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Anadlisis térmico diferencial del cloruro de bario dihidratado

por J. Soraxs HuGreT *

Resumen

En el presente trabajo se estudia la deshidratacion del clo-
ruro de bario dihidratado mediante las técnicas de analisis tér-
mico diferencial y difraccion de rayos X, efectuando la inter-
pretacién cristaloquimica de los procesos que se realizan hasta
910 °C.

RisuMt

Dans ce travail nous étudions la deshidradation du clorure
barique bihidraté en utilisant les techniques de l'analyse ther-
mique differentiel et la difraction des rayons X. On interprete
la cristallochimie des transformations jusqu'a 910 °C.

ZUSAMMENFASSUNG

Man studiert die Entwasserung des Bariumchlorids mit
Differenzial Termalanalyse und Rontgenstrahlendiffraction.
Man erklart die Kristallchemie der umbildungen bis 910° C.

INTRODTCCION

El andlisis térmico diferencial permite observar
las variaciones calorificas que se producen en funcién
de la temperatura del compuesto. Este método permi-
te conocer los puntos de temperatura correspondien-
tes a las transformaciones que se producen, aunque no
indica las fases que se forman o desaparecen.

Para el cloruro de bario anhidro se conoce la exis-
tencia de dos fases: una rémbica de baja temperatura
y otra ctihica de alta temperatura. El punto de transi-
¢ién ha sido determinado a 925°C (1) (2). Se conoce
asimismo la curva de deshidratacién del cloruro de
hario hidratado pero no existe concordancia respecto
al valor y ntimero de los maximos existentes.

ParTE EX PE.RIMENTAL

T.a curva de ATI)> obtenida para el BaCly - 2H,0O,
en atmésfera de nitrogeno, presenta tres maximos en-
dotérmicos a 1400, 205° y 910°C (hg. 1).
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Los dos primeros maximos deben corresponder,
por sus temperaturas, a la deshidratacién de la sal.
Todo induce a suponer que esta deshidratacién se ve-
rifica en dos pasos, con un estado intermedio de mono-
hidrato.

Para comprobarlo se calenté cloruro de hario dihi-
dratado a 200°C durante 22,5 horas. Se obtiene un
polvo blanco cuyo analisis por difraccién de rayos X
da el resultado contenido en la tabla I.

El diagrama de difraccién de rayos X del cloruro
de bario a ha sido medido en el compuesto puro (3);
mientras que el del cloruro de bario monohidratado co-
rresponde a la ficha ASTM y célculos efectuados a
partir de los datos estructurales (4) (5).

Tasra I

20 dA I/Ti dA I/, hkl dA I/l hkl
2095 4240 40 4253 55 101 4720 48 021
21,9 4,058 100 4,055 100 012
225 3952 60 3950 60 020
238 3739 70 3734 85 111
2905 3,073 40 3,075 40 112 3,06 100 121
29,40 3,038 30 3,034 30 120
310 285 90 23881 100 121 286 24 03
342 2624 35 2619 35 103
359 2,502 15 2,50 32 130
36,1 2487 30 2482 30 113
372 2417 18 241 64 024
381 2362 55 2361 55 200 235. 46 123

2,356 50 004
393 2292 25 2283 25 032
40,05 2,252 28 2,25 64 200,004
40,5 2227 20 2225 20 131 .
414 2,181 20 2117 20 123
435 2,081 8 2,08 8 124
4445 2038 12 2,03 12 114
4485 2021 15 2018 15 024
2304 2234 100 4,123 100 123 4,34 100 200,005

BaCly o, BaCl:- H:0

L.a tabla 2 resume los datos estructurales de las fa-
ses presentes.
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Tasra 2

Fase Gr. esp. a b ¢ Tipo
BaCl, - 2ZH:0 P 21/m 6,738 10,86 7,136 90°57’ propio 6)
BaCl; . H=0 P men 4,51 9,02 11,28 propio (5)
BaCls P nam 4.733 7,870 9,417 PbCly 3,
BaCl, F m3m 7,34 CaF; ®)

Interpretacion de los resultados experimentales

En el cloruro de bario dihidratado rodean a cada
catién en la primera esfera de coordinacién cuatro
iones cloruro a 3,11, 3,16, 3,24 y 3,27 A y cuatro
moléculas de agua a 2,78, 2,80, 2,81 y 2,82 A orien-
tados segun los vértices de un cubo deformado.

A 140 °C se produce la pérdida de dos moléculas
de agua resultando una reorganizacién de las esferas
de coordinacién. La coordinacién pasa a ser nueve.
Dos moléculas de agua a 2,76 A, dos iones cloruro a
3,12 A y otros dos iones cloruro a 3,24 A se orien-
tan seglin los vértices de un prisma triangular, mien-
tras que tres iones cloruro a 3,34, 3,37 y 3,38 A se
encuentran coplanarios con el catién. Ademas existen
otros dos iones cloruro a 5,18 A que se encuentran
algo desplazados de la posicién que corresponderia a
una coordinaciéon nueve de los iones cloruro alrededor
del catién,

A 205 °C se produce la pérdida de las dos molécu-
las de agua restantes. Con ello se produce un movi-
miento de los iones cloruro que los acerca al catién
con lo que se conserva la coordinacién nueve, distando
los aniones a 2,96, 3,39 y 3,56, las parejas de aniones
que forman el prisma triangular, y a 2,99, 3,22 y 3,26
los aniones coplanarios con el catién. Cada uno de
estos cationes estd rodeado de otros doce situados a
distancias comprendidas entre 4,73 y 5,96 A.
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A 910 °C se produce la transformacién entre am-
has fases anhidras; la fase alfa, de baja temperatura,
presenta la estructura citada, mientras que la fase beta,
de alta temperatura, presenta una estructura ctibica.
la transicién entre ambas se produce por un movi-
miento relativo de los iones entre si de modo que al-
rededor de cada catién se encuentran otros doce a
5,18 A en unas posiciones no demasiado distintas de
las que ocupan en la fase alfa; la variacién de la po-
sicién de los aniones es mayor quedando ocho de ellos
alrededor de cada catidén a 3,17 A.
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