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INTRODUCCION

Los éxidos e hidréxidos de hierro son muy abundantes
en la naturaleza, siendo muy grande su importancia edafolé-
gica y mineralégica. Tienen también un gran interés industrial
por su aplicacién como: pigmeﬁtos,'catalizadores, en la obten~-
cién de espinelas, para la fabricacién de refractarios, en
alta y superalta frecuencia, ferro y paramagnetismo, radar
electroacfistico, modernas técnicas de computadoras, etc. (%)
No es pues sorprendente que hayan sido y sigan siendo objeto
de muchos estudios, llevados a cabo tanto sobre muestras na-

turales como sobre productos sintéticos, con el fin de perfec-

cionar el conocimiento de su naturaleza y propiedades (1)

(2) (3) (4) (5).

El hidréxido de hierro, Fe(OH)3' parece no existir,

El gel gue algunos autores llaman "“hidréxido " se eacueatra,

a veces en la naturaleza, habiendo sido descrito entre otros
autores nor Kurnakov y Rode (6) y Mackenzie (7), auaque la na-
yor narte de los conocimientos que de &1 ce tienen, sobre csus
condiciones de formaciédn, estabilidad etc. hayan sido obteni-
dos por el estudio de muestras cintéticas. Actualmente se ad-
mite de modo general que dicho gel es la variedad amorfa del

6xido férrico hidratado Fezoﬁ nH,_0,del que se conocen drinci-
~ o

(*) Ultimamente, dos nuevas aplicaciones de estos compuestos
han venido a afiadirse a esta lista. As{ las »ropiedades magné-
ticas del 6xido férricc hidratado de tamatio de particula,m,0,7ﬁ
en susnhensién en soluciones de dextrosa, e inyéectados a pacien-
tes de cancer, han servido para la destruccién selectiva de cé-
lulas cancerosas.

£1 caracter colcidal de estac nartfculas se ha utiliza-p
do con éxito en la purificaciba de lac aguas del Rhin.



palmente cuatro variedades cristalinas: la goetita (A-FeO0H),
la akaganeita (@ - FeOCH), la lepidocrocita (Y- FeOOH) y 1a

g ~ FEOOH que no tiene asigna@o todavia ningdn nombre, todas
ellas son pues oxihidréxidos de hierro.Recientemente (8) sec
ha sintetizado un nuevo 6éxido férrico hidratado, ¢~ FeOOI, es

table a altas temperaturas.

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

dad de los suelos,

Es también componente principal de los productos de
corrosibn de 1a$ aleaciones de base hierro. Tiene mucha impor
tancia en la fabricacibn de absorbentes, y sus propiedades su
perparamagnéticaé le hacen apto para la obtencién del ot - Fe?_o3
usado en la fabricacién de cintas magnéticas.

La mayorfa de los conocimientos que se tienen sobre
la akaganeita @ -~ FeOOH provienen del estudio de muestras sig
téticas, pues como prodgcto natural ha sido raramente observa
do en la naturaleza: Van Schuylenborgh y Singer (9) y Mackay
(10) 10 han encontrado en algunas limonitas, Van Tassel (11) ¥y

Chandy (12) junto con la goetita.

Se encuentra, ocasionalmente, entre los productos de
la corronsién de hikrros y aceros en soluciones acuosas. Pro-
senta propicdades ‘de intercambiador i1énico, y a sus propieda-

des magnéticas debe principalmente su interés industrial.



La lepidocrocita, y -~ FeOOH, es el més raro de las
dos formas de 6xido férrico hidratado que se encuentran en
la naturaleza, De la otra, la &, ya hemos hablado someramen
te. '

Es el constituyente principal de la herrwmnbre a la
. temperatura.ambiente; se emplea también en la fabricacibn de

absorbentes.

El § - FeOOH no es conocido hasta la fecha como pro
ducto natural. Es altamente magnético y fué descrito en 1939

" por primera vez por Glemser y Gwinner (13) como " § - Fe203".

Recientes investigaciones estructurales han estable-

cido que se trata de un monohidrato de f£érmula FeOOl.

Debido a la dificultad de disponer de cristales pu-~
ros suficientemente delgados para su examen al microscopio
electrénico y la probabilidad de obtener solamente l&minas a
grictadas o de producir distorsiones por efecto de la molien
da, se ha hecho necesario recurrir, casi siempre a la prepara
cibn de muestras en el laboratorio. Hay que tener nucho cuida
do si se quieren empleaf estas mucstras sintéticas como refe-
rencia, de asegurarsc de que cada preparacifén estd formada ver

daderamente de una sola. variedad cristalina.

Se han descrito muy variados métodos de preparacidn
de los 6xidos de hierro hidratados: p. ej. precipitacién de
soluciones de.cloruros, nitratos, fluoruros o sulfatos férri-

cos con hidrbéxidos o carbonatos alcalinos o alcalinotérreos



(14) (15) (16) ¥y (17). En algunos casos con posterior enve-.
jecimiento del gel obtenido, a tiempos, pH y temperaturas
diversas (18) (19) (20) y (21).

Se han estudiado también la influencia de muy varia-
dos aniones orgénicos sobre la cristalizacibn de los geles

(22) y (23).

Por hidr6lisis en caliente de soluciones férricas,

clorhidricas o fluorhfdricas generalmente (24) y (25).

Son también bastante frecuentes los métodos de oxi-
dacibn de compuestos ferrosos: hidrdxidos, cloruros, carbona
tos o sulfatos (26) (27) (28) (29) (30) y (31).

El enorme interés de estos compuestos nos ha empuja
do a llevar a cabo un estudio de la composicibn estructura y
comportamiento térmico de 6xidos hidratados de hierro sinte-

tizados por nosotros.

Hemos partido de soluciones clorhfdricas y sul fliri-
cas de Fe (III). En cuanto al modo-de preparacién, nos ha pa
recido mis interesante seguir la técnica de la precipitacibn
homogénea, por las indudables ventajas que presenta al propor
cionar precipitados de cristales mis grandes y mejor formados
que 18s obtenidos por la precipitacién directa. Siendo también
mucho menores 1os Fenbmenos de coprecipitacidn, se puede es—~
perar un alto grado de pureza cn las muestras asi obtenidas.

La exposicién de nuestro trabajo la dividiremos en
dos partes. La primera se referird al estudio de la precipita-
cibn y los factorgs que influyecn sobre ella, la segunda datard

sobre la caracterizacién de los precipitados obtenidos.



1,~ PRECIPITACION

3+ la hemos llevado a

La precipitacidn del catién Fe
cabo cmplecando como reactivo precipitante la urea, cuya hi-
dr6lisis en medio &cido proporciona unas condiciones 6ptimas

para la precipitacién homogénéa de dicho catién.

La urea, como reactivo precipitante dentro del cam
po de la precipitacibédn homogénea, ha sido estudiada y cmplca
da con ¢&xito, desde que se vié la necesidad de usar reactivos
qua se generasen o descompusieran en toda la masa de la solu-
cibn, con ¢l fin de disponer de unas condiciones 6ptimas de

precipitacibn, y obltener precipitados de la mayor pureza.

Asi, se puede decir que el nacimiento de la precipi-—
tacién homogtaneca, iniciada prActicamente en 1937 con los tra-
bajos de Willard y Tang sobre la precipitacibén del oxalato de

calcic (372) va acompaniade del cmpleo de la urea.

Sin cmbargo aunque Wiliard y Tang (33) la usaron hace

ya casi. freinta afios como agente hidrolftico productor de los



iones OH  necesarios para la precipitacién del Ai, Ti, y Zr,

casi no ha sido emplieada para precipitar el hierro.

Que sepamos, excepto unos someros estudios de los
precipitados obtenidos de una solucibn de nitrato férrico
(34) y de cloruro féfrico, en presencia de N,N ~ dihidroxi-
etilglicina (35), o como método de separacién del hierro co-
mo formato bdsico de otros cationes ( Mn, Co, Ni, Cu, Zn,Cd,
Mg, Ca y Ba ) (36), sélo se ha pafentado recientemente, como
medio de obtencién de pigmentos de @ - FeCOH (37) (38) por
las firmas Badische Anilin & Soda, Matsushita, electric indug
trial Co. Ltd, y por la Phillip Petroleum, (39) para la ob-
tencién de precipitados floculentos que sirvan para taponar
poros, pero éin‘que en estos trabajos aparezca un estudio pro

fundo de la precipitacién.

De su empleo para la precipitacién del o = FeOOH no

hemos encontrado en general. antecedentes.



2o VATPE BEPHRTEENTAL

Hierro metdlico, en hilos de 0,2 ma de diamdtro,
~ Acido clorhidrico, de la casa Merck. .

Acido sulfurico de la casa Merk,

Urea, de la casa Carlo Erba,

2.2, Aparotos utilizados:

— Plimetro de la casga Metirohm AG CH 9100 Herissu, modc-—
lo E 516, Titriskop.

- Blectrodo combinado de la casa Metrohm AG 9100.

o -
2.3, Solucioneqa ferricas

rmpleadnas

Sc han preparado soluciones dé hierro, en ieido clorhi
32 0,2-

drico y en sulfﬂrico, de tres comcentracionss difcrente

n

gres 1,0 gr., 2,0 gr. por litro, osea 3,6.10"3, 1,8.,100° y -
3,6.10"2m,

idn 8o lag

Jugienan:

Unn ves pesado ¢l hilo de hiorro, se disuclve a ebulli
cidn en las golueiones deidas. Pars la tolod oxiducidn del po--
-

24 3+

Pt - . - - . PO .
aibloe Fe a Pe” ' s¢ coplea agua ovifsenadsa de focll climinoceion



por simple ebulliecidn,

Dado aue el pH de ecomienzo de preeipitacidn, como lue—
go veremos, es bajoe: 1,5 es el valor minimo, ha resultado ne -
cesarlo ajustar las soluciones & un pH lo suficientemente bajo,
como para que sl afiadir la solueidn preeipitante no se produz-—
ca una precipitacidn inmediata, por eso, todas las soluciones-
de hierro se han ajustado a un pH 0,7-mehido a la temperatura-

amblente.

2,5, Variables de la precipitacién estudiadas:

La precipitacidn del hierro se ha seguido por las co -
rrespondisntes curvas pH /tiempo.

Para ser empleadas como término de comparacién se han—
obtenido también las curvas pH /tiempo de hidrdlisis de la u -
rea en medio elorhidrico y sulfirico, en condiciones andlogns-

& lag de lag curvas de precipitacidn.

Las variables estudiadas han sidot I) Concentracion -
de urea, 2 ) Temperstura 3} Poncentracién de hierroc y 4) Natu-

raleza del anidn. !

2,5.1. Concentracidn de urea:

Este apartado constard de dos partes: a) curvas pH /t.
de hidrdlisis y b) curvas pH / t. de precipitacidn.

v

a) Curvag pHl /tiempo de hidrdligia:



La descomposicién de la urca en medio acuoso, ha si-
do muy cctudiada. Bxisten trabajos sobre su disociacién en me
~dio acucso dcido o basico, p. ej. los de Werner (40), Pryce
(41), vorner (42) o Moodic y Farlow (43); asf{ como cn 4cidos
grasos (44). Sc ha supuesto que la descomposicibn de la urea
es catalizada por los &cidos(45) (46), mientras que otros au
tores opinan que no 1o es, y que tampoéo eriste un cambio sen
sible en la velocidad de descomposicibén al incrementarse la

fuerza iénica de 1la solucién (47) (48).

Han sido calculados también por distintos autores
los factores de frecuencia y las energfas de activacién en
distintos medios y a difercntes temperaturas y sce han propues

to varios mecanismos de reaccibn.

Particndo de las posibles formas de resonancia de la
vrea, su mecanismo de descomposicibn segln la opinidn mls ge
neralizada, tendrfa lugar por via de una transferencia intra

: + C . . .
molecular del protbén T y una disociacibn posterior del com

plejo activado.

kn soluciones acuosas, el estado de transicidn serfa:

H-N=C=0

NI
3

que formard bcido cifnico y amonio, en equilibrio con los diones

cianalo y amonio:

" o——
o

NHCO 4 NH | s Nu: + CRO™ (1)
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En medio 4cido, 1a reaccién del i6én cianato con los
protones del medio determinarfa la formacién del &cido carbb

nico y amonio:

- 4 + '
CNO 4 2H + 2H,0 —= NH4 + 003112 (2)-
Las anteriores ecuaciones han sido confirmadas por

el andlisis de los iones cianato y amonio.

Se ha establecido también que la segunda reaccidn
es completa a la temperatura ambiente, si la solucién 4&cida

es lo bastante concentrada,

Un estudio de la influencia de la concentracién de 4ci
do sulffirico sobre la formacién de iones amonio, indica que,
a concentaciones de 4cido superiores a 0,02M. todo el ciana-

to estd 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, si hay una sobresaturacibén de urea, caso
de las concentraciones 8i3 y 5,0 M., l1la descomposicién no. es
igual en toda l1la masa_ de la solucién, 1o que hace que el pH
no se mantenga homogéﬁeo. Por el contrario, si la concentracién
de urea es demasiado baja, 0,33 M. p. ej. la adicibén de la urca

apenas produce variacibn del pH.

En definitiva se ha decidido hacer el estudio con las
concentraciones molares siguientes: 0,74; 1,3 y 2,2.
Hemos empezado estudiando la hidrélisis de la urca a

la temperatura de ebullicién, ( la velocidad de hidrélisis de



1.1.

la wved. es dcina.siado Icala a frmiy-oratura'; in.Ceriorc'; a 90GC)
en lo.s liedior, Alejdos ero'ogj dos, clorlildi.slco y suifiigi.co, ob-

te.n:i.éndosc ])or p.rjiiiera vc$%, sur. cai'var plT/lieinpo rcrpectivar.

Como la temperalura tiene una in.Fluencia dcciriva en
la velocidad de (Jercomporiciodbn de la urea, e.r riuy importan-
te que érta rca la misma on toda la solucidn, para que la u-
rea se descomponga homogéncamcnto en toda Ifi. masa y que el
pPH soa uni.Porme. Con tal objeto se ha operado del modo siguien
te: en un matraz de dos 1l)ocas de 100 ml. de capacidad se po-

nén 50 ml. de la solucidén de pli 0,7 y la solucidn précipitante.

En una de las 1l;ocas se colora el termbmetro y el e-
lectro.do ( combinado y para operar a temperaturas elevadas) vy
en la otra un re.Prigera.nle. Es indispensable operar con cal tin
tamienlo a re.flujo, pues de otro modo por efecto de la el cvé
da temperatura y de la larga duracidén de la hidrdlisis, la so
lucidn re évapora en gran parte. Se calionta con agi taci 6n cm
p'dcando un agi tado.r magnético con calentamicnto teriiiostatico
Ri.lromay y un kailo de aceite de si.licona. La vcloci.dad de agi-

tacidn lia sido siempre la misma.

Las ri.guras 1 y II, represeiitan las curvas pll/tiemoo
para las trés 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.ramo muy largo,en el que el ]d aumcnta muy
lenlan.ente; dosjiuds se produce u.na subida b.rusca del mismo
(trame de la eu'va praeticamc.nile vertical) vy, por nit.iino un

L'sc. .r &.!.amo ¢ '.d bor.i '"Y.at.ri, en c'I que el pli at..nes varia,
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a.1) Medio Clorhidrico:

En las curvas de la fig.I de medio clorhfdrico, el
primer tramo dura , para las tres 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 ré&pido del pH, mis
répido cuanto mayor es la concentracibn de urea, aunque sin
grandes diferencias entre las tres curvas, pues estfn dentro
del margen de error experimental., Este salto de pH, del ordcen
de 5 unidades, se produce en unos 12 a 15 minutos. E1 pill dcs-—
pués del salto no sobfepasa las 6 unidades. Es m&s elevado
cuanto mayor es la concentracién de urea, oscilando entre 5,5

para la concentracién 0,74 M. y 6 para la 2,2 M,

a.?) Medio sulffirico:

‘En las tres: curvas de medio sulffirico, fig. II, el
primer tramo, comﬁn?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 que la correspondiente a la concentracibn 2,2 M.
tienc una forma muy parecida a las de medio clorhfdrico y que
alcaﬁza el pH 6 final en unos 90 min., contados dcsde el co-
mienzo del calentamiento. Fl Linmpo necesario para este mis-—
mo proceso en el mcedio clorhfdrico ha sido de 82 min., Para lan
otrags dos concentraciones inferiores, el aumento del pll e mis
lento, especialmente para la 0,74 M. que ha necesitado mis do
2 horas bara alcanzar un pll de 5,2, Fste mismo pll, su equivie-
lente en medio clorhfdrico 1o alcanza en 77 min,
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a.3) Iufluencia de) medio en Ja velocidad de hidedliciss

be la observacidn de.las fig. I y 1I, rcsulta que la
velocidad de hidrbélisis en medio clorhfdrico no parcce estar
afectada por la concentracidn de la ureca, pucs es practicamen--.
te la misma para cualquiera de las tres concentraciones estu~

diadas.

En el caso del medio sulfﬁrico esto no se cumple, La
velocidad de hidrélisis de la wrca es mayor al aumentar la con
centracidén de 1la misma. Asf, para alcanzar un plI de 3,5, se han
necesitado 80 min. coh la concentracién 2,2 M. y 90 y 120min.

para las concentraciones 1,3 y 0,74 M. respectivamonte.

Dado que la concentracidn de protoncs es la micma en
todas las soluciones tanto clorhfdricas como sulféricas (ya di
jimos anteriornente que sc¢ comenzaba la hidrblisis a un pH de
0,7 medido a la temperalura anbicnte, para tener las mismas
condiciones iniciales que en las soluciones (&rricas), no pue
de atribuirse a la acidfs &ste distinto comportamicnto de am-

bos medios.

Queda justificado sin cmbargo, si se tienc en cuenta
el distinto grado de disociacién de estos dcidos. Bn la fig.TII
se han reproducido conjuntamente las curvas de hidrblisis para
la concentracién de urca 2,2 M. cn medio clorhfdrico y sulffuri
co. Y se ha aiiadido tambiln la curva obtenida c¢n las mismas zon
diciones en medio fonfdrico. Se puede apreciar una mayor lenti-

tud en la hidrdlisis de la weea al pasar del clorhidrico, total

»
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mente disociada, al sulflrico, con vna segunda disociacidn

-—r)
del orden de 10 °, .

La vedocidad de hideblisis es mucho menor ain en
medio fosiérico, Acido cuyas constantes de disociacibn son
3 . -8 . =13
; L? = 6,2.10 y LS = 5,10

Por eco, las coacentraciones iniciales. de clorhfdrico y sul-

respectivanente: Kl = 7,5.10

Flrico han tenido que ser del orden de 0,2 M., para alcanzar

el pll 0,7, mientras que la de fosférico ha llegado a 1,8 M.

a,4) Influencia de la concentracidn de urea

en la velocidad de hidrblisis:

Ya hemos indicado més arriba, que en medio clorhidri
co, la velocidad de hidrblisis es précticamente la misma con
las tres concentraciones de urea cmpleadas, mientras que, cn
medio sulffrico, se producerun incremento sensible de 1a vels

cidad de hidrblisis al awncntar la concentracidn de urco.,

Para explicar cstos fenbmenos, sc podria pensar en la
influencia de las distintas fuerzas ibnicas de 1las soluciones,
pero, como vamos a ver, aunque hay diferencias, Cstas no oy-

plican adccuadivaentce los resultados cxperimentalcs,

Ios cdlculos de las fuerzas idnicas se han hcecho con
siderando que los iones presentes en solucifHn son los siguicn

j- 3 + NO ™~ + T = —
tes: JI7, CNO -, MLy, ¢1-, 6 507 y 50,7, segfn el medio.

Dado cue 1la urca cs muy soluble on agua y que su cous

Lante do dinociacibn oo 0,794, las concentraciones de los ienes

»
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cianato y amonio, iguales entrc s{ ,serén; 0,44 M., 0,69 M.

y 0,97 M., respectivamente para las concentraciones de urea;

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

La concentracidn de protones vicne establecida por

el pl 0,7 de las soluciones, de modo que, como el clorhidyri-

co es un &cido totalmente disociado, la concentracibén de clo

ruros y protones seré idéntica, e igual a 0,2 M.

En el caso del sulffirico, cuya segunda disociacibn

tiene una K = 1,2.10"2

, la concentracién de protones es 0,24 M,

la de iones bisulfato 0,15 M. y 0,044 M. la de =sulfatos.

Pues bien, los resultados obtenidos son los siguien-

TABLA T

‘Concentracién de la

. ; M. .
solucibn de vrea. 0,741 1,3 M
Fuerza ibnica cn
R . 0,6 3
medio clorhidrico. 104 ) 0,89
Fucrza idnica en
0,72 0,98

medio sul farico.

Bn medio clorhfdrica, vewos que, a pesar

2,2 M.

1,3

de oxistir,
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naturali-iKAii:o un an.mcvito sensible do las rucn-sas idénJ cas con
la croi:iChnl.r.'acien do urca, sin embargo las curv/is ull/tiempo
de la j.'ig. I, indican prieti camonte una misma velocidad de

1'iidroJ.isis en l.os lres cases.

En medio suJd.firico tainbidn cl aumenlo de la concen-
Iracidén de ui'ea se traduce en un auraento de la fuerza idnica

de 1fi solucidn.

Pero si compara.mos un medio con otro, se ve gue aun
que los valores de la fuerza 1idnica en medio sud.furico son
siempre, como cab.la esperar, ligeramente mayores que Dos de
medio clorhidrico, sin embargo, las diferencias entre ambos
medios, para la misma concentracidn no parce (m suficientes
para explicar las diferencias obscrvadas en sus respectives

VGlocidadcs de bid.rélisis.

De la obscrvacidén de la tabla I résulta cDamnente
que, cn las distintas fuerzas id6nicas de 10is soluciones, no
se encuentra la justificacidn de la influencia de la conctni-

tc'ncién do la urea enla velocidad de 1iidrdii sis.

Por otra parle, los valores tan elevades de tocas
estas fuerzas i6)ricas, haccn iiaposi))le cl cilculo tedrico de
Dos cocfici entes de actividad de los distintos iones presc-n-

tes cn las soluciones..

De nuevo la ex!)licacidn se encnoiitra en lu. dislinta

naturaleza de ambos inedios,

Como vercjros mds adeiante, Das coniicnt.uacione.s de
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urea estudiadas son superiores a la cantidad estequiomfitei~

ca necesaria para su hidrHlisis Acida,

En medio clorhidrico, 4acido totalmente disociado,

en los tres casos, la reaccién:
cvo” + ont 4 om0 —scon + wut (2)
p) 32 4

se produce, deésde el comienzo del calentamiento, en prosen-~
cia de un exceso de iones CMO , lo que explica que no haya

diferencias en las velocidades de hidrélisis respectivas.

Sin embargo, en medio sulffirico, 4cido con dos di-
sociaciones, simulténecamente a la reaccién (2), se producird

cl equilibrio siguiente:

+ - CNOH (3)

-

30411“ 4+ CNO& —= so;

desplazado hacia la derccha porque el equilibrio:’

cNoHl == cN0™; + HY  tiene wn pX de 3,6

mientras que el equilibrio:

- = + .
SO H == 40 + H ticne un pK de 1,9,
1 4
Este blogqueo de un detrminado ntmero de ioncs CHO™
cn cquilibrio con los iones culfato y bisulfato, reprosonta
una disminucidn de Jos iones cianatos capaces de reaccionar

con los protones det podio segin 1a eceaccitmn (2). Y este fo-



2.1

~

ndm'.'no ticne un cFerto mucho mayor -on el caso rie la concen-

tracidn cio u.ocoa 0,74 M. quo cm &. 1,3 y p.2 11.

ilote misii'O fencricmo explica el TicX]j, conata tacio ex
plrrim(.;ntal niente, de cjuc la velocidad de hidx'c*li.eis en. medio
J.ulnyjco para la conccnlracidn de: urea 2,2 M. no difiera
pructicamente de las volocidadc.s dchidrélir.is en medio clor-

hidrico .

Cn la fig. IV hemos rcpro.sontado las trés curvas de
hid.61is is, del medio dDorhidrico en trazo di.scontinuo y 1la
de sulfui’ico cm trazo continue R.sta iiltima qucda intercala-
d&'i en las otras tre.s. La razdén esta en que alser tan. grande
el exceso de urc\a sobre el valor estequiomotrico, el porcen -
taje de iones.gianatos bloqueados por cl equili lirio (3) cs
despn-'eciable frente al total de los cianatos disponibles para

la reaccidn diria*te (2),

1)) Ccrve.'; iJ//:icm)0 de la nrecipilaeidn.

Para los estudio.s de las cuj.'vas 1'Il/tiemno de p.reci-
pitac;i.on se ha ixartido d&— 50 ml. de soincidn .tdér.rica de dj u,y.
Como ya sabc-no.s, son las .mismas conuicicvnes de juartida que 1las
de In';, '-dipi(,no'; Aci dis de i.irca. T.'iiibi.&n la .Qx;iia de opera.r
ha '.,ide sa misma.

Estas curvas pP/l. <o Ini'dpitacidn del hie.a:i'o, tanto
de les solnciones clorhidri.cas como las suifurictn;, son muy
Ee'."1id'.s a 1,.an eox'rospcsi'li'sntes d': hi ("'l 'W'is Pe.idri &' I.1 u-

9»
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rea.

En la fig. V hcomos representado conjuntamente las
curvas pH/t. de hidrélisis de la urea , y de precipitacidn
obtenidas para uwna solucién clorhidrica de hierro 1,8.10“2M.
que ha sido precipitado a ebullicidén con urea, respectivamen

te; 0,749 M. 1,3 My 2,2 M,

Las curvas son précticamente iguales que las de hi
drblisis de la urea, pero ligeramente desplazadas a lo lar
go de la abeisa. Bs decir la subida. del pll,.es mis lenta a
partir del comienzo de la precipitaciédn, lo Yue:rse explica
por tener lugar, similtineamente, dos reacciones diferentos:
una, la reaccidn (2) estudiada anteriormente; otra, la re-
accién de formacibn del precipitado de 6xido férrico hidra-

tado.

EY comienzo de la precipitacibén sc pone de manifics
to, por la aparicién de un punto de inflexidn en la curva,

que no existe en las curvas de hidrblisis de la urca,

Si comparamos cntre 5{ los pll de comienzo do la pro
cipitacidén, encontramos que dichos pH aumentan ligeramente
al aumentar la concentracidn de urea, pero se manticnen en
el entorno de dos, que es ¢l pH tebrico de comienzo de la

precipitacién de una disolucibén Flrrica ]O-QM.

Los ticmpos transcurridos desde ol comionzo del ci-
lentamicnto de 1a solucibn, hasta alcanzan el pl de precipi
tacibén, son pricticamente los miomos que los transcurridos
en la hjdrélisis~de Ta wren para alcanzar esos mjomos pif,

(v. tabla 71).



Todo 1o
curvas pH/t. de

madio sulfirico

dicho anteriormente es valido para las

wrecipitacién semejantes, obtenidas en
1 ] J '

(v. Fig. VI y tabla 1I).
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?eDe2,  Temporaturn,

Se han hecho prucbas a 50, 75, 902 C y ebullicidn.
A& las dos primeras temperaturas, la bidrélisis de la urca
es demasindo lenta y, por lo tanto, tambicén la precipita-
cidn dcl hierro. Poe esto, los estudios de la precipitacidén

se han 1levado & eabo cxclusivamente & 902 C y a ebullicidn.

Lag difercncias que ge obgservan en los regultados-
obtenidoy a ambas temperaturas son® una menor velocidad de
hidrélisis de la urea & 90 @ C, que a ebul}icién (fig. VvII)
y una menor velocidad de precipitacidn del hierro, lo guc -
determina ane el punto de inflexién de la curva, indicador-
del comlenzo de la precipitacién, goa menos pronunciado en—

la curva a 90 2 G, que en la de ebullicidn (fig. VIIL).

El pH de comienzo de la precipitacién no varfa prac
ticamente: p.ej. para una solucidn de hlorro 1,8.10-2M. pre
cipitada con una solucidn de urea 2,2 M. es 2,80 a cbulli -

cidn y 2,85 = 90 ¢ ¢, (v. tabla II).

Un estudio de los prgcipitados por difraccidn de ra
yos X indica que, en géneral, los obtenidos a la temperatu-
ra de cbullicidn estdn mejor eristalizados que los obteni ~
dos a 90 ¢ C,

2.5¢3. Conncentracidn da hilerro.

Como hemos dicho anteriormente, las concentraciones

de las soluciones férricas estudiadazs han sido: 3,7.10"3 M.

»
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1,8.107° M, y 3,7.107% M.

] En 1a fig, IX hemos reprecentado a t{tulo do ejem~
plo, las curvas pH / t. obtenidas en medlo clorhidrico para
las tres concentraciones de hierro. La temperatura es de 90?

v la concentracidén de urea de 2,2 M.

Con 1la solucidn de hierro mds diluida el punto de -
inflexidn indicador del comienzo de.lé precipitacidén es ino
preciable dada la gran dilucion de la solucidon. Por esto pa
ra los estudios posteriores no se ha operado con esta eoncen
tracidn., Entre las otras dos curvas se observa una ligera -
disminucidn’ del pH para la concentraciém mayor, Es natural-
que al duplicarse la concentracién de hierro, disminuya 13-

goramente el pl de precipitacidn,

2.5.4. Raturaleza del anidn.

La fig. X reproduce las curvas pH / t. correspondi-
entes & la solucidn de hierro 1,8.10-2 M., precipitada a la-
temperatura de ebullicién con urea 2,2 M. en ambos medios -
elorhidrico y sulfirico.

También se ha reproducido la pareja de curvas corres
pondientes a la misma solucidn férrica, pero precipitada con

solucidn de urea 0,74 M.

Se sprecia claramente gque en las soluciones sulfiri-
cag, el tiempo transcurrido desde el comienzo del calentamicn

to hasta que ce inlcia la precipitacidn es mayor que el trans



currido entre ambos puntos en medio clorhidrico. Por esto
mismo, el pH dec comienzo de la precipitacidn del hierro es
mis alto en medio sulfirico que clorhidrico, En la tabla 11

pucde apreciarge claramcnte que, prdcticamcntc en todos los

casos, el pH e de unam 6 & 7 ddcimag mis clevado en medio-

sulfarico que en clorhidrico y que el tiempe transcurride -

desde el comiewnzo de la experlencia al comienzo de la preci-

pitncidn ¢s aproximadamonte el doble en solucidn sulfirica-:

que en clorhfidrica,

En solucidn clorhidrica, ya hemos visgto que los pll
de precipitacidén experimentales, para las soluciones 1,8,10
M.; re mentienen alrededor del pH teérico..?ero en medio -
sulfurico son mds elevados, debido, probablemente, a la fos
macidén de complejos mis estables que, on este caso, retar -

dan el comicnzo de la precipitacidn,

-2
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SEGUNDA PARTE

3.~ 1L0S__ PRECIPITADOS

Terminado el estudio de la precipitacién homogénea
del hferro en solucién, vamos & pasar shora al aunilisis de
los precipitados, que se ebtienen en cada uno de los casos
econsiderados, sefialando come influyen las variables estu —
diadas en la primera parte sobre lae carscter{sticasn fini-

cds y quimicas de los precipitados.

las tdenicss utilizadas en esta segunda parte de

nuestro estudio han sido miltiples.,

Por una parte, se ha establecido la estructura y

morfologia de los precipitados, respectivamente, por al @

fraceidn de rayos X en polvo y microscopfa electrdnica,

Las técnicas termoanal{ticas se han empleado en -
sus varientes de ¢t termogravimetrfa, andlisis térmico dife

rencial .,y calorimetria;diferencial de barrido.

También se han obtenido datos complementarios por-

espoctroscopfa infrarroja.

La composicidn de los precipitados se ha estudiado

por andlisis quimico cuantitativo eldsico.

Hacemos a continuacidn una descripcidn somera de —

las téenicas enumeradasn.
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utilizadag.

3.1.1., Termogravimetria

En-el estudio del estado so6lido interesa poder se-—
guir la variacidn de determinados pardmetros fisicos en -
funcién de la temperatura. En termogravimetria, el parime—
tro, que se mide, es la variacién de masa de la muestra, -
sometida a una velocidad constante de calen%amiento o en -
friamiento.

Tos métodos termogravimétricos tienen su origen hé
cia 1915, afio en que Honda construyé la primera termobalan
za (49).

En 1947 se aplicé esta téenica al andlisis gravimé
trico inorgdnico. Los trabajos del profesor Clement Duval-
¥ colaboradores (50), han servido para dar un empuje ex -
traordinario a la gravimetria, que parecia ir ccdiendo el-
paso & otros métodos, aparentemente mis répidoa, como la -

colorimetria, polarograf{a, endlisis espectral otc.

] Ademis de haber scrvido para revisar un millar de~
precipitados analiticos y fijar, en todos ellos, las tempe
raturas de calcinacidn convenientes, se han establecido, -
con 1a ayuda de lap técnicas termograviméiricas, nucvos mé
todos gravimétricos de determinacidn, como por ejemplo, el

gue propusieron Burriel y Barcla para la determinacidn del

»
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uranio (51) y rchabilitado otros, cuyo empleo habla cafdo
en desuso, @l conocerse los peldafios dé peso constante, -
limitados por temperaturas precisas, que r%eian los preei
pitados, ¥y que les hacia, por tanto, utilizables analfiti-

camente.

No solo la quimica analitica se ha visto favoi@ci
da con la gplicacidn de laa téenicas termogravimétidicas;
su campo de aplicacidn se extlende también a la quimica -
inorginica, quimica orgdinica, la metalurgie, y otras ra -
mas, de mis reclente incremento, tales como las macromolé
culas de sintesis, etc., y, de una mancra gemeral, al ep-
tudio de todo tipo de reacciones en estado sélido, descm-
pefiando un papcl fundamental en el estudio de aquellasg, -
que van acompafiadas de variaciones de peso. El emplco de-
la termobalanza permite conocer la temperatura a.que di -
chag reacciones'COmienzan ¥ la existencia de posibles fa-—
‘ses intermedias, facilitando los termogramas el cdlculo -

de los porcentajes de los productos de reaccidn,

El estudio termogravimétrico de muestras lo hemos
l1levado a cabo por calentamiento a temperatura creciente~

con velocidad aproximadamente constante (3002 / h.).

3.1.X.7,., Aparato empleado.

~ Ta termobalanza empleada es una Chévenard, modclo
n? 93, fabricads por A.D.A.M.E.L. (6, pacsage Louis Phi -
lippe, Paris 11), con registro fotogrifico.
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Lag partes esenciiles de gue se conpone son lags ai

cuicentont

Le cruz de lo balanze, que en vcz 4o Opoyarse o -
bre wie guperficic plans como en las balanzas ordinariasg,
ecti £ostenida por dos alumbres de wolframic de 0,05um. de
didmetro. En un extrerio, 1leva un soporte vertical meldli-
co, cuya extremidad superior termina en un anillo, donde -
se colocan los crisoles, que conticnen las muestras. En el
otro, un contrapcso y un pequefio easpejo plano sobre el gue

inciden los rayos procedentes de una pequefin bombilla,.

Los rayos reflejauos, pacando por una sbertura pun
tu¢1 inciden scbre un papel fotogrifico (24 x 30cm) colo-.
cado alrededor de un cilindro, que da una vuclta cowmpleta-
en trecs horas; velocidad empleada en todas nuestras mues ~
tras , aunque tiene otra posibilidad de giro. Por encima -
de la abertura puntual huy une estrecha rendija que puede-
ebrirce a voluntad y guc marca gobre el termograma un tra-

z0 que corresponde a una temperatura determinada.

El calibrado en peso se hace colocando una pesa de
100 n’rs. go0bre una p1atafo1ma, fija a la varilla metdlica.
La sensibilidad obtenida es de unos 2,3 mgre. / mm, medida

Y

sobre el papel fotogréfico revelado y scco.

Un horno vertical eilfndrico; con un tubo central-
de ullmina, modelo CTBUIT, de 115 volts. gue puede decpla-
zarsc verticalmente por deslizamicnto entre dos cilindros
meldlicos, ¥y que lleva un.dispositivo de relojeria conecta

do con un relais, que sirve para la elevacidén de le tempe-

»



ratura que se produzca de un modo regular, a razén de 1509/h.
6 de 3009/h.

Iia temperatura méxima alcanzable por el horno ef de-
1250eC,

Tas temperaturas de la utmésfera del horno se miden'
con un par platino / platino-rodio, cuya soldadura caliente,
que va protegida por una funds de alumina, se sitia al nivel

de la substancia que se calienta,

3.1.2. Andlisis térmico diferencial,

El andlisis térmico diferenciasl (A.T.D.) es una tég
nica térmica en la cual los efectos ealor{ficos agociados -
con cambios fisicos y quimicos se reglstran en funcién de la
temperatura; 0 del tiempo, cuando la substancia ce calienta

con veloclidad uniforme.

Todos los efectos calorificos, que ocurren durante-
los cambios fisicos & duimicos, se miden por un método dife
rencial. En esta téenica, le temperatura de la muestra sc —~
eompara continuamente con la temperatura de un material 1 -
nerfe que sirve de referencia. La.diferencia de temperatura

se registra en funcidn de la temperatura del horno.

Experimentalmente, esto se logra por empleo dc un -

horno en el gue se introduce un portamuestras o blogue pro~
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visto de dos clmaran idénticas y colocadas simétricumentes
Cada ﬁng de estas cavidades 1leva asociado un termopar i~
déntico, que sirven para medir la diferencia de Lemperatu
ras exictentes cn cada momonto entre la mucstra estudinda
y el material inerte (ot — altmine). ElL soporte con ambos —

nateriales se calienta con velocidad uniforme.

Esta tdécuica , completa pexrfectamente los datos —
obtenidos por termogravimetria auxotérmica, ya que las pég
dides do peso que tenfan lugar alld, al producirse custan-
ciag gascosas, gue escapan del sistema, se registran aqui
como picos endotérmicos y exotérmicos y, ademéds aparecen -
otras transformaciones estructurales, que aclaran los fené
menos que oeurren en cada muestro, cuando se somcten & co—

lentamiento a temperatura creeicnte.

301 02 .1. ALH/I‘CL‘CO G@leadﬂ.

El aparato de ATD ha sido conutruido en el labora-—
torio, cmplcando un horno y programador de temperaturas de
la cara A.D.AWMLE,L., de idénticas carscteristicas al des-

crito cn el apartodo de termogravimctria,

El termopar difcrencial es de cromel-alumel, cuyo-
dldmetro es de 0,5 mm., y su limite de temperatura se en -
cucntim: a los 1200°C,

El portamuestras es de alimina, dividido en dos ca

vidades laénticas, que albergan los termopares. Este porta

1)
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muestras va apoyado sobre un soporte cilindrico, que se n
troduce en el hoxno vertical hasta la mitad, cuidando que-

quede bién centrado.

Le curva de ATD se regiotra gréficamente en un ro-
gistrador Metrohm Labograph E 478,

Los factores que afectan fundamentalmente a los re
sultadog, puecden dividirse en dos grupos: factores instiu-
mentales y caracteristicas de la muestra. Entre los prime—
ros se incluyent

1- Atmésfera del horno.

2- Forma y tamafio del horno

3~ Material y geometria del portamuestras

A~ Hilos y tamafio de 1a unién de los termopares

5- Veloeidad del calentamlento

6- Procedlmiento de registro

T7- Colocaecidén del termopar en la muestra

Entre log factores que afeectan a las caracter{sticas de la

muestra se incluyen:

1- Tamafio de partfcula de la muestre
2- Conductividad térmica

3- Calor cspecifico de la muestra
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Se ha trataudo de obtener curvas de ATD qua ostén de
acuerdo con los termogramag de cada una de las muegtras, P2
ra ollo se han conservado algunos factores en COmﬁn, tales—
como: la atmisfera del horno (abierto, en ecomunicacidn con-
la atméofera exterior), tamufio y forma del mismo y sistema-
programador de temperaturas, que permite lag velocidades de

calentamiento antes indicadas,

Los restantes factores han sido supeditados a lag -
powsibilidades del aparato.Dos termopares de cromel-alumel -
tienen ¢l inconveniente de no permitir trabajar por encima-
de los 12009C,, pues & esta temperatura fumden. Pero por -
otra parte, tienen la ventaja de una sensibilidad mucho ma-

yor, que el platino-rodioe.

3.1.3. Calorimetrfa diferencial de barrido,.

Como ya explicamos en el apartado de andlisis tér-
- mico diferencial, la muestra y la sustancia inerte de rcfe
rencia, son sometidus a un programa de calentamiento eontro
lado, y se realizan medidas de las diferencias de tempera—
turaentre la muestra y el material de referencia; la apa-
ricién de un ineremento 6 descenso de la ‘temperatura de la
muestri, respecto a la de rqferonéia, eg atribuido a la e—
nergia emitida (exotérmica), & energfa dbsorbide (endotér-

mica) de lus transiciones que ocurren en la muestra,

La funcidn termométrica difcerencial medida no nos-—

»



proporciona una medida directa de lag energfas dopurrolla~
das en las transiciones de la muestra, nl tampoco de una -

forma cuantitative,

Ta necesidad de obtener una informacidn direta ca-
lorimétrica, cuantitativa e independiente de los faetoros-
enumerados en el apartado de ATD, fundamentalmente los que
dcpenden de lag ecaracter{sticas de la muestra como: conduc
tividad térmica y calor espec{fice, desembocd en la obten~
c1én de esta nueva técnicatcalorimetria @iferencial de bu-

rrido.

Sykes (52) Kumanin (53) y Eyraud (54), trabajaron-
para 1la obtencién de estos objetivos, y desarrollaron equi

pos para las medidas calorimétricas.

En la téenlca de DSC, se mide la energia diferencial
requerida para mantener & la misma temperatura, la muestra

¥ la pustancia de referencia, dursnte todo el andlisis,

Asi cuando ocurre wna transicidén endotérmica, la e-
nergia absorbida por la muestra es contrarrestada por un in
cremento de energia equivalente, suministrada a la muestra-

para mantener as{ el balance de la temperatura.

Ya qus esta energf{a sumistrada es precisamente equi
valente en magnitud, a la enorgia absorblida en la transicién,
el registro de estos balances de energia dan una medida co—

lorimétrica directa de la encrgfa de transicidn.

Es importante destacar que la funcidn cuantitativa-

que pe mide, es independlentie del calor espocifico, condvc--
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tividad térmica y geometrf{a de la muestra,

Los datos anal{ticos se recogen graficamente, de una
manera similar gue los de ATD, pero aqui el drea del pico re
presenta directamente la enepgia total de la transicién, en-
milicalorias.,

3.2.3.1, Aparato empleado, .

Se utilizé un sparato de la casa Perkin — Elmer mode
lg DSC-2,

Ia curva se registrd en atmésfera de mitrdgeno,con -
una velocidad de calentamlento de 22K / min., y sensibilidad
de 20 meal. / sog.

3.1.4. Eggectroscogia infrarroja.

La enegia de una molécula puede congiderarse como la
puma de tres componentes, asociados respectivamente a3 l)bla
rotacidén de la molécula,$ agrupacién atdémica, como unidad, =~
'2) las vibraciones do los dtomos congtituyentes, y 3) el mo-

vimiento de los electrones en la molécula,

Es sabido que para producir variaciones en la ener -
gia de rotucidn, de vibracidén y electrdnica de la molécula -
gse necesitan distintas cantidades de energia, por lo gue sus

efoctos se manifiestan en regiones diferentes del espectro.

~
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_ Las variaciones en la energia vibracional y rota-
cional de la molécula aparecen en la regidén del infrarro-
Jo por lo ocual, para su estudio, la espectroscopia, tan -
bién llamada absorciometr{a infrarrojam, utiliza las radia
clones comprendidas entre 0,78 y 300 micras, aungue la re
gidn més interesante y mis empleada es la comprendida en—
tre 2,5 y 50 micras. ’

Tos espectros de absorcién en el infrarrojo son —
mucho mde complicados que los de la zona visible o del ul
travioleta; pera esta mismas complicacién hace gue un com-
puesto pueda fdentificarse sin duda alguna mediante el es
-tudio del espeetro infrarrojo éorreapondienta, esto eg lo
que ha motivade el que se haya considerado a estos espec-

tros como la " huella dactilar de las sustancias " ( 55 ).

Nosotros hemos usado esta téonica en el presente-

trabajo con fines cualitativos,

3.h.4.1, AEamtO eggleado.

' Eapectrofotémeéro de la casa Perkin Elmer. Mod.521.
Regién, 4000 -~ 200 cm -, Comprimidos de bromuro potdsice.

3.1.5. Reoentgenometria.

Tos difractogramas de las sustancias eristalinas -

en polvo, constituyen un método excelente de identificacidn
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de las mismag,.

En loas diagramas experimentales se aprecian una pe-
. ric de 1{neas localizadas a determinados valores del dngulo

de incidencia, O , de la radiacidn,

A partir de este dato y del valor de la radiaciém -
Ky del cobalto, A,, se llega al valor del espaciado reticu-
lar, 4 , por aplicaeidn de la ecuacidn de Bragg:

Las intensidades de las lineas se expresan en la for
m I/ I, » Para calculer este coclente se mide la altura de
todas las l1ineas, igualando a 100 la mAs intensa. La altura-
de las demis lineas se toman con relacidén a la I, = 100, Los
regultados experimentales se comparan con los correspondien—
tes diagramas patrdén ASTM " Americam Society for the Testing
oh Minerals ( Filadelfia } ",

Los difractogramas pueden emplearse también para el-
elculo del " grado de cristalinidad " de las muestras,

Entre los diferentes métodos existentes para la eva-
luecidn de la fraccidm cristalina o grado de eristalinidad,-
hemos seleccionado el de Hermans y Weidinger ( 56 ),

Los citados autores proponen un método simplificado-
en el que,se pueden despreciar ciertos factores de difraccién
como: polarizacidén,difracei én incoherente, difusidn térmica,

de fluorescencia ete. y suponen existe una proporcionalidad

directa entre las fracciones eristalina y amorfa, y sus res— a
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pectivas intensidades de difracciédn.

Este método es aplicable @ muestras cristalinas
glempre que se puedan delimitar aceptablemente, las di-
fraceiones producidas por lag fracciones eristalina y a
moxrfa, en el intervele angular del difractograma en el- -
que se presenta el halo amorfo principal,

En tales condiciomes, al ser las intensidades -
difractadas por un conjunto de étomos, para cualquier -
éngule de incidencia del haz de rayos X, independiente-
de su estado de orden o desorden, puede estimarse la frg
ccién cristalina, a partir de la relacibn.entre la inten
sidad difractada por la misma, y la suma de las intensi.c
dades difractaéas por las fraceiones eristalina y amorfa.

En el caso de no existir halo amorfo principal,-
puede evaluarse de una manera relativa el grado de cris-
talinidad de varias muestras, aslgnando el valor 100 a -

la muestre mis cristalina,

Las magnitudes proporeionales a la fraccién eris
talina, pueden ser varias: la suma de las areas de los -
plcos de difraccidnm, la suma de las alturas de éstos, o
la suma de los productos de la altura por la semianchura,

‘

La medida de esta magnitud puede hacerse en un 50

Io pico, siempre que se cumplan ciertas condiciones:

a ) Dicha medida es una fraceidn constante de la

suma de todos los picos.

b ) No existe orientacidn preferente en las muecs

tras.
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Para la eleccidn del pico mis conveniente, se se-
leccionan aquellos de mayor Iintensidad, eligiéndosce entre
todos ellos, agquél o equellos que se encuentren mis sepa-—
rados de los adyacentes, de modo que en los extiremos del—-
pico m‘picos‘elegidbs, la intensidad eristalina decrezca-

& Cero.

En nuestro caso hemos elegido como medida de la -
magnitud proporcional a la fraceidn cristalina, el produg
to de la aliura por la semianchura del pico mds intenso -
de los difractogramas, una vez comprobadas las condieclones

necesarias explicadas anteriorménte.

3.1.5.1, Aparato empleadog.

Los difractogramas de polvo han sido obtenidos -~
con un generador Philips P.W. 1010, equipado con un difrac
témetro P.W, 105L, empleando la radiacidn K, del cobalto,

Las caracteristicas de la difraceidn fueron:

TUPO ov0 o o o o ¢ ¢ o s o o s o s o oo o o CoO
2 )
DA o 'e ¢ ¢ o o o ¢ o o 6 v o s o o o 0 00 10
Filtro o « o o o ¢ o o o 6 o 0o o6 0o 0 0 s « Fe
AMultiplicaoién e s s o s s s s s e s e e eexB8x1
Ranura de divergencia o« « o o o ¢ o o s o o 12
"% recepCidn v . 4 6 4 o s e o o o o 0,2 mm

" "~dispersién....'...-....lll
- . »
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Velooidad do exploracidn .« o o « o o o o o o o o 22 / min,
Veloeidad de PAPEL v o « o « o o » o o « o o « » 200 mm, / h,

Constante de tiempo ® o s ® » o o 8 & 4 & e & o 1 8e8e

‘ Para el cdlculo de los gredos de cristalinidad se -
emplearon estas mismas caracteristicas de la difraccidm, con

las siguientes variaciones:

Velocidad de exploracidn « o o« o o o o o o o o« o 12/ min,
Constante de tiempo « « + ¢« ¢ ¢ o ¢ ¢ ¢ ¢ ¢« « +» 2 BEg.

3.1.,6, Microscop{a eleetrdnica,

La difraccidn de la luz limita las posibilidades de
log microscopios 6pticos, ya que el poder resolutivo de és—
tos, no puede, ni siquiera en las circunstancias mis favora
bles, ser mis bajo de la décima de micrém, y los aumentos po

slibles no pueden ser superiores a 2000,

. Pero, segun los principios de la meednica ondulato-
rim, los electrones rdpidos tienen una longitud de ondm que
puede llegar a ser 100.000 voces mds pequefia que las de las
radiaciones visibles. Por este medio se consigue un poder -
separador de unos 20 angstroms y se llegan & obtenor aumen-
tos del orden de 1.000.000,

_E1 microscopio electrénico, ideado por E. W, Miller,
en 1936, contiene un cdtodo que emite electrones; éstos pues

~



tos en movimiento por un campo eléetrico, se propagan & tTa
vés de un tubo vacfo, Loa electrones se concentran sobre la
muestra, y después son refractados por unos condengadoren o
bobinao, gue hacen las veces de lentes, Por ltimo, coinci-
den sobre una pantalla fluorescente o una placa fotogréfica
en las cuales se dibuja la imageh del objeto, que puecde au-

mentarse Spticamente,

3.1.6.2, Aparato empleado,

Se wtilizé un mleroscopio electrénico de transmisidn
AEI EM6, Tas muestras se prepararon por evaporacién de una -
suspension acuosa diluida sobre una rejilla de cobre, cubier
ta con un film de carbén. Se utilizé un voltaje de 80 Kv. y

unos aumentos comprendidos emtre 80.000 y 200, 000.

e s g« -



3.1.7* BS)cctroSCOnia Mossbaucr

La espoctroscol[)!a Mossbauer (fi.M.) dclio su noriibrc
a R.L. Mossbauer, ouien. descubril el efecto del misino

nombre en 1953.

La E.M. se basa en la absorcién (.résonante) de

radiacién Y en .funcidén de la lonrjitud do onda (.trecuencia) .

Esta técnica observa los cambios en dos niveles
de energia en el nucleo, como una Puncidn del eutorno gul
mico en contraste con HMR que observa cambios en el es-

tado fundamental.

El problema experimental mayor se contra en la
obtencidn 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 (10 *-10 ~ ev.). Para obtener la
absorcidn de rcsonancia, la energia de rayos I 1inciden-
tes a partir de un Atomo omisor deberli ser igual a la
energia de J.os rayos abs'orbidos. Un atomo litire gmisor
o0 absorbente sufre una cnergla de retroceso R=Ae /2Mc,
donde H es la masa del nucleo omisor o absorbente, vy
A B es !a djfereuci.i d*' energit en |re do' estad, e; nnelc
ares. Este significa que cl .r.iyo “einltido Ii.ene una ener
gla ©~ E -R, mientras ol rayo / abso.rbido tie.nc la energia

A)E 4 R . Para obtener rcsonancia es necesar iy sue, JMIL.



La principal liinitaciébn del jidloilo c¢; la esca—a-z.
de icbtopor: adecuadoe. para ser cnp] (;ados cor,to latente':
do radiacidn inonocroiiidtica 6tJdd , por lo 'Jjne poco", e] eli('it

tos pueden ser estudiados por esta tdcnica.

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

57

1:1 Co es la fuente de radiacidn inonocroiitéticci
O0ptima, para el estudio de iillestra'-, de hierro. 3ste 1isd-
topo decae a un estado excitado del 57Fe, el cual a su
vez al caer a su estado fundamenta.l uniterayos i de 14,4

Kev., de la frecuencia propia para exoitar los ndbciec

de hierro en el absorbente.

En la figura ventos ootrio los nivele-"de enru'-

gla nuclearos son divididos por cl cat'tpo.

3/:

La forma de un espectro Mossbauer dcpende fibrt=—
damentalmetite de trés tipos de ititeracciones pue dan
lugar a los Lia", pir'mc'Li.’e’; ma'-. I'rlrvanlL": ,t la IKMM
de su interpretacibtt:

12 .Interaccidn de"monopolo" , se drate a Ia carga

que ve el nbcleo y da por ello inforiitacién &dei e'.tado de



Valencia que tiene el Atome en c:uestidn. De ev-viAa por el
desplazamiento del contre de graved, id dei cspect.no cou rcri

pccto al cero de velocidad*

29. Interaccidn de "cuadrunolo" , se debe a la .rn-
ta de simetria de las cargas que rodean al nilcleo y da
informacidén del ontorno nuclear, e.s decir cbmo estan
distribuidos los electrdnes y cbmo estan ordonados los
otros Atomos entorno al Atomo de hierro. Ce pone de
manifiesto en el espectro por la aparicidén de dos ni-

COS de igual intensidad, su seaaracidn, (desdoblamiento

cuadrupolar)mide la magnitud del efecto.

39 .Interaccién'*magnética** 6 desdoblamieiito
Zeeman, se debe a la influencin de campos magndéticos
tanto externes, como del)idos a las propiedado" magndti-
cas del propio material* y produce un e*pectro "itiiétrico

con sois picos.

(J
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3.2. Caracterizacidn de los precipitados.

Empezando el estudio de los precipitados por el co
lor de los mismos, hay que indicar que si bien todos son -
de color marrén, los obtenidos en medio clorhidrico tienen
un tono mds obscurc que los procedentes de soluciones sul-—
fhricas. Se observa también E;ue con la menor cantidad de -
urea se obtienen los precipitados de tono mds claro,

En cuanto al tamafio de particula, simplemente en el
momento de la filtracidn, ya se ha podido establecer que es
mayor el de los precipitados obtenidos en medio sulfirico —
que el de clorhidrico. Se han podido filtrar a través de u-
na placa filtrante Pobel n? '4 de tamafio de poro entre las -

dies y las veinte micras.

Por el contrario, los precipitados de medio clorhi-~
drico fué necesario filtrarlos en crisoles de porcelam, Al
de 6 micras de porosidad.

Se ha analizadd también, e turarimente, la estructu
ra de todos los precipitados, empleando el método de difra—
ecidn de rayos X en polvo,

En la tabla III puede verse la estructura de los pre
cipitados., Retdn indicadas las condiciones experimentales -
de obtencidn de los mismos. Se ha controlado también el tiem

po de calentamliento d¢l precipitado desde el comienzo de su-
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formacién. Asi como el pH de la solucién final de la expe-
riencia. En todos los casos, excepto para la m. 19, la pre

- cipitacién del hierro ha sido completa.

Resulta que, del total de las 35 muestras estudia-
das, nueve son amorfas y 13 presentan una cristalizacidn
incipiente o una mala cristalizacién. De modo general, es-
ta mala o nula ordenacibn cristalina la presentan las mues
tras en las que el tiempo de calentamiento es corto. Por o
tra parte, si hacemos la comparacién entre muestras que se
han mantenido en contacto con la solucidn precipitante i-
déntico tiempo, una hora, se 11éga a la conclusién de que
a la temperatura de 90°C se forman mis facilmente precipi-
tados mal cristalizados. También el medio sulffirico es més
propicio que el clorhfdrico para la obtencién de precipita

dos amorfos.

Las variedades cristalinas obtenidas son tres:
ol - FeOOH (goetita), 3 - FeOOH (akaganefta) yol- Fe,0, (he-
matitey.

Las hemos recogido en tres tablas en las que se in

dican las condiciones experimentales de su formacibn,

En la tabla IV, est4n agrupadas aquellas muestras
con estructura de Q - FeOOH, Todas corresponden a precipi-

tados de medio clorhfdrico y temperatura de 902C,

En la tabla V vemos muestras con estructura de o{-

Fe203. Todas corresponden a precipitados del medio clor-



hfdrico y a la temperatura de ebullicién, con excepcibn del
precipitado obtenido a partir de una solucién de hierro 3,7.
10—2M. y precipitado con una solucién de urea 0,74 M. que a
pecar de la temperatura de ebullicién, tiene estructura de
¢ - FeOON.

Por Gltimo, en la tabla VI hemos agrupado algunas
muestras con estrucfura de oa- FeOOH. Son precipitados de me
dio sulfiirico y a la temperatura de ebullicién, También aqui
hay una excepcién ;si la solucidén de hierro es la més concen
trada de todas las estudiadas,‘3.7.10-2M., y se precipita
con urea 2,2 M,, el precipitado tiene estructura de o - Fe203
y estl bien cristalizado. En un trabajo reciente (56 bis),
oberando en medio perclérico a 702C, se ha seffalado la obten-

23

cién de o~ Fe 0, o de oh— FeOOH, dependiendo de la concentra
cién de hierro empleada. ’

Del an8lisis detenido de todos estos resultados se dg

duce 10 siguiente:

La velocidad de hidrflisis de la urea, que es funciébn
de su concentracién (m&s notoriamente en medio sulfGrico que
en clorhidrico), regula:la velocidad de formacién del precipi
tado. Y una lenta formacidén de éste favorece su cristalizacién.
Por eso, los brecipita@os obtenidos con urea 0,74 M., tanto si
son de medio sulflrico como clorhfdrico, a 902C., o a ebullicién,
son cristalinos y generalmente bien cristalizados. La influen-
cia contraria de otros dos factores, medio sulflrico y tempera-
tura de 902C, determina en un dnico caso una cristalizacién sélo
incipiente (muestra n®5, tabla III) .

1}



.La temperatura de ebullicién févorece también ia cris
talizacién. Asf resulta que precipitados, que a igualdad de las
otras variables, son amorfos a 902C., aparecen como cristalinos
si se obtuvieron a ebullicién. P. ej. las muestras n? 3 y 11,
cuyos respectivos diagramas de rayos X se reproducen en la fig.
XI.

La mayor concentracién de la solucién férrica, Ffavore-
ce en general la cristalizacién, en ambos medios y a las des tem
peraturas ‘estudiadas. P, ej. si se comparan las muestras n2 11
y 17, vemos que si bien ambas tienen estuctura de hematitesv(Fezo3
la cristalizacién es mejor para la de concentracién 3,7.10-2M.,
que para la de 1,8.10—2H. (fig. X1I).

La naturaleza del anién es decisiva en 1o que se refie
Ye a la variedad cristalina del precipitado. En medio clorhfdri
co nunca se obtiene & ~FeOOH. Esta variedad es exclusiva del me
dio sulffrico. Con clorhfdrico se obtiene ¢-Fe OOH 6 o ~F9203,
segfin que la temperatura sea 902C 6 ebullicién.

Por filtimo, si nos fijamos en el tiempo transcurrido
desde el comienzo de 1a’precipitac16n hasta la separacién del
precipitado de las aguas madres ( que llamaremos de ahora en a-
delante tiempb de envejecimiento de las muestras), encontramos
que este factor tiene una gran importancia en la estructura de
dichos precipitados. Ya hemos indicado que si ese tiempo cs cor
to, fécilmente se obtienen precipitados amorfos. Pero ademés,

entre los cristalinos, se observa una evolucién, de modo que las



muestras con estructura i~FeOOH del medio sulffirico, mejoran
su cristalinidad a medida que aumenta el tiempo de envejecimicn-

.to.

En medio clorhfdrico el fenbmeno es doble., Ademis de
la mayor ordenacién cristalina de @ -FeOOH hay también, una trans
formacibn aparente de la akaganeita en_heinatiteSo(--F‘eao3 s Si
aumentamos el tiempo de envejecimiento.convenientemente.,La prue-
ba de este cambio de estructura cristalina la tenemos en las
muestras n? 25 y 26 de la tabla III, cuyos diagramas de rayos X

indican que hay una mezcla de (3~FeOOH yo(—Fe203 (fig. XIII).

Sin embargo, como veremos mis adelante de los datos a-
portados por el-microscopio electrénico, lo que en realidad se
produce es una simulténea disolucién del ¢ -FeOOH y formacibén de

ol—Fe203 m&s lenta.

Los tiempos de envejecimiento empieados han sido:l/2,
3/4, 1, 11/4, 11/2, 5 ¥y 24 h. para las muestras obtenidas en me
dio sulfGrico, y 1/2, 3/4, 1, 11/4,y11/2 h. para las de medio
clorhfdrico.



56

o yI0UR ctg *TIWST » " u u 4
*3STID Seg . N .
NMM”.& Yo T%9 ux M n g'¢e u TT
° x
vnMOMUMﬂvM Zt L] *urwmi g u w " u oT
38135 Tww . o .
HO0®4 YO O < 44 n M [ S ¢ M 6
*318312 JeTnSex
HOO®J )© €4S eurwgs °yy ™ ™ u M 2]
°151I0 Tvw . . . - - v 2o
H00%d 0 T'y  CUTWOZUE UQISFITRAS 0TS M . ¢
ojxoue T'9 n u a gtz a 9
®jusTdroUT: N oy .
momok 0 VAS qT a u“ [ o s
ej3uetdrouTr
Hooed yo  S'n  cumogeut u 2-0T°8'T ‘0 “ %
1) m-m " " n NGN n m
ozxome Ly *yI u u [ ¢ u z
T3STLO TR 9%  curmogeuz 5506 2-0T°2%C %20 ®uYos 1
-~ HOO®d R .
JeTom  JeTOom  WOTONTOS
SO *jueTed ugyronyos *ouoo *5u00 el op .
peperawy  Teurz-gd ®p 53 . ¥ °p v3 oxxeTH voan OTpPeN  vajseny

III vigvl



: Jummwowwa 2's “ “ 20T°8'T %20 u 22
.unmmwowaw T'9 5 . u zte u 12
.«ﬂmwo”wﬁw g%s uz " . ¢t1 “ oz
.uuﬂwouwﬂw 9%t oyt LIS A TAT HTD 61
ejaome g's *urTmgT u u u " 234
35125 TeméoZoare . E'9. . *41 u “ g'e <. Lt
cuepIo ouumwww“uvw L' cutmoy “ “ “ “ 91
oL 30 g's cut . “ 13 " T
e e L% curmyzeur “ u e " 4T
*3s7a2 mwwwwwu oy ‘yr uQFSFIING® __0T°g'T  %4'0 ZuYos %
Ierom  JWfom . WQTINTOS
QYUYTVISTIO ejusred nn\vﬁo.ﬂwon e3U0d ' °*3uU0d v ©p el}saonpy
pepatIes  [eury Hd .ov 53 el 8P g3 0IxeTH waan OTPaN '

(u2Toenuyrjuod) IIY VIEVL



ejIowe g's ‘urm/z u n u u (%9
L4 I g v P
S A5 S o'y ur u “ €41 . 2¢
®3STID ew
u.mmuow&.nw (344 *utmg u “ u M T<
*36TI9 uUd
PR 9%g " " 2-0T°8'T  %2%0 “ o¢
*3£TI2 UL
P MONO& vﬂOﬂ T'9 ‘1 u M 2tz n (34
*18$TID UIY
* momo.w vmn 0%9 'yz “ . “ u 8z
*38E3 usT
3 Womo.m V.OD g's ‘1 " M €'t u L2z
£0%e4 £ mOO®J ? (244 °utmé gy “ u " “ 92
£o%eq 4 HO0®4Q) B'c u WQEIFTTRQ®  _OT*L'¢  #i%0 u (4
vJrowe 2t9 u a u g'z u e
°3sTIO Tem ‘ . .t ‘
HO0®4 §) 8's q1 2506 z-0T°8'T €1 HID <z
JeTom JeTom ugyontos
PUTTRISTIO *3usTed uoyonyos *5uo>d *ouoo el op eIzseny
peperaes  Twury Hd P ©3 ©l op p3 0XI®TH wean OTpPey
(MoTownuTzuos) I1I VIiavi



59

1)

« g%¢  euymry " ™ M u (14
ejIouwe <tg Y TOTOTITNG® ano.n.w..n 2tz HID %<
JeTom  Jelom  UQTONTOS
VUTTWISTIO ejueTwo uQronios *su0o *ouod el 9p wIzseny
peperxes  Twury ud op o3 > oxxeTH vaan O¥PeK ,

Yl op vl

(¥Q¥2¥NUT3IU0D) III VIEVL



60

S¢ 6H6'T
I€ 602
(49 g2tz
00T ££S'z
€S ¢€o09'z
g6 QIL*¢
8¢ 92'¢
2< »ehl
111 voe
LY. 14 .

H,_0T°8°T, o4

R %.%0 weapn

% 8%6°T

sy 9622
00T  ss'z
00T  Tgt¢

28  we's

8L S3*2
i1 vy

W, 0T*L%C o4

wetz wean

VA S (VAL
0E 6%6°T
g% 162'c
€8 IwSte
2€ Sz29'2
00T 92¢'¢c
sy 9z's
29 IRl
L'yt wve
4.., o)
W, OL*LE o4
R €*T weap

6T 32SL'T

8 €g't
92 8%6°*1
TIT $90‘z
IT €60°2
6% 4gcte
ol esstz
%g €nste
gz 219'2
001 ISt¢
mw gets
9s HE4L
Tyst v
.zwnoﬂ.n.n+mrm

H $2'0 vwexn

A VI8Vl

oy 9%t T
0T  ®S8*'t
09 yH6'T
02  %90%z
0z  Ll60'*2
oy  sgzte
02 ¢ncte
og ¢xstz
0y  919'z
00T  TIf¢
o1 olt¢
oy sets
00T oyl
ﬂHxH‘ v
HOO®J =¢)
LST=CT KISY



61

»

*eI0y I O3USTWEIUITEWD op OdmaY} =
*2506 =3 -

¢OOTIPFUIOLD OFPI| =
tu@yow3rdroexd ep SOUOTITPUO)

€T 6l¢'T It 8¢t 0%  Hlc'T

. . 08 gLs't

€2 BRI 9T H%%'I oT 6S%*T

. 02 08%‘T

oz Lén‘t

2€ zIS'T LT oTS*T iT 2IST 0y  SIS'T
8% 8€9°T 29 %9't £y %'t Iy on9'rt 00T S£9°'T

- : 0T 6TL'T

Ii;r ve Ii/r v > 2 SR Tty wve i/yr wp
W, OT*8T o4 K, OT°2'C o4 muqoa.n.m+nou W, 0T*2%€ o4 HOO®d = §)
W %' wean K gtz wean W €'T wean W %2%0 wean . ZST-ST KISY

(Q40ToeNuTUOd) AY Vidvl



62

O 6T.'T €T L69%'T
o% 9%RltT 0o¢ Si't
0T %Sg'IT
09 HH6'T. 0§ g%6'T
0z H90%2 ) 08 HSH'T €2 9Sy‘T 0 Syt (14 2SHx
oz 260'2 . T2 gg%H‘lT €z - 88%°T zy  g%'T €¢ 9%
oy Sgztz 9¢ 62tz 91 9651
0g £Hste 16 ¢ySte 25 669°T Sy L69°T 29 89°'T 09 069°T
oy 5T9*2 z¢ 219z E TR 2714 4 9¢ eHg‘c %, 28'T oY 8€8°T
00T TT'¢ 00T 2€°'¢ 6¢ 602tz oy 602'c 9¢ gTte o¢ 103'T
0T 0.l'¢ LT L9%¢ Ll 2ste g9 estz I8 8%‘z 0s 182
oy Sz'¢ 2% XIS 00T Tl'e 00T 0l'z DOT  L9%2 00T 65tz
00T o%*¢ 89 HLZ Ly 69%¢ S¢  69°'¢ €¢ 19%¢ (44 9g%¢
Iyt ve Y/ ove i/t we Trysr v Tty ve T/t v,
HOO®d =Q W, 0T*l%¢, °d K, OT*8'T o4 Ry 0T LC o0 W, _0T°L%C, o4 £0%4 -y
LST~STHISY W %20 weap W H.%0 weag W €T weap H z't vean HES=€$T KISV

A VIGVL




63

*QI0Y VUN OjUITWeIUsTed ep odwayy =
‘UQTOTIING® 8P g3} =
*OdTIPFUIOTS OFPOK =
staoroerrdrosad ap SOUOTIOTPUO)

.

o%  RlgtT
0g eCy'T
oT 6SH'T
0z o0og®'t
0z. L6%'T
oy SIS'T
00T S¢9°T
Iy voe
HOO®J - mv

2ST=-ECT WISV

9T Z22¢°T
8T 't
3T 68%°T
3T 96%°‘t
6T <IS'T
26 6¢€9°'t
Iy v
zaaoa.an+nom

W %0 wean

(UQTORNUTIUOD) A VIAVL

»



64

SC ST
SE ngR't
9T 96S°'T
09 069°T
0% g¢£8°'1
0¢ TO'T
oS ISz
00T 69°%z
sz 99°%¢
Tyt v
nomou -0

HEE=CT WISV

€<

iz’

(11
Hz
8¢
€L
00T
8¢

11

. 6§
€Syt (19
L8%4T
C 00T
669°T
8¢8I 6S
T0'z ss
TSte
ol'z 28
99*¢
v P AH\H.

oz'e
szte

9%'2

gs'z
29%2

5Tty

vy P

e oyb
W, 0T*L%C, o4 W, 0T°L%C, o4

W 2%2 eeap

W £¢T wean

Iy oz2'e

2 Sz's

68 9%¢ze 96 Sh's

By gs'e 9 gs‘z

gs 492 €S @9z

00T 6T'% 00T 9T‘y
L S Tyt v
W, 0T°2'C, o4 W, 0T*8*T o4

R %2%0 wean

IA VIGVL

H B0 wsapn

0S og't
0% 26°1
0oz T0'e
09 g1'e
09 Sz's
o1 octs
08 uy'e
oy gp'e
€S gS‘'e
0oL 69°%2
09 ggt¢
00T @T'%
09 26%%
iyt ww
HoO&Jd - X

6%20=< RISV



Sy 28T,

%9 ol't

AH\H Y P

s
W, 0T*L%¢, o4
W €41 wean

*wI0Y vun ojuarwejueTed op odusry =
*UQTOFTINGS Op B3 =~
*050TIDIINS OTPON -

tugrow3Tdyoexd op SSUOTITPUO)

2¢ TIS'T 09 IS*I
9% 9$'T G9 - 9S°'T
0S5 09°‘t
oy 99°1
oy ol't oS 69°'t
8s Bl't L8 Bl'T _ oL Tt
ISV VA §
Ty v Iy/zt v 1/1 voe
zunoﬂ.u.m+wen xunoa.w.a+non " HOO®d =)o
"W %L'0 wean W $l°0 weap 6%20=< WISV

(uQTdoenurijuod) TA VIAVL

1)



X B

66

B¢
ot 0¢ w¢ g¢ € 9C 0% 9% 87 28 9§ 09 %9 (9

LR L L L D D D D e e e e e e e e D e T

55{?%5{%;5%%5?%5%;5%&
AR

£ oU BASONWT'E
|l ol BAISZNW =Y

X4 30 YWYEO0LOVH-IA



7

B¢ -
7Z 82 .2 SC 0% Y% 8% ¢ 98 09 99 89 8L

L L L L L L L L L L L L e L e e e e

A Wil AR A

8

{..,?.\{3.. . éfgfgpéggéi

11x Bt v
Ll U ensonw—g

I} M BiS2NWTY

Xd 30 VWVYO0LOVHLId



11X Bl

2l % 07 %7 g7z ¢C 9C Oy %% @7 G 98 09 %9 0L
N B B A R A N R A B

— ,
?L,r « %..4&.)};4—.

9Z oU elysINW—Y .,
GZ oU BiS2NW=TY

XY 30 VWVHOOLOVILIC



69

4.~ ANALISIS DE LOS OXIDOS FERRICOS HIDRATADOS OBTENIDOS

Acabamos de ver que son dos las variedades cristalinas
de éxidos férricos hidratados, que hemos obtenido por precipita
cién homogénea: el ® -~ FeOOH, si la precipitacién se lleva a ca-
bo en medio sulffirico, y el ~ FeOOH, si se opera en medio clor
hfdrico. '

La etapa siguiente de nuestro trabajo ha consistido en
el estudio profundizado de ambos compuestos.Para este estudio,
tanto de medio sulffirico como clorhf{drico, hemos empleado los -~
precipitados obtenidos con las concentracionest 3,7.10—2M. de -
hierro (111) y 0,74 M. de urea, por ser las condiciones éptimas
para el estudio de los precipitados cristalizados en las formas
ozy'Q - FeOOH y también por las cantidades de precipitado dispo
nibles para un estudio completo de los mismos por las distintas

técnicas antes enumeradas.

4.1. La Gbetita,o - FeOOH

Dado que la formacifn del precipitado se hace en el se
no-de una solucibén en la que existen iones férricos e iones sul
fatos, y dado que, como veremos mas adelante, en la composicién
de todos los precipitados aparece una determinada cantidad de io

nes sulfato, que no se pierden por lavado, hay que comcluir que

~

]
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los complejos férricos existentes en las $oluciones condicionan
estrechamente la naturaleza del precipitado formado, de modo que
en los primitivos nficleos de precipitacién hay siempre una cier-
ta cantidad de aniones, en nuestro caso sulfatos, acompafiando a

los iones férricos.

Segfin los estudios mas recientes (57) (58) (59) (60)
(61) (62)(63), 10s complejos férricos presentes en las solucio-
nes fuertemente &cidas, son monémerés que se transforman en com
plejos polinucleares al disminuir la acidez de las soluciones.
Son complejos cloro, sulfato, hidroxi y acuo, dependiendo de la

clase y concentracién de los aniones de la solucién.

Los complejos de medio sulffirico citados generalmente
por los distintos autores son los siguientest (FeOH)a"';[FeQ(O!I)?T‘+
[Fez(OH)313+ : [Fe3(0H)2] A (FeSO4)+; [Fe(so4)2]' : [Fez(ou)zsolf'
(Fe}!SO4) . | .
De los valores de las constantes de equilibrio de estos
complejos, &ﬁn teniendo en cuenta las distintas condiciones expe-
rimentales en que han sido determinadas por unos autores y otros,

resulta que las estabilidades de los complejos sulfato/hierro son

muchisimo mayores que las d.e los hidroxi/hierro.

Por otra parte, en los trabajos (61)y (64) ha quedado es
tablecido que el complejo(FeSOI es el mas frecuente,

Todos estos datos obtenidos para las soluciones sulféri-
cas de hierro (III) vienen a confirmar la hipétesis de la presen

cia de sulfatos en los nficleos de precipitacibédn de la goetita.
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4,1.1, Anllisis quimico de los precipitados

Se ha procedido al andlisis de los precipitados obteni
dos con los tiempos de envejecimiento siguientes: 1/2, 3/4.1,174.
lLé » 5y 24 h,, Se han determinado los contenidos en sulfatos,

amonio y hierro de los mismos.

La determinacién de sulfatos se ha hecho por gravime=
tria en forma de sulfato b&rico. También se ha valorado el con
tenido en sulfatos de los distintos precipitados a partir de las
curvas termogravimétricas, obteniéndose una buena concordancia

en los resultados de ambos métodos.

La determinacién de amonio se ha hecho por el método
Kjeldahl.Los valores obtenidos para todas las muestras son del
mismo orden que los de los blancos. E1 ién amonio, pués, no for

ma parte de ninguno de los precipitados.

El hierro se ha valorado por dicromatometrfa. También
de las curvas termogravimétricas, pues los pesos de los respec-
tivos residuos corresponden a los contenidos de Feao3 en las
muestras.

Al disolver los precipitados en &cido clorhfdrico para
procéder a la valoraciéh del hierro, se ha encontrado que, en
las muestras de 11/2, 5,y 24 h. de envejecimiento, quedaba un
pequefio residuo blanco insoluble en el 4cido. Hemos supuesto que

se trataba de un resto de sflice procedente del ataque del vi-

eerretts commemam e e + =+ e



drio por efecto del calentamiento muy prolongado a la tempera-
tura de ebullicién. Esta suposicibén se ha confirmado al hacer
el anflisis de silicio por espectrofotometrfa, en muestras dis
gregadas con carbonato sédico. Los valores de 8102 encontrados
han sido, respectivamente,de: 0,7; 1,4y 2,3 % del peso de mues
tra inicial.

El agua se ha calculado de las respectivas curvas ter-
mogravimétricas, 8 por diferencia. Los contenidos de la misma en
todos los precipitados son superiores al correspondiente estequio
métrico de 1a férmula Fe OOH. Esto indica que los precipitados,

a pesar de haber sido secados en estufa a 1002C durante 1lh., tie-

nen todavfa agua adsorbida.

En la tabla VII aparecen las composiciones de los dis-
tintos precipitados a ios que hemos denominado: 1A, 2A, 3A, 4A,
5A, 6A,y 7A, que se corresponden con los tiempos de envejecimieg i
to de 1/2, 3/4, 1, 11/4, 11/2. 5 y 24°h, respectivamente. Se
han reproducido tanto los valores obtenidos por an&lisis como por
termogravimetrfa.Bn las muestras 5A, 6A.y 7A,los porcentajes de
Fe 03, calculados por termogravimetffa, estén ya disminuidos en

2
los correspondientes vafores de Sio2 antes indicados. Los valo-
res obtenidos por andlisis tanto para el hierro como para los sul
fatos, son inferiores a los correspondientes de termogravimetria,
pero, como puede verse, existe una, buena concordancia entre los

mismos.

La observacién atenta de esta tabla pone de manifiesto
distintos ‘hechos, los cuales, a su vez, parccen apoyar determi-

nadas suposiciones:

‘
¢
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TABLA VII
Fe203 803 H20
Muestras { TG (%) A.R.(%) A.I.(%) | 16 (%)' AI.(%) | TG (%)

1A 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
3A 77,2 76;8 76,9 4,8 4,7 16,3
4n 82,0 80,7 80,6 .| 1,6 1,é 15,0
5A 81,6 81,6 i 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.,04 82,9 0,8 0,3 13,1

A.R. = an8lisis sobre el residuo.
A.I. = anllisis sobre la muestra sin calcinar.

% se toma sobre la muestra sin calcinar o muestra inicial.
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-192.~ Bl envejecimicnto del precipitado, que se pro-
duce cuando se le mantiene en contacto con la solucibén ma-
dre a 1a temperatura de ebullicibén, diferentes tiempos, de
termina una progresiva eliminacién de los iones sulfato, in
tegrados primitivamente en los precipitados. Por eso, el por
centaje de sulfatos en la muestra disminuye con el tiempo de
envejecimiehto de 1a misma: pasa de ser de un 8 % del peso
de muestra inicial, expresado como 303, 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 cafda no-
table al pasar de la muestra 3 A de una hora de envejecimieg
to, a la 4 A de 1 1/4 de hora de envejecimiento. Como vere-
mos mé&s adelante, la curva representativa del aumento de la
cristalinidad de las muestras en funcién del envejecimicnto
presenta un incremento notable de ésta, al pasar de la mues
tra 3 A a 1a 4 A. Naturalmente al ser 1los cristales mls per

fectos disminuye su capacidad de adsorcién.

22.- La disminucién considerable de los iones sul-
fato existentes en las muestras en funcibén de su envejecimien
to se produce, creemos por sustituciédn de dichos sulfatos por
hidroxflos. Basamos esta suposicién en el hecho de que mien-
tras.él contenido en sulfatos del muestra 7 A es muy peque~
fio (habiendo desaparecido de 1a misma el 94 % del conteni-
do total de sulfatos de la muestra 1A), el contenido en agua
ha variado relativamente poco: de 18,5 % a 13,1 % (lo que
representa una disminucién del 28 % solamente). Si se supone
la sustitucién total de los iones sulfato por hidroxflos, la
pérdida de peso en la muestra 1A, producida por el desprendi-

miento de agua, pasarfa a ser de un 20,3% y, en la muestra 7A
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de 13,2%, La disminucién del 28% encontrada al pasar de la
muestra 1A a la 7A, serfa segfin esta suposicibn, del 35%, es
decir, algo superior al valor experimental, lo cual confirma
el mecanismo de eliminacién de los iones sulfato propuesto

anteriormente,

32,.- Dadas las concentraciones de iones bisulfato,
sulfato y hierro de las soluciones de partida, respectivamen-

te: so4u' = 0,16; so: =0,044y Feot =0,037 M., ¥y que 1o0s

complejos mis estables en.estas condiciones son: 504 Fe+ y

(504)2 Fe , podemos admitir que en dichas soluciones todo el
hierro est& complejado, seg@in’el equilibrio:

2- 3+ 4+
804 + Fe' ——m SO4Fe Ke = 1020 a 80%°C
En nuestras condiciones resulta que tendremos una concentracién

de hierro libre, es decir sin complejar, del orden de 5,5. 10",

Con este valor y teniendo en cuénta el producto de solubilidad
del hidréxida férrico, 10737
lucién de 2,42, en el comienzo de la precipitacién,

, resulta un valor del pH en la so-

Haciendo los mismos cllculos para el equilibrio .

2 soi" + FeSt = (s0 JoFe” X, = 8920 a 250C

El hierro que quedar& libre en la solucién serd de una
concentracién del orden de 9,2 . 10 3H correspondiéndole un
valor teérico de pH de comienzo de precipitacién de 1 2,35,

Anbos valores teéricos de pH estan muy préximos al ex-
perimental 2,32, para las concentraciones de hierro y urea em

pleadas en estas experiencias.

Naturalmente,a medida que la precipitacién progresa,
ambos complejos van disociindose, y el hierro libre de la solu-
cién precipita a medida que sube el pH por la hidrélisis de la
urea,
42,- E1 proceso seflalado en el punto 32, nos permite :

suponer que los iones sulfatos, presentes en los precipitados,



estln adsorbidos prefercntemente . Y la sustitucién de los mis-
mos por hidroxiles, de que hemos hablado en el punto 2¢, tendri

lugar, mucho mis facilmente,.

9.~ La cantidad de agua adsorbida por los precipitados
es considerable. En ia tabla VIII hemos seflalado los valores de
la misma para cada muestra estudiada. bel contenido total de a-
gua hemos .descontado el agua de hidroxilacién o agua estequio-

métrica tebrica correspondiente al oxihidréxido de hierro, FeQOIH.

En general, se aprecia una disminucién del agua adsorbi
da a medida Que aumenta el tiempo de envejecimiento dec las mues-
tras, 1o que es natural, pues como veremos mds adelante,hay una
mejora de la cristalinidad de las muestras, disminuyendo por lo

tanto su capacidad de adsorcidn.

4,1.2. Bstructura cristalina

El estudio por difraccién de rayos X de las siete; mues
tras indica que, en general, todas tienen estructura de goetita,
mejor o peor cristalizada segfin el tiempo de envejecimiento. E1
diagraﬁa de la muestra de 1/2 h. (fig.XIV) corresponde al de un
compucsto prdcticamente amorfo, se observa finicamente una inci-
piente ordenacién de los plancs segln la estructura de la goeti

ta.

En la fig. XV vemos el diagrama de la muesira 2A de un
tiempo de envejccimiento de 3/4 h, Esté algo mejor cristalizada

que la anterior; el pico 4,16 de intensidad 100, aparcce mejo



TABLA _VTTT

e
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e

Muestras l|20 total 1!20 esteq; 11,0 adsorb.,

(%) (%) (%)
1A 18,5 8,0 10,5
2A 17,8 5,3 9,5
3A 16,3 8,7 746
4A 15,0 9,1 5,9
5A 14,8 9,2 5,6
GA 13,1 9,1 4,0
70 13,1 9,2 3,9
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definido que su correspondiente en la muestra 1A.

‘ En la fig, XVI, de la muestra 3A, de una h. de enveje-
cimiento, sc ve que el diagrama corrvesponde a una goetita, toda-
via no muy bien cristalizada, pero que comparada con las dos pre
cedentes se pone de manifiesto un evidente perfeccionamiento de

la red cristalina.

La perfeccibén se acentfia al pasar a la muestra 4A do
11/4 h. de envejecimiento (fig. XVII) y més afin en la de 11/9 W
muestra S5A (fig. XVIII),

Cuando el tiempo de calentamiento se prolonga 5 h., cl
diagrama es el de una goetita de picos netamente visibles, pero

anchos, debido a una no muy buena cristalizacién, (Fig.AVIIThic).

4.1.3, Grado de cristalinidad relativo .

Como ya explicamos en el apartado 3.1. refercnte a las
técnicas utilizadas, no nos ha sido posible calcular el grido de
cristalinidad absoluto, ‘por nho existir"halo amorfo principal” co
rrespondiente a la fraccién amorfa de las muestras, asf puls he
mos evaluado ‘de una manera relativa el grado de cristalinidad
de laé siete muestras, asignando el valor 100 a la mds crisla-

lina,

Hemos empleado como magnitud proporcional a la fraccibn

cristalina, el producto de la altura por la semianchura del pico



@
R

de mavor intensidad, y seporado de los adyacentes de ta) modo

que en los. extrencs del pico la intensidad decrczca a ccro.

kn l1a fig. AIX vemos los picos seleccionados cn las
siete nuestras, enpleando un peso de 230 mg. para todas ellas,
1 pico se¢ ha repetido tres veces para cada muestra, comproban—
do que no existen efectos de orientacién; que podrfan falsecar

las intensidades.

En la fig. XX se puede apreciar cdmo aumenta la crista
linidad al prolongarse el tiempo de calentamiento., Este aumento
es notablemente marcado al pasar de la muestra 3A a 1la 4A,da las
que corresponde un tiempo dé envejecimiento de 1 y 1%/4 h., res
pectivamente, Entre las muestras 6y7A se mantiene précticamen-—
te constante la cristalinidad.

En la tabla IX exponemnos los resultados obtenidos de
la medida de la'magnitud proporcional™ a la crictalinidad de

las mucstras: producto de la allura por la scmianchura.

En la muestra 1A de 1/2 h. de envejecimiento, fig.XXI

se ven masas amorfas y un comienzo de formacidén de cristales.

La muestra 2A de 3/41 h,, fig. XXII, es mucho mAs cris-
talina. Pueden aprociarse ya cristales alargados.-

Al pasar a la muestra 3A de 1 h, de envejecimiento,
Fig. XX11I, la morfologfa es Gnica en toda la microfotograffa,

D)
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PICOS. DE MAXIMA _INTENSIDAD SELECCIONADO!.

PARA_EL CALCUILO DEL_GRADO_DE CRISTALINIDAD_
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TABLA 1IX

VALORES MEDIOS D# LA _MAGNITUD _PROPORCIONAL A LA

CRISTALINIDAD.
Muestras altura x semianchura
(cmz) 5 relativo.
1A 7,3 % 0,2 3G
2A ) 7,6 + 0,2 a0
3A 3,5 -_\_— 0,2 56
4A 5,4 + 0,1 86
5A 6,0 + 0,1 55
6A G,n t 0,1 100
7A 6,0 + 0, 03
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Y los c¢ristales son alargados. -

Esta misma morfologfa se mantiene invariablemente en
"las muestras 4A de 11/4 h, de envejecimientd_(fig. XX1V), en la
5A de 11/2 h., (fig. XXV), en 1a 6A de 5 h, (fig. XXVI) y en la
7A de 24 h, (fig. XXVII).

A medlda que aumenta el tiempo de envejecimiento, en
particular de 5 a 24 h., se observa un crecimiento del cristal
a lo largo del eje “a", ~asf.como también en los bordés de los
mismos a lo largo de eje "c", lo que los hace més regulares y

cilindricos.

Es decir, se consigue una mayor perfeccién de los cris
tales cuando se prolonga el tiempo de contacto de los precipi-

tados con las aguas madres,

Seglin los distintos autores (65) las muestras sintéti-
cas dekgoetita estén formadas siempre por cristales aciculares,
con una relaccién longitud / seccidn,considerable. Esto ocurre

también en nuestro caso.

: .
4.1.5. Espectroscopfa infrarroja

El estudio de las muestras por esta técnica, cuyos re-
sultados presentamos a continuacién, confirman la existencia ex
clusiva de «-Fe OOH en todas ellas.

En la fig., XXVIII puede verse el espectro de la mues-—

tra 1A, que,,segfin sabemos ya, tiene un contenido de sulfatos
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MICROFOTOGRAFIA DE M.3A
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de 8,0 % expresado como 803, y uwna ordenacién cristalina solo

incipiente.
Pués bién, aparecen las bandas siguientes:

De 3.400 a 3.).60'cmm1 zona del agua y de los hidroxi-
los, hay una banda muy ancha en la que puede distinguirse un
méxlmo a 3.400 cmm1 y un hombro algo diferenciado sobre los
3.180 que corresponderfan, respectivamente, a la vibracién de

tensién del agua y a la de valencia de los hidroxilos.

A loa 1.624 cm ™t hay una banda intensa caracter{stica

de las vibraciones de flexién del agua.

De 1.230 a 950 om ™t zona de las vibracionesV 3 vy 1
del ién sulfato, aparece: un hombro a 1.200 y una banda intensa
a 1.132 correspondientes a las vibraciones 03, y otras dos de
menor intensidad a 1.040 y 980 cmt (01).

A 880 y 780 cm"1 aparecen dos bandas que son caractcrfg
ticas delol -FeOOH y que no se solapan con las equivalentes de

los otros oxihidréxidos de hierro.

A 700 cm-1 aparece una banda pequefia que atribuimos a
la vibracién 04 del ién sulfato, por encontrarse en la zona 570-
680 cm! en 1a que éste da una banda de intensidad media. Asf

lucgo 'veremos que gn 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 on™t aparecen dos bandas que corresponde-
rian al enlace Fe-O segfin el estudio realizado por Shokarev,

‘Margulis y Vershinina (66) .

Estos autores, que han estudiado distintos sulfatos
b&sicos de hierro y, también, preparados de ¥ -FeOOll yo-FeOOH,
encuentran, para este dltimo compuesto, sendas bandas del enla-

ce Fe ~ 0, a 623 y 405 em L.

Por filtimo, dos pequefias bandas a 280 y 270 cm—l, qﬁe
podrian ser de translacidn de 10s iones sulfato e hidrox{lo 1es

pectivamente.

Puede decirse, como conclusién, que en esta muestra
poco envejecida y de mala cristalinidad segln los datos de ra-
yos X y microscopio electénico,la espectroscopia infrarroja de-

tecta cldramente la estructura de la goetita.

Seflalamos que la banda a 1.100cm—1,‘que ha sido consi~
derada por Sato y colaboradores (67) como caracterfstica del
X -FeOOH, y,que aumenta cuanto menos cristalina es la muestra,
nosotros creemos, por el contrario, que debe ser atribuida a 1a
vibraciénn03 de los sulfatos, por ser la m&s intensa de este
i6n, ya que, permanece visible en muestras con un contenido en

sul fatos de 0,6 %, hablendo desaparecido el resto de las bandas.

Respecto a la opinién de Tsymbal y colaboradores (68),
que atribuyen a los oxihidréxidos de hierro amorfos, bandas a

985, 1060 y 1140 cm-l, que estarfan debidas a los Ol superficia



les, creémos por el contrario, que, deben ser atribuidas al
ién sulfato ya que estén en la zona de las vibracionesy 1 V&) 3

dntes sefialadas.

Nos interesa resaltar,que sobre la posible existencia
de sulfatos b4sicos & hidroxisulfatos de hierro en nuestras
muestras, y sobre todo en aquellas de mayor contenido en sulfg
tos, efectivamente hay autores (69) (70) y (71) que afirman su
existencia en muestras sintéticas preparadas por ellos, y otros
que 1los han obtenido amorfos o cristalinos segfin el tiempo de
envejecimiento. As{ Nobuoca (72) v Margulis y col. (73) obtie-
nen un sulfato bdsico de hierro amorfo por hidrdélisis a pH 5-6
de una solucién de sulfato férrico. Por su parte, Walter-Lovy
Y Quemeneur (74) 1o obtienen cristalino por el hecho de aumen-
tar el tiempo de envejecimiento de 6 horas a un mes. La compb-
205+50,.m H,0 (m ¢ 5).

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

sicién dada por estos autores es : 2 Fe

Por una parte, en los diagramas de rayos X no aparece
ning@n pico que pudieré pertenecer a uno de los distintos hi-
droxisulfatos de hierro de difraccién conocida. La elevada con
centracién de sulfatos en algunas de nuestras muestras, permi-
te suponer que, en el caso de existir alguna de estas hidroxi-
sales como' componente finico de las muestras, o acompafiando a la
goetita, serfa netamente visible por difraccién de rayos X, en

el caso de que fuera cristalina. Asfi p. ej. el porcentaje de
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SO3 en uno cualquiera de los sulfatos bésipos cristalinos conocidos,
con mayor contenido de sulfatos, representa del orden del 30 % del
peso de muestra total. Como en nuestro: precipitado tenemos un 8 %.
de contenido en 303, esto quiere decir que un 25 % de la muestrg
deberfia estar en forma .de sulfato bisico, cantidad m&s que suficiente

para ser detectada por rayos X.

Pero si consideramos tdavfa l1la posibilidad de que estas
sales no sean cristalinas, llama la atencién el hecho de que la mues
tra de 1/2 hora de envejecimiento, que es la m4s amorfa de todas,
presente una’incipiente ordenacién de planos cristalinos, segfin la

estructura de la goetita exclusivamente,

Por otra parte, nuestro espectro de infrarrojo difie-
re del dado por Margulis y colaboradores para el sulfato bisico a-
morfo, en el trabajo antés citado. En particular, la banda de 1200

-1 )

cn que en nuestro espectro es apenas visible, aparece como un hom
bro, sin embargo en el espectro dado por Margulis, es la banda mis
intensa de la zona a 1116 cm—l, y las dos bandas caracteristicas
del 16n sulfato a 1132 y 1040 cm-lde nuestro espectro, no aparecen

en el de ellos.

i
Por filtimo no debemos olvidar que, se§ln dijimos ante-
riormente, la mayor parte de los sulfatos contenidos en esta muestra

son, muy probablemente, sulfatos adsorbidos.

En la fig. XXIX, aparece reproducido el espectro infra-
rrojo de 1la muestra 2A.de 3/4 de hora de envejecimiento, y podemos

apreciar que se parece mucho al de la muestra anterior 1A.

Tiene las mismas bandas y prdacticamente con la misma

~



101

frecuencia de vibracibn, que el de muestra anterior. La finica di-
1
del 16n

sulfato, que ahora aparece solo como un hombro, y la desaparicién

ferencia consiste en la dismimicién de 1a banda a 700cm

de la banda de translacién de.dicho ién, a 280 cm_l,que ya era muy
pequefia 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 €1 observamos que sigue la desaparicién de unas, y
la disminucién de otras bandas del sulfato, fenbmeno que se acentfia
paralelamente a la disminucién de la concentracién de este ién en
la muestra. Asf,han desaparecido las bandas siguientes: 1200 (hom-
bro); 700 ; 280 cm?ly 1a 970 am ! se ha transformado en hombro.

En cambio, y debido a un perfeccionamiento de la orde-
nacién cristalina, en la banda a 3400 cm™ Y, que sigue siendo’ ancha,
como en los espectros precedentes, pero estén mejor diferenciadas
las vibraciones de los hidroxflos y del agua libre, Del mismo modo,
en la banda ancha de la zona de los 400 cm-l, aparecen bién diferen~
cladas las siguientes: 450; 405 y 370 .(hombro) em™}, La diferencia-
cibn de estas tres bandas ha sido considerada por Sato y colobora-
dores, aufores antes citados, como®"bandas de la cristalinidad®, sig
viendo por lo tanto, para distinguir cuantitativamente el grado de

cristalinidad de la muestra goetita.

En el espectro de la muestra 4A de 1 1/4 de hora de

envejecimiento (fig. XXX1), no hay nada que le diferencie de

[P —
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el anterior sensiblemonte,

La muestra SA de 13/4 de hora de envejecimiento ticne
un, espectro (fig. X¥X1l), en el que vuclven a apreciarsc los mis-
mos fenfmenos que antes hemos indicado:

— Mejor diferenciacién de hidroxilos y agua en la zona

de 3400 cm L,

- Acentuacién del hombro a 370 cm~1, convertido ahora
en una banda, como corresponde a un aumento del grado de cristali-

nidad.

- La casi total desaparicién de las bandas del ibn sul
fato, visible dnicamente por la banda de 1110 cm_% muy pequefia con

relacibn a las propias de la goetita.

Tampoco en ¢l espectro de la . muestra 6A de 5 horas (e
envejecimiento (Fig. XXXIXII) hay nada nuevo que afladir con relacidn

al anterior.

4.1.6. Estudio Termoanalftico

i
El estudio térmico de todas las muestras se ha 1le-
vado a cabo por las dos técnicas termoanalfticas Fundamenlales:

termogravimetria y an&lisis térmico difcrencial.

Los resultados cualitativos obtenidos por ambas téo-

nicas son perfectamente concordantes en todos 105 ¢asos.
4.1.6.1. Termogravimelria

En la fig. XXXV ostd reproducida la cuervo 106G do La
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mestra 1A de 1/2 hora de envejecimiento. Se observa una pri-
mera cnfda, que comicnza al mismo tiempo que se inicia ¢l ca-
lentemiento, y termina sobre los 4002C. Despuls de un tvamo ho-
rizontal de unos 60?,comiecnze una segunda cafda que sc prolon-

dga hasta casi los 8002 en pendiente muy suave,

Los valores correspondientes a ambas pérdidas, respccti
vamente del 18,5 % y 8,0% del peso de nmuestra, cstén rcproduci-
das en la tabla VII, La coincidenqia entre los resultados ter—
Amogravimétricos y los de 1la determinéci&n de sulfatos por and-
lisis qufmico, nos permite identificar &mbas pérdidas de peso co
mo correspondientes, la primera, a la pfrdida de agua, y la se-

gunda, a la de los sulfatos.

Por otra parte, se ha proccdido a la determinacién de
sulfatos cn una muestra sacada de la temmobalanza a 450°C. i
contenido en sulfatos encontrado, expresado como SO3 y cn por-
centaje del peso de muestra inicial, cs de 8,2%, Reto indica
que el desprendimicnto de 503 no ha comenzado todavia a 450¢C,

Tahbién se ha hecho andlisic de sulfatos en un: nmues-—
tra calcinada a 9002C, El resultado cs del orden del obternido
para ¢l blanco, 1o que indica la pérdida total de los sulflatoes,
iniciolmente presenies en 1a muestra, y tambidn, que dicha pér-

dida se produce, precisamenlte, entre 1os 4602 y los 8002C,

Dentro de 1o cafda dephida al despresdimiconto del agua
henos sefialado coa un cfrcnio ol punto que corresponderfa este-

quicnr@icicaiente al conienzo del deepreadimiento del agua de

»

oy
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hidroxilacién,

En la fig. XXXV vemos la curva TG de la muestra 2A
de 3/4 de hora de envejecimiento. Esta curva tiene la micma
forma que la anterior. La tcemperatura a la que ha terminado
la primera pérdida de peso es de.nuovo 4002C, y la segunda
tiene lugar entre los 5002 y los 800°C aproximadamente., Vuel-
ve alhaber una buecna concordancia entre la determinacién de
sulfatos por andlisis quimico y por termogravimetrfa (tablra
VII)

La fig. XXXVI reproduce la curva de la muestra 3A
de 1 hora de envejccimiento, qué presenta el mismo poerfil que
las anteriores. La plrdida de agua ha terminado sobre los 440°
y el desprendimiento del SO3 se produce entre los 500 y los
800°C aproximadamente. De nuevo existe concordancia entre los
valores termogravimétricos y los de anflisis quimico, tanto
en l1a determinacién de los suvlfatos en la muestra inicial (tﬂ

bla VII) como en la de una muestra calcinada a 4502C.

La fig., XAXVII correcsponde a la muestra 4A do 11/4 h,
de envejecimiento. La pfrdida de agua no termina hasts pann-
dos los 450°2C y la plrdida de los sulfatos se produce on ol

intervalo G40 -~ 82500,

En esta muestra, la determinacibn gravimétrica de sut
fatos se ha hecho no s36lo en 1la muestra inicial sino toabilin

en muestras calcinadas a 5%0 y 900°C, sirviendo estos nfilisis

para confirmar una vez mas, que en la gocetita, obtomid: en mo.-
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dio sulffirico, la deshidratacién precede a la plrdida de los
sulfatos de la muestra y que es necesario alcanzar temporatv-

ras muy clevadas para el desprendimiento total de los miswos,

Las figuras XXXVIIT, XXXIX y XL , corrcsponden a las
curvas TG dc las muestras 5A, GA 'y 7A de 11/2 h. 5 y 24 horas
de enﬁejecimiento, respectivamente. Mantienen la misma forma
que las anteriores curvas, y permiten ver la progresiva dismi
nucién del contenido ensisulfatos 51 aumentar el tiempo de en~

vejecimiento,

Como resumen del estudio termogravimétrico efectuado
podemos decir que la pérdida de agua tiene lugar en todos los
casos, desde el comienzo del calentamiento y de modo gradual,
hasta terminar, entre los 400 y los 5502C, dependicndo de 1a

cantidad de la misma. Bl desprcndimiento del 503 comienza a

los 460eC, como temperatura mas baja, cn la muestra de mayor
contenido de sulfatos. Su desprendimiento termina en todos los
cas0s, sobre los 8002, En todas las curvas TG se pucde difo-
renciar cualitativamente el agua adsorbida del agua de hidro-
xitacibn, preferentemente en las correspondientes a las muceo-
tras mas envejecidas. Pero no e puede precisar el valor cumni—
titativo del agua de hidroxilacibn, pubs hay un solapamicnio:
el adua de humedad no toermina de desprenderse dntes de comen.s
zar la plrdida del agua de los hidroxilos. Se han hecho cxpo-
riencias para tratar de concoguir 1a separacidn, empleando e

nores velocidades de colentamicinte y rogistro, por ejemplo [ig.
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XLI, pero los resultados no han sido eatjsractorjcs. 1la cule-

va TG corresponde a una muestra 5A de 1*/2 h. de er.veJdeci:;Je:.-
to, la velocidod de registre es de 30 crn/24h, , y1a ve®oci &.
de calentamiento es de 50®8C/h. , se aprecia a los 7v-1 agror i-
madamente, solo un punto de inflexidn, aunque mas acu-aJ.c g/e
en la fig. XXXVIJI. Tambldn se ha intentado la diferer eiscid.-.
del agua de humedad y de deshldroxilacidén jor medio :'e ¢ rvae
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 comparacidén de todas las eu'HlE: 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 proporcién que éstos. Asi, inientras el conteni-
do en sulfatos de la muestra 7A de 24 horas de envejecit.ie .1w
es solo un 10?1 del contenido de 1la rr.uest.ra 1A, 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 ATU de la muestra 1-
de 1/2 hora de envejecimiento. En ella aparccen, bien iifer.en-

ciados, trés picos endotérmicos y uno exotéra.ico peque'o,

El primero es un pico abierto, con el iréxirro mal dife-
renciado sobre los 1500C aproximadamente, que ocom.iens.a
marse desde el principle ded calentamiento; corresponde t

pérdida 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 gque co

i



rrespondc a.l doypre.ndimiento del apua de hidroxilaciAa. A lor.
3505C ai>roximadamente estA torminado el pico y se ha alcan/ado

Ici ITnea base,que continued hasta los 30070.

Sobre i.os 515- se inicia el pequello pico exotArrnieo
que enlaza con el tercero y Altiino pico endotArmico y que jiro-

seuta su mAximo a los 650-C.

Terminado este pico, la linea base continua hasta los
80020, fin de la experiencia, indicando que no se ha productdo
en la muestra nJ.nguna transformacién. Es bien visible una caf-
da de la IThca base, debida, principalmente, a la disminuciAn
de rnasa sufrida por la muestra, como consecuencia de las pArdj.
das de sustancias volAtiles, aqua y anhidrido suldJ'uric:o, que

representan el 26% de la masa total.

El residue a 80020 ha sido analiizado por d.if.'racciAji.
de RX,obtenl6ndose el dirractoqg.rartia del cA -Fe*0.”, IK-mat.itf<?
bien cristalizado, fig. XLJ.V ,No disponiendo en el momenLo de
hacer este dirractograma de tubo de cobalto, se hizo con tube
de cobre. Esa es la* causa de que haya bastante fondo en el dia
grama de difracci6bn,y de que la intensidad de los picos este
bastante disminulda dolrido a .ren.Amonos do absorcion de .a ra-
diaciAn por],a muestra, pero Aste no lia iiajiedido la :id'-mi Lf.i..

cae 1An de], Axi.do,

Tratando do identi.C'icar el poquoho pico c'xoterinico (ie
mAximo a 5252, se ha tornado mrurslra a 501'2 y 58020 respf.'ct;ive-

mente, o son. Antes y despuAs del pico, para su anAl:;,sis per
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di uo rayos %. 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 1intensas. Esto pone dc rnanif'iosto que .son las impurezas

do los snj t'at.os de la goetita desbidratada los quo imp!den 1la
cristali zac.t 6]l del 6xido, Los picos exotArmicos cr>rrcspondon,
a menudo, a las transformaciones baso atliorfa - Case cristalina

y Aste 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 estA representada en la fig., XLV . Comparada con
la corrospo.ndionte a la muestra 1A, se observa una sola difo-
ic'encj.a; la dof;aparioiun del pico exotormico. El pico cndotor-
miCO correspondient @1 desprendi.mion.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 FKi f'eren-
ci.as esit.re cl agua de iiidroxilaciori y :@d.a adsorbida, se lian to
mado muestras a 200 y 30Q2C, es decir, una vez tcrjidnado cl
desprcndimiento del agua de Iramedad y la de de.si;id:uoxj laciAr
respect iw UK. ut c. Ambas mucstras han sido analizadas por di .tra-
ee:!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 difractogran:a
de la inuestira calcin ida a 20020, Corresponde a una mues t.aa prAc
isL ([ ifiile ,4'Crry vy ag per.t:! 1l es simiiiia.a ,il de :la muestaa. sin

@.l.el.g,ir (f:ig, xv) ,.
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La fig. XLVII . reproduce e] espectro TR de esa niis-
ma muestra. Comparado con el ospectro de la muestra sin cai-
cinar (fig. XXIX), se vo quo no e.xisten diferoncias sensiilies,
Unaca.mente se observa un incrernento cn el hombro a 12(30 mi-'1

corrospondionte a la vi.brac iAn do los sulfatos.

En la fig. XLVIII puede verse la microfotoftrafi.j
tomada a 100000 anmentos, do la muestra calcJdnada a 20020. Com
parada con :la do la muestra inicial ( fig. XXTI) so vOo que SO
mantiene Intacta la morfologia, viAndose los mismos czsie.taios

aciculares, caractcristicos de la goetita.

La muestra calcinada a 3009C ha propercionado el dia-
grama de rayos X rojxeoduci do on la fig. X[,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. ig-

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 intensos do la difracc.iAn do la hemati.t'.n

La f:ig,L, :reprodu.ce la mi.crofotografia a 100000 au-
montos, de esta misma muestra. A pesar de la pArd.ida to)ta:i del
agua de la goetita, aparece :inalterada la morfologia acifsii 1
de sus cristales, 1, los euale; so oncuenTran todav.T.a t.odos
los iones sul fatos do la muestra inicial. Ron ei;U,':, al par
cer, los quo mantis acn dich.a morfologia, mi.entras pei, ,ran, een

on la muestra.
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MICROFOTOGRAFIA DE M.2A CALCINADA A 2009C

Fig. XLVIIX
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MICROFOTOGRAFIA DE M,2A

CALCINADA A 300eC
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Con el fin de ver si el fenbmeno de 1a deshidratacién
es reversible, se ha mantenido la muestra calcinada a 3009 en

una- atmésfera saturada de humedad durante 72 horas.

- .

Un diagrama de rayés’x'de esta muestra saturada de
humedad indica un compuesto amorfo, y su curva de ATD (fig LI),
muestra Gnicamente un gran pico endotérmico de agua de humedad
con méximo a los 1002C. A los 2002C, terminado ya el pico de
pérdida de agua, se alcanza la 11nea base que se mantiene in-
alterable hasta el comienzo del pico endotérmico de desprendi-
miento de 303. Pero no aparece gl pico de deshidroxilacién a
2502C lo que indica que no se vuelve a la estructura de la goe
tita.

Por fi1timo, se ha obtenido también el espectro infra-
rrojo de esta muestra calcinada a 3009C.

En la fig. LII se reproduce dicho espectro. A parte
de 1as bandas a 3400 y 1620 cm ' de tensibn y de flexién del
agua, aparecen las mismas bandas de sulfatos,qué ya conocemos

_de l1a muestra inicial,con la diferencia de que el hombro a 1200
cm"l se ha fransformado;en una verdadera banda, al mismo tiem-—

po que ha disminufdo 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-
cido las bandas a 535, 450 y 310 ch—l caracter{sticas de 1a
hematites(75).

Una vez terminado el pico de desprendimiento de 803,
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la muecstra ha sido analizada por difraccién de rayos X y mi~
croscopio electrbnico, 1la muestra. correspondiente es la cal-

cinada a 700¢2C,

El diagrama de difraccibén se ha reproducido en la fig.

XLIX-b, correspondiendo a una hematites bien cristalizada,

La microfotograffa correspondiente a 80000 aumentos
(£ig.LIII) muestra una morfologfa uniforme de cristales hexa-

gonales planos con 1los bordes redondeados,generalmente,

Corresponde a una morfologfa de 1la hematites ya detec-

tada por otros autores (65) (76)

La curva ATD de la muestra 34 de 1 hora de envejeci-

miento se reproduce en la fig. LIV,

Tiene el mismo perfil que la curva de la muestra 2A.

El pico endotérmico de desprendimiento de SO, aparece disminu

3
fdo con relacién al de la muestra anterior, como corresponde
a su menor contenido en sulfatos.,

La fig. LV corresponde a la curva ATD de la mucstra

4A de 11/4 h, de envejecimiento.

Siguen apareciendo los tres picos endotérmicos de pég
dida del agua adsorbida, de desprendimiento de los hidroxilos,
y del SOS' Los picos del agua de adsorcién y de desprendimien-~
to del 303 son sensiblemente menores, por serlo el contenido de
ambos componcntes cn la muestra, Por cso mismo la temperatura
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MICROFOTOGRAFIA DE M,2A CALCINADA A 700¢9C
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Fig. LIII
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de comicnzo del pico correspondiente a la pbrdida del SO, es
. K . 9
de 620°C en vez de los 5002 de las muestras anteriores. La tempe

ratura del pico de deshidroxilacibn sigue siendo los 2509C.

La flg. LVI reproduce la curva ATD de la muestra 5A

de 11/2 h. de calentamicnto.

Con cl mismo perfil que las anteriores, esta curva tic
ne 1la particularidad de presentar el aspecto.de la de una goeti

ta casi pura,

El pico del agua de humedad es relativamente pequefio y

el de degprendimiento de S0, apenas visible., La diferencia con

3
las curvas anteriores respecto al pico de deshidroxilacibn es
tnicamente un desplazamiento de 102C hacia temperaturas mls c-

lcvadas.

Al poder considcrar esta muestra como una goetita préc
ticamente pura, nos ha parecido interesante hacer un estudio,en
distintas etapas del calentamiento, del sélido calcinado, uti-

1izando las técnicas habituales,

En la fig. LVII se reproduce el diagrama de difraccibn
de rayos X de la muestra calcinada a 200°C, es decir inmediata-
mentc antes de comenzar ¢l pico de deshidroxilacén, Bste diagra

ma es idéntico al de la muestra sin calcinar (fig. XVIIT).

También la microfotogralia a 100000 aumentos (£ig.LVIII),
que presenta un campo uniforme de cristales aciculares caractos

risticos de 1a goetita,cs similar & 1o de la muestre inicial



(rig. XXV).

Fn la fig. LIX-a vonos el ‘diagrama de difraccidn de
une muestra caleinada a 300¢C, a5 decir despulis de terminado
el pico de deshidroxilacidn, ksle diagrama corresponde a una
‘hematites pero no perfectamente cristalizada, como resvlta evi
cente si lo comparamos con el diagrama de la muestra calceinada

a 700°C, fig LIX-b.

Dado que el contenido en sulfatos de esta muesira cs

s0lo de 1% expresado como SO mientras que el de la mucstra

’
2A de 3/4 h, de envejgcimienio es de 6,3 podemos atribuir a di
chos sulfatos el hecho de que ésta filtima muestra calcinada a
300°C sea précticamente amorfa. Por tanto un contenido de sul-
fatos mds glevado retrasa la temperatvra de aparicién de la es

tructvra deil ciFe?O%ﬂ

S$in embargo, la microfotograffa, tambiln a 100000 au-
mentos, de esta misma muecstra, ¢s decir de la goetita calcina-—
da a 300°C no presenta ninguna variacié/m cn la morfologfa, fig.
LYX.BL campo;-porfectamente homogéneo, reproduce los mismos crig
tales aciculares de la muestra no calcinada, asf como de la mues
tra gue ha perdido (nicamente el agua de humedad. No ha variado
tampoco el tamafio de Jos cristates, ni su aspecto, Bs decir, so
trata de unas condiciones en las que ol O6xido flrrico, con es-

truetora de hematites, tiene morfologfa de goetita.

Por Oltimo, la mueslra calcinada a 7002C estd concti-

tufda Gnicamenta por cristales hexagonnles de bordes redondeados
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tAp-icos do Ia l'cjrustite¢ quo ya hooos vii'.lo on una riiuostra a-*
nAloga obiro.ii.dn a partir de la de 3/4 de hora de caleutamien
to (xig. I'Lip OoCiQi aumentos) y que segun saben'os ticne la es

truc-tura cr.i'-,t,Mlina do dicho compuesto.

La fig. LXII reproduce la curva ATD de la muestra 6A
de Y4 lieras de cuvejccimionLo. Es prActicamente iddntica a la
de 1/2 hora (fig.LVl), con s6lo un desplazamiento,d e de 302
hacia ts-mperaturas mAs altas,del pico do deshidroxilaciAn ,

que al mismo tiempo, es-mAs agudo que el de muestra précédante,

Por Gltimo, en la fig, LXIII vemos la curvei ATD de

la muestra 7A de 24 lieras de envejocimionto.

De 1l'ivevo liay un desplasamiento notable de la tempera
tara del pico do dcushid.r'oxi].acién, que en este caso es de 335°
Tijiliién estA desplasad.o natuu’almente el comienzo del pico, quo
se inicia sobre los 2902c en vos de los 200-2202C de las me*-.-
tras antericnu.s. Es ¢l unico caso en que se aprocia netamente
una separacion entre elpico del agua de humedad y el del agua

de dcshidroAsi. laci on.

En las dos ultiinas muestras se aprecia un sensible des
piasandciito de la temperatura d'i pico de doshidroxilaciun.Wion
iras en todas las otras muestras esta temperatura se encuentra

airededor de los 250sc, ahora estA sobre los 3002C.

Macbensio 3' Bergrcn (17) han constatado un desplazu-
mionto del pico de deshidro::ilac'i.ébn, que pasa de ser do 300ne

en U'Ua muesti'a de goetita sinteti.ca a 40090 apioirimadamionte on
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MICROFOTOGRAFIA DE M,.5A CALCINADA A 200°C

Fig. LVIII
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MICROFOTOGRAFIA DE M.5A CALCINADA A 3002C

1A ﬁ‘é '\‘;‘.‘ -

|.—o‘———<| N

Fig. LX R
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MICROFOTOGRAFIA DE M.5A CALCINADA A 7009C

Fig. LXI
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una goetita natural y que lo explican por un aumento del ta-
mafio de las partfculas y de 1 grado de cristalinidad. La mis

ma consideracién hacen Paterson y Swalfield ( 77).

En nuestro caso, las muestras de 5 y 24 horas de
envejecimiento, en las que se ha observado el desplazamien-
to de 509C en la temperatura del pico de deshidroxilacién,

son las de mayor grado de cristalinidad, y tamafioc de partfcu-

l1a, coincidiendo. con las opiniones de Mackenzie y Paterson.

4,1.7. Calores de deshidroxilacién

La separacidn entre las zonas de desprendimiento del
agua procedente dél OL-FeOOH y de los sulfatos que le acompa-
flan y que permanecen en su totalidad en la muestra, después de
que &sta se ha transformado en &xido, hacen posible el célculo
de la entalpfa de deshidroxilacién. E1 problema de un cierto
solapamiento entre el desprendimiento del agua adsorbida y de
deshidroxilacién, que hemos visto en las curvas termogravimé-
tricas y de andlisis térmico diferencial, obtenidas como sa-
bemos en atmbésfera abierta, es menos grave en este caso por
las caracterfsticas de Ffuncionamiento del calorimetro diferen-
cial, Al parecer en recinto cerrado, hay una mejor separacién
entre ambos desprendimientos. A pesar de todo, se ha procedido
a secar todas las muestras previamente, manteniéndolas duran-
te 24 horas con pentéxido de £8sforo. En la fig. LXIV hemos

reproducido dos curvas correspondientes a una muestra de 1/2h.




de envejecimiento. En ambas, las condiciones oporatorias

son idénticas y el peso de muestra pricticamente 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
deshidroxilacién est4 mejor aislado, permitiendo la precisién
necesaria en el trazado de la 1fnea base, que delimita el 4&-

rea del pico a medir,

Las curvas de todas las muestras se han obtenido en
corriente de nitrégeno 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 IOQC.min-l. Como patrén se ha empleado 6,56 mg.
de ihdio, cuya entalpfa de fusibn es a i = 6,8 cal./g. Las
entalpfas de deshidroxilacién se han calculado por compara-—
cidn de las superficies de los picos respectivos con la super
ficie del pico de fusibn del indio, para lo cual, los picos
se han transportado a papel milimetrado y medido asf las &reas
en mm2. En las fig.LXV y LXVI aparecen reproducidas las &reas

de todos los picos.

a z Los valores de & H oscilan entre 3,4 Kcal/molpa_

OH~
ra la muestra 1A y 9,3 Kcal/mol para 1a muestra 7A.

En la fig. LXVII hemos reproducido todos los valores,
obteniéndose la curva de variacién de los mismos. Es netamente
visible que a medida que los cristales de & - FeOOl son mds
perfectos, como consecucncia de un envejecimiento mayor, la

entalpfa de deshidroxilacién aumenta.



Comparada ecsta curva con la curva de la cristalini-
dad, fig.XX, vemos que existe entre ellas un buen paralelisr
.mo, 1o que confirma el perfeccionamiento progresivo dewlos
cristales de la goetita, En ambas curvds se aprecia un salto
entre las muestras 5 y 4A de 1 y 11/4 h. de envejecimiento

respectivamente,



PICOS DE DESHIDROXILACION DE MI1A

A.~- Muestra sin secar con P205

B.- Muestra secada con P205 durante 1 dfa

Fig. LXIV



AREAS DI LOS PICOS  BEMPLEADOS PARA B CALCULG

_bi LAS ENTALPIAS DB DS I)ll()_)_(‘],}_:‘}\C]LON,

2 e ”
647 wn. 7135 e,
M. 1A 11.2A
M. b 1,2 mg. ! 10,7 aa.

2 . 2
946 mm. 1662 |
M. 3A .2
10,5 mg. 12,3 g,

Fig. LXV

(A3
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Fig. LAV (continuacéda)

150C

2
2262 mn{

11.0A
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4.2, La Akaganeita, @ - FeOOH.

La imrgrtancia del ién cloruro en la naturaleza de

la fase sblida obtenida por precipitacién de soluciones fé
rricas de medio clorhfdrico ha sido el objeto de muchos tra
bajos, en los que se ha tenido en cuenta, especialmente, la
cantidad de cloruros presentes enel precipitado de § - FcOOH.
A este respecto, las opciones son muy dispares. Scglin Galla-
gher y Phillips ( 78 ) 1los cloruros incorporados al precipi
tado durante su formacién pueden ser eliminados completamen—
te por lavado., Mientras que otros autores lo niegan y hablan
de la presencia de cloruros en los precipitados lavados , cn
cantidades que oscilan entre el 2 %.segﬁn (79), vy el 8 6 11 %

(80) (81) y (82).

Estas grandes diferencias pueden explicarse por las
distintas condiciones experimentales: relacién C1/Te, concen
tracibn y pH de las soluciones [férricas, temperatura de preci
pitacibén y agente precipitante, principalmente.

. . . . . N
La existencia de complejos del tipo [Fex Cly]3 y en

las solucionecs clorhfdricas de hierro, es aceptada undnimemen
te por todos los autores que se han ocupado del tema, Tor me
dides sobre todo espectrofotoméiricas y de densidad 6ptica se
han azignado distintas composiciones a dichos complejos.
Gamlen y Jordan (83) han detepminado Jlas conslantes

de estabilidad de_los complejou FuClZ y Fe Cl; presoentes on



15¢

soluciones de Fc3 Cl 0,002 M. en CIH de distintas concentra-

ciones: desde 11,35 a 3,33 M.

bado que nuestro estudio de formacibdn del @ - FeOON
1o hemos realizado con soluciones de hierro 3,7.10—2M y de
clorhidrico 0,2 M.,las condiciones de nuestra solucitn de-
partida, con una concentracién de hierro diez veces mayor
y una acidez muchfsimo menor, son muy difercntes a las de los
autores citados, por lo que parece poco probable la existen-~

cia de dichos complejos en nucstra solucidn.

Por el contrario Dousma, van den Hoven y -de Bruyn
{(84) trabajan con soluciones de CléFe 6,25.10‘2M. y relacio~
nes C1/Fe variando entre 12,8 y 0,03. Encucntran que para las
rclaciones C1/Fe = 0,3 y C1/Fe = 0,03 con A= 0,6, cn los pil
comprendidos entre 0,7 y 1,2 aproximadamente,los complejos
Fe Cl; y Fe Cl; dados por Gamlen y Jordan parecen estar pre
senteg.»Cuando la relacibén C1/Fe = 5,8 con la misma fuerza
ibnica y en los mismos intervalos de pH, el complejo ekisteg
te (resultado de las medidas de densidad éptica) debe ser cl
( Fe2 C12)4+. Este dfmero se transforma en otros complejos
polinucleares a pll mas clevados, tanto clorurados como hidrg
xilados, producilndose también sustituciones de iones €1~ pon
on -,

Nuestra solucién de partida, con una relacidén C1/Fe
de 5,4 una A =0,8 y vna acidez de pll = 0,7,es muy parccida
a la citada por Dousma y colaboradores en la que sc¢ encuentra

. . 14
5 re
el dimcr9 ( ]L2 12) .

Es decir que, muy probablemente, cste complejo se
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cncu.cntra en los [)r.iin(:;;ros nliclcos de precipitacidn, presto
que hemos vi.sto que cuando cl pH de nuestra solucidn va au
mentando, como consecuoncia de la hiclrdlisis de la urea, al
alcansar.se el valor 1,5 se inicia la formacidén de précipita
do. A mt'dida que el pH aujuenta y la precipitacidn se incre-
menta, nuevos comijlejos, tliora 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 sustitucidn de"los mismos por hidroxilos, muy fa

cilmente quedardn adsorb!dos en las particulas del gel.

Todos estos fenbmenos explican la existencia de clo-
ruros 0)1 los precipitados, incluso despuds de haber sido so

met!dos a lavados prolongados.

4.2.1. Anbélisis guirnico de los precioitados

Se lia llovado a cabo la detorminacidn de cloruros,
ajuonio y hiorro en los precipitados obtenidoscon distintos

tiempos de envejecimiento.

Los cloruros se han determi nado segun el mbétodo de
Volliard y el amouio y el hiurro por el mbdbtodo de Kjeldah.l y

]Yor (Homid(.da'mmno. (i esp ('Ctivamc Inte, coJHO en el caso df' IdJ
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goetita

Bl contenido en i6n amonio de todos los precipitados,
excepto el de 30 minutos de calentamiento, son del orden de
0,8 %, valor obtenido para el blanco. En 1a muestra de 30 min.

es algo més elevado, 1,5 %.

La valoracién de hierro se ha hecho, no s8lo de los
precipitados, sino también de los resfduos de sus respecti--
vas calcinaciones a 6002C, formados por F‘e203 en todos los ca

sos, segfin veremos mis adelante por difraccién de rayos X.

Este doble an&lisis de hierro ha permitido establecer
que durante la calcinacién de las muestras no se producen pé£
didas de hierro por volatilizacién de Fe C13— Para todas las
muestras, los valores obtenidos por dicromatometria coinciden

con el peso de residuo calculado termogravimétricamente,

El contenido en cloruros, ademis de los valores obte-~
nidos por el anflisis cuantitativo segfin el método de Volhard,
se ha calculado a partir de las curvas termogravimétricas, en

contrdndose una buena concordancia entre ambos valores.

El agua se ha célculado de las curvas termagravimétricas,
En algunas muestras, . los contenidos son superiores a los que
corresponden estequiométricamente a la akaganefta, lo que in-
dica que los precipitados conservan agua adsorbfda incluso des

pués de haber sido secados en estufa a 1002C durante 1 hora.

A partir de los 60 minutos de envejecimiento el preci- !
pitado estd formado de una mezcla de cristales de akaganefta

y hematite;, disminuyendo progresivamente el oxihidréxido, que
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se conviertc en componente minoritario al awmentar el tiempo
de envejecimiento, como veremos més adelante, Por eso, el con
tenido en agua del precipitado ha disminuido considerablemente
al pasar de los 60 a los 75 min. de envejecimiento y resulta
imposible dilucidar si se trata de agua de hidroxilacién del

componente akaganefta o de agua adsorbida 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: 1B, 2B, 3B, 4B y 5B que se corresponden resp;g
tivamente con los tiempos de envejecimiento de : 30, 45, 60,
75 y 90 min.

El contenido en cloruros se expresa en forma de C1H,
- por ser &sta la forma en que se volatilizan, segfin resulta de
las experiencias termogravimétricas, que descubriremos poste-

riormente.

El contenido en agua 1o hemos desdoblado en dos columnas:

de hidroxilacién y agua de adsorcién.

El contenido en cloruros de las muestras va disminu-
yendo en la misma forma hue el agua. E1 salto observado en el
valor de esta Gltima al pasar de la muestra 3B a la 4B de 60 y
75 min. de envejecimiento respecti{vamente, aparece también para
el clarhidrico. Las muestras 4B y 5B de 75 y 90 min, de enveje-
cimiento respectivamente, compuestas mayoritariamente de hemati

te, tienen pocos cloruros adsorbidos.



. TABLA X

Muestras 1B 2B 3B 4B 5B
TG 78,0 83,5 84,4 95,0 96,1

Fezoa(%) A.R.{ 77,6 83,4 84;2_ A94.8 95,9
A.I.]| 77,8 83,8 84,1 93,8 94,7
] 6,1 3,5 3,4 0,9 0,4

ClH (%)

' AT | 6,1 3,4 3,3 0,6 0,6

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

H,0 (%) Ads.| 6,8 3,8 - 2,3
Tot.| 15,6 13,2 11,8 4,9 3,5

A.R. = anllisis
A.I. = anélisis

% se toma sobre

sobre el resfduo.

sobre la muestra sin calcinar.

la muestra sin calcinar o muestra inicial.

~
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4.2.2, Bstructura cristalina,

El estudio se ha hecho por difraccibén de rayos X en

polvo empleando la radiacién Ke« de Co.

En la fig. LXVIII puede verse el diagrama de la mues
tra 1B de 30 min, de envejecimiento. Corresponde a una aka-
ganefta perfectamente cristalizada, siendo una difraccién G-
nica. No existe mezcla de otros cristales. A difercncia de
1o que ocurria en el medio sulftrico, en el que el precipi-
tado era totalmente amorfo, el medio clorhfdrico ademés de
ocasionar la cristalizacién del oxihidréxido en otro siste-
ma cristalino, determina un incremento grande en la veloci-

dad de ordenacibn cristalina de las partficulas.

El difractograma de la muestra 2B de 45 min; de enve
jecimiento (fig. LXIX) no difiere préacticamente del anterior,
Corresponde también exclusivamente a la difraccién del @ -

~FcOOH, perfectamente cristalizado.

Si el envejecim?ento, por calentamiento del precipi-
tado a la temperatura de ebullicién, se prolonga durante 1
hora, muestra 3B, al lado de las 1ineas correspondientes a la
akaganeita, son visibles las lincas 2,69 de intensidad 100, y
la 3,66 de intensidad 25, del 6xido férrico en su forma de he
matites ( fig. LXX ).Esto hace pensar en una evolucién del pre

cipitado en el sentido @ - FeQOH — o = Fe203-

Si el envejecimiento es de 75 min., muestra 48, (fig.

LXXI)la difraccién indica cldramente la existencia de dos ti-



pos de cristales: un componente mayoritario, Fformado por he-
matites, y uno minoritario, la akaganefta, mostrando una eta
pa mis avanzada de la evolucibén del precipitado ya visible

en el diagrama anterior.

Podrfa admitirse, por la lfinea 4,15 &, de I/Io= 7,
la existéncia, aunque dudosa a nuestro parecer, de goetita,
cuya reflexién de intensidad 100 corresponde al  espaciado
4,18 &, La idea de 1a formacidn conjunta de akaganefta y go-
etita en soluciones clorhfdricas de Fe (III) ha sido defendi

da por Feitknecht y colaboradores (85).

La fig, LXXII corresponde al difractograma del preci-
ﬁitado de 90 min. de envejecimiento, muestra 5B, que no pre-

senta diferencias notables con relacién al de la muestra 4D.

Hay un incremento en la intensidad de las reflexiones
de hematitesy una disminucién en las correspondientes a la

akaganefta,

Sigue apareciendo con una I/l0 = 12, la posible 11~

nea 4,18 A de la goetita, que ya vimos en la muestra anterior.
i

Por filtimo , en 1la fig. LXXIII hemos reproducido el

difractograma de un precipitado de 120 min. de envejecimiento.

Con exclusién de la linea 4,19 de I/Io = 9 acompafiada
esta vez de la 2,44 de I/I0 =11, quc corresponden respectiva-
mente a los espaciados 4,18 A (100) y 2,44 X (80) de 1la goeti

ta, la difraccién por lo demis es exclusivamente de la hematiteg

indicando una etapa final de la evolucién que habfa comenzado

~
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en la muestra 3B de 60min, de envejecimiento.

El hecho de que la insinuacién de cristales de goe-
tita esté limitada a una o dos reflexiones de su difraccibn
que, por otra partc, no varfan de intensidad al awnentar el
tiempo de envejecimiento, hacen més dudosa todavia la posi=-

ble cristalizacién de la goetita.

4,2.3. Evolucidn cristalina de los precipitados

Por medidas del &rea de los picos de intensidad 100
de los difractogramas de cada muestra, llevadas a cabo en la
forma ya descrita al hablar del céllculo del grado de crista-
linidad de 1la goetita, se ha podido ver de forma relati&a, la

evolucién de los precipitados.

Las medidas se han hecho por planimetro o por el pro-
ducto de la altura por la semianchura. Los pesos de muestra
han sido del orden de 300 mg. Naturalmente, a los picos de
&rea mayor se les ha asignado el valor 100, correspondiendo
éstc a la muestra 1B,para la akaganefta y a la muestra GB de
120 min. de envejecimiento para la hematites En la fig. LXXIV
reproducimos la grédfica con las curvas de variacién de ambos

componentes en cada muestra.

~



TRANSPORMACION (3 -FeOOH— o - Pezo_

L

COR  BL TIEMPO DE ENVEJEGIMIENTO,

o—— (@ - FeooH @---- oL - Pe203

100
/s
80|
60|

40

20

OL é é” I l ) \—‘b-d
30 45 60 75 90 (min) 120

Fig. LXXIV
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4.2.4. Morfologia

Los datos del mic¢roscopio electrbédnico, que reprodu- .
cimos a continuacibn, confirman los resultados obtenidos por

difraccién de rayos X.

En la fig. LXXV aparece la microfotograffa a 60000
aumentos de la muestra 1B, La muestra es perfectamente homg
gbnea y esté formada de somatoides que se agrupan en dos for
mas diferentes: estrellas y taétoides, tfpicos de la akaga-
nefta, mcrfologfa ya descrita por otros autores (86) (87) y
(88).

En la fig. LXXVI la microfotograffa a 100000 aumen~
tos de la muestra 2B, es también perfectamente homogénea e

idéntica a la correspondiente al precipitado anterior m. 1B,

La microfotograffa de 50000 aumentos de la fig. LXXVII
corresponde a la muestra 3B de 60 min. de envejecimiento. A~
demé4s de los cristales de akaganefta se ven algunas cadenas
indicadoras del comienib de formacién de una nueva fase cris
talina. Este hecho coincide perfectamente con los datos de di
fraccibn de rayos X donde vimos que empezaba a verse la linea

100 de la hematites

En la fig. LXXVIII vemos la microfotograffa (30000 au
mentos) de la muestra 4B de 75 min. de envejecimiento. El cam
po no es homogéneo. Aparecen dos clases de cristales. E1 com-

ponente mayoritario, son cristales hexagonales, algunos con
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el contorno redondeado. E1 componente minoritario son soma-
toides sueltos, principalmente, algln tactoide y estrellas
disgreglndose. La difraccibén de rayos X, correépondia también
a una mezcla de dos cristalizaciones: la de la akaganelta,

como fase minoritaria y la de la hematite, como mayoritaria.

Estructuralmente la hematite es romboédrica y morfo-
16gicamente se han descrito diversos tipos de cristales. Des
de los cristales romboé&dricos, tabulares o de forma estalac-
tiftica de la hematites natural a los hexigonos de contorno re-
dondeado en cristales de hematites resultante del calentamieg
to prolongado a temperaturas elevadas de geles de 6xido fé-
rrico. En las arcillas también se han detectado cristales he
xagonales, que por difraccién de rayos X dan el diagrama de

la hematites (65).

Por 61ltimo, en la fig. LXXIX reproducimos 1a microfo-
tograffa a 40000 aumentos, de la muestra 5B de 90 min. de en-

vejecimiento.

Siguen viéndose dos fases, pero los cristales de akaga

nefita han disminuido mucho.
!

Los cristales de hematiteg con la misma forma que en
1a muestra anterior,sin embargo, han aumentado de tamafio con-

siderablemente.

Es perfectamente visible,tanto en la microfotografia
de la muestra 4B como en la 5B, pero mucho mé&s netamente en es
ta fltima, que los somatoides de akaganefta desaparecen por di

solucién, pues los cristales han disminuido de éspesor, siendo

~
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algunos casi transparentes.

Es decir, la evolucién @ -~ FeOOH — ¢ - Fe20 que

’
se puso de manifiesto en el estudio por difraccién de iayos X,
no es una transformacién cristalina sino dos fenbmenos diferen
tes, pero simulténeos. Por una parte, el calentamiento prolon-
gado de la akaganefta a la temperatura de ebullicién y en un

medio de pH = 5,6 determina en los cristales su disolucién.

Por otra parte, el hierro disuelto precipita en una for
ma cristalina mucho m&s estable, pero de formacién mfis lenta, la

hematites
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MICROFOTOGRAFIA DE M,2B

Fig. LXXvI
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MICROFOTOGRAFIA DE M. 3B
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MICROFOTOGRAFIA DE M, 4B

Fig. LXXVIII
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MICROFOTOGRAFIA DE M. 5B

Fig. LXXIX



182

4.2.5, BEspectroscopfa infrarroja

El estudio de las muestras por esta técnica aporta
datos complementarios a los resultados de la difraccién de

rayos X sobre la cristalizacién de 1a akaganefta.

En la figura LXXX se reproduce el espectro IR de la

muestra 1B de 30.minutos de envejecimiento.

BEntre 3300 y 3500 cm—l, zona del agua, se aprecia
una banda ancha con el méximo a 3340 cm“1 y un hombro a 3440
cm-l. Corresponden a las vibraciones de tensién del agua y de

valencia de los hidroxilos.

A 1630 <:m"1 aparece la banda de las vibraciones de

flexibén del agua.

Un hombro a 1550 y un pequefio pico a 1148 cm-l, indi-
can pequeflas impurezas de urea en el precipitado, que por ser
de grano muy fino ha resultado el precipitado més dificil de

lavar de todos los de esta serie.

Por filtimo, tres bandas a 840, 656 y 400 cm-l, las
dos filtimas muy anchas,que son caracter{sticas del ¢ - FeOOH.
Segfin Kauffman y Hazel (89), la banda a 840 cm-l, es débil y
variable y esté& debida a las vibraciones de flexién O-H- - O,
Para Miiller, citado por los autores anteriores, esta banda,
cuando estd presente, se debe probablemente a las interaccio-
nes entre las moléculas de agua de los canales y la red del
¢ - FeOOH, .
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En la fig. LXXXI se reproduce el espectro IR de la

muestra 2B de 45 min. de calentamiento.

-1
Aparte de las bandas del agua a 3400 y 1616 cm ,

las restantes bandas que aparecen pertenecen al Q - FeOOH.

Dos bandas débiles y anchas a 1500 y 1344 cm © que
seglin Kauffman son caracterf{sticas de este compuesto. Las
otras tres, a 805, 650 y 400 cm_% ya las hemos visto en la

muestra anterior.

La fGnica diferencia radica en el desplazamiento de
la banda a 805 em ™t que en la muestra anterior estaba a 840
-1 . ;
cm , Esta banda en nuestras muestras es intensa, contraria-

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 caracterf{sticas del agua a
3450 y 1634 cm .

De las dos bandas débiles y anchas a 1500 y 1350 cm-1

que caracterizan al ¢ — FeOOH, aparecen la primera muy debil
a 1520 cm"1 y-la segunda, mls fuerte, estd desplazada, tiene
su m&ximo a 1450 Cm—l.

Las otras tres bandas caracterfsticas, aparecen res-—
1

pectivamente, a 808, 660 y 422 cm

La nota caracterfstica de este espectro es la apari-
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cién de un hombro a 880 cm-'1 que corresponde a una de las

bandas caracteristicas de la goetita, que aparece a 900 cm-%

En la fig. LXXXIII reproducimos el espectro IR de 1la
muestra 4B de 75 min. de envejecimiento.

De nuevo vemos las dos bandas del agua a 3400 y 1624

cm—l, débiles sobre todo la segunda.

Las bandas del @ - FeOOH han desaparecido casi total
mente. S6lo un hombro a 676 cm ' corresponde a las vibracio-

nes de este compuesto, que da su banda mis intensa a 660 cm-%

En su lugar, aparecen las bandas caracteristicas de
la hematitesa 560, 450 y 330 cm—l, ya resefladas por Kauffman

y Hazel, anteriormente citados.

Estos datos de e§pectroscopia infrarroja confirman los
resultados de la difraccién de rayos X, y de la microscopfa
electrénica. Seglin habfamos visto, el calentamiento prolonga-
do de la akaganefta en las aguas madres, determinaba su diso-
lucién. Por otra parte, se producfa la precipitacién del hie-
rro disuelto con una nueva ordenacién cristalina la de 1a he-

matites, A~ Fe203, de mé&s lenta formacién.

Nos queda todavia por hablar de dos bandas perfecta-
_mente definidas, a 890 y 800 em™, que corresponden al otro
oxihidréxido de hierro que ya conocemos, la goetita, y cuya
presencia en los precipitados de medio clorhfdrico que esta-
mos estudiando, se habfa ya insinuado por un hombro a 880 <:m_1

en la muestra 3B de una hora de envejecimiento.

~



La difraccibén de rayos X de la muestra 4B de 75
min. de envejecimiento con una 1fnea poco intensa a 4,15 },
correspondiente al espaciado 4,18 X de intensidad 100 de 1la
goetita, nos habfa hecho hablar de la posible presencia de
algo de goetita en la muestra. En este sentido, los datos de
la espectroscopia infrarroja son méds determinantes que los de

rayos X,

Hay que admitir la posibilidad de que la goetita se
forma también en medio clorhfdrico. Su formacibn es mis len-
ta y requiere pH omis altos,:por lo que no aparece hasta que
el calentamiento prolongado de la akaganeita, determine su
disolucién paré dar paso a una nueva fase cristalina mds 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 em™?

La presencia del Q - FeOOH solo se manifiesta por un

hombro a 688 cm » i

Siguen siendo visibles las dos bandas caracter{sticas

del o FeOOH a 892 y 796 cm

Por fitimo, las bandas a 560, 475 y 344 cm-'1 indican

la existencia de o - Fe203.

En definitiva, el espectro de esta muestra no difiere
del de la de 75 min. de envejecimiento.

~

185
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Por filtimo, en la fig. LXXXV reproducimos el espec-

tro de la muestra 6B de dos horas de envejecimiento.

Este espectro no difiere préicticamente del de la mu-

estra anterior.

Solo ha desaparecido practicamente el hombro a los

700 cm-'1 indicador de la presencia de restos de akaganefta.

Por 1o demds siguen visibles las bandas a 890 y 795
crn—1 de la goetita y las tres caracterfsticas del éxido Fé-
rrico a 570, 480 y 350 cm-l.

Al comentar la difraccién de rayos X de esta muestra,
ya habfamos dicho que la presencia de goetita estaba delimi-
tada solo por dos reflexiones poco intensas, 1o que hacfa du

dosa su existencia.

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

Sin embargo,hemos de concluir que el medio clorhfdri-
Co no es propicio a la formacién de goetita puesto que a pe-
sar ée prolongarse el tiempo de calentamiento, que se ha he-
cho casi el doble desde que se detectd§ este compuesto,no se
incrementa la formacién de esta variedad cristalina de oxihi-

dréxido de hierro.

Por el contrario todo el hierro de la solucién se en-

cuentra precipitado précticamente como hematites oL - Fe203.
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4.,2.6, Estudio Termoanalitico

En los precipitados de Q - FeOOH el estudio térmi-~
co se ha llevado a cabo también por termogravimetrfia y ané-

lisis térmico diferencial.

4,2,.6.1. Termogravimetria

La curva TG de la figura LXXXVI corresponde a la
muestra 1B de 30 min. de envejecimiento, que, como ya sabe-
mos, estd compuesta exclusivamente de akaganefta, pero contg
niendo una determinada cantidad de iones cloruro que no se

eliminan por lavado.

La muestra ha sido secada al aire, pero‘contiene to-
davifa agua de humedad que empieza a desprenderse précticamen

te desde el comienzo del calentamiento.

La pérdida de peso continda hasta los 50092C, en que
se alcanza un tramo horizontal, inalterable al aumentar la
températura, y que corresponde al éxido férrico en su varie-
dad de hematitey como se ha establecido al hacer el an&lisis

por difraccibén de rayos X del residuo a 7009C.

Al alcanzarse la temperatura de 215°C, la curva pre-
senta una brusca cafda, précticamente vertical, de unos 6 mm.

continuando después, con la misma pendiente que antes de los
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2152C, hasta los 275eC aproximédamente. Desde esta temperatu-
ra y hasta los 5002C hay una cafda de 1,5 mm. que se produ-

ce con una pendiente muy suave,

La cafda vertical representa una pérdida de peso del
6,1 % del peso muestra inicial, coincidiendo este valor con
el encontrado por anélisis qufmico para el contenido en io~-

nes cloruro, expresado como ClH ( ver tabla X)

Podrfa existir la duda de que los cloruros que per-
manecen en el precipitado, y que se volatilizan sobre los

2159C 1o hagan en forma de Cl1 Fe, ya que este compuesto su-

3
blima sobre los 3002C. Pero si esto fuese asf, la pérdida de
peso serfa bastante m&s elevada, del orden del 9 %. Por otra
parte, deberifa haber pérdidas de hierro, que expresadas co-~

mo 6xido férrico, representarfan del orden de un 4 %.

Sin embargo, el andlisis quimico de hierro, llevado
a cabo en el residuo de la calcinacién, da el mismo conteni-
do de 6xido férrico que en la muestra inicial, lo que excluye
la posibilidad de formacién y volatilizacién de cloruro férri

co. '

Otra posibilidad para la volatilizacién de los cloru-
ros, dado que la calcinacién de los precipitados ce lleva a

cabo en atmbésfera de aire, seria la formacién de cloro.

Por cllculos termogravimétricos, resulta imposible la
diferenciacién C1H - 012, por la similitud entre el peso mo-

lecular del clorhfdrico y el peso atémico del cloro. Las pe-

~
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quefias diferencias entre ambos son inferiores a los errores i

de medida en las curvas TG.

.

Sin embargo, como veremos mas adelante al hablar del
anflisis térmico diferencial, los resultados de la calcina- ;
cién en atmbésfera inerte y en atmbésfera oxidante son idén-
ticos, 1o que acaba por definir la forma de volatilizacién
de los cloruros como &cido clorhfdrico. No obstante hemos lle-
vado a cabo otras series de experiencias para confirmarlo, y

que consisten en lo siguiente:

La calcinacién del precipitado se efectfia de modo que
los gases desprendidos en la misma se recogen en una soluciédn

adecuada, para su posterior anllisis.

El aparato empleado a este efecto fué disefiado para
poder determinar el porcentaje de reaccién sélido - gas en
aquellas reacciones en estado sélido en las que existe duda

sobre el verdadero mecanismo de estas (90).

Consta de un hnorno vertical; en su interior, un tubo
de alfimina 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 portamuestracs se emplea un microcrisol filtraute

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. El1 otro

extremo del tubo se conecta con una bomba de vacfo.

El tubo de acero refractario se fija a la rosca del tu-
bo de alf@imina; de esta forma, €l aire que hacemos entrar por
la parte superior del tubo de alfimina no tiene mas salida que
el extremo 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 precipitado pesado, se coloca en capa fina en la
placa filtrante. El1 tamafio de poro de la placa =2s inferior al
de la partfcula de la muestra , por lo que el aire que pasa a
través del precipitado no puede arrastrar particulas del mismo.
El aire que arrastra los gases desprendidos durante la calcina-
cibn se hace pasar con un lento burbujeo, a través de una so-
lucién valorada de sosa 0,037 N.La calcinacién a la velocidad
de calentamiento de 300eC /h , idéntica a la obtencién de la
curva TG, se prolonga hasta los 8409C, que corresponde como

sabemos, a un tramo horizontal de la curva TG.

Terminada la experiencia, el exceso de sosa se valora
con clorihfdrico, determindndose el punto de equivaleacia por

potenciometric..

Se 1levbé a cabo una prueba en blanco, para eliminar
el error gue oudiera introducir ia carbonatacibén de iz soca

debida al burbujeo »>rolongado de aire.
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Por diferencia se encontrd que el desprendimiento
de &cido clorhifdrico en 1la muestra era del 6,0 % del peso
de la muestra no calcinada, lo que coincide con los valores
obtenidos por TG y por volumetrfa Volhard ( modificacién de

Caldwell) que aparece en la tabla X.

La pérdida de peso, ocasionada por el desprendimien-
to del agua del precipitado, es superior a laque estequiomé-
tricamente corresponde a la akaganefta. Ec decir, el precipitado
secado en estufa a 1009C tiene , sin embargo, una determina-

da cantidad de humedad.

En la curva TG, que estamos describiendo, no se dife-
rencia claramente el agua de humedad del agua de hidroxilacién.
Unicamente. se aprecia un cambio en el perfil de la curva,sufi-
ciente para indicar la existencia de dos tipos de agua, n»ero

incapaz para permitir una determinacién cuantitativa.

Calculando el agua de hidroXilacién teérica a partir
del peso de residuo Gue es éxido férrico, hemos dibujado en la
curva el punto que corresponde a la pérdida de estos hidroxilos.
Este punto se encuentra a 1os 1652C aproximddamente y coincide
bastante bien con la temperatura a la que aparece la inflexién

en la curva,

Tratando de obtener —~or termogravimetrfa resultados
cuantitativos respecto al contenido en agua de humedad del pre-
cipitado, se ha realizado la curva TG con una velocidad de ca-
lentemiento mitad del anterior. La curva resultante cparece

en la fig. LYJXXVII. Como 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 jnflexidén, pero no existe tai: poco separacién
entre el sgua de humedad y la de hjdroxilacién. 1lo misEO que
ocurria con la goetd ta, da ter.T.ogravin'e tria icotcrr.jca no be
servi do tam.poco para la diferenciacidén ded ags.a ic luciebad y
de dcohidroxj dacidén, po:* lo que tampoco oe rcp:-'o;-ucen en este

caso las correspondier.tes curvas.

Por ditiso, faIta ror fesadar que ed 'lesp: endiui ento
de “cldo clorhidrico sstd intercaiodo en el del agua de desHi-

sroxilaci 6n.

En la fif. IZCOf/dll aparece da cuiva ZC- del p'“ecipira-

GO 2B ce 45 ninutos ce envejecimiento.

Comparada con da cuiva oe 1/2 hora de envejecimiento

se observas aiguaa5 diferencias.

En primer lupar, no existe punto de inflexion que sepa

re el agua adsorbida de la de hidroxilaciédn.

En segundo lugar, ed despu'endimi ento de iicido 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 6xi-
do férrico existe ya poco antes de los 3508C. Esto es debido al
hecho de ser los iones cloruro los ultimos en desprendezse y ser
este desprendimiento brusco, en vea de prodongarse lenta;: nr.e

como ocurre siempre en las deshidrataciones.

La canti dad do iones cloruro udsorhidoc La risir.in .fdo
notabdemente comparada con la muestra anterior: 3,5 1 on vez
de 6:1 Pero, el calentamiento prolongado del precip”itado
en las aguas madres parece producii’, al mismo tiemp;o que da e-

liminacidén de una parte considerable de los cloruros del preci-
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pitado, una unién mas sblida.de los mismos con las partfcu-
las de la akaganefta, pues es necesario alcanzar una tempe-

ratura mucho mas elevada para su volatilizacién.

Por otra parte, segfin resulta de la curva TG, la mues-
tra se deshidrata completamente antes del desprendimiento de
los cloruros en lo que difiere esencialmente de la muestra
de 1/2 h. de envejecimiento. Este hecho volvié a plantear 1la
duda sobre el posible desprendimiento de cloro, procedente de

una reaccién secundaria entre el CiH y el O2 del aire.

Aprovechando la conocida reaccién del cioro con la so-
sa formando hipoclorito, compuesto que a su vez es capaz de o-
zidar el 16n ioduro a iodo, se llevd a cabo una nueva experien-—
cia en el horno aspirador,en la misma forma descrita en la

muestra precedente.

Despues de terminada la descomposicién: de la muestra,
habiendo hecho burbujear los gases desprendidos por el preci-
nitado en la solucién de sosa valorada, se aifadié a la misma
ioduro potésico sblido en exceso. Posteriormente se procedib
a la valoracién con arsenito, del eventual iodo presente,cu-
ya existencia serfa consecuencia de 1la oxidacién llevada a ca-
bo por el hipoclorito, »esultante de la reacciédn del cloro

con la sosa.

La valoracién con arsenito se efectud manteniendo 1a
solucidn a temperatura inferior a 259C, para evitar la vola-

tilizacién del iodo, y a un pH alrededor de 8, dentro del in-
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tervalo 4 - 9 , necesario para que la reaccién:

3-

+ -
3 + 2H + 21

ASO}” + I

+ HO AsO
3 2 gl &> as

esté totalmente desplazada hacia la derecha.

Su punto de equivalencia ha sido medidd por potencio-

metrfia con un electrb8do combinado.

Se nan seguido cuidadosamente las indicaciones de Ber-

mejo (91) para esta valoracién.
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 clorhfdrico, =2n la
nisma forma que se hizo con la muestra 1B de 1/2 h. de enveje-
cimieinto,se encontré que los cloruros desprendidos del pre-
cipitado estaban en forma de clorafdrico, y que su contenido
era del 3,7 %, coincidiendo con los resultados de TG y de a-
ndlisis volumétrico para esta muestra, y que ce encuentran en

la tabla X.

Creemos poder decir, como consecuencia de estas se-
ries de experiencias con resultados concordantes, cue tanto
en la muestra orecedente comd en esta, los iones cloruro de
los precipitados, se desprenden invariablemente en forma de

ClH.

También con esta muestra se ha hecho una segunda curva
TG a la velccidad de 1502C/h, reproducida en ia fig. LI{XXIX.

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 1a de hidroxilacién.

.

En la fig. XC se reproduce la curva de la muestra
3B de una hora de envejecimiento. Es précticamente idénti-
ca a la de 45 min.. E1 contenido en cloruros es el mismo:
3,4% en ClH. Lo fnico destacable es la disminucién 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 *as muestras 4B y 5B, de 75 y 90 mins.de calentamien-

to respectivamente, como puede verse en las figs. XCI y XCII.

Las pérdidas de agua v clorhfdrico han disminuido con-
siderablemente,(ver tabla X). El precipitado est& formado
mayoritariamente de hematites, segfin los datos de difraccién
de rayos X. Por 1a 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, gque comien-—
za a desprenderse desde el principio del calentamiento y ce
plerde muy lentamente, seguida de 1la pequefia cantidad de
cloruros que han quedado adcorbidos. La diferenciacién entre
ambas pérdidas es précticamente imposible por lo que la va-
loracién cudntitativa del clorkidrico que se desorende esté

afectada de un gran error,

Resulta también imposible cualquier diferenciacién

entre agua adsorbida y de hidroxilacién.
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4,2.6.2. Andlisis térmico diferencial.

Las curvas de andlisis térmico diferencial de to-
das las twuestras confirman, del punto de vista cualitativo,

los resultados termogravimétricos.

Asf la curva ATD de la muestra 1B de 30 min. de en-
vejecimiento, fig. XCIII, presenta un pico endotérmico muy
ancho, que comienza antes de los 1002C y termina sobre los
3009C, correspondiente a la pérdida, primero del agua adsor

bida y después del agua de hidroxilacién.

Intercalado en &1, otro pico endotérmico muy agudo
a los 2402C, debido al desprendimiento de los ionés cloruros,
como puede deducirse de la forma de la curva TG;el comienzo
de este pico va inmediatamente precedido de un pequefio y tam

bién muy agudo pico exotérmico.

Para la identificacibén de estos dos fenbmenos inter-
calados dentro del proceso general de deshidratacibn, se ha
procedido a la toma de muestra,antes y después de los mismos.
Corresponden a muestras calcinadas a 235 y 2552C respect{va-

mente,

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

nica.

En la fig. XCIV aparece el espectro de la muestra

calcinada a 2352C. En ella aparecen las tres bandas carac-
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teri{sticas del ® - FeOOH: a 800 Cm—l (muy deformada, mas co-
mo un hombro que como una verdadera banda), a 650 y 430 cm—l,

respectivamente,

c . -1
Parece insinuarse un hombro a 480 cm que correspon-

derfa a la hematites.

En la fig.XCV, vemos el espectro a 2552C, Se ha afia-
dido también para que sirva de término de comparacién, el es-
pectro de otra muestra resultante de la calcinacién a 7002C
de esta muestra de 1/2 h. de envejecimiento, Yy que corres»on-—
de a una hematites bien cristalizada. e ve que a 2552C, des~
pués del desprendimiento brusco de los cloruros, la muestra
tiene ya estructura de hematites, con sus tres bandas carac-

terfsticas a 575, 480 y 350 Cm-l.

En la nmisma fig. tenemos el espectro infrarrojo de
una muestra de 8xido férrico para an&lisis Merck, que por di-
fraccién de rayos X ha sido identificado como hematites bien

cristalizada.

El espectro da las mismas bandas que nuestro precipi-
tado calcinado a 7009C. Las pequefias diferencias entre ellos,
en la banda a 575 cm_l son debidos a efectos de molienda (al
preparar las pastillas de BrK) o de diferenciacs en el tamaiio
de particula. Ambas influencias han sido observadas también

anteriormente por otros autores (92) (93).

La existencia a 2552C de una hematites ya bastante
bien cristalizada, auncue todavifa no ha terminado 1la »érdida
de agua, como resulta, tanto de la curva ATD como de la cur-

va TG, se pone de manifiesto también por difraccién de ra-
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yos ¥ Ffig. XCVI, en la misma de nuevo como término de refe-

rencia ,hemos reproducido el diagrama a 7002C de esta muestra.

Compardndolo con la correspondiente ficha ASTM, 13-534,
la finica diferencia reside en la intensidad excesivamente al-
ta de la 1inea 2,51 R dex plano 110, que tiene en nuestra mues-

tra I/IO= 90, en vez de 50.

Varias suposiciones pueden hacerse para tratar de expli-

car esta intensidad anémala.

é
Coincide esta 1inea, con otras muy intensas de dos dos

compuestos de hierro diferentes: la 2,53 & de I/I0 = 100, del
F'e304 V¥, Ya en el 1imite permisible, la 2,54 } de 1/1o = 80 de
12 akaganeita.

Esta filtima suposicién parecerfa estar apoyada por el
hecho de que la muestra no estd adn totalmente deshidratada,
pero, la no aparicién de otras lineas del diagrama de la akaga-
nefta, en particular, la 3,31 & (hkl, 310) de intencidad 100,
en una zona del diagrama cin interferencias, no permite supo-
ner la existencia en la muestra de una mezcla de dos Fases cris-

talinas: AA- F‘e203 ~ (3 - FeOOH.

La duda respecto a 1la magnetita es mas dificil de re-
solver solo por rayos X, debido a la coincidencia de tres de
las lineas caracterfcticas de su diagrama de difraccién con o-

tras tantas del diagrama de la henmatites.

También resulta dificil la diferenciacién por esnectroc--
confa infrarroja, por la coincidencia de algunas de las bandas

caracterf{sticas de ambos comdpuestos, cobre todo considerando
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que la magnetita constituirfa un componente minoritario,caso

de existir.

La posibilidad de que en una muestra originalmente
constituida solo de akaganeita, y que se calcina en atmés-
fera de aire, es decir, no reductora, exista algo de hierro II
es muy escasa: se hicieron ensayos cualitativos de Fez*con
resultados negativos.Pero, dado que la técnica de espectros-
confa, M8ssbauer estd especialmente indicada para el estudio
del nierro 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 serfa interesante estudiar

esta muestra por dicha técnica,

Los espactros de la magnetita y de la hematitecs cson
tan caracteristicos y facilmente diferenciables, como puede
apreciarse en la figura XCVII ,donde estd incluido también

€l 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 sélidas diferentes.

Por exclusién, pues, la dnica explicacién posible a
. . . . ° .
la intensidad demasiado alta de la linea 2,51 A es una cris-—

talizacién todavia defectuosa.

Abunda en esta exvnlicacibén el hecho de que,al aumen-
tar la temperatura de calcinacibén, en el correspondiente

diagrama, que va indicando un progrecivo perfeccionamiento
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de 1a red cristalina de la hematites,(fig.XCVI-L) 1la inten-

sidad relativa de la repetida 1linea 2,51 K disminuye.

La yuxtaposicién de los resultados suministrados
por las distintas técnicas aplicadas a las dos muestras,
'calcinadas respectivamente a 235 y 2552C, permiten identi-
ficar los dos fenbmenos exo y endotérmico, précticamente
simultaneos, que se producen en ese pequeflio intervalo de
temperaturas como: exo - transformacibén fase amorfa—> cris-
talina (hematites), y endo - desprendimiento de &cido clor-"

hidrico.

Al presentar los resultados termogravimétricos del
estudio de- este precipitado, ya habfamos adelantado los re-
sultados de un estudio de ATD, hecho en atmésfera de N2 y de

02, respect{vamente,. para confirmar el desprendimiento de C1H.

Para este nuevo estudio se ha empleado un aparato de
andlisis térmico diferencial de la casa Dupont, cuya sensibi-
lidad es mucho mayor que la de nuestro aparato y con el que
se nuede trabajar con muestras mucho mas pequefias. En ecte
caso las cantidades de muestra empleadas nan sido: 27 ng. »a-
ra el ensayo en N2 y 26 mg. para el de O_,. La muestra de re-

2

ferencia ha sido 25 mg. de A1203. La velocidad de calentamien-

to 209/min. La corriente de gas 200ml./min.

Como nuede verse fig.XCVIII, no hay diferencias entre
ambas curvas, si se tiene en cuenta :'ye la sencibilidad con
que se ha registrado la curva en corriente de 02 es 2,5 veces

mayor que la de N_. Sclo existe un decplazamiento de 109C hacia

2
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temperaturas mas bajas, en el pico endotérmico, correspondien-
te al desorendimiento del C1H.

Esta identidad de resultados vuelve a confirmar que
el desprendimiento de los iones cloruro tiene lugar, efecti-

vamente, en forma de &cido clorhidrico.
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La curva ATD correspondiente a la muestra 2B de 45
min. de envejecimiento esté& reproducida en la figura XCIX .
En ella aparecen dos picos endotérmicos, el primero de ellos
muy abierto, con sus mlximos a 183 y 2509C aproximéﬂamente.
A los 2909C se inicia un pico exotérmico muy agudo con el
méximo a los 299¢C, Gltimo Ffenbmeno presente hasta los 600°C,

temperatura £inal de la experiencia.

Con respecto a la curva ATD de 12 muestra de 30 min.
de envejecimiento, la diferencia fundamental radica en la no
existencia del pico endotérmico muy agudo, que precentaba
a los 2402C. Ya habfamos visto también diferenciaz en las
curvas TG. Mientras en la muestra 1B el desprendimiento de
cloruros estaba intercalado en el del agua, en la 2B se

producfa inmediatamente después de 1la deshidratacién.

Sabemos ya, por los estudios de identificacién de
este precinitado hechos anteriormente,que estd 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 serfa la mac indicada para seguir ~u evo-
1ucidn al ser calcinada. Para ello, se ha hecho un estudio
de la muestra por difraccién de rayos X, espectroscopia in-
fraroja y microscopio electrénico,empleando muestras toma-

das en puntos singularecs de su curva ATD.

La primera muestra ha sido tomada a 220°C ,o sea,
innmediatamente después de terminado el orimer pico endotér

nico.
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En la fig. C puede verse su difraccién de rayos X
junto con la del precipitado no calcinado, gque podemos em~
plear como término de comparacién. Ambos diagramas estén

hechos con 1la radiacién Kk del Mo.

Los dos diagramas reproducen el patrén ASTM de la
akaganeita. Entre ellos no hay mas diferencia que la varia-
cién de algunas intensidades, 1o que puede ser debido a la

pérdida del agua de adsorcién.

En la figura CI vemos el espectro IR de esta misma
muestra. Reproduce exadctamente el de la akaganeita, tal
y como lo da la muestra 2B sin calcinar que hemos incluido

también en la figura.

La microfotograffaa 100.000 aumentos de esta muestra
reproducida en la figura CII, presenta el mismo aspecto

que la de la muestra sin calcinar (ver fig. LXXVI).

En todo el campo no se ven mas que los dos tipos
de formas cristalinas caracteristicas de la akaganeita:

estrellas y tactoides.

La segunda muestra estd tomada a 2902C ,ec decir,
una vez terminado el segundo pico endotérmico. De la curva
TG sabemos csue a esa temperatura el precipitado estd préc-
ticamente deshidratado, pero no se ha producido todavia el

desprendimiento de 1los cloruros.

Al hacer el andlisis quimico de dicha muestra ce
ha encontrado que su contenido encloruros, expresado como

Cld en porcentaje del peso muestra inicial, es 3,3%,es de-



223

cir idéntico al encontrado en la misma, confirmdndose asi
que el desprendimiento de los cloruros es posterior a la

pérdida del agua, tanto de adsorcién como de hidroxilacién.

Sin embargo, la microfotograffa a 120000 aumentos
de esta muestra, fig. CIII, presenta la misma morfologla
que la muestra no calcinada. Se ven perfectamente las ectre-
llas y los tactoides tipicos de la akaganefta, pero agujerea-
dos por la deshidratacién. Parece pues que los cloruros pre-
_sentes todavi{a en estos cristales sirven para mantener la mor-
fologfa del @ ~ FeOOH, incluso después de la pérdida de los
hidroxf{los.

Por su parte, la difraccién de rayos X ( fig. CIV ),
none de manifiesto 1la desaparicién casi completa de la red
del (é - FeOOH, y la insinuacién sobre ecsa red destrufda, de

una nueva ordenacién cristalina, la de la hematites.

Ademds la espectrosconfa IR confirma los resultados
de l1a difraccién de rayos X. ln el espectro, fig. CV, no a-
nrarecen bandas précticamente.

-1 . -1
Un hombro a 690 cm , y la fnica banda a 430 cnm

f -1
corresponden a la akaganefta. Otro hombro sobre los 575 cm

anuncia la hematites que comienza a fornarce.

Vistas las caracterfsticas estructurales y morfold-
gicas de esta nmestra (resultante de 1la calcinacién a 2902C
de la akaganef{ta), nos ha parecido que serfa interecante ver
su comportamiento al ser introducida en una atmésfera satu-

rada de humedad.




Después de mantenida 72 horas en estas condiciones,
se ha »>rocedido a su andlisis por las técnicas que ectamos

empleando en este trabajo.

En la fig. CVI, puede verse la difraccién de rayos X
obtenida.Es esencialmente la misma gue la de. la muestra no

saturada de humedad.

E1 espectro IR, fig. CVII, es idéntico al de la
muestra calcinada a 2902C. La atmbésfera héimeda no ha altera-

do , en absoluto, la naturaleza de 10s enlaces existentes.

En cuanto a la morfologfa, fig. CVIII, tampoco se ha
alterado por efecto de la atmbésfera hiimeda. Unicamente puede
verse que los bordes de los cristales estan mas netamente de-
finidos. Son también menos visibles loc huecos observados en
la muestra deshidratada. Por su parte el estudio térmico,
tanto termogravimétrico como de and&lisis térmico diferencil,
sirve cara »reciczar que el agua, tomada por la muectra en el
recinto saturado de vapor de agua,es exclusivamente agua de
humnedad. La deshidratacién-de la akagan=ita, o precisando, =su

desnidroxilacién es un fenbémeno irreversible.

Lasc curvas correspondientes se encuentran respecti-
vamente en las figs. CIX y CX., La comparacién de la curva TG,
con la correspondiente a la muestra de 45 min. de envejeci-
miento inicial, pone cléramente de manifiesto la exclusiva
naturaleza de agua de adsorcibn, del contenido de agua en 1la

muestra. Dicho contenido es de 31,7%, es decir, casi 2,5

224
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veces el de la muestra inicial, y la mayor parte, un 29% se
ha desprendido antes de los 1002C. La pérdida del 2,5% res-
tante se produce lentamente entre los 100 y los 3002C apro-

ximadamente.

Es conocido que en las deshidrataciones los despren-
dimientos de las dltimas partes de agua se producen muy len-
tamente por lo dque las curvas de deshidratacién tienen una

forma cigmoidal.

La curva ATD con un solo y gran pico endotérmico de

méximo a 1202C ,no necesita comentario.

Por dltimo, se ha tomado muestra a 3002C, es decir,
inmediatamente después del pico exotérmico muy intenso .y
agudo,pues entre el momento de su iniciacién y de =u ter-

minacién hay solo 102C de diferencia.

La determinacién 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
1os obtenidos para muestras en blanco, 1o que ccnfirma gue
el desprendimiento de los cloruroc ha sido brusco y préc-
ticamente total, acompafiando a la formacibdn de 12 nueva red

cristalina

Bl andlisics de esta muestra por difraccién de rayos
X, espectrosconfa infraroja y MOssbauer, indica sin lugar a

dudas, cue se trata de hematites.

E1l diagrama de rayos X, f£ig.CXI, nos muestra gue la
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cristalizacién es bastante buena. Se ve también que es simi-
lar a la de la muestra de 30 mia.,calcinada a 2559C y tieane,
también como ella, anémalamente grande la intensidad de la

linea 2,51 .

Puesto que en esta muestra la deshidratacién ha sido
total, la causa de esa.. anomalfa no puede ser otra que la
cristalizacién defectuosa ya indicada al comentar la muestra

de 1/2 h. de eavejecimiento.

En la figura CXII, reproducimos el espectro IR, que
nos .muestra a su vez las bandas caracterfcticas de la hema-

-1
tites a 560,475 y 350 cm T ,que ya conocemoc.

A diferencia de la muestra 1B calcinada a 2552C,
presenta también la pequefia banda a 380 cm-l,que ya nemos
visto en la fig.XCV, correspondiente a la muestra calcinada
a 700¢9C.

El espectro HM8scbauer junto con el de la muestra de
la cacsa Merck, de la cue ya conocenos su espectro IR y cabe-
ios gue es una henmatites bien cristalizada, »odemcs verlo en
la fig. CXIII. Son idénticos y sirven para confirmar la dre-—

sencia de una fase cristalina en la muestra.

En resumen, de todos los resultados expuestoz, se
deduce cue en el intervalo 290-3002C, se nan nroducido los

dos fenbmenos sue ya conocenos nor la muestra de 1/2 h. de

eavejecimiento: desorendimiento de clorhidrico vy cristaliza-
cién de la aenatites a nartir de la fase amorfa en fue «e

transforaa la akaganeita al deshidratarce.



Dado que el intervalo de temperaturas, en el que los
dos fendmenos tienen lugar, es todavia mas estrecho que el
correspondiente de la muestra de 1/2 h. de envejecimiento,
el solavamiento de ambos impide su diferenciacién. Por eso,
en la curva ATD no se ve mas que un Qico exotérmico muy
agudo, en vez de los dos , - exo y endotérmico - , que vimos

en la muestra 1B,

Interesa resaltar, por Gltimo, el desplazamiento ha-
cia valores mas altos de las temperaturas a que tienen 1lu-
gar ambos procesos al pasar del precipitado de 1/2 h. al de

3/4 h. de envejecimiento, y que es de unos 559C.

La razén de esto hay que buscarla en la mayor per-
feccibn de la red de la akaganefta obtenida por calentamien-
to a la temperatura de ebullicién, al orolongarse el tiempo

de envejgecimiento.

Continuando el calentamiento del »recipitado inicial
a temperaturas mas elevadas en las que no se detecta nin-
gin fenbémeno ni por TG ni por ATD, hemos tomade muestras

a 55092C, 700°2C y 925°C.

La difraccién de rayos X de la muestra calcinada a
5508C suministra el diagrama de la fig. CXIV. Como puede ver-
se no oresenta ninguna diferencia en relacién con eyl diagra-

ma de la misma muestra calcinada a 3009C.

Por su parte el espectro IR, fig. CXV, no difiere

tampoco del de 3002C. Es decir cue no ha habido ningén cam-
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a

bio en 1la estructura de la hematites al pasar de 300 a

5502C.

En la fig. CXVI, puede verse la microfotograffa a
80000 aumentos de la hematites calcinada a 5502C. Ea la
fig, CXVII, reproducimos la correspondiente a una muectra

calcinada a 4502C, también a 80000 aumentos.

En ambas fotografias se aprecia la existencia de un
Gnico tipo de cristales exagonales, de contorno redondeados

que son caracterfsticos de las hematites sintéticas.

Hos parece interesante, llegado a este punto, hacer
una comparacién en la morfologia de las hematites optenidas

por los diferentes procedimientos seguidos:

12.- Via hfineda, a temperatura de ebullicién, en me-

dio clorhfdrico,

2¢,- Via seca,por calentamiento a velocidad controlada

en atmésfera de aire, de ékaganéita, y

32,- Via seca, por calentamiento da2 goetita ean 1lac

nismas condiciones del punto 22.

En los tres caso:s ya hemos visto que la morfologia
es la nmisma. Ahora bien, regpecto a la perfeccibdn de los crii
tales obtenidos, es evidente que la via héimeda favorece di-
cho verfeccionamiento. Resoecto del tamaiio de los rictales
1o hay diferencia notable entre los obtenidos por via af-
meda y los recultantes de la calcinacién de ia akaganefta a

45C 6 5502C. Pero los cristales nor calcinacibn de la goetita
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a 7002C son unas tres veces mas pequefios que los anteriores.

Es evidente la incidencia de estas variables sobre
lzs propiedades generales de la hematites y sus aplicaciones

técnicas.

5i la temperatura de calcinacién es 7002C la difrac-
cién de rayoc X muestra claramente el perfeccionamiento de

la red cristalina de la hematites, fiqg.CXIZ.

La intensidad de la linea 2,51 & Tue a temperaturas
mas bajas era anormalmente grande ha disminuido aproximé;dose
a la intensidad patrén I/Io= 50. Tiene I/IO= 78 en vez de
N I/Ioz 96 de la muestra calcinada a 550¢9C.

El espectro infrarojo, fig CXX, no difiere de los

anteriores.

Por @ltimo, reproducimos el diagrama de difraccién
de rayos X,fig. CXXI, y el espectro IR, fig.CiXII, de la
hematites calcinada a 92%2C .Ambos son précticamente idén-
ticos a sus equivalentes de la hematites a 7002C. Unicamente
tay una mayor aproximacién de la intencidad de la linea 2,51

& (I/Io=69) a la intensidad »atréan.

Cabe destacar en ditimo lugar un visible cambio dc
40 color de la hematites en funcién de la temperatura de cal-
cinacién. Mientras la hematites a 3002C ec de color rojo
anaranjado, la hematites a 3252C tiene color rojo violeta,

sienndo la de 7C02C de una tonalidad intermedia.

Bl estudio comparativo entre laz curvacs de ATD obte-

aidas en atmésfera de O2 y de N2, deccrito nara la muestra
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de 1/2 h. de envejecimiento . se aa hecho también en esta
muestra de 3/4 de h.,Fig.CXXIII. El1 desplazamiento hacia
temperaturas mas bajas del mé&ximo del pico exotérmico en
corriente de N2 es mayor: 502C en vez de locs 202C aproxi-

madamente de la nuestra 1B.
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MICROFOTOGRAFIA DE

M2B CALCINADA A 220°C.

Fig.

CII
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MICROFOTOGRAFIA DE M2B CALCINADA A 250°C.

Fig. CIII
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MICROFOTOGRAFIA DE M2B CALCINADA A 2902C

Y MANTENIDA 72 h. EN ATMOSFERA HUMEDA.
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MICROFOTOGRAFIA DE M2B CALCINADA A 450°C.

Fig. CXVII
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El estudio nor ATD de la muestra 3B de una hora de envejeci-
miento da unos resultados muy semejantes a los del precipi-
tado de 3/4 de hora de envejecimiento. Ya sabemos que esti
compuesto de akaganeita, aunque empieza a verse una segun-

da fase sélida, la hematites.

La curva ATD correspondiente est& reproducida en la
figura CXXIV. No existen en ella diferencias sensibles con
respecto a la curva de 3/4 de h.. Tal vez podria indicar-
se una mayor separacidn entre los dos picos endotérmicos de
deshidratacién, respectivamente de humedad y de deshidroxi-
lacién. E1 agudo pico exotérmico no difiere del de la mues-

tra anterior.

El estudio por difraccién de rayos X y espectrosco-
pfa IR de muestras tomadas en los puntos singulares de la
curva ATD, respectivamente: 220,300 y 3502C, equivalente 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 suc respectivacs figuras.

La determinacién del contenido en cloruro immediata
mente antes y después del pico exotérmico, ean muestras cal-~
cinadas a 300 y 3202C, confirman como en la inuestra anterior,
que el desprendimiento de cloruros tiene lugar orecisamente

en ese intervalo de temperaturas.

Las curvas ATD de corriente de O2 y H2 también son
iguales entre sf vy no difieren de las correspoadientes de
la muestra de 45 min de envejecimeinto, razbdn por la gue

tampoco se incluyein en ecte trabajo.
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Cuando el envejecimiento del precipitado en las aguas madres
se prolonga durante 1 1/4 h. ya sabemos que el precipitado
estd formado principalmente de hematites con algo de akaga-—

neita.

Este hecho 1o confirma también la curva ATD ,fig
CXXV, 1o mismo que anteriormente 1o ha hecho la curva termo-

gravimétrica.

Asf, la curva tiene un solo pico endotérmico de des-
hidratacién. Ya vimos al comentarla curva TG que no es po-
sible diferenciar el agua de humedad de l1a pérdida de los
hidroxflos correspondientes a la akaganeita nresente 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 en solucibén, as{ como la répida
transformacién de la akaganeita en hematites, transformacién

ya completada a los 300°C .

Se ha recogido muestra a las temperaturas de cal-

cinacibén siguientes: 230, 300, 375 y 6002C.

En la fig. CXXVI ,damos la difraccién de rayos X de
las cuatro muestras, junto con la difraccién de la no cal-

cinada.

5e ve perfectamente gue la akaganeita es el componen-
. . . . . / R
te minoritario. La intensidad de las lineas de su diagrama
a 230 °C son ya apenas visibles, desapareciendo completamen_

te en el diagrama de la muestra calcinada a 3002c.

,
Por su parte, las dos dequeflas lineas que indican

257



la »nresencia dudosa de goetita en el precisitado inicial,

desaparecen también completamente en el diagrama de 3C02C.

A las misnas conclusiones conduce la observacidn
comparada de los espectros IR, gue renroducimos en la fig.

CXXVI.

Bl espectro muestra claramente la nresencia de he~
matites tanto en el precipitado inicial como en lac muecstras

calcinadaz en laz temperaturas iadicadas.

Bl ccmronente akaganeita del orecinsitado estd insi-
-1
auado dor un aombro a 700 cm T ,gue se va debilitando al au-
mentar la temveratura de calcinacién y es ya inapreciable en

el eszectro del »recinitado calcinado a 300°C.

La precencia dudosa de goetita, nuecta de manifies-
to ea difraccién de rayos X , también se detecta nor dos
neguefias y anchas bandas a 82C 'y 800 cm_l,que ya sabenos
con caracterfsticas de la goetita. Ambac bandas decanarecen

tanbién en 21 eccectro de la muestra calcinada a 3009C.
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Por filtimo la curva ATD de la muestra 5B de 1 1/2h.

de envejecimiento.

Ya sabemos que este precinitado tiene una composicién
andloga a la muestra 4B.

Por tanto, su comportamiento térmico es también and-

logo, como lo nuso de manifiesto el estudio termogravimétrico.

La curva ATD de este precinitado fig. CXIVIII, no
tiene, naturalmente, mas que un pequefio vico endotérmico de

deshidratacién.
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5%.-CONCLUSJIONES

Al final de 1la exposicibn de la memoria del trabajo
objeto de esta tesis, y como resumen, se sacan las sizuientes

conclusiones:

12) Se aplica por primera vez la técnica de la preci-
pitacidén homogénea con urea a la obtencibébn de precipitados de

6xidos de hierro hidratados.

28) Se obtienen por primera vez, las curvas pE/tiempo
de hidrélisis de la urea en medio sulfirico y medio clorhfdri-

co,

32) Se ha comprobado que la hidrblisis 4cida cde la
urea depende de la naturaleza del dcido empleado en la pre-—
paracibén de las soluciones, la velocidad de hidr6élisiz es fun-

cibn de la constante de disociacién del 4cido: Voin > VSC4H?>

V.
PO H, °
473
42) La concentracibn de urea influye sobre la veloci-
dad de hidr6losis en medio sulfirico y no en medio clorhidri-
co, Este dislinte comportamiento estd debido a reazccicnes ce-
cundarias enire los iones cianalo y los iones resullantec de

I uoyunan digoeciseidn del deide cudfdrico.
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c8) Ia forma de las cuvvuc pll/tiempo de precipitacibdn
homo¢ 4nez del hierro son idénticas a las correspondientes de
hidr6lisiz de la urea, Uricamente estdn lizerumente desplaua-
dos los valorzs <e lag awncisas, a partir del comienzo de 1a
preciritscibn, ccmo coneseccvencia de la simmltaneidad de las dos
reaceiones: ridrélisis de Ja urea y formacibn del precipitado
de 6yido férrico hidrataso,

£8) For redidas rotenciorétricas controladas, se ectu-
d:ian sisiaméticarente los Tactores de precipitacidn siguientes:
temperatura ¢e lz soiuciébn, concentracibdn de hierro, concentra-

cibn e vrea, naturaleza del medio y tienpo.

72) Se ottieren tres variedades cristalinas:

™~ FeOCY ; Q- FeOCH y -~ Fe O ,
’ 2 3

f8) Ias condicicnes 6ptimas de obtenciédn de cada com-

puesto scn:

a) O - FedOH
tewperatura de ebullicibn
concentracibn de hierro: 3,7.10_2M
conceniracibn de urea: 0,74 M
medjo sulfirico

tiempo minino: ©C wmin Los,

b) @ - FeooOH

temperatura de ebnllicién
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concentracibn de uvrea: 0,74 M

tiempo minimo: 30 minutos,

c) O{- Fe O
tempefatura de ebullicibn
conc,de hierro 3,7.10—2M - conc, de urea 1,3 y 2,7 il
conc. de hierro 1,8.10—2M - conc, de urea 1,3 y GO,7 M
medio clorhidrico
‘tiempo minimo: una hora.

Excepcionalmente se ha obtenido un -~ Fe203 mal cristalizado

en medio sulfdrico con la méxima concentracibn de urez y una

hora de calentamiento,

98) Ia aplicacibén de la técnica de precipitacibn homo-
génea a la preparacién de 6xidos de hierro en general suyore
un ahorro considerable de tiempo con respecto a las técnicas

de hidr6lisis de soluciones férricas hasta ahora empleadas.

lijentras con estas Gltimas técnicas, para obtener cris—
tales bien formados y de tamafio suficientemente grande ccno
para permitir llevar a cabo los estudios posteriores pertinen-
tes, se necesita un tiempo mi{nimo de una semana, nosolros obL-
tenemos cristales de las mismas caracteristicas en un tienz

gue oscila entre 1/2 y 1 1/2 horas.

102) 31 estudio de envejeeimicnto de los precipitnios
en las aguas madres a la tewmperaturz de ebullicibr y Turniie
un itiempo que oscila desde 1/2 a 24 horag, ha permitido ecln-

blecers:
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a) de las variedades cristalinas obtenidag, la
akaganéita es la de formacibn mas rdpida. Pervo, es tambien
1la mas soluble, puesto que prolongando la presencia de los
crislales en las aguas madres 75 minutos, es perfectanente

visible al microscopio electrébnico su digolucibn.

b) La hematites es de lormacibn mss lenta que lag

otrags dos variedades cristalinas,

c) E1 medio clorhidrico es mas propicio a la criu-

talizacibn de la hematites que el medio sulldrico,

d) la distinta velocidad de formacibn de la hemati-
tes y de la akaganefta, junto con la relativa solubilidad
de ésta Ultima, determina la coexistencia de estas dos fases
en soluciones clorhfdricas: a partir de loas 60 minutos de
enve jeccimiento ya empieza a formarse la hematites y la aka-

ganeita no se ha disuelto todavia completamente.

e) la goetita, por su parte, no se dimuelve ;or prolon—
gacibén del calentamiento. For el contravio, cexperimenta un
notable perfeccionamiento de sus cristales & medida que aunmenta

el tiempo de envejecimiento,

11) Tanto la goetita como la akaganefta, retjenen ad-
sovbidas cantidades notables de agva y aniones, 30 y C1 res-
peclivamente, que pierden por ofecto del calentamiento, aun~

que no se llega en ningdn caso a 1la eliminacidn tokal, For s

pavte la hematites sufre una adsorcién mucho menor,
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122) Por cfecto del calentamiento la goetita y la

akagancita sce transforiman en hematites.

132) Para obtener hematites procedeante de la des-
composicibn de la goetita es necesario alcanzar loc 7002C,
mientras que si se parte de la akaganefta, ce tiene vaa he-

natites perfectamente formada ya a los 3CO€C.

142) Bl tamafio de los cristales de hematites obteni-
dos por descomposicibén de la akaganefta ec tres veces aavor

que el de los obtenidos por descomposicibn de la goetita.

152) En el calentamiento progrecivo de la goetita y
de la akaganeita se produce primeramente la deshidrataciébn.
Acl a 230 - 300¢C se tiene en ambos casos, productos auworfos
y anhidros, empezando a insinuarse la ordenacidn de la red de
hematites. 5in embargo, contienen integramente todos los a-

niones adsorbidos inicialmentc por ambos compuvestos.

4
la morfologfa respectiva de goetita y akaganefta en los pro-

162) La presencia de los aniones SO, y Cl1 , mantienen

ductos amorfos deshidratados.

172) Dichos compuestos amorfos, poseen una alta capa-
cidad de adsorcién: en particular, son capaces de retencr gran-
des cantidades de agua, que llegan incluso <1 30 % de su peco

despubs de 72 horas en atmbefera de humcdad.
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