BORAX 6(1) Revista de Quimica Préactica para Secundaria y Bachil&atZaframagéisSN25299581

USO DEL OXIDO Y DEL HIDROXIDO DE GADOLIN IO, ASI COMO DE
OTROS COMPUESTOS DE ESTE METAL, EN LAS ENSENANZAS MEDIAS

Autor : MartinezTroya, D?
RESUMEN

En este articulo sexaminala utilidad pedagégicade usar oxidg hidroxidoy otros
compuestosie gadolirio en las practicas de laboratorio de las Ensefianzas Medias. A
partir de la disolucién del metal en estado elemental se obtiene el hidréxido, el sulfato,
el nitrato, el fosfato,el oxalato y el carbonato ded™® y se descomporgrmicamente

tanto el nitrato como el oxalatdhasta obtener el 6xido dgdolinio (lll) . Ademas,se
sintetizarel sulfuro ylos yoduras degadolirio (II) y (llI).

Palabras clave: Oxidde gadolinig Hidréxido de gadolirio; Carbonatode gadolirio;
Oxalatode gadolirio; Nitrato degadolirio; Sulfuro de gadolirio; Sulfatode gadolirio;
Fosfato degadolino; Yoduro degadolino.

ABSTRACT

In this paper Istudy the pedagogic advantages of ugiadolinum oxides, hydroxide

and othergadoliniumcompoundsn laboratory practices irHigh Shool. After solving
the metal in acid or water, | accomplish the formationsgatiolinium hydroxide,
sulfate, nitrate, phosphate pxalate carbonate andyadolinium (lll) oxide by thermal
decompositiorof the nitrate and oxalate In addition, | synthesizgadolinium(ll) and

gadolinium(lll) iodide and the sulfide.

Key words: Gadolinium oxide gadolinium hydroxide gadolinium carbonate;
gadolinium oxalate; gadolinium nitrate; gadolinium sulfide; gadolinium sulfate;
gadoliniumphosphategadoliniumiodide.

NOTA PREVIA

Como ya he indicado en anteriores articulbsea los lantanidos tan parecidastre si
resultaria mas practico englobarlos a todos en un mismo trabajo y remarcar las
diferencias que encontramos entre ellos. Sin embargo, en estos articulos me gusta
explorar la quimica de cada metal por separado, por lo que el cuerpo del articulo es
esencialmnte el mismo que el correspondiente al articulo del erbio, el primero que
utilicé en esta linea de trabajo que estudia la bondad de los lantanidos como recurso
pedagodgico en los laboratorios de las ensefianzas miediaxico por tanto que haya

una repétion de apartados, parrafos, explicaciones y referere@sotra parte, como

ya he reconocido en mas de un articulo, esta linea de trabajo no es mas que una excusa
para trabajar con los lantanidos, aunque el proyecto no deja de ser apasionante. Es una
parte de la tabla periddica que suele ser desdefiada en las practicas de laboratorio y, a
pesar de ello, es muy gratificante trabajar con estos elementos.

! Daniel Martinez Troyeaergael@gmail.com
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INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

El gadoliniotieneuna abundancfeen la cortezale 6.2 mg/Kg, que representa
unas 1.77 vecesla abundancia @ erbioy es mas abundante que el cadntgon
0.15mg/Kg queel orocon 0.004mg/Kgquela platacon 0.075mg/Kg que el yodo
con 0.45mg/Kg, por poner ejemplos conocidés decir83 veces mas abundante que la
plata y1550veces méas abundante que el ¢tor ello, como ya comenté en el articulo
del erbio, incluiralgun lantéanido en las practicas de laboratorio de los centros de
ensefianza, favorece el conocimiento de este grupo de elementos tradicionalmente
olvidados.

Al margen de la abundancia de los lantdnidos, hay que resailtarbaja
toxicidac®, de manera qudos compuestos debadolinio no parecen teneuna
peligrosidad que vaya mas aliie la que conllevda manipulacibn de compuestos
guimicos mas o0 menos purpa pesar de ser un metesadoNo obstante, hacen falta
estudiossistematicogjue corroboremsto €omo ocurrecon todos logantanidos), dado
gue hasta ahora no se han llevado a cabo a gran escala, aunque a causa del mayor uso de
ellos su extraccion en China es rentable, lo que ha provocado una mayor exposicion de
parte de la poblacion a estos metales, por o que comienkavaesé a cabo estudios
donde se observa una toxicidad que hay que consideésacierto que, a partir del 2000
se estd estudiando la relacién entre el uso del gadolinio, como contraste en pruebas
médicas, y la fibrosis renal en pacientes con probleemaseas serids

DESCRIPCION DE LA ACTIVIDAD

Siguiendo el protocolo de trabajo con los lantanidos que he llevado a cabo al
escribir los articulos anteriores) este trabajo comenzaggponiendaun trozo metalico
de gadolinio en agua atemperatura ambienteno siendo necesario someterlo a
calentamiento ni usar agua caliente, debido a que el burbujeo es muy obvio con el agua
a la temperatura del laborataribespués pasaré a disolvedn disoluciones deca&lo
nitrico y acido sulfaricpobteniendo por desecaci@th(SQs)s y GA(NOs)s. A partir de
la disolucion degadolinioen acidonitrico, donde encontramos el cati@u*™ incolorg,
obtendréel carbonato, el hidroxideel oxalatoy el fosfatopor adicidbn en exceso de
NaCOs, NaOH (y alternativamentéNHz (ac.)) H2C>Os, asi como N&PQu. En estos
procesos se obtienen respectivamebde(COs)3, GA(OH)3, Gd2(C204)3 y GAPOy que

2Haynes, W.M(2016;2017).CRC Handbook of Chemistry and Physics, 97th edBiocaRaton, EEUU:
CRC Presp, 1417.

3 Haley, T. J(1965).Pharmacology and Toxicology of the Rare Earth Elements. J. Pharm.i56634,

/| Td 9YvaftSeés Wd 06HnAno U-Rguié td tHeNeBrehts. Oxipkdf Gran Bratana:f 2 01 aY |y
Oxford University Press, p. 136.

4Xia Q, Liu H X, Yang X D, ef24l12).The Neural Toxicity of Lanthanides: An Update and
Interpretations.Sci. China Chem., 42, 9, p. 1308.

Cf.Kyung Taek Rim, Kwon Ho Koo, Jung Sun &13).Toxicological Evaluations of Rare Earths and
Their Healthmpacts to Workers: A Literature RevieSafety and Health at Work, 1, pp: 12-26.
5Ramalho, J., Semelka, R.C., Ramalho, M., Nunes, R.Hidxl®., Castillo, M. (2016%kadolinium
Based Contrast Agent Accumulation and Toxicity: An Updaterican Journal of Neuroradiology, 37 (7)
11921198; DOI: https://doi.org/10.3174/ajnr.A4615
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sontodos blancos, por lo que nos van a dar poco juggiodescomposicion térmica del
Gd(NO3)3 y del Gdx(C204)3 sintetizaréel 6xido degadolinb. El éxido degadolirio
(Il1), esa su vez de color blanco

De forma adicional se elabo@hSs por reaccion directa de los elementqse
se calientan dentro den crisol Como siempre, na reaccion degran interés es la
sintesis deGdls y Gdl2 por exposicion directa a yodo y posterior calentamiento. La
reaccion eguriosa desde el momento en el que los dos elementos entran en contacto,
por lo que tiene un gran interés pedagdgico, sobre todo por la quimica que implica.
Ademas, el Gdles de color amarillo y el Gglés de color marrén bronce, que seran los
anicos coloregjue veremos en toda la serie de experiencias.

Como es habitual patas lantanidos, la informacion acerca dealdolinioy de
sus compuestos, escasasiendotradiciéntratarlos a todos en conjunto al tener unas
caracteristicas fisiequimicas muy parédas. Es lo mas razonable, aunque yo haya
preferido tratarlos de forma individual en esta serie de articgles difieren
escasamente unos de otros.

DESARROLLO DE LA ACTIVIDAD
A) EL METAL GADOLIN IO

El gadolirio® es un metatle color blancoo levemente amarillode densidad.9
g/lcn®, que es bastante estable al aileos 10 gramos de gadolinio que compré,
procedente de Chinay que recibi erabril, siguen brillando sin que haya aparecido
ninguna patina en su superficiés estable en aire secpero en aire humedo si se
corroe, produciendo una patina de 6xido que se desprende facilmente sin proteger al
metal..

Una caracteristica que hace del gadolinio un metal diferente es el hecho de tener
la temperatura de Curie a los 29°C, de manera quégi@jo de esa temperatura es
ferromagnético y por encima paramagnéti@lo largo de los afios se ha refinado la
determinacion de la temperatura de Curie para el gadglihie encontrado valores mas
actualizados para la misthan torno a los 20°QRor ello, es un metal muy interesante
para explicar las diferencias entreréenagnetismo y paramagnetismo el instituto ya
que por debajo de los 29{G de los 20°C, segun la referendi&)ciona como un iman
natural, atrayendotaocitos de hierro, o por encima de dicha temperatura, es atraido por
imanes sin atraer por si miemComo en nuestro laboratorio la temperatura ha sido
superior a 30°C de media durante las horas de trabajo (es lo que tiene vivir en Andalucia
a mitad del mes de junio), hemos tenido que meter el metal en el frigorifico para
comprobar el fenbmeno.

6 Patnaik, P. (2003). Handbook of Inorganic Chemicals, McBilgvedicién PDR. 304.

"Haynes, W.M. Op.cit-24.

8 Selwood, P.W. (1943ylagnetochemistry. Nueva York, EEUU: Interscience Publishers, p. 195.
9 Graham, C.D. (1969}lagnetic behavior of Gadoliniunear de Curie point. J. Appl. Phys., 36, pp:
11351136.https://doi.org/10.1063/1.1714135
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Aqui vemos algunas imagenes del metal:

Un fendmeno que me ha llamado bastante la atencion consiste en la formacién
de una patina verdosa cuando he sumergido un trozo de gadolinio en una disolucién de
H>SOQr al 40% en agua destilada. Al principio comenzd una profusa produccios de H
gue ascendian en forma de chorro de burbujas, pero en unos minutos la superficie se
pasivo y la emision de burbujas ces6 de repente. Para solucionar el problema dilui la
disolucbn de acido a la mitad, y el burbujeo volvié a ser prominente (algo que es
habitual en la disolucion de metales). Sin embargo, en vez de la superficie ennegrecida
tras la inmersion en &cido, se ha formado una patina verde bastante EobVés
imagenes giuientesvemosal metal oscurecidotras ser sometido dicha disolucién
acida de sulfurico. Los microagujeros que produce en la superficie la accion del acido
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provocan deberian de provocaue la superficiese Vesede color negro matg algo
quecomo ya se ha indicado, es propio de la mayoria de los metales, sin erahafgo

ha aparecido una capa de color verdosa que no puede corresponderse con ningun
compuesto del gadolinio, dado que todos son blancos o incoloros. Dudo que se trate de
alguna impireza dado quel porcentaje de pureza, segun la etiqueta, es del 99

el color verdoso es bastante homogéramndo se raspa se aprecia el color brillante

del metal, pero al eliminar la capa de 6xido con una disolucion acida, el resultado es una
superficie negra debido a los poros que el acido forma en la superficie.

Esta imagen de mas abajo se corresponde con la superficie pasivada tras la
inmersion en acido sulfurico al 40%:

10 MartinezTroya, D. (2024)Jso del 6xidgy del hidréxido de samario, asi como de otros compuestos de
este metal, en las enseflanzas medResvista Borax, 5, 1, p. 118.
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Aqui en cambio tenemos el resultado traklver a ser introducido en acido, esta
vez diluido aproximadamente a un 20%:

Al ver cdmo se formabasta patina verdpensé qu@odriacorresponder con un
recubrimiento con capa muy fina de algin compuesto de gadolinio, como puede ser el
G(SQy); hidratado que, si bien es de color bldicgodria provocar fenémenos
opticos de color a causa del escaso grosor de laEbpeoblema esug el color verde
recubre completamente la superficie, como se ve en las imagenes, y es extrafio en un
metal practicamente pur®in embargo, al dejar varios dias el metal en agua, el
hidréxido que se forma no es monocromo, sino que presenta tonos blangos §e
espera para el Gd(Ok))junto a otros desarrollos verdosos. De tratarse de una
contaminacion, podriamos tener algo de praseodimio, tal y como consideré en el
articulo del neodimio, donde habia partes del metal de un color verdoso e hidroxidos del
mismo color aunque aqui ese color verde es mucho mas intenso y ciertamente recuerda
al tono verde oscutédel Fe(OH). Sin embargo, el color verde no ha evolucionado a
naranja, por oxidacion del Fea F&3, cuyo hidroxido es naranjajizo, y es lo que
deberia haber sucedido en un tubo abierto y con un pH ligeramente superior a 7. El pH
es superior a 7 porque he empleado agua del grifo, que es ligeramente basica en la zona
en Andalucia, y ayuda a evidenciestas formaciones de hidroxido de una forma
bastante eficiente, aunque he probado hacer lo mismo con agua destilada y no hay
grandes diferenciasSin embargp viendo diferentes etiquetas, parece mucho mas
probable la presencia de hierro que la de praseodi de terbio, que darian hidroxidos
con cierta tonalidad verdoSa Asi en el ejemplo de referencia encontramos un
porcentaje del 0.24% de Fe frente al 0.005% de Pr para una muestra de gadolinio al

1Perry, D.L. (2011). Handbook of Inorganic CompouBosa Raton, EEUU: CRC Preskg2.

12 MartinezTroya, D.Martin-Pérez, J.J. (2016). Propuesta para la diferenciacion experimental entre
oxidos e hidroxidos usando compuestos de hieRevista Borax, 1,1, pp: 22. p. 26.

13 hitps://www.stanfordmaterials.com/108Igadoliniummetalpowder.html(Visitado el 20/06/25)
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99% de rigueza, y apenas baja para una riqueza délb98dn un 0.18% de hierro,

siendo el metal contaminante mas probable con gran diferencia. Considerando todo lo
anterior, debemos aceptar que la muestra que tenemos contiene una pequefia cantidad de
hierro.

Gd(OH)3

(Fe(OH)y?

B) FORMACION DEL HIDROXIDO POR HIDROLISIS EN AGUA

Continuando precisamente con lo que he sefialado en el apartado anterior, paso a
estudiar la hidrolisis del agua al introducir un trozo de gadolirageaccion directa de
los lantanidos con el agua es una de las reacciones mas interesantes que pa@emos lle
a cabo en un laboratorio de secundakigponer en contacto gladolirio con el aguae
produce lareaccion de oxidacion del metal, con formacién dgaseosode una forma
bastante rapida. La temperatura del laboratorio era de unos 32°C y larrezcciél
agua muy evidente desde el principio, por lo que no he empleado agua caliente como
otras veces para acelerar el procedomEtal se recubre rapidamente de burbujas de
hidrégeno, pero la reaccién es lenta y el burbujeo no es evidente a esattempera
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Tras dejar un trozo dgadoliniounas horas en el tubo de ensagparecen unas
burbujas cada vez mas gruesas a la par que se gewreespecie de niebla en torno al
metal, de un color blancuzc&l color de este primerecubrimiento coincide con el
esperado para el @dH)s, de colorblanm, y que en las imagenes se aprecia como un
recubrimiento vaporoso con tonos azulados, tipico de estas formaciones gelatinosas y de
escasa densidad, que se van coloreando a medida agensan.

La reaccion en medio neutro es la siguithte
2Gd(s)+6 RO () A 2GdOH)z(s) + 3 H(9)

El potencial rédox® d e | gadol i*Gd) o= -223V, por(I& due es
inestable al agua y reduce e’ H; gaseoso, formando el hidréxido correspondiente,

14 Adaptado a partir de: Winter, M.J. (Departamento de Quimica, Universidad de Sheffield):
https://winter.group.shef.ac.uk/webelements/gadolinium/chemistry.htnfVisitado el20/06/2025)
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que en el caso del gadolinio tiene un color bldhaunque al ir formandose parece

tener tonalidades azules que desaparecen a medida que el producto va cobrando cuerpo.
Desde el punto de vista quimico sd de una reaccion de hidrélisis, que se produce de
forma lenta a la temperatura ambiente y que se acelera con agua caliente, algo tipico en
los lantanido¥.

Sin embargo, como ya he indicado anteriormente, ademas del hidroxido de
gadolinio (lll) se estd formando otro hidroxido, probablemente de hierro (ll), que
aparece en forma de extensiones de color verde oliva muy intensas, aunque no se tornan
pardas o anaranjadas con el tiempo, por lo que el ambiente no parece poder oxidar el
Fe2 a F&3 en esagondiciones. Al principio, el compuesto que aparece es el hidroxido
del lantanido, mientras que con el paso de las horas, va apareciendo el hidroxido de
color verde.

La imagen que se puede ver en la seccidn anterior no es masegoki@on en
el tiempo de esta que aqui vemos, donde el Unico compuesto es el hidroxido de
gadolinio hidratado. Varios dias mas tarde, comienza a aparecer una pigmentacion de
color verde que no se corresponde con cambios en el Ggdédid)que es otro mdta
que esta sufriendo el mismo proceso, aunque ha requerido para ello mas tiempo. Con
esta experiencia, podria plantearme incluso que el color verde que se apreciaba sobre el
neodimio, en estas mismas condiciones, en el articulo correspondiente, putdiega tra
igualmente de una contaminacion de hierro, aunque en aquel caso, pensar en el
praseodimio es lo mas natural, sabiendo lo dificil que es separarlos.

15 Cotton, S. (2006). Lanthanide and Actinide Chemistry. West Suiéelghn Wiley & Sorns 20.

16 hitps://www.strem.com/product/64-3600?srsltid=AfmBOortDlVIFOXaMv
80WdReAcVQhwRtc4XJidOE8aTIwMIE GRN&HEdo el 20/06/25)

17 Cotton, F.A., Wilkinson, G. (199Quimica Organica AvanzadaéjMo D.F., Méjico: Editorial Limusa.
p. 1190.
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C) DISOLUCION DEL GADOLINIO EN NIiTRICO Y ACUOCOMPLEJO

En la disolucion detjadolinioen acidonitrico concentrado se observa haigion
de gasNO: de color anaranjaddEn disolucion queda eBd™ como acuocomplejo,
cationquees incolore®,

La reaccion quimica de oxidacion dgldolinb en acido nitricaconcentradas
la siguiente

Gd(s) + 6 HNQ (ac.)A Gd* (incoloro) + 3 NG (ac.)+ 3NO2 (g) (marrén + 3 HO

Como es habitual, el metal reacciona vigorosamente con la disolucion de acido
nitrico. He disuelto uno®.56y degadolirio en unos 30 mL de disolucién acida de acido
nitrico al 40% en volumen aproximadamerite que significa que la disolucién tiene
una concentracion de.12M. El Gd(NOs)s tiene una solubilidad en agua @@0g por
cada 100g de agua28°C, por lo quevemos que es muy solubley no precipitara a
medida que se oxida el metal. Voy a consideracabcomplejo correspondiente del
gadolinic®® como [Gd(H20)s]*3, es decir, con ocho moléculas de agua en su esfera de
coordinacién. No obstante, hay que temrecgenta que, tal y como indica Simon Cotton
en la referencia, los elementos que van del lantano al samario tendrian preferentemente
un numero de coordinacion 9, mientras que los que van del disprosio al lutecio, tendrian
un namero de coordinacion de 8. consecuencia, los elementos intermedios, como
el europio, el gadolinio y el terbio, mostrarian una alternancia entre 8 y 9 moléculas
coordinadas.

A medida que se produce la reaccion, aparecen el burbujeo que hace que la
disolucién se vea blancuzca, y W02 de color anaranjadovemos una serie de
imagenes del proceso:

. . * 5 (25 5
|

8 Housecroft, C.E., Sharp&G. (2005). Inorganic Chemistdarlow, Gran Bretafia: Pearson, p.745.
% Haynes, W.M. Op.cit-@3.

20 Cotton, S. (2005). Establishing coordination numbers for thénéanities in simple complexes.
Comptes Rendus Chimie, 8, 2, fp9-145.
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+3

* [Gd(H,0)g]

Las burbujas de Nfgaseoso se ven perfectamente ascender desde el fondo del
tubo de ensayadonde estan los dos trocitos de metal que he puesita salir por la
boca en forma de humareda anaranjdmistante menos oscura que otras veces. Es
posible que se esté produciendaralelamente NO incolor@l final, la disolucion
queda incolora y transparente, con todo el gadolinio d@d(H.0)s]*3. A partir de esa
disolucién y por evaporacionbtendréel Gd(NQOs)s hidratadg que esde colorblancd™.

A partir de esta disolucion y de la del sulfato, que paso a describir a
continuacion, se obtendran las sales insolubles correspondientes al carbonato, al
oxalato, al fosfato, asi como el hidroxido dadolinioy el oxido. El Gd (lll) en
disolucion acuosao presenta luminiscencia, tal y como ocurre con otros lantanidos

trivalentes, donde el agua atenda las emisianues se produwen en el espectro del
visible?2.

21 Perry, D.L. (2011andbook of Inorganic Compods. Boca Raton, EEUU: CRC Pes81

22Hasegawa, M., Ohmagari, H., Tanaka, H., Machida, K. (2022). Luminiscence of lanthanides complexes:
From fundamental to prospective approaches related to wased moleculasstimuli. Journal of
Photochemistry & Photobiology, C: Photochemistry Reviewsy.50,
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D) DISOLUCION DEL GADOLIN 10 EN H2SO4

La disolucion del metal en &cido sulfirico es mas lenta que en acido ritmico.
este caso, empleando una disolucion de acido sulfirico en agua de aproximadamente
40% en volumen, ejadolinio comienza disolviéndose con rapidez, pero al pasar unos
cuantos rmutos el proceso se ralentiza hasta detenerse. Es claro que, a esta
concentracion del acido, el gadolinio se paSival menos lo suficiente como para
detenerse el proceso de emision de Phra proseguir la disolucion he rebajado a la
mitad la concentracion del acidivas lo cual, la reaccion se ha mantenido de forma
continua hasta que he extraido el trozo de metal.

La solubilidad delsulfato degadolino hidratado disminuyea medida que
aumenta la temperati#facomo es habitual en los sulfatos de los lantanildgss 20°C
la solubilidad es de 3.28g/100mL y a los 40°C de 2.54g/10QeLmanera que a
medida que se disuelve, esperamos que aparezca un poco del sulfato de gadolinio (I11)
en el fondo del tubo, tal y como ha sucedi@.trozo de metal que he utilizado para
realizar la disoluciortenia una masa denos 4g, pero no lo he dejado que se disuelva
por completoLa reaccion de disolucion en &cido sulfurico es mas lenta que la que he
llevado a cabo en acido nitrico, por lo que el burbujeo es menor y no hay peligro de que
se salga la disolucion por el borboteo.

La reaccion que se producé®es
2Gd(s) +3HSOs (ac.) A G(SQu)s + 3 H2(Q)

Al igual que ocurria con el HN{ e produce gran cantidad de burbujas, en este
caso de K lo que facilita seguir la reaccion.

e OV

¥y J I =

2 Chawla, S.L., Gupta, R.K. (2010). Materials Selection for Corrosion ddétimila edicion. EEUU:
ASM International, p. 66.

% Perry, D.L. Op.cit. 286.

25 Housecroft, C.E., Sharp®,G. Op.cit. p. 749
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En estas cuatro imagenes se ve perfectamente el proceso de pasivado de la
superficie, que incluso cambia ostensiblementeottw.cRetiré la mitad de la disolucién
y le afiadi el mismo volumen de agua destilada, entonces, una vez diluida la disolucion,
la corrosion del metal volvié a producirse sin cesar. En las imagenes se aprecia el
G(SQy)3 de olor blanco que queda snspensiéon y va acumulandose en el fondo.
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Ademas de esta cantidad de sulfato de gadolinio (Ill) que quesldardqg hay
bastante sulfato en disolucién acuapae precipitard a medida que se evapelragua
En este sentido podemoalentar las aguas madres, aumentando el precipitado, dado
gue la solubilidad baja al subir la temperatura. Con el calentametiigE Qs sepuede
eliminar’® por ebullicion y descomposicién a la temperatura de 33Wténhtras que el
G(SQu)s permanece ¢able hasta temperaturas mas afa®or ello una alternativa
factible para obtener el sulfatbidratadoen mayor cantidad y purezansistiria en
calentar el tubo tras llevar a saturacidejando ge se evapore el agua unos dias y
fitrando los cristales que se formen abalel. sulfato hidratado estable para el
gadolinic® es el Gd(SQu)s-8H.0, a menor pH, menor solubilid&d lo que sugiere
incluso forzar la precipitacion acidificando la disolucién por adicion 480k

E) NITRATO Y SULFATO DE GADOLIN 10
a) El nitrato degadolinio (l11)

El GJ(NOs)3-6H-0 se describe comon compuesto cristalino delicuescéfien
el libro deD. L. Perryy en el de W.M. Haynes. Los suministradétésdican de forma
homogénea que los cristales del compuesto son incoloros o blancos, lo que es coherente
con lo que he obteniddel Gd(NOs)3-6H20 tiene un evidente aspecto cristalino, y en

26 Haynes, W.M.(201017). HandbookOp.cit. 1519.

27 Stern, K.H., Weise, E.L. (196@gh Temperature Properties and Decomposition of Inorganic Salts.
Part 1. Sulfates. Washington, EEUU: National Standard Reference Data Sy&&m. p

2 Das, G. et a(2019). Rare earth sulfates amueous systems: Thermodynamic modelindiofiry and
multicomponent systems over wide concentration aedhperature ranges]. Chem. Thermodynamics,
131, pp: 4979, p. @.

2 |bidem, p. .

30 perry, D.L. Op.cit. @85. Cf.Haynes, W.M.(201&017). HandbookOp.cit. 475.

31 https://cymitquimica.com/es/cas/195980-
4?srsltid=AfmBOoplVeWMkxGXsEeRiLbMgdUoyBGI2ZMPZbJXXMulMran@tsitado el 21/06/25)
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todo moment@resenta o aspecto humedaunque lo he dejado al aire durante varios
dias a la temperatura ambienterr@hte eldia ha estado muchas horpsr encima de
30°C) Al ser higroscépico y delicuescenteagta agua del aire, aunque no ha llegado a
disolverse

Para eliminar temporalmente el aguasta con calentar un poco, pues el agua se
pierde faciimente tras el calentamiegt@onsiderando que el compuesto se fiihde
los 91°C, no debemosalentaren excesoEs suficiente calentar un poco y retirar el
vidrio de reloj desobre la rejilla de amiantale manera que el agua vaya evaporandose
La descomposicion térmica se produce a temperaturas muy superiores, que solo se
alcanzaral aplicar la llama directamente a un tubo de ensayo.

Vemos una iragendel nitrato degadolinio (lll), usando un fondo negro para
gue se vean mejor los cristales

%2 Haynes, W.M.(201®017). HandbookOp.cit.4-63.
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En algunos cristales percibo cierta tonalidad amarillenta quieas se
correspondacon restos déNO atrapados por descomposicion de HN®manente.
Ademas del compuesto hexahidratado, la bibliogtafédfiere el pentahidratado, como
Gd(NO3)3-5H20, con caracteristicas fisiguimicas muy parecidas al hexahidratado,
pero que en condiciones habituales es menos estable.

b) El sulfato degadolinio(lIl)

Siguiendo el mismo proceso que en el caso anteigs, uha porcion debd™
en las aguas madres de la disolucion de &cido sulfiRiéaticamente desde el mismo
instante, se advertian multitud de pequefios cristalitos blancos en el fondo del vidrio de
reloj. Como la temperatura es bastante akajlando entre los 35°C del dia y los 20°C
de la noche, parte d&8ld(SQy)3-8H20 habia criglizado. Segun el libro de D. Perry el
compuesto octahidratades incolorg al igual queel deshidratad®. Al calentarlo un
poco sobre la rejilla de amianto, se aprecia como precipita en mayor proporciéon y el
precipitado se torna mas cristalingste fedmeno por el que la solubilidad de un
sulfato disminuye al aumentar la temperatura es bastante habitual en los lantanidos.
influencia del pH es importante a la hora de considerar qué especie catidnica tenemos en
disolucién, dado que se relaciona cortdacentracion de sulfatos en el medio, lo que
abre el abanico de posibles cationes @3 [Gd(SQy)]*! e incluso aniones como
[Gd(SQu)2] ™t que aparecen en ambientes con alta concentracion de sulfatos. Aunque a la
hora de la cristalizacion d&d>(SQy)z esto es irrelevante, si habria que considerarlo
cuando tenemos la intenciébn de precipitar sales insolubles o hidroxidos de los
lantanido$®. De manera que para bajar la concentracion d¢® 8@ el medio, es una
precaucion apropiada diluir la concentracidel metal, en el caso de que se vaya a echar
el agente precipitante sobre la disolucion acida.

33 pPerry, D.L. Op.cit. 481.

34 |bidem p. 182.

%5 Han, K. (2020 haracteristics of Precipitation of Rare Earth Elements with Various Precipitants.
Minerals, 10, 178. p. 2.
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El sulfato degadolirio (Ill) es higroscépicopero no parece verse afectado por
las condiciones de humedad de la atmoésfando como el compuesto de nitrafd.
calentar para llevar a sequedad hay que considerar q@d2&Qs)3 octahidrad se
funde® a los400°C y se descompotiea sobre los 1300°Cya anhidro,por lo que a
temperatura mas baja se descompondra el &eitidrico. De esta manera) Hevar a
sequedade puede producim denso humo blan@ausado palia evaporacion paulatina
del acido, que cursa con descomposicion pattial partir de 340°C a SQuna
descomposicion térmica que se logra de forma compldmperaturas mucho mas
altas®). Cualquiera de estos compuestosS&, SO y SO; es extraordinariamente
higroscépico por lo que forma densas nubes blancasudage! vapor de agua del aire

Aqui vemos unaimageneslel sulfato degadolinio(lll) obtenido:

Sulfato de gadolinio (Illgon un poco deaguas madre El mismo tras hacer girar un poco el vidrio

No he calentado mucho, sino que =1
T (3R R

anterior hasta que hprecipitado en mayo
cantidad. Los cristales han crecido lo basta
como para visibilizarse sin problemas y
acido remanente no ha humeado siquiera,
lo que el sulfato obtenido tiene acido, lo que
es ningun problema para nuestros objetivos.

%6 Haynes, W.M.(201&017). HandbookOp.cit. 463.

%" Tomaszewicz, E., Leniec, G., Kaczmarek, S.M. (2040yeRegations of thermal decompositiarf
gadolinium sulfate octahydrate, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 102, 3, {88187b
878.DOI: 10.1007/s1097810-07023

38 https://chemicalsafety.ilo.org/dyn/icsc/showcard.display?p_version=2&p_card_id=0362&p_lang=en
%9 Barbarossa, V. rBtti, S., Diamanti, M., Sau, S., De Maria, G. (2006). Catalytic thermal decomposition
of sulphuric acid in sulphgiodine cycle for hydrogen productiomternational Journal of Hydrogen
Energy, 31, 7, pp: 88300.
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Vemoscomo queda ebd(SOy)3-8H-0 trasel calentamientoSalo con el fondo
claro se aprecia el color blanco real del sulfato, que parece tener visos amarillentos o
verdosos, tan pélidos que solo se aprecian desde algunos angulos.

F) ACIDEZ DEL A CUOCOMPLEJO DE GADOLINIO

El cation Gd*3, de la misma manera que sucede con el resto de lantanidos,
hidroliza el aguaalgo que se obseniaclusoa partir de pHigeramente acido, pero
sobre todo en el rangweutro o basicocomo es de esperar.

La explicacion de esta acidez se tiene al considem@ritaccion lantanidajue
hace que el cation tenga menos radio del esperado y eso, junto a la elevada carga,
provocaque el cation sean acido de Lewis duro ieestable al agud._a hidrolisis del
agua se ve favorecida por el aumentaZdg la disminucion defradid™. Asi el Gd*
acaba descomponiendo al aguarmando el hidroxidd a un pH practicamente neutro
Aqui vemos uno de los pasos intermedios en la formacion del hidrasiololble

[Gd(H20)g] "2 + H.0z [Gd(OH)(H20)6] "2 + HsO"

La reaccion de formacion cuantitafivadel hidroxido se producepara el
gadolinioaun pH que incluso es levemente acido de‘8.83e esta manerarimero se
produce lareaccién rédox entre el agua y el metidymandose Gd™® como
acuocomplejo Gd(H20)g]*3, incolora Como el cation es demasiado acjdacaba
hidrolizando al agua, incorporando un grupo hidroxilo al tiempo que suelta un proton,
que escribaomo hidronio en la reacci@nterior Para lograr facilmenteseefecto he

40 Cotton, F.A., Wilkinson, @p.cit.p. 1193.

41 1bidem.

42Burriel Marti, F., Lucena Conde, F., Arribas Jimeno, S., Hernandez Méndez, J. (1992). Quimica Analitica
Cualitativa. Madrid, Espafia: Paraniro629.

43Moeller, T. (1975). The Chemistry of the lretides. Oxford, UK: Pergamon Prgs<91.
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empleado agua del grifo que aqui, en la sierra de Cadiz (como suele exxueintas

otras partes)es ligeramente basica, lo giaorece la formacion del hidroxiden este

casqQ como vemos, ademas del hidréxido giolinio (III) de color blanco, tenemos
hidroxido dehierro (Il) de colorverdeoscuro. Al menos es una posiddd bastante
razonable como vimos en el apartado correspondiente a la oxidacién del metal en agua

T = L T ST
=) - 5 e . \
¥

Gd(OH),

G) FORMACION DEL HIDROXIDO DE GADOLIN IO
a) Con NaOHen tubo de ensayo

Los suministradores de hidroxido de gadolinio (lll) describen el compuesto
hidratado como polvo blant que es el mismo que yo he encontrado al precipitdt Gd
por medio de una disolucion concentragaNaOH.

Para obtener el hidréxido dgdolinio (11l) hidratadoafiadiré unas gotas d&
disoluciondel metal enacido nitrico, dondeestacomo catién [Gd(H20)s]** incolora,
sobre una disolucién concentrada de NaOH en agua destilBdbemos qudos
hidréxidos de los lantanidos no son anfotetadsy como he resefiado en el apartado
anterior por lo queno se redisuelven a pH alty no hay peligroal trabajar con
disoluciones de basicidad altan este cas@lconcentracion del metal és0.12M vy el
precipitado se forma de maneénmediata, generando un sélido definido. En cualquier
caso, es un hidréxido hidratado, pero no se trata de un 6xido hidragsldariadir las
gotas se forma el precipitade color blancdransltcido,con visos azulados por efecto
de las transparenciagye a medida que se adensas®mlanqueceComo es habitual,
genera estructuras tipicas con forma de estalactitas, que se quedan colgando desde la

44 https://www.strem.com/product/6436007?srsltid=AfmBOortDIVIJFOXaM80WdReAcVQhwRtc4XJidOEReMIEG2VFJ
(Visitadoel 22/06/25) Cf. Hoja de datos de seguridad de Thermo Fisher Scientific:
https://www.fishersci.com/store/msds?partNumber=AA4050706&productDescription=GADL+IlI+HYDR
OX+HYD+5G&vendorld=VYN00024248&countryCode=US&language=en

45 Cotton, F.A. op.cip. 1191.
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superficie del agua hasta que caen por gravedadreaccion deformacion del
hidréxido degadolirio, partiena de un medio &cidasigue la reaccién habitual:

Gd*®+ 3 OH! A Gd(OH)s (blancg

Aqui podemos ver algunas imagenes del precipid®H)s; que se forma al
afiadir gotas d&d*® en medio acido sobre una disolucion basica de sosa.
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b) Con NaOH en vidrio de reloj

He hecho previamente una disolucion de NaOH en agua destilada con una
concentracion altg la puse sobre un vidrio de reloj siguiendo la metodologia habitual
en estas practicasComo afiadiré unas gotage la disolucion acida deBGd™, el
hidroxido se forme de repenteal estar el acido en mucha menor cantidad que la base,
dominante en el drio de reloj.

El color blancodel GA(OH)z que se forma instantaneamente se obdeieraen
el fondo negro, pero para ver los diferentes matices hay que compararlo con la misma
imagen cuando se usa un fondo cl&tara apreciar las bonitastructuras eforma de
pliegues y nebulosidadjue resultan tan interesantes desde el punto de vista estético
hay que utilizar no obstante un fondo oscuEs por ello por lo que la mayor parte de
las fotografias estan hechas utilizando un fondo nelgronodo que seuedan apreciar
los detalles.

Vemos a continuaciénna imagen de como queda
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En esta ampliacion de la imagdas
anterior se aprecian los nucleos
cristalizacionque forma el precipitado a
formarse semejantes a cuentas de coll§
Ademas, al desplazarse, estos nucleos
precipitacion van creando hilos
materia solida que recuerdan a aquel
que aparecen en las fotografig
astronémicas y que, en mi opinion,
tienen nada que envidiar en lo que
belleza se refiere. Las estructur
fibrosas, poco a poco, migran a la coro
de precipitado que podemos ver en
imagen precedente y cuyo color blang
mMAas intenso, nos indica que es Mug
mas densa que el resto.

c) NaOH solido sobre la disolucién dad*?

Si dejo caer unas bolitas de NaOH sobrelitolucion anterior, que tras unas
cuantas gotas de disolucién acibkeGd*3, ha descendido en pldntonces el precipitado
de Gd(OH) las recubre rapidamente, formando estructuras de mayor densidad
alrededor de la basque son muy bonitas de ver de cerca.
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c¢) Con NH (ac.)y Gd*3

El precipitado forma estructuras semejantes a tejidos peleculas finas
semitransparentes, que tienen una gran belleza y que ya hemos visto en otros lantanidos.
Se afiaden unas gotas de la disolucion acmtecentradade Gd™ sobre un poco de
disolucién de amoniaco al 40% en volumen puesta de antemano eniomleidloj.El
precipitado que se formaorrespondiente al hidroxido dgadolirio (lll), tiene color
blarco, con tonos azulados o grisacealsyerse sobre fondo negro
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Aqui vemos una imagen déld(OH)} hidratado que queda una vez se ha retirado
el compuesto de las aguas madne®l tubo de ensayose ha dejado secar:

G
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H) OXALATO DE GADOLIN IO

El cation deGd*3, que esta en una concentraciorOde™M en una disolucion de
acido nitrico, precipita rapidamen# ser afiadido en una disolucién concentrada de
acido oxalicoy es un método de separacion cuantitativa propio de los lant&higlos
este caso he afadidon un gotero pequefias cantidadedadisolucion delgadolirio
sobre la disolucion del &cido oxalico en agua destiletiamxalato degadolirio (IIl)
precipita en forma de un precipitadianco yes bastante compacomo es habitual en
los oxalatos Es la via mas importante pashtener éxidos en los lantanidgsy por
descomposicion térmica del oxalap@rmite obtener el éxido dgadolino (I1l), que es
el resultado final de la descomposiciéi.afadir las primeras gotas de la disolucion
acida con elGd*® (he usado para ello la disolucion realizada con el &tiico) sobre
la disolucién de oxalicose observa la aparicion ftiemas definidagjue se estiran en
hilachos pero que se veal fondo con rapideZl producto de solubilid48 del oxalato
de gadblinio (Il) es de 4.2510%. De esta manera tenemos upeecipitacion
cuantitativa demetal Como ya se analiz6 en el articulo del erbéofdrma quimica del
acido oxalicadepende de las condiciones de pH de la disiuéN pH de la disolucion
acida de partida el oxaliaw desprotongero elGd*™ puedereaccionar con la pequefia
cantidad libre de [€D4] y precipitar de inmediatcAl salir del equilibrioJa formacid
del oxalato se ve favoreciddareaccion global se puede escribir c6tno

2 Gd"™ (ac.) + 3 HCO4 (ac.)A Gdz(C204)3 (S) + 6 H (ac.)
En condiciones neutras o basicas se pueden producir mezclas entre sales con
diferentes anioné% con el oxalato [@4]? y el [HCO4] ™. El Gdz(C204)s precipitado

tiene 10 moléculas de agtfapresentandose con®dz(C204)3-10 H2O. El oxalato de
gadolirio (1Il) es blanco y cristalird.

g i
.J 8 S o
o LS

46 Cotton, F.A. op.cip. 1192.

47 lbidem, p. 1192.

48 DongYong Chung, Eurgo Kim, EiHee Lee, Jaklyung Yo00(1998). Solubility of Rare Earth Oxalate in
Oxalic and Nitric Acid Medidournal of Industria and Engineering Chemistry, 4, 4, pp2847 p.282.

4% lbidem. Ver el conjunto de equilibrios del dipiad y de la formacién de los complejos y precipitado.
%0 Cotton, F.A., op.cip. 1192.

51 pPerry, D.L. Op.cit. 481

52perry, D.L., op.cit. [340.
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En las siguientes imagenes se ve el efectafdelir unas gotas de la disolucion
acida de Gt? sobre una disolucion de acido oxalico concentrado en tubo de ensayo.
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En el vidrio de reloge aprecian muy bien las hebrascdir blancoqueforma
el compuestpque se entrelazan creaneffectosde gran bellezaEl compuesto se va
adensando poco a poco hasta que al final cubre la superficie del vidrio deastto]
formar una especie de nieltlanca

Aqui vemos una imagen con resoluciorgnde se ve la estructura fibrosa
habitual en los oxalatos.

Una dltima imagen muestra &d>(C204)3-10 HO, una vez seco, habiendo
dejado que se evaporen los restos de aguas madres sobre un vidrio de reloj, tras haber
decantado la cosecha obtenida en el tubo de ensayo.
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1) OXIDO DE GADOLIN 10 (IIl)

El 6xido degadolinio (11l) es un compuestale color blanco a color crefia
siendo el color blanco el que he observado en las muestras obtenidas a partir de la
descomposicion del nitrato de gadolinio (lll) y del oxalato de gadolinio (lll). Segun la
referencia es higroscopicoapsorbe C@del aire, sin embargo, no he notado cambios
ni apelmazamiento en el polvo obtenido.

Es interesante remarcar que no se ha formado una capa de 6xido en la superficie
del metal, tal y como ocurre con otros lantanidos, como es el caseat&mio o del
praseodimio, de manera que es suficientemente eStaddlenenos en las condiciones
de humedad y oxigeno en las que se encuentra, aunque si se oxida al aire cuando se
calienta entre 150°C y 180°C.

a) El 6xidodegadolino (Ill) a partir dela descomposicion térmica détz(C204)3

La descomposicion térmicalel oxalato de gadolirio (lll) depende de la
composicién del gas bajo el que se esta llevando a cabo la readei@hi que los
intermedios difieran dependiendo de satmdsferaesrica en Q o si en cambio carece
del mismo. En cualquier casel resultado final es &d.O3. Segun el libro de K. C.
Pyles®, a la presion atmosféricka deshidratacion de&bdz(C204)3-10HO comenzaria a
los 45°C y pasaria a convertirse en el hexahidrato en la horquilla que va de 45 a 120°C,
pasando del hexahidrato al compuesto anhidro entre los 120°C y los 315°C, acabando
por rendir el 6xido entre l10s73°C y los 700°€.

El articulo deV. A. Sharov’ es congruente con las indicaciones anteriores, con
un intermedio estable hexahidrato al que inmediatamente sigue el compuesto anhidro,
aungue las temperaturas difieren, siendo aproximadamente de d&@°Ca primera
etapa y de 260°C para la segund#&endo la descomposicion final a Oxido a
temperaturas muy superiordsn dicha descomposicion se ha constatado la existencia
de GbO2-CO; como intermedit, en la compleja cadena de reaccigrago que au
vez corrobora el articulo de G. Hus$&imue sitGa la temperatura de descomposicion
en 575°C, concretando el amplio abanico que ofrecia el articulo de K. C. Pyles.

Gh(Co04)3-10H0 A Gh(C204)3:6H0 A G(Co04)3 A GhO2-COz A GhOs

53Perry, D.L. Opifc p. 285.Igualmente sucede en Haynes, W.M.(262617).Handbook. Op.cit. &5.
54 Patnaik, P. Op.cit..[304.

%5 Ppyles, K.C. (197®tudies of Rares Earth Acid Oxalates. Masters Theses. 4022. p. 30.
https://thekeep.eiu.edu/theses/4022

%6 He elegido los valoresedlrendlandt, pero los de Duval son relativamente parecidos.

5" Sharov, V.A., Bezdenezhnykh, G.V. (198igrmal Decomposition of Lanthanide, Yttrium, and
Scandium Oxalates and Carbonates. Russian Chemical Reviews, 50, 7-63%. §3631.

58 |bidem, p. 633.

%9 Hussein, G., Khedr, M,Hrarghali, A.A. (2002Zpadolinium oxide from gadolinium oxalate hydrate
physicochemical characterizatio@olloids and Surfaces. A Physicochemical and Engineering Aspects,
203, 1, p: 137142.
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Vemos algunas de las imagenes del proceso, comenzando con la primera donde
tenemos eGd(C204)3-10HO de colorblanca Debido a que el compuesto inicial y el
final tienen el mismo color, hay que seguir el proceso de descomposicion para apreciar
que se egtdando una reaccion quimica. Como ya hemos visto en articulos anteriores, lo
primero que sucede es el ennegrecimiento del oxafakempezar aelalentamient@a
la llama de alcohol Esto se debe gue los restos de carbopn@rocedentes de la
descomposicion del oxalatoran recubriendo la superficie del material. Con el
transcurso deiempo,la sustancia va clareando, a causa de la combustion paulatina del
residuo de carbono, hasta que queda el oxidgadelirio (I11) de cdor blanca

Vemos unas imagenes del experimento:
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b) Por descomposicién daitrato degadolinio (I11)

La descomposicion del nitrato dgdolino (I1l) al aire generaGd>0O3z como
resultado estable a partir de los 600°@I calentar & Gd(NOs)3-6H.0, sedeshidrata a
Gd(NOs)z en el rango de temperaturas que va de la ambiente hasta los 300°C, cuando se
comienza a descomponer en GdQNfasta completar el cambio a los 400°C. A partir
de los 400°C se va transformandoGaiOs hasta alcanzar los 600°C, cuando podemos
considerar queodo el nitrato de partida se ha convertido en axido

Esta investigacion corrobora el andlisis mas general que he comentado otras
veces.La descomposicion del nitrato se puede resumir en tres pasos, vélidos para la
mayor parte de los lantaniddssalvo para el cerio y el samario, de manera que el
nitrato anhidro se convierte en el 6xido nitratogaeolirio (Il) y finalmente forma el
oxido. De manera que la cadena de reacciones se puede simplificar como sigue,
siguiendo la descripcion de Strydoy van Vuuref?:

Gd(NO3)3-6H20 A Gd(NOs3)s A GAONOs A Gd20s

En la descomposicion del nitrato se emiggua,NO, NO y N2Os que escapan
al ser gaseosaPodemosseguir facilmenteel proceso de descomposicion dérato
Gd(NOz)3 hidratado en el laboratorio graciasaaformacion del N@de color naranja,
gue escapa al aire dentro de la campaha. calentando, poco a poco la emision del
oxido de nitrogeno N&cesa y obtenemos el 6xide colorblanca

Vemos aqui eprocesade descomposicion del nitrato gadolirio en imagenes,
partiendo delGd(NGs)s-6H20 de color blanco. Al igual que ocurria con el oxalato, hay
gue estar atentos a los cambios de color y a la emision d@ad® comprobar que se
esta produciendo umaaccion, ya que el compuesto de partida y el final son blancos.

80Kawa, K., Fukuda, T., Nakano, Y., ThkasK. (2016)Thermal decomposition analysis of simulated
hightlevel liquidwaste in coldcap EPJ Nucleara Sci. Technol., 2, 44;%1030I: 10.1051/epjn/2016038
61 Strydom, C.A., van Vuuren, C.PL987)Thermal decorposition of Cerium (Il1) nitrate. Journal of
Thermal Analysis, 32, pp. 1:8860.

62van Vuuren, C.P.J., Strydom, C. A. (198®&.thermal decomposition of neodymium nitrate,
Thermochimica Acta., 198604 293298
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