluclên.

Los complejos de medio sulfûrico cltados generaimente 
por los dlstlntos autores son los slgulentes: (PeOH)^^; (Feg(OIl)^^ 
[Feg(OH) ; (Fe^(OH) j (FeSO^)^; |Pe(SO^)g)'" ; (Feg(OH)gSoJ
(FeHSO^)

De los valores de las constantes de equlllbrlo de estos 
complejos, aûn tenlendo en cuenta las dlstlntas condiciones expé­
rimentales en que han sldo determlnadas por unos autores y otros, 
résulta que lâs establlldades de los complejos sulfato/hlerro son 
muchlslmo mayores que las de los hldroxl/hlerro.

Por otra parte, en los trabajos (6l)y (64) ha quedado es 
tabled do que el complejo^FeSO^ es el mas frecuente,

Todos estos datos obtenidos para las soluciones sulfûri- 
cas de hierro (lll) vlenen a conflrmar la hlpôtesls de la presen 
cia de sulfatos en los nûcleos de preclpltaclôn de la goetlta.
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4.1.1. An&lisis gulmico de los precipitados

Se ha procedido al anâlisis de los precipitados obteni 
dos con los tiempos de envejecimiento siguientesi l/2, 3/4,1,1^4, 
1^4 » 5 y 24 h.. Se han determinado los contenidos en sulfatos, 
amonio y hierro de los mismos.

La determinaciôn de sulfatos se ha hecho por gravime-= 
trla en forma de sulfato bârico. Tambiên se ha valorado el con 
tenido en sulfatos de los distintos precipitados a partir de las 
curvas termogravimêtricas, obteniêndose una buena concordancia 
en los resultados de ambos mêtodos.

La determinaciôn de amonio se ha hecho por el mêtodo 
Kjeldahl.Los valores obtenidos para todas las muestras son del 
mismo orden que los de los blancos. El i6n amonio, pués, no for 
ma parte de ninguno de los precipitados.

El hierro se ha valorado por dicromatometria. Tambiên 
de las curvas termogravimêtricas, pues los pesos de los respec- 
tivos residuos corresponden a los contenidos de en las
muestras.

Al disolver los precipitados en âcido clorhidrico para 
procéder a la valoraciôn del hierro, se ha encontrado que, en 
las muestras de 1^/2, 5 ,y 24 h. de envejecimiento, quedaba un 
pequeiio residue bianco insoluble en el âcido. Hemos supuesto que 
se trataba de un reste de silice procedente del ataque del vl-
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drio por efecto del calentamiento muy prolongado a la tempera- 
tura de ebulliciên. Esta suposiciên se ha confirmado al hacer 
el anâlisis de silicio por espectrofotometr1a, en muestras dis 
gregadas con carbonate sôdico. Los valores de SiO^ encontrados 
han side, respectivamente,de: 0,7? 1,4 y 2,3 % del peso de mues 
tra inicial.

El agua se ha calculado de las respectives curvas ter­
mogravimêtricas, 6 por diferencia. Los contenidos de la misma en 
todos los precipitados son superiores al correspond!ente estequio 
mêtrico de la fôrmula Fe OOH. Este indica que los precipitados, 
a pesar de haber sido secados en estufa a 100sc durante Ih., tie- 
nen todavia agua adsorb!da.

En la tabla VII aparecen las composiciones de los dis­
tintos precipitados a los que hemos denominado: lA, 2A, 3A, 4A,
5A, 6A,y 7A, que se corresponden con los tiempos de envejecimien 
to de 1/ 2, 3/4, 1, 1^/4, 1^/2, 5 y 24 h. respectivamente. Se 
han reproducido tanto los valores obtenidos por anâlisis como por 
termogravimetria.En las muestras 5A, 6A y 7A,ilos porcentajes de
Fe 0 , calculados por termogravimetfla, estân ya disminuidos en  ̂J /
los correspond!entes valores de SiO^ antes indicados. Los valo­
res obtenidos por anâlisis tanto para el hierro como para los sul 
fatos, son inferiores a los correspond!entes de termogravimetri a, 
pero, como puede verse, existe una buena concordancia entre los 
mismos.

La observaciên atenta de esta tabla pone de manifiesto 
distintos hechos, los cuales, a su vez, parecen apoyar determi- 
nadas supbsiciones:
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Muestras TG {%) A.R.(%) A.I.(%)

S03

TG {%) A.I.(%)

”2°

TG i%)

lA 73,4 73,4 71,5 7,9 8,0 18,5

2A 74,6 73,6 73,5 6,5 6,3 17,8

SA 77,2 76,8 76,9 4,8 4,7 16,3

4A 82,0 80,7 80,6 .1,6 1,2 15,0

5A 81,6 8l ,6 / 81,8 1,3 1,0 14,8

6A 83,0 81,2 81,2 0,8 0,4 13,1

7A 82,9 82,0 82,9 0,8 0,3 13,1

A.R. = anAlisis sobre el residue.
A.I. = anâlisis sobre la muestra sin calcinar.
% se toma sobre la muestra sin calcinar o muestra inicial.
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-19.- El envejecimiento del precipitado, que se pro­
duce cuando se le mantiene en contacte con la soluciôn ma­
dré a la temperatura de ebulliciôn, diferentes tiempos, de 
termina una progresiva eliminaciôn de les iones sulfato, in 
tegrados primitivamente en los precipitados. Por eso, el por 
centaje de sulfatos en la muestra disminuye con el tiempo de 
envejecimiento de la misma: pasa de ser de un 8 % del peso 
de muestra inicial, exprèsado como SO^, para el precipitado 
1 A de 1/2 hora de envejecimiento, a ser de 0,5 % para la 
muestra 7 A de 24 horas de envejecimiento, con una caida no­
table al pasar de la muestra 3 A de una hora de envejecimien 
to, a la 4 A de 1 ^/4 de hora de envejecimiento. Como vere­
mos mSs adelante, la curva represcntativa del aumento de la 
cristalinidad de las muestras en funciôn del envejecimiento 
présenta un incremento notable de ésta, al pasar de la mues 
tra 3 A a la 4 A. Naturalmente al ser Ibs cristales mâs per 
fectos disminuye su capacidad de adsorciôn.

29.- La disminuciôn considerable de los iones sul­
fato existentes en las muestras en funciôn de su envejecimien 
to se produce, creemos por sustituciôn de dichos sulfatos por 
hidroxllos. Basamos esta suposiciôn en el hecho de que mien­
tras el contenido en sulfatos del muestra 7 A es muy peque- 
Ko (habiendo desaparecido de la misma el 94 % del conteni­
do total de sulfatos de la muestra lA), el contenido en agua 
ha variado relativamente pocot de l8,5 % a 13,1 % (lo que 
représenta una disminuciôn del 28 % solamente). Si se supone 
la sustituciôn total de los iones sulfato por hidrox.f.los, la 
pêrdida de peso en la muestra lA, producida por el desprendi- 
miento de agua, pasar .ta a ser de un 20,3% y, en la muestra 7 A
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de 13,2%. La disminuciôn del 28% encontrada al pasar de la 
muestra lA a la 7A, serlà segdn esta suposiciôn, del 35%, es 
decir, algo superior al valor experimental, lo cual confirma 
el mecanismo de eliminaciôn de los iones sulfato propuesto 
smteriormente.

38.- Dadas las concentraciones de iones bisulfato, 
sulfato y hierro de las soluciones de partida, respectivamen­
te: SO^H" = 0,16; S0“ = 0,044 y F e ^  = 0,037 M., y que los
complejos mâs astables en.estas condiciones son: SO^ Fe^ y 
(SO^)g Fe , podemos admitir que en dichas soluciones todo el 
hierro estâ complejado, segdn el equilibrlo:

SO^" + Fe^^— -  SO^Fe^ = 1020 a BOac4 ”■—  4 e
En nuestras condiciones résulta que tendremos una concentraclôn 
de hierro libre, es decir sin complejar, del orden de 5,5. 10 ?M. 
Con este valor y teniendo en cuenta el producto de solubilidad 
del hldrôxido fêrrico, lO”^^, résulta un valor del pH en la so­
luciôn de 2,42, en el comienzo de la precipitaciôn.

Haciendo los mismos câlculos para el equilibrlo
2 SO^" + Fe^^f=^ (SO^IgFe" = 8920 a 25=C
El hierro que quedarâ libre en la soluciôn serâ de una 

concentraclôn del orden de 9,2 . 10”^M. correspondiéndole un 
valor teôrico de pH de comienzo de precipitaciôn de : 2,35.

Ambos valores teôricos de pH estân muy prôximos al ex­
perimental t 2,32, para las concentraciones de hierro jt urea em 
pleadas en estas experiencias.

NatuTcilmente,a medida que la precipitaciôn progresa, 
ambos complejos van disociândose, y el hierro libre de la solu­
ciôn précipita a medida que sube el pH por la hidrôlisis de la
urea.

48.- El proceso seflalado en el punto 3®, nos permite •*suponer que los iones sulfatos, présentes en los precipitados.
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estSn adsorbj dos pref ornntemente . Y la sustituciôn dc lor. mJ s- 
mos por hidroxilcs, de que hemos hablado en el punto , teiidrô 
lugar, mucho môs facilmente.

59.- La cantidad de agua adsorbida por los precipitados 
es considerable. FJn la tabla VIII hemos seRalado los valores de 
la misma para cada muestra estudiada. Del contenido total de a- 
gua hemos /descontado el agua de hidroxilaciôn o agua estequio- 
métrica teôrica correspond!ente al oxihidrôxido de hierro, Î eOOII.

En general, se aprecia una disminuciôn del agua adsorb! 
da a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento do las mues­
tras, lo que es natural, pues como veremos mâs adelante,hay una 
mejora de la cristalinidad de las muestras, disminuyendo por lo 
tanto su capacidad de adsorciôn.

4.1.2. Estructura cristalina

El estudio por difracciôn de rayos X de las siete,mues 
tras indica que, en general, todas tienen estructura de goetita, 
mejor o peor cristalizada segân el tiempo de envejecimiento. El 
diagrama de la muestra de 1/2 h. (fig.XlV) corresponde al de un 
compucsto practicamente amorfo, se observa ûnica/neni e una inci­
pient e ordenaciôn de los pianos segAn la estructura de la goeti 
ta.

En la fig. XV vemos el diagrama de la muestra 2A de un 
tiempo de envejecimiento de 3/4 h. Estâ algo mejor cristalizada 
que la anterior; el pico 4,16 de intensidad 100, aparece mejor



TAP.], A VTTT

77

Muestras 11 0 total 
( «

11 0 er.teq. 
 ̂ (%)

II 0 adsorb. 
^ (%)

lA 18,5 8,0 10,5

2A 17,8 8,3 9,5

3A 16,3 8,7 7,6

4A 15,0 9,1 5,9

5A 14,0 9,2 5,6

6A 13,1 , 9,1 4,0

7A 13,1 9,2 3,9
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définido que su correspond!ente en la muestra lA.

En la fig. XVI, de la muestra 3A, de una h. de enveje­
cimiento, se ve que el diagrama corresponde a una goetita, toda- 
vfa no muy bien cristalizada, po.ro que comparada con las dos pro 
cedentes se pone de manifiesto un évidente perfeccionamiento de 
la red cristalina.

La perfecci6n se acentûa al pasar a la muestra 4A de 
1^/4 h. de envejecimiento (fig. XVIl) y mâs aân en la de 1^/2 h. 
muestra 5A (fig. XVIII).

Cuando el tiempo de calentamiento se prolonga 5 h., el 
diagrama es el de una goetita de picos netamente visibles, pero 
anchos, debido a una no muy buena cristalizaciôn, (fig .XVl II b.l- )

4.1.3. Grado de cristalinidad relativo

Como ya explicamos en el apartado 3.1. referente a las 
tâcnicas utilizadas, no nos ha sido posible calcular el grade de 
cristalinidad absolute, por no existir"halo amorfo principal" co 
rrespondiente a la fracciôn amorfa de las muestras, asi puAs he 
mes evaluado *de una manera relativa el grado de cristalinidad 
de las siete muestras, aslgnando el valor 100 a la mâs crista­
lina.

Hemos empleado como magnitud proporcional a la fracciôn 
cristalina, el producto de la altura por la semianchura del pico



do mayor intCDsidad., y separado do los adyacontos do lal modo 
qu.G on los.. extreme,s del pico la intensidad decrczca a ccro.

En la fig. XIX vomos los picos soleccionados cn las 
si etc muo.stras, empleando un peso do 230 mg. para todas ollas, 
El pico so ha ropotido très voces para cada muestra, comproban- 
do quo no existen e.Fectos do orientaciôn, quo podrian i'alsoar 
las intensidades.

En la fig. XX se puede apreciar como aumcnta la crista
1inidad al prolongarse cl tiempo de calentamiento. Este aumento
es not iib] omen te maa^cado al pasar de la muestra 3A a la 4A,a las 
que corresponde un tiempo de envejecimiento de 1 y l'/4 h., res 
pectivamonte. Entre las muestras 6y7A se mantiene prâcticamen- 
te constante la cristalinidad.

En la tabla IX exponemos los resultados obtenidos de 
la medida de la"magnitud proporcional" a la cristalinidad de 
las muestras; producto de la altüra por la semi anchura.

4.1.4. Korfologla

En la muestra lA de l/2. h. de envejecimiento, fi g. XXI
se ven masas amorfas y un comienzo de formaciôn de cristales.

La muestra 2A de 3/d h., fig. XXII, es mucho mâs cris­
talina. Puedcn ap.ri'ciarse ya cristales alargados.

Al pasar a la muestra 3A de 1 h. de envejecimiento, 
fig. XX.1 II, la mo.rfologia es ûnica en toda la microfotograff a,
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TABLA IX

VAL0RE3 MEDI03 DE j,A MAGNITUIJ PRül’ORC JOMAJ. A LA

CRISTALINIDAD.

Muestras

lA

2A

3A

4A

5A

6A

7A

àltura X semianchura 
(cm")

2.3 + 0,2 

2,6 + 0,2 

3,5 + 0,2

5.4 + 0,1 

6,0 + 0,1 

6,2 + 0,1 

6,0 + 0,2

% rolativo.
36

40

56

06

100

00
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y los cristales son alargados.

Esta misma morfologjta se mantiene invariablemente en 
las muestras 4A de 1^/4 h, de envejecimiento (fig, XXIV) , en la 
5A de 1V 2 h. (fig. XXV), en la 6A de 5 h. (fig. XXVI) y en la 
7A de 24 h. (fig. XXVII).

A medida que aumenta el tiempô de envejecimiento, en 
particular de 5 a 24 h., se observa un crecimiento del cristal 
a lo largo del eje •*a” , " asi como tambiên en los bordés de los 
mismos a lo largo de eje "c” , lo que los hace mâs regulares y 
ciiindricos.

Es decir, se consigne una mayor perfccciôn de los cris 
taies cuando se prolonga el tiempo de contacte de los precipi- 
tados con las aguas madrés.

Segtln los distintos autores (65) las muestras sintôti- 
cas de goetita est An formadas siempre por cri stales acicul cires, 
con una relacciôn longitud / secciôn^considerable. Esto ocurre 
tambiên en nuestro caso.

4.1.5. Espectroscopia infrarroja

El estudio de las muestras por esta têcnica, cuyos re- 
sultados présentâmes a continuaciôn, confirman la existencia ex 
clusiva de (X-Fe OOH en todas ellas.

En la fig. XXVIII puede verse el espectro de la mues- 
tra lA, que,,segl5n sabemos ya, tiene un contenido de sulfates
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MICROFOTOGRAFIA DE M .4A

. f e r

F ig .  X X IV



94

MICROFOTOGRAFIA DE M . 5 A
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MICROFOTOGRAFIA DE M .7A
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de 0,0 % expresado como SO^, y una ordenaciôn cristalina solo 
incipiente,

Pu6s biên, aparecen las bandas siguientes:

De 3.400 a 3.160 cm""̂  zona del agua y de los hidroxi-
los, hay una banda muy ancha en la que puede distinguirse un 
mâxlmo a 3.400 cm*"̂  y un hombro al go diferenciado sobre los 
3.180 que corresponderîan, respectivamente, a la vibraciôn de 
tcnsiôn del agua y a la de Valencia de los hidroxilos.

A loa 1.624 cm ^ hay vyia banda intensa caracteristica 
de las vibraciones de flexiôn del agua.

De 1.230 a 950 cm”  ̂ zona de las vibraciones') ̂  y )  ̂
del iôn sulfato, aparece: un hombro a 1.200 y una banda intensa
a 1.132 correspondientes a las vibraciones y otras dos de
menor intensidad a 1.040 y 980 cm~^ ( .

A 880 y 780 cm~^ aparecen dos bandas que son caractcris 
ticas deltX-FeOOH y que no se solapan con las équivalentes de 
los otros oxihidrôxidos de hierro.

A 700 cm"^ aparece una banda pequena que atribuimos a 
la vibraciôn del iôn sulfato, por encontrarso en la zona 570- 
680 cm  ̂ en la que êste da una banda de intensidad media, Asi 
luego veremos que en la mueStra 2A de 3/4 h. de envejecimiento 
esta misma banda se transforma en hombro, y en las muestras su- 
cesivas cuyo contenido en sulfatos es mucho menor, ya no se apre 
cia.
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A 604 y 428 cm~^ aparecen dos bandas que correspondo- 
rian al enlace Fe-0 segûn el estudio realizado por Shokarev, 
Margulis y Vershinina (66) .

Estos autores, que han estudiado distintos sulfatos 
bâsicos de hierro y, tambiên, preparados de y -FeOOH yoc-FeOOH, 
encuentran, para este tiltimo compuesto, sendas bandas del enla­
ce Fe - 0, a 623 y 405 cm*"̂ .

Por ôltimo, dos pequeKas bandas a 280 y 270 cm ^ , que 
podrian ser de transi aciôn de lôs iones sulfato e hidroxilo lÂ s 
pectivamente.

Puede decirse, como conclusiôn, que en esta muestra 
poco envejecida y de mala cristalinidad segôn los datos de ra- 
yos X y microscopic electônico,la espectroscopla infrarroja de- 
tecta clàramente la estructura de la goetita.

Sehalamos que la banda a 1,100cm ^ , que ha sido consi- 
derada por Sato y colaboradores (67) como caracteristica del 
CX-FeOOH, y,que aumenta cuanto menos cristalina es la muestra, 
nosotros creemos, por el .contrario, que debe ser atribuida a la 
vibraciôn2 de los sulfatos, por ser la mâs Intensa de este 
iôn, ya que, permanece visible en muestras con un contenido en 
sulfatos de 0,6 %, habiendo desaparecido el resto de las bandas.

Respecte a la opiniôn de Tsymbal y colaboradores (60), 
que atribuyen a los oxihidrôxidos de hierro amorfos, bandas a 
985, 1060 y 1140 cm ^ , que estarian debidas a los 0H~superficia
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les, creemos por el contrario, que.deben ser atribuidas al 
iôn sulfato ya que estân en la zona de las vibraciones \| ̂  yj)  ̂
antes sehaladas.

Nos interesa resaltar,que sobre la posible existencia 
de sulfatos bâsicos ô hidroxisulfatos de hierro en nuestras 
muestras, y sobre todo en aquellas de mayor contenido en sulfa 
tos, efectivamente hay autores (69) (70) y (7l) que afirman su 
existencia en muestras sintêticas preparadas por ellos, y otros 
que los han obtenido amorfos o cristalinos segôn el tiempo de 
envejecimiento, Asi Nobuoca (72) y  Margulis y col, (73) obtie- 
nen un sulfato bâsico de hierro amorfo por hidrôlisis a pH 5-6 
de una soluciôn de sulfato fêrrico, Por su parte, Walter-Levy 
y Quemeneur (74) lo obtienen cristalino por el hecho de aumen- 
tar el tiempo de envejecimiento de 6 horas a un mes. La compo- 
siciôn dada por estos autores es : 2 FegO^,SO^,m H^O (m ^  5).

En nuestro caso, creemos que podemos excluir ambas po 
sibilidades,

Por una parte, en los diagramas de rayos X no aparece 
ningûn pico que pudierà pertenecer a uno de los distintos hi­
droxisulfatos de hierro de difracciôn conocida. La elevada con 
centraciôn de sulfatos en algunas de nuestras muestras, permi­
te suponer que, en el caso de existir alguna de estas hidroxi- 
sales como componente ûnico de las muestras, o acompahando a la 
goetita, séria netamente visible por difracciôn de rayos X, en
el caso de que fuera cristalina, Asi p, ej, el porcentaje de !
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SO^ en uno cualquiera de los sulfatos bâsicos cristalinos conocidos, 
con mayor contenido de sulfatos, représenta del orden del 30 % del 
peso de muestra total, Como en nuestro precipitado tenemos un 8 % 
de contenido en SO^, esto quiere decir que un 25' % de la muestra 
deberla estar en forma de sulfato bâsico, cantidad mâs que suficiente 
para ser detectada por rayos X,

Pero si consideramos tdavîa la posibilidad de que estas 
sales no sean cristalinas, llama la atenciôn el hecho de que la mues 
tra de l/2 hora de envejecimiento, que es la mâs amorfa de todas, 
présente una'incipiente ordenaciôn de pianos cristalinos, segân la 
estructura de la goetita exclusivamente,

Por otra parte, nuestro espectro de infrarrojo difie- 
re del dado por Margulis y colaboradores para el sulfato bâsico a- 
morfo, en el trabajo antes citado. En particular, la banda de 1200 
cm  ̂que en nuestro espectro es apenas visible, aparece como un hom 
bro, sin embargo en el espectro dado por Margulis, es la banda mâs 
intensa de la zona a 1116 cm y las dos bandas caracterîsticas 
del iôn sulfato a 1132 y 1040 cm ^de nuestro espectro, no aparecen 
en el de ellos.

Por âltimo no debemos olvidar que, se^ân dijimos ante­
rior mente, la mayor parte de los sulfatos contenidos en esta muestra 
son, muy probablemente, sulfatos adsorbidos.

En la fig. XXIX, aparece reproducldo el espectro infra­
rrojo de la muestra 2A.de 3/4 de hora de envejecimiento, y po demos 
apreciar que se parece mucho al de la muestra anterior lA.

Tiene las mismas bandas y practicamente con la misma
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frecuencia de vibraciôn, que el de muestra anterior. La ûnica di- 
ferencia consiste en la disminüciôn de la banda a 700cm”  ̂ del iôn 
sulfato, que ahora aparece solo como un hombro, y la desapariciôn 
de la banda de translaciôn deldicho iôn, a 280 cm"^,que ya era muy 
pequefla en la muestra lA.

El espectro de la muestra 3A de 1 hora de envejecimi­
ento, se parece a los anteriores, y podemos observarlo en la fig,
XXX.Corresponde a la goetita con impurezas de sulfatos.

En êl observamos que sigue la desapariciôn de unas, y 
la disminüciôn de otras bandas del sulfato, fenômeno que se acentûa 
paralelamente a la disminüciôn de la concentraciôn de este iôn en 
la muestra. Asi,hem desaparecido las bandas siguientes: 1200 (hom­
bro) ; 700 ; 280 cm7^y la 970 cm*"̂  se ha transformado en hombro.

En cambio, y debido a un perfeccionamiento de la orde­
naciôn cristalina, en la banda a 3400 cm*"̂ , que sigue siendo ancha, 
como en los espectros precedentes, pero estân mejor diferenciadas 
las vibraciones de los hidroxilos y del agua libre, Del mismo modo, 
en la banda ancha de la zona de los 400 cm*"̂ , aparecen biên diferen­
ciadas las siguientes: 450^ 405 y 370 (hombro) cm La diferencia- 
ciôn de estas très bandas ha sido considerada por Sato y colobora- 
dores, autores antes citados, como"bandas de la cristalinidad", sir 
viendo por lo tanto, para distinguir cuantitativamente el grado de icristalinidad de la muestra goetita, ï

En el espectro de la muestra 4A de 1 l/4 de hora de |
envejecimiento (fig, XXXl), no hay nada que le diferencie de
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el anterior sensiblemonte.

La muestra 5A do 1^/4 do hora de onvejccJmionto tionc 
un espectro (fig. XXXll), en el que vu cl von a apreciar.^e los mis - 
mos fenômenos que antes hemos indicado:

de 3400 cm ^ .
- Mejor dj.fcrenciaciôn do hidroxilos y agua on la zon a

- Acentuaciôn del hombro a 370 cm ^ , convertido ahora 
en una banda, como corresponde a un aumento del grado de cristali- 
nidad.

- La casi total desapariciôn de las bandas del i6n sul 
fato, visible ûnicaïaente por la banda de 1110 cm ^ muy pequeMa con 
relaciôn a las propias de la goetita.

Tampoco en el espectro de la muestra 6A de 5 boras do 
envejccimiento (fig. XXXIII) bay nada nuevo que abadir con relaciAn 
al anterior.

4.1.6. Estudio Tcrmoanalitico

B1 estudio t/^rmico de to das las muestras se ba lie- 
vado a cabo por las dos tôcnicas termoanaliticas fundamental os : 
termograyimetria y an^lisis t7>rm.ico difcrencial.

Los resultados cualitativos obtenidos por ombas tMo­
nicas son perf ectajTKnite concordantes en to do s los erases.

4.1.6.1. Termograylmc'tria

Kn la rig. XXXIV est<̂ i reproducida la ci.irva TO d' la
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rnuostra lA do j/p nor a do envejocimxcnto. Se observa una pri­
mer a caida, quo coniicnza al mis mo tiempo que so ini ci a cl ca­
lent ami on to, y termina sobre los dOO^C. Despu^s de un tramo ho­
rizontal do unos 601, comienza una segunda caida que se prol.on- 
ga hasta casi los 8009 en pendiente muy suave.

l.os valores correspondientes a ambas pôrdidas, respecti 
vaillent G del 18,5 % y 8,0% del peso de muestra, ostân rcproduci- 
das on la tabla VII. La coincidencia entre los resultados ter- 
mogravimétrieos y los de la determinaci6n de sulfatos por anA- 
lisis qui mi CO, nos p ermite identificar Sinba.s pôrdidas de peso co 
mo correspondientes, ia primera, a la pôrdida de agua, y la se- 
gunda, a la de los sulfatos,

Por otra parte, se ha proced]do a la doterminacion do 
sulfatos cn una muestra sacada de la termobalanza a 45090. El 
contenido en sulfatos encontrado, expresado como SO^ y on por- 
centaje del ptvso de muestra inicial, es de 8,8%. Es to i ndiea 
que el desprendimicnto de 80^ no ha comenzado todavia a 4509c.

Tambiôn se ha hecho anôlisis de sulfatos en una mues­
tra calcinada a 90090, El result ado es del or den del. obtenido 
para el bianco, lo que indice la pôrdida total de los sul.iatos, 
iniciaiinc ni e présentes en la muestra, y tambicn, que dicta pôr­
dida se pj'oduce, precis,rmenLe, entre los 4602 y los 80090.

Dentro de 1 a caida dob:i dà al dcsprCiu]i!.'iiento de] agua 
.hr-Mios s,ei.bilado c o -l un circule' cl punto que corxn-spondcria este- 
qivi O T'ô t.' icajiiente al comienzo del desprendimiento del agua de
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hi droxi1aci 6n,

En la fig. XXXV veinos la cur va TG do la muestra 8 A 
de 3/4 de hora de envejecimiento. E.sta curva tiene la mi sma 
forma que la anterior. La temperatura a la que ha te.rminado 
la primera pôrdida de peso es de nuevo 4009C, y la seguuda 
tiene lugar entre los 5009 y los 8009C aproximadamente. Vuel- 
ve a haber una buena concordancia entre la determinaciôn de 
sulfatos por anôlisis qulmico y por termogravimetria (tabla 
VII)

La fig. XXXVI reproduce la curva de la muestra 3A 
de 1 hora de envejecimiento, que présenta el mismo porfil que 
las anteriores. La pôrdida de agua ha terminado sobre los 4409 
y el dcsprendimiento del SO^ se produce entre los 500 y los 
8002c aproximadamente. De nuevo existe concordancia entre los 
valores termogravimôtricos y los de anôlisis qulmico, tanto 
en la determlnaciôn de los sulfatos en la muestra inicial (ta 
bla VII) como en la de una muestra calcinada a 4509C.

La fig. XXXVII corresponde a la muestra 4A dr: 1^/4 h. 
de envejecimiento. La pôrdida de agua no termina hasta pasa- 
dos los 4509C y la pôrdida de los sulfatos se produce en c\l. 
intervalo 640 - 8259c .

En esta muestra, la detf’rminaciôn gravimôtri.ca rie sul 
fatos se ha hecho no sôlo rsi la muestra inicial si no ta.j.ibiôn 
en muestras cal ci nada s a 550 y 9009.C, sirvicndo es to s anô.i i -iis 
para confirmar una voz mas, que en la goetita, obtraiid.: en me -
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dio 5Ulfi5rico, la dratac:!6n jjrocedo a la p^rdida de 1 o':
sulfatos de la inue.yt:ra y quo es necesario alcanzar te)nj)eratu-- 
ras muy el ev a das para cl dos]>rendimion1:o total do los mlsinor,.

Las figuras JÎ.XXVIII, XXXIX y XL t corx'csponden a las 
OATvas TG do las mues tr as 5A, 6A y 7A de 1^/2 h. !3 y 24 horns 
de envejecimiento, respectlvainente. Mantlenen la misnia forma 
que las anteriores curvas, y permiten ver la progresiva dismi 
nuci6n del contenido enssulfatos al aumentar el tiempo de en­
vejecimiento.

Como resumen del estudio termogravimêtrico efectuado 
podemos decir que la pérdida de àgua tiene lugar en todos los 
casos, desde el comieu’/.o del calentamiento y de modo gradua] , 
hasta terminar, entre los 400 y los 55090> depcndiendo de ].a 
cantidad de la misma. El desprcndimiento del SO^ comienza a

los 4^090, como temperatura mas baja, cn la muestra de mayor 
contenido de sulfatos. Su desprcndimiento termina en todos los 
casos, sobre los 8009. En todas las curvas TG se puedc dito_ 
renciar cuaiitativarnente el agua adsorbida del agua de h:i dro- 
xilaci^n, preferontcmente en las correspondientos a las mue.- 
tras mas envejocidas. Pero no se puede precisar el valor en/m- 
titativo del agua de hidrorilacI6n, pu6s bay un solapnmienIo: 
el agua de humedad no termina de desprendfT'.se An tes de eo'ir. n - 
zar la pArdida del agua de les hidroxilos- 8 e h, ni liée ho rxn̂ .- 
riencias ]>ara tratar de cons-egnir la separaic.i6n, emplenndo mi­
nores velocidadcs de cal eut am ion te y registre, per ejemido f ig ,
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XLI, pero los resultados no han sido eat j sractor j cs. la cule­
va TG corresponde a una muestra 5A de 1^/2 h. de er.ve Jeci:;J e:.- 
to, la velocidod de registre es de 3 0 crn/24h, , y la ve^oci â . 
de calentamiento es de 50®C/h. , se aprecia a los 7v-l agror i- 
madamente, solo un punto de inflexiôn, aunque mas acu-aJ.c q/e 
en la fig. XXXVIJI. Tambldn se ha intentado la diferer eiscid.-. 
del agua de humedad y de deshldroxilaciôn ,i or meôio :'e c rva e 
de termogravirnetria isotérrr.lca, obteniclas a difereutec 'je-. e- 
raturas, peio los resultados han sido de nuevo negatives, _o 
lo que no las reproducimos.

Por otra parte, la comparaciôn de todas las e u ’■'■a;: II 
entre si (fig.XUl),permits ver claramente que el agua a. sor- 
bida disminuye paralelamente al contenido en sulfatos, a:n- 
que en mener proporciôn que éstos. Asi, inientras el conteni­
do en sulfatos de la muestra 7A de 24 horas de envejecit.ie_.l v.' 
es solo un 10?î del contenido de la rr.uest.ra lA, el agua aisor- 
bida de la primera es, todavla, el 37g de la correspon iente 
a la segunda,

4.1.6.2. Andlisis térmico diferencial.

La fig. XLIII reproduce la curva ATÜ de la muestra 1.-. 
de 1/2 hora de envejecimiento. En ella aparccen, bien iifer.en- 
ciados, très picos endotérmicos y uno exotéra.ico peque'o,

El primero es un pico abierto, con el irëxirro mal dife- 
renciado sobre los 1500C aproximadamente, que com.iens.a 
marse desde el principle ded calentamiento; corresponde t 
përdida del agua de humedad.

Sin que haya tiempo de alcanzarse la linea base, comien- 
za el segundo pico endotérinico, con radximo a los 25CEC, y que co

fI



r r e s p o n d c  a.l d o y p r e . n d i m i e n t o  d e l  a p u a  d e  h i d r o x i l a c i A a .  A l o r .  

3 5 0 5 C  a i> r o x im a d a m e n t e  e s t A  t o r m i n a d o  e l  p i c o  y  s e  h a  a l c a n / a d o  

I c i  l î n e a  b a s e ,  q u e  c o n t i n u e d  h a s t a  l o s  3 0 0 ^ 0 .

S o b r e  ;i.os 5 1 5 -  s e  i n i c i a  e l  p e q u e l l o  p i c o  e x o t A r r n i e o

q u e  e n l a z a  c o n  e l  t e r c e r o  y  A l t i i n o  p i c o  e n d o t A r m i c o  y  q u e  j i r o -  

s e u t a s u  m A x im o  a  l o s  6 5 0 - C .

T e r m i n a d o  e s t e  p i c o ,  l a  l i n e a  b a s e  c o n t i n u a  h a s t a  l o s  

8 0 0 2 0 ,  f i n  d e  l a  e x p e r i e n c i a ,  i n d i c a n d o  q u e  n o  s e  h a  p r o d u c t d o  

e n  l a  m u e s t r a  n J .n g u n a  t r a n s f o r m a c i ô n .  E s  b i e n  v i s i b l e  u n a  c a f -  

d a  d e  l a  l î n c a  b a s e ,  d e b i d a ,  p r i n c i p a l m e n t e ,  a  l a  d i s m i n u c i A n

d e  rnasa  s u f r i d a  p o r  l a  m u e s t r a ,  c o m o  c o n s e c u e n c i a  d e  l a s  p A r d j .

d a s  d e  s u s t a n c i a s  v o l A t i l e s ,  a q u a  y  a n h i d r i d o  s u l J ' u r i c : o , q u e  

r e p r e s e n t a n  e l  26% d e  l a  m a s a  t o t a l .

El r e s i d u e  a  8 0 0 2 0  h a  s i d o  a n a l i i z a d o  p o r  d.i f . ' r a c c iA j i .  

d e  RX , o b t e n l 6 n d o s e  e l  d i r r a c t o q . r a r t i a  d e l  cA - F e ^ O . ^ ,  ÏK -m a t . i t f< ^  

b i e n  c r i s t a l i z a d o , f i g .  XLJ.V ,No d i s p o n i e n d o  e n  el m o m e n L o  de 
h a c e r  e s t e  d i r r a c t o g r a m a  d e  t u b o  d e  c o b a l t o ,  s e  h i z o  c o n  t u b e  

d e  c o b r e .  Esa e s  la *  c a u s a  d e  q u e  h a y a  b a s t a n t e  f o n d o  e n  e l  d i a  

g r a m a  d e  d i f r a c c i 6 n , y  d e  q u e  l a  i n t e n s i d a d  d e  l o s  p i c o s  e s  t e  

b a s t a n t e  d i s m i  nu  I d a  d o l r i d o  a  . ren .A m onos  d o  a b s o r c i o n  d e  .l.a r a -  

d i a c i A n  p o r ] , a  m u e s t r a ,  p e r o  As t e  n o  l i a  i i a j i e d i d o  l a  :i d '-m i L f. i. . 

c a e  1 A n  de ] ,  A x i . d o ,

T r a t a n d o  d o  i d e n t i . C ' i c a r  e l  p o q u o h o  p i c o  c ' x o t e r i n i c o  ( ie  

m A x im o  a  5 2 5 2 ,  s e  h a  to r n a d o  m r u r s l r a  a 501'2 y  5 8 0 20  r e s p f . ' c t ; i  v e -  

m e n t e ,  o  s o n .  A n t e s  y  d e s p u A s  d e l  p i c o ,  p a r a  s u  an  Al:;, s i  s p e r



d:i uo ray os %. Ambos; ' dif rait: tc.igra'iias correspondes, a
riiur;stras amorras, si bien la calcinada a 58020 présenta lui 
pX'inei.pio d.e cristal.i.z:ujlun del Axido, visible por svs linca.s 
mas intensas. Esto pone dc rnanif'iosto que .son 1 as impurezas 
do los snj t'at.os de la goetita desbidratada los quo imp!den la 
cristali zac.t 6.11 del 6xido, Los picos exotArmicos cr>rrcspondon, 
a menudo, a las transformaciones .6aso atûorfa - Case cristalina 
y As te paroce scr un case mas de esas transTorinaciones,

La curva AT.D de la muestra 2A do .3/4 do liora do envo- 
jeciiriio?rto est A representada en la fig., XLV . Comparada con 
la corrospo.ndionte a la muestra lA, se observa una sola difo- 
ic'cncj.a; la dof;aparioiun del pico exot or mi co. El pico cndotor- 
mi CO corr es pon d:i en t 6'.1 despr end i.mi on. to de anbidrido su'J.furi"
CO os mas pcqueno quo on la anterior, como corresponde al me­
ner contenido de sulfatos en la muestra.

Con el fin de e.stablecer en lo posild.e, las Æi f'eren- 
ci.as esit.re cl agua de iiidroxilaciori y :i.a adsorbida, se lian to 
ma do mu es tras a 200 y 3ÜQ2C, es decir, una vez tcrjidnado cl 
desprcndimiento del agua de Iramedad y la de de.si;id:uoxj laciAr 
respect ivc.UiK. ut c. A mb a s mucstras han sido anal i zadas por di .tra­
ce:! 6n de rayo.s X, esj)ectroscop.ia inf.rar.soja y microscopio olcc 
ta. oni.'co.

bu la fig . Xi,VI se ha reprocu.cido el d i fr a ctog r an: a 
de la inuestira cal ci n id.a a 20020, Corresponde a una mues t.a a prAc 
i.: L (I if'ii l:e ,.i'.C'.r.ra, y .vu, per.t:! 1 es sim:i:ia.a , il de :la mu es t.va. sin 
ca.i.ei.a,ir (f:ig, xv) ,.



1 2 4

La fig. XLVII . reproduce e] espectro TR de esa niis-
ma muestra. Comparado con el ospectro de 1 a muestra sin cai-
cinar (fig. XXIX), se vo quo no e.xisten diferoncias sensii b,i es,

-.1Unaca.mente se observa un incrernento cn el hombro a 12(30 cni 
corrospondionte a la vi.brac i An do los sulfatos.

En la fig. XLVIII puede verse la microfotoftrafi.j
tomada a 100000 anmentos, do la muestra calcJnada a 20020. Com 
parada con :1a do la muestra inicial ( fig. XXTI) so vo que so 
mantiene Intacta la morfologia, viAndose los mismos czsie.taios 
aciculares, caractcrîsticos de la goetita.

La muestra calcinada a 3009C ha propercionado el dia­
gram a de rayos X rojxeoduci do on la fig. XI, IX — a). En la mis­
ma figura so ha rcj^roducido tambiAn el diagrama de la muestra 
calcinada a 7002c, on donde podemos ver .la existcncia del. i -q - 
FOpO^ ( XLIX -b).

Se VC que esta muestra, totalmonte deshidratada, es 
prAicticamonte amorfa, si birsn comioriz.an, a sor diCercnc.i.ables 
los picos mas in ten so s do la difracc.i An do la hemati.t'.n

La f:ig,L, :reprodu.ce la mi.crofotografia a lOOOOO au- 
montos, de esta misma muestra. A pesar de la pArd.ida tc)ta:i del 
agua de la goetita, aparece :inalterada la morfologia acifsii 1 
de sus cristales, fo), los eu ale; so oncuenTran todav.T.a t.odos 
los iones sul fa t os do la muestra inicial. Ron ei;U,':, a I par 
cer, los quo mantis acn dich.a morfologia, m i.entras pei, ,nan, een 
on la muestra.
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MICROFOTOGRAFIA d e  M .2A  CALCINADA A 2002C
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Con el fin de ver si el fenômeno de la deshidratacî6n 
es reversible, se ha mantenldo la muestra calcinada a 3009 en 
una atm6sfera saturada de humedad durante 72 horas.

Un diagrama de rayos X de esta muestra saturada de 
humedad indica un compuesto amorfo, y su curva de ATD (fig Ll), 
muestra ûnicamente un gran pico endotérmico de agua de humedad 
con mâximo a los 10O9C, A los 2009C, terminado ya el pico de 
pérdida de agua, se alcanza la linea base que se mantiene in­
alterable jiasta el comlenzo del pico endotérmico de desprendi- 
miento de SO^, Pero no aparece el pico de deshidroxilaclén a 
2509C lo que indica que no se vuelve a la estructura de la goe 
tlta.

Por Altlmo, se ha obtenido tambiên el espectro infra- 
rrojo de esta muestra calcinada a 3009C.

En la fig. L U  se reproduce dicho espectro. A parte 
de las bandas a 3400 y 1620 cm  ̂ de tensiôn y de flexién del 
agua, aparecen las mismas bandas de sulfatos,que ya conocemos 
de la muestra inicial,con la diferencia de que el hombro a 1200 
cm  ̂ se ha transformado,en una verdadera banda, al mismo tiem­
po que ha disminuido la intensidad de la banda a 1125 cm ]

Han desaparecido todas las bandas caracteristicas de 
la goetita; 880, 780, 600 y 410 cm y en su lugar han apare- 
ci do las bandas a 535, 450 y 310 cm~^ caracteristicas de la 
hematites(75).

Una vez terminado el pico de desprcndimiento de SO^^
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la muestra ha sido analizada por difracciôn de rayos X y mi­
croscopio electrônico, la muestra correspondiente es la cal­
cinada a 70020,

El diagrama de difracciôn se ha reproducido en la fig, 
XLIX-b, correspondiendo a una hematites bien cristalizada.

La microfotografla correspond!ente a GOGOG aumentos 
(fig.l u i ) muestra una morfologia uniforme de cristales hexa­
gonales pianos con los bordes redondeados,generaimente.

Corresponde a una morfologia de la hematites ya detec- 
tada por otros autores (65) (76)

La curva ATD de la muestra 3A de 1 hora de envejeci­
miento se reproduce en la fig, LIV,

Tiene el mismo perfil que la curva de la muestra ?.A.
El pico endotérmico de desprendimiento de SG^ aparece disminu. 
îdo con relaciôn al de la muestra anterior, como corresponde 
a su mener contenido en sulfatos.

La fig, LV corresponde a la curva ATD de la muestra 
4A de 1^/4 h, de envejecimiento,

Siguen apareciendo los très i>icos endotôrmicos de pér 
dida del agua adsorbida, de desprcndimiento de los hidroxllos, 
y del SO^. Los picos del agua de adsorciôn y de desprendimien­
to del SO^ son sensiblemente menores, por serlo el contenido de 
ambos componentes en la muestra. Por eso mismo la temperatura
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de coinionzo del pico correspond:!.ente a ,1.a pôrdida del SO^ es 
de 620PG en vez de los >̂002 de las muestras an ter lores. La tempe 
ratura del pico de dcshidroxi1acl6n sigue siendo los 2502C.

La fig. LVI reproduce la curva ATD de la muestra 5A 
de 1^/2 h, de calentomicnto.

Con cl mismo perfil que las anteriores, esta curva tie
ne la particular!dad de presentar cl aspecto de la de una goeti
ta cas! pura,

El pico del agua de humedad es relativamente pequefio y 
el de desprendimiento de 50^ apenas visible. La diferencia con 
las cmvas mat cri or es respecte al pico de deshidroxilaciôii es 
ûnicajiionte un desplazamiento de 109C hacia temperaturas mâs e- 
Icvadas,

Al poder considerar esta muestra como una goetita pr&c 
ticamente pura, nos ha parce!do interosante hacer vm estudio,en 
distintas etapas del calcntomiento, del sôlido calcinado, uti~ 
•lizando las tôcnicas habituaies.

En la fig. LVII se reproduce el diagrama de difracciôn 
de rayos X de la muestra calcinada a 2O02C, es decir inmediata­
in ente antes de comenzar el pico do deshidroxilacôn. Este diagra 
ma es idôntico al de la muestra s:in calcinar (fig. XVIIX) .

Tambiôn la microfotograf ia a lOOOOO aumentos (.fig.LVIJl) , 
que présenta un compo uniforme de cri stales acicul a:res caïuicto- 
rîsticos de la goetita,es simiilar à le de la muestra iniciai



(rig. XXV).
En la fig. LlX-a vcmos ni 'diaçj.rama do dlfracclAn do 

lu'.a mans ira ca] cinada a 3002c . 03 doni r destin 4 s de nadn
ni pico de dnrdt ' droxù lacit^n. Es le (iiagi -i.ma corresponde a nna 
hni)i. v| ii:es pnro no perf octcamente cri sial i zada, como résulta evi 
' (Site si lo comparâmes con. el d i agrama de la muestra ca] cinada 
a 7002c, fig L13[-b.

Dado que el contenido en r.ulfatos de esta mue.stra es
solo de V/c cxp.resado como SO^, mi entras que el de la muestra
2A de 3/4 h, de envejecimiento es de 6.3 podemo.s atribuir a di 
chos sulfates el hecho de que dsta ûltima muestra calcinada a 
3002C soa prActicamente amorfa. Por tante un contenido de sul­
fates rnfis ^Icvado retrasa la temperatura de apariciAn de la es 
tructura del otFe^O,^.

Sin embargo, ]a microfotograria, tambigu a 100000 au­
mentos, de esta misma muestra, es dncir de la goetita caleina- 
da a 30090 no présenta ninguna variacion en la morfolog.ta, fig. 
J..X,r;i campoperfectamente bomog^;neo, reproduce los mismos cris 
talcs aciculcu^es de la muestra no calcinada, asi como de la mues 
Ira cp.ie ha perdido Anicamente el agua de humedad. No ha va ri ado 
1:ai(ipo(’0 el t am a ho de los cri stales, ni su aspecto. Es decir, se 
Ira ta de unas condici ones en las que el 6xido fArrico, con es- 
trt’ntnra do hematites, tienc' morroloçiia de goetita.

Por 6ltimo, la muestra calcinada a 7009C est4 consti-
tu i (la ânicamcnte por cri s taies hexagonales de bordes rndondoados
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t A p - i c o s  d o  I a l ' c j r u s t i t e ç  q u o  ya h o o o s  v i i ' . l o  o n  u n a  r i i u o s t r a  a-* 

n A l o q a  o b i r o . i i . d n  a  p a r t i r  d e  l a  d e  3 / 4  d e  h o r a  d e  c a l  e u t  a m i  e n  

t o  ( x i  g .  l ' L i p  OoCiQü a u m e n t o s )  y  q u e  s  eg  u n  s a b e n 'o s  t i c n e  l a  e s  

t r u c - t u r a  c r . i ' • , t , M l i n a  d o  d i c h o  compuesto.

La fig. LXII reproduce l a curva ATD de la muestra 6A 
de 'j lieras de cuve j cci mi on Lo. Es pr Acticamente iddntica a la 
de 1 / 2  hora (fig .LVl ) , con s6lo un desplazamiento, d e d e  302 
hacia ts-mperaturas mAs altas,del pico do deshidroxilaciAn , 
que al mismo tiempo, es-mAs agudo que el de muestra précédante,

Por ûltimo, en la fig, LXIII vemos la curvei ATD de 
la muestra 7A de 24 lieras de envejocimionto.

De l'iuevo liay un desp 1 as ami ento notable de la tempera 
tara del pico do dcushid.r'oxi].aci6n, que en este caso es de 335° 
Tüjüliién estA desplasad.o natuu’almente el comienzo del pico,quo 
se i ni ci a sobre los 2902c en vos de los 200-2202C de las mue*-.- 
tras antericnu.s. Es cl unico caso en que se aprocia netamente 
una separacion entre elpico del agua de humedad y el del agua 
de dcshidroÀsi. 1 aci on.

En las dos ultiinas muestras se aprecia un sensible des 
piasandciito de la temperatura do'i pico de doshidroxilaciun.Wion 
iras en todas las otras muestras esta temperatura se encuentra 
air e de do r de los 250 sc, ahora est A. sobre los 300 2 C .

Macbensio 3' Bergrcn (l7) han const at ado un desplazu- 
mi onto del pico de deshidro::ilac'i.6n, que pas a de ser do 300 ne 
en U'Ua muesti'a de goetita sinteti.ca a 40090 api’oirimadamionte on
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una goetita natural y que lo explican por un aumento del ta- 
maîïo de las p articulas y de 1 grado de cristal ini dad. La mis 
ma consideraci6n hacen Paterson y Svalfield ( 77).

En nuestro caso, las muestras de 5 y 24 horas de 
envejecimiento, en las que se ha observado el desplazamien­
to de 50GC en la temperatura del pico de deshidroxilaciôn, 
son las de mayor grado de cristalinidad, y tamaHo de particu­
la, coincidiendo con las opiniones de Mackenzie y Paterson.

4.1.7. Galores de deshidroxilaci6n

La separaciôn entre las zonas de desprendimiento del 
agua procedente del o/L-FeOGH y de los sulfatos que le acompa- 
han y que permainecen en su totalidad en la muestra, despuês de 
que êsta se ha transformado en ôxido, hacen posible el câlculo 
de la entalpla de deshidroxilaciôn. El problema de un cierto 
solapamiento entre el desprendimiento del agua adsorbida y de 
deshidroxilaci6n, que hemos visto en las curvas termogravimê- 
tricas y de anâlisis têrmico diferencial, obtenidas como sa- 
bemos en atmôsfera abierta, es menos grave en este caso por 
las caracteristicas de funcionamiento del calorimetro diferen­
cial, Al parecer en recinto cerrado, hay una mejor separaciôn 
entre ambos desprendimientos. A pesar de todo, se ha procedido 
a secar todas las muestras previamente, manteniêndolas duran­
te 24 horas con pentôxido de fôsforo. En la fig. LXIV hemos 
reproducido dos curvas correspondientes a una muestra de l/2h.
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de envejecimiento. En ambas, las condiciones oporatorias 
son idênticas y el peso de muestra prùcticamentc el mismo.
La curva a) corresponde a la muestra no tratada y la b) a 
la muestra secada durante 24h. Como puede verse, el pico de 
deshidroxilaciôn estâ mejor aislado, permit!endo la precisiôn 
necesaria en el trazado de la linea base, que délimita el â- 
rea del pico a medir.

Las curvas de todas las muestras se han obtenido en 
corriente de nitrôgeno y el peso de muestra ha oscilado de u 
nas a otras entre 9,5 y 12,3 mg. La velocidadde calentamien­
to ha sido de 10~C.min ^. Como patrôn se ha empleado 6,56 mg. 
de indio, cuya entalpla de fusiôn es a  ii = 6,8 cal./g. Las 
entalplas de deshidroxilaciôn se han calculado por compara- 
ciôn de las superficies de los picos respectives con la super 
ficie del pico de fusiôn del indio, para lo cual, los picos
se han transportado a papel milimetrado y medido asi las âreas

2en mm . En las fig.LXV y LXVI aparecen reproducidas las âreas 
de todos los picos.

a z Los valores de oscilan entre 3,4 Kcal/molpa-
ra la muestra lA y 9*3 Kcai/mol para la muestra 7A.

En la fig. LXVII hemos reproducido todos los valores, 
obteniêndose la curva de variaciôn de los mismos. Es netamente 
visible que a medida que los cristales de O  - FeOOlI son mas 
perfectos, como consecuoncia de un onvojccimiento mayor, la 
entalpla de deshidi'oxilaciôn auiiumta.
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Comparada os ta curva con la curva de la cristal.ini- 
dacl, fig.XX, vemos que existe entre ellas un buen paraielis.- 
mo, lo que confirma el perfeccionamiento progrèsivo de los 
cristales de la goetita. En ambas curvas se aprecia un salto 
entre las muestras 3 y 4A de 1 y 1^/4 h. de envejecimiento 
respectivamentc.
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PICOS DE DESHIDROXILACION DE MlA

A,- Muestra sin secar con P^O^

B.- Muestra secada con P 0_ durante 1 dfa

F ig .  L X IV
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M.IA
647 nun* 
11.,:'! mg. It. PA

71 1
10,7 mg,

946 mm.
M . 3A

10,5 mg
i l. 4a

166? mm'.

1-,3 mg.

Fig.
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4.2. La Akaqanelta, Q - FeOOH.

La iraportancia del i6n cloruro en la naturaleza de 
la l'a se s6lida obtenida por precipitaciôn de soluciones £é 
rricas de medio clorhîd;eico ha sido el objeto de muchos tra 
bajos, en los que se ha tenido en cuenta, especialmente, la 
cantidad de cloruros présentés enel precipitado de - FoOOII. 
A este respecto, las opciones son inuy dispares. Sogûn Galla­
gher y Phillips ( 78 ) los cloruros incorporados al precipi 
tado durante su formaciôn pueden ser eliminados completamen- 
te por 1avado. Mientras que otros autoros lo niegan y hablan 
de la presencia de cloruros en los precipitados lavados , en 
cantidad es que oscilan entre el 2 % segiln (79) , y el 8 6 11 % 
(80) (81) y (82).

Estas grandes diferencias pueden explicarse por las 
distintas condiciones experimental es : relaciôn Cl/Fe, concen 
traciôn y pll de las soluciones fd-rricas, temperatura de preci 
pitaciôn y agente précipitante, principalmente.

La existencia de complejos del tipo ^Fe^ ^ en
las soluciones clorhfdricas de hierre, es aceptada unônimemen 
te por todos los autores que se han ocupado del tema, l’or me 
dldas sobre todo espectrofotoiiiéisricas y de densidad ôptica se 
han asignado distintas composa clones a dichos complejos.

Garnion y Jordan (83) han deterMÎaado ]as cons tantes 
de estabilidad de, los complejos FeCl^ y Fe Cl^ ])r osent es cm



soluciones do Fe^ Cl 0,002 H. en CIH de distintas concentra- 
ciones: desde 11,35 a 3,33 M.

Dado que nuestro estudio de formaciôn del ^ - FeOOIl
-2lo hemos reaiizado con soluciones de hierro 3,7.10 M y  de 

clorhidrico 0,2 M.,las condiciones de nuestra soluciôn de 
partida, con una concentraciôn do hierro diez voces mayor 
y una acidez muchisimo menor, son muy diferontes a las de los 
autores citados, por lo que parece poco probable la existen­
cia de dichos complejos en nuestra soluciôn.

Por el contrario Dousma, van den Hoven y do Bru>m
- 2(84) trabajan con soluciones de Cl^Fe 6,25.10 M. y relacio- 

nes Cl/Fe variando entre 12,8 y 0,03. Kncuentran que para las 
rclaciones Cl/Fe = 0,3 y Cl/Fe - 0,03 con = 0,6, en los pH 
comprendidos entre 0,7 y 1,2 aproximadamcnte,los complejos 
Fe Cl^ y Fe Cl^ dados por Gamlen y Jordan parecen es tar pre 
sentes. Cuando la relaciôn Cl/Fe = 5,8 con la misma fuerza 
iônica y en los mismos intervalos de pH, el complejo existen 
te (resultado de las modidas de densidad ôptica) debe ser cl 
( Fe^ Clg) Este dimero se transforma en otros complejos 
polinucl.eares a pH môs clevados, tante clorurados como hidro 
xilados, produciôndose tamblôn sustituciones de iones Cl por 
OIl“. '

Nuestra soluciôn de partida, con una relaciôn Cl/Fe 
de 5,4 una /{ - 0,8 y una acidez de pH = 0,7,es muy parecida 
a la citada por Dousma y colaboradores en la que se encuentra 
el dimero ( Fe^ Cl^)

Fis decir que, muy probablemonte, este complejo se
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cncu.cn tra en 1 os [)r.iin(:;ros nûclcos de precipi t aciôn, presto 
que hemos vi.sto que cuando cl pH de nuestra soluciôn va au 
ment an do, como consecuoncia de la hiclrôlisis de la urea, al 
alcansar.se el val or 1,5 se i ni cia la formaciôn de précipita 
do. A mt'dida que el pH aujuenta y la precipitaciôn se incre­
ment a , nue vos comijlejos, tüiora ya polinucloares, se incorpo 
ran, engrosando las particul as do precipitado.

Dada la naturaleza coloidal del precipitado iniciai 
mente formado, los iones cloruros, eliminados de los com­
plejos por sustituciôn de"los mismos por hidroxilos, muy fa 
cilmente quedarôn adsorb!dos en las particulas del gel.

Todos estos fenômenos explican la existencia de clo­
ruros 0)1 los precipitados, incluso despuôs de haber sido so 
met!dos a lavados prolongados.

4.2.1. Ânôlisis guirnico de los precioitados

Se lia llovado a cabo la detorminaciôn de cloruros,
ajuonio y hiorro en los precipitados obtenidos con di s tint os
tiempos de envejecimiento.

Los cloruros se han determi nado seg un el môtodo de
Volliard y el amouio y el hiurro por el môtodo de Kjeldah.1 y
])or (ti c;rc)iri('.ria'imoln:o.(.i es p ( 'Ct i vamc !n t e, cojho en el caso df' IcU



16.1

goRtita

El contenido en i.6n amonio de to don los precipitados, 
excepto el de 30 minutes de calentamiehto, son del orden de 
0,8 valor obtenldo para el bianco. Bn la muestra de 30 min. 
es algo mâs elevado, 1,5 %.

La valoraciôn de hierro se ha hecho, no sôlo do los 
procipitados, sino tambiên de los residues de sus respect!- 
vas calcinaciones a 6009C, formados per Fe^O^ en todos los ca 
SOS, segûn veremos mâs adelante por difracciân de rayes X.

Este doble anâlisis de hierro ha permitxdo estableccr 
que durante la calcinaciôn de las muestras no se producen pér 
didas de hierro por volatilizaciôn de Fe 01^. Para todas las 
muestras, los valores obtenldos por dicromatometria coinciden 
con el peso de residue calculado termogravimêtricamente.

El contenido en dorures, ademâs de los valores obte- 
nidos por el anâlisis cuantitativo segân el mêtodo de Volhard, 
se ha calculado a partir de las curvas termogravimêtricas, en 
contrândose una buena concordancia entre ambos valores.

El agua se ha calculado de las curvas termagravimêtricas. 
En aigunas mUestras, . los centenidos son superiores a los que 
corresponden estequiométricamente a la akaganelta, lo que in­
dice que los precipitados conservan agua adsorblda incluse des 
puôs de haber side secados en estufa a 100GC durante 1 hora.

A partir de los 60 minutes de envejecimiento el preci- 
pitado estâ Formado de una mezcla de cristales de akaganelta 
y hematiteo, disminuyendo progresivamente el oxihidrôxido, que
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se convierte en componente minoritario al aumentar el tiempo 
de envejecimiento, como veremos mâs adelante, Por eso, el con 
tenido en agua del precipitado ha disminuido considerablornente 
al pasar de los 60 a los 75 min. de envejecimiento y résulta 
imposible dilucidar si se trata de agua de hidroxilaciôn del 
componente akaganelta o de agua adsorb!da de la hematitet

En la tabla X se han reproducido los diferentes valo­
res obtenidos para las cinco muestras estudiadas a las que he 
mos denominado: IB, 2B, 3B, 4B y 5B que se corresponden respec 
tîvamente con los tiempos de envejecimiento de : 30, 45, 60,
75 y 90 min.

El contenido en cloruros se exprèsa en forma de CIH, 
por ser ésta la forma en que se volatilizan, segân résulta de 
las experiencias termogravimétricas, que descubriremos posto- 
riormente.

El contenido en agua lo hemos desdoblado en dos columnas: 
de hidroxilaciôn y agua de adsorciôn.

El contenido en cloruros de las muestras va disminu­
yendo en la misma forma que el agua. El salto observado en el
valor de esta âltima al pasar de la. muestra 3B a la 4B de 60 y
75 min. de envejecimiento respectîvamente, aparece también para 
el clorhldrico. Las muestras 4B y 5B de 75 y 90 min, de enveje­
cimiento respectivamente, compuestas mayoritariamente de hemati 
tec, tienen pocos cloruros adsorbidos.
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Muestras IB 2B 3B 4B 5B

TG 78,0 83,5 84,4 95,0 96,1

A.R. 77,6 83,4 84,2 94,8 95,9

A.I. 77,8 83,8 84,1 93,8 94,7

TG 6,1 3,5 3,4 0,9 0,4

CIH (%)
A.I 6,1 3,4 3,3 0,6 0,6

Hid. 8,8 9,,4 9,5

HgO (%) Ads. 6,8 3,8 2,3

Tot. 15,6 13,2 11,8 4,9 3,5

A.R. = anâlisis sobre el residue.
A.I, = anâlisis sobre la muestra sin calcinar.
% se toma sobre la muestra sin calcinar o muestra inicial
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4.2.2. Estructura cristalxna.

El estudio se ha hecho por difracciôn de rayos X en 
polvo empleando la radiaciôn K# de Co.

En la fig. LXVIII puede verse el diagrama de la mues 
tra IB de 30 min. de envejecimiento. Corresponde a una aka- 
ganeita perfectamente cristalizada, siendo una difracciôn û~ 
nica. No existe mezcla do otros cristales. A diferencia de 
lo que ocurria en el medio sulfûrico, en el que el precipi­
tado era totalmente amorfo, el medio clorhldrico ademâs de 
ocasionar la cristalizaciôn del oxihidrôxido en otro siste- 
ma criStaline, détermina un incremento grande en la veloci- 
dad de ordenaciôn cristalina de las particulas.

El difractograma de la muestra 2B de 45 min. de enve 
jecimiento (fig. LXIX) no difiere prâcticamente del anterior. 
Corresponde tambiên exclusivamente a la difracciôn del ç - 
-FeOOH, perfectamonte cristalizado.

Si el envejecimiento, por calentamiento del precipi­
tado a la temperatura de ebulliciôn, se prolonga durante 1 
hora, muestra 3B, al lado de las llneas correspondientes a la 
akaganelta, son visibles las llneas 2,69 de intensidad 100, y 
la 3,66 de intensidad 25, del ôxido fêrrico en su forma de he 
matites( fig. LXX ),Esto hace pensar en una evoluciôu del pre 
cipitado en el senti do Ç - FcOOH --- ► - Fe^O^.

Si el envejecimiento es de 75 min., muestra /|B, (fig. 
LXXI)la difracciôn indica clâramente la existencia de dos ti-
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pos de cristales: un componente mayoritario, formado por he­
matites, y uno minoritario, la akaganelta, mostrando una eta 
pa mâs avanzada de la evoluciôn del precipitado ya visible 
on el diagrama anterior.

Podrla admitirse, por la llnea 4,15 A, de l/l^= 7, 
la existencia, aunque dudosa a nuestro parecer, de goetita, 
cuya reflexiôn de intensidad 100 corresponde al espaciado 
4,l8 X. La idea de la formaciôn conjunta de akaganelta y go­
etita en soluciones clorhldricas de Fe (ill) ha sido defendi 
da por Feitknecht y colaboradores (85).

La fig, LXXII corresponde al difractograma del preci­
pitado de 90 min. de envejecimiento, muestra 5B, que no pré­
senta diferencias notables con relaciôn al de la muestra 4D.

Hay un incremento en la intensidad de las reflexiones 
de hematites y una disminuciôn en las correspondientes a la 
akaganelta.

Sigue apareciendo con una l/l^ =12, la posible ll­
nea 4,18 A de la goetita, que ya vimos en la muestra anterior.

Por ûltimo , en la fig. LXXIII hemos reproducido el 
difractograma de un precipitado de 120 min. de envejecimiento.

Con exclusion de la llnea 4,19 de l/l^ = 9 acompahada 
esta vez de la 2,44 de l/l^ =11, que corresponden respectiva­
mente a los espaciados 4,18 A (lOO) y 2,44 A (80) de la goeti 
ta, la difracciôn por lo demâs es exclusivamente de la hematitef 
indicando una etapa final de la evoluciôn que habla comenzado
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en la muestra 3B de 60min, de envejecimiento.

El hecho de que la insinuaciôn de cristales de goe­
tita estô limitada a una o dos reflexiones de su difracciôn 
que, por otra parte, no varian de intensidad al aumentar el 
tiempo de envejecimiento, hacen mâs dudosa todavîa la posi­
ble cristalizaciôn de la goetita.

4.2,3. Evoluciôn cristalina de los precipitados

Por medidas del ârea de los picos de intensidad 100 
de los difractogramas de cada muestra, llevadas a cabo en la 
forma ya descrita al hablar del câlculo del grade de crista- 
linidad de la goetita, se ha podido ver de forma relativa, la 
evoluciôn de los precipitados.

Las medidas se han hecho por planîmetro o por el pro- 
ducto de la altura por la semianchura, Los pesos de muestra 
han sido del orden de 300 mg. Naturaimente, a los picos de 
ârea mayor se les ha asignado cl valor 100, correspondiendo 
êste a la muestra lB,para la akaganelta y a la muestra 6B de 
120 min. de envejecimiento para la hematites En la fig. LXXIV 
reproducimos la grâfica con las curvas de variaciôn de ambos 
componentes en cada muestra.
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4.2.4. Morfologîa

Los dates del miéroscopio electrônico, que reprodu- . 
cimes a centinuaciôn, cenfirman les resultades ebtenides per 
difracciôn de rayes X.

En la fig. LXXV aparece la microfetegraf1a a 60000 
aumcntes de la muestra IB. La muestra es perfectamente heme 
gônea y estô fermada de semateides que se agrupan en des for 
mas diferentes: estrellas y tacteides, tfpices de la akaga­
nelta, mcrfelegla ya descrita per etres auteres (86) (87) y 
(88).

En la fig. LXXVI la micrefetegrafla a 100000 aumen- 
tes de la muestra 2B, es también perfectamente hemogônea e 
idêntica a la correspondiente al precipitado anterior m. IB,

La micrefetegrafla de 50000 aumentes de la fig. LXXVII 
corresponde a la muestra 3B de 60 min. de envejecimiento. A- 
demâs de les cristales de akaganelta se ven aigunas cadenas 
indicaderas del comienze de fermaciôn de una nueva fase cris 
talina. Este hecho coincide perfectamente con les dates de di 
fracciôn de rayes X dende vimos que empezaba a verse la llnea 
100 de la hematites.

En la fig. LXXVIII vemes la micrefetegrafla (30000 au 
mentes) de la muestra 4B de 75 min. de envejecimiento. Kl cam 
pe ne es hemegênee. Aparecen des clases de cristales. Kl com­
ponent e mayoritario, son cristales hexagonales, algunos con
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el contorno redondeado. El componente minoritario son soma- 
toides sueltos, principalmente, algûn tactoide y estrellas 
disgregôhdose. La difracciôn de rayos X, correspondia tambiôn 
a una mezcla de dos cristalizaciones: la de la akaganelta, 
como fase minoritaria y la de la hematite^ como mayoritaria.

Estructuralmente la hematite es romboêdrica y morfo- 
lôgicamente se han descrito diverses tipos de cristales. Des 
de los cristales romboêdricos, tabulares o de forma estalac- 
tltica de la hematites natural a los hexâgonos de contorno re­
dondeado en cristales de hematites résultante del calentamien 
te prolongado a temperaturas elevadas de geles de ôxido fê- 
rrico. En las arcillas también se han detectado cristales he 
xagonales, que por difracciôn de rayos X dan el diagrama de 
la hematites(65).

Por dltimo, en la fig. LXXIX reproducimos la microfo- 
tografla a 40000 aumentos, de la muestra 5B de 90 min. de en­
vejecimiento.

Siguen viêndose dos fases, pero los cristales de akaga 
nelta han disminuido mucho.

Los cristales de hematite^ con la misma forma que en 
lâ muestra anterior,sin embargo, han aumentado de tamaho con­
siderabl emente.

Es perfectamente visible,tanto en la microfotografia 
de la muestra 4B como en la 5B, pero mucho mâs netamente en es 
ta âltima, que los somatoides de akaganelta desaparecen por di 
soluciôn, pues los cristales han disminuido de éspesor, siendo
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aigunos casi transparentes.

Es decir, la evoluciôn ^ - FeOOH Fe^O^, que
se puso de manifiesto en el estudio por difracciôn de rayos X, 
no es una transformaciôn cristalina sino dos fenômenos diferen 
tes, pero simultâneos. Por una parte, el calentamiento prolon­
gado de la akaganelta a la temperatura de ebulliciôn y en un 
medio de pH = 5,6 détermina en los cristales su disoluciôn.

Por otra parte, el hierro disuelto précipita en una for 
ma cristalina mucho mâs estable, pero de formaciôn mâs lenta, la 
hematites,
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MICROFOTOGRAFIA DE M . IB
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MICROFOTOGRAFIA DE M . 2B
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MICROFOTOGRAFIA DE M. 3B
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MICROFOTOGRAFIA DE M. 4B
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MICROFOTOGRAFIA DE M. 5B
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4.2,5. Espectroscopla infrarroja

El estudio de las muestras por esta técnica aporta 
datos complementarios a los resultados de la difracciôn de 
rayos X sobre la cristalizaciôn de la akaganelta.

En la figura LXXX se reproduce el espectro IR de la 
muestra IB de 30.minutes de envejecimiento.

Entre 3300 y 3500 cm” ,̂ zona del agua, se aprecia 
una banda ancha con el mâximo a 3340 cm y un hombro a 3440 
cm ^. Corresponden a las vibraciones de tensiôn del agua y de 
Valencia de los hidroxilos.

A 1630 cm  ̂ aparece la banda de las vibraciones de 
flexiôn del agua.

Un hombro a 1550 y un pequeHo pico a 1148 cm indi- 
can pequeHas impurezas de urea en el precipitado, que por ser 
de grano muy fino ha resultado el precipitado mâs dificil de 
lavar de todos los de esta serie.

Por ûltimo, très bandas a 840, 656 y 400 cm~^, las 
dos ûltimas muy anchas,que son caracterlsticas del Q - FeOOH. 
Segân Kauffman y Hazel (89), la banda a 840 cm es dêbil y 
variable y estâ debida a las vibraciones de flexiôn 0-H- - 0. 
Para Müller, citado por los autores anteriores, esta banda, 
cuando estâ présente, se debe probablemente a las interaccio- 
nes entre las moléculas de agua de los canales y la red del 
ç - FeOOH ̂
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En la fig. LXXXI se reproduce el espectro IR de la 
muestra 2B de 45 min. de calentamiento.

"1Aparté de las bandas del agua a 3400 y I6l6 cm , 
las restantes bandas que aparecen pertenecen al - FeOOH.

Dos bandas débiles y anchas a 1500 y 1344 cm  ̂ que 
segân Kauffman son caracterlsticas de este compuesto. Las 
otras très, a 805, 650 y 400 cm  ̂ ya las hemos visto en la 
muestra anterior.

La ânica diferencia radica en el desplazamiento de
la banda a 805 cm  ̂ que en la muestra anterior estaba a 840 
•*1cm . Esta banda en nuestras muestras es intensa, contrarla­

mente a lo descrito por los autores antes citados.

El espectro de la muestra 3B de una hora de enveje­
cimiento puede verse en la fig. LXXXII.

Este espectro no difiere fundamentalmente de los an 
teriores. Vemos las dos bandas caracterlsticas del agua a 
3450 y 1634 cm

De las dos bandas débiles y anchas a 1500 y 1350 cm ^
que caracterizan al Q - FeOOH, aparecen la primera muy debil

îgui 
-1

a 1520 cm  ̂y la segunda, mâs fuerte, estâ desplazada, tiene
su mâximo a 1450 cm

Las otras très bandas caracterlsticas, aparecen res­
sente, a 808, 660 y 422 cm~^.

La nota caracterlstica de este espectro es la apari-
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ciôn de un hombro a 880 cm  ̂que corresponde a una de las 
bandas caracterlsticas de la goetita, que aparece a 900 cm 1

En la fig. LXXXIII reproducimos el espectro IR de la 
muestra 4B de 75 min. de envejecimiento.

De nuevo vemos las dos bandas del agua a 3400 y 1624 
cm débiles sobre todo la segunda.

Las bandas del - FeOOH h an desaparecido casi total 
mente, Sôlo un hombro a 676 cm  ̂ corresponde a las vibracio­
nes de este compuesto, que da su banda mâs intensa a 660 cm }

En su lugar, aparecen las bandas caracterlsticas de 
la hematites a 560, 450 y 330 cm ya resehadas por Kauffman 
y Hazel, anteriormente citados.

Estos datos de espectroscopla infrarroja confirman los 
resultados de la difracciôn de rayos X, y de la microscopla 
electrônica. Segân hablamos visto, el calentamiento prolonga­
do de la akaganelta en las aguas madrés, determinaba su diso­
luciôn. Por otra peœte, se producla la precipitaciôn del hie­
rro disuelto con una nueva ordenaciôn cristalina la de la he­
matites, ok- Fe^O^, de mâs lenta formaciôn.

Nos queda todavla por hablar de dos bandas perfecta­
mente définidas, a 890 y 800 cm ^, que corresponden al otro 
oxihidrôxido de hierro que ya conocemos, la goetita, y cuya 
presencia en los precipitados de medio clorhldrico que estâ­
mes estudiando, se habla ya insinuado por un hombro a 880 cm  ̂
en la muestra 3B de una hora de envejecimiento.
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La difracciôn de rayos X de la muestra 4B de 75 
min. de envejecimiento con una llnea poco intensa a 4,15 A, 
correspondiente al espaciado 4,18 X de intensidad 100 de la 
goetita, nos habla hecho hablar de la posible presencia de 
algo de goetita en la muestra. En este sentido, los datos de 
la espectroscopla infrarroja son mâs déterminantes que los de 
rayos X.

Hay que admitir la posibilidad de que la goetita se 
forma también en medio clorhldrico. Su formaciôn es mâs len­
ta y requiere pH ,mâs altos, - por lo que no aparece hasta que 
el calentamiento prolongado de la akaganelta, determine su 
disoluciôn para dar paso a una nueva fase cristalina mâs es­
table, la goetita.

En la fig. LXXXIV vemos el espectro IR de la muestra 
5B de 90 min, de envejecimiento.

Como siempre aparecen las dos bandas del agua a 3400 
y 1630 cm ]

La presencia del Q - FeOOH solo se manifiesta por un
hombro a 688 cm ^

Siguen siendo visibles las dos bandas caracterlsticas 
del oL FeOOH a 892 y 796 cm

Por âltimo, las bandas a 560, 475 y 344 cm  ̂ indican 
la existencia de d. - Fe^O^.

En definitive, el espectro de esta muestra no difiere 
del de la de 75 min. de envejecimiento.
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For ûltimo, en la fig. LXXXV reproducimos el espec- 
tro de la muestra 6B de dos horas de envejecimiento.

Este espectro no difiere prâcticamente del de la mu­
estra anterior.

Solo ha desaparecido prâcticamente el hombro a los 
700 cm  ̂ indicador de la presencia de restes de akaganelta.

Por lo demâs siguen visibles las bandas a 890 y 795 
cm de la goetita y las très caracteristicas del ôxido fê- 
rrico a 570, 480 y 350 cm .

Al cornentar la difracciôn de rayos X de esta muestra, 
ya hablamos dicho que la presencia de goetita estaba delimi- 
tada solo por dos reflexiones poco intensas, lo que hacia du 
dosa su existencia,

Por espectroscopla infrarroja hemos podido ver clara- 
mente la presencia de la goetita debido a que sus dos bandas 
caracteristicas se ven muy netas en una zona en la que no hay 
solapamientos, y también debido a la gran sensibilidad de es­
ta têcnica. ;

Sin embargo,hemos de concluir que el medio clorhidri- 
co no es propicio a la formaciôn de goetita puesto que a pe- 
sar de prolongarse el tiempo de calentamiento, que se ha he- 
cho casi el doble desde que se detectô este compuesto,no se 
incrementa la formaciôn de esta variedad cristalina de oxihi- 
drôxido de hierro.

Por el contrario todo el hierro de la soluciôn se en- 
cuentra precipitàdo prâcticcxmente como hematites, «L - Pe^O^.
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4.2.6. Estudio Termoanalltico

En los precipitados de Q - FeOOH el estudio térmi- 
co se ha llevado a cabo también por termogravimetria y anâ- 
lisis térmico diferencial.

4.2.6.1. Termogravimetria

La curva TG de la figura LXXXVI corresponde a la 
muestra IB de 30 min. de envejecimiento, que, como ya sabe- 
mos, esté compuesta exclusivamente de akaganeita, pero conte 
niendo una determinada cantidad de iones cloruro que no se 
eliminan por lavado.

La muestra ha sido secada al aire, pero contiene to- 
davia agua de humedad que empieza a desprenderse prâcticamen 
te desde el comienzo del calentamiento.

La pêrdida de peso continua hasta los 5002C, en que 
se alcanza un tramo horizontal, inalterable al aumentar la 
temperatura, y que corresponde al ôxido fêrrico en su varie­
dad de hematite^ como se ha establecido al hacer el anâlisis 
por difracciôn de rayos X del residue a 7009C.

Al alcanzarse la temperatura de 2159C, la curva pré­
senta una brusca cafda, prâcticamente vertical, de unos 6 mm. 
continuando despüés, con la misma pendiente que antes de los
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2159C, hasta los 2752C aproximadamente, Desde esta temperatu­
ra y hasta los 500BC hay una calda de 1,5 mm. que se produ­
ce con una pendiente muy suave.

La calda vertical représenta una pêrdida de peso del 
6,1 % del peso muestra inicial, coincidiendo este valor con 
el encontrado por anâlisis qulmico para el contenido en io­
nes cloruro, expresado como CIH ( ver tabla x)

Podria existir la duda de que los cloruros que per-
manecen en el precipitàdo, y que se volatilizan sobre los 
215SC lo hagan en forma de Cl^Fe, ya que este compuesto su­
blima sobre los 300BC. Pero si esto fuese asl, la pêrdida de 
peso séria bastante mâs elevada, del orden del 9 %• Por otra 
parte, deberla haber pêrdidas de hierro, que expresadas co­
mo ôxido fêrrico, representarlan del orden de un 4 %.

Sin embargo, el anâlisis qulmico de hierro, llevado 
a cabo en el residuo de la calcinaciôn, da el mismo conteni­
do de ôxido fêrrico que en la muestra inicial, lo que excluye 
la posibilidad de formaciôn y voiatilizaciôn de cloruro férri 
co.

Otra posibilidad para la voiatilizaciôn de los cloru­
ros, dado que la calcinaciôn de los precipitados se lleva a 
cabo en atmôsfera de aire, séria la formaciôn de cloro.

Por câlculos termogravimétricos, résulta imposible la 
diferenciaciôn CIH - 01^, por la similitud entre el peso mo­
lecular del clorhldrico y el peso atômico del cloro. Las pe-
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quenas diferencias entre ambos son inferiores a los errores 
de medida en las curvas TG.

Sin embargo, como veremos mas adelante al hablar del 
anâlisis térmico diferencial, los resultados de la calcina­
ciôn en atmôsfera inerte y en atmôsfera oxidante son idên- 
ticos, lo que acaba por définir la forma de voiatilizaciôn 
de los cloruros como âcido clorhldrico. No obstante hemos lle­
vado a cabo otras series de experiencias para confirmarlo, y 
que consisten en lo siguiente:

La calcinaciôn del precipitàdo se efectûa de modo que 
los gases desprendidos en la misma se recogen en una soluciôn 
adecuada, para su posterior anâlisis.

El aparato empleado a este efecto fué disehado para 
poder determinar el porcentaje de reacciôn sôlido - gas en 
aquellas reacciones en estado sôlido en las que existe duda 
sobre el verdadero mecanismo de estas (90).

Consta de un horno vertical; en su interior, un tubo 
de alâmina con una entrada de gases; una funda para el termo- 
par,en su parte superior, y una rosca en la inferior.

El dispositivo programador de temperaturas es el de una 
termobalanza Chevenard.

Como portamuestras se emplea un microcrisol filtrante 
de porcelana m 2A2, de Staatlich Berlin.
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El portamuestras va colocado en la parte superior 
de un tubo de acero refractario en forma de codo recto. El otro 
extreme del tubo se conecta con una bomba de vaclo.

El tubo de acero refractario se fija a la rosca del tu­
bo de alâmina; de esta forma, el aire que hacemos entrar por 
la parte superior del tubo de alâmina no tiene mas salida que 
el extreme del tubo de acero refractario conectado con la bom­
ba de vaclo, después de haber atravesado la muestra colocada 
en el crisol filtrante que tiene el papel de portamuestras.

El precipitàdo pesado, se coloca en capa fina en la
plaça filtrante. El tamano de pore de la plaça es inferior al 
de la particula de la muestra , por lo que el aire que pasa a 
travês del precipitàdo no puede arrastrar particulas del mismo. 
El aire que arrastra los gases desprendidos durante la calcina­
ciôn se hace pasar con un lento burbujeo, a travês de una so­
luciôn valorada de sosa 0,037 N.La calcinaciôn a la velocidad 
de calentamiento de 300sc /h , idêntica a la obtenciôn de la
curva TG, se prolonga hasta los 34090, que corresponde como
sabemos, a un tramo horizontal de la curva TG.

Terminada la experiencia, el exceso de sosa se valora 
con clorhldrico, determinândose el punto de equiValencia por 
potenciometrf c..

Se llevô a cabo maa prueba en blanco, para eliminar 
el error que pudiera introducir la carbonataciôn de la sosa 
debida al burbujeo prolongado de aire.
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Por diferencia se encontrô que el desprendimiento 
de âcido clorhldrico en la muestra era del 6,0 % del peso 
de la muestra no calcinada, lo que coincide con los valores 
obtenidos por TG y por volumetrla Volhard ( modificaciôn de 
Caldwell) que aparece en la tabla X.

La pêrdida de peso, ocasionada por el desprendimien­
to del agua del precipitàdo, es superior a laque estequiomê- 
tricamente corresponde a la akaganeita. Es decir, el precipitàdo 
secado en estufa a 10090 tiene , sin embargo, una determina­
da cantidad de humedad.

En la curva TG, que estâmes describiendo, no se dife­
rencia clciramente el agua de humedad del agua de hidroxilaciôn. 
Unicamente. se aprecia un cambio en el perfil de la curva,sufi- 
ciente para indicar la existencia de dos tipos de agua, pero 
incapaz para permitir una determinaciôn cuantitativa.

Oalculando el agua de hidroxilaciôn teôrica a partir 
del peso de residuo que es ôxido fêrrico, hemos dibujado en la 
curva el punto que corresponde a la pêrdida de estos hidroxilos. 
Este punto se eneuentra a los 16590 aproximâdamente y coincide 
bastante bien con la temperatura a la que aparece la infiexiôn 
en la cvirva.

Tratando de obtener por termogravimetria resultados 
cuantitativos respecto al contenido en agua de humedad del pre- 
cipitado, se ha reaiizado la curva TG con una velocidad de ca­
lent ami ento mitad del anterior. La curva résultante aparece 
en la fig. LXXXVII. Oomo puede verse no existe diferencia no-
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table entre ambas curvac:i. Hay inclu.so una buena colncidenci:i 
en los puntoB le jnflexiôn, pero no existe tai: poco separaci6n 
entre el sgua de humedad y la de hjdroxilaciôn. lo misEO que 
ocurria con la goetd ta, da ter.T.ogravin'e tria i cotcrr.j ca no be 
servi do tam.poco para la diferenciaciôn ded ags.a ic luc ie bad y 
de dcohidroxj daciôn, po:̂  lo que tampoco oe rcp:-'o;-ucen en este 
caso las correspond i er.tes curva s.

Por dit iso, fa It a r or fesadar que ed '!e sp: endiui ento 
de ^c1do clorhidrico sstd intercaiodo en el del agua de desHi- 
sroxilaci 6n.

En la fi£. IZCOf/dll aparece da cui va ZC- del p'^ecipi ra- 
GO 2B ce 4 5 ninutos ce envejecimiento.

Com para da con da cui’va oe 1/2 hora de envejecimiento 
se observas aiguaa 5 diferencias.

a-En primer lupar, no existe punto de inflexion que sep 
re el agua adsorbida de la de hidroxilaciôn.

En segundo lu gar, ed de spu'endimi ento de ïîcido clorli- 
drico se produce des,;uis de terminaia la deshi ira .aci6r; y, por 
otra parte, este lespi'ondi".iento tiene lugai’ a una teupei'a tnra 
12CBC mas alta que en da muestra anterior.

Por dltimo, el tramo horizontal correspondiente al ôxi­
do fêrrico existe ya poco antes de los 350®C. Esto es debido al 
hecho de ser los iones cloruro los ultimos en desprendezse y ser 
este desprendimiento brusco, en vea de prod ongarse lenta;: nr.e 
como ocurre siempre en las deshidrataciones.

La canti dad do iones cloruro udsorhidoc La risir.in .f do 
notabdemente comparada con la muestra anterior: 3,5 1 on vez 
de 6:1 Pero, el calentamiento prolongado del precip^itado 
en las aguas ma dr es parece producii’, al mismo tiemp;o que da e- 
liminaciôn de una parte considerable de los cloruros del preci-
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pitado, una uniôn mas s6lida,de los mismos con las particu­
las de la akaganeita, pues es necesario alcanzar una tempe­
ratura mucho mas elevada para su voiatilizaciôn.

Por otra parte, segôn résulta de la curva TG, la mues­
tra se deshidrata completamente antes del desprendimiento de
los cloruroü en lo que difiere esencialmente de la muestra 
de 1/2 h. de envejecimiento. Este hecho volviô a piantear la 
duda sobre el posible desprendimiento de cloro, procèdente de 
una reacciôn secundaria entre el CIH y el 0^ del aire.

Aprovechcindo la conocida reacciôn del cloro con la so­
sa formando hipoclorito, compuesto que a su vez es capaz de o- 
xidar el iôn ioduro a iodo, se llevô a cabo una nueva experien­
cia en el horno aspirador,en la misma forma descrita en la 
muestra precedente.

Despues de terminada la descomposiciôu' de la muestra, 
habiendo hecho burbujear los gases desprendidos por el preci- 
pitado en la soluciôn de sosa valorada, se afîadiô a la misma 
ioduro potâsico sôlido en exceso. Posteriormente se procediô 
a la valoraciôn con arsenito, del eventual iodo présente,cu- 
ya existencia séria consecuencia de la oxidaciôn llevada a ca­
bo por el hipoclorito, résultante de la reacciôn del cloro 
con la sosa.

La valoraciôn con arsenito se efectuô manteniendo la 
soluciôn a temperatura inferior a 2590, para evitar la voia­
tilizaciôn del iodo, y a un pH alrededor de 8, dentro del in-
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tervalo 4 - 9 , necesario para que la reacciôn:

esté totalmente desplazada hacia la derecha.

Su punto de equivalencia ha sido medidù por potencio- 
metrla con un electrôdo combinado.

Se han seguido cuidadosamente las indicaciones de Ber- 
rnejo (9l) para esta valoraciôn.

Los resultados indican la total ausencia de iodo .

Por otra parte, hecha otra experiencia en el horno as 
pirador, y valorado el exceso de sosa con clorhldrico, en la 
misma forma que se hiao con la muestra IB de l/2 h. de enveje- 
cimiento,se encontrô que los cloruros desprendidos del pre- 
cipitado estaban en forma de clorhldrico, y que su contenido 
era del 3,7 %, coincidiendo con los resultados de TG y de a- 
nâlisis volumétrico para esta muestra, y que se encuentran en 
la tabla X.

Creemos poder decir, como consecuencia de estas se­
ries de experiencias con resultados concordantes, que tanto 
en la muestra precedente como en esta, los iones cloruro de 
los precipitados, se desprendcn invariablemente en forma de 
CIH.

También con esta muestra se ha hecho una segunda curva 
TG a la velocidad de lâOSC/h, reproducida en la fig. LXXXIX. 
Como puede verse no hay ninguna diferencia entre ambas curvas.
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es decir, no se puede diferenciar por TG el agua adsorbida 
de la de hidroxilaciôn.

En la fig. XC se reproduce la curva de la muestra 
3B de una hora de envejecimiento. Es prâcticamente idénti- 
ca a la de 45 min.. El contenido en cloruros es el mismo:
3,4% en CIH. Lo ûnico destacable es la disminuciôn del agua 
adsorbida que es el 2,3% en vez del 3,8% de la muestra an­
terior.

El aspecto de las curvas TG cambia totalmente al 
pasar a las muestras 4B y 5B, de 75 y 90 mlns.de calentamien­
to respectivamente, como puede verse en las flgs. XCI y XCII.

Las pêrdidas de agua y clorhldrico han disminuido con­
sider ablemente, (ver tabla X ) . El precipitàdo estâ formado 
mayoritariamente de hematites, segdn los datos de difracciôn 
do rayos X. Por la forma de ambas curvas se deduce que la 
muestra después de haber sido secada en estufa a 1009C 
durante 1 hora, conserva algo de agua y humedad, que comien- 
za a desprenderse desde el principio del calentamiento y se 
pierde muy 1entamente, seguida de la pequeha cantidad de 
cloruros que han quedado adsorbidos. La diferenciaciôn entre 
ambas pêrdidas es prâcticamente imposible por lo que la va­
loraciôn cuâiititativa del clorhldrico que se desprende estâ 
afectada de un gran error.

Résulta también imposible cualquier diferenciaciôn 
entre agua adsorbida y de hidroxilaciôn.
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4.2.6.2. Anâlisis térmico diferencial.

Las curvas de anâlisis térmico diferencial de to- 
das las Inuestras confirman, del punto de vista cualitativo, 
los resultados termogravimétricos.

Asî la curva ATD de la muestra IB de 30 min. de en­
vejecimiento, fig. XCIII, présenta un pico endotérmico muy 
ancho, que comienza antes de los 1009C y termina sobre los 
3002C, correspondiente a la pêrdida, primero del agua adsor 
bida y después del agua de hidroxilacién.

Intercalado en él, otro pico endotérmico muy agudo 
a los 2409C, debido al desprendimiento de los iones cloruros, 
como puede deducirse de la forma de la curva TG;el comienzo 
de este pico va inmediatamente precedido de un pequeno y tam 
biên muy agudo pico exotérmico.

Para la identificaciôn de estos dos fenômenos inter­
cal ado s dentro del proceso general de deshidrataciôn, se ha 
procedido a la toma de muestra,antes y después de los mismos. 
Corresponden a muestras calcinadas a 235 y 255^0 respectiva­
mente.

Se ha hecho el estudio de ambas muestras por espec­
troscopla infrarroja, dada la gran sensibilidad de esta téc- 
nica.

En la fig. XCIV aparece el espectro de la muestra 
calcinada a 2359C. En ella aoarecen las très bandas carac-
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teristicas del - FeOOH; a 800 cm  ̂ (muy deformada, mas co­
mo un hombro que como una verdadera banda), a 650 y 430 cm ^ , 
respectivamente.

Parece insinuarse un hombro a 48O cm  ̂ que correspon- 
deria a la hematites.

En la fig.XCV, vemos el espectro a 2559C. Se ha aua- 
dido también para que sirva de término de comparaciôn, el es­
pectro de otra muestra résultante de la calcinaciôn a 700sc 
de esta muestra de 1/2 h. de envejecimiento, y que correspon­
de a una hematites bien cristalizada. Se ve que a 255^0, des­
pués del desprendimiento brusco de los cloruros, la muestra 
tiene ya estructura de hematites, con sus très bandas carac­
teristicas a 575, 480 y 350 cm” .̂

En la misma fig. tenemos el espectro infrarrojo de 
una muestra’.de ôxido fêrrico para anâlisis Merck, que por di­
fracciôn de rayos X ha sido identificado como hematites bien 
cristalizada.

El espectro da las mismas bandas que nuestro precipi- 
tado calcinado a 70090. Las pequefîas diferencias entre ellos, 
en la banda a 575 cm  ̂ son debidos a efectos de molienda (al 
preparar las pastillas de BrK) o de diferencias en el tamano 
de particula. Ambas influcncias han sido observadas también 
anteriormente por otros autores (92) (93).

La existencia a 255^0 de una hematites ya bastante 
bien cristalizada, auncue todavia no ha terminado la pêrdida 
de agua, como résulta, tanto de la curva ATD como de la cur­
va TG, se pone de manifiesto también por difracciôn de ra-
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yos X fig. XCVI, en la misma de nuevo como término de refe­
renda jhemos reproducido el diagrama a 700sc de esta inuestra.

Compar^dolo con la correspond!ente ficha ASTM, 13-534, 
la Ænica diferencia reside en la intensidad excesivamente al- 
ta de la llnéa 2,51 A del piano 110, que tiene en nuestra mues- 
tra l/l^= 90, en vez de 50.

Varias suposiciones pueden hacerse para tratar de expli-
car esta intensidad anômala.

«
Coincide esta llnea, con otras may intensas de dos dos 

compuestos de hierro diferentes: la 2,53 A de l/l^ = 100, del 
Fe^O^ y , ya en el limite permisible, la 2,54 A de l/l^ = 80 de 
la akaganelta.

Esta iTiltima suposiciôn parecerla estar apoyada por el 
hecho de que la muestra no estâ aûn totalmente deshidratada, 
pero, la no apariciôn de otras llneas del diagrama de la akaga­
nelta, en particular, la 3,31 A (hkl, 310) de intensidad 100, 
en una zona del diagrama sin interferencias, no permite supo- 
ner la existencia en la muestra de una mezcla de dos Eases cris- 
talinas: ck- Fe^O^ - (i - FeOOH.

La duda respecto a la magnetita es mas dificil de re­
solver solo por rayos X, debido a la coincidencia de très de 
las llneas caracterîsticas de su diagrama de difracciôn con o- 
tras tantas del diagrama de la hematites.

También résulta dificil la diferenciaciôn por esaectros- 
co;la infrarroja, por la coincidencia de algunas de las bandas 
caracterîsticas de ambos compuestos, sobre todo considerando
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que la magnetita constituirla un componente minoritario,caso 
de existir.

La posibilidad de que en una muestra originaLmente
constituida solo de akaganeita, y que se calcina en atmôs-
fera de aire, es decir, no reductora, exista algo de hierro II

2'+-es nruy escasa: se hicieron ensayos cualitativos de Fe con 
resultados negativos.Pero, dado que la técnica de espectros- 
copia, Mossbauer estâ especiaimente indicada para el estudio 
del hierro en sus diferentes estados de Valencia,(94)(95)(96) 
y que es capaz de detectar componentes minoritarios, del or- 
den del 5%, nos ha paracido que séria interesante estudiar 
esta muestra por dicha técnica.

Los espactros de la magnetita y de la hematites son 
tan caracteristicos y facilmente diferenciables, como puede 
apreciarse en la figura XCVII ,donde estâ inc lui do tajnbiên 
el espectro de nuestra muestra problema.

Como se ve, el espectro corresponde exclusivamente 
al de la hematites, siendo rechazable, por tanto la posibi­
lidad de existencia de dos fases sôlidas diferentes.

Por exclusiôn, pues, la ânica explicaciôn posible a 
la intensidad demasiado alta de la linea 2,51 Â es una cris- 
talizaciôn todavîa defectuosa.

Abunda en esta explicaciôn el hecho de que,al aumen- 
tar la temperatura de calcinaciôn, en el correspondiente 
diagrama, que va indicando un progresivo perfeccionamiento
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de la red cristalina de la hematites,(fig.XCVI-L) la inten­
sidad relativa de la repetida linea 2,51 A disminuye.

La yuxtaposiciôn de los resultados suministrados 
por las distintas técnicas aplicadas a las dos muestras, 
calcinadas respect!vamente a 235 y 2559C, permiten identi- 
ficar los dos fenômenos exo y endotérmico, prâcticamente 
simultaneos, que se producen en ese pequeîîo intervalo de 
temperaturas como: exo - transformaciôn fase amorfa ►cris­
talina (hematites), y endo - desprendimiento de âcido clor- ' 
hîdrico.

Al presenter los resultados termogravimétricos del 
estudio de- este precipitado, ya habiamos adelantado los re­
sultados dÆ un estudio de ATD, hecho en atmôsfera de y de 
0^, respectfvamente,.para confirmer el desprendimiento de CIH.

Para este nuevo estudio se ha empleado un aparato de 
anâlisis térmico diferencial de la casa Dupont, cuya sensibi- 
lidad es mucho mayor que la de nuestro aparato y con el que 
se puede trabajar con muestras mucho mas pequehas. En este 
caso las cantidades de muestra empleadas han sido: 27 mg. pa­
ra el ensayo en y 26 mg. para el de 0^. La muestra de re­
ferenda ha sido 25 mg. de Al^O^. La velocidad de calentamien- 
to 209/min. La corriente de gas 200ml./min.

Como puede verse fig.XCVIII, no hay diferencias entre 
ambas curvas, si se tiene en euenta %e la sensibilidad con 
que se ha registrado la curva en corriente de 0^ es 2,5 veces 
mayor que la de îî̂ . Solo existe un desplazamiento de lO^C hacia



214

temperaturas mas bajas, en el oico endotérmico, correspondien­
te al desprendimiento del CIH.

Esta identidad de resultados vuelve a confirmar que 
el desprendimiento de los iones cloruro tiene lugar, efecti- 
vamente, en forma de âcido clorhldrico.
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La curva ATD correspondiente a la muestra 2B de 45 
min. de envejecimiento estâ reproducida en la figura XCIX .
En alla aparecen dos picos endotêrmicos, el primero de ellos 
muy abierto, con sus mâximos a 183 y 2509C aproximadamente.
A los 2909C se inicia un pico exotérmico muy agudo con el 
mâximo a los 2999C, ûltimo fenômeno présente hasta los ô009C, 
temperatura final de la experiencia.

Con respecto a la curva ATD de la muestra de 30 min. 
de envejecimiento, la diferencia fundamental radica en la no 
existencia del pico endotérmico muy agudo, que presentaba 
a los 2409C. Ya habiamos visto también diferencias en las 
curvas TG. Mientras en la muestra IB el desprendimiento de 
cloruros estaba intercalado en el del agua, en la 2B se 
producia inmediateunente después de la deshidrataciôn.

Sabemos ya, por los estudios de identificacién de 
este precipitado hechos anteriormente,que estâ constituido 
exclusivamente por cristales de akaganeita.

Dado que el diagrama de rayos X indica que se tra- 
ta de una akaganeita bien cristalizada, nos ha parecido 
que esta muestra séria la mas indicada para seguir '̂u evo- 
luciôn al ser calcinada. Para ello, se ha hecho un estudio 
de la muestra por difracciôn de rayos X, espectroscopia in- 
fraroja y microscopio electrônico,empleando muestras toma- 
das en ountos singulares de su curva ATD.

La primera muestra ha sido tomada a 2209G ,0 sea, 
inmediatamente después de terminado el primer pico endotér 
mico.



222

En la fig. C puede verse su difracciôn de rayos X 
junto con la del precipitado no calcinado, que podemos em- 
plear como término de comparaciôn, Ambos diagramas estân 
hechos con la radiaciôn del Mo.

Los dos diagramas reproducen el patrôn ASTM de la 
akaganeita. Entre ellos no hay mas diferencia que la varia- 
ciôn de algunas intensidades, lo que puede ser debido a la 
pérdida del agua de adsorciôn.

En la figura CI vemos el espectro IR de esta misma 
muestra. Reproduce exact ament e el de la akageineita, tal 
y como lo da la muestra 2B sin calcinar que hemos incluido 
también en la figura.

La microfotograflaa 100.000 aumentos de esta muestra 
reproducida en la figura CII, présenta el mismo aspecto 
que la de la muestra sin calcinar (ver fig. LXXVl).

En todo el campo no se ven mas que los dos tipos 
de formas cristalinas caracterîsticas de la akaganeita: 
estrellas y tactoides.

La segunda muestra estâ tomada a 29020 ,es decir, 
una vez terminado el segundo pico endotérmico. De la curva 
TG sabemos que a esa temperatura el precipitado estâ prâc- 
ticamente deshidratado, pero no se ha producido todavîa el 
desprendimiento de los cloruros.

Al hacer el anâlisis quîmico de dicha muestra se 
ha encontrado que su contenddo encloruros, expresado como 
c m  en porcentaje del peso muestra inicial, es 3,3%, es de-
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cir idêntico al encontrado en la misma, confirmândose asi 
que el desprendimiento de los cloruros es posterior a la 
pérdida del agua, tanto de adsorciôn como de hidroxilaciôn.

Sin embargo, la microfotografla a 120000 aumentos 
de esta muestra, fig. GUI, présenta la misma morfologia 
que la muestra no calcinada. Se ven perfectamente las estre­
llas y los tactoides tlpicos de la akaganeita, pero agujerea- 
dos por la deshidrataciôn. Peirece pues que los cloruros pré­
sentes todavîa en estos cristales sirven para mantener la mor- i,
fologîa del Q - FeOOH, incluso después de la pérdida de los |
hidroxîlos. '!

Por su parte, la difracciôn de rayos X ( fig. CIV ), |
pone de manifiesto la desapariciôn casi compléta de la red !
del (3 - FeOOH, y la insinuaciôn sobre esa red destruîda, de j
una nueva ordenaciôn cristalina, la de la hematites. |

Ademâs la espectroscopia IR confirma los resultados 
de la difracciôn de rayos X. En el espectro, fig. CV, no a-
aarecen bandas prâcticamente. ;i

Un hombro a 690 cm" , y la ûnica banda a 430 cm !
corresponden a la akaganeita. Otro hombro sobre los 575 cm  ̂ I
anuncia la hematites que comienza a formarse.

Vistas las caracterîsticas estructurales y morfolô- 
gicas de esta muestra (résultante de la calcinaciôn a 29090 
de la akaganeita), nos ha parecido que séria interesante ver 
su comportamiento al ser introducida en una atmôsfera satu- 
rada de humedad.
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Después de mantenida 72 horas en estas condiclones,
se ha proccdido a su anâlisis por las técnicas que estâmes
empleando en este trabajo.

En la fig. CVI, puede verse la difracciôn de rayos X
obtenida.Es esencialmente la misma que la de. la muestra no 
saturada de humedad.

El espectro IR, fig. CVII, es idêntico al de la 
muestra calcinada a 2902C. La atmôsfera hâmeda no ha altera- 
do , en absolute, la naturaleza de los enlaces existentes.

En euante a la morfologia, fig. CVIII, tampoco se ha 
al ter ado por efecto de la atmôsfera hâmedà. Unie cimente puede 
verse que los bordes de los cristales estan mas netamente de- 
fini dos. Son también menos visibles los huecos observados en 
la muestra deshidratada. Por su parte el estudio térmico, 
tanto termogravimétrico como de anâlisis térmico diferencil, 
sirve para precisar que el agua, tomada por la muestra en el 
recinto saturado de vapor de agua,es exclusivamente agua de 
humedad. La deshidrataciôn-de la akaganeita, o precisando, su 
deshidroxilaciôn es un fenômeno irreversible.

Lasc curvas correspondientes se encuentran respecti- 
vamente en las figs. CIX y CX. La comparaciôn de la cvirva TG, 
con la correspondiente a la muestra de 45 min. de envejeci­
miento inicial, pone c1âramente de manifiesto la exclusive 
naturaleza de agua de adsorciôn, del contenido de agua en la 
muestra. Dicho contenido es de 31,7%, es decir, casi 2,5
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veces el de la muestra inicial, y la mayor parte, un 29% se 
ha desprendido antes de los 100sc. La pérdida del 2,5% res­
tante se produce lentamente entre los 100 y los 3 0 0 apro- 
ximadcimente.

Es conocido que en las deshidrataciones los despren- 
dimientos de las liltimas partes de agua se producen muy len- 
tamente por lo que las curvas de deshidrataciôn tienen una 
forma sigmoidal.

La curva ATD con un solo y gran pico endotérmico de 
mâximo a 1209C ,no necesita cornentario.

Por âltimo, se ha tomado muestra a 30090, es decir, 
imnediatamente después del pico exotérmico muy intenso y 
agudo,pues entre el momento de su iniciaciôn y de su ter- 
minaciôn hay solo 1090 de diferencia.

La determinaciôn del contenido en cloruros de esta 
muestra ha dado valores del orden del 0,2 - 0,3 % en valo- 
raciones sobre dos muestras distintas de precipitado cal­
cinado a dicha temperatura. Estos valores, son del orden de 
los obtenidos para muestras en blanco, lo que confirma que 
el desprendimiento de los cloruros ha sido brusco y prâc­
ticamente total, acompahando a la formaciôn de la nueva red 
cristalina

El anâlisis de esta muestra por difracciôn de rayos 
X , espectroscopia infraroja y Mossbauer, indica sin lugar a 
dudas, rue se trata de hematites.

El diagrama de rayos X, fig.QCI, nos muestra que la
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cristalizaciôn es bastante buena. Se ve también que es simi­
lar a la de la muestra de 30 min.,calcinada a 255^0 y tiene, 
también como ella, anômalamente grande la intensidad de la 
linea 2,51 X.

Puesto que en esta muestra la deshidrataciôn ha sido 
total, la causa de esa anomalfa no puede ser otra que la 
cristalizaciôn defectuosa ya indicada al cornentar la muestra 
de 1/2 h. de envejecimiento.

En la figura CXII, reproducimos el espectro IIÎ, que 
nos mnestra a su vez las bandas caracteristicas de la héma­
tites a 550,475 y 350 cm ",que ya conocemos.

À diferencia de la muestra IB calcinada a 255-C, 
présenta también la pequeha banda a 380 cm ~,que ya hemos 
visto en la fig.XCV, correspondiente a la muestra calcinada 
a 7002c.

El espectro Mossbauer junto con el de la muestra de 
la casa Merck, de la eue ya conocemos su espectro IR y sabe- 
nos que es una hematites bien cristalizada, podemos verlo en 
la fig. CXIII. Son idênticos y sirven para confirmar la pre- 
sencia de una fase cristalina en la muestra.

En resumen, de todos los resultados expuestos, se 
deduce rue en el intervalo 290-3002C, se han producido los 
dos fenômenor. que ya conocemos por la muestra de 1/2 h. de 
envejecimiento: desprendimiento de clorhidrico y cristaliza- 
ciôn de la hematites a partir de la fase amorfa en que ':e 
transforïaa la akaganeita al deshidratarse.
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Dado que el intervalo de temperaturas, en el que los 
dos fenômenos tienen lugar, es todavîa mas estrecho que el 
correspondiente de la muestra de l/2 h. de envejecimiento, 
el solapamiento de ambos impide su diferenciaciôn. Por eso, 
en la curva ATD no se ve mas que un pico exotérmico muy 
agudo, en vez de los dos , - exo y endotérmico - , que vimos 
en la muestra IB.

Interesa resaltar, por ûltimo, el desplazamiento ha­
cia valores mas altos de las temperaturas a que tienen lu­
gar ambos procesos al pasar del precipitado de l/2 h. al de 
3/4 h. de envejecimiento, y que es de unos 532C.

La razôn de esto hay que buscarla en la mayor per- 
fecciôn de la red de la akaganeita obtenida por calentamien­
to a la temperatura de ebulliciôn, al prolongarse el tiempo 
do envejecimiento.

Continuando el calentamiento del precipitado inicial 
a temperaturas mas elevadas en las que no se détecta nin- 
gûn fenômeno ni por TG ni por ATD, hemos tomado muestras 
a 5509C, 7009C y 925=0.

La difracciôn de rayos X de la muestra calcinada a 
5509C suministra el diagrama de la fig. CXIV. Como puede ver­
se no présenta ninguna diferencia en relaciôn con ei diagra­
ma de la misma muestra calcinada a 300=0.

Por su parte el espectro IR, fig. CXV, no difiere 
tampoco del de 30020. Es decir que no ha habido ningûn cam-
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bio en la estructura de la hematites al pasar de 300 a 
5502C.

En la fig. CXVI, puede verse la microfotografla a 
30000 aumentos de la hematites calcinada a 5502C. En la 
fig. CXVII, reproducimos la correspondiente a una muestra 
calcinada a 4502C, también a 80000 aumentos.

En ambas fotograflas se aprecia la existencia de un 
ûnico tipo de cristales exagonales, de contorno redondeados 
que son caracteristicos de las hematites sintéticas.

Nos parece interesante, 11egado a este punto, hacer 
vuia comparaciôn .en la morfologia de las hematites obtenidas 
por los diferentes procedimientos seguidos:

12.- via hûmeda, a temperatura de ebulliciôn, en me­
dio clorhldrico,

22.- via seca,por calentamiento a velocidad contrelada 
en atmôsfera de aire, de akaganeita, y

3=.- Via seca, por calentamiento de goetita en las 
mismas condicioneç del punto 22.

En los très casos ya hemos visto que la morfologia 
es la misma. Ahora bien, respecto a la perfecciôn de los crir 
taies obtenidos, es évidente que la via hûmeda favorece di­
cho perfeccionamiento. Respecto del tamaho de los cristales 
no hay diferencia notable entre los obtenidos por via hû- 
meda y los résultantes de la calcinaciôn de la akaganeita a 
450 ô 5502C. Pero los cristales oor calcinaciôn de la goetita
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a 7002C son unas très veces mas pequertos que los anteriores.

Es évidente la incidencia de estas variables sobre 
las propiedades générales de la hematites y sus aplicaciones 
técnicas.

Si la temperatura de calcinaciôn es 7002C la difrac­
ciôn de rayos X muestra claramente el perfeccionamiento de
la red cristalina de la hematites, fig.CXIX.

La intensidad de la linea 2,51 X que a temperaturas
ymas bajas era anormalmente grande ha disminuido aproximandose 

a la intensidad patrôn l/l^= 50. Tiene l/l^= 78 en vez de
la l/l^= 96 de la muestra calcinada a 5502C.

El espectro infrarojo, fig OXX, no difiere de los 
anteriores.

Por ûltimo, reproducimos el diagrama de difracciôn 
de rayos X,fig. CXXI, y el espectro IR, fig.CXXII, de la 
hematites calcinada a 925=0 .Ambos son prâcticamente idén- 
ticos a sus équivalentes de la hematites a 7002C. Unicamente 
hay una mayor aproximaciôn de la intensidad de la linea 2,51 
K (l/l^=69) a la intensidad patrôn.

Cabe destacar en ûltimo lugar un visible cambio de 
de color de la hematites en funciôn de la temperatura de cal­
cinaciôn. Mientras la hematites a 3002C es de color rojo 
anaranjado, la iiemati tes a 925=0 tiene color rojo viol et a , 
siendo la de 7002C de una tonalidad intermedia.

El estudio comparative entre las curvas de ATD obte­
nidas en atmôsfera de 0^ y de , descrito para la muestra
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de 1/2 h. de envejecimiento . se ha hecho también en esta 
muestra de 3/4 de h . ,Fig.CXXIII. El desplazamiento hacia 
temperaturas mas bajas del mâximo del pico exotérmico en 
corriente de es mayor: 50=0 en vez de los 20ac aproxi­
madamente de la muestra IB.
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MICROFOTOGEAFIA DE H2B CALCINADA A 22050 ,

F ig .  C I I
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MICROFOTOGRAFIA DE H2B CALCINADA A 29090.

Fig. c m
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MICROFOTOGRAFIA DE M2B CAL CI NAPA A 290 SÇ 
Y MAIfTBHIDA 72 h. EN ATHOSFERA HUMEDA.

%,

Fia, CVIII
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MICROFOTOGRAFIA DE M2B CALCINADA A 4 5 0 9C ,

Fig. CXVII
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El estiidio por ATD de la muestra 3B de una hora de envejeci- 
miento da unos resultados muy semejcintes a los del precipi- 
tado de 3/4 de hora de envejecimiento. Ya sabemos que estâ 
compuesto de akaganeita, aunque empieza a verse una segun- 
da fase sôlida, la hematites.

La curva ATD correspond!ente estâ reproducida en la 
figura CXXIV. No existen en ella diferencias sensibles con 
respecte a la curva de 3/4 de h.. Tal vez podrla indicar- 
se una mayor separaciôn entre los dos picos endotérmicos de 
deshidrataciôn, respectivamente de humedad y de deshidroxi- 
laciôn. El agudo pico exotêrinico no difiere del de la mues­
tra anterior.

El estudio por difracciôn de rayos X y espectrosco- 
pîa lE de muestras tomadas en los puntos singulares de la 
curva ATD, respectivamente: 220,300 y 35090, équivalente al 
realizado en la muestra 2B, no indica ninguna diferencia en 
el comportamiento térmico de esta con respecto a la anterior, 
por lo que no se incluyen sus respectivas figuras.

La determinaciôn del contenido en cloruro inmediata 
mente antes y despuês del pico exotérmico, en muestras cal- 
cinadas a 300 y 3209C, confirman como en la muestra anterior, 
que el desprendimiento de cloruros tiene lugair precisamente 
en ese intervalo de temperaturas.

Las curvas ATD de corriente de 0^ y también son 
iguales entre si y no difieren de las correspond!entes de 
la muestra de 45 min de envejecimeinto, razôn por la que 
t3j:ipoco se incluyen en este trabajo.
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Cuando el envejecimiento del precipitado en las aguas madres 
se prolonge durante 1 1/4 h. ya sabemos que el precipitado 
estâ formado principalmente de hematites con algo de akaga­
neita.

Este hecho lo confirma también la curva ATD ,fig 
CXXV, lo mismo que anteriormente lo ha hecho la curva termo- 
gravimêtrica.

Asl, la curva tiene un solo pico endotérmico de des- 
hidrataciôn. Ya vimos al comentarla curva TG que no es po~ 
sible diferenciar el agua de humedad de la pérdida de los 
hidroxilos correspondientes a la akaganeita presente en el 
precipitado.

La toma de muestra en puntos singulares de esta cur­
va ATD y su estudio por difraccién de rayos X y espectrosco- 
pia IR sirven para mostrar la buena cristalizacién de la 
red de la hematites formada eh soluciôn, asi como la râpida 
transformacién de la akaganeita en hematites, transformaciôn 
ya completada a los 300sC .

Se ha recogido muestra a las temperaturas de cal- 
cinaciôn siguientes: 230, 300, 375 y 600sc.

En la fig. CXXVI ,damos la difracciôn de rayos X de 
las cuatro muestras, junto con la difracciôn de la 110 cal- 
cinada.

Se ve perfectamente que la akaganeita es el componen- 
te minoritario. La intensidad de las lineas de su diagrama 
a 230 9C son ya apenas visibles, desapareciendo completamen_ 
te en el diagrama de la muestra calcinada a 3üO&c.

Por su parte, las dos pequeHas lineas que indican
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la presencia du do sa de goetita en el preci 'it ado inicial, 
desaparecen también complet ara ente en el diagrama de 3C0 &C.

A las mismas conclusiones conduce la observaciôn 
comparada de los espectros IR, que reproducimos en la fig. 
CXXVI.

SI espectro muestra clciramente la presencia de he­
matites tanto en el precipitado inicial como en las muestras 
calcinadas en las temperaturas indicadas.

El componente akaganeita del precipitado estâ insi- 
nuado por un hombro a 700 cm ,que se va debilitando al au- 
mentar la temperatura de calcinaciôn y es ya inapreciable en 
el espectro del precipitado calcinado a 30090.

La presencia dudosa de goetita, puesta de manifies- 
to en difracciôn de rayos X , también se détecta por dos 
pequehas y anchas bandas a 890 y 800 cm ~,rjue ya sabemos 
son caracteristicas de la goetita. Ambas bandas desaparecen 
también en el eseoctro de la ruestra calcinada a 3C02C.
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For ûltimo la curva. ATD de la rnuestra 5B de 1 l/2h. 
de envejecimiento.

Ya sabemos que este precipitado tiene una composici6n 
anâloga a la rnuestra 4B.

For tanto, su comportamiento térmico es también anâ- 
logo, como lo puso de manifiesto el estudio termogravimétrico.

La curva ATD de este precipitado fig. CX^CVIII, no 
tiene, naturaimente, mas que un pequefio pico endotêrmico de 
deshidrataciôn.
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5.- C O N C L U S I O N E S

Al final de la exposiciôn de la meraorla del trabajo 
objeto de esta tesis, y como resumen, se sacan las si^uientes 
oonclusiones;

IG) Se aplica per primera ve% la técnioa de la preci- 
pitaciôn homogénea con urea a la obtenciôn de precipitados de 
ôxidos de hierro hidratados.

2S) Se obbienen por primera vez, las curvas pE/tiempo 
de hidrôlisis de la urea en medio sulfdrico y medio clorhldri- 
00.

3^) Se ha comprobado que la hidrôlisis écida de la 
urea depends de la naturaleza del doido empleado en la pre- 
paraciôn de las soluciones. La velocidad de hidrôlisis es fun- 
ciôn de la constante de disociaciôn del dcido: y y

4-) La concentraciôn de urea influye sobre la veloci­
dad de hidrôlosis en medio sulfdrico y no en medio clorhidri- 
co. Este diotinto cornportamiento estâ debido a reaccicnes se- 
cundarias entre los iones cianato y los iones résultantes de 
la sopuîitM dJ soc;u.c;i 6)1 ucl a ci un sulfui j co.
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5») la forma de las curva s pll/tiornpo de precipi tac j 6n 
liomOf'4nea del hierro son id^ntlcas a las correspondjentes de 
hidr6.1isjs de la urea, Unlca.-nonbe estdn liperamenle despla^a- 
dos 1 os va lore 3 de las a'ocisas, a partir de 1 comienzo de la 
p'eci: itaei6r., ccmo consecueucla de la si nuItaneidad de .las dos 
reaccione.e: hidrilisls de la urea y fornacidn del precipitado 
de 6>ldo férrico hidrataoo.

6?) For r.edidas potenciorné 1r.i cas conti oladas, se estu- 
dlan si stem̂ tica.-.ente los fa et ore s de preci pltaciôn sig.uientes: 
temperatura ce la soluciôn, concentraciôn de hierro, concentra­
ciôn de urea, naturaleza del medio y tieripo.

7®) Se octier.en très variedades cri stalinas:
ex- PeOCH ; 0- PeOCH y o<- Fe 0 .2 3

P?) Las condicicnes ôptinas de obtenciôn de cada coni- 
puesto son:

a) a  - FeOOIÎ
tenperatura de ebullici6n

—2concentrai ôn de hierro: 3,7.10 K 

concentraciôn de urea: 0,74 M 
medio su 1 ful'ico 
tiompo minino: 90 ni m ton.

h) Q  - FeOOH
te:nperatura de obul.licJôn
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concentraciôn de urea; 0,74 M 
tiempo nininio: 30 minntos,

c) 0(- Fe 0
2 3temperatura de ebulliciôn

—2conc.de hierio 3,7.10 Iv! - conc. de urea 1,3 y 2,2 il
—2conc. de bierro 1,8.10 M - conc. de urea 1,3 y 0,7 K

medio ciorhidrico
tiempo rclnimo: una hora.

Excepcionalmente se ha obtenido u n F e  0 mal cristalizaôo
2 3 ,en medio sulfiîrico con la ndxima concenti aci ôn de urea y una 

hora de calentamiento.

9®) La aplicaciôn de la técnica de precipitaciôn hono- 
génea a la preparaciôn de ôxidos de hierro en general supore 
un ahorro considerable de tiempo con respecte a las tôcnicas 
de hidrôlisis de solùC-ionës férricas hasta ah or a emplcadas.

I.iientras con estas ôltimas técnicas, para obtener cris­
ta le s bien forma dos y de tarnano suficientemente grande como 
para perraitir llevar a cabo los estudios poster!ores pertinen­
tes, se necesita un tiempo minimo de una semana, nosotros ob- 
tenemos cri stales de las mismas caracteristicas en un tiempo 
que oocila entre 1/2 y 1 ^/2 horas.

10?) 31 estudio de envejecimiento de los preci i’itanos 
en la s agi: a s madrés a la tempei atui'u de ebulüciôn y ura.i-o 
un tiempo que oscila desde 1/2 a 24 horao, ho permit ici o esta- 
blecer:
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a) de las variedades cristali nas obtonjdas, la 
akaganefta es la de formaciôn mas rôpida. Pero, es tambien 
la mas soluble, puesto que prolongando la presencia de los 
cri stales en las aguas madrés 75 minutos, es pei feotar.ien i;c; 
visible al microscopio electrônico su disoluciôn.

b) La hematites es de Tormaciôn mas lenta que las 
otras dos variedades cristalinas.

c) El medio clorhldrico es mas propi ci o a la ciis- 
tallzaciôn de la hematites que el medio su!Pdrico.

d ) La distinta velocidad de forrnaciôn de la liemati­
kes y de la akaganelta, junto con la relative solubilidad 
de ésta ultima, détermina la coexistencia de estas dos fase s 
en soluciones clorhidricas: a partir de los 60 minutos de 
envejecimiento ya empieza a formarse la hematites y la aka- 
gnneita no se ha disuelto todavia comiiletamcnte.

e) La goetita, por su parte, no se disuelve por pi ol on- 
gsciôn del calentamiento. For el contrario, experircenta un 
notable perfeccionamiento de sus cri stales a modida que aumenta 
el tiempo de envejecimiento.

11) Tanto la goetita como la akaganelta, retienen ad-
sorbi (ias cantidades notables de agua y ani ones, 30 y Cl res-

4 'pec l.-i vamente, que pierden por efecto del cnleni.a’üi ento, anti­
que no se llega en ningôn caso a la elimi naci ôn kokal. For su 
parte la liematites sufre una adsorciôn mucho mon or.
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12?) Por efecto del calentamiento la goetita y la 
akaganelta se transferman en hematites.

13?) Para obtener hematites précédente de la des- 
composiciôn de la goetita es necesario alcanzar los 700sc, 
mientras que si se parte de la akaganelta, se tiene una he­
matites perfectamente formada ya a los 3C09C.

14?) El tamario de los cristales de hematites obteni­
do s por descomposiciôn de la akaganelta es très veces mayor 
que el de los obtenidos por descomposiciôn de la goetita.

15?) En el calentamiento progresivo de la goetita y 
de la akaganelta se produce primeramente la deshidrataciôn. 
Asl a 290 - 300sc se tiene en ambos casos, productos a,iorfos 
y anhidros, empezando a insinuarse la ordenaciôn de la red de 
hematites. Sin embargo, contienen integramente todos los a- 
niones adsorbidos inicialmente por ambos compuestos.

16?) La presencia de los ani ones SO” y Cl , rnancienen 
la morfologla respectiva de goetita y akaganelta en los pro­
ductos amorfos deshidratados.

17?) Dichos compuestos amorfos, poseen una alta capa- 
cidad de adsorciôn: en particular, son capaces de retener gran­
des cantidades de agua, que 11eg an incluso al 30 % de su peso 
despuôs de 72 horas en atmôsfera de humcdad.
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