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I. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS



El estudio de la quimica de los elementos lan
tanidos ha estado gobernado, desde su iniciacién, por el es-
tablecimiento de correlaciones que sistematizaran y posibili
taran la generalizacidén de los resultados experimentales ob-
tenidos en casos particulares. Un andlisis de las mismas y
de los planteamientos tebricos que se derivan de ellas se ha
realizado con anterioridad, en una Tesis Doctoral realizada
por uno de los miembros del grupo de trabajo en el cual se

ha llevado a cabo la presente investigacién (1).

La estabilidad del estado de oxidacidén tripo-
sitivo en los elementos lanténidos, Jjustifica la eleccidn de
la serie de 6xidos 4f como adecuada, mediante el uso de di-
versas reacciones de referencia, para establecer una rela-
cién entre actividad catalitica y basicidad superficial.

En la bibliografia se hallan, ain recientemente, intentos de
establecer correlaciones entre actividad catalitica y momen-
to angular orbital del catién lantdnido (2), o bien entre la
primera y otra magnitud relacionada con la segunda, por ejem
plo el momento magnético efectivo (3). En base a estos pre-

supuestos, el presente grupo de trabajo efectud el estudio



de la descomposicidn de acidos carboxilicos sobre una serie
representativa de 6xidos lantanidos (4), extendido, poste-
riormente, a la deshidratacién de alcoholes (5-7). De los
mismos, se obtuvieron dos conclusiones significativas; de
una parte, los resultados no permiten establecer ningin ti-
po de correlacidén y, de otra parte, la interpretacidén exhaus
tiva de los datos obtenidos requiere, forzosamente, de un
conocimiento profundo de las caracteristicas superficiales

de los sblidos activos.

La caracterizacién de los 6xidos lantéanidos
es un tema practicamente ausente de la bibliografia y, en
muchos casos estd incorrectamente tratado, en nuestra opi-
nién. Los 6xidos estudiados se restringieron, casi exclu-
sivamente, a los elementos més ligeros de la serie, especial
mente lantano, cerio y neodimio. Un ejemplo caracteristico

se refiere al envejecimiento del Nd,05 al aire (8), donde

no se considera la interaccidn del giéxido de carbono atmos-
férico con el Nd203, el cual presenta una superficie béasica,
asignando bandas de tensién C-0 a flexiones de OH. Mas re-
cientemente, A.T. Bell et al. (9) han criticado la interpre-
tacidn de Rosynek et al. (10) acerca de la deshidratacidn
del 6xido de lantano. El conocimiento escaso y, casi siem-
pre, incompleto de los 6xidos lantéanidos ha llevado a algu-
nos autores a postular la necesidad de un estudio profundo
de las caracteristicas superficiales de estos, en orden a
interpretar el comportamiento de sistemas cataliticos méas
complejos (11). Actualmente, estos sistemas compuestos por
metales nobles soportados sobre 6xidos lanténidos (9,12-19),
y de ambos sobre alGmina (20,21), debido fundamentalmente a
la selectividad hacia especies oxigenadas en la hidrogena-
cibén de CO. No obstante, incidiendo nuevamente en el cono-
cimiento incompleto de los 6xidos lanténidos, resulta signi-
ficativo el estudio publicado en (22), en el cual la hidro-

genacidén de CO sobre un sistema Rh/Ln O3 conduce fundamental

2
mente a la obtencién de hidrocarburos; ello, en nuestra opi-
nidén, relacionado con la temperatura de reaccidén que favore-

ceria la deshidratacién-deshidrogenacién de los alcoholes



formados.

En consecuencia, se concluye la necesidad de
caracterizar los 6xidos de tierras raras, linea en la que
nuestro grupo de trabajo viene investigando desde hace unos
diez afios, especialmente en el caso de los sesquidxidos mas

pesados.

El conocimiento previo, hasta 1976, queda re-
flejado en la revisidén de Rosynek (23). De la misma, se pue
den extraer dos conclusiones suficientemente explicitadas en
la misma: la disminucidn del caréacter basico a lo largo de
la serie lanténida, hasta el extremo de poderse manejar a
la atmdésfera los sesquidxidos més pesados, sin que sufran
un proceso de hidratacidn-carbonatacién en la masa, y a la
recomendacidén de que los 6xidos se obtengan por descomposidn
de oxosales, pues la precipitacidédn como hidréxidos y poste-
rior calcinacién conduce a la oclusibén de iones nitrato co-

mo impureza.

Carrizosa et al. (24) demuestran que la hidra
tacién en la masa de los 6xidos 4f mas pesados se encuentra
favorecida. La afirmacién en (23) al respecto, se justifica
(25) en base a la temperatura de hidratacidén utilizada, de-
masiado elevada. El1 dibéxido de carbono actGa como un inhi-
bidor cinético de la hidratacidén, por lo que en presencia
del mismo la velocidad de reaccibdn es sustancialmente menor.
No obstante, cuando se consideran periodos del orden de
afios, la hidratacidén-carbonatacidn ocurre apreciablemente
en la masa (26,27). Un efecto andlogo ha sido descrito pa-

ra los elementos méas ligeros (28,29).

La descomposicidén de las fases hidroxicarbo-
nato formadas en el proceso de envejecimiento a la atmbsfe-
ra de los 6éxidos no ocurre, de modo completo, a temperaturas
inferiores a los 1173K, incluso en el caso de los elementos
mas pesados (27-29). Ello introduce incertidumbre acerca
de la fase activa, cuando se emplean catalizadores activados
a baja temperatura o, incluso, sin tratamiento previo de ac-
tivacién (6,7,30,31). Sin embargo, Alvero et al. (27,29)



han demostrado que temperaturas de activacidén de 823K condu-
cen a la obtencidén de una superficie de 6xido que actua como
fase activa en los procesos superficiales, en base a un mode

lo de exhaustacidén superficial.

Por Gltimo, bajo la recomendacién de preparar
los 6xidos mediante descomposicidén de oxosales, en orden a
eliminar la posible contaminacibén por iones nitrato, parece
subyacer la idea de que la presencia de estos es la Gnica
responsable de la distinta reactividad superficial, olvidan-
do factores tales como densidad de defectos superficiales o
distancias metal-oxigeno superficiales. La diferente reacti
vidad superficial en funcidén del método de preparacién para
los 6xidos de elementos de la primera serie de transicidn es
un hecho perfectamente establecido (32) y no se justifica en
base a la oclusidén de aniones como impurezas. Si tenemos en
cuenta que los 6xidos son refractarios, poseen puntos de fu-
sién del orden de 2700K, la temperatura de calcinacidén de hi
drbéxidos y oxosales, 800-1000K, para la obtencidén de o6xidos
a partir de los mismos, se encuentra alejada de la temperatu
ra Tamman, a la cual la movilidad idnica es apreciable, por
lo cual las distancias metal-oxigeno y la estructura crista-
lina del 6xido obtenido pueden encontrarse modificadas con

respecto a la estructura ideal.

En un trabajo reciente, Berard et al. (33)
plantean la diferencia textural y de reactividad frente a la
hidratacién de diversos 6éxidos lantéanidos, en funcidn de la
sal precursora calcinada. Consideraciones andlogas se en-
cuentran en la bibliografia (34-38), pero en ningin caso se
presenta una relacidén sistematica entre método de prepara-
cidén y reactividad, siendo los resultados obtenidos contra-
dictorios en algin caso. Asi, Berard et al. (33) postulan
una menor reactividad para el 6xido procedente del oxalato
que para el obtenido por calcinacidén del carbonato, resulta-
do inverso al obtenido por Domingues et al. (36). Alvero et
al. (39,40) y Bernal et al. (41,42), estudiando la reactivi-
dad superficial de los 6xidos de yterbio y samario, encuen-

tran diferencias significativas en funcién del método de pre



paracién. De este modo, la molienda afeéta considerablemen-
te a la distribucién de productos en la deshidratacidén de al
coholes (41), debido a una disminucidén de la porosidad de la
muestra. Tratamientos sucesivos de hidratacién-deshidrata-
cién conducen a una inversién de la reactividad de los 6xi-
dos de yterbio obtenidos por calcinacidén de hidrbéxido y oxa-
lato (39), habiéndose demostrado, por otra parte, la ausen-

cia de especies nitrogenadas en el 6xido activado (27).

A partir de los datos resefiados, han surgido
los objetivos de la presente Tesis, centrados en la influen-
cia del método de preparacién del 6xido sobre su reactividad.
Para ello, se han preparado las siguientes sales de lutecio:
oxalato, carbonato e hidréxido. La eleccidédn de dichas sales
se ha efectuado en base a dos criterios; de una parte, el he
cho de la simplicidad de su preparacidén hacen que sean las
que con mds frecuencia se usen como precursoras (33-38), vy,
de otra, permiten efectuar un andlisis comparativo con los

6xidos anteriormente estudiados en nuestro laboratorio (39).

La idea generalizada de una variacidén regular
de las propiedades de los elementos lantéanidos a lo largo de
la serie ha conducido a una escasez de estudios acerca del
lutecio en base a su similitud de radio idnico con el yter-
bio, elemento al que se le ha prestado una mayor atencién,
debido, posiblemente, al hecho de la posibilidad de existen-
cia en un estado formal de oxidacibén dipositivo. Reciente-
mente, sin embargo, se ha abierto una antigua discusidn acer
ca de la posicién del lutecio en la Tabla Periddica entre
los defensores de su condicién de elemento lantanido y aque-
llos que justifican algunas propiedades del lutecio en base
a su condicién de elemento de la tercera serie de transicidn
(43). Este hecho, unido a la aparicién en la bibliografia
de la estructura cristalina del Lu(OH)3 (44), sbdblido de es-
tructura clbica en la que los cationes presentan un nimero
de coordinacidén igual a seis, Gnica no isomorfa con la de
los demads lantanidos, de estructura hexagonal y coordinacidn
del catidén nueve (45), propicia la posibilidad de un compor-

tamiento diferenciado del resto de la serie lantéanida.



Los resultados experimentales que se detallan
a lo largo de la presente Memoria se han obtenido, por consi
guiente, a partir del disefio de experiencias que permitieran
conocer la influencia del método de preparacidén en la reacti
vidad del é6xido de lutecio y establecer una relacidén entre
situacidén del elemento en la serie lanténida y propiedades

quimicas del mismo.



IT. METODOS EXPERIMENTALES Y DE CALCULO



1. Sistema de adsorcidén-DTP

Se ha instalado un sistema experimental de
Desorcién a Temperatura Programada (DTP), con flujo de gas
portador, el cual permite analizar los productos emitidos
por una muestra sé6lida, cualitativa y cuantitativamente. El
calibrado para los diversos productos se ha extendido a can-
tidades superiores a las correspondientes a un proceso mera-
mente de superficie. Cuando los gases analizados proceden
de una reaccibén en la masa global de la muestra, la nomencla
tura abreviada DTP debera traducirse por descomposicidn tér-

mica programada.

Una conexidén del dispositivo de DTP a un sis-
tema de vacio sirve para llevar a cabo tratamientos previos
de evacuacidén y adsorcidbn "in situ" de la muestra. El esque

ma del sistema se incluye en la figura 1.

El dispositivo de adsorcidn consiste en un
sistema convencional, construido en vidrio pyrex y cuarzo,
el cual opera a presiones comprendidas entre una atmdésfera
y 107% torr. El bulbo de adsorcidén se ha disefiado de modo
que- también puede emplearse como celda para llevar a cabo

procesos de DTP.

Para la medida de la presidén se ha empleado
un mandémetro de capacitancia MKS Baratron, X en la figura 1,
dotado de dos sensores de presidén para los rangos de cero a
4 y 10—1

torr, respectivamente. La medida de la presidn en este sis-

uno y de cero a 103 torr, con precisiones de 10~

tema es independiente de la naturaleza del gas o vapor.

Los volimenes de las distintas partes del sis
tema de adsorcidén se ha calibrado con helio, a partir de su-
cesivas expansiones del mismo, tomindose como base un volu-
men conocido, calibrado con mercurio. La naturaleza del ma-
németro y de los distintos tipos de llaves y uniones del sis

tema han condicionado el valor de los volUmenes anteriores,



Figura 1.- Esquema de la celda de adsorcidn-DTP




habiéndose tratado, no obstante, de adecuar a la capacidad

de adsorcidn-desorcidn de las muestras empleadas.

La celda de DTP consiste en un tubo de cuarzo
en U unido por medio de una cadena de vidrios a llaves de al
to vacio construidas en pyrex. La muestra objeto de estudio
se deposita en un lecho de lana de cuarzo situado en un en-
sanchamiento, M en la figura 1. La llave A conecta la celda
con el sistema de vacio primario, lo que permite evacuar el
s6lido. A través de la llave B se puede admitir a la celda

dosis de gases y vapores.

Durante los tratamientos de la muestra, el
gas que se va a utilizar como portador fluye a través de un
circuito auxiliar delimitado por las llaves D, E y F, evacua
ble por medio del sistema de vacio secundario. Manipulando
las llaves A, B y C, se puede optar por la circulacidén del
gas de arrastre a través de la celda que contiene la muestra,
experimento de DTP, o bien llevarlo directamente al sistema

de anilisis.

El control de la temperatura se llevdé a cabo
utilizando un termopar Pt/Pt-Rh 13%, situado en la pared ex-
terior del ensanchamiento M, muy cerca del lecho del &xido,
y conectado a un programador lineal de temperaturas, UTP
1000, el cual controla el horno H, LMVS/100. Ambos elemen-
tos fueron suministrados por la firma Stanton-Redcroft y,
acoplados, permiten velocidades de calentamiento entre O,1 y
36K-min_1, asi como regimenes isotermos, con una inercia de

1K, entre la temperatura ambiente y 1300K.

Para el analisis, tanto cualitativo como cuan
titativo, de los productos de desorcidén, se han utilizado,
alternativamente, un cromatdgrafo de gases y un sistema cro-

matbdgrafo de gases-espectrdémetro de masas.

El cromatbégrafo de gases es de la casa Hew-
lett-Packard, modelo 5834A, provisto de doble columna, con
programa lineal de calentamiento y doble detector, ioniza-
cidén de llama y conductividad térmica. Dicho cromatdgrafo

va conectado a un microprocesador que controla todas las fun
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ciones del mismo y act@a como registrador-integrador. Aten-
diendo a la naturaleza de los productos a analizar, se han
seleccionado columnas de acero inoxidable de dos metros de
longitud y 1/8 de pulgada de didmetro, rellenas de la fase

estacionaria comercial Porapak Q 80-100 mesh.

Como gas portador se ha empleado helio, N-48
de SEO, debido al extraordinario aumento de sensibilidad que
experimenta el sistema de deteccidén frente al uso de nitroge
no, para los compuestos H20, CO2 y CO. Ello se debe a las
diferencias existentes entre las conductividades térmicas de

los citados gases y el helio.

Una vez seleccionados la columna y el gas por
tador, se efectud un calibrado previo para obtener la tempe-
ratura y el flujo déptimos, a partir de las ecuaciones usua-
les en cromatografia. Los valores dptimos resultantes fue-
ron de 393K para la temperatura y 50 cm3-min_1 para el flu-
jo. La temperatura del detector se fijé en 423K; la intensi
dad del catardmetro se ajusta automaticamente dentro del mar
gen de sensibilidad elegido, posicidon 3 del instrumento en

nuestro caso.

Durante el experimento de DTP, la inyeccidn
de gases en el cromatdgrafo se hizo de modo discreto a tra-
vés de una vilvula de seis vias, figura 2, accionada desde
el microprocesador del cromatégrafo de gases. Ello permite
la programacidén en el tiempo, toméndose alicuotas de 0,5 cm3
de gas del caudal de salida que circula por la muestra, a in

tervalos definidos.

Para la obtencidén de curvas de calibrado de
HZO’ 002 y CO se siguid el procedimiento que se describe a

continuacibdn.

Diferentes cantidades de CuSO4-5H20, MnCO3 y
Mg(C2O4)-2H20 se descompusieron a temperatura programada en
corriente de helio. E1 rango de temperatura empleado permi-
te que los Unicos productos presentes en la fase gas sean
HZO y C02, respectivamente, en los primeros casos y H2O, CO2

y CO, de acuerdo a la siguiente estequiometria:
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Figura 2.- Esquema de la valvula de inyeccidn automatica

del cromatbdgrafo de gases.
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MgC 04-2H 0 — 2H,0 + CO + €O, + MgO,

2 2 2 2
en el Gltimo. Curvas representativas de DTP se presentan en
las figuras 3, 4 y 5. La cantidad de producto emitido a la
fase gas se calculd integrando las curvas de DTP de cada pro
ducto por medio del método Simpson para datos a intervalos
desiguales, incluido como rutina de utilidad matematica en
la cinta magnética HP-09825-10004. En las figuras 6, 7 y 8
se presentan las rectas de calibrado obtenidas para HZO’ 002
y CO, respectivamente. Finalmente, la tabla I incluye un re

sumen de los calibrados de dichos productos.

TABLA 1
Pendiente Ordenada origen Coeficiente
(cuentas/moléculas) (cuentas) regresidn
HZO 18,373-10_6 -0,728 00,9824
co, 5,518.10° 0,539 0,9939
co 6,547-10"° ~0,665 0,925

El sistema de andlisis cromatdgrafo de gases-
espectrémetro de masas también es de la casa Hewlett-Packard,
modelo 5992A. Consiste en un cromatbégrafo de gases con pro-
grama lineal de calentamiento, provisto de una sola columna,
cuyo detector es un espectrbémetro de masas. La interfase en
tre ambos sistemas la constituyente un separador tipo "jet",
que discrimina productos con pesos moleculares inferiores a
diez, o, alternativamente, un separador de membrana. El pri
mero de ellos es el utilizado fundamentalmente en nuestros
analisis.

El espectrdémetro de masas opera en un rango
de 10 a 800 uma, que pueden ser barridas a una velocidad de
hasta 620 uma por segundo, en etapas de 0,1 uma. La fuente
de iones es del tipo de impacto electrénico de alta eficien-

cia, con dos filamentos de renio. La energia electrénica
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utilizada es de 70 eV. Una lente Turner-Kruger focaliza los
iones en el filtro de masas, de tipo cuadrupolar, que trans-
mite los iones formados al detector, consistente en un multi
plicador electrénico continuo dinodo, cuyo voltaje, hasta 3

KV, se controla desde el calculador.

La fuente, el filtro y el analizador estén in
mersos en el sistema de vacio del espectrdémetro, formado por
una bomba Edwards E2M2 y una difusora de aceite de silicona,

capaz de alcanzar presiones de hasta 10—8 torr.

El sistema de control de este aparato esta
constituido por un calculador HP-9825A con una capacidad de
32 K y memoria de semiconductores, y un registrador térmico
HP-9866B que transcribe los resultados analiticos a una velo

cidad de hasta 250 lineas por minuto.

Los programas y datos se almacenan en cintas

magnéticas, las cuales poseen una capacidad de 250 K.

El calculador esta dotado, asimismo, de un
coordinbégrafo HP-9872A, con el que se han realizado la mayor

parte de las figuras de esta Memoria.

Los programas de calculo utilizados para de-
terminar las superficies especificas y las distribuciones
del tamafio de poros, asi como para efectuar las representa-
ciones graficas en el coordindégrafo estén elaborados por no-

sotros, utilizando el lenguaje HPL.

La temperatura del horno y el flujo de gas
portador utilizados en este sistema de andlisis fueron los
mismos que los ya descritos para el cromatdgrafo de gases.
Debido a la simplicidad de los anilisis, en lugar de columna
se utilizé un restrictor de 1/4 de pulgada y sesenta centime

tros de longitud.

En los experimentos de DTP seguidos mediante
este sistema de deteccidn, los productos emitidos son anali-
zados de una manera continua mediante el programa S.I.M. (Se
lected Ion Monitoring), con el cual se monitorizan sblo seis

relaciones masa/carga previamente seleccionadas, cada una de
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las cuales es analizada durante un segundo de cada seis.
Las importantes ventajas de este programa son dos:

a) Ofrece una sensibilidad cien veces mayor a la que se
puede obtener mediante el programa de barrido comple
to, ¥y

b) La exactitud cuantitativa se aumenta considerablemen
te.

Las rectas de calibrado de H2O, CO2 y CO para
el andlisis cuantitativo de los mismos se obtuvieron por el
mismo procedimiento seguido para el cromatbégrafo de gases;
es decir, por descomposicién a temperatura programada de di-
ferentes cantidades de CuSO4-5H20, MnCO3 y Mg(C2O4)-2H20.
Debido a que la eficacia del fotomultiplicador electrénico
depende del tiempo de vida del mismo, la determinacidn de
las cantidades de H,O, CO2 y CO desorbidos se refirieron

2
siempre a calibrados recientes.
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2. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

Las curvas de andlisis térmico diferencial y
termogravimétrico se realizaron en un equipo Rigaku, modelo
PT C-10A, provisto de ordenador y plotter. Este equipo per-
mite realizar las dos curvas simultaneamente con la misma

muestra.

Como referencia para el andlisis térmico dife
rencial se utilizdé alGmina calcinada, empleando siempre la
misma, ya que el sistema es de portamuestras independientes,
lo cual permite cambiar la muestra sin tener que tocar la re

ferencia.

En todos los casos las experiencias se reali-
zaron en atmdésfera estitica de aire, con una velocidad de ca
lentamiento de 8K-min—1. El peso de la muestra se procurd
que fuera lo mas aproximado posible al de la referencia, que

era de 40 mg.

Las medidas fueron realizadas en los laborato
rios del Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del Cuarto.
(CEBAC).
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3. Diagramas de difraccién de rayos X (DRX)

Los diagramas de polvo de los distintos 6xi-
dos y sales estudiados se han obtenido en un difractdémetro
Siemens Kristaloflex D-500, empleandose radiacidén CuKa y
filtro de niquel. Las condiciones de trabajo fueron 36 KV,
26 mA y una constante de tiempo de dos segundos. Las veloci
dades de barrido y de carta utilizadas fueron de un grado
por minuto y un centimetro por minuto, respectivamente. En
funcidén de la cantidad de muestra empleada, ésta se introdu-
jo en un pocillo de aluminio, o se extendidé sobre un vidrio

plano untado con una capa sumamente fina de silicona.

Los diagramas se realizaron en los laborato-
rios del CEBAC. ‘
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4. Microscopia electrbénica de barrido (MEB)

Las muestras fueron metalizadas para hecerlas
conducturas, recubriéndolas de una capa de oro de unos 300 &
en un evaporador a vacio. Se recogidé la imagen procedente
de los electrones secundarios producidos por un microscopio

ISI-SS40, utilizando una tensién de aceleracidén de 10 kV.

Las micrografias fueron realizadas en los la-

boratorios del CEBAC.
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5. Textura

Se describe a continuacidn el sistema experi-
mental y los materiales utilizados, por una parte, y la elec

cién del método de an&lisis por otra.

5,1 Aparatos y materiales

Para el andlisis de la textura de los sbélidos
en estudio se han utilizado isotermas de adsorcidén-desorcidn
de un gas permanente. Ello en un aparato convencional de va
cio, al que se le ha adaptado una celda de adsorcidn fabrica

da en cuarzo, descrita en un apartado anterior.

El adsorbato ha sido nitrdégeno N-48 de SEO,
realizandose el experimento a la temperatura del nitrdégeno
liquido.

Para la medida de la presidn se han utilizado

los dos sensores de capacitancia MKS Baratron ya descritos.

5.2 Eleccidn del método de andlisis de la textura

El estudio de las propiedades de superficie
de los sesquibxidos lantanidos requiere un conocimiento tex-
tural complejo, en orden a una mejor interpretacidén de las
mismas. El andlisis de las isotermas de adsorcidén-desorcidn
de gases permanentes es el método més usual en estudios de
textura de sbélidos activos. Ahora bien, la eleccidn del tra
tamiento apropiado entre los descritos en la bibliografia no
es simple. La mayoria de los métodos estan basados en la
idea original de Wheeler, posteriormente desarrollada por Ba
rret et al. (46). Estos métodos no varian esencialmente en-
tre si, siendo el de DeBoer et al (47) el de mayor rigor ter
modinédmico. Para su utilizacidén es necesario elegir un séli
do patrdén especifico. En nuestro caso, atendiendo a las ra-

zones expuestas en (48), se ha elegido como patrdén un 6xido
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de yterbio calcinado a 1273K durante diez horas, aparentemen
te no poroso y de andloga naturaleza quimica a los estudia-
dos en la presente Memoria. Dicho sb6lido de referencia se

representara por Yb203*.

El calcula de la porosidad mediante el método
de DeBoer supone el conocimiento de la geometria de los po-
ros. El andlisis de los datos que se expondran en siguien-
tes secciones de la presente Memoria conduce en todos los ca
sos a la forma de cilindros abiertos por ambos extremos,
siendo imprescindible una expresidén analitica para la varia-
cidén del grosor estadistico de multicapa con la presidn del
adsorbato, F(t), (49).
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6. Espectroscopia IR

Los espectros de infrarrojos se registraron
en un espectrofotémetro Nicolet, modelo 5DX E, provisto de
un interferémetro tipo Michelson (velocidad de barrido del
espejo 0,32 cm-s_l), capaz de una resolucidn de 4 cm_1 en to
do el rango de medida (4600-225 cm—l) y de un detector de
sulfato de triglicina deuterado (DTGS). Un laser de HeNe se
usa como patrdén interno de calibrado de longitudes de onda,

resultando una precisidén en cada medida de 0,01 cm—l.

Generalmente, una relacién sefial/ruido acepta
ble se ha conseguido por adicidén de 100 interferogramas. En
el caso de muestras envejecidas al ambiente, autosoportadas,
se hizo necesario coadicionar 400 interferogramas para obte-

ner una relacidén sefial/ruido aceptable.

Se han empleado pastillas de 13 mm de diame-
tro, bien autosoportadas, bien dispersando la muestra en KBn
El bromuro potasico empleado fue previamente secado a 873K
en una mufla y mantenido en desecador hasta su utilizaciodn.
Las pastillas autosoportadas se prepararon por compresién a
500 MPa de una fraccién seleccionada de particulas de tamafio
suficientemente pequefio, dando lugar a densidades entre 20 y

30 mg-cm—z.

Se prestd especial atencidén a la eliminacidn
de HZO y 002 atmosféricos, presentes en el recinto de medida;
para ello se hizo circular un flujo continuo de nitrégeno
1

)

(30 cms-min—

La celda utilizada, figura 9, consiste en una
cabeza de vidrio pyrex equipada con ventanas de KBr, provis-
ta de una roétula sin grasa, a través de la cual se introduce
la muestra en el portapastilla, que, a través de una llave
de vacio sin grasa, se puede unir a un sistema de vacio y al
macenamiento de gases. El potamuestras, construido en vi-

drio pyrex, puede deslizarse desde la zona de calefaccidn a
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la de medida. Con dicha celda es posible emplear presiones
de fase gaseosa entre una atmdésfera y 10—6 torr, asi como
temperaturas de hasta 850K. El sistema descrito es original,
no incluye parte metadlica alguna y ha sido disefiado y cons-
truido por un miembro del Departamento donde se ha realizado

el trabajo.

Figura 9.- Fotografia de la celda de IR.



ITI. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y CONSIDERACIONES
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1. Preparacidén de las sales precursoras y de los 6xidos

Las medidas que se relacionan en secciones
posteriores se han realizado sobre una serie de 6xidos de lu
tecio obtenidos por calcinacién al aire de diversas sales de

lutecio.

Estudios previos, realizados en nuestros labo
ratorios (39-42) y pér otros autores (34-38), ponen de mani-
fiesto que los precursores mas frecuentes en la obtencidn de
6xidos metdlicos mediante descomposicidn térmica son: hidré-
xido, carbonato y oxalato. Para la obtencidén de estas sales
se ha partido, en todos los casos, de un 6xido de lutecio co

mercial (Sigma Chemical Company) del 99,9% de pureza.

El oxalato de lutecio fue preparado a través
de un método estandard (50). El1 sesquidéxido comercial (5 g)
se disolvidé en 20 cm3 de una disolucidn acuosa concentrada
de HNOS, a una temperatura de 318K, con agitacidén continua.
La solucidén resultante se 1llevd a 50 cm3 con agua bidestila-
da, afladiéndose a continuacién 50 cm3 de una disolucidén satu
rada de acido oxalico (~0,8M), a temperatura ambiente. E1
oxalato precipitado se filtrd y lavd con agua bidestilada y
alcohol etilico, sucesivamente, y, finalmente, fue secado en
una estufa a 373K.

La precipitacidén como carbonato se llevd a ca
bo siguiendo el método de Salutsky y Quill (51), es decir,
por hidrblisis del tricloroacetato. En un exceso de disolu-
cién, al 25% en peso, de Acido tricloroacético se disolvid
el 6xido de lutecio comercial a 333K. La adicidén de agua bi
destilada, volumen final de 250 cm3, y calentamiento prolon-
gado durante 8 horas, con agitacibén continua, a 363K, condu-
Jjo a la aparicidén de un precipitado, se mantuvo el sistema
en estas condiciones unas dos horas y se enfrid con hielo a
continuacién. El precipitado obtenido se filtrd y lavd con
agua bidestilada a 373K. Finalmente, se secd en una estufa
a 353K durante 24 horas.
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Por Gltimo, el sesquidéxido de lutecio disuel-
to en HNO3 0,4M se precipitd lentamente con una disolucidn
acuosa de NH3 1M, a un pH comprendido entre 6,4-6,7. Una
vez completada la precipitacidn, se afiadidé un exceso de diso
lucién amoniacal, fijandose el pH final de la disolucidn en
9,4 (52). El filtrado obtenido se filtrd y lavd repetidamen
te con agua bidestilada, hasta que en las aguas de lavado
did negativa la prueba de los nitratos. Un secado en estufa

a 383K concluyd la preparacidn.

Los 6xidos de lutecio se obtuvieron por calci
nacién al aire, durante seis horas, de estas sales a tempera

turas comprendidas entre 823 y 923K.

Todos los reactivos empleados han sido Merck

para analisis.



31

2. Caracterizacidn

Las medidas de caracterizacién se han extendi
do tanto a los sesquidxidos como a las sales de las que pro-

vienen, oxalato, carbonato e hidrdxido.

2.1 Caracterizacidédn del oxalato de lutecio

La figura 10 muestra los diagramas de TG-ATD
obtenidos para el oxalato de lutecio, en atmdésfera de aire
estatico, a 8K-min_1; la pérdida total de peso es del 40,6%,
fundamentalmente en dos etapas, 345-445 y 605-763K; una pe-
quefia pérdida de peso es, asimismo, observable a temperatu-
ras superiores. La pérdida de peso mds importante cuantita-
tivamente no se puede adscribir a un proceso simple, como se
deduce del diagrama de DTG que se presenta en la figura 10,
en el cual pueden apreciarse un minimo de dos efectos. Las
dos etapas iniciales del diagrama termogravimétrico estéan
asociadas a picos endotérmicos en el diagrama de ATD centra-
dos a 430 y 695K, respectivamente. Un pico fuertemente exo-
térmico centrado a 725K aparece en el diagrama de ATD asocia
do con la etapa principal de descomposicién. Una banda exo-
térmica mas débil, entre 825 y 930K, posiblemente compuesta
de varios efectos sucesivos, podria estar asociada con la pe

queria pérdida de peso final.

La descomposicibdn térmica del oxalato se si-
guid, asimismo, mediante la técnica de DTP, llevada a cabo a
una velocidad de 8K-min"1, en una atmbésfera dinamica de he-
lio, el resultado se muestra en la figura 11. Los productos
resultantes de la descomposicidén fueron HZO’ CO ¥y 002. La
eliminacidén de agua ocurre en dos etapas, una inicial con
una velocidad maxima de descomposicidén a 450K, que se corres
ponde con el 38,9% del total del agua eliminada; una segunda
etapa que origina un pico en el diagrama de DTP a 640K, co-
rrespondiente al 56,7% del total, se elimina como paso pre-
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Figura 10.- TG, DTG y ATD del oxalatoc de lutecio

precipitado.



33

HZO

C02
ceeee-. CO

T oL

T 2Bs

1 BGE

60

g-B1°SYLN3NJ oN

20

Diagrama de DTP del oxalato de lutecio preci-

Figura 11.-

pitado.



34

vio a la aparicidén de Co y 002 en la fase gaseosa. La apari
cién de CO y 002 en la fase gas, en una relacién molar
CO/CO2 = 0,72, ocurre sumulténeamente, originando un pico en

el diagrama de DTP centrado a 740K.

Los oxalatos anhidros deben descomponerse se-

gin la siguiente estequiometria:

Lu,(C,0,)5 — Lu,0, + 3CO + 3CO [11

273 2

La relacidén molar CO/CO, obtenida pone de manifiesto la exis

2
tencia de la reaccidn de dismutacidén del CO de modo simulta-

neo a la descomposicidn del oxalato:

200 — CO. + C | 2]

2
hecho que queda explicitado, ademas, por el ennegrecimiento

de las muestras descompuestas en atmésfera inerte.

No obstante, la dismutacidén de CO durante el
proceso de descomposicidédn del oxalato no alcanza la situa-

cién de equilibrio.

Teniendo en cuenta que la capacidad calorifi-
ca de una sustancia puede expresarse en funcién de la tempe-
ratura como:

C = a + bT
p

empleando las relaciones termodinémicas usuales puede calcu-
larse la energia libre de formacidén de un determinado com-
puesto o elemento, a temperatura determinada, a través de la
siguiente relacidn:
AG_, - AH°
T

= -alnT - Q‘T + (B + a) -
T 2

=NFS

donde A y B son constantes que resultan de acumular los tér-
minos independientes de la temperatura, las cuales, en unidn
de las constantes a y b, se encuentran tabuladas para C, 02,
CO y 002 (Handbook of Chemistry and Physics, 63RD Edition,
1983).

En la tabla II se presentan los valores calcu
lados para las energias libres de formacién de C, 0,, CO y

COZ’ a 695 y 875K, temperaturas que se han asignado a la dis
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TABLA II

Energias libres de formacidén de C, Op, CO y COp,
expresadas en kJ.mol-1,

3 6 3

-AH°  a-.10 b.10 A B.10 -0Gg g5 -8Gg.g
KJ-K tmo17t
C 0 17 4 8 98 7 11
0, 0 35 1 13 -3 148 190
co 114 28 5 8 -39 257 298
Co, 393 32 22 10 -24 549 595

mutacién de CO y a la combustidn del carbdn producido en la

dismutacidn, respectivamente.

La dismutacién de CO a 695K es un proceso ter

modinamicamente favorecido, AG = - 42 kJ-mol_l, en el que

695
la constante de equilibrio es igual a 1800. Ello corrobora
la afirmacidén anterior en el sentido de que la dismutacidn
de CO no alcanza la situacidn de equilibrio.

La combustidén del carbdén depositado a 875K es

té4, asimismo, favorecida, AG875 = - 394 kJ-mol—l.

Numerosos trabajos de la bibliografia (33-38,
53-72) se dedican a la obtencidn y caracterizacidén de oxala-
tos lantanidos, siendo objeto de controversia la estequiome-
tria de los oxalatos precipitados; asimismo, la etapa final
de la descomposicidn a 6xido a través de una fase dioxomono-
carbonato no esta establecida con precisidén. Fuller y Pink-
stone (54) identifican los correspondientes dodecahidratos,
decahidratos y hexahidratos, obteniendo los elementos mas pe
sados como hexahidratos, conclusidn que concuerda con la de
Wendlandt para el lutecio (55,56). Barret et al. (69) propo
nen un nGmero variable, de 4 a 8 moléculas de agua por peso
férmula, para los oxalatos de los elementos mas pesados. En

la bibliografia (56,71,72) aparecen descripciones de trihi-
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dratos (71,72) y dihidratos (56,71,72) como fases interme-
dias estables de la descomposicidén de los correspondientes

oxalatos hidratados.

La tabla III muestra los valores de pérdida
de peso tedricos para las distintas fases descritas en la bi
bliografia, en unién del obtenido por nosotros para el oxala
to precipitado. De estos datos se deduce que la fase preci-
pitada en las condiciones experimentales empleadas por noso-

tros, ya descritas, se corresponde con la fase trihidrato.

TABLA III

Pérdida de peso de las fases hidratadas descritas
en la bibliografia para el oxalato de lutecio.

wcalc.(%) wobs.(%)
Lu2(0204)3-6H20 44,9 —
Lu2(C204)3-3H20 40,4 40,6
Lu2(C204)3-2H20 38,8 ——-

El diagrama de rayos X, figura 12, se corres-
ponde con el publicada por Barret et al. (69), tabla IV, pa-
ra un oxalato de lutecio, con un nimero de moléculas de agua
variable, de 4 a 8 por peso férmula. Hansson (73,74) utili-
zando difraccién de rayos X en monocristales asigna una red
triclinica para el oxalato de lutecio, la cual poseeria una
unidad estructural del tipo |M(C204)3(H20)2l, con un namero
de coordinacidén para el metal igual a ocho y con los grupos

oxalato como ligandos bidentados, figura 13.

La estructura cristalina de los compuestos in
termedios de la descomposicidén se ha estudiado mediante di-
fraccién de rayos X. En la figura 12 se presentan los dia-

gramas de difraccién obtenidos cuando el oxalato se descom-



37

At

M/\\Mv
M

c
d
. L i ) | L 1 L 1 ) § 1 J
(o] o (] (o] o (e}
{(e] wn < ™ N -q
20
Figura 12.- Diagramas de rayos X del oxalato de lutecio preci-

pitado (d) y activado a: a) 713K; b) 628K; c) 463K.
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Figura 13.- Estructura cristalina del oxalato de lutecio,

segln Hansson (73).

pone a 463, 628 y 713K, respectivamente. E1l calentamiento
a 463K conduce a un diagrama de difraccidén an&dlogo al obteni
do para el oxalato precipitado, indicando que la unidad es-
tructural descrita no se altera; el calentamiento a tempera-
turas superiores conduce a la destruccidén de la red, origi-
nando un producto amorfo, a 628K, y el posterior crecimiento
de cristales de 6xido, a 713K. La evolucidn de los crista-
les de 6xido obtenidos se discutird en una seccidn posterior.

Es interesante destacar que la descomposicidédn del oxalato de
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TABLA IV

Diagramas de DRX del oxalato de lutecio precipitado

I dA* dAobs '
débil 9,13
medio 7,19 7,22
medio-fuerte 5,89 5,901
muy fuerte 5,72 5,748
fuerte 4,77 4,766
medio 4,61 4,654
medio-débil 4,38 4,392
débil 4,11 4,120
medio 3,59 3,601
medio 3,53
medio 3,46 3,476
débil 3,18 3,195
medio 3,08 3,086
medio-débil 2,97 2,976
medio-fuerte 2,86 2,873
débil 2,81 2,807
medio-débil 2,77
débil 2,60 2,649
débil 2,37 2,373
débil 2,30 2,296

* Datos tomados de la referencia 689.

lutecio al correspondiente sesquidxido no puede describirse
en base a un mecanismo topotictico, como se esperaria si pu-
diera establecerse una relacidn formal entre ambas estructu-

ras al modo de la propuesta por Caro (75).

Los espectros infrarrojos del oxalato de lute
cio precipitado y de los productos de descomposicidén a 463,

628 y 713K se muestran en la figura 14, presentéandose una
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d) 713K.
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asignacidén de las bandas principales en la tabla V. Dicha
asignacidén de las bandas estd basada en las que aparecen en
(76,77,78), indicando la presencia de grupos oxaléto bidenta
dos. E1l calentamieto a 463K conduce a la disminucidén de la
banda 3440-3400 cm_l, y a la aparicidén de un pico agudo cen-
trado a 3596 cm L.

servado por Greinacher et al. (79) para mezclas dé agua y di

Este hecho estaria de acuerdo con lo ob-
solventes organicos, de que la desaparicidén de los puentes

TABLA V

Asignaciones principales del oxalato de

lutecio precipitado.

v(cm_l)
1690 Vv (C=0)
as
1663 B
1640 Vs (€=0)

1350 _
1298 Vg (C-0) + 6(0-C=0)
927 _
875 vs (C-0) + 8(0-C=0)
801 §(0-C=0) + v(M-0)

749 pr (H,0)

653

621 v(M-0H)

489 v(M-0) + deflexidn anillo
415 Py (H50)

de hidrégeno conduce a un aumento de la frecuencia de stret-
ching y una disminucidén de la bending, indicando que el agua

eliminada inicialmente estd formando puentes de hidrodgeno
con las moléculas de las coordinadas al ibén lutecio. La apa

ricidén de una banda a 621 cm"l a expensas de la banda ini-
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cial a 653 cm_l, indicativa de tensiones Lu-OH, apoya esta
hipbétesis. E1l calentamiento a 628K mantiene las frecuencias
de tensidén de los grupos oxalatos, restando Gnicamente una
banda ancha centrada a 3460 cm_l, indicativa de tensiones OH
y de acuerdo con los datos termogravimétricos descritos ante

riormente.

El calentamiento a 713K produce un cambio
drastico en la morfologia del espectro infrarrojo, permanece
una banda ancha centrada a 3430 cm—l, correspondiente a vi-
braciones de tensidén de hidroxilos, una estructura compleja
en la que pueden distinguirse quince picos, figura 15, que
de acuerdo con McDevitt (80) y Faithful (81) corresponde a
Lu203 en su variedad cUbica y una absorcién fuerte, entre
1700 y 1200 cm™ 1, que puede ser adscrita a especies carbona-
to adsorbidas sobre la superficie de las particulas de 6xido
formadas. Atendiendo a las adscripciones de Turcotte et al.

(82) cabe destacar la no aparicidn de especies LuZOZCOB'

De los datos anteriores, se deduce que el oxa
lato de lutecio precipitado es un sélido que cristaliza, dan
do lugar a una malla triclinica formada por especies
ILU(CZO4)3-(H20)2l,
ble unida mediante puentes de hidrdgeno a las moléculas de

con un nimero de moléculas de agua varia

agua de coordinacibén. La variabilidad en el agua de hidrata
cidén viene determinada por la temperatura inicial de descom-
posicidén de los correspondientes hexahidratos, 318-333K, de
acuerdo con los datos en (56). La estructura triclinica del
oxalato de lutecio, nimero de coordinacidén igual a ocho, no
admite la descripcién formal propuesta por Caro (75) en base
a tetraedros (OLu4)n formando una serie de laminas entre las
cuales se sitla un oxoanidn, por lo que la descomposicidn a
6xido no ocurre a través de un mecanismo topotactico, sino a
través de la destruccidén de la red, provocada por la elimina
cibén de las dos Gltimas moléculas de agua. Con ello, en ba-
se al radio idénico del lutecio, se provoca un aumento de las
repulsiones entre ligandos C204=, precipitando la destruc-
cibén del compuesto, el cual cristaliza inmediatamente de for

ma fuertemente exotérmica al sesquidxido. Este hecho, como
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se verd mas adelante, influye tanto en la textura como en la

reactividad superficial del Lu203.

La descomposicién del oxalato precipitado pue

de describirse de acuerdo con el siguiente esquema:

Lu,(C,0,)5+3H,0 — Lu,(C,0,)5-2H,0 + H,0 | 31
Lu,(C,0,)4+2H,0 —= Lu,(C,0,), + 2H,0 |4
Lu,(C,0,) 4 —= 3,62C0, + 2,38C0O + 0,62C + Lu,0, 151

Si la descomposicidén se realiza en atmbésfera de aire estati-
co, juntamente con la reaccién |5|, pueden ocurrir las si-

guientes reacciones:
1
CO + %0, — CO, l6]

C + 0, — CO, |71

La reaccién |7| tiene lugar en el rango 790-880K, presentan-
do uno o més picos exotérmicos en el diagrama de ATD debido
al distinto grado de cristalizacién del carbdn depositado
(54). La Gltima pérdida de peso que se observa en el diagra
ma de TG (825-930K), figura 10, debe ser adscrita a la elimi
naciédn del carbdn producido al dismutarse el CO y no a la
descomposicibn de un dioxomonocarbonato, como se ha interpre

tado por algunos autores (60,62).
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2.2 Caracterizacidn del hidrédéxido de lutecio

La precipitacidn con alcalis desde disolucio-
nes que contienen, junto a un catién lantéanido, aniones halu
ros, sulfato, nitrato o carbonato invariablemente ocluye, co
mo impurezas, dichos aniones en el hidréxido precipitado(83).
La preparacidén de 6xidos por calcinacidén de los correspon-
dientes hidrbéxidos precipitados es desechada en la bibliogra
fia, ya que las impurezas afectan a las propiedades de super
ficie (23,84), asi como a los limites de fase en los siste-

mas Ln -H,0 (85). La presencia de iones nitrato ocluidos

0
en loszhfdréxidos precipitados se ha puesto de manifiesto an
teriormente en el caso del yterbio (27,39); no obstante, un
estudio detallado de las especies formadas, asi como su pos-
terior evolucibn térmica en orden a establecer las condicio-
nes de influencia de la oclusidén de impurezas en las propie-
dades antes citadas no se ha encontrado en la bibliografia.
Un examen detallado de las caracteristicas del hidréxido pre
cipitado y de los productos de descomposicién del mismo se
ha realizado mediante andlisis térmicos, difraccibén de rayos
X y espectroscopia infrarroja, en el caso del hidrdxido de

lutecio.

En la figura 16 se presentan los diagramas de
TG-ATD obtenidos para el hidréxido de lutecio en atmbsfera
de aire estatico a 8K-min'l; la pérdida total de peso es del
25,5% no pudiéndo precisarse ninguna especie intermedia defi
nida en base a escalones en el diagrama termogravimétrico.
El andlisis térmico diferencial presenta seis picos endotér-
micos, definidos a 373, 568, 615, 645, 768 y 860K. La com-
plejidad del diagrama termogravimétrico, asi como el ndmero
de efectos endotérmicos en el diagrama de ATD, tanto como la
temperatura a la que aparecen, ponen de manifiesto la presen

cia de especies distintas a hidréxido.

La descomposicidén térmica en atmdésfera de he-

lio con anélisis continuo de los productos que se eliminan,
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Figura 16.- TG y ATD del hidrdxido de lutecio preci
pitado.

mediante cromatografia gaseosa y espectrometria de masas, se
muestran en las figuras 17 y 18, respectivamente. Los pro-
ductos resultantes de la descomposicidén fueron HZO’ 002, NO2
y NO. El diagrama de DTP-EM se realizd utilizando el modo
S.I.M. (Selected Ion Monitoring), siguiendo las relaciones
m/e iguales a 18, 22, 28, 30, 44 y 46, gue se corresponden
con fragmentos producidos en el analizador de H20, 002, CO,
N2, NZO y N02, permitiendo discriminar entre estos productos.
El perfil de descomposicidn correspondiente a las relaciones

m/e 22, 28 y 44 es cualitativamente idéntico y conserva las
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..... m/e = 30 (12412)
m/e = 18 (16903)

----- m/e = 46 (2364)
""""" m/e = 44 (20277)
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Figura 18.- Diagrama de DTP-EM del hidrdéxido de lutecio pre-
cipitado; entre paréntesis se indica la escala

completa para cada relacidn m/e.

relaciones de intensidades indicadas en el mapa de fragmenta
cidén de co, (86), lo que permite descartar la presencia de
N2O y CO en los productos de reaccidén. El mapa de fragmenta
cidn de NO2 presenta un pico de maxima intensidad, el de m/e
= 30 (NOY), correspondiendo al idén N02+ (m/e = 46) un pico
con una intensidad relativa del 27% por lo que cabe asignar

los picos centrados a 657 y 744K a NO figura 18; el pico

)
centrado a 870K corresponderia a una iezcla de NO y N02, ya

que el pico de mdxima intensidad en el mapa de fragmentacidn
de NO es el correspondiente a una relacidén m/e = 30. La re-
lacidén molar NO/NO2 para esta Gltima etapa es, aproximadamen
te, igual a tres. La eliminacidén de agua ocurre en dos eta-
pas, figura 17, una inicial a baja temperatura, alrededor de
373K, y una segunda que origina un pico ancho con maximos en

tre 605 y 658K, la primera asignable a agua de hidratacidn y
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la segunda correspondiente a la condensacidén de hidroxilos.
La eliminacidn de COZ’ cuantitativamente menos importante,
relacién molar COZ/H2O = 0,05, tiene lugar a partir de 570K

presentando un méaximo centrado a 920K.

La pérdida de peso total observada, 25,5%, se
aleja considerablemente de la correspondiente a un hidréxido
puro, aproximadamente un 12%, maxime si tenemos en cuenta
que eliminando la pérdida inicial de agua que podria asignar
se a agua de cristalizacidn el producto obtenido aln perdera
un 21% de peso. Ello avala la existencia de fases hidroxini
trato y/o hidroxicarbonato de tal modo que los iones nitrato
y carbonato ocluidos no pueden considerarse como impureza si

no como componentes de fases sblidas de composicidn definida.

El compuesto precipitado es un s6lido amorfo
segin se deduce del correspondiente experimento de DRX, figu
ra 19. El tratamiento térmico provoca un proceso de crista-
lizacidén con aparicién de una fase incipientemente cristali-
na a 438K; a temperaturas crecientes se aprecia una evolu-
cién de la misma, en un principio aumentando la cristalini-
dad de la fase y, con posterioridad, originando una descompo
sicién a 6xido. Un ligero efecto exotérmico en el diagrama
de ATD, figura 16, caracterizado por una deriva de la linea
base entre 413 y 473K podria asociarse con este proceso de
cristalizacidén. La presencia de especies nitrato y carbona-
to complica enormemente la identificacidn de fases en el dia
grama de DRX; sin embargo, podriamos considerar, en base a
los resultados que se muestran en la figura 23, que las fa-
ses hidroxicarbonato formadas son amorfas, correspondiendo
las lineas de difraccidn observadas a fases hidrdxido e hi-
droxinitrato. Haschke (87), estudiando los diagramas de fa-
se Ln203—Ln(N03)3—H20, establece la existencia de fases de
composicidn definida Ln(OH)z(NO3), an(OH)BNOsy Ln(OH)s,
coexistiendo entre ellas, en funcibén de la concentracidn de
dlcali y nitrato, en el medio de reaccidén; asi, en disolucio
nes ricas en &alcali las fases que se obtienen estan compren-
didas entre an(OH)SNO3 y Ln(OH)3. Conclusiones similares

se obtuvieron por Haschke y Eyring (88) estudiando el corres
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Figura 19.- Diagramas de rayos X del hidréxido de lutecio
precipitado y activado a: a) 683K; b) 628K;
c) B595K; d) 438K.
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pondiente sistema para el praseodimio. Musorin et al. (89)
estudiaron la formacidén topotéactica de hidrdxidos de los lan
tanidos a partir de los cloruros, nitratos y sulfatos, encon
trando que la sustitucidon de especies nitrato y cloruro por
grupos hidroxilo es relativamente réapida en disoluciones con
una fuerte concentracién de alcali. Los datos estructurales
aportados por Haschke y Eyring (87,88), asi como los resulta
dos de Musorin et al. (89), sugieren una relacidén estructu-
ral entre los hidrdéxidos y los correspondientes hidroxinitra
tos. Una estructura formada por capas an(OH)zlnn+ entre
las cuales se alojan las especies hidroxilo o nitrato seria
consistente con los datos analizados, el valor de la rela-
cién molar OH /NO,” determina la composicién de la fase obte
nida, produciéndose sustituciones de iones hidroxilo por io-
nes nitrato o viceversa, en funcién del valor de la relacidn
molar citada. La presencia de iones carbonato en la disolu-
cibén original causa la aparicidén de especies hidroxicarbona-
to, formalmente formadas por capas de ILnOHIn2n+ con iones
carbonato entre laminas (90-92), en (88) se ponen de mani-
fiesto la coexistencia de fases hidroxinitrato e hidroxicar-
bonato. En la tabla VI se presentan los diagramas de DRX pa
ra la muestra calentada a diversas temperaturas en unidén de
los datos correspondientes al sesquidxido de lutecio. De
los mismos cabe deducir una relacidn estructural entre el so
lido precipitado y el 6xido final, lo que estid de acuerdo

con los datos de la bibliografia.

El mecanismo de la descomposicidn resulta com
plejo, dada la variedad de fases en el sbdlido precipitado
aunque de la bibliografia (10,93-97) se infiere en todos los
casos la formacidén de oxisales como especies intermedias, lo
cual se corresponde con la relacién estructural entre o6xidos,

hidréxidos e hidroxisales de los lantéanidos (75).

El espectro infrarrojo del sélido precipitado
y de sus productos de descomposicidén se muestra en la figura
20. La coincidencia en la zona de tensiéon de N-O y C-0, en-
tre 1700 y 1150 cm—l, hace dificil el anadlisis. Walker y

Ferraro (98) han estudiado el espectro infrarrojo de los ni-
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Figura 20.- Espectros de infrarrojo del hidréxido de lute-
cio precipitado (a) y calcinado a: b) 438K;
c) 548K; d) 595K; e) 628K; f) 683K; g) 818K;
h) 913K.
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TABLA VI

Espaciados interplanares (&), calculados a partir
de los diagramas de DRX, de los productos de des-
composicidén del hidrbéxido precipitado, a diversas
temperaturas.

T(K) 438 595 628 673 Lu203*

9,936 9,881
8,192 8,630 8,630
4,955 4,980

4,230 4,230 4,230 4,25
3,507
3,255
2,993 2,993 2,988 2,993 3,001
2,871 2,872 2,827 2,778
» 2,743 2,735
2,596 2,596 2,596 2,596 2,598
2,036 2,032 2,034 2,038
1,840 1,834 1,836 1,833 1,837
1,682 1,670 1,682 1,686
1,567 1,566 1,566 1,567 1,567

*Datos tomados de las tablas ASTM.

tratos de los elementos lantanidos anhidros, encontrando en
el caso del nitrato de lutecio 14 bandas, tabla VII. El1 he-
cho, antes comentado, de la existencia de un margen de compo
sicidén de especies LnZ(OH)6_x(N03)x complica extraordinaria-
mente el espectro, como puede apreciarse en las muestras ca-
lentadas. Si a esto unimos la posibilidad de polimorfismo
en los hidroxinitratos y el hecho similar al descrito por
Turcotte et al. (82) para los oxicarbonatos, de la variacidn

del espectro infrarrojo en funcidén de la posicidn relativa
n+
n L
cripcién de las bandas observadas requiere de un andlisis es

del grupo X-0 no enlazado con las capas ILn(OH)2| la ads

pecifico més alld del estudio que se desarrolla.
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TABLA VII

Espectro de IR del nitrato de lutecio anhidro

Vi Vo Vy Vg
1370 1060 1610 802
1255 1020 1595 790
1230 995 1578

1510
1440
1409

De los datos aportados, resulta claramente
establecido que la precipitacibén con alcali desde disolucio-
nes de nitrato conduce a la obtencién de fases hidroxinitra-
tos, dependiendo la composicién de la misma de la relacidn
molar OH"/NO3—. Asimismo, la presencia de CO, atmosférico
disuelto conduce a la coexistencia de hidroxicarbonatos. La
descomposicidn de dichas fases tiene lugar a través de un me
canismo topotactico, en base a la relacidn estructural exis-

tente entre la fase de partida y el sesquibxido final.
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2.3 Caracterizacidén del carbonato de lutecio

El carbonato de lutecio se descompone en
tres etapas principales: 300-500K, 500-715K y 875-1175K, fi-
gura 21, con una pérdida total de peso del 27,1%. El1 diagra
ma de ATD presenta tres picos endotérmicos. El primero de
ellos, entre 380 y 460K, es fruto de la solapacidén de, al me
nos, dos efectos; los dos Gltimos centrados a 900 y 960K se

corresponden con la Ultima pérdida de peso. Un ligero efecto

TG
[ 1 mg
ATD
S 8 S S S
m n ~ a TK :

Figura 21.- TG y ATG del carbonato de lutecio precipi-
tado.
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exotérmico se aprecia entre 485 y 700K, posiblemente asocia-
ble a un reajuste de la estructura que acompafia a la ligera

pérdida de peso que se observa en esta etapa.

La descomposicidén térmica, en atmbsfera dej
helio, conduce a la eliminacién de agua y didéxido de carbono
en una relacién molar igual a 0,605. La eliminacidn de agua
ocurre en dos etapas, figura 22, compuestas a su vez por for
mas de eliminacidn solapadas; la primera de ellas, entre 300
y 525K, presenta maximo a 350 y 445K y corresponde, fundamen
talmente, a la pérdida de agua de cristalizacibdn, la segunda
etapa proveniente de la condensacidn de hidroxilos presenta
un méximo a 725K y hombros a 650 y 800K. La eliminacidén de
CO2 tiene lugar a partir de temperatura ambiente de un modo
gradual, presentando dos picos definidos a 920 y 1000K. El
andlisis termogravimétrico y los datos cuantitativos obteni-
dos del experimento de DTP permiten asignar al carbonato pre
cipitado la siguiente férmula estequiométrica:

Lu203-2,01002-3,31H20

En la bibliografia se encuentra gran diversi
dad de métodos de preparacidén de carbonatos lantanidos, nor-
males o bésicos, tanto por métodos hidrotermales (92,99-104),
como por precipitacién (51,105-109) o por envejecimiento de
hidréxidos en atmbésfera de dibéxido de carbono (90,110,111).
El producto final obtenido es tanto funcidén del método de
preparacién (90) como del caracter acido del catidén lanténi-
do (110). De acuerdo con los datos publicados en (90,108,
110), los elementos lantanidos maAs pesados, Dy-Lu, no forman
carbonatos normales hidratados cuando se precipitan desde di
soluciones, hecho que se explica en base al fuerta caracter
bdsico del ién carbonato el cual sufre una reaccidén de hidrd
lisis:

CO3 + HZO — HCO3 + OH 1]

aumentanto considerablemente, de este modo, la concentracién
de hidroxilos en disolucidén. Ello, unido al mayor caracter

dcido de los cationes de los elementos mas pesados, favorece
la formacién de sales bésicas; los datos de Sastry et al.

(109), tabla VIII, son concluyentes en este aspecto.
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Figura 22.- Diagrama de DTP del carbonato de lutecio preci-

pitado.
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TABLA VIII

Valor de la relacibén COz/Ln203 de los carbonatos
precipitados en funcidén del método de preparacidn
y la naturaleza del catidén lantanido.

LnCl + CO —_ Ln2(OH)2(3_x)(COS)x|2|

3(aq) * N#HCO3(4q) 2(aq)
2Ln, (C,C1,0,) 4+ 3H,0 — 3CO, + BCHCly + Ln,(CO4)4 |3]
Pr Nd Tb
CO,/Ln,0, 2] 3,00 3,00 2,50
CO,/Ln,0, |3 2,09 2,02 -—

En base a lo anterior, cabe postular que el

sb6lido precipitado responde a una fase de composicidn:

(co 2,32H,0,

1,99 3)2,01° 12l

composicibén que estd de acuerdo con la obtenida por Charles

Lu2(OH)

(co 3H,0,

1,48 3)2,26' 2
y Sawyer (106), el cual, a partir de cloruros lantéanidos, ob

(108): Lu2(OH)

tiene mediante hidrdlisis de urea, para toda la serie, hi-

droxicarbonatos de fdérmula:

Ln2(OH) )(COs)x-nH 0

2(3-x 2
donde x varia entre 2,02 y 2,16 y n entre 0,2 y 0,8.

Los hidroxicarbonatos lanténidos pueden exis
tir en varias formas polimdérficas andlogas, siendo las més
frecuentes las de tipo ancilita y bastnaesita. Caro et al.
(110) y Sawyer (106) encuentran que los hidroxicarbonatos
precipitados corresponden al tipo ancilita. El hidroxicarbo
nato de lutecio presente, no obstante, es amorfo como se de-
duce del diagrama de rayos X, figura 23, permaneciendo amor-
fo, o microcristalino, hasta 873K. A esta temperatura apare

ce una fase cristalina. La tabla IX presenta los espaciados
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Figura 23.- Diagramas de DRX del carbonato de lutecio precipi-
tado (a) y calcinado a: b) 523K; c) 713K; d) 873K.

interplanares correspondientes a las lineas de difraccidn de
la figura 23, la cual, en base a las reflexiones que apare-
cen, puede considerarase como una especie dioxomonocarbona-
to. Datos bibliograficos acerca de los diagramas en polvo
para los oxicarbonatos de lutecio no se han encontrado, por
lo que la asignacidén se hace en base a los datos del dioxomo
nocarbonato de preseodimio, tabla X. En base a las reflexio
nes de angulos bajos puede asociarse el diagrama que se pre-

senta a Ln20200 -I polimorfo, correspondiente a la variedad

3
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TABLA IX

Diagrama de rayos X del carbonato de lutecio cal-
cinado a 873K.

I dxobs.
medio-débil 6,151
medio 3,700
medio 3,678
medio-fuerta 3,175
fuerte 2,993
fuerte 2,810
muy fuerte 2,735
fuerte 2,600
medio-fuerte 2,495
medio 2,058
medio 2,023
medio 1,937
medio 1,879
medio 1,841
débil 1,687
fuerte 1,600
medio 1,499

tetragonal, la cual puede considerarse formalmente como ca-
pas de la variedad cuUbica de los sesquibdxidos separadas por
iones carbonato; la variedad Ln,0,CO

272773
una estructura hexagonal, en la cual capas de A—Ln203 estan

-I1 se corresponde con

separadas por iones carbonato (82). Turcotte et al. (82)

encuentran que la transformacidn

Ln202C03—I — Ln202C03—II

estad gobernada por los mismos parametros que la transforma-
cidn
C—ano3 —_ A—Ln203,

no encontrandose por consiguiente la modificacidn hexagonal



TABLA X

Diagramas de DRX de los polimorfos del Pr202003.

¥ l L § I 1 ] 1 l L 4 l L] l L
PeIL , l l I +lines
o T L,
PrIA l I | +broad lined
| NI | T I T 1
PrI ’ + broad lines
| l. l. | ||
i I 'l l )l l 1 ' i l 1 l i
10 20 30 40 50 60 poees(20)
Valores de 26
I IA I1
13,3 13,8 35'2
23,3 2393 25,4
26,9 26,3 26,3
27,1
! 28,3
30,0 30,4 30,8
31,7 31,3
40,4 40,8
42,1 ‘
’ 43,3
45,0 45,0 45,0
45,8
47,5 47,1 38:;
50,8 50,8
51,7
52,5 52,9
53,3
55,0 54,2
55,8 55,8
57,9
58,8

59,2
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de los dioxomonocarbonato en los miembros mas pesados de la
serie, hecho que apoya la asignacidén del diagrama de la fi-

gura 23 a la variedad tetragonal.

La estructura de los dioxomonocarbonato lan

tanidos se muestra en la figura 24. Para esta estructura,

.
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Figura 24.- Representacidn de la estructura crista-
lina propuesta para los dioxomonocarbo-

natos tipos IA y II.



63

Figura 25.- Orientaciones posibles del grupo CO3
en la estructura I—Ln202003.

isoestructural con la propuesta por Lagercrantz y Sillen
(112) para el B1203003, la posicidén de los grupos carbonato
no se conoce.

La celda unidad de la estructura del tipo I
es la mitad de la que se representa en la figura 24 y, aun-
que la situacién propuesta del grupo carbonato destruye la
simetria cuaternari, la celda puede considerarse como seudo
tetragonal. En esta estructura, todos los grupos carbonato
tienen dos oxigenos sobre uno de los ejes cuaternarios de
la distribucidén tetragonal de Atomos metdlicos; hay, por
consiguiente, dos posibles posiciones para el tercer oxige-
no, bien en el centro de una cara o sobre la diagonal, figu
ra 25. Si consideramos una distorsidn monoclinica de la
red, es evidente que pueden existir tres posibles orienta-
ciones para los grupos carbonato, figura 26, dos diagonales

y una facial.

///;)
—c A~ N

Figura 26.- Orientaciones posibles del grupo CO3 en la

estructura IA—Ln202003.
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Los espectros de infrarrojo, figura 27, co-

rresponden al hidroxicarbonato obtenido y a sus productos

de descomposicidén a 383, 523, 713 y 873K.

En las tablas XI

y XIV se muestran los datos de la bibliografia relativos a

las frecuencias de vibracién de iones carbonato, especial-

TABLA XI
Espectro de infrarrojo de Ln2(003)3~2H20
Bandas
Metal Vi V2 Vs Ve adicionales
Y 1087 862 1420 760 3400
1062 846 1450 683 1630
835 1500
1540
Nd 1070 863 1410 782 3450
834 1480 761
730
685
TABLA XII
Espectro de infrarrojo de Ln2(003)3-8H20
Bandas
Metal Vi V2 V3 Va adicionales
Nd 1080 847 1340 748 3200, 3300
1370 675 1630
1470
La 1075 860 1330 743 3200, 3400
850 1360 675 1650
1460
Pr 845 1360 745 3200, 3500

1460
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TABLA XIII
Espectro de infrarrojo de Ln2(C03)x(OH)2(3_x).nH20
Bandas
v ) v
Metal V1 2 3 * adicionales
Pr 1075 855 1330 720 3425
810 1420 710 1800, 1770
1495 693
Nd . 1078 856 1425 723 3450
810 1495 712 1850, 1770
697
Sm 1080 855 1410 722 3500
815 1490 698 2550
1810, 1790
Tb 1087 890 1430 722 3550
852 1520 705 2550
822 1815, 1790
790
Dy 1080 897 1430 723 3550
850 1510 708 2560
830 1825, 1795
800

mente en el caso de los lantédnidos. El1 espectro de infra-
rrojo correspondiente‘al sb6lido precipitado, tabla XV, coin
cide con el propuesto en (113) para un carbonato de lutecio
anhidro; no obstante, el desdoblamiento de vi, 100-130 cm_l,
que se observa en los datos de Goldsmith y Ross (113), ta-
bla XIV, es sensiblemente mayor que el observado por Caro
et al. (114), tablas XI y XIII. El método de preparacién
seguido en (113) conduce, en el caso de los elementos méas
pesados, a la obtencidén de hidroxicarbonatos (109), por 1lo
que, al menos en el caso de los elementos mis pesados, el
espectro publicado debe corresponder a especies hidroxicar-
bonato, , hecho que viene avalado por la consideracidén en
(113) de que el contenido en metal no se relaciona con el
carbonato puro. Cuando la muestra sufre un calentamiento

a 523K las bandas a 3225 y 1630 cm—l, correspondientes a la
vibracién de tensidén de grupos hidroxilo y a la flexién

H-OH, respectivamente, en agua molecular, desaparecen. La
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TABLA XIV

Espectros de infrarrojo de los carbonatos lantéani-
dos hidratados y anhidros.

Hidratados Anhidros
Metal Vi Va Vi Vy Vi V2 Vs Vy

1480 720 1490 718
La 1060 847 1385 690 1062 850 1395 687
1058 870 1460 745 878 1550 720

Ce 1073, 1086 848 1400 717 1055 852 1460
1350 677 1370 680

650

Pr 1063 840 1480 730 1068 840 1490 730
1385 680 1400 690
1490 740 1495 735
Nd 1070 841 1395 685 1065 840 1395 690
1500 743 1500 730
Sm 1070 845 1400 685 1065 840 1400 690
1500 733 1496 730
Eu 1065 846 1390 690 1060 845 1388 690
1500 740 1500 730
Gd 1070 848 1395 690 1063 846 1390 695
1500 740 1500 736
Tb 1070 850 1390 690 1065 847 1390 695
1510 745 1520 745
Dy 1075 840 1390 685 1073 835 1400 695
1520 745 1520 742
Ho 1070 848 1390 690 1070 850 1398 696
1518 750 1530 750
Er 1075 840 1390 685 1075 840 1400 700
1520 752 1525 746
Tm 1075 840 1385 693 1070 840 1403 695
1525 755 1530 755
Yb 1080 840 1395 685 1077 832 1400 700
1520 752 1530 746
Lu 1075 840 1395 690 1075 840 1400 695
1510 745 1530 740
Y 1070 850 1390 690 1068 853 1390 695

misma viene acompafiada por un desplazamiento de la banda a

1534 cm_l, asi como de una vibracidén en la intensidad rela-
tiva de los dos componentes de la vibracidén v, asi como de
un desdoblamiento de la vibracidn v; y un aumento considera
ble de la intensidad de la vibracidén va. El desdoblamien-
to del modo v; es anidlogo al producido en la variedad arago

nito del carbonato de calcio, 1o cual implica, de acuerdo
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con Davydov (115), un sitio de simetria Cgqg en la red de hi-
droxicarbonato. En estas condiciones la vibracién vi, pro-
hibida para una simetria D3, puede descomponerse en dos com

ponentes A u polarizadas en las direcciones X e Y,

2u Y B2
respectivamente. Sawyer et al. (107) sugieren, a partir de
la reaccidén entre el volumen de la celda unidad para
Ln(OH)(COS) y el radio del catién lanténido, una cierta va-
riabilidad en la composicidén de las fases hidroxicarbonatos,
existiendo un rango de composicidén de las fases preparadas,

las cuales se pueden discutir como:
Ly (OH) 4_3x (Hp0) 35 (CO37 )4

Debido a ello existirian algunas moléculas de agua que per-
tenecerian a la estructura y el agua de hidratacién podria
afectar al espectro infrarrojo de los hidroxicarbonatos lan
tanidos, hecho puesto de manifiesto anteriormente por Buijs
y Schutte (116,117) para los carbonatos de sodio y potasio.
La pérdida de agua estructural del hidroxicarbonato precipi
tado, produciendo las alteraciones descritas en el espectro
de infrarrojo. El efecto exotérmico observado en el diagra
ma de ATD, figura 21, y la eliminacidén de 002 desde bajas
temperaturas justificaria la presencia de agua estructural
en el sdlido precipitado. La relacidédn sugerida por Dexpert
et al. (90) entre las estructuras A—LnOHCO3 y aragonito per
mite la asignacidén de un sitio de simetria Cg para el idn
carbonato en el compuesto obtenido al calentar a 823K el hi
droxicarbonato precipitado. Por otra parte, la asignacién
de una estructura tipo ancilita es coherente con los datos
del diagrama de fases LuZOB—COZ—HZO, publicados recientemen
te por Tareen et al. (101,102), los cuales no encuentran la
variedad B—LnOHCO3
del tamafio del catidén lanténido.

para los elementos més pesados en funcidn

El calentamiento a 873K produce un espectro
marcadamente diferente del correspondiente a calentamientos
mas suaves, figura 27 y tabla XV. E1l espectro se correspon
de con el publicado por Turcotte et al. (82) para los dioxo
monocarbonatos lantanidos, figura 28. Como previamente se

ha discutido, en base a los diagramas de DRX, la especie ob
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TABLA XV

Espectro de infrarrojo del carbonato
de 1lutecio calcinado a 873K.

Vi Va2 Vi3 Vy
1073 842 1358 760
1122 867 1402 670
1166 888 1451

1527
1567

tenida debe poseer una estructura tipo I. El1 desdoblamiento
de los modos v, y v; sb6lo pudo interpretarse en base a la
presencia de grupos carbonato no equivalentes.

Para el ién carbonato, de simetria D3h’ re-
sultan tres vibraciones permitidas, correspondientes a los
modos que sirven de base a las representaciones A!, E' y E',
respectivamente. La cuarta vibracibén, del modo que sirve de
base a la representacidén A!, es inactiva en el infrarrojo.
No obstante, en el caso de los carbonatos idnicos cristali-
nos, el entorno en el cristal puede causar la observacidn
del modo inactivo. Un descenso de la simetria de los grupos

carbonato de D a C2v o Cg provoca la pérdida de la degene-

3h
racién de los modos que sirven de base a las representacio-
nes E'. De acuerdo con el esquema que se muestra en la ta-
bla XVI, cabe esperar un nimero méximo de seis vibraciones
si todos los iones carbonato del cristal resultaran equiva-
lentes. En la figura 28, espectro de infrarrojo del

Ln,0,CO

272773
De los modos normales degenerados, Vs y Vs, sdlo uno de ellos

-II, se observan cinco vibraciones del idén carbonato.

ha roto la degeneracidén, lo que es coherente con la existen-

cia de un Gnico tipo de iones carbonato en la red de dioxomo
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TABLA XVI

Representacidén esquemética de los modos normales
de vibracién para el i6én CO3 de simetria D3p, ¥
desdoblamiento de los modos degenerados en situa
ciones de menor simetria.

Ys +
X -
Y1 Yz + +
(A" vo(A%2)
rXY) x(XY3)
va(E’) vi(E)
Vd(xY) 54(YXY)
Y
(A7) va(43) vi(E) vi(E")
Y-X (Dy) | w(XY) m(XY;) v XY) SAYXY)
N
Y
Y
X (€ |vd)  vlB)  A)  viB) v vsBi)
AN wWXZ) mZXY,;) viXY) va(XY) 8,(ZXY) 3..(ZXY)
Y
Y
Z-X ©€C) | vlA)  vla)  wi(A) v(A) w4 vs(4)
AN WUXZ) mZXYW) UXY) wXW) §ZXY) HZXW)
w

nocarbonato; el pequefio pico que acompafia a la vibracidn v, ,
unos 15 cm_1 por debajo de la vibracidén fundamental, es obje
to de gran discusidén en la bibliografia, lo que ha dado lu-
gar a maltiples interpretaciones, ninguna de las cuales es
plenamente satisfactoria (118). Dentro de las explicaciones
propuestas sb6lo la de Davydov (115) relaciona la aparicidn
debido a la

aparicidén de componentes polarizados del modo de vibracidn

de dicha banda con un modo normal de vibracidn,

V,. De acuerdo con White (118), esta explicacidn no es sa-

tisfactoria desde el punto de vista de la aparicidén de desdo
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blamiento s6lo en V2 y no, por ejemplo, en V. En base a
las estructuras propuestas para los tipos I y IA de los dio
xomonocarbonatos lantanidos, dos y tres tipos, respectivamen
te, de iones carbonato son posibles; ello explicaria la apa-
ricién de bandas en nimero superior a seis. Basandonos en
el razonamiento anterior, puede esperarse un mayor nimero de

bandas para el tipo I como queda reflejado en la figura 28.

A’
La resolucidén de cinco bandas para el modo
de vibracién v, justifica la presencia de tres grupos carbo-
nato no equivalentes, tabla XVI, lo que estd de acuerdo con
una estructura tipo IA’ dato, por otra parte, coherente con
el diagrama de DRX y con los datos de la bibliografia para

los elementos més pesados (82).

Las condiciones experimentales escogidas con
ducen a la obtencidn de un hidroxicarbonato de lutecio hidra
tado, de estructura tipo ancilita, que al descomponerse da
lugar a un dioxomonocarbonato con estructura seudotetragonal.
Si consideramos ambas eSpecies con el formalismo propuesto
2n+ y |Ln0|nn+,

es fAcil describir un mecanismo topotactico para la descompo

en (75) como sales de los cationes ILn(OH)ln

sicidén del sdlido precipitado.
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3. Preparacibn y caracterizacidén de los sesquidxidos

Las muestras de sesquidxidos estudiadas se
han obtenido por calcinacidén al aire durante seis horas de
las sales precursoras, cuya preparacidén y caracterizacién se

han descrito en la seccidn anterior.

La descomposicidén auxoterma de los precurso-
res no es completa hasta temperaturas del orden de los 1200K,
figuras 10, 16 y 21, no obstante, en tales condiciones no se
alcanza la situacidén de equilibrio a cada temperatura, por
pequefia que sea la velocidad de calentamiento. Ello implica
que un régimen isotermo debe conducir a la descomposicidn de
la fase precipitada a temperaturas inferiores a 1200K. En
orden a seleccionar la temperatura minima de descomposicién,
se ha diseflado el siguiente experimento, cuyos resultados se
muestran en las figuras 29 a 33:

A) Calcinacidn auxoterma a 8K-min_1, en atmésfera dina-
mica de helio, hasta una cierta temperatura, alcanza
da ‘la cual se mantiene la muestra en régimen isoter-
mo durante seis horas.

B) Enfriamiento de la muestra hasta temperatura ambien-
te, en atmésfera de helio, y posterior calcinacién,

a 8K.min~ ', hasta 1173K.

Los resultados que se presentan ponen de ma-
nifiesto que cuando la temperatura de calcinacidén es de 873K,
el 6xido proveniente del hidroxicarbonato, figura 29, contie

ne ain cantidades apreciables de CO lo que es consecuente

,
con la estabilizacidn de una fase d?oxomonocarbonato, como

previamente se ha descrito; la descomposicidén del oxalato de
lutecio a esta temperatura es practicamente completa, figura
30; no obstante, ain permanecen restos de 002 en el 6xido ob
tenido. Por lo que respecta al hidréxido precipitado, figu-
ra 31, la descomposicidén es total. La calcinacidén a 973K

conduce a la obtencidén de 6xidos exentos de CO, en los casos

2
del oxalato e hidroxicarbonato de lutecio, figuras 32 y 33.
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Figura 34.- Diagrama de DTP-EM de hidréxido de lutecio, co-
rrespondiente al idn NO+, tras calcinar el mis-
mo a 873K. Entre paréntesis se indica la escala

completa de la relacidén m/e.

La'presencia de iones nitrato ocluidos en el
6xido procedente del hidrdéxido, una vez calcinado a 873K, es
desechada dentro de los mArgenes de deteccidén de nuestro es-
pectrometro de masas, hecho que anteriormente se habia pues-
to de manifiesto en el caso del 6xido de yterbio de analoga
procedencia (27,39). En la figura 34 se presenta el perfil
del experimento de DTP-EM de un 6xido de lutecio obtenido
por calcinacidén al aire durante seis horas a 873K del hidré-
xido precipitado; el perfil plano de la relacién m/e = 30,co
rrespondiente al idén NO+, indica la ausehcia de especies ni-
trato, ya que el mapa de fragmentacidén de todos los 6xidos
de nitrdgeno presentan un pico mids abundante en la relacidn
masa/carga igual a 30. El aumento de la sefial a altas tempe

raturas se debe a la contribucidén del ibdn C180+, correspon-
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diente a la eliminacién de CO2 atmosférico adsorvido por el
6xido.

Los diagramas de DRX de los 6xidos obtenidos
a temperaturas comprendidas entre 823 y 1273K para los tres
precursores, oxalato, carbonato e hidréxido, se muestran en
las figuras 35, 36 y 37, respectivamente. La calcinacidn al
aire conduce a la obtencidén de la fase clbica del sesquidxi-
do, como se deduce de la concordancia de los diagramas con
el publicado en las tablas ASTM, tabla XVII. La presencia
de la fase clbica, en todo el intervalo experimental, es
coherente con los diagramas de fase publicados por Foex et
al. (119).

Calcinando al aire los tres 6xidos, a tempe-

raturas crecientes, es posible apreciar en los diagramas de

- TABLA XVII

Datos de espaciados interplanares e intensidades
relativas para el LupO3, segin tabla ASTM 12-728.

ak I/1, dk I/1,
4,25 12 1,731 2
3,001 100 1,686 6
2,778 4 1,643 2
2,598 35 1,604 4
2,449 6 1,567 30
2,325 2 1,532 6
2,216 6 1,500 6
2,121 > 1,470 2
2,038 10 1,4413 2
1,898 4 1,4143 4
1,837 35 11,3886 2
1,782 2 1,3199 4
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Figura 35.- Diagramas de DRX del oxalato de lutecio

calcinado a: a) 823K; b) 1023K; c) 1273K.
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cinado a: a) 1023K; b) 1123K; c) 1273K.
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Figura 37.- Diagramas de DRX del hidrdéxido de lutecio cal-
cinado a: a) 923K; b) 1273K.

DRX una disminucidn en la anchura de linea y un ligero des-
plazamiento en la posicidén de los picos. Un estudio detalla
do de estos hechos se ha realizado registrando la sefial co-
rrespondiente al plano (222), responsable de la linea de ma-
1y. En la tabla

XVIII se presenta la distancia interplanar deducida a partir

xima intensidad, a baja velocidad (0,2°.-min”

de la posicidén del pico en funcidn de la sal precursora. En
funcidén del desplazamiento en la posicidén es posible distin-
guir entre dos comportamientos; asi, mientras el 6xido prove
niente del hidrdéxido aumenta la distancia interplanar con la

temperatura, los otros dos precursores, oxalato e hidroxicar
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TABLA XVIII

Variacién de la distancia interplanar
correspondiente al plano (222) para

C—Lu203.
Precursor Tempera?g?a d&
calcinacién(K)
823 3,001
oxalato 1023 2,997
1273 2,993
923 2,972
hidrdéxido 1273 2,983
1123 2,995
carbonato 1273 2,993

bonato, dan lugar a 6xidos cuya distancia interplanar dismi-
nuye al aumentar la temperatura. Al mismo tiempo, como se
deduce de las figuras 38, 39 y 40, la anchura de linea dismi
nuye al aumentar la temperatura de calcinacidén, lo que puede
asociarse con una mayor cristalinidad del 6xido, o con un

aumento del tamafio de particula.

El tamafio de particula se ha estimado en ba-
se a experimentos de microscopia electrénica de barrido(SEM).
Como se deduce de la figura 41, el oxalato de lutecio da lu-
gar por calcinacidén a los cristales mayores de sesquibxido,
comprendidos entre 1000 y 5000 nm, mientras que los proceden
tes del hidrdéxido dan lugar a los més pequefios, 200-400 nm.
La descomposicidén del hidroxicarbonato produce cristales cu-
yos tamafios oscilan entre 500-600 nm. Modificaciones apre-
ciables en el tamafio de los cristales con el tratamiento tér
mico no son detectables en todo el rango de temperaturas.

La figura 42 presenta micrografias de los 6xidos obtenidos
por calcinacidén a 1173K.* Estos resultados ponen de manifies

to que el estrechamiento de las lineas de difraccibén debe
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Figura 38.- Dependencia de la linea correspondiente a la di-
fraccidn del plano (222) del Lu203, procedente de

la calcinacidén del oxalato, con la temperatura:
a) 823K; b) 1023K; c) 1273K.
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Figura 39.- Dependencia de la linea correspondiente a la di-
fraccidén del plano (222) del Lu203, procedente
del hidrdéxido, conla temperatura: a) 923K;
b) 1273K.
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tura: a) 1023K; b) 1273K.
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Figura 41.- Microfotagrafias de MEB de Lup0O3 obtenido por
calcinacidn a 823K de: a) oxalato; b) hidrdéxi-
do; c¢) carbonato.
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Figura 42.- Microfotografias de MEB de LupOj3 obtenido por
calcinacidén a 1173K de: a) oxalato; b) hidroéxi

do; c¢) carbonato.
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ser adscrito al aumento del grado de cristalinidad y no a un
aumento en el tamafio de particula. El aumento de la crista-
linidad estaria, asi, de acuerdo con el ligero desplazamien-

to en la posicidén del pico.

En la figura 43 se muestran los espectros de
infrarrojo en la zona de tensidén metal-oxigeno, 600-200 cm_l,
para los tres éxidos obtenidos una vez calcinados a 1173K.

El hecho més significativo es la variacidén de la intensidad
relativa de unas bandas con respecto a otras en funcidén del
método de preparacién, asi como la aparicidn de una no muy
definida estructura fina en el caso del 6xido obtenido por
calcinacién del oxalato. La tabla XIX presenta el espectro
infrarrojo de los sesquibxidos lantanidos con estructura cG-
bica publicados por McDevitt et al. (80,120,121), posterior-

mente al estudio de McDevitt, Faithful et al. (81) analizan,

TABLA XIX

Espectros de infrarrojo de los sesquibxidos lanta-
nidos con estructura cObica*.

Gd Dy Ho Er Tm Yb Lu
A 535 550 559 563 565 569 570
B 465 - - - 485 - 485
c - - 470 465 - - -
D - 408 - - - 400 -
E 350 - 370 367 380 - 382
F 310 320 325 325 335 330 337
G 297 307 310 - - 322 -
H 270 ggg 285 285 295 296 297

* McDivitt y Baun (80).

usando el método de Bhagavantam y Venkatarayuda (122), los

modos de vibracién de los C-Ln,0,. Los sesquidxidos lantani
dos mas pesados cristalizan dando lugar a una estructura cl-
bica centrada en el cuerpo, grupo especial T;, la cual posee

16 unidades M203 por celda unidad (123). La celda unidad
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Figura 43.- Espectros de infrarrojo, correspondiente a la
zona de tensidén M-0, de los tres 6xidos obte-
nidos por calcinacién a 1173K de: a) Hidroéxi-

do; b) Carbonato; c¢) Oxalato.
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contiene 80 atomos, lo que da lugar a 240 modos normales de
vibracién, los cuales, teniendo en cuenta las reglas de se-

leccidn del grupo T dan lugar a 29 modos activos en el in-

h’
frarrojo, base de la representacién T, (81). Faithful et al
(81), en su estudio, encuentran 22 bandas que agrupan en los
nueve tipos de las propuestas por McDevitt; en la tabla XX

se encuentran los espectros publicados en (81), a los que se

TABLA XX

Espectros de infrarrojo para C—Ln203.

Lu,0,* Yo, O Lu20 Yb,0

2°3 2”3 3 2”3
600 590 -— ———
A 581 _— 570 569
— 575 — -—
523 540 -— ——
B 497 _— 485 —
_— 420 -— -—-
C 463 _— _— -—
440 _— _— _—
D 405 402 _— 400
S 389 -—- -—
E _ _——— _—— ——
383 380 382 _—
. 346 336 — ———
340 330 337 330
G -—- 325 -— 322
305 304 -— —
H 297 291 297 296
- 280 -— -—
268 267 S —_—
243 180 -— ———
I

*Datos obtenidos en la presente Memoria.
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ha afladido el espectro del sesquidéxido obtenido por calcina-
cién del oxalato a 1173K. La concordancia de los datos obte
nidos en la presente Memoria con los de Faithful et al. y
McDevitt et al. es notable. La asignacidn de las bandas pre
sentes con el espectro de C—Ln203 no se realiza en ninguno
de los estudios citados (80,81,120,121). Recientemente A.M.
Lejus (124), en una revisién, aborda el tema, indicando que
la asignacidén de bandas en el caso C-Ln,0,5 permanece pendien
te por ausencia de datos referentes a la polarizacidn de las

mismas.

Las figuras 44, 45 y 46 presentan el espec-
tro de infrarrojo para los 6xidos obtenidos por calcinacién
de los tres precursores, a temperaturas crecientes. Es de
destacar que para cada 6xido el aumento de la temperatura de
calcinacidén conduce a una alteracidén de la intensidad relati
va de las bandas, aproximandose al que consideramos caso 1li-
mite,~Lu203 ex-oxalato calcinado a 1173K, a la vez que se ha
ce evidente la aparicidén de la estructura fina antes descri-

ta.

La alteracion de la intensidad relativa de
las bandas de absorcidén es un hecho dificilmente asignable
en si mismo a un fendmeno determinado, dada la gran variedad
de factores que pueden concurrir en él. Uno de los mas ca-
racteristicos es la variacidédn del tamafio de particula, fend-
meno que ha sido desechado en base a los experimentos de SEM,
por lo cual, a la vista de la variacidén paralela que sufre
los diagramas de DRX, tabla XVIII, es posible asignar dicha
variacién de intensidades relativas a un proceso de recrista

lizacidén de las particulas de 6xido.

La superficie especifica se ha determinado
para las tres muestras, haciéndose uso del método BET, a las
temperaturas limite de calcinacidén; los resultados se presen
tan en la tabla XXI. La secuencia en la SBET concuerda cua-
litativamente con los resultados mencionados anteriormente,
obtenidos mediante SEM para el tamafio de particula. Simulta

neamente, se observa una disminucidén de la superficie especi
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Figura 44.- Espectros de infrarrojo del 6xido obtenido
por calcinacidén del oxalato de lutecio a:
a) 713K; b) 788K; c) 948K; d) 1173K.
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Figura 45.- Espectros de infrarrojo del hCmow obtenido

por calcinacién del hidrdxido a: a) 818K;
b) 913K; c¢) 1173K.
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Figura 46.- Espectros de infrarrojo del meow obtenido
por calcinacién del carbonato a: a) 928K;
b) 1033K; c¢) 1173K.
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TABLA XXI

Superficie especifica de C-Lus0j3
calcinado a varias temperaturas.

Temperatura 2 -1
Precursor calcinacidén(K) SBET(m g ")
873 61,2
hidrdéxido 1173 15,2
973 21,9
carbonato 1173 12,8
873 7,6
oxalato 973-1173 <3

fica al aumentar la temperatura, fenémeno de sinterizacidn,
de acuerdo con la temperatura Tamman para Lu203 en el inter-

valo experimental estudiado.

En base a los datos aportados, y a los discu
tidos en la seccidn anterior, cabe postular que el mecanismo
de descomposicibébn de la sal precursora influye decisivamente
en las caracteristicas del 6xido estudiado. En base al for-
malismo estructural propuesto por Caro (75) es posible des-
cribir un mecanismo topotActico para la formacidén del déxido
a partir del hidrdéxido e hidroxicarbonato, mientras que 1é
descomposicién de oxalato tendria lugar a través de un meca-

nismo catastréfico.

La descomposicidn al aire a 873 6 973K, se-
gin la sal precursora, conduce a un 6xido de lutecio bien
cristalizado y exento de agua y didéxido de carbono. Una vez
obtenidos los 6xidos, se almacenaron a la atmbésfera ambiente
hasta su utilizacién. El1 contacto con la atmdésfera ambiente
conduce a un fendmeno de hidratacidén-carbonatacién en la ma-
sa, incluso en el caso de los 6xidos lantdnidos mas pesados,

por lo que previamente a su utilizacidén se requiere un proce
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so de activacién (26,27,39,125).

La figura 47 presenta el espectro infrarrojo
de un 6xido de lutecio, obtenido por calcinacibén del corres-
pondiente carbonato, expuesto a la atmdésfera por un periodo
de tiempo superior a un afio. El espectro presenta una fuer-
te absorcidén en la zona 3750-2800 cm_l, en la que no se defi
ne ningin méximo; ademds, aparecen absorciones a 1639, 1553,
1506, 1397, 1129, 1094 y 844 cm-l. En la zona 1000-225 cm_1
aparece una fuerte absorcidn, que en el caso de muestras au-
tosoportadas no se resuelve debido a fendémenos de scatte-
ring. Este espectro se corresponde muy exactamente con el
de los hidroxicarbonatos lanténidos y, en particular, con el
publicado por Goldsmith et al. para carbonato de lutecio hi-
dratado (113), tabla XIV, sobre el que se hicieron algunos
comentarios en la seccidén 2.3. E1l calentamiento a 373K en
vacio conduce a la eliminacidén de agua molecular adsorvida,
caracterizada por el bending H-O-H a 1639 cm"l, y una dismi-
nucién de la absorcién de la banda de vibracién de grupos
hidroxilos en las frecuencias mas bajas. A temperaturas méas
altas, 625K, Gnicamente se observa la préactica eliminacién
de la vibracién de tensidén de OH, lo que es coherente con el
diagrama de DTP de los hidroxicarbonatos, figura 22. Es in-
teresante sefialar que a esta temperatura las absorciones a
1129 y 1094 Cm—l, que aparecian en la muestra expuesta al am
biente, se desdoblan mostrando bandas a 1189, 1137 y 1086
cm_l, indicativo, una vez eliminada el agua y los grupos hi-
droxilos de las particulas de hidroxicarbonato, de que los
iones carbonato aln presentes en la muestra adquieren distin
tas orientaciones; ello motiva la aparicién de varias absor-
ciones correspondientes al modo Vi del ién carbonato. El ca
lentamiento a vacio a 825K conduce a una disminucidén sustan-
cial de la absorcidn, apareciendo bandas a 3700 y 3650 cm-1
asignadas a la vibracidén de tensidén de hidroxilos adsorbidos
sobre las particulas de 6xido, asi como absorciones a 1572,
1517, 1491, 1416, 1356, 1113, 1032 y 847 cm_l. Todas las
bandas presentes, excepto la de 1032 cm—l, pueden adscribir-

se a especies carbonato situadas entre laminas de especies
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Figura 47.- Espectros de infrarrojo del hCmow. procedente
del carbonato; a) estabilizado al aire; b) cal
cinado a 373K; c) calcinado a 625K; d) calcina
do a 825K.
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ILnO|+, de modo similar al previamente descrito para los
dioxomonocarbonatos de lutecio, indicando una transformacién
de las particulas de 6xido en hidroxicarbonato. La vibra-
cién a 1032 cm—l podria deberse al modo Vv, de especies bicar
bonato; no obstante, esta adscripcidén requeriria la presen-
cia de vibraciones de tensidén de grupos hidroxilos alrededor
de 3200 cm_l, las cuales no estéan presentes. En este senti-
do, parece mas correcto asignarla a flexién de grupos hidro-
xilo en uniones Lu-O-H descritas por Mullica et al. (44) a
1110 cm_1 en el caso de monocristales de hidrdéxido de lute-

cio.

Los espectros de infrarrojo del proceso in-
verso, hidratacidén-carbonatacidén del 6xido con una superfi-
cie limpia, se presentan en la figura 48, para periodos de
tiempo comprendidos entre treinta segundos y unas cuarenta
y cinco horas. El espectro en la zona de tensidén de los
grupos hidroxilos es poco significativo, ya que desde un
principio, treinta segundos, aparece una fuerte absorcidn
centrada a 3450 cm—l, la cual simplemente crece con el tiem-
po y muestra a periodos de tiempo superiores un ensanchamien
to considerable. Las bandas presentes en el espectro se en-
cuentran en la misma posicidn que las descritas previamente
para la figura 47, por lo que sbélo se referiran ahora las mo
dificaciones mas significativas. A periodos muy cortos de
exposicidén al ambiente, se observa la presencia de agua mole
cular adsrobida, 1630 cm—l, asi como un desplazamiento de la
banda de flexién de hidroxilos, 1032 cm_l, hacia namero de
ondas mas alto 1059 cm * (treinta segundos), 1080 em™1 (una
hora), 1092 cm—1 (veinticuatro horas). La aparicidn de agua
molecular, la cual formaria puentes de hidrégeno con los gru
pos hidroxilo responsables de la vibracidn a 1032 cm—l, modi
ficaria la simetria del sitio, favoreciendo la desaparicidn
de la vibracidn a 1032 cmul; por otra parte, el desplazamien
to desde 1059 a 1094 cm"1 estd relacionado con la aparicidn
de bandas mas intensas en la zona de tensidn de los enlaces
C-0, que, como anteriormente se ha indicado, corresponden a

grupos carbonato de simetria C2V o Cg inversos en una red
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Figura 48.- Espectros de infrarrojo del meow. procedente
del carbonato expuestos a la atmdsfera durante
periodos de tiempo creciente: a) 30 segundos;
b) 1 hora 24 minutos; c¢) 21 horas 30 minutos;
d) 48 horas.
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seudotetragonal de iones anOInn+. Ello determina la anchu-
ra de las bandas a 1530 y 1400 cm_l. De la comparacidn de
los espectros presentados, se deduce un proceso absolutamen-
te reversible; por lo que, tanto el fendmeno de descomposi-
cidén de los hidroxicarbonatos como el de formacidn, tendrian

lugar mediante una transformacidén topotéctica.

A partir de los diagramas de DTP de los 6xi-
dos envejecidos a la atmbésfera ambiente, por periodos de
tiempo superiores a siete meses, se han calculado las canti-
dades de agua y didoxido de carbono eliminadas hasta 823K.

Los resultados se presentan en la tabla XXII.

TABLA XXII

Cantidades de productos emitido por LusO3 enveje-
cidos, en funcidn de la sal precursora.

precursor (125, (72 ) v moso.
hidréxido 47,7 12,5 6,0
carbonato 33,9 8,4 4,2
oxalato 12,3 1,8 1,4

De la tabla XXII, se deduce que la reactivi-
dad frente a la atmdsfera es funcidn del método de prepara-
cidén, siendo més reactivo el 6éxido procedente del hidrodxido
y €l menos reactivo de los tres el procedente del oxalato,
hecho que puede relacionarse con el grado de cristalinidad
de las particulas de 6xido. En este sentido, cabe destacar
que una muestra de 6xido de lutecio de origen comercial enve
jecida a la atmoésfera elimindé 3,9 y 1,0 mg de HZO y COZ’ res
pectivamente, por gramo de 6xido, lo que supone una pérdida
de peso calculada del 0,5%. Resultados similares se descri-
ben por Alvero et al. (29,39) para el 6xido de yterbio de
distintas procedencias, tabla XXIII. A la hora de comparar

los resultados hay que tener en cuenta dos consideraciones



TABLA XXIII

Pérdida de peso calculada para YbpOz enve-
jecidos, en funcidén de la sal precursora.

precursor Megie. (%)
oxalato 5,6
hidréxido 10,2
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fundamentales, en primer lugar el periodo de exposicidén a la

atmésfera es mas prolongado, superior a dos afios, y en segun

do lugar la obtencidén del dxido por calcinacidn del oxalato

se realizd a temperatura més baja, 873K.

Los 6xidos de procedencia comercial pueden

considerarse calcinados a temperaturas superiores a 1273K,

en base a la estabilidad de su superficie especifica y al he

cho, comprobado mediante DRX, de la coexistencia de las
ses B y C del sesquidxido, lo que implica calcinaciones

riores a aquellas a las cuales la transformacidn:

C—Sm2O3 ———+B—-Sm203

esta favorecida, ~1273K. La tabla XXIV muestra el % de
dida de peso para los mismos calculados a partir de los
tos de Alvero et al. (29,39,40,70).

TABLA XXIV

Pérdida de peso calculado para LnyOgj
comerciales envejecidos.

oxido AWeog1. (%)
Sm203 9,6
H0203 1,4
Yb203 0,9

Lu203 0,5

fa-

supe

’

pér-
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Aunque la disminucidén regular de la capaci-
dad de transformacién en la masa estd, de modo aparente, di-
rectamente relacionada con el radio ibnico del catidn, segiln
se deduce de la tabla XXIV, hay que considerar que 1los Ln203
estan suministrados por casas comerciales distintas, lo que
puede implicar métodos de preparacién distintos y, con certe
za, temperaturas de calcinacidn diferentes. Ello limita con
siderablemente el alcance de las comparaciones, dado que co-
mo se deduce al comparar los datos de las tablas XXII, XXIII
y XXIV podemos encontrar 6xidos pesados mas reactivos que el

sesquidxido de samario.

Una relacidn entre grado de cristalinidad y
reactividad se puede establecer, concluyendo que la disminu-
cidén del grado de cristalinidad favorece la reactividad de
los sesquidbxidos; ademids, los datos de IR ponen de manifies—k
to que el proceso de hidratacién-carbonatacidn en la masa es
un proceso absolutamente reversible, lo cual implica una
transformacién hidroxicarbonato == 06xido topotéctica, como
se ha demostrado anteriormente para la descomposicién del hi
droxicarbonato precipitado, hecho que concuerda con los da-
tos de la bibliografia (75,89,126,127).
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4. Hidratacibén de los sesquibxidos estudiados

A continuacién se incluyen los resultados ex
perimentales sobre hidratacidén, en ausencia de COZ’ de los
sesquidxidos de lutecio anteriormente caracterizados. E1 es
tudio de la hidratacidén se ha desarrollado utilizando la téc
nica de DTP.

Las muestras de sesquibdxidos de lutecio se
activaron en todos los casos por evacuacidn a temperaturas
de 823K y de 1173K, alternativamente, antes de someterlas a
los diversos tratamientos de hidratacidén-deshidratacidén. La
primera temperatura se corresponde, segin se ha mencionado
previamente, a la de activacidédn mas frecuente cuando se em-
plean los 0xidos de matales 4f como catalizadores. La de
1173K representa alcanzar la eliminacidén completa, de acuer-
do con los limites de deteccidén de nuestros sistemas de ana-
lisis, de HZO y 002.

das de DTP sobre el 6xido de lutecio (III) ha correspondido

El plan de trabajo relativo a las medi

a los siguientes objetivos:

A) Comprobacidn experimental de la hipdtesis sobre la
constitucidén de las particulas del 6xido activado a
823K, elaborada a partir de los resultados sobre ca-
racterizacidén. Para ello se ha comparado el compor-
tamiento de numerosas muestras evacuadas a cada una

de las temperaturas citadas.

B) Estudio de la influencia de la presidén de equilibrio

de agua durante su interaccidn con el 6xido.

C) Medida del grado de hidratacidén con el tiempo de in-

teraccibdn.

D) Finalmente, el plan de trabajo ha abarcado a la in-
vestigacidén del efecto debido a la temperatura de la
interaccidn, examinado desde los puntos de vista ter

modinadmico y cinético.

Con el objeto de referir las cantidades de
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agua a la unidad de superficie, se ha seguido la evolucidn
de la superficie especifica BET a través de todos los trata-

mientos.

Los resultados de las medidas realizadas se
han agrupado en tablas y figuras. En estas Ultimas se repre
senta el Area del pico cromatografico, expresada en cuentas
del integrador, frente a la temperatura, en grados Kelvin,

de la muestra a la que corresponde el anilisis.

Los experimentos de DTP se encuentran agrupa
dos en funcidn de las caracteristicas del experimento reali-
zado, en orden a establecer las analogias existentes entre
los diferentes 6xidos de lutecio, asi como de relacionar las
mismas con el efecto de la sal precursora sobre la reactivi-

dad frente a la hidratacidn del sesquidxido de lutecio.

La desorcidbén previa a 330K durante 30 minu-
tos, con evacuacién en el sistema descrito (P ~ 10_6torr),
conduce a medidas reproducibles, como ha ocurrido en los ca-
sos estudiados anteriormente -Yb,05, Sm,0,, Ho,04- (24,39,
40,70). Debido a ello, se ha considerado la misma como eta-
pa inicial, previa al andlisis de DTP. La cantidad de agua
que se elimina con ello es variable con la presidén y corres-

ponde a un proceso no activado.

En la figura 49 se incluyen los diagramas de
DTP de los sesquibxidos de lutecio obtenidos activados a 823K
y tratados con agua a presiones de equilibrio de 20 torr. Se
observa la existencia de una banda, cuyo maximo se presenta
a 500K. En el caso del 6xido procedente del oxalato, se ex-
plicita una segunda, la cual, en los dos casos, queda enmas-
carada por la cola de la primera. El perfil de la curva es
cualitativamente idéntico en los tres casos, variando Unica-
mente la cantidad total de agua eliminada, la cual oscila en
tre 21 mg de agua por gramo de sesquidxido, en el caso del
hidrbéxido como sal precursora, y 1 mg/g, en el caso que el
6xido se ha obtenido por calcinacidn del oxalato. Asumiendo
un proceso de conversidn del sesquibéxido de lutecio en el co

rrespondiente hidréxido, obtendriamos una transformacidn del
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Figura 49.- Diagramas de DTP de los sesquidxidos

de lutecio activados a 823K y a pre-
siones de agua de 20 torr y obtenidos
por calcinacién de: a) hidrdbxido; b)

carbonato; c) oxalato.

15,5% para el primer caso y un 0,7% en el segundo; correspon
calcinacibén de carbonato, una
Es, pués, incuestiona-

incluso en el caso

diendo al caso intermedio,
transformacidén en hidrdxido del 9%.
ble un proceso de hidratacidén en la masa,
tebricamente menos favorecido si se atiende a los criterios
de radio iénico que han venido manejando en la bibliografia

(25,93,128,129), ya contestados por nosotros al estudiar los
sesquidéxidos de holmio e yterbio (24,39,70).
En la figura 50 se representa el diagrama de

DTP de muestras de 6xido de lutecio obtenidas por calcina-

cién del hidrdéxido, tratadas con agua durante cinco minutos
a una presién de 20 torr. La temperatura de activacidn in-
fluye Unicamente en la cantidad de agua que la muestra elimi
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Figura 50.- Diagramas de DTP para muestras de LuyO3,

procedentes del hidréxido, tratadas con

H,O0 a temperatura ambiente, presidn de

2
20 torr durante 5 min. y activadas a:

a) 823K; b) 1173K.

El perfil de

na, superior en las muestras activadas a 823K.

DTP es idéntico en ambos casos al presentado en la figura 49
La complejidad en la banda centrada alrededor de 500K, su an

chura media es del orden de 300K, puede adscribirse a la pre
sencia de grupos hidroxilo diferenciados en la estructura

del hidréxido formado, hecho que esta de acuerdo con la es-
(44). En los diagra-

tructura propuesta por Mullica et al.
apare

mas de la figura 50 se resuelve parcialmente la banda,
ciendo formas cuya velocidad médxima de descomposicidn ocurre

a 470K y a 525K. El1 6xido procedente del carbonato presenta

un comportamiento analogo, figura 51.

La cantidad de agua eliminada en las cuatro

experiencias se corresponde con 8%0,5 moléculas-nm °~ en to-
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Figura 51.- Diagramas de DTP para muestras de Lu203,

procedentes del carbonato, tratadas con
H2O a temperatura ambiente y presidn de
20 torr durante 5 min.: a) activada a

823K; b) activada a 1173K.

dos los casos, lo que, atendiendo a resultados anteriores,
supone una monocapa de agua, correspondiente a una hidroxila
cibén completa de la superficie del 6xido de lutecio. Es de
destacar el hecho de la eliminacidn de agua, incluso a tempe
raturas del orden de 1000K, dando lugar a una cola muy exten
dida en la banda principal, lo cual esté& de acuerdo con el
mayor caracter acido del catidén Lu(III) frente a Sm(III) e

Yb(III).

Anteriormente, se habian diferenciado los
comportamientos de los 6xidos de samario e yterbio en fun-
cidén de la presidn de equilibrio de agua a la que estaba fa-
vorecida la hidratacién. En (40) se demostraba que la hidra

tacidén del sesquidxido de samario ocurria incluso a presio-
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Figura 52.- Diagramas de DTP de Lu203, procedentes del
carbonato, activado a 823K y tratado duran
te 20 horas con H20 a temperatura ambiente
y presiones de: a) 0,5 torr; b) 6 torr;

c) 20 torr.

nes de equilibrio del orden de un torr de agua; mientras que,
el sesquidxido de yterbio sbdlo sufria hidratacidén superfi-
cial si la presién de equilibrio de agua era inferior a 8
torr (24,39). La figura 52 muestra diagramas de DTP de ses-
quiéxido de lutecio obtenido por calcinacidén del carbonato,
activado a 823K y tratado con agua duranre veinte horas,
aproximadamente, a presiones de: 0,5 torr (curva a), 6 torr
(curva b) y 20 torr (curva c). El perfil de las curvas de
DTP es anidlogo en todos los casos, presentando una banda am-
plia centrada a 500K y una larga cola que se extiende hacia
temperaturas muy elevadas. El 4rea de los picos aumenta al
aumentar la presién de equilibrio, correspondiendo la conver

sién en hidréxido a un: 3,5%, 5,3% y 11,9%, respectivamente.
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De la comparacidén de los resultados obteni-
dos aqui para el Lu203 con anteriores para Sm203 e Yb203, se
deduce que el comportamiento que presenta el sesquidxido de
lutecio, en relacidén con la presidén de equilibrio de agua,
es distinto del que cabria esperar en funcidén de la simili-
tud de acidez de los cationes Yb(III) y Lu(III). Segin ello,
el caracter acido mayor del Gltimo influiria negativamente
en la reaccidn de hidratacidn del sesquidxido de lutecio, 1lo
cual estd en contradiccidén con el hecho observado en la figu
ra 52, en la cual, para presiones del orden de seis torr, la

hidratacibén no debe considerarse superficial.

Para estudiar la influencia del tiempo en el
proceso de difusidén da agua hacia la masa en el sesquidxido
de lutecio se llevaron a cabo experiencias de hidratacién a

presiones de equilibrio de 20 torr y tiempos variables com-
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Figura 53.- Diagramas de DTP de Lu203, procedentes del

hidréxido, activado a 1173K y tratado con
H,0 a temperatura ambiente y 20 torr de pre
sidén, durante: a) 70 horas; b) 24 horas;

¢) 4 horas; d) 5 minutos.
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Figura 54.- Diagramas de DTP de Lu203, procedente del hi-

drboxido, activado a 823K y tratado con H20 a

temperatura ambiente y 20 torr de presiodn,

a) 60 horas; b) 16 horas; c¢) 4 horas;

e) 5 minutos.

durante:
d) 1 hora y 40 minutos;



prendidos entre cinco minutos y cien horas. Los resultados
obtenidos sobre el sesquidxido de lutecio, procedente de la
calcinacién del correspondiente hidrdéxido, activado a 1173K
y 823X  se presentan en las figuras 53 y 54, respectivamente.
Las descripciones de los grados de hidratacidén y las condi-
ciones experimentales de estas experiencias se muestran en

la tabla XXV.

TABLA XXV

Descripcidn de las condiciones experimentales y gra-
do de hidratacidén de los experimentos de DTP sobre

Lus03, procedente del hidrdéxido, a 20 torr de presidn
de equilibrio de agua a distintos tiempo de tratamien
to y diversas temperaturas de activacién. -

T act. tiem(h)* SpET Grado hidra. %gonye;.
(mg/g) hidréxido
823 0,083 46,74 10,71 7,89
823 1,67 58,08 21,23 15,65
823 8,25 58,60 25,95 19,13
823 16,00 53,75 29,40 21,67
823 60,50 61,17 30, 84 22,73
823 120,67 45,45 28,45 20,97
1173 0,083 16,89 4,41 3,25
1173 4,33 15,24 12,96 : 9,55
1173 24,00 16,80 14,06 10,36

1173 70,42 15,05 16,92 12,47

* Se evacud, a continuacidbn, durante 30 min. a 330K

En todos los experimentos el comportamiento
cualitativo es anadlogo, observéandose una Gnica banda, con un
maximo sobre los 500K, en las que pueden apreciarse infle-
xiones a 470 y 525K.

Como anteriormente se ha descrito, el compor
tamiento a las dos temperaturas de activacidn es idéntico,

diferenciédndose Gnicamente en la cantidad total de agua eli-
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minada, menor en las muestras activadas a 1173K.

El comportamiento cualitativo de las mues-
tras de 6xidos obtenidos por calcinacién del carbonato y el
oxalato es idéntico, como se deduce de las figuras 55, 56 y
57. En el caso del 6xido procedente del oxalato, el trata-
miento de activacidén a 1173K no se ha realizado, dada la pe-

quefia superficie especifica de las muestras. Las descrip-
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Figura 55.- Diagramas de DTP de Lu203, procedente del
carbonato, activado a 1173K y tratado con
H2O a temperatura ambiente y 20 torr de
presién, durante: a) 628 horas; b) 53 ho-

ras; ¢) 24 horas; d) 5 minutos.

ciones de los grados de hidratacidén y las condiciones experi

mentales de estas experiencias se muestran en las tablas
XXVI y XXVII.
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Figura 56.- Diagramas de DTP de Lu203, procedente del car-
bonato, activado a 823K y tratado con H20 a
temperatura ambiente y presidén de 20 torr du-
rante: a) 173 horas, b) 72 horas; c) 46 horas;

d) 24 horas; e) 5 horas; f) 5 minutos.
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Figura 57.- Diagramas de DTP de Lu203, procedente

del oxalato, activado a 823K y tratado

con H20 a temperatura ambiente y 20 torr

de presién durante: a) 13 horas; b) 1 hora.

En la figura 57, referente al sesquibxido de

lutecio procedente del oxalato, se observa, como se habia co

mentado, la aparicién de una banda amplia diferenciada de la

de 500K a altas temperaturas. Esta segunda banda alcanza un

cubrimiento independiente del tiempo de interaccidn, asigna-

ble a la condensacibn
sencia de especies OH
ducirse en el proceso

formada; la desorcidn

de hidroxilos superficiales. La pre-
sobre la superficie del 6xido debe pro
de descomposicidén de la fase hidrdxido

de los mismos a temperaturas superio-

res a las observadas para los sesquidxidos de samario e yter

bio estd de acuerdo con el mayor carécter acido del lutecio

frente a estos. Este hecho estid bien descrito en la biblio-

grfia para la condensacidén de hidroxilos desde superficies

dcidas. Asi, por ejemplo, la eliminacidén de hidroxilos su-
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TABLA XXVI

Descripcidén de las condiciones experimentales y grado de hidra-
tacidén de los experimentos de DTP sobre Luy03, procedente del

carbonato, a 20 torr de presidn de equilibrio de agua a distin-
tos tiempos de tratamiento y diversas temperaturas de activacién

T act. t (hor)* SgET Grado hidra. %.co§v§r.

(mg/g) hidréxido
823 0,083 41,7 7,8 5,75
823 5,00 31,9 12,2 8,99
823 24,00 42,5 16,9 12,46
823 46,00 39,0 17,4 12,82
823 72,50 21,9 19,8 14,59
823 173,00 39,1 27,7 20,42
1173 0,083 12,9 3,0 2,21
1173 24,25 13,1 9,2 6,78
1173 53,17 12,8 11,56 8,52
1173 628,00 11,7 10,5 7,74

* Se evacud, a continuacidén, durante 30 min. a 330K

TABLA XXVII

Descripcién de las condiciones experimentales y grado de hidra-
tacidén de los experimentos de DTP sobre Lu203, procedente del
oxalato, a 20 torr de presién de equilibrio de agua a distintos
tiempos de tratamiento y a 823K de temperatura de activacién.

t (horas)* SBET Grado hidra. %.co?vgr.
(mg/g) hidréxido
1,00 1,04 0,77
12,75 1,30 0,96
85,75 1,6 3,92 2,89
86,00 3,78 2,79

* Se evacud, a continuacidn, durante 30 min. a 330K
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perficiales en las muestras de silice no es completa a tempe

raturas del orden de 1173K (130).

En la figura 58 se presentan los diagramas

de DTP correspondientes a la deshidratacidén de muestras de
sesquidxido de lutecio, procedentes de la calcinacidn del
carbonato, activadas a 823K y tratadas con agua durante 85
horas (curva a) y 14 horas (curva b), a una presidén de equi-
La cantidad total de agua eliminada es

librio de 0,5 torr.
equivalente a un cubrimiento su-

idéntica en los dos casos,
perficial de cuatro moléculas por nanometro cuadrado, por 1lo

que el proceso a presiones de equilibrio del orden de 1 torr

ha de considerarse superficial, el cual seria independiente

del tiempo de tratamiento.
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Figura 58.- Diagramas de DTP de Lu203, procedente del

activado a 823K y tratado con

carbonato,
H20 a temperatura ambiente y 0,5 torr de
presién, durante: a) 85 horas; b) 14 horas.
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La hidratacidén del sesquidxido de lutecio se
ha completado mediante el estudio de la influencia de la tem
peratura de hidratacién. La velocidad de difusidn se debe
favorecer con un aumento de dicha temperatura, lograndose
con ello aumentar la cantidad de agua tomada por el Oxido.
Los resultados de estos experimentos se incluyen en la tabla
XXVIII. Es significativo el hecho, que se deduce de dicha
tabla, de la existencia de hidratacidén en la masa a tempera-
turas superiores a la ambiente, en contraste con lo observa-
do para el sesquidxido de yterbio, el cual, a la temperatura

aqui seleccionada sb6lo presentaba hidratacidn superficial.

TABLA XXVIII

Descripcidén de las condiciones experimentales y gra-
do de hidratacién de los experimentos de DTP sobre
Lup03, precedente de hidrdéxido* y carbonato**, a 20
torr de presién de equilibrio de agua durante 24 hO-
ras 'y activadas a 1173K.

T hidra. SBET Grado hidra. % conver.
(mg/g) hidréxido
350* 14,15 6,17 4,55
350** 13,10 3,10 2,28

De los datos presentados, se infiere un com-
portamiento diferenciado del Lu203 con respecto al resto de
la serie de sesquibxidos 4f. Asi, se encuentran transforma-
ciones del orden del 22% en hidrbéxido en el caso del ses-
quidéxido de lutecio, superiores, incluso, para las encontra-
das anteriormente para el sesquidxido de samario, el cual es
mas basico. La disminucién del carécter béasico se habia aso
ciado ineludiblemente a la dificultad de la hidratacidn en
la masa, llegéndose a postular la imposibilidad de ello en
los 6xidos lantanidos mas pesados (25). Aungue este Gltimo
aspecto ha quedado desechado (27), permanecia la idea, funda

da en datos experimentales comparables, de que la disminu-
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cién del radio idnico del catidn lanténido del correspondien

te sesquidxido influia en una menor capacidad de hidratacidn,

quedando la misma restringida por cuestiones cinéticas (39).

La variacidén del grado de hidratacidén con el

tiempo, figuras 59 y 60, demuestra que la hidratacién del

sesquidxido de lutecio,

aunque favorecida, ocurre a veloci-

dad inapreciable a periodos de tiempo relativamente cortos,

lo cual,

evidentemente,

relaciona la capacidad de hidrata-

cidn con motivos cinéticos.
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Variacidén del grado de hidratacidén del Lu203,

procedente del hidrbéxido, con el tiempo de tra-

tamiento con HZO a 20 torr de presibn y activa-

~-0—-—- 823K; --e-- 1173K.

do a:

Si se compara el grado de hidratacidn alcan-

zado por las muestras de sesquidxido de lutecio de distintas

procedencias, se observa que la hidratacidn ocurre sdélo su-

perficialmente,

o0 Unicamente en las primeras capas, Si se

asume gque no necesariamente debe ocurrir un avance compacto

de la interfase,

en el caso del 6xido obtenido por calcina-
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Figura 60.- Variaciébén del grado de hidratacidén del Lu203,
procedente del carbonato, con el tiempo de tra-
tamiento con H20 a 20 torr de presidén y activa-
do a: --0o-- 823K; --e-- 1173K.

cidén del oxalato, mientras que el 6xido obtenido por calcina
cién del hidréxido es el que presenta mayor grado de hidrata
cibén, hecho que puede relacionarse con el mayor O menor gra-
do de cristalinidad de las muestras estudiadas. Asi, a ma-

yor cristalinidad la hidratacién ocurriria a velocidades méas

lentas.

Este hecho, que se habia observado previamen
te para el sesquidxido de yterbio (39), permitiria explicar
el mayor grado de hidratacidn obtenido para el sesquidxido
de lutecio cuando se utiliza como sal precursora hidrdéxido
frente a un sesquibxido de samario de origen comercial (40).
La mayor cristalinidad del sesquidéxido de samario, obtenido
a temperaturas superiores a 1300K, ocasionaria un cierto im-
pedimento cinético. En este sentido, es interesante mencio-
nar que la hidratacidén del B-Nd, O, queda mecénicamente impe-

273
dida si se aplica una fuerza externa sobre monocristales del
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mismo (126), indicando ademas que el avance de la interfase
hidréxido-6xido no es compacto sino que ocurre a través de
planos preferentes de los cristales de 6xido, hipdtesis que,
por otra parte, estid de acuerdo con los experimentos de Mu-
sorin et al. (89) y el formalismo estructural de Caro (75),

el cual implicaria un fenbmeno topotéctico.

No obstante, el aumento en la temperatura de
eliminacidén del agua con respecto a H0203 e Yb203, asi como
la hidratacidén del sesquidxido de lutecio a 350K implican un
fenbmeno termodinadmico, que no quedaria explicado convlos ra
zonamientos expuestos. Este hecho que marca una especial
singularidad para el sesquidxido de lutecio con respecto a
los deméas miembros de la serie se analizara en detalle en la

discusién final.
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5. Influencia de los sucesivos tratamientos de hidra-

tacidn~deshidratacidn sobre la textura.

En las secciones I11-3 y I11I-4 de esta Memo-
ria se han presentado las superficies especificas de los 0x1i
dos obtenidas a varias temperaturas, tabla XXI, y la influen
cia que sobre la superficie especifica tienen los diversos
tratamientos de hidratacidén-deshidratacidn, tablas XXV, XXVI
y XXVII.

A la vista de los resultados obtenidos, es
significativo el aumento de la superficie especifica, de
20 a 40 mz-g—l, del 6xido obtenido por calcinacidn del carbo
nato, con los sucesivos tratamientos de hidratacidén-deshidra
tacidén. Por el contrario, la calcinacibdn del hidrdxido con-

2 -1

duce a un 6xido de mayor SBET’ 60 m -g ~, que con los sucesi

vos tratamientos de hidratacidén-deshidratacidén disminuye has

ta valores prbéximos a 40 mz-g-l.

El anadlisis de la estructura porosa de los
b6xidos y su evolucidn con los procesos de hidratacidén-deshi-
dratacidén se ha considerado de interés. Para ello, se han
realizado isotermas de adsorcién-desorcidén de nitrdgeno a
77K sobre muestras activadas a 823, 1055, 1105 y 1173K; en
algin caso se han realizado isotermas de adsorcidn-desorciodn
de nitrégeno a 77K tras una serie de tratamientos de hidrata

cién-deshidratacién.

El anadlisis de la estructura pofosa del o6xi-
do de lutecio obtenido por calcinacidn del oxalato no se ha

realizado en ningin caso dado que la S que posee, menor

BET
que la del patrdn utilizado, Yb,0,* (48), implica la existen

cia de particulas de escasa micro- y meso-porosidad.

Las isotermas de adsorcidn-desorcidn realiza
das sobre los é6xidos obtenidos por calcinacidén del hidréxido
y carbonato presentan ciclo de istéresis, pudiendo clasifi-

carse dentro del grupo H-2 de la moderna clasificacidén pro-
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puesta por la IUPAC (131). Una geometria de los poros cilin
dricos abiertos por ambos extremos se le puede asignar a es-

te tipo de isotermas.

El cdlcula de la distribucidén del tamafio de
poro se ha realizado utilizando el método de célculo de
Broekhoff y de Boer (47), que ha mostrado tener mayor rigor
termodinamico (49). Como sbélido patrdén hemos utilizado un
6xido de yterbio calcinado a 1273K, denominado Yb203*, pre-

viamente descrito (48).

Las tablas XXIX y XXX presentan las distribu
ciones del tamafio de poro para los Oxidos activados a las
temperaturas indicadas. El1 6xido de lutecio obtenido por
calcinacibén de carbonato es un sbélido no microporoso, como
indica la excelente concordancia entre la SBET y la superfi-

cie acumulada, tabla XXXI. La muestra activada a 823K pre-

TABLA XXIX

Distribucibn del tamafio de poro para Lu203,
obtenido por calcinacién de carbonato,
a varias temperaturas de activacidn.

as(m.g™h)
fp(A) 823 1045 1105 1173
217,73 0,28 0,26 0,35 0,76
74,17 1,71 1,19 1,61 2,79
52,62 2,17 1,68 2,24 2,13
41,24 3,49 1,88 3,30 1,99
34,09 3,13 3,25 2,63 1,56
29,10 3,11 3,14 1,98 1,06
25,40 2,67 2,70 1,39 0,93
22,50 1,14 2,51 0,84 0,50
20,16 1,60 2,26 1,09 0,45
18,21 1,17 1,11 0,82 0,45

16,54 1,96 1,22 0,79 0,54
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TABLA XXX

Distribucidn del tamafio de poro para Lus03,
obtenido por calcinacidn del hidréxido a
varias temperaturas de activacidn.

AS(mz-g—l)
;p(ﬁ) 823 1045 1105 1173
217,73 0,92 0,13 0,11 0,24
74,17 3,33 0,49 0,89 0,98
52,62 2,44 0,88 1,16 1,45
41,24 2,25 1,16 1,31 1,48
34,09 1,83 1,16 1,53 1,88
29,10 1,55 1,42 1,85 1,94
25,40 1,25 1,24 1,51 1,18
22,50 1,73 2,00 1,55 1,49
20,16 1,81 0,97 2,46 1,45
18,21 2,18 1,96 0,85 1,43
16,54 2,42 2,15 1,13 1,36
TABLA XXXI

Valores de la superficie del LupO3, proceden-
te del carbonato, a distintas temperaturas de
activacion.

T/K SBET(m 8 ) Sacum(m e )
823 22 22
1055 23 21
1105 16 17
1173 13 13

senta una distribucidédn bimodal, con méximos en el rango 16-
20 R y 35-41 A. E1l tratamiento térmico de activacidn condu-
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ce a la eliminacién de los poros en el rango 16-20 &, presen
tando los 6xidos activados a temperaturas superiores una dis
tribucién unimodal en el rango 35-41 R, excepto en el caso
de la activacidén a 1173K en el que el rango de la distribu-
cidén de poros se centra entre 50 y 70 R. Estos hechos indi-
can una sinterizacidén de la muestra, lo que implica una dis-

minucidén de la energia libre superficial.

El 6xido obtenido por calcinacidén del hi-
drdoxido presenta un caracter fundamentalmente microporoso,
incluso a temperaturas de activacidén de 1105K. E1 contenido
en microporos disminuye, no obstante, con la temperatura de
activacidén; asi, la participacidn de la superficie originada
por microporos en la superficie del 6xido de lutecio activa-
do a 823K es del 67%, mientras que la activacién a 1105K re-
duce la participacidén a un 33%. La tabla XXXII presenta los
valores de superficie acumulada, correspondiente a mesoporos,
y de superficie BET donde se explicitan los datos anteriores.
En el rango de los mesoporos el sesquibéxido de lutecio pre-
senta una distribucidén uninodal centrada entre 20 y 30 A en

todos los casos,.

TABLA XXXII

Valores de la superficie del LupO3, procedente del
hidréxido, a distintas temperaturas de activacidn.

2 -1 2 -1
T/K . .
/ SBET(m g ) acum( g )
823 61 22
1045 27 14
1105 21 14
1173 15 15

Los sucesivos tratamientos de hidrataciodn-
deshidratacidén alteran sustancialmente las caracteristicas

texturales del 6xido de lutecio procedente de la calcinacidn
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del carbonato. La tabla XXXIII presenta la distribucidén del
tamafio de poro de una muestra activada a 823K. Se observa

la presencia de poros, fundamentalmente, en el rango 25-304,

TABLA XXXIII

Distribucidén del tamafio de poro para LuyO5 de diver-
sas procedencias activados a 823K tras varios trata-
mientos de hidratacidén-deshidratacidn.

AS(m®.g™h)
Fp(ﬂ) ex-carbonato ex-hidréxido
217,73 0,22 0,70
74,17 0,34 0,84
52,62 0,43 0,96
41,24 0,76 1,08
34,09 1,52 1,39
29,10 3,30 1,69
25,40 2,80 2,89
22,50 0,89 1,64
20,16 1,82 2,00
18,21 2,32 3,01
16,54 2,88 3,28

menores que en el caso de las muestras no hidratadas, tabla
XXIX; ademéds, de la comparacién de los valores de Sp.yp Y
SBET’ tabla XXXII, se deduce una importante contribucidén a
la superficie total de microporos. Es importante sefialar
que el sesquidxido no hidratado previamente, procedente de

la calcinacidén del carbonato, no presenta microporos.

El 6xido procedente de la calcinacibén del hi
droxido es, asimismo, microporoso, tabla XXXIV, presentando
una distribucidén de poros andloga a la descrita para el obte
nido por calcinacidén del carbonato, tabla XXXIII. En este
caso la estructura porosa no cambia con los procesos de hi-
dratacidén-deshidratacidén, observandose una disminucidén de la

superficie especifica total que debe ser adscrita a un proce
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TABLA XXXIV

Valores de superficie para Lus0O3 de diversas proce-
dencias activados a 823K tras varios tratamientos
de hidratacidon-deshidrataciodn.

2 -1 2 -1)
SBET(m ‘g ) Sacum(m g
ex-carbonato 42 17
ex-hidrdéxido 54 20

so de eliminacidén de tensiones conducente a la obtencidn de

una menor energlia libre superficial.

En las muestras activadas a 1173K las varia-
ciones de superficie con los diversos tratamientos son del
orden del error experimental estimado, tablas XXV y XXVI,
por lo que la informacién que se podria obtener estaria muy
limitada. Ello nos ha aconsejado el restringir el andlisis

a los casos antes citados.



IV, DISCUSION



El proceso de descomposicidn de las sales
precursoras determina las propiedades superficiales del 6xi-
do resultante. Dos comportamientos diferenciados cabe dis-
tinguir en el proceso de descomposicidén de las sales de par-
tida; la descomposicidén del oxalato de lutecio presenta un
pico fuertemente exotérmico en el diagrama de ATD asociado
a un proceso de recristalizacidn, figura 10; por el contra-
rio, el carbonato y el hidréxido precipitados se decomponen
por medio de una transformacibén topotactica que implica una

modificacibn no catastréfica de la red.

La estructura clbica del sesquibxido de 1lute
cio, como la de los restantes 6xidos lantanidos, pertenece
al tipo T1203,
bixbyta (123).

grupo espacial T7 andloga a la del mineral

h’

En una primera aproximacidén, la citada es-

tructura puede considerarase derivada de la CaF, (fluorita).

2
Como es sabido, dicha estructura puede describirse como un
empaquetamiento cUGbico compacto de iones calcio, en el que
todos los huecos tetraédricos estan ocupados por aniones

fluoruro. Los cationes de la fluorita, se sustituirian en

130
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Figura 61.- Estructura MZOB_C’ mostrando su relacidén con la
estructura de fluorita (izquierda). En el diagra
ma de la derecha se muestran las dos clases de

grupo de coordinacidén de los iones metdlicos.

la estructura clObica de los sesquidxidos lantéanidos por io-
nes Ln3+, mientras que tres cuartas partes de las posiciones
ocupadas por iones fluoruro lo serian ahora por aniones 6xi-
do, permaneciendo el resto vacantes. En la figura 61 apare-
ce la estructura C—M203, mostrando su relacidén con la estruc
tura fluorita (izquierda); la localizacidn de las vacantes

aniénicas mediante circulos punteados.

El nimero de coordinacidén del catidén lantéani
do es seis, resultado formal de la eliminacidén de dos de 1los
ocho aniones que coordinan al catidén en la estructura. De-
pendiendo de la situacidn de las vacantes anidnicas, diago-
nal del cuerpo o diagonal de una cara de la celda unidad, se
obtienen dos situaciones distintas para los cationes lantéani
dos. Situacidén M(1), diagonal del cuerpo, en la que se en-
cuentran un cuarto de los Atomos metilicos y situacibébn M(2),
vacantes situadas en la diagonal de una cara. Ambas situa-

ciones se encuentran reflejadas en la figura 61.

A su vez, cada oxigeno se ve rodeado por cua

tro iones met&licos en coordinacidén tetraédrica, siendo to-
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dos ellos equivalentes entre si.

En la figura 62 se presenta el resultado de
la anterior descripcidén mediante la proyeccidn de la celda

unidad sobre el plano (100).

Una descripcidn alternativa de la estructura
cibica de los sesquidxidos lanténidos es aportada por Caro
(75). La descripcidn se efectua en base»a tetraedros OLn4,
los cuales en la estructura tipo bixbyta son topoldgicamente

equivalentes, compartiendo cuatro de las seis aristas.

Los oxalatos lantdnidos de composicidn
M2(OOCCOO)3-nH20 cristalizan bien en un grupo espacial mono-
clinico como decahidratos o en uno triclinico como hexahidra
tos. En los decahidratos el catién lanténido se presenta no
nacoordinado mientras que en los hexahidratos el nUmero de
coordinacién del catién lantanido es ocho, dependiendo el
grupo espacial del tamafio del catién lanténido (132). La ta

bla XXXV presenta las dimensiones de la celda unidad para de

TABLA XXXV

Dimensiones de la celda unidad de los oxalatos

lantanidos hidratados MZ(C204)3'nH2O

M a(d) b (A) ¢ () «(°) B(C%) (%) cill vol.
(A

Monoclinic decahydrates

Ce 11.780 9.625 10.401 119.07 1297
Nd 11.678 9.652 10.277 118.92 1013.9
Sm 11.877 9.643 10.169 118.87 4.2
Gd 11.516 9.631 10.081 118.82 97,6
Dy 11.433 9.615 9.988 118.76 RIAN)
Ho 11.393 9.607 9.955 118.75 955.2
Lr 11.359 9.616 9.940 118.72 952.1

Triclinic hexahydrates

Er 9.644 8.457 9.836 93.54 105.99 85.05 767.7
Tm 9.620 8.458 9.808 93.44 106.12 85.13 763.3
Yb 9.611 8.457 9.778 93.39 106.24 85.29 760.0
Lu 9.597 8.455 9.758 93.42 106.27 85.41 757.1

Sc 9.317 8.468 9.489 93.04 106.50 86.27 7159
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Figura 62.- Proyeccidn sobre el plano (100) de la celda

unidad de la estructura aproximada de M203—C.

(Se considera la arista de la celda con valor 1)
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cahidratos y hexahidratos. El polimorfismo estructural en
los lantanidos es un hecho frecuente y viene determinado por
la variacidén del radio ibnico a lo largo de la serie. Como
es sabido, la naturaleza del enlace en los compuestos forma-
dos por cationes lantinidos es fundamentalmente idnica; este
hecho justifica que el nUmero de coordinacidn que presentan
se encuentre muy relacionado con la razdn de radios Optima.
Asi, mientras los fluoruros lantanidos son todos nonacoordi-
nados (132,133), tanto cuando cristalizan en un grupo espa-
cial hexagonal como cuando el grupo espacial es ortorrdmbico,
los cloruros presentan tres estructuras cristalinas diferen-
tes. Los tricloruros de los lantédnidos mas ligeros (La-Gd)

poseen estructura tipo UCl, (N.C. = 9), mientras que los més

3
pesados que el terbio (Dy-Lu) cristalizan en una estructura
tipo YCl3
forma del de disprosio cristalizan en una tercera estructura

(N.C. = 8) (134-137).

(N.C. = 6). El cloruro de terbio y una segunda

tipo PuBr3

Las diferencias entre floruros y cloruros se
Justifica en el radio de los aniones haluro correspondientes;
asi, el fluoruro al ser el mis pequefio determina, incluso en
el caso del lutecio, razones de radios rc/ra suficientemente
elevadas como para que el nimero de coordinacibén sea nueve,
al aumentar el radio del anién se favorecen numeros de coor-

dinacidén menores.

Como previamente se ha comprobado, seccidn
III. 2.1, el oxalato de lutecio precipitado presenta una es-
tructura triclinica con ndmero de coordinacidén ocho, en el

que la unidad estructural es la especie ILu(C204)3-(H20)2l-

La eliminacidén de las dos moléculas de agua
directamente unidas al catién lanténido conduce a la destruc
cién de la red cristalina, figura 12. La formacidén de la
red de 6xido a partir del sdlido amorfo, obtenido en la eta-
pa intermedia, no guarda ninguna relacidén estructural con la

red inicial de oxalato.

Aunqgue inicialmente las otras dos sales pre-

cipitadas, hidroxinitrato e hidroxicarbonato, son sd6lidos
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amorfos, durante el proceso de calcinacidn dan lugar a la

aparicidén de una estructura cristalina que, en principio,
.. 2n+

puede entenderse como una sal del catidn lLu(OH)in (87,

88).

La deshidratacidn de las especies precipita-
das conduce a la estabilizacién de fases: Lu,0,C04, identifi
cada mediante espectroscopia IR y DRX, y Lu405(N03)2, la
cual no ha podido ser identificada en el proceso de descompo
sicién, aunque ha sido descrita en (87). Ambos sistemas pue
den describirse como sales del catidn |LuO|nn+. El catidn
lLuOInn+ se puede visualizar como una unidad Ln-0-Ln de la

estructura fluorita, LnO perpendicular al plano (100).

5
La figura 63 muestra la estructura del InOCl,
en la que puede apreciarse el catidn IInOInn+, el cual forma
laminas entre las que se colocan atomos de cloro. Tanto el
trihidréxido como el sesquibxido de indio son isoestructura-

les con los correspondientes compuestos de lutecio.

r Y
By

2
‘

Yot

Lo
e

Figura 63.- Vista vertical de la estructura
cristalina de InOCl o FeOCl.
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Los oxicloruros de los elementos mas ligeros
de los lantédnidos (La-Er) presentan una estructura BiOC1l,
presentando los de Tm, Yb y Lu una estructura desconocida
(132,133). Las estructuras BiOCl y FeOCl, este Gltimo isoes
tructural con InOCl, estédn intimamente relacionadas; la dife
rencia esencial radica en el nUmero de coordinacién del ca-
tibn, ocho en la estructura BiOCl mientras que en la estruc-

tura FeOCl es seis.

Turcotte et al. (82) proponen, en base a da-
tos de DRX y espectroscopia IR, una estructura para los dio-
xomonocarbonatos lantanidos tipo Bi202CO3 isoestructural con
el BiOCl.

Teniendo en cuenta las consideraciones ante-
riores acerca de la razén de radios en los compuestos lanta-
nidos, cabe proponer una estructura tipo FeOCl para los dio-
xomonocarbonatos de lutecio. De acuerdo con Haschke et al.
(88) la sustitucidn de grupos carbonato por grupos nitrato
no conduce a modificaciones importantes de la estructura,
por lo que es posible identificar el intermedio como la co-
rrespondiente sal de ILuolnn+, en la que el catidén complejo
poseeria laminas de grupos carbonato o nitrato intermedias,
hasta saturar la carga eléctrica del compuesto. La calcina-
cién de estos intermedios conduce a la formacidn, entre las

n+

capas de ILuOIn , de una capa de 6xido. E1l compuesto,

Lu203, puede describirse formalmente como un 6xido de lanta-
nilo. El sbélido tridimensional asi formado seria el resulta
do de una transformacidén topotéactica desde la hidroxisal ini

cial.

La descomposicibén de las sales preparadas
inicialmente ocurre, por consiguiente, a través de dos proce
sos diferenciados; de una parte, el 0xido de lutecio obteni-
do por calcinacién del oxalato se forma a partir de un séli-
do amorfo, a través de un proceso de cristalizacidn rapido y
fuertemente exotérmico, no guardando el 6xido final ninguna
relacidén estructural con el oxalato inicial, ni con las
otras dos sales precipitadas. De otra parte, el hidroxini-

trato e hidroxicarbonato se forman mediante una transforma-
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cién topotactica, en la que en las etapas finales de la des-
composicidn preexiste una incipiente red de 6xido, catidn
ILuOlnn+. Si tenemos en cuenta que los sesquidxidos lantéani
dos son refractarios, las temperaturas de calcinacidn de las
hidroxisales, 873-973K, se encuentran alejadas de la tempera
tura Tamman, ~1200K, por lo que la movilidad idnica es peque
fia y la estructura obtenida podria contar justamente con un
plano de defectos, correspondiente, precisamente, al plano
en el cual se encontraban situados los aniones nitrato o car
bonato. La variacidén del espaciado interplanar al aumentar
la temperatura de calcinacidn, tabla XVIII, avala esta hipd-

tesis.

El envejecimiento a la atmbésfera de los 6xi-
dos obtenidos conduce a la hidratacidn-carbonatacidn en la
masa de los mismos. Este hecho, anteriormente descrito para
otros 6xidos de elementos lantanidos pesados, Yb203 (27) y
H0203 (70), conduce a la formacidén de fases hidroxicarbonato
que coexisten con la fase O0xido. Dado gque los hidroxicarbo-
natos formados son, generalmente, amorfos y que las lineas
de difraccidén de rayos X, cuando son cristalinos, coinciden
con las de 6xido, se justifica el hecho de que no hayan sido

identificados anteriormente.

Por otra parte, el grado de transformacidn
en la masa es un proceso que depende del método de prepara-
cidén (39), siendo menor cuanto mayor es la temperatura de
calcinacién. En la seccibdn III. 3 de la presente Memoria se
compara la pérdida de peso de 1los Lu203 envejecidos a la at-
mésfera en funcidn del método de preparacién. La pérdida de
peso en el 6xido obtenido por calcinacidén del oxalato es sen
siblemente menor que en los otros dos 6xidos, obtenidos por
calcinacidén de hidroxisales, hecho que concuerda con los de
Berard et al. (33) para la capacidad de sinterizacidén de los

6xidos lanténidos.

La eliminacidén completa de HZO y CO2 tomados
por la muestra requiere temperaturas del orden de 1100K, por

lo que activaciones a temperaturas inferiores implican la
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presencia de restos de 002 en el éxido activado. Este fenb-
meno no afecta a la capacidad de hidratacidén de los sesquid-
xidos de samario e yterbio segin han demostrado Alvero et
al. (40). Ello se comprueba en el presente trabajo que tam-
bién es cierto en el caso del sesquidxido de lutecio. Un
proceso de exhaustacidén superficial, el cual conduce a parti
culas del s6élido compuestas por un nicleo de hidroxicarbona-
to rodeado de una capa de 6xido que actGa como fase activa,

es capaz de explicar el fendmeno (40).

La figura 47 muestra el espectro de infrarro
Jjo de una muestra de Lu2O3 obtenida por calcinacidén del hi-
droxicarbonato y envejecida al aire por un periodo de tiempo
superior a seis meses, una vez evacuada a 823K hasta espec-
tro constante. La presencia de vibraciones de tensién de OH
en la zona 3650-3700 cm—1 y la presencia de una banda de
flexidén de OH a 1300 cm”l ponen de manifiesto la existencia
de hidroxilos aislados en la superficie del 6xido, hecho que
es consistente con la mayor acidez superficial del sesquidxi
do de lutecio en relacidn a los demas Ln203. Asimismo, apa-
recen vibraciones de tensién CO que, como se ha descrito pre
viamente, pueden asignarse a grupos C03= de simetria 02V o]

Cs, alojados entre laminas de simetria seudotetragonal.

De este modo, el modelo de exhaustacidn pro-
puesto en (40) por nuestro equipo, adecuado hasta ahora para
explicar la capacidad de hidratacién de los sesquibdxidos lan
tanidos, podria redefinirse, siguiendo el mismo concepto, en
el sentido de una transformacidén no completa del hidroxicar-
bonato formado. De acuerdo con ello los restos de 003= per-
manecerian ocluidos enter laminas de ILnOlnn+, de modo que
la fase activa seria un sesquidxido lanténido coexistente

con restos de una fase oxicarbonato muy pobres en carbonato.

Este modelo redefinido permite, ademis, ex-
plicar la diferente reactividad en funcidén de la temperatura
de activacidn. La activacidédn a 823K conduce fundamentalmen-
te a la aparicidn del sesquidéxido, si bien existiria un pla-

no de defectos que facilitaria la rehidratacidn-recarbonata
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cién. A temperaturas superiores, la concentracidén de defec-
tos disminuiria, disminuye la energia libre, y dificultando
la rehidratacidén-recarbonatacidén, dado que, como ha quedado
demostrado en la seccidn III. 3 de la presente Memoria, la
descomposiciébn de la fase hidroxicarbonato formada es un pro

ceso reversible.

La menor capacidad de transformacidén en la
masa del ©&xido obtenido utilizando como sal precursora oxa-
lato vendria justificada por la existencia del mencionado

plano de defectos.

La distinta reactividad de los tres sesquid-
xidos de lutecio preparados, frente a la reaccién de hidrata

cidén, quedaria justificada en idéntico sentido.

Lejus et al. (124,126) han estudiado la hi-~
dratacidén del A—Nd203 y encontrado que la aplicacidn de una
fuerza mecénica perpendicular al plano (100) inhibe la reac-
cién de hidratacién. Si consideramos que los sesquidxidos
lantanidos hexagonales y monoclinicos pueden describirse co-
mo una estructura formada por tetraedros OLn4, existiria un
plano de fractura que permite conservar dichas unidades, fa-
voreciendo la hidratacidén en base a la relacidn estructural
existente entre los hidrdéxidos y los 6xidos. Un esquema de

la reaccidén de hidratacidn se presenta en la figura 64.

Mullica et al. (44,45), en un extenso estu-
dio sobre trihidréxidos lantanidos, encuentran que todos, ex
cepto el correspondiente de lutecio, cristalizan en una ma-
lla hexagonal, en la cual el catién lantanido presenta nOme -
ro de coordinacidén nueve, estructura tipo Y(OH)B; el hidréxi
do de lutecio presenta estructura cUbica (N.C. = 6) y es
isoestructural con Sc(OH)3 e In(OH)3. Una representacidn de
la celda unidad del Lu(OH):3 se muestra en la figura 65, a la
que se ha afiadido una representacidén, sobre la base de polie
dros regulares del hidrdéxido de escandio isoestructural.

Una relacidén anédloga a la planteada entre hidrbéxidos y ses-
quidxidos hexagonales cabe plantearse en el caso de los cGbi

4

cos. ©Si bien los sesquidxidos clbicos no admiten una estruc
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Figura 64.- Proyeccidn sobre el plano (110) de la estruc
tura del A—Nd203. El plano de fractura quimi-
ca propuesto en (126) es el indicado por la

flecha.

Figura 65.- (a) Estructura cristalina del Sc(OH),.
(b) Vista estereoscdpica de la celda unidad

del Lu(OH)3, isoestructural con el Sc(OH)3.
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tura de capas, la existencia de un plano de defectos como el

planteado anteriormente permitiria la analogia.

Por otra parte, el oxihidrdéxido de escandio
presenta una estructura tipo FeOOH-y (lepidocrocita), isoes-
tructural con FeOCl, anteriormente descrita, diferenciandose
Unicamente en la presencia de puentes de hidrbégeno presentes

en la primera.

Las relaciones estructurales entre los Oxi-
dos e hidréxidos de indio, escandio y lutecio permiten esta-
blecer una cierta relacidén entre los mismos, lo que Jjustifi-
ca la adscripcién de una estructura tipo FeOOH-Y para el oxo
hidréxido de lutecio, figura 66. La transformacidn
A100H-vy (boehmita) — Al1,.0.-7Y es topotéactica, conservandose

273
la situacidon de los cationes Al3+ y 6xidos en la red (133).

Figura 66.- Proyeccidn vertical de la estruc-
tura de FeO(OH)-Y (lepidocrocita).

Si admitimos que entre las laminas de
ILuOInn+ se alojen iones hidroxilo durante el proceso de hi-
dratacién, el cual conduciria a la formacidén del hidréxido,
se pueden admitir dos etapas; una primera rapida, en la que
las moléculas de agua se difundirian entre las léaminas, dan-
do lugar a la hidratacidén de las capas superficiales y una

segunda mas lenta, en la cual se hidroxilarian completamente
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dichas capas dando lugar al correspondiente trihidréxido.

En el periodo de tiempo estudiado, la trans-
formacién en hidréxido en el caso del 6xido obtenido por cal
cinacién del hidroxinitrato, el de mayor concentracidén de de
fectos en base al modelo propuesto, llega a ser del 23%, la
cual, asumiendo la transformacidn en hidrdéxido anterior y
considerando una transformacidn en oxohidréxido, alcanza el
valor del 70% aproximadamente, valor que estimamos se ajusta

aceptablemente al modelo propuesto.

El anadlisis cinético de los datos referentes
a la hidratacibén de los sesquidxidos, en ausencia de C02,
presentados en las tablas XXV a XXVIII y figuras 49 a 60,
permite confirmar el modelo expuesto para la hidratacidn de

los sesquidxidos.

En la tabla XXXVI se resumen las ecuaciones
cinéticas de uso mas frecuente aplicables a los periodos ace
leratorio y de decaimiento de la reaccidn, agrupadas en fun-

cibébn de la etapa controlante de la reaccidn.

El método habitual de conocer el mecanismo
que controla una reaccidn en estado sbélido se basa en la re-
presentacién de la funcidén integral (g(a)) frente al tiempo,
siendo la pendiente el coeficiente de velocidad de la reac-
cidén global. Generalmente, se acepta como mecanismo determi
nante de la reaccidn aquella ley cinética de velocidad que
proporcione una mejor linealidad en la citada representacidn.
No obstante, este criterio basado en los valores de los coe-
ficientes de correlacidn ha sido analizado por Galway et al.
(138), con resultados poco satisfactorios. Recientemente,
Herné&n (139) analiza los criterios estadisticos F y t ademéas
de los coeficientes de correlacidn en orden a determinar la
ley de velocidad més adecuada. Otros criterios de diferen-
ciacibébn entre mecanismos han sido propuestos; asi, Sharp et
al. (140) proponen un método grafico basado en la relacidn
existente entre los mecanismos de reaccidén de la tabla XXXVI
y el parametro n de la ecuacidén de Avrami (141). Este méto-

do ha sido justificado desde el punto de vista tedrico por
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TABLA XXXVI

Ecuaciones cinéticas de uso més frecuente en reac-
ciones de descomposicién de sbdlidos aplicables a
los periodos aceleratorio y de decaimiento de la
reaccion.

Reacciones controladas por nucleacibén seguida de crecimien-

to de los nacleos.

. . 1
crecimiento A I—Ln(l-a)lé

bidimensional 2 = kt
Avrami-Erofeev
crecimiento Vs
- —-Q =
tridimensional 3 |-Ln(1 2 kt
Nucleacidn F —Ln(1-a) = kt
al azar 1
Reacciones controladas por avance de la interfase
Movimiento unidimensional Rl a = kt
. . . . N 1
Movimiento bidimensional R 1-(1-0)% = kt
contraccidn del area 2
. . . . . 1
Movimiento tridimensional R 1-(1—&)A - Kkt
contraccidn del volumen 3
Reacciones controladas por mecanismos de difusidn
Unidimensional D1 a? = kt
Bidimensional D2 (1-0)Ln(l-a)+a = kt
1 2
D, 11-(1-0)"% % = kt
Tridimensional 93
D4 (1-20/3)-(1-0a)"" = kt

Criado (142).

Las dificultades del anédlisis cinético en
condiciones isotermas perecen conducir a la posibilidad de
diferenciar Unicamente entre grupos de mecanismos, siendo el

paso siguiente la diferenciacidn dentro de un mismo grupo
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complejo.

El uso de los datos cinéticos que se preten-
de hacer no justifica un analisis en exceso detallado, por
lo cual la comparacidén de los coeficientes de correlacidén en

las representaciones g(a) vs t lo estima més apropiado.

La tabla XXXVII muestra los coeficientes de
correlacién de las rectas obtenidas por aplicacidén de las le
yes cinéticas sumarizadas en la tabla XXXVI. Del andlisis
de la mencionada tabla, se deduce que el mecanismo, sistema-
ticamente, con mejores coeficientes de correlacidn es D3'
Por lo cual, en base a las consideraciones anteriores, se
puede afirmar que un mecanismo de difusidén es el operativo

en la reaccidén de hidrataciébdn.

TABLA XXXVII

Coeficientes de correlacidn para las rectas obte-
nidas al aplicar diferentes leyes de velocidad a
la hidratacién de Luy03, en funcién de la sal pre-
cursora y la temperatura de activacidn.

hidrdxido carbonato
mecanismo 823 1173 823 1173
R, 0,6702 0,7513 0,9403 0,9538
R, 0, 7501 0, 7555 0,9449 0,9549
R, 0,6795 0,7569 0,9464 0,9553
Ay 0,6438 0,7167 0,9091 0,9360
Ag 0,6301 0,6933 0,8927 0,9291
F, 0,6839 0,7597 0,9495 0,9560
D, 0,7376 0,8207 0,9846 0,9848
D, 0,7433 0,8474 0,9861  0,9854
D, 0,7489 0,8513 0,9874 0,9862
D, 0,7452 0,8487 0,9865 0,9857

La pendiente de la recta obtenida al conside
rar una ley cinética de difusidén viene expresada por k/rg,

donde k es el coeficiente de difusidn, considerado constante,
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y r es el radio de la particula. En la tabla XXXVIII se
muestran los valores de la pendiente de la recta obtenida
al aplicar las leyes de velocidad para los mecanismos de di
fusidén. Si asumimos que el coeficiente de difusidn es el
mismo en todos los casos, la relacidén entre pendientes de
los distintos precursores debe relacionarse con el radio de

las particulas. Asi,

k
m(hidrbéxido) _ rz(hidréxido) B r2(carbonato)
m(carbonato) k rz(hidréxido)

rz(carbonato)

TABLA XXXVIII

Pendientes (x106) de las rectas obtenidas al
aplicar diferentes leyes de velocidad a la
hidrataciodon de LuZO , en funcidén de la sal
precursora y la temperatura de activacién.

mecanismo hidrdéxido carbonato
823 1173 823 1173
D, 54,207 14,946 20,425 12,638
D2 29,879 8,293 11,074 6,517
D3 73,380 19,372 26,740 14,945
D, 68,662 18,735 25,300 14,636

La tabla XXXIX presenta la raiz cuadrada de
la relacidn entre pendientes de la recta (m), para las mues
tras activadas a 823 y 1173K, y el valor de la razdn de los

radios medios de poro.

La variacidén en la razén de los radios de
poro de las muestras activadas a 823K esté relacionada con
la variacidén de la textura, como una consecuencia de los

tratamientos sucesivos de hidratacidn-deshidratacidn comen-
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TABLA XXXIX

Relacidén entre la pendiente de la recta para un me-
canismo de difusidén y el radio medio de poro del
LupO3 en funcidén de la temperatura de activacidn.

V/m(hidréxido) Pp(Carbonato)
m(carbonato) Tp(hidréxido)
823 1,6 1,1 - 2,2
1173 1,1 1.2

tada en la seccidén III. 5 de la presente Memoria.

Los resultados cinéticos expuestos apoyan
la hipdtesis formulada anteriormente acerca de la relacidn
existente entre reactividad frente a la reaccidén de hidrata
cidén y estructura cristalina del precursor. De este modo,
el 6xido obtenido por calcinacidn del oxalato que no presen
ta poros estructurales veria cinéticamente impedida su hi—

drataciédn.

Estos resultados, por otra parte, estan de
acuerdo con los aportados en la bibliografia para la deshi-
droxilacidén de caolinita (143), brucita (140) y lepidocroci
ta (144,145), todos los cuales ocurren a trevés de mecanis-

mos controlados por difusidn.

Alvero et al. (39) justifican la diferencia
de reactividad frente a la hidratacidén de diversos Oxidos
de yterbio en base a razones cinéticas, asumiendo una tempe
ratura de calcinacién elevada en el caso del 6xido de yter-
bio comercial. Estos resultados, asi como los publicados
para otros 6xidos comerciales (40,42), estan todos ellos de
acuerdo con los resultados cinéticos obtenidos para el ses-

quibxido de lutecio.

Los comentarios y razonamientos anteriores

permiten justificar la influencia del método de preparacién
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sobre la reactividad de los sesquidxidos lantanidos; no obs
tante, en la presente Memoria se aportan datos que ponen de
manifiesto un comportamiento diferenciado del Lu2O3 con res
pecto al que cabria esperar, en base a la disminucidn del

radio idénico del catidén lantéanido a lo largo de la serie 4f.

La temperatura de descomposicidén de la fase
hidratada muestra una disminucidén regular al aumentar el po
der polarizante del catidén a lo largo de la serie. En la
figura 67 se presentan diagramas de DTP para Oxidos de sama
rio, holmio e yterbio previamente hidratados, los cuales
han sido descritos en (39,40,70). Esta figura es represen-
tativa de la secuencia de temperaturas de descomposicidn co
mentada. La temperatura de descomposicidn para la fase hi-
dratada en el caso del 6xido de lutecio es intermedia entre
las encontradas para H0203 y Sm203 (temperatura del maximo
indicada por una flecha en la figura 67, ello a pesar del
mayor poder polarizante de Lu3+. Este resultado estd en
contradiccidn, al menos aparentemente, con la correlacidn
semiempirica de Stern (146), basada en datos termodindmicos.
Siendo, por otra parte, un hecho general la disminucidn de
la temperatura de descomposicidédn con el aumento del poder

polarizante del catidén (147).

La existencia de una secuencia regular a lo
largo de la serie lanténida, extensamente propuesta en la
bibliografia, incluso para reacciones de superficie (2,3),
ha sido rechazada por Cater (148) para el caso de reaccio-
nes de alta temperatura y por Johnson (149) para aquéllas
que varie el estado de oxidacidén del catidn lantanido en el
curso de la reaccidn, principio que engloba los postulados

de Cater.

La reaccibdn: 2M(OH)3(S) ———+M203(s) + 3H20(g)

no entra dentro de aquel grupo de reacciones en las que el
estado de oxidacién del catidn lanténido cambia, por lo que
los resultados obtenidos para la hidratacidn de Lu203 incum

plen el principio de Johnson.

El polimorfismo de los trihidréxidos lantéa-
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Figura 67.- Diagramas de DTP de algunos Ln203 hidratados

a temperatura ambiente y una presidn de 20

torr: a) Yb203; b) Ho203; c) Sm203. La flecha
O..

indica la posicidn del mé&ximo para el Lu2 3

nidos y la distancia M-OH en los mismos, especialmente me-

nor en.el caso del lutecio, permite suponer una variaciébn
en magnitudes tales como la constante de Madelung que justi
ficarian una entalpia estandard de formacidén para Lu(OH)3

distinta de la esperada en base a una variacidén regular a

lo largo de la serie lanténida.
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Los datos termodinadmicos disponibles sobre
los trihidrdéxidos lanténidos son escasos y no permiten cal-
cular la entalpia de la reaccidn de deshidratacidédn, magni-
tud que se relaciona directamente con la temperatura de deg

composicién.

La entalpia de reaccidn vendria definida

por:

o _ o - 0
AHY = 3AHf(H20g) + AH%(MZOS) 2AHf|M(OH)3|

Los valores de la entalpia estandard de formacidn de H20g
estén tabulados (150), pudiendo encontrarse datos termodina
micos que incluyen la entalpia de formacidén estandard de
los sesquidxidos cibicos en revisiones recientes de Morss
(151,152). Referentes a los trihidrdxidos lanténidos Gnica
mente se encuentran tabulados los valores de la energia 1i-
bre estandard de formacién para los trihidrdéxidos de euro-

pio y praseodimio (150).

La entalpia estandard de transformacién en-
tre los sesquidxidos cubicos y hexagonales se estima en
(151) igual a 4 kJ-mol”t.

pia de la reaccidén, ain en el caso de polimorfismo de los

Ello permitiria evaluar la ental

sesquibxidos lantéanidos.

La entalpia de formacidén de los trihidrdxi-

dos se calcula a partir del siguiente ciclo termodinémico:

AHZ
3 3
AH
S
gy 3AH2 (OH) Uo - 4RT
I
LSt + 30H

(g) (g)
dondela entalpia de formacidn de los hidroxilos gaseosos es
igual a 141 kJ-mol—1 y las entalpias de sublimacidén y las

energias de ionizacidén de los lantéanidos se encuentran en
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la tabla XL (152). La energia reticular del hidréxido for-
mado puede evaluarse en base a la ecuacidn de Kapustinskii
0 Kapustinskii-Yatsimirskii; no obstante, el error que se
comete es grande, tanto en la primera de ellas como con la
correccidén posterior de Yatsimirskii, la cual sbélo consigue

me jorar los resultados de la ecuacidn de Kapustinskii en
2,5Kcal-mol_l (153).

TABLA XL

Entalpias de sublimacién y energias de ioniza-
cidén de los lantanidos, expresadas en kJ.mol™*.

Elemento AHZ I
La 431,0 3456
Ce 420,1 3523
Pr 356,9 3628
Nd 326,9 3691
Sm 206,7 3876
Eu 177,4 4027
Gd 397,5 3746
Tb 388,7 3780
Dy 290,4 3912
Ho 300,6 3922
Er 316,4 3928
Tm 232,2 4050
Yb 155,6 4194
Lu 427,6 3908

Dado que las distancias de equilibrio M-OH
se encuentran medidas para todos los trihidrdéxidos, median-
te difraccidén de rayos X de monocristal (44,45), es posible

calcular la energia reticular de los trihidrdéxidos utilizan

do la ecuacidn de Born-Landé:

NAzlzZe2 1
Ug = - —2 2 (1 - —)

dg n



El paréametro de repulsién, n, se ha tomado igual a 9 siguien
do el criterio de Morss (151). Llos valores de la distancia
de equilibrio, tabla XLI, estan basados en los publicados en
(44,45), promediados entre las diferentes distancias M-OH

existentes en el poliedro de coordinacién del catidn.

TABLA XLI

Distancia de equilibrio Ln-OH en monocristales
de los trihidrbéxidos lantédnidos (en picometros).

La Pr Nd Sm Eu Gd
257,6 253,1 251,2 248,4 247,1 246,3

Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
244.,9 243,7 242,5 241,5 240,7 239,1 224,3

Los valores de la constante de Madelung pa-
ra los trihidrbéxidos hexagonales o cubicos de los lanténidos
no han sido calculadas previamente, por lo que ha sido nece-
sario estimarlos. Ello se ha realizado a partir de la ener-
gia reticular del Y(OH)S, isoestructural con los trihidrdxi-
dos hexagonales, y del Sc(OH)3, calculadas a partir de ci-
clos termodinémicos (153,154). Los valores de la distancia
M-OH, medidas mediante difraccidén de rayos X, se han tomado
de (45,155). Los resultados obtenidos se muestran en la ta-
bla XLII.

TABLA XLII

Constantes de Madelung estimadas para Ln(OH)3

Estructura A
hexagonal 20,43
clbica 19,36

Las energias reticulares y los calores de

formacidn estandard de los trihidrdéxidos lantéanidos asi cal-
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culados se presentan en la tabla XLIII.

TABLA XLIII

Energias de entalpia de formacidén y reticulares
para los C—Ln203, expresadas en kJ-mol-1,

Elemento AH? -Ug
La -1442 4896
Pr -1431 4983
Nd -1436 5021
Sm -1428 5078
Eu -1333 5104
Gd ~-1410 5121
Tb -1415 5150
Dy -1406 5176
Ho -1412 5201
Er ~1411 5223
Tm -1391 5240
Yb -1359 5275
Lu -1427 5330

La variacidn estructural entre yterbio y lu-
tecio se traduce en una inversidén en la secuencia de calores
de formacidén de los trihidrdéxidos, siendo el calor de forma-

cibén del Lu(OH)3 proéximo a los de gadolinio y terbio.

Los calores de formacidn de los sequidxidos
y los hidréxidos permiten calcular el calor de reaccidn para
la deshidratacidn de los trihidrdéxidos, los resultados se

presentan en la tabla XLIV.

- La entalpia de deshidratacién de los trihi-
drboxidos, exceptuando el caso del lutecio, se ajusta perfec-
tamente a la secuencia esperada a través de la serie lantani
da. La figura 68 muestra una representacidén de la entalpia
de reaccidén frente al momento angular orbital, apreciandose

la W inclinada propuesta por Sinha (156). El1 punto corres-
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TABLA XLIV

Calores de reaccidn para la deshidratacidn de los
trihidréxidos lantanidos, expresados en kJ-mol-1l.

3+ 3+
Ln AH; Ln AH;
La 360 Dy 224
Pr 309 Ho 218
Nd 335 Er 1989
Sm 303 Tm 168
Eu 278 Yb 178
Gd 268 Lu 251
Tb 240
1
480
i
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Figura 68.- Representacidén de la entalpia de formacidn fren-

te al momento angular orbital de los lantanidos.
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pondiente al lutecio queda fuera de la linea recta correspon
diente a la tetrada Er, Tm, Yb y Lu. El incumplimiento de
la citada correlacidén no es sorprendente, dada la limitacidn
tedbrica de la misma, lo que ha sido puesto de manifiesto an-
teriormente (148,149,157,158).

El mismo hecho se pone de manifiesto en la
figura 69, donde se representa la mencionada entalpia de hi-
dratacién frente al radio del catidén. Dicha representacidn
es del tipo de las de Stern (146).

375 |
325
—
l *
-
0
f 275
L
X
\ p
OIL
q 225 |
175 |
125 |
n in N -
o )] ) ~/pm
~—t
Figura 69.- Representacién de la entalpia de hidratacidn

frente al radio del catidn lantéanido.

Si asumimos que la entalpia y la entropia es
tandars de reaccibén no varian apreciablemente con la tempera
tura, la descomposicidén del trihidréxido ocurrird cuando

AGRH < O y podemos escribir:



o

AH
Tdes = asT

Teniendo en cuenta que las entropias absolutas no deben ser
muy distintas entre los trihidrdéxidos, podemos considerar el
término AS] constante en toda la serie lantéanida, por lo
cual la temperatura de descomposicidn seréd proporcional a la

entalpia estandar de reaccién.

Durante el experimento de DTP la descomposi-
cidén de la fase hidrbéxido estard favorecida siempre que la
presién de vapor de agua, a cada temperatura, de la fase for
mada sea mayor que la presidn parcial de agua en el gas por-
tador. En este sentido, aunque la temperatura a la que la
descomposicidn dé la fase hidratada ocurre a mayor velocidad,
méximo del diagrama de DTP, no es directamente una magnitud
termodinamica, puede relacionarse en casos como el presente
con la estabilidad de la fase formada. La temperatura a 1la
cual es observable experimentalmente la descomposicidn de un
compuesto ha de cumplir dos requisitos: el ya comentado so-
bre AG,. y el de ser la velocidad apreciable. En el caso de
reacciones endotérmicas, que alcanzan la condicidn de AGF=O
a una temperatura elevada, la correspondiente a la velocidad

méxima de descomposicidén suele hallarse prdéxima a aquella.

La figura 70 muestra la relacidén existente
entre la temperatura del maximo en el diagrama de DTP y 1la
entalpia estandar de reaccidn para los hidréxidos de Sm, Ho,
Yb y Lu. Puede apreciarse una excelente linealidad entre am
bas magnitudes, coeficiente de correlacidn 0,989. Ello per-
mite Jjustificar el valor aparentemente alto de la temperatu-
ra de descomposicidn de la fase hidratada en el caso del ses
quidéxido de lutecio, en base a un proceso mas endotérmico

que en los demas sesquibxidos pesados.

Carrizosa et al. (24) y Alvero et al. (39)
encuentran a presiones de agua inferiores a 8 torr que la hi
dratacibén de los sesquidéxidos de holmio e yterbio no tiene

lugar; del mismo modo, cuando la temperatura de reaccidn se
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Figura 70.- Relacidén entre temperatura del méximo del
diagrama de DTP y la entalpia estandar de

reaccidn para Ln(OI—I)3 (Ln = Sm, Ho, Yb, Lu).

eleva hasta 350K sblo se observa hidratacidén superficial.

En el caso del sesquidxido de lutecio, la hidratacidén en la
masa ocurre a presiones de equilibrio de agua menores que 8
torr, 5,38% de conversién en hidréxido para una muestra acti
vada a 1173K obtenida por calcinacidén del correspondiente hi

dréxido, y a temperatura de reaccién 350K, tabla XXVIII.

Los valores de la entalpia de reaccidn para
la deshidratcidén, tabla XLIV, permiten una explicacidn cuali

tativa de ambos hechos. El valor obtenido para el lutecio
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situaria el comportamiento del sesquidxido dentro del grupo
de los sesquibxidos mas ligeros, rompiendo con la divisidn
entre lantanidos ligeros y pesados, pudiendo esperar un com-
portamiento similar al del sesquidxido de samario, el cual
se hidrata en la masa a presiones de equilibrio de 0,5 torr

y a temperaturas de 473K (40).

Un tratamiento cuantitativo de la presidn de
equilibrio de agua a la cual esta favorecida la hidratacion,
a temperatura ambiente, requiere del conocimiento de la ener
gia libre de la reaccidén. E1 célculo del valor AGJ necesita
un conocimiento adecuado de los valores de la entalpia abso-
luta de sesquidxidos e hidréxidos. Los valores de entropia

absoluta para O2 y H, gaseosos se encuentran tabulados, asi

2
como los correspondientes a los metales lantanidos, tabla

XLV. Las entropias absolutas se encuentran, asimismo, tabu-

TABLA XLV

Entropias estandars de formacidén de los sesquidxi-
dos lanténidos, expresadas en J-K~l.mo1-1t,

Elemento S°(Ln) S°(Ln203) AS%(Ln203)
La 57,0 127,1 -294,2
Pr (73,2) 155,9 (-297,7)
Nd 71,5 158,4 -291,8
Sm 69,6 150,9 -295,5
Eu (77,8) 150,5 (-312,4)
Gd 68,1 150,5 -293,0
Tb (73,2) 154,2 (-299,4)
Dy 74,8 149,6 -307,2
Ho 75,3 158,0 -299,8
Er 73,2 155,5 -298,1
Tm 74,C 139,6 -315,6
Yb 59,9 132,9 -294,1

Lu 51,0 ' 109,9 -299,3
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ladas para los sesquibxidos cUbicos en la mayoria de los ca-
sos, tabla XLV, habiéndose estimado las correspondientes a

Prgog’ Eu203 y Tb203
da" (156). Conviene destacar que el valor asi calculado pa-

a partir de representaciones "W inclina

ra el segundo puede venir afectado de error, ya que este ele

mento presenta un estado de oxidacidn dipositivo en el metal.

La escasez de datos termodinamicos para los
elementos lant&nidos se acentla en el caso de los trihidréxi
dos, de los que Unicamente son accesibles las energias li-

bres de formacidn en dos casos, tabla XLVI.

TABLA XLVI

Energias libres de formacidén de trihidréxidos
lantdnidos, expresadas en KJ-mol-1,

Elemento -AG?

f
Pr 1314
Eu 1222

Utilizando los datos de AH§ calculados a par
tir de ciclos termodinémicos, tabla XLIII, es posible calcu-
lar unos valores para la entropia estandar de formacidn de
-494,3 y -468,5 kJ-mol ™} para Pr y Eu, respectivamente. Es-
tos valores son del mismo orden de magnitud que los tabula-
dos para Ga, Fe y Sc (-446,0, -423,5 y -436,2) (150), lo que
de algin modc corrobora la estimacidn de entalpias de forma-

cién realizada.

Un célculo semicuantitativo de energias li-
bres de formacidn se puede efectuar en base a valores de en-
trOpia de formacidén de los sesquidxidos lantéanidos y de Hgog,
estimando un valor medio de la entropia de formacidn de los
trihidréxidos. Asumiendo que la entropia de formacidn de
los sesquidxidos es de -300,0 J-mol—1 y la correspondiente

entropia de los trihidréxidos -481,4 Jemol™t. E1 término
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TASY para la deshidratacidn se puede cifrar en 157,5kJ‘mol—%

. . -1 .
pudiendo estimarse un error de 15 kJ-mol ~. Las energias
libres de formacidn para los éxidos estudiados previamente

en nuestro laboratorio se encuentran en la tabla XLVII.

TABLA XLVII

Energias libres de deshidratacién de
sesquidéxidos lantanidos, en kJ-mol-l,

Elemento AG%
Sm 145,5
Ho 60,5
Yb 20,5
Lu 93,5

La constante de equilibrio para la reaccidn
de deshidratacidén viene expresada por:
P - P
M203 HZO
2 H,O
3

siempre que estén presentes 6xido e hidrdxido. A partir del

PM(0H)

valor de la energia libre de reaccidén, es posible determinar
la presidn de agua por debajo de la cual la deshidratacidn
tendria lugar, el resultado de dicho célculo se expresa en
la tabla XLVIII.

Los resultados contenidos en la tabla XLVIII
permiten explicar los resultados de la presente Memoria-y
los publicados en (24,39,40,70). En efecto, si tenemos en
cuenta el error asumido, a una presién de equilibrio por de-
bajo de 7 torr la deshidratacidn esta favorecida. Los wvalo-
res obtenidos para holmio e yterbio se hallan dentro del or-
den de magnitud encontrado en (39,70). E1 grado de hidrata-

cidén variable con el tiempo de evacuacidn cuando la reaccidn
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TABLA XLVIII

Presidén de agua, expresada en torr,
por debajo de la cual la deshidra-
tacibn estad termodinémicamente favorecida.

Elemento PH2O
Sm 2.107°
Ho 2.107%
Yb 48
Lu 2.1073

se lleva a cabo a 473K en el 6xido de samario es consisten-

te con la presidn de equilibrio calculada.



V. RESUMEN FINAL Y CONCLUSIONES



El conocimiento escaso y, casi siempre, in-
completo de los 6xidos lantanidos ha llevado a algunos auto
res a postular la necesidad de un estudio profundo de las
caracteristicas superficiales de estos, en orden a interpre

tar el comportamiento de sistemas cataliticos mas complejos.

El conocimiento previo, hasta 1976, queda
reflejado en la revisién Rosynek. De la misma, se pueden
extraer dos conclusiones suficientemente explicitadas en la
misma: la disminucidén del caréacter basico a lo largo de la
serie lantéanida, hasta el extremo de poderse manejar a la
atmésfera los sesquidxidos més pesados, sin que sufran un
proceso de hidratacidn-carbonatacidn en la masa, y a la re-
comendacidén de que los 6xidos se obtengan por descomposicidn
de oxosales, pues la precipitacidén como hidrdéxidos y poste-
rior calcinacibdn conduce a la oclusidn de iones nitrato co-

mo impureza.

Estudios previos, realizados en nuestro la-
boratorio, referentes a los sistemas Ln203—H2O (Ln = Sm, Ho,
Yb) han puesto de manifiesto que la hidratacién en la masa

de los sesquidxidos mas pesados se encuentra favorecida; las
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condiciones en las que este hecho tiene lugar han sidoc cui-
dadosamente estudiadas, habiéndose extraido conclusiones
que dan soporte a nuestros propios datos experimentales asi

como a los de la bibliografia.

La influencia del método de preparacidén en
la reactividad observada por diversos autores habia sido
atribuida por Rosynek a la oclusidén de impurezas anidnicas.
Esta explicacibn ha sido descartada por nosotros con datos

relativos al Yb203.

En el presente trabajo se ha abordado el es
tudio de la influencia del método de preparacidén del Oxido
sobre su reactividad a fin de elaborar un modelo que expli-
que satisfactoriamente las distintas reactividades observa-
das. Por otra parte, la idea generalizada de una variacidn
regular de las propiedades de los elementos lantanidos a lo
largo de la serie ha conducido a una escasez de estudios
acerca del lutecio en base a su similitud de radio iénico
con el yterbio, elemento al que se le ha prestado una mayor
atencién, debido, posiblemente, al hecho de la posibilidad
de existencia en un estado formal de oxidacidén dipositivo.
La aparicidén en la bibliografia de la estructura cristalina
del Lu(OH)3, sb6lido de estructura clbica en la que los ca-
tiones presentan un nUmero de coordinacidn igual a seis,
Gnica no isomerfa con la de los demas lanténidos, de estruc
tura hexagonal y coordinacidén del catidn nueve, propicia la
posibilidad de un comportamiento diferenciado del resto de

la serie lantanida.

De los datos presentados en esta Memoria,
se infiere un comportamiento no similar del Lu203 con res-
pecto al resto de la serie de sesquidxidos 4f. Asi, se en-
cuentran transformaciones del orden del 22% en hidréxido en
el caso del sesquibdxido de lutecio, superiores, incluso, pa
ra las encontradas anteriormente para el sesquibdxido de sa-
mario, de mayor basicidad. La disminucidn del caréacter ba-
sico se habia asociado ineludiblemente a la dificultad de
la hidratacidén en la masa, llegadndose a postular la imposi-

bilidad de ello en los 6xidos lanténidos mas pesados. Aun-
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que este Gltimo aspecto ha quedado desechado, permanecia la
idea, fundada en datos experimentales comparables, de que
la disminucidén del radio idénico lanténido del correspondien
te sesquidxido influia en una menor capacidad de hidrata-
cidén, quedando la misma restringida por cuestiones cinéti-

cas.

Es por tanto significativo el hecho de la
existencia en Lu203 de hidratacidén en la masa a temperatu-
ras superiores a la ambiente, en contraste con lo observado
para el sesquibdxido de yterbio, el cual, a la temperatura

aqui seleccionada, 350K, no se hidrata.

Con respecto a la presidn de equilibrio de
agua a la cual la hidratacidén en la masa ocurre es digno de
mencidén nuevamente un comportamiento diferenciado en los
sesquidxidos de lutecio e yterbio. En efecto, el Lu203 su-
fre hidratacién en la masa a presiones de equilibrio meno-
res de 8 torr, presidén de equilibrio por debajo de la cual

el Yb,0

504 no sufre hidratacidén en la masa.

El comportamiento singular del lutecio se
ha explicado en base a la energia de la red del 6xido e hi-
drbéxido correspondientes, demostrandose que el cambio es-
tructural asociado con la disminucidén del radio idnico del
catién modifica significativamente la secuencia esperada a
lo largo de la serie lantanida. Ello ha sido establecido a
partir de valores termodinamicos, calculados en la presente

Memoria, para la reaccidén de hidratacidn de los sesquidxi-
dos.

El proceso de descomposicién de las sales

precursoras determina las propiedades superficiales del oOxi-
do resultante. Dos comportamientos diferenciados cabe dis-
tinguir en el proceso de descomposicién de las sales de par-
tida; la descomposicién del oxalato de lutecio presenta un
pico fuertemente exotérmico en el diagrama de ATD asociado
a un proceso de recristalizacidn; por el contrario, el car-

bonato y el hidréxido precipitadcs se descomponen por medio
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de una transformacidén topotactica que implica una modifica-

cidn no catastrdfica de la red.

Aunque inicialmente, hidroxinitrato e hidro
xicarbonato, son sélidos amorfos, durante el proceso de cal
cinacidén dan lugar a la aparicidédn de una estructura crista-
lina que, en principio, puede entenderse como una sal del
catién ILu(OH)lnn+.

Teniendo en cuenta consideraciones acerca
de la razén de radios en los compuestos lantéanidos, cabe
proponer una estructura tipo FeOCl para los dioxomonocarbo-
natos de lutecio. De acuerdo con Haschke et al. la sustitu
cién de grupos carbonato por grupos nitrato no conduce a mo
dificaciones importantes de la estructura, por lo que es po
sible identificar el intermedio como la correspondiente sal
de lLuOlnn+, en la que el catién complejo poseeria léminas
de grupos carbonato o nitrato intermedias, hasta saturar la
carga eléctrica del compuesto. La calcinacidén de estos in-
termedios conduce a la formacidn, entre las capas de ILuO(;ﬁ
de una capa de 6xido. El1 compuesto, Lu203, puede describir
se formalmente como un 6xido lantanilo. El sbélido tridimen
sional asi formado seria el resultado de una transformacidn

topotactica desde la hidroxisal inicial.

Las relaciones estructurales entre los O6xi-
dos e hidrbéxidos de indio, escandio y lutecio permiten esta-
blecer una cierta relacién entre los mismos, 10 que Jjustifi-
ca la adscripcidén de una estructura tipo FeOOH-Y para el oxo
hidréxido de lutecio. La transformacién ALOOH-Y (boehmita)
—— Al1.0.-y es topotactica, conservandose la situacidn de

273
los cationes A13+ y 6xidos en la red.

Si admitimos que entre las laminas de
ILUOI n+ 1 « . . .

n Seé alojen iones hidroxilo durante el proceso de hi-
dratacién, el cual conduciria a la formacién del hidroxido,
S€¢ pueden admitir dos etapas; una primera rapida, en la que
las moléculas de agua se difundirian entre las laminas, dan-

do lugar a la hidratacién de las capas superficiales y una
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segunda mas lenta, en la cual se hidroxilarian completamente

dichas capas dando lugar al correspondiente trihidroéxido.

El analisis cinético de los datos referentes
a la hidratacidon de los sesquibdxidos, en ausencia de C02,
permite confirmar el modelo expuesto para la hidratacidon de

los sesquidxidos.

Los resultados cinéticos expuestos apoyan
la hipbétesis formulada anteriormente acerca de la relacidn
existente entre reactividad frente a la reaccién de hidrata
cidén y estructura cristalina del precursor. De este modo,
el O6xido obtenido por calcinacidén del oxalato que no presen
ta poros estructurales veria cinéticamente impedida su hi-
dratacién.

Estos resultados, por otra parte, estan de
acuerdo con los aportados en la bibliografia para la deshi-
droxilacidén de caolinita, brucita y lepidocrocita, todos
los cuales ocurren a través de mecanismos controlados por
difusidn. '

Alvero et al. justifican la diferencia de
reactividad frente a la hidratacién de diversos 6xidos de
yterbio en base a razones cinéticas, asumiendo una tempera-
tura de calcinacidén elevada en el caso del 6xido de yterbio
comercial. Estos resultados, asi como los publicados para
otros O6xidos comerciales, estan todos ellos de acuerdo con

los resultados cinéticos obtenidos para el sesquidxido de
lutecio.

Los comentarios y razonamientos anteriores
permiten justificar la influencia del método de preparacidn

sobre la reactividad de los sesquidxidos lanténidos.



En base a los resultados discutidos en la
presente Memoria queremos destacar como méas importantes las
dos siguientes conclusione:

1.~ La hidratacidén del sesquidxido de lutecio ocurre
a velocidad apreciable en todo el rango de presio
nes estudiado, 0-20 torr, y a temperaturas com-
prendidas entre 298 y 350K.

Este hecho interrumpe la secuencia encontra
da para la serie lantanida desde el lantano al de
lutecio. La explicacidén estriba en el cambio es-
tructural que se produce entre los trihidréxidos
de yterbio y lutecio, dando lugar a calores de
reaccidén para la deshidratacidn del sesquidxido
de lutecio comparables con los de gadolinio y ter

bio.

El compotamiento de los sesquidxidos lanta-
nidos se ha explicado en base a magnitudes termo-

dinamicas.

167
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La influencia del método de preparacidén en las

propiedades quimicas de los sesquidéxidos lantani-
dos se justifica en funcidén de la relacidn estruc
tural existente entre la sal precursora y el oxi-

do final.

El area superficial especifica del sesquidxi
do de lutecio, estabilizado a 823K, puede variar
en un factor de diez, de acuerdo con la sal utili-
zada para su obtencidn. En base a aplicaciones

donde la magnitud SB sea importante, en el cam-

ET .
po de los materiales cerédmicos o en procesos cata
liticos, se recominda la preparacidn del Lu203 a
partir del hidréxido, en las condiciones experi-

mentales descritas en esta Memoria.
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