& Anales de
&% Quimica

Z = 45, rodio, Rh

Un metal que hace menos contaminantes
a nuestros vehiculos

CE: [Kr] 4d®s'; PAE: 102,90550(2); PF: 1966 °C; PE: 3670 °C; den-
sidad: 12,410 g/cm?; %, (Pauling): 2,28; EO: -1, 0, +1, +2, +3, +4,
+5, +6; isétopo presente en la naturaleza: '”Rh; ano de aislamiento:
1803 (William Hyde Wollaston, Londres, Reino Unido).

El rodio fue descubierto en 1803 por el quimico inglés
Wollaston,!"! quien realizé importantes contribuciones en
varias ramas de la ciencia como la de encontrar un méto-
do de purificacion del platino en cantidades prdcticas. En
los analisis quimicos que realiz6 de las menas de Pt, des-
cubri6 la presencia de dos nuevos metales: paladio y rodio
(a la vez, su colaborador Smithson Tennant descubria el
iridio y osmio en las mismas menas). El nombre de rhodium
(del griego g06dov, ridon, rosa) tuvo su origen en “el color
rosa de una disolucion de las sales que lo contienen” (estas
sales eran Na,[RhCl ]xnH,0).™

El rodio se encuentra en la naturaleza en forma elemen-
tal o de compuestos en minerales de Cr, Fe, Ni y Cu, usual-
mente en asociaciéon con otros metales del grupo del platino
(Ru, Os, Rh, Ir, Pd y Pt). La UE lo clasifica como materia pri-
ma critica debido al riesgo de suministro y, en especial, a su
importancia econémica.”” El mayor proveedor es Sudafrica
(83 % del mercado global), que posee minerales de sulfuro
de cobre y niquel relativamente ricos en este metal. Se extrae
separandolo del resto de metales presentes en los concentra-
dos de platino (Pt en crudo que también contiene Ru, Os, Ir,
Pd y, a veces, Ag y Au) gracias a las diferencias en su suscep-
tibilidad a la oxidacién y en la solubilidad de sus sales. La
demanda global de rodio en 2016 fue de unas 29 toneladas
(77 % procedente de fuentes primariasy 23 % del reciclaje),
que se usaron principalmente en convertidores cataliticos de
vehiculos (85 %), producciéon quimica (5 %), manufactura
de vidrio (4 %) y electrénica (4 %).™

El rodio es un metal de color blanco plateado (Figu-
ra 1), ductil y duro, que cristaliza en una red ctbica centra-
da en las caras. Incluso pulverizado finamente, se disuelve
muy lentamente en agua regia o acido sulfdrico concen-
trado (se disuelve mejor en una mezcla de HCl y NaClO,
en caliente). K1 maximo estado de oxidacion alcanzable es
el +6, i. e. RhF, pero los estados de oxidacion superiores a
+3 son oxidantes fuertes. Mientras que el estado de oxida-
cién +2 es el mas estable para cobalto en agua, Rh(III) es
mucho mas estable que Rh(II), que es un reductor fuerte.
La importante quimica de coordinacion de Rh(I) esta casi
enteramente dominada por ligandos aceptores .

Figura 1. Un gramo del elemento quimico rodio en diversas formas: polvo, cilindro
obtenido por presion, bola refundida obtenida bajo argén usando un arco eléctrico.
Fotografia: Alchemist-hp (www.pse-mendelejew.de, visitada el 06/02/2019)
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Figura 2. Algunos procesos catalizados por rodio [catalizadores tipicos].
(a) Purificacion de los escapes de automdviles [Pt, Rh y Pd metalicos].
(b) Hidrogenacion enantioselectiva de olefinas [Rh(R,R-DiPAMP)(COD)]*.
(c) Hidroformilacion de olefinas [RhH(CO)(PR,),].
(d) Carbonilacién de metanol [Rhl,(CO),]-

El rodio se usa a menudo aleado con Pty otros metales
del grupo del Pt, que tienen propiedades fisicas y quimi-
cas cercanas. Algunas aplicaciones se basan en su elevada
temperatura de fusion, resistencia a la oxidacion, dureza
o reflectividad (industria del vidrio, por ejemplo), pero la
mayoria se apoyan en su utilidad catalitica. Asi, las alea-
ciones de Rh(1-10 %)-Pt se usan en la purificacién de los
escapes de automoviles, en la oxidacién de amoniaco y en
reacciones de hidrogenacion e hidroformilacién. Los con-
vertidores cataliticos de los automéviles contienen una dis-
persion del 1-2 % de Pt, Rhy, a veces, Pd en alimina. Aun-
que los tres metales son activos en la eliminaciéon de CO,
NO_ e hidrocarburos, el rodio destaca por su eficiencia en
la transformacion catalitica de NO en N, (Figura 2a).®

El complejo [RhCI(PPh,),] (catalizador de Wilkinson) fue
el primer catalizador homogéneo capaz de hidrogenar alque-
nos a presion y temperatura ambiente. W. S. Knowles (premio
Nobel en 2001) report6 en 1968 el primer catalizador capaz
de hidrogenar enantioselectivamente una olefina proquiral,
tras sustituir el ligando PPh, por una fosfina quiral (Figura 2b).
Estos trabajos permitieron implementar la primera sintesis
industrial enantioselectiva basada en un catalizador metalico
(sintesis del aminoacido I-DOPA para el tratamiento del Par-
kinson).'® Actualmente se utilizan catalizadores homogéneos
de Rh para la hidroformilacién de olefinas o la produccién de
acido acético por carbonilacién de metanol (Figura 2c y 2d).
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