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FegfSC îgtOHig............................................................

Tabla 11.- Esquema de descomposiciôn de n a tro ja ro s ita .....................

Tabla 12 .- Lectura del diagrama del producto de descomposiciôn -  

de natro jaros ita  a 525“C, después del primer proceso.. 

Tabla 13.- Sintesis de argentojarosita con soluciones de sulfato  

fé rrico  de normalidad prôxima a IN ......................................

Pag.

27

28

45

45

56

57

58

59

60

60

63

64 

77



Tabla 14.- Datos de difraccidn de rayos-X de argentojarositas - -

s in te tic a s ........................................................................................  78

Tabla 15.- Parâmetros re ticu lares de argentojarositas citadas en

bibl iograf l a  ..................................................................................  80

Tabla 16.- Parâmetros re ticu lares y densidades de argentojarosi­

tas s in te tic a s ................................................................................  81

Tabla 17.- Esquema de descomposiciôn de argentojarosita con una-

velocidad de calentamiento de 10°C/min.............................. 85

Tabla 18.- Temperatures de los mâximos de DTA y OTG de termogra-

mas de argentojarosita en a ire  y en nitrôgeno...............  86

Tabla 19 .- Lectura del difractograma del residue de argentojaro­

s ita  a 520°C....................................................................................  87

Tabla 20 .- Lectura del difractograma del residue de argentojaro­

s ita  a 1000°C..................................................................................  88

Tabla 21 .- Resultados de la sintesis de amoniojarosita..................  103

Tabla 22 .- Formulas cristaloquimicas de amonio e h idronio jarosi-

ta s .......................................................................................................  104

Tabla 2 3 -  Espaciados observados (d^) y calculados (d^) de: amo­

nio e h id ron io jarositas.............................................................  105

Tabla 24 .- Parâmetros c r is ta l inos de amonio e h idronio jarosita -

citados en la b ib lio g ra fia ....................................................... 106

Tabla 25 .- Ctes. reticu lares de amoniojarosita: NH^FegfSO^igfOH^r

y sifHgO)^ ggFegfSO^jgfOHig e h id ron io jarosi- -

tas: H^OFe^iSO^)g(OH)g y (8gO)Q g^(NH^)g ggFeg(S0^)2 

(OH)g................................................................................................... 107

Tabla 26 .- Parâmetros c r is ta l inos de amoniojarosi tas ....................... 108

Tabla 27 .- Esquemas de descomposiciôn de amoniojarosita en a ire ,

con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.............



Tabla 2 8 -  Porcentajes de NaOH (IN ) y pH de precipitacidn de

tro ja ro s ita  en el sistema(SO^ -Fe^^-Cu^^-Na^-HgO). . .  131

Tabla 29 .- Experiencias realizadas en el sistema ( SÔ ”-Fe^^-Cif^
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î . î .  Objetivos de la  Tesis.

Los mi nér a l es  del  grupo de la j a r o s i t a  y sus

anâlogos s i n t é t i c o s  cont inûan  mo v i l i zando  e l  i n t e r ê s

de d iver ses  in v e s t  i gadores : JAHBOR y D'JTRIZAC, 1983;

PARADA e t  a l . ,  1983; D'JTRIZAC, 1983; LOPEZ-ANDRES e t

a l . ,  1984; D'JTRIZAC e t  a l . ,  1984; CAMPA-VINETA e t  a l . ,

1984; LOPEZ-GARCIA, 1985; SERNA e t  a l . ,  1986.  Debido a

e s t o ,  promovimos una i n v e s t i g a c i ô n  cuyos o b j e t  1 vos a

co nt in u ac iô n  se enumeran:

1 . -  Puesto que en las  formaciones de t i p o  gossan

las zonas de e n r i q u e c i m ie n t o  c u p r i f e r o  se

s i t û a n  inmedia tamente por debajo de n i v e l e s

en cuya compos i c i ôn m in er a lô g ic a  los minera

les j a r o s i t a  y g o e t i t a  son predorainantes, se

p la n te a  el  problema geoqi i îmico de la

d i s t r i b u c i ô n  y l o c a l i z a c i ô n  del  Cu,no tan to

en las menos cupri  f e r a s  r é s u l t a n t e s

del  e n r i q u e c i m i e n t o  cup r i f e ro .co mo  en los

min ér a le s  " e s t é r i l e s ” ( j a r o s i t a  p ar t  i c u l a r -

mente)  que necesar iamente se encuent ran pre

sentes en el  todo uno, que a l ime nta  a las

p la n ta s  de t r a t a m i e n t o  co r r es p o n d ie n t e .  Por

es te  mo t ivo ,  se pre tende conocer los con-
2*"dicionantes de pH, T, concentraciôn, y relaciôn Cu /  

Fe^* que intervienen en la sintesis de jarositas y 

l o g r a r  su c a r a c t e r i z a c i ô n  c r i s t a l o q u i m i c a  

y e s t a b i 1 idad té rmi ca  c o r r e s p o n d i e n t e s . Es­

tes con d i c io na nt e s  no ban s ide es tud iados  

pre V i amente de forma s is te i nâ t ica  hasta la
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fecha.

2 . "  Los mi nér a l es  de j a r o s i t a  formados en los  

gossans como producto  de la  a l t e r a c i o n  de 

galenas a r g e n t ! f e r a s , se co n s t i t u y e n  en por -  

tadoras de Ag ( fo rma c ion  de a r g e n t o j a r o s i t a ) .  

No obstante  la  recupe rac i on  de p l a t a  a p a r ­

t i r  de los t r a t a m i e n t o s  m i n e ra l o t é c n ic o s  con 

ve nc ion a les  de es tos gossans no a lc anza  un 

rend imi ento econôraicamente s a t i s f a c t o r i o  

(AMOROS e t  a l . ,  19 81 ) .

Dada la  p recar  i edad de datos b i b l i o g r â f i c o s  

e x i s t e n t e s  sobre la  a r g e n t o j a r o s i t a ,  se con­

s i d é r a  con ven ien te  emprender un es t u d i o  por -  

menorizado de es te  compuesto a tend iendo  a su 

s i n t e s i s ,  c a r a c t e r i z a c i ô n ,  e s t a b i 1 i dad t é r ­

mica y p o s ib le  b é n é f i c i a .

3 . -  'Jno de los usos mas d i f u n d i d o  de las j a r o s i ­

t a s ,  es su p r e c i p i t a c i ô n  en 1i cores r e s u l t a n  

tes del  t r a t a m i e n t o  h id ro m e t a l û r g i c o  

de menas de Zn, Co, N i ,  Fe y Cu (D'JTRIZAC, 

1981 y D'JTRIZAC e t  a l . ,  1984 ) .  A es te  respec  

to también se es t ima  impor tan te  e s t a b i e c e r  

los rangos mâximos de s u s t i t u c i ô n  M^^/Fe^^  

en la es t ruc  tu ra  de las j a r o s i t a s .

4 . -  En los i n t e n t a s  de s i n t e t i z a r  una j a r o s i t a  

de l i t i o  a p a r t i r  de c o n c e n t r a c i ones 

v a r i a b l e s  de LiOH y Li^SO^ (LOPEZ-ANDRES,



- 4 -

1981: PARADA e t  a l . ,  1983) ninguno de

los ensayos fueron p o s i t i v a s ,  pero los s ô l i -  

dos formados a p a r t i r  de so luc iones a

las que se anade LiOH se han i d e n t i f i c a d o  

en numerosos casas como h i d r o n i o j a r o s i t a

(LOPEZ-ANDRES, 19 81 ) .  Por o t r a  p ar te  D'JTRIZAC, 

1983, i n d ic a  que la p res enc ia  en el  medio de 

s u l f a t e s  t a i e s  como MgSO^ y Li^SO^ no se 

t ra duce  en ningûn e f e c t o  s e n s ib le  sobre la  

cant  i dad de j a r o s i t a  p r e c i p i  tada ,  ni

tampoco en la  compas i c i ôn i somôrf ica de la  mis 

ma.

Por el  i n t e r ê s  tec no lô g ic o  ac tua l  de 

rec u pe ra r  y co nce nt r a r  sales de l i t i o  ("Ob-  

tenc iôn  de L i t i o  a p a r t i r  de las aguas del  

mar" Programa de la  C . E . E . )  y apoyândose en 

1 as o b s e r v a c i ones precedentes es p ré c is e  

e v a l u a r  l a  "capacidad v i c a r i a n t e "  de las  

pas i c i ones cat  iôni  cas A  ̂ de la  e s t r u c t u r a  de 

las j a r o s i t a s  (p a s i c iô n  3a segûn notaciôn  

H y c k o f f ) .  A es te  resp ec te  se c o n s i dé ra ,  en 

pr imer  l u g a r ,  n ecesar io  el  e s tu d io  d e t a l l a d o  

de la  n a t r o j a r o s i t a ,  cubriendo  con e l l e  las  

lagunas e x i s t e n t e s  en la b i b l i o g r a f i a  (D'JTRJ[ 

ZAC et  a l . ,  1975 ) ,  con el  f i n  de u t i l i z e r  

este  compuesto como m a t e r i a l  t e s t  de la 

s i g u i e n t e  s e r i e  de j a r o s i t a s ;  AgFe^lSO^)^  

(OHlg, (NH4 HjOylFejISO^l^lOHlg, NalCo^Fe^)^



- 5 -

(S0 4 ) 2 ( 0H ) g , N a ( N i ^ F e y ) 3 (S0 4 ) 2 ( 0H)g ,Na(C u^F ey )3 

( $ 0 4 ) 2 ( 08 )5  y Na (Zn^Fey)3 (S0 4 ) 2 ( 0H )5 , s iendo  

X + y = 1 .

En segundo lug ar  y conocidas las propiedades  

magnet i cas de los compuestos t i p o  j a r o s i t a  

(TAKANO e t  a l . ,  1968; TAKANO e t  a l . ,  1971;  

POWERS et  a l .  1975 y LOPEZ-ANDRES e t  a l . ,  

19 84 ) ,  se p re tende e f e c t u a r  l as  cor respond ien  

tes medidas magnét icas de las  j a r o s i t a s  

ci  t a d a s .

La l lamada "capacidad  v i c a r i a n t e "  de la  p o s i -  

c i ôn 3a de la  e s t r u c t u r a  de la  j a r o s i t a  

puede entonces quedar mejor  d e f i n i d a .

5 . -  En la  b i b l i o g r a f i a  e x i s t e  to da v ia  c i e r t a  

ambigUedad en cuanto a l a  s i m e t r i a  e s p a c i a l ,  

R3m 0 R3m de los d iv er sos  miembros que cons­

t i  tuyen la s e r i e  i somôrf ica Aluni  ta  (A ^ Al 3 

( S 0 4 ) 2 ( 0 H ) 5 ) - 0 a r o s i t a  ( A'^Fe3 ( SÔ4 ) g ( OH ) g ) (LO­

PEZ ANDRES, 1981)  .

Por o t r a  p a r t e  y de acuerdo con los t r a b a j o s  

de KUBISZ, 1972; WILKINS e t  a l . ,  1974; POWERS 

et  a l . ,  1975; LOPEZ-ANDRES e t  a l . ,  1984,  el  

présente  t r a b a j o  p a r t e  de la  h i p ô t e s i s  de 

que es ta  in c er t i d u m b r e  depende en gran medi - 

da de la  coexi  s t e n c i a  en la  e s t r u c t u r a  de 

espec i es t a i e s  como HgO, 838  ̂ y / o  NH4 , 

todas e 11 as en e l  locus del  p o l i e d r o  de
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coord i nac i ôn de los ca t  i ones de las  alunj^ 

tas y j a r o s i t a s .  Con es te  f i n  se pre tende  

el  es tu d io  por Espect ro sc op îa  IR de las  

j a r o s i t a s  obten idas  en el  t r a b a j o .

Recientemente SERNA et  a l . ,  1986 han i n t e r -  

pre tado  los es pect ros  IR de j a r o s i t a s ,  a te n -  

d i endo a una s i m e t r i a  e s pa c i a l  R3m = D j y  

Excepto en el  caso de la  N H ^ - j a r o s i t a  que 

p e r t e n e c e r i a  a una s i m e t r i a  e s pa c i a l  d i s t i n ­

ta  a l a  de los o t ro s  miembros de la  s e r i e  

a lu n i  t a - j a r o s i  t a .
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1.2 . Mineralogénesis

La j a r o s i t a  d e f i n e  un grupo cuya fô rmula gen era l  

puede ex presarse  a s î :  M^Fe3 (S0 4 ) 2 ( 0H)g,  donde son

c a t io n es  monovalentes y d i v a l e n t e s  que dan or igen  a l a  

s i g u i e n t e  s e r i e  de m i n é ra l e s :

J a r o s i t a  K F e ^ l S O ^ ) g

N a t r o j a r o s i t a  NaFeglSO^lgiOHjg ^

A r g e n t o j a r o s i t a  AgFe^iSO^l^lOHlg

H i d r o n i o j a r o s i t a  H^OFe^tSO^l^COHlg

A m on io ja ro s i ta  NH4Fe3 (S0 4 ) 2 ( 0H)g

P l u m bo ja ro s i ta  Pbg gFe3 {SO^) 2 ( OH) g

Estos mi nér a l es  fo rm a r ia n  p a r t e ,  a su ve z ,  de 

o t r o  grupo en el  que f i g u r a s e n  las s e r i e s  de la  al  uni - 

t a .  A l ( SO4 >2 (OH )g: l a  de al  uni ta  p ropi  amente d i c h a , 

si e l  c a t i o n  monovalente es pot a s i o  y l a  de natroaluni^  

ta  si  és te  es sod io .

El e s tu d io  de la  gênes i s de las j a r o s i t a s  es t o ­

dav ia  b as t an t e  incomple to .  BROPHY e t  a l . ,  1965 resume 

los ambientes geo lôgicos  en los que aparecen dichos  

m in ér a le s  : a l t e r a c i ô n  de s u l f u r o s ,  en a r en i sca s  g lauco  

n i t i c a s ,  como productos de ox i dac iôn  en depôs i tos  de 

pi r i  t a s , e t c .  Los r e s u l ta d o s  de las  i n v e s t i g a c i o n e s  

r e a l i z a d a s  sobre es te  aspecto han dado lugar  a d i f e -  

re n te s  i n t e r p r e t a c i ones aunque en todas e l 1 as e x i s t e  

un f a c t o r  comûn, su a p a r i c i ô n  en rocas de or ig en  vol  - 

cân ico  que han estado sometidas a procesos h id r o t e r m a -  

1 e s .



- 8 -

En cuanto a l a  genesis de j a r o s i t a s ,  SMIRNOV, 

1982 las encuadra en las zonas de ox i dac iôn  de 

los ya c imiento s  de s u l f u r o s ,  espec ia lmente  p i r i t a s ,  en 

estos yac i mi ent os  la  i ntens i dad y p ro fund idad  de la  

a l t e r a c i ô n  depende p r i n c ip a l m e n te  del c l i m a ,  l a  ve loc^  

dad de e r o s i ô n ,  el  quimismo de las  aguas, l a  compos i - 

ciôn y e s t r u c t u r a  de los cuerpos m é t a l i  f e r o s , el  ca râc  

t e r  de la  roca ca ja  y l a  e s t r u c t u r a  del  yac imi e n t o . 

( F ig u ra  1 ) .

La mayor 1 a de los su l f u r o s  m e tâ l i co s  son in e s -  

t a b l e s  en la  zona de o x i d a c i ô n ,  en d icha zona y bajo  

l a  i n f l u e n c i a  del  agua cargada de oxîgeno y carbon a­

t e s ,  del  âc ido s u l f O r i c o ,  del  s u l f a t o  f é r r i c o  y del  

s u l f a t o  cOp r ic o ,  ambos présentes  en el  agua que 

c i r c u l a  en las  zonas de o x i da c i ô n ,  los s u l f u r o s  se 

o x i d a r i  an a s u l f a t o s .

La ox i da c iô n  de la  pi r i  ta se r e a l i  za segûn el  

esquema:

2Fe$2 + ZOg + 28^0 = 2FeS04 + 2HgO

el  s u l f a t o  f e r r o s o  es i n e s t a b l e  y se oxida a s u l f a t o  

f é r r i c o :

12F e S 04 + 30g + SH^O = A F o g i S O ^ l g  + A F e i O H ) ^

AFeSO^ + Og + 2H2SO4 = Z F e ^ i S O ^ l j  f ZH^O

El s u l f a t o  f é r r i c o  formado en soluc iones neut ras  

0 1igeramente â c i d a s ,  es i n e s t a b l e ,  y al  h i d r o l i z a r s e
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p r e c 1 pi t a r  1 a como h id rô x i d o  f é r r i c o :

Fe2 (S04 )3  + " 2Fe(OH)3 + SHgSO^

dando o r ig en  a minéra les  de h i e r r o  h i p e r g é n i cos como: 

h e m a t i t e s ,  g o e t i t a  y l i m o n i t a .

A r a i z  de es tas  t r a n s f o r m a c i o n e s , en las zonas 

super l o re s  de los yac i mien tos  de s u l f u r o s ,  se acumulan 

masas de h id rô x i d os  de h i e r r o ,  dando lug ar  a los  

gossan o monteras de h i e r r o .  El grado de descomposi­

c iôn  de es tos su l fu r o s  es f une i ôn del  p o t e n c ia l  de 

ô x i d o - re d u c c iô n  y del  pH de las soluc iones  en las  

zonas de o x i d a c i ô n .

En e l  d és a r r o i  1o de l a  zona de ox ida c iôn  de los  

ya c i m ie n to s  de su l f u r o s  se d is t i n g u e n  t r è s  e t ap as :

i n i c i a l ,  los min ér a le s  p r i m a r i e s  comi enzan a al  - 

t e r a r s e ,  l a  a p a r i c i ô n  de m in éra les  nuevos es escasa ,  

siendo es tos s u l f a t o s  y en menor proporc i ôn ôxidos e 

h i drôxi  dos .

medio,  predominan los minér a le s  secondar ies so­

bre los p r i m a r i e s ,  pero en l a  zona de ox i dac iôn  se 

encuent ran aûn los s u l f u r o s  mâs a s t a b l e s ,  j u n t e  con 

los s u l f a t o s  predomi nan los productos f i n a l e s :  ôx idos ,  

ca rb on a te s ,  s i l i c a t e s ,  e t c .

f i n a l , desaparecen los su l fu r o s  (s a lv e  el  c i n a -  

b r i o ) ,  formândose i n f i n i t é s  s u l f a t o s .  Todo el  m a t e r i a l  

de la  zona de ox i dac iôn  son productos f i n a l e s .

El h i e r r o  en estos procesos sigue las  s i g u i e n t e s
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t rans for ma c ion es  m i n é ra l e s :

F e S g  ►FeSO^.TH^O ---- ^  Fe^ ( SO  ̂) 3 . OH^O
P i r i t a  M e l a n t e r i t  a F i b r o f e r r i t a

KFe3 (S0 4 ) 2 ( 0H ) g ------- ►  2Fe203.3H20
J a r o s i t a  G o e t i t a , H e m a t i t e s , L i m o n i t a

AMOROS e t  a l . ,  1981 es tud i an l a  min era i  ogia de 

los gossan de Rio T in to  (Hue l va )  y La 'Jniôn ( M u r c i a ) ,  

hac i endo e s pe c i a l  é n f a s i s  en los m in éra les  del  

grupo de la  j a r o s i t a ,  por ser los p r i n c i p a l e s  por tado-  

res de p l a t a .  Medi ante d i f r a c c i ô n  de rayos-X de 

l as  muestras prev i  amente concent radas ut i 1 i zando sepa-  

rac i ones magnét icas,  i dent i f  i can plumbo, na t ro  

y a r g e n t o j a r o s i t a .  Es tud ian  la  dep os ic iôn  espec ia l  

de j a r o s i t a ,  g o e t i t a  y h e m a t i t e s ,  observando que la  

asoc iac iô n  j a r o s i t a - g o e t i t a  es mâs f r e c u e n t e  que la  

asoc iac iô n  j a r o s i t a - h e m a t i t e s , l a  formaciôn  de 

j a r o s i t a s  se ve fa v o r e c id a  por l as cond i c 1 ones âcidas  

y o x i d a n t e s .

Las f ra c c io n e s  magnét icas médias de los gossan 

de la  'Jniôn y Rio T in to  es tân  e n r i q ue c i da s  en j a r o s i t a  

y que rarg i  r i  t a ( C l A g ) ,  correspond i endo a va lores  

a l t o s  de plomo y p l a t a .  La j a r o s i t a  es el  p r i n c i p a l  

minera i  po r t ad or  de p l a t a  aunque la querarg  i t a l o c a l -  

mente es mâs i m p o r t a n t e ,  también aparecen en la  

m i n e r a i i z a c i ô n  gramos muy pequenos de p l a t a  n a t i v a .

La recu per ac iôn  de la  p l a t a  en las  p la n t a s  i n ­

d u s t r i a l e s  ya c i t a d a s  (Rio T in to  y La ' Jniôn) ,  se ana-
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l i z a  comparando la  m i n e r a l o g la  del  todo uno y del  

res iduo  del  proceso de f l o t a c i ô n ,  en general  d icho  

proceso no concent ra  l a  p l a t a ,  quedando prâc t ic am en te  

1n a l t e r a d a  la  p roporc iôn  de min éra les  de la  j a r o s i t a  

que en t ra n  y sa len  de la  p l a n t a  de t r a t a m i e n t o .

BLADH, 1982 simula los procesos de formaciôn  de 

g o e t i t a ,  al  uni ta y j a r o s i t a  durante  la  a l t e r a c i ô n  

de rocas f e l s i c a s  que con t ienen  s u l f u r o s ,  d e s c r i b ie nd o  

l a  t r a n s f e r e n c i a  de masa e n t r e  l as  soluc iones  acuosas 

y los m i n é r a l e s .  Las reacc i ones e n t r e  fe l d e s p a t o  

pot â s i co  en soluc iôn acuosa y p i r i t a  o c a l c o p i r i t a ,  

producen al  uni ta  y g o e t i t a  si  l a  proporc i ôn Fe /A l  es 

menor que 0 . 5 ,  si  d icha proporc iôn  se encuent ra  

e n t re  0 . 5  y 1 .0  se forman al  uni t a , g o e t i t a  y j a r o s i t a  

y con proporciones  mayores de 1 .0  de Fe /Al  se forma  

j a r o s i t a  solamente después de g o e t i t a .

Después de la  sa tur ac  i ôn de la  so luc iôn  con j a r o  

si  t a , l a  p roporciôn  de la  masa g o e t i t a / g o e t i t a  x 

j a r o s i t a  decrece suavemente desde 1 .0  a 0 . 0  acompanada 

de la  d is o l u c i ô n  cont inua  de p i r i t a  y c a l c o p i r i t a .  

En la  f i g u r a  2 se muestran las  paragénesis es t imad as ,  

mostrândose las masas r e l a t i v a s  de los productos miné­

ra l e s  que reacc ionan y los cambios de pH en las  s o l u ­

c i o ne s ,  durante la  a l t e r a c i ô n  de un p ô r f i d o  c u p r i t i c o  

a 25 °C y una pres iôn  de oxîgeno de 10 ^ ^  a tmôsfe r a s .

LOPEZ GARCIA, 1986,  es tu d ia  l as zonas de 

ox ida c iôn  de la S i e r r a  de Cartagena ( M u r c i a ) ,  

detec tando  j a r o s i t a s  en la zona de Las L a j a s ,
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donde con la des t r uc c i o n  de p i r i t a  y m a rc as i t a  se 

o r i g i n a  una f u e r t e  a c i d i f i c a c i o n  del  medio,  con pH 

cercanos a 3,  que uni do a l a  buena c i r c u l a c i ô n  

de agua da lugar  a l a  fo r mul ac io n  de j a r o s i t a  (con plo  

mo) jun to  con g o e t i t a  y h e m a t i t e s .  Localmente puede 

e x i s t i r  c e r u s i t a  por m o d i f i c a c i o n  de la ac idez  del

medio debido a los carbonatos .

El c l ima  es un f a c t o r  i n f l u y e n t e  en e l  proceso  

de o x i d a c i ô n .  La e x i s t e n c i a  de un c l ima  c â l i d o  y 

hûmedo en épocas a n t e r i o r e s  con buena c i r c u l a c i ô n  de

agua,  ha f a c i l i t a d o  una f u e r t e  ox ida c iôn  y l i x i v i a c i ô n  

de algunos elementos ( Z i n c )  y ha dado lugar  a la 

formaciôn de j a r o s i t a  en las zonas antes i n d ic ad as .  

La t rans formac  i ôn en un c l ima  se mid es é r t i co  con 

poca c i r c u l a c i ô n  de agua,  y el  ascenso del  pH una

vez d e s t r u î d a  la  minera 1 i zac i ôn p r i m a r i a ,  han f a v o r e -  

c i do la  de s t r uc c i ô n  en p a r t e  de la  j a r o s i t a  y su t ra ns  

formaciôn  a hemat i tes  y g o e t i t a .  Asimismo, con 

l a  a r id e z  a c t u a l ,  p a r t e  de la  g o e t i t a  ha s 1 do t r a n s -

formada en h em a t i t e s .

Esta ev o luc iôn  de la  a l t e r a c i ô n  ha dado lugar  a 

d i f e r e n t e s  zonas con minera 1ogî as d i s t i n t a s ,  en 

las que puede haber mayores o menores cant idades  de 

elementos de i n t e r ê s  econômico que son:

- Zonas r i c a s  en plomo y p l a t a  y pobres en z i n c ,  

s i tu ad as  en n iv e l e s  prôximos de s u p e r f i c i e ,  forman los  

s i g u i e n t e s  m in ér a le s :
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Plomo: S u l f a t o s  ( j a r o s i t a  y a n g l e s i t a ) ,  ca rb o ­

natos ( c e r u s i t a )  y ôxidos de manganeso 

(coronad i  ta  y o t r o s ) .

P l a t a :  generalmente como p l a t a  n a t i v a  y ha luros  

( q u e r a r g i r i t a ) y en menor p roporc iôn  co­

mo s u l f a t o s  ( j a r o s i t a ) .

Z inc :  muy escaso,  genera lmente formando ôxidos

de manganeso.

-  Zonas r i c a s  en z i n c ,  con cant idades  v a r i a b l e s  

de plomo y p l a t a ,  pueden es t a r  cercanas a l a  s u p e r f i c i e  

0 mâs p ro fu n d a s . Las pr imeras suelen ser r i c a s  en c a r ­

bonatos ( smi t hs on 1 t a ) y en menor p roporciôn  en ôxidos  

de manganeso ( ca lco fan  i t a  ) ,  con escasas cant idades  

de plomo y p l a t a .  En las zonas s i tuadas  a mayor p r o f u n ­

didad , el  z inc  suele p re s en ta r se  formando ôxidos de 

manganeso (c a lc o fa n  i t a  ) y e l  plomo en forma de ôxidos  

de manganeso ( coronadi  t a ) y en menor p roporc iôn  como 

carbonato ( c e r u s i t a ) .  La p l a t a  se présenta  genera lmente  

en forma de ha luros ( q u e r a r g i r i t a )  y como p l a t a  

n a t i v a .

THORNBER et  a l . ,  1984 es tud ian  expe r ime nta l  mente 

l a coprec f pi  tac i ôn de los meta 1 es Cu, N i ,  Co, Zn y Pb 

con Fe a pH comprend i dos e n t r e  3 y 11,  donde se forman 

d i f e r e n t e s  t ipo s  de ôxidos e h id rôx idos  de es tos meta-  

l e s ,  asi  como algunas sa les bâsicas de los mismos que 

se forman a pH mâs a l t o s  ( h id r o x i c a r b o n a t o s ,  e t c )  para  

t r a t a r  de re p r o d u c i r  los mecani smos de formaciôn  de 

gossans.  Para estos au tores la  formaciôn de dichos
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gossans depende especia lmente  de las s i g u i e n t e s  

v a r i  ab les :

1 . -  La composiciôn de los s u l f u r o s  o r i g i n a l e s .

2 . -  La proporc iôn  de oxîgeno e x i s t e n t e  en el  medio.

3 . -  El conten ido  en meta 1 es de la  so l uc i ôn  produ-  

c i d a .

4 . -  pH de la  so lu c iô n .

5 . -  Eh 0 p o t e nc ia l  de ox i dac iôn  de la s o lu c iô n .

6 . -  La f u e r z a  i ôn i c a del  medio acuoso i nv o lu cra do  

en el  proceso de a l t e r a c i ô n  y l a  c o n c e n t r a ­

c iôn  de aniones y ca t io nes  en la  s o l u c iô n .

7 . -  Los minéra les  y t e x t u r a s  que i n i c i a l m e n t e  se 

forman en el  gossan.

También ponen de man i f  i esto el  c o n t r o l  que impone 

sobre las  so lub i  1 idades de Zn, N i ,  Co, Cu y Pb la  capa­

c idad  de ox i darse de F e ( I I ) .  El pH de 1 medio e j e r c e  

as î  mismo un impor tan te  co n t r o l  en la  p o s ib l e  inc orpo-

ra c i ô n  de dichos meta 1 es en los minér a le s  que i n i c i a l ­

mente se forman por a l t e r a c i ô n  de los p r é e x i s t a n t e s .

Con todo y en r e l a c i ô n  a los o b j e t i v o s  del

présen te  t r a b a j o ,  se resume en la f i g u r a  3 el  i n t e r ê s  

de una even tua l  j a r o s i t a  conten i endo cobre en su e s ­

t r u c t u r a  (LOPEZ ANDRES e t  a l . ,  1986 ) .
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1 .3 . Cristaloquimica de la  jaro s ita

Los compuestos t i p o  j a r o s i t a  c r i s t a l i z a n  en 

el  s istema t r i g o n a l ,  con Z = 3,  por l as  condic iones  

de e x t in c io n e s  s i s t e m â t ic a s  pueden p e r tenecer  a

dos grupos espac i al  e s , uno c e n t r o s i m é t r i c o  R3m, y o t r o  

no c e n t r o s i m ê t r i c o  R3m, desde los primeros t r a b a j o s  

sobre la  e s t r u c t u r a  de es te  t i p o  de compuestos es te  

punto ha s i do ampl1amente débat  i do .

En l a  a c t u a l idad parece ser  el  grupo ce n t r o s i m ê ­

t r i c o ,  R3m el  mâs aceptado.  Para SERNA e t  a l . ,  1986 

medi ante un es tud io  de es pec t r os co p î a  i n f r a r r o j a  y 

raman de es te  t i p o  de compuestos,  comparando las p re -  

d ic c io nes  t e ô r i c a s  con el  numéro de v i b r a c i o n e s  a c t i ­

vas y pos ic iones  de las  bandas de absorciôn  en IR y 

raman observadas ,  concluyen con la  per t ene nc i  a de los  

compuestos t i p o  j a r o s i t a  al  grupo es pa c i a l  R3m.

En esta l l n e a  de pensamiento se encuent ra  tam­

b ién KATO e t  a l . ,  1977 que asigna es te  grupo a un 

c r i s t a l  n a tu r a l  de j a r o s i t a ,  con unos parâmetros:

a^= 7 .304  A y c^ = 1 7 .268  A y unas pos ic iones  atômicas  

de K ( 0 , 0 , 0 ) ,  S I C , 0 , 0 . 3 0 8 4 ) ,  F e ( l / 6 , - l / 6 , l / 6 ) ,  0 ( 1 )

( 0 , 0 , 0 . 3 9 3 4 ) ,  0 ( 2 )  ( 0 . 2 1 8 0 , - 0 . 2 1 8 0 , - 0 . 0 5 4 3 )  y OH

( 0 .  1 2 4 7 , - 0 .  12 47 ,0 .  1351 ) .  D'JTRIZAC e t  a l . ,  1976 s i n t e -  

t i za compuestos t i p o  j a r o s i t a ,  asignando el  grupo

es pa c i a l  c e n t r o s i m ê t r i c o ,  l as  constantes  c r i s t a l o g r â ­

f i c a s  de los compuestos s i n t e t  i zados se recogen en 

l a  t a b l a  I .
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MENCHETTl e t  a l . ,  1976 s i n t e t i z a n  j a r o s i t a s  y a lu

n 1 tas con el  grupo e s p a c i a l  R3m, o b t e n 1endo unas cons­

ta n t e s  de c e l d i l l a  de:

a l u n i t a  a^= 7 . 0 2 0 ( 2  ) A c  ̂= 1 7 . 2 2 3 ( 8  ) A

n a t r o a l u n i  ta a^= 7 . 0 1 0 ( 1 )  A c^ = 1 6 . 7 4 8 ( 4  ) A

j a r o s i t a  a^= 7 . 3 1 5 ( 2 )  A c^= 1 7 . 2 2 4 ( 6 )  A

n a t r o j a r o s i t a  a^= 7 . 3 2 7 ( 2 )  A c^ = 1 6 . 6 3 4 ( 5 )  A

dando unas coordenadas para las  pos ic ion es  atômi cas de 

j a r o s i t a s  de: K ( 0 , 0 , 0 ) ,  5 ( 0 , 0 , 0 . 3 0 8 3 3 ) ,  F e ( 0 , 0 .5 , 0 . 5 ) ,  

0 ( 1 ) ( 0 , 0 , 0 . 3 9 3 5 6 ) ,  0 ( 2 ) ( 0 . 2 2 3 3 8 , - 0 . 2 2 3 3 8 , - 0 . 0 5 4 4 8 ) ,

0 H ( 0 . 1 2 6 8 2 , - 0 . 1 2 6 8 2 , 0 . 1 3 5 7 3 )  y 8 ( 0 . 1 6 9 , - 0 . 1 6 9 , 0 . 1 6 9 ) .

SMITH e t  a l . ,  1973 indexan e l  diagrama de amonio­

j a r o s i t a  segûn el  grupo e s p a c i a l  R3m. WANG e t  a l . ,  1965 

recoge datos de l a  e s t r u c t u r a  de un c r i s t a l  de al  uni ta  

para el  grupo e s p a c i a l  c e n t r o s i m ê t r i c o ,  R3m, con

6 . 9 0 7 ( 1 )  A y c ^ = 1 7 . 2 7 ( 1 )  A. Las pos ic i on es  para

cada âtomo son: K ( 0 , 0 , 0 ) , A l ( 0 , 0 , 0 . 3 0 3 0 ) ,  A l ( 0 . 1 6 6 7 ,

- 0 . 1 6 6 7 , - 0 . 1 6 6 7 ) ,  0 ( 1 ) ( 0 , 0 , 0 . 3 8 4 4 ) ,  0 ( 2 ) ( 0 . 2 1 8 0 , - 0 . 2 1 8 0 ,  

- 0 . 0 5 8 8 )  y 0 H ( 0 . 1 2 4 7 , - 0 . 1 2 4 7 , 0 . 1 4 1 6 ) .

El p r imer i n t e n t o  de d e t e r m in a r  l a  e s t r u c t u r a  de 

al  uni ta  y j a r o s i t a  se debe a HENDRICKS, 1 937 , a p a r t i r  

de di  agramas Wei semberg. Los parâmet ros c r i s t a l  inos 

a^ y c^ se obt u v i e r on  a p a r t i r  de las r e f l e x i o n e s  

(hkO) y (001 )  para una s i m e t r i a  hexagonal .  Basândose 

en la  p i r o e l e c t r i c i d a d  de la  a l u n i t a  l e  as igna el  grupo 

e s pa c i a l  R3m, con Z = 3,  y por ex ten s iô n  y p e r ten ecer  

al  mismo grupo m i n e r a i ,  l as  j a r o s i t a s  también t e n d r î a n
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este mismo grupo e s p a c i a l  R3m, no c e n t r o s i m ê t r i c o .  Los 

parâmetros c r i s t a l i n o s  de a l u n i t a s  y j a r o s i t a s  para  

compuestos n a t u r a l e s  y s i n t é t i c o s  se recogen en la  

t a b l a  2 .

En la  a l u n i t a  e l  a lu mi n i o  t i e n e  coo rd in ac iô n

o c t a é d r i c a  deformada:  cu a t r o  oxigenos de los grupos

OH y dos oxigenos de dos grupos SO  ̂ d i s t i n t o s .  El

potas io  en co o rd in ac iô n  doce,  uni do a se is  oxigenos a 
° o

2 .8 0  A y a se is  grupos OH a 2 . 8 5  A. Los grupos OH

estân rodeados a d ie z  âtomos: dos a lumin ios  a 2 . 0 4  A,

un pot a s i o  a 2 .8 5  A, un oxîgeno a 2 .52  A, dos oxigenos
o o

a 2 .65 A, dos grupos OH a 2 . 6 5  A y o t r os  dos grupos  

OH" a 2 . 6 8  A.

En la  a l u n i t a  los doce aniones que rodean al  

âtomo de K: se is  oxigenos 0 ( 2 )  y se is  grupos OH", es tân  

aproximadamente a l a  misma di s t anc i  a del  c a t i o n .  En 

l a  j a r o s i t a  el  a^argamiento  de la di  s ta nc i  a R - 0 ( 2)  

ju n t o  con el  pequeno cambio en la  o r i e n t a c i ô n  de 

los octaedros de co o rd in a c iô n  de los i ones R^^, t i e n e  

como consecuenci  a un d is t a n c i a m i e n t o  del  K res p ec te  a 

los se is  oxigenos 0 ( 2 ) ,  1o que fav or ec e  una aprox ima-  

c i ôn mâs es t re ch a  e n t r e  dicho  c a t i ô n  y los grupos OH", 

que a su vez s i g n i f i c a  una aprox imac iôn mayor e n t r e  

l as  lâminas o c t a é d r i c o - t e t r a é d r i c a s  adyacentes de la  

e s t r u c t u r a .  En es te  se n t i d o  se f av or ec e  también la  

e x i s t e n c i a  de un en lac e  por puente de hidrôgeno e n t r e  

uno de los grupos OH" y el  oxîgeno 0 ( 1 )  ( F ig u r a  5 ) ,  

l a  d i s t a n c i a  0 - H . . . 0 ( 1 ) en la  j a r o s i t a  r é s u l t a  en t on-
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ces mâs f a v o r a b l e  para el  e s t a b l e c l m i e n t o  de un puente  

de hidrôgeno e n t r e  l aminas o c t a é d r i c o - t e t r a é d r i c a s  

de la  e s t r u c t u r a  que en e l  caso de la  a 1 un 1 t a . La 

re p r e s e n t a c i ô n  g r â f i c a ,  segûn se ha i n d i c a d o ,  se 

rauestra en la  f i g u r a  4 y 5.

En el  caso de p lu m b o ja r o s i t a  y m e r c u r i o j a r o s i t a  

1 os âtomos de Pb^^ y Hg^^ ocupar ian  solamente la mi tad  

de las pos ic iones  de 1 os âtomos de p o t a s i o ,  quedando 

l a  o t r a  mi tad de huecos va c l o s .

BROPHY e t  a l . ,  1 962 r e a l i z a  l a  de te rmi nac iôn

es t ru c  t u r a l  de soluc i ones sô l id a s  e n t r e  j a r o s i  tas y

a 1 un i tas s i n t é t i c a s .  En la  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de

a l u n i  t a - j a r o s i  ta e x i s t e  una c l a r a  s u s t i t u c i ô n  isomôr-

f i c a  de Al^^ por Fe^* ,  p er f e e  t amen te compat ib le  dado

el  tamano de t a i e s  iones:  r = 0 .5 3  A y r  _ = 0 . 6 5
Al^+ Fe^

A. Ex is ten  tambiên s u s t i t u e i ones i somôrf1 cas en t r e  1 os

ca t i o n e s  monovalentes como: y Na^, H^O^, y Na*,

Na^ y H3O+ y H^O^ y Pb^* (BROPHY et  a l . ,  1965 y M'JMME

et  a l . ,  1966 ) .

Para K'JLP, 1950, l as  sust  i tue i ones p os i b l es  se 

basan en 1 os rad io s  iôn ico s  de 1 os c a t i o n e s ;  en las  

p os ic iones  ocupadas por pueden e n t r a r :  Na^, K^, Rb^, 

Ag^, Pb^^, Sr^^,  Ba^*,  Ca^^, Au^^, Hg^* y Ce^* ,  en las  

pos ic iones  del  Fe^* es te  puede s u s t i t u i r s e  por:  A l ^ * ,  

Cr^*  y Co^^ y en las pos ic ion es  que ocupa el  es te

puede s e r l o  por P^^ y As^* .

Estas s u s t i t u e i ones i somôrf i cas provocan una va-
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r i a c i ô n  en 1 os parâmet ros c r i s t a l i n o s  de las  j a r o s i -  

t a s .  Segûn BROPHY e t  a l . ,  1 9 6 2 , las s u s t i t u c i o n e s  e n t r e

ca t io n e s  t r i  va l  e n t e s , produce un e f e c t o  mâs acusado j

(

en e l  parâmetro c^ que en el  a^,  disminuyendo es te  i

u l t i m o  y aumentando c^ a medida que aumenta la  

cant  i dad de h i e r r o .  Para la  s e r i e  a l u n i t a - n a t r o a l u n i t a ,

PARKER, 1962, propone que la  s u s t i t u c i ô n  i somôrf ica  

e n t r e  1 os ca t io n e s  monovalentes por Na^ no a f e c t a

al  parâmetro a ^ , mient ra s  que c^ disminuye c o n s i d e ra -  

blemente ,  s iendo para BROPHY et  a l . ,  1965,  es ta

d i smi nue i ôn no l i n e a l .

HRYNKIEWCZ e t  a l . ,  1965,  en base a l a  fôrmula

AB j { XO^) 2 ( OH) g propone 1 os s i g u i e n t e s  c a t io n e s  sen­

s i b l e s  de s u s t i t u c i o n e s :  A = K^, Na*,  Ag*,  Rb*,  T l * ,

H^O*, NH+, PbZ+, Ca2+, Sr^^,  Ba^*,  Cu^* y Ca^* ,

B = Fe^* 0 Al^+ y X = 5^+,  pS+, As^+ y S i * * ,  donde las  

s u s t i t u c i o n e s  e n t r e  1 os ca t io n e s  A produc i r i  a cambios 

en el  parâmetro c^,  y l as  s u s t i t u c i o n e s  e n t r e  1 os 

ca t io n e s  B cambios en a^.

LECLERC, 1980, d é t e c t a  en una p lumbojaros i t a  sus­

t i t u c i o n e s  i somôrf i cas de Cu^* por Fe^* ,  con una fôrmu 

l a :  M^{H3 0 ) j^(FeyCu^) (S0^ ) 2 ( 0H)g,  donde M = Pb^*,

w = 0 . 6 2 ,  X = desconoc i do , y = 2 .36  y z = 0 . 5 8 .
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î . l t .  Jarositas sintéticas

En el  l a b o r a t o r i o  se han obtenido  compuestos de 

este  t i p o  desde hace ya muchos anos, y mâs recien temen  

te  unas fases no ex i s ten tes  en la n a t u r a l e z a  como mine 

r a i e s ,  cor res pon d ie n t es  a 1 os ca t io n e s  Hg^* (MOMME et  

a l . ,  1966; D'JTRIZAC et  a l . ,  1976; D'JTRIZAC e t  a l . ,  

19 76 ) ,  Rb* (D'JTRIZAC e t  a l . ,  1975 ) y I I *  (D'JTRIZAC 

et  a l . ,  1975 ) .

Los métodos d e s c r i t o s  en la  b i b l i o g r a f i a  

para la s î n t e s i s  de estos mater i  a ies son esenc i aImente  

los mismos.

La n a t r o j a r o s  i ta se o bt i en e  a p a r t i r  de so l u -  

c i ones d i l u l d a s  de Na^SO^ y Fe^( 5 0 ^ ) g , en medio 

s u l f û r i c o ,  ca len tando  a 95 °C durante  v a r i a s  horas  

(D'JTRIZAC et  a l . ,  1976 ) y con sol uc i ones de s u l f a t o  

f é r r i c o  1 , 2 y 3N que se h i d r o l  i zan con NaOH de la

misma norma1i dad , ca len tando  a 120 °C durante  15 dîas  

(LOPEZ-ANDRES e t  a l . ,  1984 ) .

La j a r o s  i ta se ob t i en e  con sol uciones de KgSO^ 

y FegiSO^lg (FAIRCHILD,  1933; BROPHY, 1962; BROPHY 

et  a l . ,  1965 y D'JTRIZAC e t  a l . ,  1 976 ) ,  ô con sol uc i ones 

de KNO3 y F e^ iS O ^ l j  (D'JTRIZAC et  a l . ,  1 976 ) ,  en ambos 

casos en medio âcido ca len tando  a r e f l u j o  durante  t r ès  

o cu a t r o  d îa s .

Ru b id io ,  T a l i o  y amoni0 j a r o s i t a  se s i n t e t i z a n  de 

forma s i m i l a r  a las a n t e r i o r e s  cambiando la  n a t u r a l e z a  

del  s u l f a t o  m e t â l i c o  de p a r t i d a  (FAIRCHILD, 1933;
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BROPHY e t  a l . ,  1965; D'JTRIZAC e t  a l . ,  1975; D'JTRIZAC 

et  a l . ,  19 76 ) .  La a r g e n t o j a r o s i t a  se r e a l  1za a p a r t i r  

del  s u l f a t o  de pi a ta y el  s u l f a t o  f é r r i c o  en medio 

s u l f û r i c o  (MAY, 1973; D'JTRIZAC e t  a l . ,  1975 y D'JTRIZAC 

et  a l . ,  19 76 ) .

La h i d r o n i o j a r o s i t a  se ha obtenido  medi ante h i - 

d r ô l i s i s  espontânea de so luc iones  de s u l f a t o  f é r r i c o  

r e l a t i v a m e n t e  d i l u i d a s ,  a temperaturas del  orden de 

140 ’’ C en au to c l av e  (POSNJAK e t  a l . ,  1922;  MOSS, 1957;  

VAN TASSEL, 1957;  M'JMME e t  a l . ,  1966 y D'JTRIZAC e t  

a l . ,  1976) y por h i d r ô l i s i s  de 1 s u l f a t o  f é r r i c o  1,  2

y 3N con h id rô x i d o  de l i t i o  (PARADA e t  a l . ,  1983 ) .

En la  s î n t e s i s  de plumbo y m e r c u r e j a r o s i t a  se 

r e q u i e r e  el  empleo de té c n i c as  mâs so f i  s t i ca d as  como 

l a  " a d i c i ô n  l e n t a " ,  donde es un f a c t o r  muy impor tan te  

l a  agi t a c i ô n ,  se emplean los n i t r a t e s  metâHc os  

cor respondien  t e s ,  dada la  gran i n s o l u b i l i d a d  de los  

s u l f a t o s  (D'JTRIZAC e t  a l . ,  1976; D'JTRIZAC e t  a l . ,  

1980 y D'JTRIZAC et  a l . ,  19 81 ) .  FAIRCHILD, 1933 s i n t e -  

t i z a  p lu m b o ja ro s i t a  a p a r t i r  de soluc i ones de s u l f a t o  

f é r r i c o ,  âc ido s u l f û r i c o  y d o r u r e  de plomo, M'JMME e t  

a l . ,  1966 y D'JTRIZAC e t  a l . ,  1980, s i n t e t i z a n  esta

misma fase a p a r t i r  de so luc iones  de s u l f a t o  f é r r i c o  y 

s u l f a t o  de plomo en au to c l av e  a tempera turas comprend^ 

das en t re  100 y 190 ° C .

A p a r t i r  de los dates de estas fases s i n t é t i c a s

e x i s t e n  dates sobre soluc iones  s ô l id as  e n t r e  algunas

de d i chas f a s e s .  BROPHY e t  a l . ,  1 9 6 2 , e s t u d i a  l a  s o lu -
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c iôn  soi 1 da ex i s ten t e  e n t re  a 1 un i ta y j a r o s i  t a , encon-  

t rando  v a r i a c io n e s  en los parâmetros de la  c e l d i l l a  

un i dad , pero son mâs acusadas estas v a r i a c i o n e s  en el  

parâmet ro a.  BROPHY e t  a l . ,  1965,  co n s id ér a  a l as  

j a r o s i  tas como miembros de una soluc i ôn s ô l i d a  donde 

los mi embros p r i n c i p a l e s  s e r î a n :  j a ro s  i t a , n a t r o j a r o ­

si  ta e h i d r o n i o j a r o s i t a ,  es to  1o encuent ra  ta n to  

en j a r o s i t a s  s i n t é t i c a s  como en n a t u r a 1 e s . BROWN, 1970,  

es t u d i a  l a  s e r i e  de so luc iôn  s ô l id a  e n t r e  p o ta s i o  e 

h i d r o n i o .  Para D'JTRIZAC, 1983, e x i s t i r i a n  soluc iones  

s ô l id a s  complétas en t re  las j a r o s i t a s  a l c a 1 i nas : K-Na,  

Na-NH^ y K-NH^ y K-Rb.

JAMBOR et  a l . ,  1983,  encuent ran dichas s o l u ­

c iones  e n t r e  p lu m b o ja ro s i t a  y beaver i ta  PbCuFegi 5 0 ^ Ig

( O H I j .

Los t r a b a jo s  mâs rec i en tes sobre j a r o s i t a s  se 

r e f i e r e n  a su p r e c i p i t a c i ô n  en los procesos h idro me ta -  

l û r g i c o s  pudiendo i ncorporar  en su e s t r u c t u r a  c a t io n es  

ext ra nos  : Zn, Cu, e t c .  En es tos t r a b a j o s  (D'JTRIZAC,

1981; D'JTRIZAC et  a l . ,  1984 ) ,  se i n d i c a  que dichos  

c a t io n es  d i v a l e n t e s  sus t i tuyen al  Fe^* antes que el  

c a t i ô n  monovalente.  Dicha presenc i a se ha d e t ec t ad o ,  

l a  mayor i a de las veces,  en p 1umbojaros i tas  ; e l  por -  

c e n t a j e  mâximo de cobre determinado  ha sido de 0 . 21% 

en j a r o s i t a s ,  pudiendo l l e g a r  hasta el  0.5% en presen-  

c i a  de plomo, pos ib lemente por compensac i ôn de 

cargas :  Na* + Fe^* = Pb^* + Cu^*.  El re s t o  de los meta 1 es 

d i v a l e n t e s  e n t r a r i  an en la  red en menor proporc i ô n ,
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segûn se i n d i c a  en la  t a b l a  s i g u i e n t e :

Métal  (M) So luciôn  IM-MCl2 So luciôn  2M

Cu 0 .1 7 0.21

Ni 0 . 0 3 0 . 0 8

Co 0 .0 6 0 .1 3

Zn 0 .0 2 0 .0 2

Cd 0 .0 2 0 .0 2

1
Por û l t i m o ,  cabe d e s t a c a r ,  que g ra c i a s  al  metabo 

l ismo de c i e r t o s  microorganismos ( T h i o b a c i 1 lus f e r r o -  

ox idans)  tambiên se producen m a t e r i a i e s  j a r o s i 1 1c o s . 

El c a t i ô n  monovalente en e s te  caso es Na*,  K* y / o  NH^ 

e x i s t e n t e  en las  aguas de l i x i v l a c i ô n  procédantes de 

areas con gossans (IVARSON, 1973; IVARSON e t  a l . ,  1979;  

CAMPA e t  a l . ,  19 84 ) .
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IV

F i g .  1 . -  I n f l u e n c i a  de las condic iones  c l i m a t i c a s  sobre la  

formacion  de la  zona de ox ida c iôn  en un c r ia d e r o  

p i r i t i c o :  I . -  Cl ima f r i o  ( sue 1o de congé 1ac i ôn p e r ­
p é t u a ) ;  I I . -  Cl ima hOmedo moderado; I I I . -  Cl ima câ-  

l i d o  hûmedo; I V . -  Cl ima se in idesér t ico seco.

Zonas de la  c o r t e z a  de m e t e o r i z a c i ô n ; 1 . -  de d é s i n ­
tégrée  iôn ;  2 . -  de s e r i c i  t as e h id rômica s ;  3 . -  de 

h i d r o p r i c a s ; 4 . -  de c a o l i n i t a ;  5 . -  de ocres;
6 . -  de d e s i n t e g r a c i ô n  y cementaciôn;  7 . -  de mate­
r i a l  moved i zo de s u l f u r o s ;  8 . -  de m a t e r i a l  moved i zo 

de b a r i t i n a ;  9 . -  de 1 imoni tas ; 1 0 . -  de s u l f a t o s ;
1 1 . -  j a r o s i t a s ;  1 2 . -  halôgenos;  1 3 . -  pi r i  ta y 

1 4 . -  a 1b i t ô f i  dos .
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Calcopirita

P ir lts
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Fig. 2 -  Paragénesis calculada mostrando las relat ivas pro- 
porclones de minérales que reacclonan y los cambios 

en el pH de la soluciôn durante la alteracion de un 

pôrfido cuprî t ico (25®C y Og = 1 0 ^ ’ ® atm.).  
K.W. BLAOH (1982).
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Tab la  1 . -  Constantes c r i s t a l o g r â f icas de j a r o s i t a s  

s i n t é t i c a s .  D'JTRIZAC e t  a l . ,  1976.

a(A) ci A) ^ c a l c . ^9
H30+ 7.35 16.99 3.01

Na^ 7.33 16 .70 3.11

K* 7.34 17 .12 3 .15

Rb^ 7.32 17 .36 3 .3 8

Ag^ 7.34 17 .55 3.67

nhJ 7 .33 17.37 2 . 9 0

T1 + 7 .33 17.42 4 .1 0

Pb2 + 7.34 33 .85 3 .5 7

AgZ+ 7.36 33 .14 3.61
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Fig.  4 . -  Proyecciôn de la estructura de ja ros i ta en (001).

S® y 0  ̂ , con los K en la posiciones indicadas.
,2 -

•  0 ‘  

•  0H‘ 

OFe

de SO,.

3+



-30“

n
64 A

F i g .  5 . -  E s t r u c t u r a  de a l u n i t a  (a )  y j a r o s  i ta (b)  mostrando  

l a  d i f e r e n t e  i n t e r p e n e t r a c i ô n  en t re  l as capas 

T-O-T .  (Segûn MENCHETTI e t  a l . ,  1976 ) .
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2 .1 . Método general de sîntesis.

è .1 .1 . Ohtencién de ja ro s itas  de N a*, y  Ag^.

Los métodos h a b i t u a l e s  para la  ob te nc iô n  de na­

t r o  j a r o s  1 ta y a m o n i o j a r o s i ta  es tân  p er fe c t a m en te  des-  

c r i t o s  en la  b i b l i o g r a f i a  (SMITH e t  a l . ,  1973 ) ,  (D'J­

TRIZAC e t  a l . ,  1 9 76 ) ,  (OHYAB'J e t  a l . ,  1 9 8 1 ) ,  de forma 

muy co n cr e ta  c o n s i s t e  en; l a  h i d r ô l i s i s  del  s u l f a t o  

f é r r i c o  con los s u l f a t o s  a l c a l i  nos c o r r e s p o n d i e n t e s ,  

sodio y amon i o .

Nosotros hemos u t i l i z a d o  un método d i f e r e n t e  

que c o n s i s t e  en una h i d r ô l i s i s  r â p i d a ,  p a r t i e n d o  de la  

sal  del  metal  que en el  caso co ncre to  que nos ocupa 

s é r i a  s u l f a t o  f é r r i c o ,  se agrega Como agente h i d r o l i -  

zante  h id r ô x i d o  sôdico o amônico depend i endo del  com- 

puesto de que se t r a t e ,  de la  misma c o n ce nt ra c i ô n  que 

l a  sa 1 pero agregado en cant  i dad i n su f i  c i en te  para  

e v i t a r  l a  p r e c i p i t a c i ô n  del  h id r ô x i d o  f é r r i c o .  Los 

p o r c e n t a j e s  de agente h i d r o l i z a n t e  se han e l eg ido 

pr ev io  e s t u d i o  de la  curva de h i d r ô l i s i s  cor r espon-  

di e n t e .

La medida de los pH se r e a l i z ô  en un pH-metro  

Orion Rese arc h , mode 1o 601 I d i g i t a l  lONALYZER, con 

e l e c t r o d o  combinado y un e r r o r  en la  medida de * 0 . 0 1 .

En 0 1 caso de l a  obtenc iôn  de a r g e n t o j a r o s i t a  

se ha seguido e l  p ro ced imiento  que marca la  b i b l i o g r a ­

f i a  (MAY e t  a l . ,  1 973 ) ,  (D'JTRIZAC et  a l . ,  1976 ) ,  ya
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que hemos cons iderado  que es un método simple  y bien  

d e f i n i d o  y por supuesto mucho mâs econômico que el  que 

hubieramos seguido n os ot r os ,  cons i s t e n t e  en l a  precipi^ 

ta c iô n  p a r t i a l  del  s u l f a t o  f é r r i c o  con ôxido  de p l a t a  

hûmedo.

Las c o n c e n t r a c i ones empleadas para 1 as d i f e r e n -  

tes  re ac c io n es  v a r i a r o n  de unos casos a o t r o s ,  en la  

s î n t e s i s  de n a t r o j a r o s i t a  se u t i l i z a r o n  co n ce n t ra -  

c i ones 1 ,2  y 3N en s a l .  Para la  ob tenc iôn  de amonioja  

r o s i t a  se emplearon c o n c e n t r a c i ones que v a r i a r o n  en t r e  

0.1 y 3N.

La a r g e n t o j a r o s i t a  se p r e c i p i t ô  u t i l i z a n d o  solu  

c lones de s u l f a t o  f é r r i c o  prôximas a IN y va r ia nd o  las  

concent rac iones de s u l f a t o  de p l a t a  e n t r e  1 y 20 g / l .

Las reac c ion es  que t i e n e n  lug ar  en los t r è s  

casos d es c r i  t o s , para l a  ob tenc iôn  de las j a r o s i t a s  

mène i onadas,  son las que a co n t in u a c i ô n  se d e t a l l a n :

3Fe2(SO,)].nH20+2Na0H -- > 2NaFe](SO,)g (OH)g++5S0,"+nH20
3Fe2(SO,)].nH20+2NH,0H -- > 2NH,Fe](SO,)2 (O H ) + 5 S0,%nH20

3Fe2(SO,)].nH20+Ag2S0,+H2S0, -- > 2AgFe](SO,)2 (OH)g*+5S0,=+nH20

Los p r e c i p i  tados rec i én obten idos  son amorfos 

y el  tamano de 1 c r i s t a l  hay que h ac e r l o  c r e c e r  para  

que d i f r a c t e n  a los ra y o s - X ,  para 10 cual  hay que reçu  

r r i r  al  proceso de enve jec im i  en t o , que en nuestro  

caso se ha r e a l i z a d o  a 120 "C de tempera t u r a  durante  

15 d îas en tubo ce r r ad o .
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T r an sc u r r id o  el  t lempo de e n v e j e c i m i e n t o ,  los  

sô l id o s  se separaron de sus aguas madrés med1 ante cen-  

t r 1f u g a c 1ô n , se lavaron con agua d e s t i l a d a ,  a lcohol  

e t i l i c o  de 96° y acetona ,  secândose a va c io  en un 

desecador sobre PgOg.

2 .1 .2 . Obtenciôn de natrojarosita con , Zn^*, y  Co^^.

El p rocedimiento  u t i 11zado para la  s î n t e s i s  de 

n a t r o j a r o s i t a  con cada uno de los c a t io n e s  indicados  

an t e r io r m e n te  ha sido analogo al  seguido para n a t r o j a ­

r o s i t a ,  sa lvo  que se ha agregado en cada caso concre to  

los s u l f a t o s  de los metal  es ya ind icados de c o n c e n t ra ­

t i o n  i d é n t i c a  a l a  del s u l f a t o  de h i e r r o .  La Onica 

d i f e r e n c i a  es que sôlo se ha u t i l  i zado una conce nt ra -  

c iôn y es 1N.

Los r e a c t  i vos empleados han sido de c a 1i dad 

anal  11 i ca .

Con o b j e t o  de encont rar  los rangos de formaciôn  

de las n a t r o j a r o s i t a s  dobles se han r e a l i z a d o  las  

correspond l e n t e s  curvas de h i d r ô l i s i s .  Se h ic ie r o n  

unos pri raeros ensayos con d i f e r e n t e s  r e l a c  i ones de 

h i e r r o  y métal  di  va 1 e n t e , s i t u a c iô n  que se expresa c i a  

ramente en la  f i g u r a  5 ,  a l a v i s t a  del  h â b i t o  de las 

curvas se han e 1 eg i do dos proporc i ones généra les  de 

que son 1 y 3 :2 .

El e n v e j e c i m i e n to  de los produc tos de h i d r ô l i ­

s i s  se r e a l i z ô  en tubo cerrado a di fe r e n t e s  tempera tu -
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ras y tiempos de e n ve je c i m ie nt o  segûn se i n d i c a  en l a  

t a b l a  3.

Como nota a c l a r a t o r i a  se in d i c a  que a todas las  

s e r i e s  enve jec  i das se les ha a p l ic ad o  todos y cada uno 

de los t r a t a m i e n t o s  es pe c i f i c a d o s  en l a  t a b l a  3.

La s e p a r a t io n  del  p r e c i p i t a d o  de las  aguas ma­

drés t r a n s c u r r  i do el  t iempo de e n v e j e c i m i e n to  se ha 

r e a l i  zado en todos los casos de forma anàloga a como 

se i n d i c é  en e l  caso de j a r o s i t a s  s imp les .

2 .2 . Identificac iôn .

Las t é c n i c a s  empleadas para l a  i d e n t i f i c a t i o n  y 

e s tu d io  de los pr ec i  pi  tados ai  si ados f u er o n :  di  f r a c ­

t i o n  de ra y o s - X ,  microscop la e l e c t r ô n i c a ,  es pec t r osc o-  

pia IR y a n à l i s i s  quimico.

2 .2 .1 . Difracciôn de rayos-X .

Los d i f r a c t o g ra m a s  de las  muest ras se r e g i s t r a -  

ron u t i l i z a n d o  un generador Siemens K r i s t a l l o f l e x  810 

y un gon iômet ro  0 - 5 0 0 ,  p r o v i s t o  de monocromador de 

g r a f i t o ,  con r a d i a t i o n  de cobre (x  = 1 .54178  A ) .  La 

v e lo c id ad  fue de 2 ’ /m in .

Para r e a l i  zar  e l  c â l c u l o  de las  consta ntes  c r i s  

t a l o g r â f i c a s  es necesar io  l a  l e c t u r a  de los diagramas  

con la  mayor p r e c i s i o n  p o s i b l e ,  para e l l o  se ha u t i l i ­

zado un gon iômet ro  Siemens 0-501 c o n t ro l  ado por  

un computador OACO-MP V2, con una ve l o c id a d  de b a r r i  do
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aproximadamente de 0 . 5 ° / m i n .  ( 1 ° / 1 0 0  s g . ) ,  un tamaho

de paso de 0 .0 2  y un t iempo de conta j e  de 2 segundos 

por cada incremento .

Para el  re f i n a m i e n t o  de los parâmet ros c r i s t a l o  

g r â f i c o s  se ha r e a l i  zado el  de n a t r o j a r o s i t a  a pesar  

de ser un compuesto bien conocido en la  b i b l i o g r a f i a ,  

pero al  haber ob tenido  un diagrama 1igeramente d i s t i n -  

to y tener  que comparar 1 o con los de n a t r o j a r o s i  tas  

d obl es ,  hemos pensado que s é r i a  conveni  en te  ut  i 1 i zar  

una Qnica r e f e r e n d a .

Se han re f i n a d o  los parâmet ros de las n a t r o j a ­

ro s i  tas dob les :  Cu, Zn, Ni y Co. En todos los casos se 

han as i gnado los ind ic es  de M i l l e r  de es tos compuestos 

a p a r t i r  de los datos de ASTM para n a t r o j a r o s i t a  s i n -  

t é t i c a  (D'JTRIZAC et  a l . ,  1976 ) .

A p a r t i r  de las  r e f l e x i o n e s  001 se ha détermina  

do el  parâmet ro " c " y a p a r t i r  de las r e f l e x i o n e s  hhO 

el  parâmetro ’’ a ” . Se han obten ido  ambas co nstantes  con 

l a  exprès i ôn que los dé te rmina a p a r t i r  de los 

in d i c e s  ( h k l ) y de los espaci  ados (d^)  para c r i  s t a le s  

hexagonales (AMIGO e t  a l . ,  1981).

1/d^ = 4 /3 a^ (h^+hk+k^)  + l / c ^ ( l ^ )

A e f e c t o s  de v a l o r a r  l a  d esv iac iô n  e n t re  los  

val  ores de d^^^ en los  di agramas obtenidos  y los d^^^ 

de l a  f i c h a  ASTM c o r r es po n d i en te  se ha determinado en
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todos los casos el  e r r o r  r e l a t i v o :

.ASTM .obs i
X 100 !

I

Para e l  r e f i n a m i e n t o  de los parâmet ros ,  as i  co ­

mo de los espaciados y el  c â l c u l o  del  volOmen de la  

c e l d i l l a  y de las  desv iac io nes  s tandard  se ha empleado 

el  método de minimos cuadrados ,  u t i l i z a n d o  el  programa 

X-ray  L-SUCRE. A p a r t i r  de es tos datos se ha ca lc u la d o  

l a  densidad de la  ce lda  e le men ta l  (D^) .

2 .2 .2 , Anâlisis quimico.

S u l f a t o s :  se r e a l i z ô  medi ante p ro ced imien to  gra  

v i m ê t r i c o  (BERMEJO, 1 9 63 ) .  Se pesan 0 . 5  g de muest ra ,  

prev iamente secada en e s t u f a  a 110 °C.  Se d i s u e l v e  en 

âcido c l o r h î d r i c o  concent rado  y se l l e v a  a un volûmen 

de 200 c c . ,  anadiendo 1 cc .  de HCl con cent rado .  La 

di so luc iôn  se cal  i en ta  hasta e b u l l i c i ô n ,  afiadiendo 

entonces gota  a gota so l uc iô n  de BaCl al  51 has ta  l a  

p r e c i p i t a c i ô n  compléta de los s u l f a t o s ,  deca nta r  duran  

te una hora ,  al  e s t a r  el  l i q u i d e  sobrenadante c l a r o  

se f i l t r a ,  ca lc in a nd o  a 700 °C .

Ca t io n e s :  se ha u t i l i z a d o  e s p e c t r o m e t r i a

de absorciôn  a tômica ,  u t i l i z a n d o  un es pec t r o tô me t ro  

P h i l i p s  Pye - 'Jn icam mod. SP-9,  con l lama de a i r e - a c e t j ^  

l eno ,  con un f l u j o  de 19 a 22 1 / m i n . ,  sa lvo  para el
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n 1 que 1 que ose 11ô en t re  18 y 20 1 /min.

Fe^^: X de la l în e a  p r i n c i p a l  = 248 . 3  nm.

Rend i ja  0 . 2 - 0 . 5  nm.

S e n s i b i l i d a d ,  en t r e  0 . 6  y 12 ppm.

Na^ : X de la l în e a  p r i n c i p a l  = 58 9 . 0  nm.

Rend i ja  0 . 2 - 0 . 5  nm.

S e n s i b i 1i d a d , en t re  0 . 0 5  y 1 ppm.

Cu^^; X de la  l în e a  p r i n c i p a l  = 32 4 . 8  nm.

Rend i ja  0 . 2 - 0 . 5  nm.

Sens i b i 1 i d a d , en t r e  0 .3 5  y 7 ppm.

Zn^^: X de la  l în e a  p r i n c i p a l  = 213 . 9  nm.

Rend i ja  0 . 2 - 0 . 5  nm.

Sens i b i 1 i dad, en t r e  0.1 y 2 ppm.

Ni^^:  X de la  l î n e a  p r i n c i p a l  = 2 3 2 . 0  nm.

R end i ja  0 .2  nm.

S e n s i b i 1idad,  en t r e  0 . 6  y 12 ppm.

Co^^: X de la  l în e a  p r i n c i p a l  = 240 .7  nm.

Re nd i ja  0 .2  nm.

S e n s i b i 1 idad,  en t re  0 . 5  y 10 ppm.

El a n â l i s i s  del i ôn amon i o se determi  nô med i an­

te e l  método volumét r  i co con fo rma ldeh ido  (KOLTHOFF 

et  a l . ,  1966 ) .  Se pesa 1 gramo de mues t ra y se d i s u e l ­

ve en HCl d i l u î d o ,  n e u t r a l izando a co n t in u ac iô n  con
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NaOH O . I N .  A es ta  so luc iôn  se anaden 25 ml de formal  -

dehido al  40%, a l a  que se ha ahadido p rev i  amente unas

gotas de f e n o l f t a l e i n a . La so luc iôn  r é s u l t a n t e  se

v a l o r a  con NaOH 0.15N hasta v i r a j e  del  i n d i c a d o r .

2.2 .3 . Microscopfa electrônica y  difracciôn de electrones

El empleo de estas té c n i c as  ha te n id o  como obje  

to l a  comprobac i ôn de que e x i s t a n  o no fases  c r i s t a l i -  

nas û n i c a s ,  ya que es p o s ib le  que en algunos casos apa 

rezcan dos o mâs f a s e s ,  a lguna de e l l a s  con un tamano 

de p a r t i c u l e  tan pequeno o en proporc i ôn tan i n s u f i - 

c i en te  que impida su d e te cc iô n  por d i f r a c c i ô n  de 

rayos X.

Se han r e a l i z a d o  o b s e r v a c i ones m o r fo lô g ic as  de

todas las  muest ras y en los casos nece sar i  o s , d i f r a c ­

c iôn  de e l e c t r o n e s ,  para i d e n t i f i c a r  l as  fases o bs er -  

vada s .

Se ha empleado un microscop io  e l e c t r ô n i c o  

Siemens Elmiskop 102,  cuyos aumentos e l e c t r o ô p t i c o s  es 

tân comprendidos e n t r e  200 y 5 0 0 . 0 0 0 ,  pudiendo l l e g a r  

hasta 1 . 0 0 0 . 0 0 0  modi f i can do  la  in te n s id a d  de la  l e n t e  

o b j e t  i v o , s iendo su reso luc  i ôn de 0.2 nm e n t r e  p ia no s .

Para el  examen de muestras se han r e a l i  zado d i £  

per s i ones de 1 as mismas en a lcohol  but i 1 i co normal ,  

d is gre gân do l as  en bano de u l t r a s o n i d o .
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2 .2 .U .  E s p e c tro s co p îa  IR .

Los espect ros  de IR de todos los sô l id o s  se r é ­

gi s t r a r on  en un e s pe ct r o f o t ôm et r o  P er k i n - E lm er  mode 1o 

325,  cuyo r e c o r r i d o  es de 4000 -200 cm ^ , u t i l i z a n d o  

p a s t i l l a s  de KBr,  d ispersando  a 1 rededor de 2 mg de 

muestra en 200 mg de KBr aproximadamente.

Para r e a 1i zar  un es tu d i o  mâs p r o f undo de las  

j a r o s i  tas s i n t e t i z a d a s  (Na^,  y A g ^ ) , y  e s t u d i a r  l a

i n f l u e n c i a  de la  s u s t i t u c i ô n  i somôrf ica de Fe^* por 

ca t i o n e s  d i v a l e n t e s  (Cu,  Zn, Ni y C o ) , s e  obtu v ie r on  

espect ros  de IR en un es pe ct r o f o t ô m e t r o  FT IR N i c o l e t  

60 SX, e n t r e  4000 -400  cm  ̂ u t i l i z a n d o  p a s t i l l a s  

de KBr, d ispersando exactamente 3 mg de muestra en 

100 g de bromuro p o tâ s i c o ,  l a  reso luc  iôn en esta zona 

es 1 1 ,0  cm ^ .

En la zona ba ja  del  e s p e c t r o , e n t r e  400 y 100 cm ' 

se u t i l i z a r o n  p a s t i l l a s  de p o l i e t i l e n o ,  s iendo la r é ­

solue iôn en es ta  zona d e ±2 .0 cm  ̂ .

2 . 3 .  Estudio de propiedades magnéticas.

La s u s c e p t i b i 1 idad magnët ica (x^ ) se mi d i ô se­

gûn e l  método de Gouy a tempera tu ra  s comprendi das en­

t r e  l a  ambiente y 77 K.

Se ha u t i l i z a d o  un sistema formado por un e l e c ­

t r o  imân Bruker  BM4, una mi croba lanza  e l e c t r ô n i c a  Sar ­

t o r  i us 4411,  con un e r r o r  de ± 1x10 ^ , y un c r i o s t a t o



4 1 -

Leybo ld -Herauss  VNK 3 -300  para c o n t r o l a r , r e g u l a r  y 

mantener l a  tempe ra tura  .

Para cada tempera tura  se han r e a l  izado once medi -

das a campo magnét ico c r e c i e n t e  e n t r e  4.1 y 100 Kgauss,

u t i l i z a n d o  como su sta nc ia  pat ron  Mg( Co( SCN) , ) .

La s u s c e p t i b i 1 idad magnêt ica mol ar ,  se ha

ca lcu lad o  a p a r t i r  de los val  ores medi os de Xg m u l t i -  

p l ic a n d o lo s  por el  peso mo lec u l a r  co r r es po n d i en t e  a un 

iôn-gramo de F e^ * .  Po s t er io rm en te  se ha r e a l i z a d o  la  

c o r r ec c i on  d ia m a g n é t i c a ,  xj  medi an te  l a  ecuacion:

tomando para los v a l o r e s  de Xy los datos dados por  

O'CONNOR, 19 8 2 , y que aparecen recog idos  en la  t a b l a  4.

El c â l c u l o  del  momento magnét ico e f e c t i v o  para  

cada tempera tura  se ha r e a l i  zado medi ante l a  ecuacion

de Curi  e-Wei s s :

\ f f  '  ' 8 '

La co n st an te  de Weiss ,  e , se ha c a l c u l  ado a

p a r t i r  de la  ecuaciôn:

= A + 8 0 (3 )

por e x t r a p o l a c i ô n  y = Ù de la  r e c t a  o b te n id a  al  r e p r e -  

se nta r  g râ f i c a m e n t e  x^^* f r e n t e  a T.

Ap i icando  la  ecuaciôn de Cur ie -Wei  ss se 

ob t i en e  el  momento magnét ico medio por iôn-gramo de
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h i e r r o  en magnetones Bohr.

wèf f  = 2 .84  Vx  ̂ (T - e )  ( 4 )

El nOmero de e l e c t ro n e s  desa pareados , n,  se ca^ 

c u l a  medi ante l a ecuaciôn:

= V n ( n + 2) ( 5 )

2 . It. Descomposiciôn térmica.

El es tu d io  del comportamiento té r mico  de estos  

compuestos se ha re a l  i zado medi ante TG, DTG y OTA, 

u t i l i z a n d o  un equipo ATS de la  casa STANTON mode 1o 

STA-781 con c r i s o l e s  de P l a t i n o -  Rodio y alumina c a l -  

c inada como muestra de r e f e r e n d a .  La masa aproximada  

de muestra en todos los casos o s c i l a  a 1rededor  de 

13 .5  mg.

La ve loc id ad  de ca len ta mi en to  fue de 10® y 2°C/  

m i n . ,  en c o r r  i ente de a i r e ,  con un f l u j o  de 50 

ml /mi  n , siendo la tempera tura f i n a l  de los procesos 

850 ®C.

Los di f e r e n t e s  produc tos obten idos en la  

descomposiciôn se han es tudiado  medi ante d i f r a c c i ô n  de 

r a yo s- X ,  espe ct r osc op î a  IR y a n â l i s i s  quîmico .

El a n â l i s i s  de los residues  med i ante d i f r a c c i ô n  

de rayos-X se ha r e a l i  zado en un generador  Siemens 

K-700 ,  con câmaras c i l î n d r i c a s  de 57.30 mm. de d iâ me t ro ,  

con un montaje t i p o  Straumani s . Esta té c n i c a  ha ten ido  

que ser  seguida debido a l a  pequena cant  idad de mues-
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t r a  ob t en ida  en el  proceso.

Los roentgendiagramas se r e a l i z a r o n  medi ante ex 

pos ic ion  de las mues bras a rad lac ion de co b a l t o

( x= 1 .788890  A ) ,  con f i l t r o  de h i e r r o  .

Tamblên se ha r e a l i z a d o  la  descomposiciôn de 

1 os compuestos en una câmara de rayos X de a lba bempe- 

ra b u ra ,  Anbon Paar HTK 10, monbada en un equipo de 

d i f r a c c i ô n  de rayos X, P h i l i p s  PW 1310.  Las muesbras 

se d epos i tan  en un porbamuestras de p l a b i n o  sopor tado  

sobre una lâmina de bSnbalo.  La bemperabura se 

mide con un bermopar de P l a b in o -  Rodio colocado en el

cenbro del  porbamuesbras de p l a b i n o .  El va c îo  u b i l i z a -  

do se manbiene ei 

las e x p e r i e n c i a s  .

do se manbiene enbre 10  ̂ y 10  ̂ mm Hg a 1 o l a r go  de
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Tabîa 3 . -  Temperaturas y tiempos de envejecimiento uti l izados  

en la sîntesis de compuestos tipo jarosi ta.

TEMPERAT'JRA TIEMPO

r c ) ( semanas)

ambi ente 12
60 4
60* 3
90* 3

120* 2

* Tubo cerrado

4 . -  Valores de correcciôn diamagnética (x^) en umcg/n

Fe3 + -10x10"^

Cu2 + -11x10"®

Zn2 + -10x10"®

-12x10"®

CoZ + - 12x10"®

OH" -12x10"®

SO4 ' -40x10"®

Na + -5x10"®

nh ; -11 .5x10"®

Ag+ -21x10"®





3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3 .1 . Natro jarosita,

3 .2 . Argentojarosita.

3 .3 . Amoniojarosita.

3 . It. Sistema [sd^~-Fe^*-Cu^^-Na*-f{^0]

3 .5 . Sistema \ScF~-Fe^*-Zn^*-Na*-H^O]

3 .6 . Sistema [SC^~-Fe^*-Ni^*-Na*-fi^O  ]

3 .7 . Sistema [ SC^~-Fe^*-Co^^-tfa*-ff^O ]

3 .8 . Propiedades magnéticas de natro jarositas  

con met a les diva lentes.

3 .9 . Estudio mediante espectroscopia IR .





- 4 7 -

3 .1 . N atro jarosita.

3 .1 .1 . Sfntesis e identificaciôn.

Se ha obtenido  a p a r t i r  de so luc iones de s u l f a ­

te f é r r i c o  1, 2 y 3N a las que se anad ieron  cant idades  

de NaOH de la  misma co ncent rac iôn  que la  de la  sal  

f é r r i c a ,  en proporc iones que v a r i a r o n  en t re  5 y 41%, 

en tubo cer ra do  a 120 ’ C durante  15 d î a s .

Prev i amente se r e a l i z a r o n  las curvas de h i d r ô H  

sis  para las  t r è s  c o n c e n t r a c i ones es tudi  adas , observân  

dose que al  aumentar l a  conce nt rac iôn  aumentaba l l g e -  

ramente e l  margen de e s t a b i 1idad de n a t r o j a r o s i t a ,  

por 10 que se emplearon para todas las c o n c e n t r a c i ones 

l as  mismas proporc i ones de NaOH en la s i ntes i s . En la  

f i g u r a  7 se muestran las curvas de h i d r ô l i s i s  c o r r e s -  

pondientes a l as  concent rac iones  mencionadas.

Los r e s u l ta d o s  de las  s i e t e  exper i enc i as r e a l i -  

zadas para cada una de las t r è s  s e r i e s ,  se ind i can  en 

l as  t ab las  5 , 6 y 7 ,donde se recogen 1 os p or cen ta j es  

de A l c a l i  u t i l i z a d o s ,  a n a l i s i s  q u im ico s , formulas c a l ­

cul  adas a p a r t i r  de dichos po rc en ta je s  y tan t o  por  

c i e n t o  de s us t i tue i ôn i so m ô r f i ca  de H^O^ por Na^.

Estud iados 1 os datos a n a l i  t i c o s  de las t r è s  

s e r i e s ,  cor r es pon d ie n t es  a 1 os po rc en ta je s  de i ôn 

MjO^ podemos observar  que cuando la  conce nt ra c iô n  es 

1N y la ca nt i d a d  de a l c a l i  anadido es de 39%, el  t an t o  

por c i e n t o  del  i ôn H^O^ se puede cons i dera r  dentro
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del  e r r o r  exper imenta l  y por tanto  en ese termine  

se o b t i en e  n a t r o j a r o s i t a  s in s u s t i t u c i o n  i s o m ô r f i c a .

Cuando la c o n c e n t r a c i ôn es 2N la  s i t u a c i ô n  

a n t e r io rm e n t e  i nd i cada se da con el  33 y 39% de a l c a l i  

anadido y por ta n to  en estos términos podemos cons ide -  

r a r  que tenemos n a t r o j a r o s i t a  y , p a r a  termi  nar ,cuando  

l a  concent rac i ôn es 3N se obt ien e  es ta  fase  en 1 os 

mismos mârgenes que para la conce nt rac iôn  2N.

En la  t a b l a  8 se recogen 1 os espac ios observa-  

dos ( d ^ ) j u n t o  con 1 os ca l c u l  ados ( ) ,  l as  i n t e n s i d a -  

des r e l a t i v e s  ( I / I ^ ) ,  1 os ind i ces  de M i l l e r  ( h k1 ) ,

as i como el  e r r o r  r e l a t i v e  ( ô % )  co r r es po n d i en te s  a 

cada es pac iado ,  todos es tos datos son de 1 os dos s ô l i -  

dos extremes de la s e r i e  de n a t r o j a r o s i t a s  obt en i das :

NaFe^iSO^lgiOHlg

estos datos se comparan con 1 os datos por ASTM (D'JTRI- 

ZAC e t  a l . ,  1976) para n a t r o j a r o s i t a s .

Con o b j e t o  de e s t u d i a r  la i n f l u e n c i a  de la  

sus t i t uc i ôn i s o m ô r f ic a  de por Na^ en la e s t r u c t u -

r a de es te  t i p o  de compuestos se r e a l i z e  el  r e f i n a -  

miento de 1 os paramétrés c r i s t a l i n o s .

En la  t a b l a  9 se resumen 1 os v a lo r es  de 1 os pa 

râmet ros dados por la b i b l i o g r a f i a  para n a t r o j a r o s i t a s  

s i n t é t i c a s  y n a t u r a l e s .
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Los r e s u l ta d o s  del  r e f i n a m i e n t o  de p arâme t ros ,  

l a  r e l a c l ô n  c / a ,  el  volûmen por c e l d i l l a  unidad y l a  

densidad c a l c u l a d a  a p a r t i r  de es tos datos se recogen  

en la  t a b l a  10.

En la  f i g u r a  8 se muest ra l a  m i c r o g r a f l a  c o r r e £  

pondien te  a una de es tas exper ienc ias iNaFe^CSO^l^COHlg ,  

ya que todas t i e n e n  m o r fo lo g îa s  s i m i 1 a r e s .
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3 .1 ,2 . Descomposiciôn térmica.

El e s tu d io  del  comportamiento té r mico  se r e a l i ­

ze de una fase v i r t u a l m e n t e  pur a , co r r es po n d i en t e  al 

extremo NaFe^( SO^) ^ ( OH) g . Las curvas de TG, DTG y OTA 

r e a l i  zadas a una ve loc ida d  de c a l e n t a m i e n t o  de 

2"’ /m in .  correspond i en tes a es ta  f a s e ,  se muestran en 

l a  f i g u r a  9.

El e s tu d io  de la decomposiciôn de e s t e  produc to 

por a n a l i s i s  térmico  d i f e r e n c i a l ,  OTA, t r a n s c u r r e  en 

c u a t r o  e tapas ;  1 os d i agramas de d i f r a c c i ô n  de rayos-X  

obtenidos después de 1 os co r r es po n d i en te s  procesos que 

en la  descomposiciôn t i e n e n  1u g a r , y de acuerdo con las  

perd i das de masa, perm i ten proponer el  esquema de des­

composiciôn que aparece en la t a b l a  11.

En la  curva de DTG se observan t r è s  mâximos a 

tem pera turas :  486 ’ , 770 ’ y 8 1 5 ’C.  En la  curva de DTA

1 os mâximos endotérmicos se s i t u a n  a 4 7 5 ’ , 760’  y 800 ’ 

y e l  exotérmico a 710 ’ .

El res i duo  obtenido  después del  p r imer pico  

endotérmico a 525 ’ i dent i f  i cado por d i f r a c c i ô n  de 

rayos-X como una mezcla de f a s e s ,  NaFe (SO^)^ (BERNARD 

et  a l . ,  1966) y c-Fe^O^ (SCHRADER et  a l . ,  19 63 ) ,  como 

se muestra en la  t a b l a  12.

El segundo proceso es de t i p o  exotérmico  y 

corresponde a una t r a n s i c i ô n  de fase del  ôxido de 

h i e r r o ,  que pas a de la forma e a la a ,  conf irmândose  

es te  hecho mediante d i f r a c c i ô n  de rayo s-X .



-51

El segundo pico  endotérmico  que se corresponde  

con la  t e r c e r a  etapa de la  descomposiciôn corresponde  

a la des t ru cc  i ôn del  s u l f a t o  mixto con formaciôn  de 

Na^SO^ y a"FegO g, y por u l t i m o  la  cu ar ta  e tapa  también  

de t i p o  endotérmico  corresponde a l a  v o l a t i 1 i z a c i ô n  

del  s u l f a t o  de sod io ,  obten iéndose  como re s iduo  f i n a l  

a 880 ’ C a-FegOg.

El FeNa( SO^) g fue s i n t e t i z a d o  por BERNARD e t  

a l . ,  1966 , a p a r t i r  de mezcla mecânica de ambas s a l e s ,  

en ca nt i d ad es  e s t e q u i o m ê t r i c a s , soroetiendo d icha mez­

c l a  a 540 “ C en horno durante  24 horas.

Nosot ros hemos re p e t  i do l a  e x p e r i e n c i a ,  coi  ne i - 

diendo 1 os t r è s  d i agramas de d i f r a c c i ô n  de ra yos -X :  

el  de Bern ard ,  el  ob tenido  a p a r t i r  de l a  descomposi­

c iôn  t é r m ic a  de n a t r o j a r o s i t a ,  el  ob tenido  a p a r t i r  

de la  descomposiciôn té r m ic a  de n a t r o j a r o s i t a ,  y el  

obten ido  por nosot ros al  re p e t  i r l a  e x p e r i e n c i a  en el  

hor no .

3 .1 .3 . Propiedades magnéticas.

Se ha determi  nado la  s u s c e p t i b i 1 iad magnét ica  

( x )  de n a t r o j a r o s i t a  mediante el  método de Gouy a dos 

t em pe ra tu ra s :  300 y 206 ’ K, tomando once medidas a cam 

po magnét ico crec i e n t e , s iendo 1 os v a lo r es  medios una 

vez r e a l i z a d a  la  c o r r ec c i ô n  d iamagnét ica de: 5 .0 64x 10   ̂

y 5 . 5 4 9 x 1 0 ' ^ .

En la  f i g u r a  10 se r e p r és en t a  la  i nve rs a  de d i -
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cha su sc ep t i b i 1 i dad f re n t e  a l a  te m pe ra t u r a ,  observân-  

dose a l a  v i s t a  de la  g r a f i c a  la  tend enc ia  de la  re c t a  

p ro p i a  de compuestos a n t i f e r r o m a g n é t i c o s , como c a b r i a  

es per ar  de 1 os compuestos de h i e r r o .

TAKANO e t  a l . ,  1968,  dan para j a r o s i t a ,  na t r o  

y a m o n i o j a r o s i t a ,  unos datos con juntos del  momento 

magnét ico en magnetones Bohr por ion-gramo de h i e r r o ,  

un v a l o r  de 6 . 0  0 . 2  g y un v a l o r  de la  tem pera tura  de 

Weiss de -600±100  ’ K.

En el  p rés en te  t r a b a j o  se han obte n id o  va lo re s  

s i m i 1 a r e s , aunque l ig e r a m e n te  super i o r e s . Se ha 

c a l c u l  ado el  momento magnét ico en magnetones Bohr 

por iôn-gramo de h i e r r o  ) y l a  tem pera tura  de

Weiss,  es tos datos para cada una de las tempera turas  

son 1 os s i g u i e n t e s ;

T( ’ K) % f f

300 3 .50 6 .6 2

206 3.04 6 .62
774
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3 .1 .6 . Discusiôn.

Se ha ensayado un método a l t e r n a t i v o  de s l n t e -  

s is  de n a t r o j a r o s  1 t a , c o n s i s t e n t e  en la  h i d r ô l i s i s  del  

s u l f a t o  de h i e r r o  con sosa,  u t i l i z a n d o  como v a r i a b l e s  

la norma 11 dad de la  sal  y el  porcenta j e  de â l c a l i  

(pH de la  di  soluc i ô n ) .  La normal idad de la  s a l ,  en las  

c o n c e n t r a c i ones ut  i 1 i z ad as , ha puesto de mani f i e s t o  

que es ind epe nd ien te  de l a  p r e c i p i t a c i ô n  de dicho  com- 

puesto,  por el  c o n t r a r i o ,  e l  p o r c e n t a j e  de sosa en 

soluc iôn  es c r i t i c o  y aumenta e l  pH a medida que

aumenta dicho  p o r c e n t a j e , hasta que de ja  de p r e c i p i t a r  

n a t r o j a r o s i t a  y p r é c i p i t a  g o e t i t a  que es l a  fase  a l t e r  

n a t i v a  al  p r ogr esa r  l a  h i d r ô l i s i s  a n a t r o j a r o s i t a .  

Estos datos son c o n s i s t a n t e s  con 1 os que se dan en una 

zona de ox i da c i ôn  de ya c im ien to s  de s u l f u r o s ,  ya que 

a p a r t i r  de s u l f a t o  f é r r i c o  se progresa hac ia  j a r o s  i - 

tas para t e r m i n a r  como productos f i n a l e s  de la  a l t e r a -  

ciôn:  ôx i dos e h i drôx i dos ( g o e t i t a ,  1 imoni t a , h em a t i ­

tes ) .  (Ver  1 . 2 . ) .

Se ha cor roborado  la  ex i  s t e n c i a  de s u s t i  tu c iô n  

i som ôr f i ca  de i ôn h i d r o n i o  por i ôn sod io ,  hab i éndose 

l l egado  a su s t i  tuc iones  del orden del 42% de 

por Na^; en es ta  fase ( n a t r o j a r o s i t a )  se ha presentado  

l a  d i f i c u l t a d  de en co n t ra r  un compuesto s i n su s t i  t u -  

c i ôn i s o m ô r f i c a ,  1 o que se ha logrado  en las  condi  - 

c i ones en que 1 os porcenta  j e s  son mâs a l t o s  en NaOH 

(a p a r t i r  de 33% en NaOH para so luc iones  2 y 3N y con 

un 39% de NaOH para so l uc iones  1N de s a l ) .
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Esta f a s e ,  s i n t e t i z a d a  como ya se ha c i t a d o ,  es 

un compuesto a m a r i l l o  p u l v u r u l e n t o ,  p resentando  una 

buena c r i s t a l I z a c io n  ( f i g u r a  8 ) ,  con un tamano de g ra -  

no medio del  orden de 10 .000 A de d i âmet r o .

La m o r f o lo g ia  que présenta  ( ve r  f i g u r a  8 ) ,  es 

c a r a c t e r 1s t i c a  de estos compuestos,  ya que son caras  

con s i m e t r i a  aparentemente hexagonal ,  correspondiendo  

1 os c r i  s t a l e s  observados a secciones b a s a l e s ,  como 

ca br i  a de e s p e r a r ,  ya que estos compuestos presentan  

e x f o l i  aciôn i m p er fe c t a  segûn la  d i r e c c i ô n  ( 0 0 1 ) .

En cuanto a l a  t e r m o l i s i s  de n a t r o j a r o s i t a  pura ,  

K'JLP e t  a l . ,  1950 y ALAIMO e t  a l . ,  1975,  encuent ran  

como producto i ntermed i o en la descomposiciôn de esta  

f a s e ,  s u l f a t o  de h i e r r o ,  s u l f a t o  de sodio y ôxido  

de h i e r r o .  En nuestras condic iones  ex pé r im e nt a le s  

(2 y 10 ’ C/mi n . ,  en a tmôsfera de a i r e  dinâmico)  

se encuent ra  por pr imera vez ,  como producto de 

descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a ,  un s u l f a t o  doble de 

h i e r r o  y sodio ju n to  con el  ôxido de h i e r r o .

Las medidas de la  s u s c e p t i b i 1 idad magnét ica  

ponen de mani f i e s t o ,  como ya se esperaba,  que se t r a -  

ta de compuestos a n t i fe r r o m a g n é t i c o s  en fase  paramag-  

nét  i c a , con un momento magnét ico de 6 .62  y una tem 

p e r a tu r a  de Weiss de -774 °K,  estando es tos datos en 

buena concordanc i a con 1 os dados por la b i b 1i o g r a f î a .
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Tabl» 8 Esp«ci»do» observados (d^) y calculados (d^) de NaFe^(SO^)^(OH)g y

NATROJAROSITA SYN 
ASTM 30-1203

»aFe3(S04)^ (0H)ç
"»0.58«"3‘>’ 0 .4 2 '* 3 < ^ ’

hkl
0

d(A) d^(A) d jÂ ) d^(Â) d jÂ ) X à

101 5.94 30 5.93 5.918 17 0.2 5.93 5.940 10 0.20
003 5.57 40 5.54 5.541 23 0.5 5.59 5.596 24 0.3
012 5.06 90 5.04 5.037 82 0.4 5.04 5.065 60 0.4
110 3.66 30 3.65 3.657 14 0.2 3.66 3.667 7 0.0
104 3.49 20 3.47 3.474 14 0.6 3.51 3.502 6 0.5
021 3.12 90 3.11 3.111 79 0.3 3.11 3.120 78 0.3
113 3.06 100 3.05 3.052 100 0.3 3.07 3.067 100 0.3
202
015 2.960 20 2.967

2.9592
2.9436

11 0.2 2.969
2.9700
2.9685

10 0.3

006 2.783 30 2.779 2.7704 37 0.1 2.791 2.7982 13 0.3
024 2.527 30 2.529 2.5187 23 0.08 2.541 2.5324 13 0.5
122 2.308 10 - - - - - - - -

107 2.236 50 2.220 2.2235 31 0.7 - - - 0.7
303 1.979 50 1.973 1.9728 47 0.3 1.980 1.9800 20 0.05
027 1.909 30 1.900 1.8998 14 0.5 1.922 1.9139 9 0.7
009 1.857 10 - - - - - - - -

220 1.834 50 1.830 1.8283 40 0.2 1.832 1.8334 28 0.1
208
223

1.743 20 1.737 1.7372
1.7362

14 0.4 1.743
1.7422
1.7508

7 0.0

312 1.724 20 1.718 1.7186 10 0.3 1.723 1.7239 7 0.06
217 1.693 5 - - - - - - - -

119 1.657 5 - - - - - - - -

134 1.623 20 - - - - - - - -

401
128 1.578 20 1.575

1.5762
1.5691

15 0.2 1.581
1.5807
1.5799

6 0.2

042
315 1.560 20 1.554 1.5554

1.5531
8 0.4 1.561

1.5601
1.5598

12 0.06

226 1.532 30 1.527 1.5259 15 0.3 1.538 1.5335 12 0.4
404 1.484 10 - - - - - - - -

0210
OUI

1.479 40 1.471
1.4718
1.4698

15 0.5 1.492
1.4842
1.4840

15 0.8
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Tabla 9 . -  Valores de les parSaetros c ris ta linos  dados en la b ib lio g ra fia  para natrojarositas.

Referenda Coaposiciôn
» .

a(A) c(A) c/a 0  ̂ ( 9/ c ^ )
calc. obs.

HENDRICKS.1937 ' . ' . , 1 5 0 . 1 / 0 8 1 , 7.18 16.30 2.27 3.29 3.2

BROPHY et a l , 1965
'" ■ 0 . 8 3 'V '0 . 1 7 ’ / ' 9 '™ * ' . ' " " > .8

7.322(4) 16.626(2) 2.271 -

AIAIMO.1975 » . ' . , ( S 8 . ) / 8 « | , 7.315 16.604(3) 2.270 -

NENCHETTl et a l . 1976 Ma-Jarosita 7.327(2) 16.634(5) - -

DUTRIZAC et a l . 1976 « . r . / s o . ) /O H ) , 7.329(2) 16.703(4) - 3.11 2.94

Tabla 10.- Constantes reticu lares de NaFe,(SO J ,(O H ), y Na„ ,„ (H ,0 )„  , ,F *,(S 0 , ),(0 H ),
J  S 7 D 0 . 5 8  3 0 . 4Z 3 4 2 (

Coaposicijn a(A) c(A) V (T ) c/a 0 (g/ca )

7.313(2) 16.662(6) 769.9(4) 2.278 3.14

7.333(2) 16.79 (1) 781.9(7) 2.290 3.09
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2 0 0 0 A

Fig. 8 . -  Micrografias de natrojarosita mostrando la morfologia ca- 

racter ist ica  de esta fase. Aumentos = 30x10^.
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TabTa 12.- Lectura del diagrama de difracciôn del producto de 

descomposiciôn de natrojarosita a 525 ’ C, después 

del primer proceso.

NaFeiSO^)^
Residuo  

a T -525 »C e-Fe^ °3
'

d^(A) I d^(A)

7.13 50 7.13 f 6 .47 4
4.34 10 4 .05 m 4.7 6 2
4 . 0 7 30 3 .76 f f 4.01 2
3.74 100 3.43 f f 3 .34 6
3 .67 30 2 .764 f 3 .24 20
3.54 10 2 .722 f f 3 .15 4
3 .44 90 2 .558 m 2.7 28 100
2 .7 8 70 2 .38 8 m 2.573 8
2 .72 60 2 .229 d 2 . 5 48 20
2 .5 7 50 2 .135 d 2 .372 4
2 .37 70 2 .018 dd 2 .295 6
2 .1 6 10 2 .986 dd 2 .2 45 20
2.11 10 1 .975 dd 2.1 70 14

1 .856 dd 2 .0 18 4
1.762 dd 1 .997 20
1 ,680 dd 1 .983 20

1 .973 12
1 .855 12
1 .807 2
1 .735 25
1 .666 25

= muy f u e r t e , f  = f u e r t e , m = media,  d = déb i

= muy dé b i l  .
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s o o
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3 . 2 .  A r g e n to ja r o s i ta .

3 . 2 . Î .  S in te s is  e  id e n t i f i c a c io n .

Se ha s i n t e t i z a d o  a p a r t i r  de so luc iones  

de s u l f a t e  f é r r i c o  que cont ienen  20 g / I  de dicho s u l ­

f a t e  ( = 1N) ,  y se luc ienes  de s u l f a t e  de p l a t a  que

v a r i a r e n  sus c e n c e n t r a c i ones e n t r e  1 y 20 g / l ,  

siendo la  cant  i dad de s u l f a t e  de p l a t a  l a ûnica  v a r i a ­

b le  empleada en estas e x p e r i e n c i a s . Ambas d1s o l uc iones  

se mezclaren al  50%, a c i d i f i c a n d e  cen unas gotas de 

HgSOq concent rado ,  para e v i t a r  l a  h i d r ô l i s i s .  Estas  

mezclas fueron  t r a t a d a s  en tube ce r r ade  en e s t u f a  a 

120 °C durante  15 d îa s .

Los r e s u l ta d e s  obten i dos del  e s tu d i e  medi ante

d i f r a c c i é n  de rayos-X se recegen en la  t a b l a  13.

Otros au t e res  han obten i de a r g e n t o j a r o s i t a  per  

l es s i g u i e n t e s  p r o c e d i m i e n t o s :

- F a i r c h i l d ,  1933: Con una so luc iôn  sa t ura da  de 

Ag^SO^, en una r e l a c i ô n  1:3  M de Ag^SO^ y Feg( SO  ̂) g , 

en HgSOq de 1 .5  a 3N. Los r e a c t a n t e s  se ca l  i en tan  

en tube ce r r ade  durante  t r è s  d îas a 110-200  ’ G.

- May et  a l . ,  1973: La s î n t e s i s  se r e a l i z a  s i -

guiendo dos cami nos :

a) Preparac iôn  en HNO^ 0 . 2 N ,  Ag^SO^ ( 3 . 2 7  g) 

se d is u e lv e  en una so luciôn  c a l i  en te que ‘c o n t ie n e  100

mi l im o l es  de HNO  ̂ en 437 ml y 63 ml de Fe^ISO^)^ 0 .5 H .  

La mezcla se somete a r e f l u j o  durante  200 horas
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b) Preparac iôn  en HgSO^ 0 .2N;  3 .27  g de Ag^SO^ 

se d is ue lven  en 430 ml de soluc iôn  a ebul 1 i c i ô n  que 

con t ien e  63 ml de Fe^lSO^)^ 0.5M y HgSO^ e n t r e  5 . 7  y 

6N. La mezcla se l l e v a  a r e f l u j o  en las  mismas co n d i -  

clones que la  p r imera  pr epar ac iôn

- D u t r i z a c  et  a l . ,  1976: Par ten de una so luc iôn  

que cont iene  20 g 71 de Ag^SO^, 20 g / I  de Fe^^ como 

Feg ( SO  ̂)g y 25 g / I  de H^SO^, que se somete a 140 ’ C 

durante dos horas

En las exper i enclas r e a l i  zadas A l ,  A2, A3 y A4,  

se ha i d e n t i  f i c a d o  a r g e n t o j a r o s i t a  medi ante d i f r a c c i ô n  

de rayos segûn 1 os datos dados por May e t  a l . ,  1973.  

En las t rè s  u l t i m a s  exper i enc i as donde las cant idades  

de AçgSO^ van d i smi nuyendo p r o gr es iv am e nt e , se ha ob-  

servado la  e x i s t e n c i a  de una so la  fase c r i s t a l i n a  a r ­

g e n t o j a r o s i t a ,  m ien t ra s  que en la e x p e r i e n c i a  Al se 

han aprec i ado 11neas de a r g e n t o j a r o s i t a  j u n t o  con las  

de AggSO^. Al d is m i n u i r  l a  ca nt i dad  de p l a t a  en el  

medio,  desde 10 a 1 g / l ,  el  rend i miento  de la  expe­

r i e n c i a  disminuye en proporc i ones c o n s i d e ra b le s .  Es to 

unido a que en 1 os d i f r ac t o g ra m as  no e x i s t c n  d e sp la za -  

mientos c o n s id e ra b l es  de 1 os mâximos de d i f r a c c i ô n ,  

i n d i c a  que no se producen s u s t i t u c i o n e s  i somôrf i cas de 

Ag^ por HgO* en 1 os rangos estud i ados por nos ot ros ,  

sino que p r é c i p i t a  a r g e n t o j a r o s i t a  hasta ago tar  el  

s u l f a t o  de p l a t a  e x i s t a n t e ,  por 1 o que si e x i s t e  poca 

ca nt id ad  de dicho  s u l f a t o  el  rend i miento  de la expe­

r i e n c i a  sera ba jo  y v i c e v e r s a .
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En la  t a b l a  14 se recogen 1 os espaciados obs er -  

vados ( d g ) ,  1 os c a l c u l  ados (d^)  medi ante el  programa

X- ra y  L-S'JCRE, l as  i n t e n s id a d e s  r e l a t i v a s  ( I / I ^ ) ,  y el  

e r r o r  r e l a t i v o  (% A )  co r r e s p o n d i e n t e  a cada espac1 ado , 

comparândose con 1 os datos dados en la  b i b l i o g r a f î a  

{MAY e t  a l . ,  1973 ) .

Se ha r e a l i z a d o  as i mismo el  re f i n a m i e n t o  de

1 os paramèt res de las  ce lda s  de 1 os compuestos A l ,

A2 y A3, resumiéndose en la  t a b l a  15 1 os datos

por la b i b l i o g r a f î a  para estes compuestos,  y en 

l a  t a b l a  16 les encont rados en es te  t r a b a j o .

En la f i g u r a  11 se muestra l a  mo r f o lo g îa  de

las a r g e n t e j a r o s  i tas s i n t e t i z a d a s ,  no observândose

en ningûn caso una buena c r i s t a l i z a c i ô n  de es ta  f a s e .
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3 .2 .2 . Descomposiciôn térmica

En la  b i b l i o g r a f î a  (K'JLP e t  a l . ,  1950 y MAY et  

a l . ,  1973 ) ,  ya se recogen datos sobre la  descomposi­

ciôn  térmica  de a r g e n t o j a r o s i t a ,  t an to  del  compuesto 

minera i  como del  s i n t e t i z a d o  en el  l a b o r a t o r i o ,  a con-  

t i n u a c iô n  se d e t a l 1 an 1 os datos aportados por cada 

a u t o r .

K'JLP e t  a l . ,  1 9 5 0 , r e a l i z a  l a  descomposiciôn del  

minera l  a r g e n t o j a r o s i t a  p ro ve n ie n t e  de Eureka ( ' J ta h ) ,  

postulando el  esquema:

ZAggFegtSOq)2( OH)g — > AFegOg+ZFeg(50^)g+4Ag+lEHgO+ZSO^+Og

este  esquema t e n d r î a  l uga r  a l re d ed or  de 1 os 400 °C.  

Los diagramas de d i f r a c c i ô n  al  t e r mi na r  el  proceso  

in d ic ad o ,  muestran l î n e a s  d éb i l e s  de hema t i tes  y 

Feg( 5 0 ^ ) g . A l rededor  de 800 "C el  s u l f a t o  f é r r i c o  des-  

compone en FegOg y SO^, obteni  éndose como re s iduo  

f i n a l  por encima de 950 °C ôxido de h i e r r o  y p l a t a  

m e t â l i c a .

MAY e t  a l . ,  1973,  descr i ben el  proceso de la  

descomposiciôn de a r g e n t o j a r o s i t a  s i n t é t i c a  segûn 

el  s i gui ente esquema: a l re d ed or  de 200 “C t i e n e  lugar

una pequena pérd ida  debida al  agua de humedad, a 

350 "C se produce la  d es t r uc c i ô n  de la  es t ruc t u ra  de 

l a  j a r o s i t a ,  con una pér d ida  del  9.3% proponiendo el  

pr o ces o :
î

Ag^FeglSO^l^tOH),, — > Ag2S0^+Fe2(SÔ )3+2Fe2Û3+6H20
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no i d e n t i f i c â n d o s e  estes productos de descomposiciôn  

por d i f r a c c i ô n  de rayos X por obtenerse un d i f r a c t o -  

grama complejo .

Al c a l e n t a r  a 500 '’C se expér imenta pérd ida  de 

peso del  23.5% debida probablemente a;

Ag2S0^ + Fe2(S0^)3 + 2Fe203 ---- > Ag2S0^ + 3Fe203 + 3S03

conf irmando la  d i f r a c c i ô n  de rayos X 1 os re s id ues  de 

l a  descomposic iôn.

A 800 °C se descompone el  s u l f a t o  de p l a t a  f o r -  

mando p l a t a  m e t â l i c a  :

A g 2 S 0 ^ + 3 F e 2 0 3  --------> 2 A g + 3 F e 2 0 3 + S 0 3 + | 0 2

a . -  Descomposiciôn en a i r e  y ni t r ô g e n o .

Se ha r e a l i z a d o  la  descomposiciôn de a r ge n ­

t o j a r o s i t a  en c o r r i e n t e  de a i r e  y de ni t rôgeno con una 

ve loc ida d  de ca le n ta m i e n t o  de 10'’ C/min , i dent  i f  i cando 

1 os productos de la  descomposiciôn medi ante d i f r a c c i ô n  

de rayos X y espect r osc op î a  IR.

En las f i g u r a s  12 y 13 se muestran las  cu r -  

vas de TG, DTG y OTA en c o r r i e n t e  de a i r e  y de n i t r ô ­

geno r e s p e c t iv a m e n t e ,  observando que ambas descompo-  

s i c io nes  son s i m i 1 a r e s .

En la curva de a n â l i s i s  t e r m o d i f e r e n c i a  1 se 

observa que la  descomposiciôn t r a n s c u r r e  en cu a t r o

e ta pa s ,  t r è s  de e l l a s  e n d ot é rm ic as , y l a  segunda exo-

té r m i c a .  Los diagramas de d i f r a c c i ô n  de rayos-X  o b te -
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nidos después de cada una de es tas  etapas y de acuerdo  

con las p êr d i das  de masa medidas en TG, permi ten  pro -  

poner el  esquema de descomposiciôn de la  t a b l a  17.

Los mâximos de DTG y DTA de las descomposi-  

ciones en a i r e  y en ni t rôgeno se recogen en l a  t a ­

b la  18 , observândose una gran concordancia en las  

t e m p e r a t u r a s .

El re s iduo  obten ido  después del  p r imer  p r o ­

ceso endotérmico a 520 °C se ha i d e n t i f i c a d o  por d i ­

f r a c c i ô n  de rayos-X  como mezcla de las  fa s es :  AggSO^, 

F egO O^ lg  y y-FegOg,  en l a  t a b l a  19 se muestran los  

espaciados de dicho r e s i d u o ,  comparândose con los

dados por l a  b i b l i o g r a f î a  para los compuestos a n t e r i o r  

mente c i t a d o s  (ASTM 27 -1 4 0 3 ,  ASTM 33 -679 y SRHADER 

e t  a l . ,  1 9 5 3 ) .  La pér d ida  de peso en es te  proceso es 

debida a los OH", que se p ie rd en  en forma de t r è s  mo- 

l é c u l a s  de agua.

El proceso exotérraico es debido a l a  t r a n -

s i c i ô n  de f as e  del  ôxido de h i e r r o  que en el  caso de 

a r g e n t o j a r o s i t a  es de la  forma v(maghemi t a ) a l a  

a ( h e m a t i t e s ) ,  t r a n s c u r r e  en un rango de tempera turas  

e n t r e  520 y 570 ®C.

Por enc ima de 570 °C se descompone el  s u l f a ­

to  f é r r i c o  dando lugar  a ôx ido  de h i e r r o  (a -FegOg) .  

A p a r t i r  de 800 °C comienza la  descomposiciôn del

s u l f a t o  de p l a t a  formado,  para dar p l a t a  m e t â l i c a ,  

como se observa en los d i f r ac t o g ra m as  r e a l i z a d o s  del  

re s id uo  a 1000 =C (ASTM 4 - 0 7 8 3 ,  ASTM 1 3 - 5 3 4 ) . (Tabla 20).
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b . - Descomposiciôn en la  câmara de rayos X de

a l t a  t em per a t ur e .

La ev o lu c iô n  de la  descomposiciôn de la  

a r g e n t o j a r o s i t a  en e l  rango de tempera t u ra  20 -900  °C 

en vacio  (10 ^ -10  ̂ mm Hg) puede d e s c r i b i r s e  como 

s igue :

Desde tempera tura  ambiente has ta  500 °C con 

un ca le n t a m i e n to  de 15 minutes para cada e x p e r i e n c i a ,  

l a  e s t r u c t u r a  se va modi f  i cando ya que los mâximos

de d i f r a c c i ô n  presentan  cada vez menos, i n t e n s i d a d .  |
t:

A 600 ®C, c a 1entando duran te  15 m in ut e s ,  se observa f

que la  red de a r g e n t o j a r o s i t a  se desmorona,  y aparecen |

l în e a s  de d i f r a c c i ô n  c o r r es po n d i en t es  a a r g e n t o j a r o s i - '

t a ,  ôxido de h i e r r o  ( a )  y p l a t a  m e t â l i c a .  Un d i f r a c t o -  

grama e fec tuado  30 minutes mâs t a r d e  en las mismas 

condic iones  muestra sôlo l î n e a s  de d i f r a c c i ô n  de p l a t a  

m e t â l i c a  y ôx i dos de h i e r r o  « y y ,

Cuando se c a l i  enta a 700 ’ C durante  10 y 4 5 

minutes el  d i f r a c t o g ra m a  obten ido  corresponde a p l a t a  

metâl  i ca  y ôx i dos de h i e r r o  e y y . En t re  600 y 700°C se 

produce la  t r a n s i c i ô n  de fases  del  ôxido  de h i e r r o  

c a l  Y .  Estas mismas c i r c u n s t a n c i a s  se presentan  hasta  

900 °C con un ca l e n t a m i e n to  de 80 minutes .

Por este p ro ced im ien to  se o b t i e n e  en la  

descomposiciôn de a r g e n t o j a r o s i t a  p l a t a  m e t â l i c a  a 

una temperatura  co ns iderab lemente  mâs ba ja  que en la  

descomposiciôn r e a l i z a d a  en la  te rmoba lanza  ; en la
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cêmara de a l t a  a 600 °C con un ca l e n t a m i e n t o  de 15 

minutes aparece d icha f as e  m ien t ra s  que en la  descom­

pos ic iôn  té r m ic a  convenc iona l  se o b t i en e  por enc ima 

de los 900 °C.

3 .2 .3 . Propiedades magnêticas

Se ha determinado la  s u s c e p t i b i 1idad magnét ica  

( x )  de a r g e n t o j a r o s i t a  a t r è s  tem pera turas :  292,  206 

y 151 K, s iendo los val  ores medios,  con la  co r r es po n -  

d ie n t e  c o r r ec c i ô n  d iamagnét ica  r e a l i z a d a  de 5 . 2 8 9 x 1 0 " ^ ,  

5 .678x10"^ y 6 . 0 75 x 10 "^ .

Estos datos ponen de mani f  i e s t o  que al  igu a l  

que o t ros  miembros de l a  fami 1 i a de las  j a r o s i  t a s , 

cuyas propiedades magnêt icas yahabîan  sido e s t u d i a d a s , 

(TAKANO e t  a l . ,  1968; POWERS e t  a l . ,  1 9 75 ) ,  l a  a rgento  

j a r o s i t a  es un compuesto a n t i f e r r o m a g n é t i c o  en fase  

paramagnét ica ,  habiéndose ca l c u la d o  el  momento magné-  

t i c o  en magneton Bohr por iôn-gramo de h i e r r o  ( u ) 

y la  tempera tura  de Weiss ( e ) ;  dichos datos para las  

t r è s  tempera turas de los exper imentos son los s i g u i e n ­

tes :

T ( *K ) •"eff ’' e f f

292 3 .5 293 6 .876
206 3 .0 716 6 .833
151 2 .6 29 8 6 .875

siendo el  momento e f e c t i v o  medio de 6 . 8 5 8  Mg y la  

tempera tura  de Weiss de 6 = - 8 1 3 . 5  K.
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La a r g e n t o j a r o s i t a  se ha s i n t e t i z a d o  por los  

métodos habi  tua 1 es dados en la  b i b l i o g r a f î a  ( h i d r ô l i ­

s is  del  s u l f a t o  f é r r i c o  con los s u l f a t o s  a l c a l i n e s  

c o r r e s p o n d i e n t e s ) ,  no se ha podido se gu i r  e l  método 

a l t e r n a t i v e  ( r e a c c i ô n  de h i d r ô l i s i s  del  s u l f a t o  f é r r i ­

co con los h i d r ô x i d o s )  debido a l a  gran i n s o l u b i 1 idad 

del  ôxido de p l a t a  hOmedo.

El mayor re nd i mi ent o  del  proceso se o b t i en e  

aumentando el  conten ido  en s u l f a t o  de p l a t a ,  hasta l i e  

gar a una con ce nt ra c i ô n  de 10 g / l ,  ya que por encima 

de es ta ca nt i d a d  p r é c i p i t a  a r g e n t o j a r o s i t a  ju n to  con 

s u l f a t o  de p l a t a .  Dicho s u l f a t o  es un producto  

s i n t é t i c o ,  en la  n a t u r a l e z a  sô lo  aparecen s u l f a t o s  de 

p l a t a  t i p o  j a r o s i t a ,  por lo que a l a  v i s t a  de es tas  

e x p e r i en c i  as c a b r î a  suponer que,  o no se a lcanzan  con-  

ce nt ra c io n es  puntua les  de p l a t a  como las ya c i t a d a s  

en pres en c ia  de h i e r r o  y s u l f a t o s  en e l  medio,  

0 hab r îa  que empezar l a  bûsqueda a l t e r n a t i v a  de s u l f a ­

tos de p l a t a ,  que no fueran de t i p o  j a r o s i t a ,  en las  

zonas de ox i da c i ôn  de depôs i tos  de s u l f u r o s .

Los c r i s t a l e s  de a r g e n t o j a r o s i t a , en nuest ras  

condic iones  de s î n t e s i s ,  no presentan  buenas formas 

c r i s t a l i n a s ,  s iendo e l  tamano de p a r t î c u l a  menor que 

en las n a t r o j a r o s i t a s  ya c i t a d a s .

Se ha r e a l i z a d o  la  descomposiciôn de a r g e n t o j a ­

ros 1 ta en a i r e  y en vacîo (câmara de d i f r a c c i ô n  de
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rayos X de a l t a  t e m p e r a t u r a ) ,  observândose comporta-  

mientos d i f e r e n t e s  t a n t o  en las  temperaturas de des­

composiciôn como en los productos in t e rm e d i o s .  Si l a  

descomposiciôn se r e a l i z a  en v a c i o ,  l a  e s t r u c t u r a  de 

a r g e n t o j a r o s i t a  permanece hasta  500 "C, pero los mâ x i ­

mos de d i f r a c c i ô n  se van d e b i 1 i t and o , lo que i n d i c a  el  

desmoronamiento p a u l a t i n o  de dicha e s t r u c t u r a  . A 

600 °C se observa mezcla de fases :  a r g e n t o j a r o s i t a ,  

ôxido de h i e r r o  y p l a t a  m e t â l i c a ,  mien t ra s  que si  es ta  

tempera tura se mant iene durante  media hora ,  se 

descompone completamente l a  a r g e n t o j a r o s i t a ,  o b t e n i e n -  

do ôxido de h i e r r o  y p l a t a  m e t â l i  c a .

Si se r e a l i z a  l a  descomposiciôn en a tmôsfera  

de a i r e  con una tem per a t ura  de 250 “C, comienza la  

descomposiciôn de a r g e n t o j a r o s i t a ,  a p a r t i r  de es ta  

tempera tura  y has ta  1000 °C se obt ienen  como productos  

in t e rm e d i o s ,  pr i raero s u l f a t o  de h i e r r o ,  s u l f a t o  de 

p l a t a  y ôxido de h i e r r o  (520 *C ) ;  a 800 “C el  s u l f a t o  

de h i e r r o  se ha descompuesto y sôlo e x i s t e  ya ôxido  

de h i e r r o  ( a )  y s u l f a t o  de p l a t a ,  y no es hasta 1000 

°C en que en el  re s i d u o  se i d e n t i f i c a  p l a t a  m e t â l i c a .

La pr es enc ia  o ausencia de a i r e  o r i g i n a  un 

e f e c t o  en la  tempe ra tur a  de descomposiciôn de a r g e n t o ­

j a r o s i t a .  M ie n t r as  que a va c io  no se descompone hasta  

los 600 °C,  en a tmôsfera  de a i r e  dinâmico dicha des­

composiciôn comienza a 250 “C. En un proceso n a t u r a l , 

el  ambiente o x i d a n t e  co r r e s p o n d i e n t e  a l a  p r imera zona 

del  gossan,  debe i n f l u i r  en el  sent i do de f a v o r e c e r
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una tempera tura r e l a t i v a m e n t e  ba ja  para la  descompo­

s i c i ô n  té rmi ca  de a r g e n t o j a r o s i t a .  Este hecho debe 

pues,  r e l a c i o n a r s e  con la  p resen c ia  o no de p l a t a  nat^  

va en determinados m in ér a le s  del  gossan.

Otro e f e c t o  im por tan te  es la ob tenc iôn  de p l a t a  

metâl  i ca  a ba ja  tempera tura  (600  '’O  en condic iones  

de v a c î o ,  s in embargo en atmôsf era de a i r e  no se ob - 

t i e n e  hasta 1000 '’ C.

Aunque no se habîan r e a l i z a d o  medidas raagnét i -  

cas de a r g e n t o j a r o s i t a  con a n t e r i o r i d a d ,  ya se han c i - 

tado en el  c a p i t u l e  3 . 1 . 4 .  los va l  ores dados por

TAKANO e t  a l . ,  1968,  para o t r os  compuestos t i p o  j a r o ­

s i t a  (Na,  K, NHq) que son: momento magnét ico en magne- 

tones de Bôhr 6 . 0 ± 0 . 2  g g y una tempera tura  de Weiss 

de e = 600± 100  "K. En es te  t r a b a j o  se ha ca lcu la do  

por pr imera vez el  momento magnét ico que para esta  

f as e  es de 6 . 8 58  Ug y una consta nte  de Weiss de

e = 813 °K,  val  ores mâs a l t o s  que los datos dados en 

l a  b i b l i o g r a f î a  aunque, como el  re s t o  de las  j a r o s  i - 

t a s ,  las a r g e n t o j a r o s i t a s  obtenidas  son compuestos

a n t i f e r r o m a g n é t i c o s  en fase paramagnét ica .
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Tab îa  1 3 . -  S i n t e s i s  de a r g e n t o j a r o s i t a  con so luc iones de s u l f a ­
to f é r r i c o  de normal idad prôxima a 1N.

Exp. Compues to

Al 20 A r g e n t o j a r o s i t a  +

A2 10 Arge nto ja r os  i ta

A3 5 A r g e n t o j a ro s i  ta

A4 1 A r g e n t o j a r o s i t a
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Tab la  | 4 _ -  Datos dé d i f r a c c i ô n  de rayos-X  de a r g e n t o j a r o -  

s i t a s  si n t é t i c a s .

AgFe^tSO^igiOH) 6 (1 ) AgFeg(SO^:

A2
)2 (0H )6

hki v * ) d (A) %A

101 5 .9 8 50 5 .938 5.94 65 0 .7

003 5 .55 1 - - - -
012 5 .08 6 5 .044 5.05 8 0 .6
110 3.68 30 3 .673 3.67 30 0 . 3
104 3.48 1 - - - -
021 3.13 20 3.124 3.12 21 0 . 3
113 3 .06 100 3 .057 3.06 100 0

202 2 .972 15 2.9691 2.971 24 0 .0 3
006 2. 763 20 2 .7583 2. 761 28 0 .0 7
024 2 .524 30 2 .5218 2 .524 24 0
211 2 .380 5 2 .3792 2 .380 9 0
122 2 .309 8 2.3091 2.311 1 1 - 0 . 0 9
107 2 .2 18 30 2.2161 2 .218 27 0
214 2 .079 2 - - - -
303 1 .979 25 1.9794 1 .980 33 - 0 . 0 5
125 1 .945 3 - - - -
027 1 .900 1 - - - -
220 1 .837 20 1.8365 1 .837 26 0
208 1 .735 4 1 . 7342 1 .734 6 0 .0 6
217 1 .686 4 1.6858 1 .684 6 0.1
315 1 .559 4 1 .5570 1 .558 9 0 .0 6
226 1 .529 8 1.5286 1 .528 1 1 0 .07
404 1 .485 5 1 .4845 1 .483 9 0 .13
0210 1 .469 8 1.4681 1.469 14 0
321 1 .454 5 - - - -
1 37 1.414 3 - - - -
039 1 . 389 4 1.3893 1 .388 7 0 .07
140
413 1 .346 6

1.3883  

1 .3463 1 . 347 8 0 .2

(1 ) May et  a l . , 1973
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Tabla 14. -  Datos de d i f r a c c i ô n  de rayos-X de a r g e n t o j a r o ­
si  t as s i n t é t i c a s .  ( C o n t i n u a c i ô n ) .

AgFegtSOql
A3

AgFe^tSOqlg
A4

(OHlg

de (A) de(Â) %A dc(Â) do(A) %A

5.930 5.92 27 1.0 5.922 5.89 61 ïTs

5.515 5.52 12 0.5 - - - -

5.038 5.04 37 0.8 5.032 5.01 12 1.4
3.667 3.67 22 0.3 3.662 3.65 24 0.8

- - - - - - - -

3.119 3.12 16 0.3 3.114 3.11 37 0.6
3.054 3.05 59 0.3 3.050 3.04 100 0.6
2.9648 2.962 12 0.3 2.9608 2.956 18 0.5
2.7580 2.758 100 0.2 2.7557 2.750 43 -0.5
2.5191 2.520 80 0.2 2.5160 2.513 38 0.4

2.3758 2.374 4 0.2 - - - -
2.3055 2.306 8 0.1 2.3023 2.301 11 0.3
2.2155 2.215 17 0.1 2.2135 2.212 32 0.3

- - - - - - - -

1.9766 1.977 14 0.1 1.9739 1.974 23 0.3
- - - - - - - -
- - - - - - - -

1.8335 1.834 29 0.2 1.8309 1.831 39 0.3
1.7333 1.734 5 0.06 1.7315 1.734 7 0.06
- - - - - - - -

1.5550 1.555 4 0.3 - - - -
1.5269 1.527 7 0.1 1.5250 1.525 19 0.2
- - - - 1.4804 1.482 4 0.2

1.4675 1.467 12 0.1 1.4661 1.466 17 0.2
- - - - 1.4994 1.450 4 0.3
- - - - - - - -

1.3867 1.387 10 0.1

- - - -

1.3840
- - -
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Fig. n  . -  Micrografia correspondiente a argentojarosita.  i25xl0‘ 
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Tabta 1 8 . -  Temperaturas de los mâximos de DTA y DTG de 

los te rmogramas de a r g e n t o j a r o s i t a  en c o r r i e n t e  

de a i r e  y de n i t r ô g e n o .

A i re

DTA ( " O 420 ENDO 414

538 EXO 539

670 ENDO 602

940 ENDO 930

DTG ( ’ C) 420 443

670 649

828 882

ENDO = endotérmico  

EXO = exotérmico
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Tab la  1 9 . -  Lee t u r a  del  d i f r a c t o g ra m a  del res i duo  de a r gen­

t o j a r o s i t a  a 520 '’ C.

Residuo a 250’ C FegiSO4^3 AgSÔ Y-FejOj

g

d(A) I / I . d{A) I / I . d(A) I / I . d(AI I / I .

5.00 M 6.01 50 4.699 10 7.04 18

4.80 d 4.380 45 3.994 25 5.95 60

4.38 M 4.124 13 3.177 70 4.84 40

4.00 dd 5.599 100 2.873 100 4.32 25

3.70 FF 3.002 40 2.644 90 3.86 12

3.60 FF 2.751 45 2.530 17 3.75 100

3.20 M 2.678 10 2.421 30 3.50 12

3.00 F 3.378 12 1.980 11 3.42 65

2.83 FF 1.7123 11 1.926 30 3.216 25

2.75 M 1.915 12 2.950 100

2.70 F 1.7123 17 2.799 18

2.50 F 1.6730 12 2.521 100

2.40 dd 1.5675 13 2.089 100

1.822 16

1.702 100

1.608 100

FF = muy fuerte; F = fuerte; M = media; d = débil; dd = muy débil .
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Tabla 2 0 . -  Lee tu ra  del  d i f r a c t o g ra m a  del  re s iduo  de 

a r g e n t o j a r o s i t a  a 1000 ’ C.

Residuo a lOOO^C a - Fe 2*3 Ag

d | M d U j 1 / 1 . d { A l 1 1 1 .
3. 70 F 3.66 85 2 .359 100

2 . 7 0 FF 2 .69 100 2 .044 40

2 .52 d 2.51 50 1 .445 25

2 .3 5 FF 2.201 30 1.231 26

2 .2 0 dd 1 .838 40 1 . 796 12

2 .04 F 1 .690 60 0 .9 37 5 15

1 .84 M 1 .536 16 0 .9 13 7 12

1 .69 F 1 .484 35 0 .8341 1 3

1 .60 d 1 .45 35

1 .485 d 1.310 20

1 .458 d

1 .449 dd

1 . 360 dd

FF = muy f u e r t e ;  F = f u e r t e ; M = media;  d = déb i
dd = muy d é b i l .
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3 .3 . Amoniojarosita

3 .3 .1 . Sintesis e identificaciôn

Se ha preparado es ta  sal  basica  s igu iendo  el  

método empleado en la  s î n t e s i s  de n a t r o j a r o s i t a , es 

d e c i r :  h i d r ô l i s i s  del  s u l f a t o  f é r r i c o  con el  h id rô x i d o  

a l c a l i  no correspond i e n t e .

En la  b i b l i o g r a f î a  es ta  fase se o b t ie n e  

por a d i c i ô n  de s u l f a t o  amônico a so luc iones  que con­

t i ene n  una mezcla de s u l f a t o  y ni  t r a t o  f é r r i c o  (SMITH 

et  a l . ,  1973)  y por a d i c i ô n  de s u l f a t o  amônico a s o l u ­

ciones de s u l f a t o  férr ico y âc ido  s û l f u r i c o  ca l  entando  

durante t r è s  horas a 95 °C (D'JTRIZAC e t  a l . ,  19 76 ) .

O'JTRIZAC, 1983, comprueba la  e x i s t e n c i a  de una so luc iôn  

s ô l id a  e n t r e  amonio y n a t r o j a r o s i t a ,  observando que el  

paramétré ’’ a ’’ permanece prâc t ic am ent e  consta nte  a lo  

l a rgo  de toda la  s e r i e ,  m ien t ra s  que el  paramét ré  " c ” 

decrece 1 inealmente  desde el  extreme a m o n i o j a r o s i t a  al  

extreme n a t r o j a r o s i t a  . ( F ig u r a  14 ) .

La p r e c i p i  ta c iô n  de am o n i o j a r o s i ta  se ha r e a l i ­

zado a p a r t i r  de so l uc iones  de s u l f a t o  f é r r i c o  de con­

ce nt r ac  i ones v a r i a b l e s :  0 . 1 ,  0 . 5 ,  1, 2 y 3N a l as  que 

se anaden d i s t i n t a s  ca nt i dad es  de NH^OH e n t r e  e l  5 y 

el  45% de la  misma normal i  dad que la  de la  sal

f é r r i c a .  Los t r a t a m i e n t e s  se r e a l i z a r o n  en tube c e r r a -

do durante 15 d îas  a 120 '’C de tem pera tura .

Los re s u l ta d o s  de la  i d e n t i f i c a c i ô n  r e a l i z a d a
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med i an te d i f r a c c i ô n  de ra y o s - X ,  se recogen en la t a b l a  

21 , en fune i ôn de la  normal idad y del  p or c e n t a j e  de 

a l c a l i  empleado en la  s î n t e s i s .

Los datos a n a l î t i c o s  de las fases c r i s t a l i n a s  

uni cas:  h id r o n i o  y a m o n i o j a r o s i t a ,  se recogen en la

t a b l a  22 ju n t o  con las fôrmulas ca l c u la d a s  y e l  porcen 

t a j e  de sus t i  tue i ôn de 1 ôn h i d r o n io  por ion amonio y 

v i c e v e r s a .

A la v i s t a  de los r e s u l ta d o s  se observa que con 

norma1i dades ba jas  (O . I N )  no p r é c i p i t a  a m o n i o j a r o s i t a ,  

sino que se encuent ran  h em at i te s  como fase  ûnica (con 

el  5 y hasta el  17% de h id r ô x i d o  amônico) o mezclada  

con g o e t i t a  e n t r e  e l  29 y e l  45% de NH^OH en so luc iôn .  

En so luc iones  0.5N p r é c i p i t a  amonio ja ros i  ta cuando 

e x i s t e  en so l uc i ôn  un p o r c e n t a j e  de a l c a l i  que 

ose i 1 a e n t r e  17 y 29%. En es tos dos puntos se obt ienen  

amon i o ja ro s  i tas con un p o r c e n t a j e  de sus t i tue i ôn i s o ­

môrf i ca de por que ose i 1 a e n t r e  9 y 18%,

r e s p e c t i v a m e n t e .  Por debajo del  17% de NH^OH en 

so luc iôn  e x i s t e  mezcla de f as es :  h i d r o n i o j a r o s i t a  y

Fe^(OM)^gSO^ y por encima del  29% a m o n i o j a r o s i ta  y 

goet i t a .

Para so luc iones  IN se obt iene n  a m on io ja r os i ta s  

desde el  17% has ta  el  38% de con porcen ta j es

bajos (5%) de a l c a l i ,  se ob t i ene n  mezclas de g o e t i t a  

y hem at i te s  y a p o r c e n ta j e s  a l t o s  (45%) la  fase que 

encontramos es a m o n i o - h i d r o n i o j a r o s i t a  , ya que el  

p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  i somôrf ica de i ôn h id ron io
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por ion amonio es del  49%, siendo es te  el  punto mas 

a l t o  de s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a ,  ya que por encima de 

este  punto,  1 os espaciados medidos en los d i f r a c t o g r a -  

mas de rayos-X  corresponde a h i d r o n i o j a r o s i t a .  De las  

a m o n i o j a r o s i ta s  o b t e n i d a s ,  l a  que t i e n e  mayor grado de 

s u s t i t u c i ô n  (21%) es l a  c o r r es po n d i en te  al  17% de â l -  

c a l i  en s o l u c i ô n ,  mi en t ra s  que con el  29% de h id rô x i d o  

amônico se o b t i e n e  una a m o n i o j a r o s i t a  pur a ,  s in sus­

t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a .

Cuando se emplean so l uc iones  2N de sal  f é r r i c a ,  

se o b t ie n e  con un 5% de NH^OH una h id r o n io - a r a o n i o ja r o -  

s i t a ,  con un p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a  de 

iôn h id r o n i o  por iôn amonio del  34%. Cuando el  

porcenta j e  de a l c a l i  en so l uc iô n  es del  17% se ob-  

t i e n e n  mezcladas ambas j a r o s i  t a s , mi e n t ra s  que 

en t r e  el  39% y hasta e l  45% p r é c i p i t a  como fase c r i s ­

t a l  ina Qnica ,  a m o n i o j a r o s i t a ,  con un ba jo  grado de 

s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a ,  ya que el  mâximo corresponde  

al  8%, siendo para es ta  normal idad  donde se encuent ran  

a m o n i o j a r o s i ta s  con mayor p o r c e n t a j e  de NH^.

En so luc ione s  3N, p r é c i p i t a  a m o n i o j a r o s i t a  des-  

de el  5 has ta  el  38% de a l c a l i ,  por encima p r é c i p i t a  

mezclada con g o e t i t a .  El mâximo p o r c e n t a j e  de s u s t i t u ­

c iôn  se o b t i e n e  con p o r c e n t a j e s  bajos de NH^OH (5%) ,  

siendo el  p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  del  27%.

En l a  t a b l a  23 se recogen los espaciados obser -  

vados (dg)  j u n t o  con los ca lc u la do s  ( d ^ ) ,  l as  i n t e n s i -
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dades re 1 a t i vas y los ind ic es  ( h k l )  co r r es po n ­

d ie n t e  s a cada espac iado ,  asi  como el  e r r o r  r e l a t i v o  

de cada espaciado para las  dos amon io ja r os i  tas e x t r e ­

mes: NH^Fe^(SO^)g(OH)g y ( NH^)  ̂ 5 , ( H3O) ^ ( SO^) ^ ( OH) ^ . 

En la  t a b l a  25 se recogen estos mismos datos para  

h id ro n io -am oni o  j a r o s i  ta ( H^O )g SÔ

{OH)g e h i d r o n i o j a r o s i t a  ( H^OFe^( SO^) ^ ( OH) ^ ) . Ambas 

j a r o s i t a s  se comparan con los datos dados en ASTM por  

SMITH et  a l . ,  1 9 7 3 , para amon i 0 j a r o s  i ta y M'JMME e t  a l . ,  

1 9 6 6 , para h i d r o n i o j a r o s i t a .

Con o b j e t o  de e s t u d i a r  la i n f l u e n c i a  de 

l a  s u s t i t u c i ô n  iso mô r f i ca  de H^O^ por NH^ en los pa râ -  

metros c r i s t a l i n o s  a^ y c^,  se ha r e a l i z a d o  el  

re f i n a m i e n t o  de paramét rés c r i s t a l  inos de las  fases  

extremas antes mène i onadas. En la  t a b l a  24 se recogen  

los datos encont rados en la  b i b l i o g r a f i a  para amonio e 

h i d r o n i o j a r o s i t a .

Los r e su l t a d os  de dicho r e f i n a m i e n t o  para ambas 

j a r o s i  tas se recogen en la t a b l a  25 para las fases e x ­

tremas,  f f l ientras que en la  t a b l a  26 se muestran los 

paramét rés a^ y c^ ca l c u l  ados a p a r t i r  de las  r e f l e x i o  

nés (hkO) y (001)  r e s p e c t i v a m e n t e , de todas las  

amoni0 j a r o s i t a s  s i n t e t i z a d a s .

En las f i g u r a s  15 y 16 se muestran la  re p r é s e n ta  

c lôn g r â f i c a  de los datos c r i s t a l  inos de todas las  

am on i o j a r o s i ta s  s i n t e t i z a d a s ,  f r e n t e  al  p o r c e n t a j e  de 

s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a ,  se ha in t r o d u c i d o  el  t érmino  

h i d r o n i o j a r o s i t a ,  con unos paramètres c r i s t a l i n o s :



-93-

= 7 .336  A y = 16 .954 A, s i n t e t i z a d a  a p a r t i r  de 

so l uc iones  de s u l f a t o  f é r r i c o  e h i d rô x i d o  de l i t i o  

(PARADA e t  a l . ,  1983 ) .  En es tos datos se a p re c i a  que 

el  paramét ré  a^ permanece prâc t ic am ent e  con stante  y 

que desde el  t érmino  h id r o n i o  al  amonio e x i s t e  una 

disminuciôn  cas i i m p e r c e p t i b l e  (de 7 .328 A a 7 .318 A) .  

El paramèt re  c^,  s in  embargo, aumenta de forma acusada 

desde el  t érmino  h i d r o n i o j a r o s i t a  a a m o n i o j a r o s i t a  

(de 17 .590  A has ta  16 .954 A) .

En la  f i g u r a  17 se muestra l a  m i c r o g r a f l a  co ­

r r e s p o n d i e n t e  a una amonio ja ros i  ta pura:  NH^Fe^lSG^l^ 

(OH)g,  ya que todas presentan  mor fo log îas  s i m i 1 a r e s .
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3 .3 .2 . Descomposiciôn térmica.

La b i b l i o g r a f i a  e x i s t e n t e  sobre la  termo1i s i s 

de compues Los de t i p o  j a ro s  i ta (K'JLP e t  a l . ,  1950)  

es muy escasa ,  no recoge ni curvas ,  ni  datos e x p é r i ­

mentales sobre la descomposiciôn de a m o n i o j a r o s i t a , 

ûnicamente basândose en el  comportamiento té rmico  de 

o t ra s  j a r o s i t a s  esperan en co n t ra r  comportamientos si  - 

mi 1 ares para am o n i o j a r o s i ta  . Para es tos au tores se 

f o rm ar îa  s u l f a t o  f é r r i c o  que se volati  1i zar la inm edi a t a -  

mente dando lugar  a s u l f a t o  f é r r i c o  y h em a t i t e s .

Nosotros hemos es tud iado  el  mecanismo de des­

composiciôn de am o n i o j a r o s i ta  en a i r e  y en la câmara 

de d i f r a c c i ô n  de rayos-X de a 1 tas temperaturas y baja  

près i ô n .

a . -  Descomposiciôn de a m o n i o j a r o s i ta  en a i r e .

Se ha r e a l i z a d o  la  descomposiciôn en atmôs-  

f e r a  de a i r e  e s t â t  ico y dinâmico ( f l u j o  de a i r e  = 

50 ml /mi  n ) con unas veloc i dades de c a 1entamiento  de 5 

y 10°C/min , i d e n t i f i c â n d o s e  los productos de la  des ­

composiciôn medi ante d i f r a c c i ô n  de rayos-X y espectros^ 

copia IR.

Los termogr amas son s imi 1 a r e s , por lo que 

sôlo se reproduce el  correspond i en te a l a  v e lo c id ad  de 

c a 1 entami en to de lO’ C /min -  en c o r r i e n t e  de a i r e .  Las 

curvas de TG, DTG y DTA se recogen en la f i g u r a  18.

La descomposiciôn t r a n s c u r r e  en dos etapas  

c la ramente d i f e r e n c i a d a s  en la curva de TG, el  esquema
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de descomposiciôn propuesto se encuent ra  en la

t a b l a  27.

Los mârgenes de tempera turas  en TG de los  

procesos son: 260-480  ®C y 540-740  “C. En la  curva co­

r r e s p o n d i e n t e  al  DTG se observan t r è s  e f e c t o s ,  

el  p r imero correspond i ente al  p r imer  proceso a 449 “C 

y los dos Q lt imos s imul tâneos i n c l u î d o s  d ent ro  del  

segundo proceso a 584 y 684 °C. En DTA se observan  

cua t r o  e f e c t o s ,  dos de e l 1 os endotérmicos y los o t ros  

dos e x o t é rm ic os .  El p r imer  e f e c t o  endotérmico a una

tem pera tura  de 419 °C,  inmediatamente t i e n e  l uga r  el  

pr imer e f e c t o  exotérmico  a 438 °C,  estos dos p icos se 

s i t û a n  d ent ro  del  p r imer  proceso en TG de 250 a 480 ®C. 

El t e r c e r  p ico  es de t i p o  exotérmico  a 55 7%, seguido  

inmedia tamente del  u l t i mo  e f e c t o  endotérmico  a 

652 °C.

El p r imer  e f e c t o  exotérmico  a 438 ®C segûn 

l a  b ib l  i o g r a f i a  (VEN'JTO e t  a l . ,  1966) consul  tada sobre 

l a  descomposiciôn té rmica  de compuestos que t i e n e n  

iôn amonio en su e s t r u c t u r a ,  se debe a l a  p ér d id a  del  

amoniaco.  VEN'JTO e t  a l . ,  1 976 ,  es t ima semicuânt icamen-  

te el  ni  t rôgeno de una amon i o ja ro s  i ta a p a r t i r  de la  

a l t u r a  de los dos e f e c t o s  e x ot é rm ic os ,  a 400 y 550 

que a t r i b u y e  a l a  pérd ida  de los grupos amonio,  lo

que sucede en dos e ta pa s ,  por tener  es tos grupos dos

pos ic i on es  de s i m e t r i a  d i s t i n t a .

El res iduo  ob ten i do después de los dos p r i -  

meros e f e c t o s  endo y exotérmico  a 475 °C,  se i d e n t i f i -
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ca por d i f r a c c i ô n  de rayos-X  como mezcla de fases :  

s u l f a t o  f é r r i c o  y ôxido de h i e r r o  (en su forma a -hema­

t i t e s ) .  La u l t i m a  etapa corresponde a l a  d es t r uc c i ô n  

de 1 s u l f a t o  f é r r i c o , ob teniéndose  como res i duo  f i n a l  

a-FOgOg, hem at i te s  a 800 "C.

b . -  Descomposiciôn en l a  câmara de rayos-X  de 

al  ta  t em pe ra tu ra .

Para el  es tud io  medi an te  es ta  t ê c n i c a  se ha 

u t i l i z a d o  una câmara Anton-Paar  HTK 10 montada en un 

equipo de d i f r a c c i ô n  de ra yos-X  P h i l i p s  1310.  El por -  

tamuestras es de p l a t i n o  sopor tado sobre una lâmina de 

t â n t a l o .  El termopar u t i l i z a d o  es de p l a t i n o -  Rod io  

s i tu ado  en el  ce n t re  del por tamuest ras  de p l a t i n o .  El 

va c io  se mant iene a lo l a rgo  de 1 proceso e n t r e  10  ̂ y 

10  ̂ mmHg.

La ev o luc iôn  de l a  descomposiciôn de amonio 

j a r o s i  ta desde temperatura  ambiente hasta 800 °C, en 

v a c i o ,  puede d e s c r i b i r s e  como s igue:

Desde tempera tura  ambiente y has ta  200 ""C 

se observa que el  diagrama de rayos-X mejora cons i de -  

rab le men te ,  l a  am o n i o j a r o s i ta  r e c r i s t a l i z a .  A 200 ’ C, 

ca len tando  10 minutes sôlo se a p re c i a  dos mâximos de 

d i f r a c c i ô n ,  los cor respondien  tes a (003)  y ( 0 1 2 ) .  Des­

de 300 "C y hasta 500 ’ C, con ca 1 en t ami en tos de 75 

minutes para 300 ’ C y 65 minutes para 400 '’ C, se ob-  

t i e n e n  diagramas co r r es pon d ie n t es  a amon i o ja ro s  i ta cu-  

yos mâximos son mâs in tenses  a medida que aumenta la
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t e m p e r a t u r a .

A 500 °C con un c a l en tamiento  de 10 minutos  

se observa que se desmorona parc i aImente la  red de la  

a m o n i o j a r o s i t a , el  diagrama t i e n e  espaciados c o r r e s -  

pondientes a a m o n i o j a r o s i t a  ( 0 0 3 ) ,  ( 0 1 2 ) ,  ( 0 2 1 ) ,  y

(11 3 )  y los c o r r es po n d i en te s  a ôxido de h i e r r o  en su 

forma ^(maghemi t a ) ,  en un diagrama obtenido  90 minu­

tos mâs t a r d e  el  d i f r a c t o g r a m a  es s i m i l a r ,  pero los  

mâximos de d i f r a c c i ô n  co r r es pon d ie n t es  a a m o n i o j a r o s i ­

ta  son menos i n t e n s o s .

Cuando se c a l i  en ta  a 600 ®G durante  15 mi nu 

t o s ,  no se observan las l în e a s  de d i f r a c c i ô n  correspon  

di en tes a a m o n i o j a r o s i t a ,  se conservan las de i r -Fe^O^,  

empezando a aparec er  l î n e a s  anchas co r r es pon d ie n t es  a 

o-FegOg' En un d i f r a c t o g ra m a  ré g i  st rado  a es ta  misma 

t em pe ra t ur a ,  75 minutos mâs ta r d e  es tas u l t im a s  l în e a s  

se observan c la ram ent e  acompanadas de las  Y -F eg Og.

Desde 600 y has ta  800 °C sôlo se observan  

l în e a s  de d i f r a c c i ô n  cor r es po n d i en te s  a Y-Fe^Og fu nda-  

mentalmente en su forma te t r a g o n a l  ; m ien t ra s  que el  

d i f r a c t o g ra m a  r e a l i z a d o  a temperatura  ambiente a 

v a c i o ,  después de e f e c t u a r  un ca le n t a m i e n t o  de 

800 °C duran te  115 minutos ,  l as  l în ea s  de d i f r a c c i ô n  

que aparecen son de Y-Fe^O^ en sus dos f a s e s ,  t e t r a g o ­

nal  y cû b ica .

Medi ante es ta  t é c n i c a ,  l a  descomposiciôn de 

am onio ja ros i  ta pasa di rectamente  al ôxido de h i e r r o ,  

s in pasar por l a  fase i n t e rm e d i a  del s u l f a t o  f é r r i c o .
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3 .3 .3 . Discusiôn.

Se ha s i n t e t i z a d o  como fase c r i s t a l i n a  ûn i ca ,

a m o n i o j a r o s i ta  u t i l i z a n d o  un método no d e s c r i t o  en la

b i b l i o g r a f 1 a para es te  compues t o , aunque sî se

ha d e s c r i t o  para ot ras j a r o s i t a s :  n a t r o j a r o s i t a  e h i ­

d r o n i o j a r o s i t a  (PARADA e t  a l . ,  1983 y LOPEZ-ANDRES et  

a l . ,  19 84 ) .  Dicho método c o n s i s t e ,  en es te  caso,

en la h i d r ô l i s i s  del  s u l f a t o  f é r r i c o  con h id rô x i d o  

amôn i c o .

Se han u t i l i z a d o  como v a r i a b l e s ,  por un 1 ado 

l a  normal idad de la d i s o l u c i ô n  y por o t r o  el  por cen ta -  

j e  de a l c a l i  en el  medio,  ambas v a r i a b l e s  en es te  caso 

t i e n e n  i n f l u e n c i a  en la  p r e c i p i t a c i ô n  de a m o n i o j a r o s i ­

t a ,  puesto que con normal idades i n f e r i o r e s  a 0.5N no 

p r é c i p i t a  a m o n i o j a r o s i t a  en nuestras condic iones  de

s in tes i s ; en d i s o l u c i o n e s  de con cent rac iô n  medi a , 

0 . 5 ,  1 y 2N p r é c i p i t a  d icha  fase con porcenta jes  de

h id rô x i d o  amônico que o s c i l a n  en t r e  17 y 29%, 17 y 38%

y 29 y 45%, aumentando el  p or c e n t a j e  del  h id rô x i d o  a 

medida que aumenta la  c o n ce n t ra c i ô n .  La concent rac iôn  

que admite un rango mâs ampl io de p o s i b i 1 idades de

p r e c i p i  t ac iôn  de a m o n i o j a r o s i t a  es 3N, ya que se

obt ien e  e n t r e  el  5 y el  38% de a l c a l i  en el  medio.

En las normal idades 1 y 2N se obt ienen  en el

p r imer  caso con el  mâximo p or c e n ta j e  de NH^OH y en el

segundo con el  minimo p o r c e n t a j e  una amon i o - h i d r o n i o -

j a r o s i t a  y una h i d r o n i o - a m o n i o j a r o s 1t a .
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En las  fases c r i s t a l  1 nas ûnicas o b t e n i d a s ,  

cor res pon d ie n t es  a j a r o s i  t a s : amonio e h i d r o n i o j a r o s i ­

t a ,  e x i s t e  s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f ic a  de por NhJ y

v i c e v e r s a ,  solo en t r è s  casos se han s i n t e t i z a d o  

a m on io ja r os i ta s  s in  s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a ,  y en los  

t r è s  casos corresponden al  mismo p o r c e n t a j e  de

a l c a l i  en e l  medio , 29%, aunque de d i s t i n t a s  n o r m a l i -  

dades 1, 2 y 3N. La mayor s u s t i t u c i ô n  de por

NH^ que se ha encont rado es del  49%, con una e s t r u c ­

t u ra  de a m o n i o j a r o s i t a ,  en so luc iones 1N y con

45% de h id rô x i d o  amônico.

En l a  fase co r r es po n d i en te  a h i d r o n i o j a r o s i t a  

se ha encont rado un p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  de NH^ 

por del  34%, es ta  fase  se ha s i n t e t i z a d o  con un

5% de NH^OH en so l uc iones  de normal idad 2N.

El parâmet ro a^ en amonio e h i d r o n i o j a r o s i t a  

segûn D'JTRIZAC e t  a l . ,  1976, v a r i a  e n t r e  7 .33  A y 

7 .35  A y el  parâmetro c^ e n t r e  17.37 A y 16 .99 A.

En las  fases  s i n t e t i z a d a s  se han c a l c u l  ado las  

r e la c i o n e s  p a r a m é t r i c a s , comprobando que desde las  

fases sin s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a ,  hasta el  mâximo de 

s u s t i t u c i ô n  e x i s t e  una v a r i a c i ô n  en los parâmetros.  

(Ver  t a b l a  26 y f i g u r a s  15 y 1 6 ) .  En la  a m o n i o j a r o s i t a  

s i n t e t i z a d a  por nosot ros a^ es igual  a 7 .317 A y c^ 

t i e n e  un v a l o r  de 1 7 .599  A, mi en t ra s  que la  fase con 

s u s t i t u c i ô n  i somôrf i ca mâs al  t a  de por NH^:

^^^4^ 0 .51 ^^3^^0.49^®3^^^4^2^®^^6’ ^o  ̂ 7 .326  A y
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y = 17.23 Â. En es tos datos se observa que el  p a r a ­

mét ré a^ aumenta desde am o n i o j a r o s i ta  pura hasta lo 

que t i e n e n  s u s t i t u c i ô n  is o m ô r f i ca  mâs al  t a , s in  embar­

go,  el  parâmetro c^ decrece aunque mâs s i g n i f i c a t i v a -  

mente que el  parâmet ro  a^.

En las h i d r o n i o j a r o s i t a s  el  parâmetro a^ d is m i -  

nuye desde el  t érmino  puro hasta l a  fase (H^Olg 

(NH^)o sgFes lSO^l^ fOHlg ,  7 .336 A a 7.329 A, y el  p a r â ­

metro c^ aumenta desde 16.961 A hasta 17.11 A.

Esto im p i i  ca que en t r e  am o n i o j a r o s i ta  e h i d r o ­

n i o j a r o s i t a  e x i s t e  una s e r i e  i so mô r f i ca  parc i a 1 hasta  

el  51%, en la  que e l  parâmet ro a^ aumenta desde el  

té rmino  100% NH^ al  100% H^ot mient ra s  que el  parâme­

t r o  c^ disminuye desde 17.599 A hasta 16.961 A, es tas  

v a r i a c i o n e s  han quedado expresadas en la  f i g u r a  15 

y 16.

Se ha presentado  por p rimera vez e l  esquema de 

descomposiciôn de a m on io ja r os i ta  , aunque K'JLP e t  

a l . ,  1 9 5 0 , ya hab îa  c i tado en su t r a b a j o  sobre descom­

p os ic iô n  té r mi ca  de j a r o s i t a s  la  p o s i b i l i d a d  de que 

dicha  descomposiciôn t r a n s c u r r i  era s i m i l a r  a la de las  

o t r a s  j a r o s i t a s .  La descomposiciôn t r a n s c u r r e  solamen-  

te  en dos etapas (en las o t ra s  j a r o s i t a s  se r e a l  i za  

en t r è s  ) en la p r i m e r a ,  se descompone la a m o n i o j a r o s i ­

t a .  es ta  etapa comienza a 260 °C termi  nando a 480 °C,  

al  f i n a l  de es ta  e tapa  se forma s u l f a t o  f é r r i c o  y ô x i ­

do de h i e r r o ;  la segunda y u l t i m a  e t apa ,  te rmina  a i r e -
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!

dedor de 740 °C,  siendo el  re s id uo  f i n a l  h e m a t i t e s .  |
!

En l a  câmara de al  t a , l a  descomposiciôn al  i

r e a l i z a r s e  en v a c i o ,  t r a n s c u r r e  de forma a lgo  d i f e r e n -  

t e ,  la e s t r u c t u r a  de es ta  fase se conserva hasta los  

500 "C, a p a r t i r  de es ta  tem pera tura  solo se observan  

los mâximos de d i f r a c c i ô n  c o r r es po n d i en te  a ôx i dos de 

h i e r r o ,  s iendo e l  res i duo  f i n a l  a 800°Cde maghemi ta  

( Y-Fe^Og) .
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F i g .  1 4 . -  V a r i a c i ô n  de los parâmetros a^ y en 

la  s e r i e  de so l uc i ôn  s o i i  da Na-NH^ Jaros i - 

ta (D'JTRIZAC, 1983 ) .
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Fig. 1 7 Micrografla correspondiente a amoniojarosita. 
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SC^r~ Fe^*- "  ̂3 . If. S istema SCT̂  ~ F e  -  Cu -  N a ~

J . U . i .  Curvas t/e h i d r ô l i s i s .

Como ya se ha dicho en el  c a p l t u l o  2 de es ta  

memoria,  l as conce nt r ac ione s  u t i l i z a d a s  para es tas  

s i n t e s i s  ha s i do siempre la  misma, IN .  En la  f i g u r a  19 

se repr es ent  an las  curvas de h i d r ô l i s i s  r e a l i  zadas 

para las dos proporc i ones de Cu^^/Fe^^ ensayadas:  1 

y 3 / 2 ,  comparândolas con la  correspond i en te a la h id ro  

l i s i s  con sosa IN del  s u l f a t o  f é r r i c o  IN .  Se puede ob­

server  d isminuc iôn  en el  rango de formaciôn de n a t r o -  

j a r o s i t a  al  i r aumentando la  cant  i dad de cobre en el  

med i 0 .

En la  curva de h i d r ô l i s i s  del  s u l f a t o  f é r r i c o  

en ausencia de cob re ,  solo se obt ien en  en los mârgenes 

de pH es tud i  ados dos productos de h i d r ô l i s i s :  n a t r o j a ­

rosi  ta ( NaFe^( SO^) 2 ( OH ) g ) y g o e t i t a  (FeOOH).  El p r im e­

ro de estos productos p r é c i p i t a  e n t r e  un pH s u p er io r  

a 1.5  y siempre i n f e r i o r  a 3,  con unos mârgenes de 

NaOH que se s i t û a n  e n t r e  2 y 39%. Por encima de pH = 3 

se s i t u a  elcampo de e s t a b i l i d a d  del segundo produc to 

de h i d r ô l i s i s ,  g o e t i t a .

Las curvas de h i d r ô l i s i s  de Cu^^/Fe^^ en las  

dos proporc i ones exper imentadas 1:1 y 3 / 2 ,  respect  i - 

vamen t e , se observan t r è s  p os ib l e s  productos de h i d r ô ­

l i s i s :  el  p r imero  s é r i a  n a t r o j a r o s  i t a , con unos mârge­

nes muy es t rechos de p o r c e n t a j e  de a l c a l i ,  e n t r e  2 y
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23% y 2 y 20% para cada una de las  s e r i e s  es tud i  adas 

Cu^^/Fe^^ 1:1 y 3 /2  r e s p ec t iv am en t e .  Los mârgenes

de pH en es tos casos se r î a n  también reduc i dos, ya 

que el  pH i n i c i a l  s u b i r ! a  has ta  aproximadamente 2 . 2 ,  

por lo que se n e c e s i t a r â  menor ca nt id ad  de sosa para  

a l c an z ar  el  pH de 3 donde comienza a apar ec er  el  se­

gundo producto de l a  h i d r ô l i s i s :  g o e t i t a .

La h i d r ô l i s i s  p r o g r e s a r ! a hasta o b te nerse  a pH 

mayores el  ôxido de h i e r r o ,  estos mârgenes de pH no 

son o b je t o  de es te  t r a b a j o .

A p a r t i r  de los datos de pH obtenidos  de la  

curva de h i d r ô l i s i s ,  hemos e s t a b l e c i d o  los p o r c e n t a j e s  

t e ô r i t c o s  ôpt imos para p r e c i p i t a r  n a t r o j a r o s i t a  en 

presenc i a del c a t iô n  d i v a l e n t e  Cu^^, recog i éndose d i - 

chos p or ce n ta je s  en la  t a b l a  2 8 .

3 .U .2 , Sfntesis e identificaciôn.

En las ta b l a s  29 y 30 se recogen las  e s p e r i e n -  

c i as r e a l i  zadas en fune iôn de la  proporc i ôn de â 1 c a l i  

y tempera turas empleadas.

Las e x p e r i e n c i  as que en d i f r a c c i ô n  de rayos-X  

die ro n  fases c r i s t a l  inas û n i c a s ,  ta n t o  n a t r o j a r o s i t a s  

como o t ra s  fases (Fe^O^, FeOOH, e t c . ) ,  l l e v a n  un 

nûmero que se mantendrâ siempre para su des ignac iôn  

p o s t e r i o r .
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En la t a b l a  29 con una r e l a c i ô n  de Cu^^/Fe^^  

1 se observa que al aumentar l a  temper a t u ra  desde am- 

b 1 ente hasta 60 ’ C p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  en unos 

mârgenes de a l c a l i  que no sobrepasan en ningûn 

caso e1 9%, por encima de es te  p o r c e n t a j e  p r é c i p i t a  

una mezcla de fases :  n a t r o j a r o s i t a  y a-FeOOH.

En e1 e n v e je c i m ie nt o  r e a l i  zado a tempera ture  

ambiente ,  en 1 os dos pr imeros p o r c e n t a j e s  de sosa 

(2 y 5%) no se obt ienen  prec i pi tados y sô lo  es en e1 

t e r c e r  punto (9% de NaOH) donde p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s  i - 

ta (exper  1 enc i a 1 ) ;  por encima de es te  punto se ob­

t ien en  dos prec i pi tados amor fos,  observândose medi ante  

espe ct r osc op i a  IR que la r é s o l u e iô n  de 1 as bandas de 

absorciôn debidas a 1 os s u l f a t o s  y al  m é t a l - o x ig e n o  

es mayor en e1 compuesto que t i e n e  menor ca nt i dad  

de sosa.

A una temperatur  a de 60 '’C, depend i endo del  p ro-  

cedi iniento empleado en la  s i n t e s i s  se obt ienen  

r e su l t a d os  d i f e r e n t e s .  En e 1 pr imer  caso sôlo p r é c i p i ­

ta n a t r o j a r o s i t a  con un p o r c e n t a j e  de sosa de 1 9% 

( e x p e r i e n c i a  2 ) ,  y en e1 segundo caso es te  compuesto 

se o b t i en e  con un 2,  5 y 9% de a l c a l i  ( exper i enc i as 

3, 4 y 5 ) ,  en ambos casos por encima del  9%, e x i s t e  

mezcla de fases :  n a t r o j a r o s i t a  y g o e t i t a  (a - FeO O H) .

Por encima de es tas tempera t ur a s en e 1 sistema  

Cu ^^ /Fe^^1 :1 no p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  como fase c r i s ­

ta 1 i na û n ic a ,  ex i s t i endo mezcla de fases sa lvo  con un
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23% de sosa y un e n v e j e c i m i e n t o  r e a l i z a d o  a 120 du­

ra n t e  dos semanas que se o b t i e n e  ûnicamente o-Fe^O^  

( e x p e r i e n c i a  6 ) .

De acuerdo con la t a b l a  30 y para la  r e l a c i ô n  

Cu^^/Fe^^ 3 / 2 ,  sôlo p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  a 60 ’ C en 

tubo cer rado  ( e x p e r i e n c i a  7)  cuando el  p o r c e n t a j e  de 

NaOH es del  5%. En el  r e s t e  de condic iones  de tempera-  

t u r a ,  p r e c i p i  tan mezclas de f a s e s ,  sa lvo a tem per a t u ­

re ambiente que se obt i en en  p r e c i p i  tados amorfos en 

todas las proporc iones  de sosa,  que segûn sus espec-  

t ro s  de IR pré senta  bandas de absorciôn de s u l f a t o s  y 

m é t a l - o x i g e n o ,  aumentando l a  r e so lu c iô n  de las mismas 

a medida que disminuye l a  c a nt id ad  de a l c a l i  empleado 

en l a  s i n t e s i s  y a 120 "C con un 20% de sosa que preci^ 

p i t a  como fase  ûnica «-Fe^O^ ( e x p e r i e n c i a  8 ) .

Los datos a n a l i t i c o s  de las  fases puras i d e n t i -  

f i c ad a s  por d i f r a c c i ô n  de r a y o s - X ,  tan to  de n a t r o j a r o ­

s i t a  como de «-Fe^Og,  se recogen en las  ta b l a s  31 y 32.

Habida cuenta de 1 os datos a n a l i t i c o s  e n co n t ra -  

dos,  se puede pensar que al  t r a n s c r i b i r l o s  a fôrmulas  

quîmicas y por ta n to  a âtomos por c i e n ,  1 os val  ores 

que se o bt ien en  en d ichas fô rmulas no son s i g n i f i c a ­

t i v e s ,  por 10 que carece de v a l o r  en algunos casos el  

numéro que in d i c a  la  sus t i tue i ôn is o m ô r f i c a ,  por este  

mot i vo se suprimen las fô rmulas cuyos datos de sus-  

t i t u e i ô n  is o m ô r f i c a  sean i n f e r i o r e s  al  3%, expresân-  

dose en es tos casos por e l  nûmero de e x p e r i e n c i a  que 

l l e v a  asignado cada compuesto.
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D'JTRIZAC et  a l . ,  1981 prec i pi tan j a r o s i t a s  

en 1 os que la p resencia  de c a t io n  d i va 1 en te es 

considerab lemente  i n f e r i o r  a l as  encont radas por noso-  

t ro s  en este t r a b a j o .

También cabe observar  que en 1 os datos a n a l î t i -  

cos encont rados se pone de man i f i e s to l a  e x i s t e n c i a  de 

agua,  s i t u a c i ô n  que puede l l a m a r  la  a tenc iôn  al  compa- 

r a r  dichos datos con 1 os t e ô r i c o s  de j a r o s i t a s  

s i n t é t i c a s .  Esto se podrîa  j u s t i f i c a r  como consecuen-  

c ia  de la  en t rada  del c a t io n  d i va 1 en te y por ta n to  con 

l a  necesidad del  agua pro ton  ica para el  e q u i l i b r i o  de 

c a r g a s .

Los datos a n a l i t i c o s  co r r es pon d ie n t es  a l a  e x ­

p e r i e n c i a  1 nos conducen a una formula aproximada de:  

Na(Feg ggCUg 1 os fcorrespon-

d ien t es  a l a  e x p e r i e n c i a  Z a: NafFeg g^Cu^

(O H)g . l . 4HgO.

Los datos de las exper i enc i as 3, 4 y 5 dan p o r ­

centa jes  de sus t i tue i ôn i s o m ô r f ic a  menores que el  3% 

a n te r io rm en te  c i t a d o ,  por 1o que solo se va a i n d i c a r  

dichos p o r ce n ta je s  y las moléculas  de agua o bt e n i d as ,  

e x p e r i e n c i a  3: Fe^ ggCUg  ̂ con 0 .5  H^O, la e x p e r i e n c i a  

4: Feg ggCu^ con 0 . 5  H^O y la e x p e r i e n c i a  5:

Feg ggg CUg g gy , a p c 0 X i IP a d a e n t e el  0.7% de s u s t i t u -  

ciôn iso mô r f i ca  con 1 molécula de agua.

Las exper i enc i as 6 y 8 corresponden en 1 os dos

casos a ôx i dos de hierro, y el porcentaje de sus t i tu-
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ciôn es de 3 . 6  y 2.5% r e s p e c t ! v a m e n t e , obteniéndose  

unas fo rmu las :  (Feg gg^CUg q36^2®3 e x p e r i e n c i a

6 y (Feg gygCug ggglgOg p3ra la  e x p e r i e n c i a  

8.

La e x p e r i e n c i a  7 p résen ta  un p o r c e n t a j e  de sus-  

t i t u e i ô n  i s o m ô r f i c a  de Cu^* por Fe^* del 4.3%,  con una 

fôrmula de: Na(FOg g gyCUg q43^3 ( ^ ° 4 ^ 2 ( ^ 6  ^ con

0 . 7 4  moléculas de H^O.

Los espac i ados observados ( d ^ ) ,  ju n t o  con 1 os 

ca l cu l ado s  (d^)  por el  programa X- ra y  L-S'JCRE, l as  

i n t e ns id ad es  r e l a t i v a s  ( I / I ^ )  y el  e r r o r  r e l a t i v o  en­

t r e  dichos espac i ados ( A % )  cor res pon d ie n t es  a n a t r o j a ­

rosi  tas dobles de las  dos s e r i e s  ensayadas,  se r e c o ­

gen en l a  t a b l a  33,  comparândose con 1 os datos dados

por D'JTRIZAC e t  a l . ,  1976,  para n a t r o j a r o s i  tas s i n t é ­

t i c a s ,  y l a  n a t r o j a r o s i t a  ob ten ida  por nosot ros en 

i d é n t i c a s  con d ic iones  que las de la  s e r i e  C u ^ * /F e ^* ,  

pero en ausencia del  c a t i o n  d i v a l e n t e .  De las  muestras

1, 2,  3,  4,  5 y 7,  que por d i f r a c c i ô n  de rayos-X y por 

mi croscopi  a e l e c t r ô n i c a  d ie ro n  fases c r i  s t a l i n a s  û n i -  

cas y una vez r e a l i  zados 1 os an a l i  s i s quîmicos

para determi  nar  l as  correspond i entes e s t e q u i o m e t r 1 as , 

se c a l c u l a r o n  1 os parâmetros de la  c e l d i l l a  unidad 

con el  f i n  de comparar dichos parâmetros con 1 os

cor respondi  entes a n a t r o j a r o s i t a  s i n t é t i c a  (D'JTRIZAC 

et  a l . ,  1 976 ) y poder observar  el  e f e c t o  de la  sus-  

t i  tue iôn is o m ô r f i c a  de Fe^^ por Cu^* en estos com- 

p u e s to s .
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Los r e s u l ta d o s  del r e f  1namiento de 1 os parâme­

t r o s ,  ju n t o  con la  r e l a c i ô n  c / a ,  el  volûmen de la  

c e l d i l l a  unidad y l a  dens i dad , cal  c u l ada a p a r t i r  de 

todos estos datos y del  v a l o r  del  nûmero de moléculas  

por c e l d i l l a  un i dad ,  y que en es te  caso es Z= 3 

(D'JTRIZAC e t  a l . ,  1 976 ) ,  para  las  dos proporc i ones de 

Cu^^/Fe^^ estud i ad as , se recogen en las  t a b l a s  34 y 35.

Con o b j e t o  de obtener  datos com p ar a t iv e s ,  se ha 

s i n t e t i z a d o  una n a t r o j a r o s i  ta  en las mismas c o n d i ­

ciones e x p é r i m e n t a le s  que las  de M^^/Fe^^,  cuyas cons­

t an te s  c r i  s t a l o g r â f i c a s  también se recogen en las  

ta b l a s  34 y 35.

El es t u d i o  por mi c roscop i  a e l e c t r ô n i c a  y d i f r a c  

ciôn  de e l e c t r o n e s  de es tas muest ras ( e x p e r i e n c i a s  1, 

2,  3,  4,  5 y 7) conf i rman en todos 1 os casos 1 os r e ­

sul tados obtenidos  por d i f r a c c i ô n  de ra y o s - X ,  l a  e x i s ­

te n c i a  de una so la  fase c r i s t a l i n a .

En las f i g u r a s  20a y 20b,  se p ré se nt a  el  d ia g r a  

ma de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  segûn el  e j e  de zona 

(330  } co r r e s p o n d i e n t e  a l a  e x p e r i e n c i a  1 Na(Feg ggg 

CUg Qgg)(SO^)2(OH)g.O.9H20 y l a  imagen correspon  

d i en te a dicho diagraina de d i f r a c c i ô n .  Las f i g u r a s  20 a 

y 20c,  p resentan  la m o r f o l o g i a  c a r a c t e r î s t i c a  de estos  

compuestos.

En la  e x p e r i e n c i a  2 Na(Feg gygCUg ggg)g(SO^lg  

( OH) g . 1 . 4HgO la  forma de 1 os c r i s t a l e s  no es tâ  tan dé­

f i  n i da como puede a p r e c i a r s e  en la  f i g u r a  21a,  cuyo



-121-

diagrama de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  c o r r es po n d i en te  

segûn e l  e j e  de zona [ 0 5 0 ] ,  aparece en la  f i g u r a  21b.

En las f i g u r a s  22b, 22c y 22d se inuestran los d i a -

gramas de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  segûn los e je s  de

zona [ 3 0 0 ] ,  [ Î 1 2 ]  y [411]  re sp ec t iv am en te  ; l a  m o r f o l o ­

g ia  de la  e x p e r i e n c i a  3,  se muestra en la  f i g u r a  22a.

La m o r f o lo g ia  de 1 as ex per i  enc i as 4 y 5 se

observa en las  f i g u r a s  23a y 24a, los diagramas de d i ­

f r a c c i ô n  de e le c t r o n e s  correspondi  en tes segûn los e jes  

de zona [221]  y [330]  aparecen en las  f i g u r a s  23b y 24b.

La e x p e r i e n c i a  7,  *^a(Feo.9 5 7 ^ ^ 0 . 0 4 3 ^3( ^°4 ^2 

(OH)g.O.7HgO muestra l a  m o r f o l o g i a  c a r a c t e r i s t i c a  de 

n a t r o j a r o s i t a ,  f i g u r a  25a, en las  f i g u r a s  25b, 25c,25d se 

recogen los diagramas de d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  se ­

gûn los e j e s  de zona [ 0 0 3 ] ,  [ T l 2 ]  y [ 2 l T ] ,  s iendo el  

diagrama de la  f i g u r a  25b,el de un piano  b a s a i .

En la  s e r i e  Cu^^/Fe^^ 1 : 1 ,  es dec i r  en las e x ­

per i enc i as 1, 2,  3,  4 y 5,  se observa que al  aumentar

la  tempe ra tur a  los c r i s t a l e s  p ie rd en  sus mo r fo lo g ia s

c a r a c t e r i s t i c a s ,  ya que a tempe ra tur a  ambiente  

( e x p e r i e n c i a  1) es donde se dan las mejores formas

c r i  s t a l i n a s . En la  s e r i e  Cu^^/Fe^^ 3:2 sôlo e x i s t e  una 

e x p e r i e n c i a  que baya dado una n a t r o j a r o s i t a  doble  

( e x p e r i e n c i a  7) y su mo r f o lo g ia  es l a  t i p i c a  de estos  

compuestos.
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3 . If .3 . Descomposiciôn térm ica.

Se ha r e a l i  zado el  e s tu d io  del  comportamiento  

té r mico  de las muestras 1, 2,  3,  4,  5 y 7, cor respon­

di  entes a n a t r o j a r o s i  tas dobles de Fe^^ y Cu^^, desde 

tem pera tura  ambiente hasta 800 ’ C, con una ve loc idad  

de c a 1entamiento  de lO ’ C/min.  en c o r r  i en te  de a i r e .

En e l  c a p i t u l e  3 . 1 . 2 . se ha d esc r i  to el  esquema 

de descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a  con una ve loc idad  

de ca l e n t a m i e n t o  de 2 ' C / m i n . ( t a b l a  11); asi  mismo, con 

el  f i n  de obtener  datos compara t ives  con las n a t r o j a ­

ros i tas dobles se ha r e g i s t r a d o  el  termograma de dicho  

compuesto ( NaFe^( SO^) ^ ( OH) g . 0 . 4H2O ) a lO ' C / m i n .  en 

c o r r  i en te  de a i r e .  Ambos termogramas (2 y l O ' C / m i n . )  

son s i m i 1 ares ; aunque el  r e a l i z a d o  a v e lo c id ad  mâs 

râ p id a  ( l O ' C / m i n . )  no recoge la  u l t i m a  e tapa de la 

descompos ic iôn,  l a  correspondi  ente a l a  formaciôn del  

ôx i do de h i e r r o  por f i n a l i z a r  a 800 'G.

El esquema de descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a  

NaFeg( SO^) 2 ( OH) g . 0 . AH^O obtenido a p a r t i r  del  termogra  

ma ( f  i g . 2  6 y 27) r e g i s t r a d o  a l O 'C /m in .  se recoge en la 

t a b l a  36 . Con es te  rango de temperatura  la  descoinposi-  

c i ôn t r a n s c u r r e  en t rè s  e ta pas ,  l a p r imera cor respon­

d ie n t e  a l a  pér d ida  de OH , l a segunda a la descom­

p os i c iô n  del  s u l f a t o  doble formado en la etapa  

a n t e r i o r  y la te r c e r a  y u l t i m a  corresponde a l a forma­

ciôn  del  ôx i do de h i e r r o  (a -Fe^O g) como residuo  f i n a l ,  

esta  u l t i m a  e tapa  siempre a temperatures super i ores a 

800 'C ,  por 10 que en el  esquema de descomposiciôn
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recog 1 do en la  t a b l a  35 no aparece es ta  û l t i m a  e t apa .

Con l a  ve lo c id ad  de c a l e n ta m i e n to  de 10 ' C / m i n . ,  

el  proceso exotérmico  debido a l a  t r a n s i c i ô n  de fase  

del  ôxido  de h i e r r o  de c a o no aparece recog ido  en el  

termograma.

En la  pr imera etapa de la  descomposiciôn e n t re  

232 y 461 ®C se observan en DTG t r è s  mâximos a 274 , 

424 y 447 'C .  El r e g i s t r a d o  a tempera tura  mâs ba ja  

( 274 °C) corresponde a l a  pér d i da  del  agua de c r i  s t a ­

l l  zac i ôn ( 0 . 4  moléculas de H^O),  y los dos û l t imo s

que t r a n s c u r r e n  de forma s im ul tânea  se deben a l a  

pérd i da  de los OH", en forma de t r è s  moléculas de agua,  

formândose el  s u l f a t o  doble de h i e r r o  y sod io,

d e s c r i t o  en un c a p î t u l o  a n t e r i o r  y el  ôxido  de h i e r r o .  

Las temperatura s  a que se ré g i  s t r a n  los mâximos de OTA, 

todos en d ot ér mi COS, son: 243,  395 y 416 'C .

La segunda etapa e n t r e  484 y 722 'C la  curva

de DTG présenta  un mâximo muy pronunci  ado e in t enso  

(como corres| )onde a l a  c u a n t i a  de la  pér d id a  de peso 

r e g i s t r a d a )  y dos hombros, a unas tempera turas  de 632,  

675 y 692 'C ,  s iendo la  tem pera tura  i n t e rm e d i a  (675 ' O  

l a  del  mâximo mâs in te n s o .  En DTA las tempera turas  de 

los mâximos son: 602,  645 y 671 'C .  En es ta  e tapa se

produce la  descomposiciôn del  s u l f a t o  d ob le ,  para f o r ­

mer se s u l f a t o  de sodio y ôxido de h i e r r o ,  siendo la  

pér d id a  de peso debida a SOg.

'Jna vez estud i ado el  comport ami en to térmi  co de
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n a t r o j a r o s i t a  pur a : N a Fe g( S0 ^) 2 (0 H )g .0 .4 H 20  se es tu d ia  

el  de las fases dob les ,  para el  1o se ha comparado por 

una p a r t e  las curvas de TG y DTG de es tas  fases ( 1 ,  2,  

3, 4,  5 y 7) con las cor respondi  entes a l a  fase sin  

s u s t i t u c i o n  i s o m ô r f i c a ,  como se muestra en las  f i g u r a s  

25a y 26b.

Las curvas de DTA ( a n a l i s i s  t e r m o d i f e r e n c i a  1 ) 

se recogen en las f i g u r a s  27 a y 27b.

Del e s tu d io  de los esquemas de descomposiciôn  

de estos compuestos se r a t i f  i ca l a  e x i s t e n c i a  de agua 

de c r i s t a l i z a c i ô n  en su e s t r u c t u r a ,  es tando los datos 

obtenidos  a p a r t i r  de la  descomposiciôn té rmi ca  en 

concordanc i a con los a n a l i t i c o s .  En la  t a b l a  37 se mues 

t ra n  los esquemas de descomposiciôn de las muestras 1, 

2, 3,  4,  5 y 7 obtenidos  a p a r t i r  de los termogramas

de las f i g u r a s

Los mâximos observados en DTA son todos de t ipo  

endotérmi  c o , no ré g i s t r â n d o s e  el  proceso exotérmico

a t r i b u i b l e  a la t rans formée  i ôn de fase del  ôxido de

h i e r r o  debido a l a  v e lo c id ad  con que se r e g i s t r e  el

termograma ( l O ' C / m i n . )  como ya se in d ic ô  an t e r io rm en t e  

en el  caso de n a t r o j a r o s i t a  s i n cobre en su e s t r u c t u r a .

Las tempera turas  a que t i e n e n  lug ar  los mâximos 

del a n â l i s i s  t e r m o d i f e r e n c i a  1 y te rm o g r a v im é t r i c o  se 

recogen en la  t a b l a  38,  comparândose con la tem per a t u ­

ra de la fase pur a : NaFe^( SO  ̂ ) ^ ( OH ) g . 0 . AH^O.

Los mâximos de DTA y DTG se h an agrupado de
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acuerdo con el  esquema de descomposiciôn d e s c r i t o  en 

l a  t a b l a  3 5 .  Las pr imeras  tempera turas  corresponden a 

l a  pérd ida  de agua,  ta n to  el  agua de c r i s t a l i z a c i ô n , 

como los OH présentes  en la  e s t r u c t u r a  de las j a r o ­

s i t a s  ( s e is  grupos OH que se p ie rd en  como t r è s  molé­

culas  de ag ua ) .  El segundo grupo de tempera turas  co­

rresponde a l a  pér d i da  de grupos SOg exactamente 3 / 2 ,  

co r r es po n d i en te s  a los s u l f a t o s  i n t é g r a n t e s  del  

Feg( 5 0 ^ ) g que pasa a ôxido de h i e r r o .

El proceso de descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a s  

dobles de Fe^^ y Cu^^ de forma gen era l  t r a n s c u r r e :  

por encima de 150 'C ( e n t r e  151 y 263 °C segûn la  e x ­

p e r i e n c i a )  es tos  compuestos empiezan a d e s h i d r a t a r s e , 

obten iéndose  las  fases a n h i d r a s , para i nmedi atamente  

descomponerse formando el  s u l f a t o  dob le de h i e r r o  y 

sodio (NaFe(SO^)g)  y e l  ôxido  de h i e r r o  (Fe^Og).  Ent re  

466 y 539 ' C ,  depende también de las  e x p e r i e n c i a s ,  se 

descompone es te  s u l f a t o  d ob le ,  para formarse  s u l f a t o  

de sodio y ôxido  de h i e r r o ,  siempre a tempera turas  

i n f e r i o r e s  a 800 'C ( e n t r e  721 y 796 ' O .

En los res iduos  obten idos  a 800 °C donde t e r m i -  

nan los termogramas r e a l i  zad os , e x i s t e  l a  mezcla de 

fases ya c i t a d a :  s u l f a t o  de sodio y ôxido  de h i e r r o

( a ) ,  i d e n t i f i c a d o  medi an te  d i f r a c c i ô n  de rayos-X;  

el  cobre que,  en un p r i n c i p i o  en t ra b a  en la  e s t r u c t u r a  

de las n a t r o j a r o s i t a s  su s t i  tuyendo al  h i e r r o ,  podr ia  

e s t a r  s u s t i t u y é n d o l e  también en el  ôxido  de h i e r r o  

( es to  se ha v i s t o  en la  t a b l a  32 ) o como una fase  ai  s-
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1ada como ôxido de cobre ,  pero si  es to f uer a  asi  

su porcenta j e  es tan pequeno que no se d e t e c t a  por  

d i f r a c c i ô n  de ra yo s- X .

Se ha r e a l i z a d o  e l  a n â l i s i s  quimico del  

cobre e x i s t e n t e  en estos res iduos que ha dado unos r e ­

sul tados concordantes con e l  cobre i n i c i a l ,  pero no 

in d i c a  en que fase se en cu en t ra .
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3.U .I*. Discusiôn.

Se ha comprobado l a  e x i s t e n c i a  de su s t i  tu c i ô n  |

i so mô r f i ca  en n a t r o j a r o s i  ta de h i e r r o  t r i v a l e n t e  |
t

por cobre d i v a l e n t e ,  observândose que d icha sus t i t u -  i

ciôn se produce en un rango muy e s t re c h o ,  en ningûn  

caso de los es tud iados  sobrepasa el  5%. Asîmismo se 

ha v i s t o  que las condic iones  de p r e c i p i  t a c iô n  de n a t ro  

j a r o s i t a s  dobles de h i e r r o  y cobre son también e s t r e -  

chas,  ya que solo se forma en nuest ras cond ic iones  

expé r ime nta les  como fase c r i s t a l i n a  û n i c a ,  e n t r e  tem­

p e ra t u r a  ambiente y 60 ®C, con unos por centa  j e s  de

â l c a l i  (NaOH) que estân comprend)dos e n t r e  el  2 y el  

9%, cor respondiendo  los p or ce n ta j e s  mâs a l t o s  a l as  

fases e n ve je c i d as  a tempera tura  ambiente .  También se 

ha comprobado que en el  s is tema [ Fe^^-Cu^^-SO^ -Na^-  

HgO ] l a  r e l a c i ô n  ca t  i ôn d i v a l e n t e / c a t i ô n  t r  i val  en te  es 

fundamenta l ,  ya que el  mayor nûmero de fases  c r i  s t a l i - 

nas ûn i ca s ,  t i p o  n a t r o j a r o s i t a ,  se han obten ido  cuando 

dicha r e l a c i ô n  es 1 / 1 .

D'JTRIZAC e t  a l . ,  1981,  s i n t e t i z a n  p lu mbojaro -  

si tas en p re s en c i a  de c l o r u r o  de cobre ,  encont rando  

un 0.5% de d icho  c a t iô n  en los a n â l i s i s  quîmicos de 

las p lu m b o ja ro s i t a s  ; en j a r o s i t a s  de métal  es a l c a l i n o s  

el  p o r c e n t a j e  mâximo que encuent ra  en los a n â l i s i s  

quîmicos es del  0.21%.  En nuest ras  condic iones  se ha 

encont rado como mâximo un 1.64% de co b re ,  1 o que implj^ 

c a r i a  que un 5% de los huecos o c t aé d r ic o s  del  h i e r r o  

en la  e s t r u c t u r a ,  e s t a r î a n  ocupados por cobre d i v a l e n t e .
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La pres enc ia  de dicho c a t io n  d i v a l e n t e  debe 

p r o v n c a r , en todo caso,  un d e fe c to  de carga qu e , 

de acuerdo con las condic iones  expé r ime nta les  e s t a b l e -  

c i d a s ,  solo puede compensarse,  en p a r t e ,  por l a  presen  

c i a  de agua de c r i s t a 1i z a c i ôn . Cabe pensar que 

e st e  agua,  e n t r a r i a  en la  e s t r u c t u r a  como agua pro -  

tô n i c a  (HgO^).  Su e x i s t e n c i a  ve nd r1 a conf i rmada por  

los a n â l i s i s  quîmicos ( t a b l a s  31 y 32) y el  e s tu d io  

t erniogr a V i mé t  r i co y termod i f  erenc i a 1 ( f i g u r a s  26 a y 

26b y t a b l a s  37 y 38 ) .

Asimismo, se ha encont rado cobre en los a n â l i ­

s is  quîmicos de los dos ôx i dos de h i e r r o  obt en id os ,  

encont rândose en estos casos un 3.6% como mâximo de 

su s t i  tu c iôn  i s o m ô r f i c a ,  con un p o r c e n ta j e  de cobre  

a n a l î  t i  co del  2.45%.

En el  examen r e a l i z a d o  med i ante mi croscopi  a 

e l e c t r ô n i c a  y d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s , se conf i rma la  

e x i s t e n c i a  de fases  c r i s t a l  inas uni c a s , en los casos 

c i tados ( e x p e r i e n c i a s  1 a 7) cor res pon d ie n t es  a n a t r o -  

j a r o s  i t as en unos casos y a ôxido de h i e r r o  en los  

ot ro s  dos casos.  La mo r f o lo g ia  que presentan  normal - 

mente , son secc i ones con s i m e t r î a  hexagonal  apa re n te ,  

c o r r es po n d i en te s  en la mayor i a de los casos a pianos  

basa 1 e s , ya que es tos compuestos presentan  e x f o l i a c i ô n  

en la  d i r e c c i ô n  ( 0 0 0 1 ) .

Se ha observado que ex i s ten algunas v a r i a c io n e s  

en los parâmet ros de la red .  La tendenc i a genera l  del  

parâmetro  a^ es una l i g e r a  disminuciôn  desde la
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e x p e r i e n c i a  co r r e s p o n d i e n t e  a l a  mayor s u s t i t u c i o n  

i s o m ô r f i c a ,  5% { e x p e r i e n c i a  1) a^ = 7 . 3 0 9 ( 3 )  A al  

parâmet ro a^ de l a  n a t r o j a r o s i t a  pura,  a^ = 7 . 2 9 8 ( 3 )  A. 

La tendenc i a del  parâmetro c^ es s i m i l a r  a l a  del  a^,  

aunque algo mâs acusada;  o s c i l a  e n t re  1 6 . 6 5 7 ( 6 )  A para  

l a  e x p e r i e n c i a  1 con un 5% de cobre en la  e s t r u c t u r a  

y 1 6 . 5 5 6 ( 7 )  A para n a t r o j a r o s i t a  pura.

En el  es t u d i o  r e a l  i zado  por TG, DTG y DTA se 

observa que , como norma g e n e r a l ,  el  proceso de des ­

composiciôn comienza a tempera turas l i g e r a m e n te  mâs 

al  tas que l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a n a t r o j a r o s i t a  pura ,  

pero en todos los casos el  segundo proceso,  c o r r e s ­

pond iente  a l a  pérd ida  de SOg con formaciôn  de 

s u l f a t o  de sodio y ôxido de h i e r r o ,  te r mina  a p r e c i a b l e  

mente a mayor tem pera tura  para la  n a t r o j a r o s i t a  doble  

que para la  pura ( 772° para la  e x p e r i e n c i a  1 y 722°  

para la  n a t r o j a r o s i t a  p u r a ) .

Las tem pera turas  de los mâximos, ta n t o  en DTG 

como en DTA, son aprox imadamente del  mismo orden 

en n a t r o j a r o s i t a s  dobles que en n a t r o j a r o s i t a  pura .
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Tabla 28.-  Porcentajes de NaOH (IN) y pH de precipitaciôn de 

natrojarosita en el sistema (SO^ -Fe^^-Cu^-Na^-HgO].

Cu/Fe 1:1 Cu/Fe 3 :2

%NaOH 
anad ido

23 . 0

pH

2 . 2 1
2 .35
2 .60
2 .76
2 . 8 6

%NaOH 
anadi do

2 . 0

5 .0
9 . 0

15 .0
2 0 . 0

pH

24
44
76
80
85
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Tabla 31. Anâlisis qui 

Fe^* l / l .

aico de las Fases crista l inas precipitadas con una relaciftn Cû  /

%Te6ricos
Natrojarosita Exp. 1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5 Exp.6

t le ir icos

'“ '*2®3

%Fe'^ 34.60 31.29 31.57 34.33 32.42 32.28 67.40 69.94

%Cu *̂ - 1.64 0.90 0.31 0.69 0.21 2.45 -

7 -
X S O ^ 39.61 39.20 39.13 39.50 39.51 39.45

X H a * 4.74 4.55 4.40 4.45 4.71 4.52 - -

X O H ^ 21.05 23.32 24.0 21.41 22.67 23.54 - -

7-
%0 30.15 30.06

•  Portent:je calculado por diferencia

Tabla 3 2 . -  Anâlisis qufaico de las fases cr is ta l  inas dnicas precipi tadas 

con una relacién Cû  /Fe 3/2.

ÎTeéricos XTeéricos
Natrojarosita Exp.7 Exp.8

= -" '2 °3

XFe'^ 34.60 31.03 68.19 69.94

%Cu *̂ - 1.40 1.74 -

%S0 '̂ 39.61 39.5 - -

X H a * 4.74 4.70 - -

%OHĵ 21.05 23.37 - -

%o -̂ - - 30.07 30.06

•  Porcentajes calculados por diferencia
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labla 3 3 . -  Espaciados observados (d^/A) y calculados (d^/A) de natrojarositas del sisteaa 

[SO^"-Fe^*-Cu^*-Na*-HgO].

Natrojarosita syn 
ASTH 30-1203

Natrojarosita
NaFe^(SO^)g(OH)

6
Exp. 1

hkl d{A) d̂ d̂ d^ d
c AX

101 5.94 30 5.88 5.905 24 5.90 5.917 15 0.7
003 5.57 40 5.51 5.519 42 5.53 5.522 30 0.7
012 5.06 90 5.01 5.024 100 5.03 5.039 75 0.5
110 3.66 30 3.64 3.649 11 3.65 3.654 15 0.2
104 3.49 20 3.46 3.463 13 3.47 3.479 10 0.5
021 3.12 90 3.10 3.104 88 3.11 3.109 95 0.3
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.05 3.053 100 0.3
202
015

2.960 20 2.929
2.9525
2.9331

12 2.952
2.9585
2.9481

10 0.3

006 2.783 30 2.757 2.7594 18 2.772 2.7762 20 0.4
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.519 2.5198 20 0.3
122 2.308 10 - - - 2.296 2.2995 5 0.5
107 2.236 50 2.214 2.2151 29 2.225 2.2274 30 0.5
303 1.979 50 1.968 1.9683 23 1.973 1.9723 35 0.3
027 1.909 30 1.893 1.8936 20 1.901 1.9020 10 0.4
009 1.857 10 - - - 1.848 1.8508 5 0.5
220 1.834 50 1.825 1.8246 26 1.828 1.8273 35 0.3
208
223

1.743 20 1.733
1.7324
1.7313

9 1.738
1.7394
1.7337 10 0.3

312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.718 1.7178 5 0.3
217 1.693 5 - - - - - - -
119 1.657 5 - - - - - - -
134 1.623 20 - - - 1.619 1.6177 5 0.2
401
128

1.578 20 - - - 1.572
1.5753
1.5706

5 0.4

042
315

1.560 20 1.552
1.5521
1.5493

11 1.555
1.5546
1.5531 10 0.3

226 1.532 30 1.523 1.5220 14 1.527 1.5263 15 0.3
404 1.484 10 - - - - - - -
0210
0111

1.479 40 1.468
1.4665
1.4642 13 1.474 1.4740

1.4727 15 0.3



136-

(SÔ  -Fe -Cu -H^O ]. (ContlnuaciSn).

Exp,. 2 Exp., 3 Exp., 4

d̂ AX d̂ d̂ l / I ^ AX d̂ d̂ AX

5.90 5.915 20 0.7 5.87 5.906 15 1.2 5.89 5.912 20 0.8
5.53 5.548 45 0.7 5.52 5.544 30 0.9 5.51 5.541 30 1.0
5.02 5.037 95 0.8 5.01 5.031 55 0.9 5.01 5.034 90 1.0
3.65 3.653 15 0.2 3.63 3.648 10 0.8 3.65 3.652 15 0.3
3.47 3.477 10 0.5 3.46 3.474 10 0.8 3.47 3.473 15 0.6
3.11 3.108 100 0.3 3.09 3.104 80 0.9 3.10 3.107 95 0.6
3.05 3.051 95 0.3 3.04 3.047 100 0.6 3.04 3.049 100 0.6

2.954
2.9574
2.9460

15 0.2 2.945
2.9532
2.9437 20 0.5 2.950

2.9562
2.9430

15 0.3

2.769 2.7739 35 0.5 2.773 2.7723 25 0.3 2.769 2.7706 20 0.5
2.517 2.5185 25 0.4 2.514 2.5156 30 0.5 2.515 2.5170 20 0.5

- - - - - - - - 2.293 2.2916 5 0.6
2.223 2.2257 35 0.1 2.228 2.2242 40 0.3 2.223 2.2233 25 0.6
1.971 1.9716 35 0.4 1.969 1.9688 40 0.5 1.970 1.9708 30 0.4
1.900 1.9008 10 0.5 1.903 1.8990 20 0.3 1.898 1.8991 15 0.6
1.849 1.8493 10 0.4 1.854 1.8482 10 0.2 - - - -

1.827 1.8267 30 0.4 1.825 1.8239 45 0.5 1.826 1.8261 35 0.4

1.735
1.7383 
1.7351

10 0.4 1.736
1.7368
1.7326

10 0.4 1.735
1. 7367 
1.7344 15 0.4

1.718 1.7173 10 0.3 1.712 1.7147 10 0.7 1.718 1.7167 10 0.3

1.617 1.6171 5 0.4 1.617 1.6148 15 0.4 1.617 1.6164 10 0.4

1.571
1.5749
1.5697 10 0.4 1.574 1.5725

1.5681
20 0.2 1.572

1.5744
1.5681

10 0.4

1.554
1.5541
1.5525

10 0.4 1.554 1.5518
1.5504 20 0.4 1.553 1.5536

1.5517
10 0.4

1.526 1.5256 15 0.4 1.527 1.5237 25 0.3 1.526 1.5248 10 0.4

1.473
1.4729
1.4716 15 0.4 1.478 1.4718

1.4707
30 0.07 1.474 1.4715

1.4699
15 0.3
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Tabla 3 j . -  Espaciados observados (d^/A) y calculados (d^/A) de nalrojarositas del sisteaa 

(SO  ̂ -Fe^ -Cu^ -Na -H^O ]. (Continuacidn).

Exp. 5 Exp. 7

d̂ d̂
I f l o

AX d̂ d̂ AX

5.90 5.916 20 0.7 5.90 5.915 15 0.6
5.52 5.545 30 0.9 5.53 5.541 40 0.5
5.02 5.037 95 0.8 5.03 5.036 85 0.5
3.65 3.654 15 0.3 3.65 3.654 15 0.3
3.47 3.476 10 0.6 3.47 3,474 10 0.5
3.10 3.109 100 0.6 3.11 3.109 95 0.3
3.05 3.051 95 0.3 3.05 3.051 100 0.3

2.950
2.9579
2.9452

15 0.3 2.953
2.9578
2.9434

15 0.3

2.769 2.7727 20 0.5 2.773 2.7706 20 0.3
2.516 2.5185 20 0.4 2.517 2.5179 20 0.4
2.295 2.2991 30 0.5 2.294 2.2991 5 0.6
2.223 2.2250 15 0.6 2.225 2.2235 25 0.5
1.972 1.9719 30 0.3 1.972 1.9718 30 0.3
1.900 1.9004 10 0.5 1.901 1.8995 10 0.4
1.847 1.8485 25 0.5 - - - -

1.827 1.8272 25 0.4 1.827 1.8273 31 0.4

1.736
1.7379
1.7354 30 0.4 1.736

1.7370
1.7353 10 0.4

1.718 1.7176 10 0.3 1.718 1.7177 10 0.3
1.686 1.6860 5 0.4 - - - -

1.649 1.6494 5 0.5 - - - -

1.618 1.6173 5 0.3 1.617 1.6172 5 0.3

1.572
1.5772
1.5695 10 0.4 1.574

1.5753
1.5688

5 0.2

1.555 1.5545
1.5526 10 0.3 1.554

1.5545
1.5524 10 0.4

1.525 1.5257 15 0.4 1.525 1.5254 13 0.4

1.473 1.4726
1.4710

15 0.4 - - - -
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SOOOA

F i g .  2 0 a . -  M i c r o g r a f i a  de NalFe^ q5^3^^®4^2^®^^6

0.9 Hg 0 Aumentos = 10x10'

• 0 0 3  * 1 1 3

Fig. 20b.- Diagrama de difracciôn de la imagen

anterior segûn el eje de zona [330J.
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F i g .  2 0 c . -  M l c r o g r a f l a  de Na(Feg

Auroentos = 20x10 .
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1 0 0 0 A

F i g .  2 1 a . -  M i c r o g r a f i a  de NaiFe^ g^CUg q3^3 ^ ^ 2 ^ ^ 6

l.SH^O . Aumentos = 50x10 .

> »  •
> #  _  #  2 0  3 »

# #101 #
• •  # 1  0 4 ^  #

’ T • T  • T •
# #  # #

# ♦ #
# # # 

•  ♦ •

F i g .  2 1 b . -  Diagrama de d i f ra ce  i on segOn [ 0 5 0 ] ,  

c o r r e s p e n d i en te a la imagen a n t e r i o r
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5000 A

Fig.  22a. -  Micrografia de la experiencia 3. Aumentos = 15x10'

Fig.22b.- Diagrama de difracciôn correspondiente a
la imagen anterior segûn el eje de zona[300).
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Oiagrama de difracciôn 

periencia 3 (1% de Cu^^

segûn ( ï 12 ] de 

).

Fig, 22d . -  Diagrama de difracciôn segûn [ 4 l î ]  del com- 

puesto de las figuras anteriores.
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l o o o Â

F i g . 2 3 a . -  M i c r o g r a f i a  de n a t r o j a r o s i t a  co r r es pon d ie n t e  a l a  

e x p e r i e n c i a  4.  Aumentos = 60x10^.

*  0 . # 1  0 2  # 1  M  ^

#021 t

Fig. 23b.- Diagrama de difracciôn segûn [2ll]
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5000 A

Fig.  24a . -  Micrografia de la experiencia 5. Aumentos = 15x10'

# 0 0  3 # 1 1 3

Fig.24b.- Diagrama de difracciôn segûn el eje
de zona (330].
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1000 A

F i g .  2 5 a . -  M i c r o g r a f i a  de Na(FeQ g^^CuQ 

0 .7  Hg0 .  Aumentos = 60x10^.

♦  *  1 10 * 0 3 0

F i g .  25 b . -  Diagrama de d i f r a c c i ô n  del  piano ba

sal segûn el eje de zona [003).
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F i g .  2 5 c . -  Diagrama de d i f r a c c i ô n  segOn ( Î 1 2 )

•  •  •  •  •

# # o ' i *

Fig. 25d.- Diagrama de difracciôn segûn el eje

de zona (211 ],
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3 .5 . Sistema 50^ -Fë^*-Zn^*-Na*-H^O

3 .5 .1 . Curvas de h id rô lis is .

Las c o n c e n t r a c i ones u t i l i z a d a s  para la  s î n t e s i s  

fueron  siempre las misinas, 1N, por 1 o que las curvas  

de h i d r ô l i s i s  se r e a l i z a r o n  en es ta  co nce nt ra c iô n  pero 

en dos proporc i ones d i f e r e n t e s  de h i e r r o  y z i n c :  Zn^* /  

Fe^^ 1/1 y 3 / 2 ,  como en todos 1 os casos de p r e c i p i t a -  

ciôn  de n a t r o j a r o s i t a  en pre se nc i a  de ca t io nes  

d i va 1 e n t e s . La f i g u r a  28 recoge ambas curvas comparân-  

dolas con la  correspond 1 ente a l a  h i d r ô l i s i s  de 1 s u l -  

f a t o  f ê r r i c o  con NaOH IN.

En la f i g u r a  28 se puede observar  l a  no ta b le  

disminuciôn del  rango de formaciôn  de n a t r o j a r o s i t a  en 

pres enc ia  de z i n c .  Como ya se d i j o  en e 1 c a p i t u l e  de-  

dicado al  e s tu d io  de n a t r o j a r o s i t a , la curva de h i d r ô ­

l i s i s  de es te  compuesto présenta  dos p ro d u c to s : n a t r o -  

j a r o s  i ta y g o e t i t a ,  el  p r imer p roduclo p r é c i p i t a  a pH 

siempre i n f e r i o r e s  a 3,  con un margen de sosa para 

c o n c e n t r a c i ones IN de 2 al  39% y la g o e t i t a  que p r é c i ­

p i t a  a pH su per io re s  a 3.

En las curvas de h i d r ô l i s i s  de Zn^^/Fe^^:  1/1 y 

3 / 2 ,  se aprec ian  t rè s  p os ib le s  productos de h i d r ô l i ­

s i s :  n a t r o j a r o s i t a  en pr imer  lu g a r ,  con unos mârgenes

de a l c a l i  que ose i 1 an e n t r e  el  2 y 26% y 2 y 21.5% 

respec t i vamente, el  pli a lcanzado con el  mâximo porcen-  

t a j e  de sosa es de 2 . 7 3 ,  que no super a el  l i m i t e  de
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forroaclôn de g o e t i t a .

El segundo producto es g o e t i t a ,  s iendo e l  t e r -  

cer  producto el  ôxido de h i e r r o ,  consecuencia de la  

progr es iô n  de l a  h i d r ô l i s i s .

Con 1 os datos de pH obtenidos  de las  curvas de 

h i d r ô l i s i s ,  se han e s t a b l e c i d o  los p o r c e n ta j e s  de â lca  

11 para p r e c i p i t a r  n a t r o j a r o s i t a  con z i n c ,  es tos datos  

se expresan en la  t a b l a  3 9 .

3 .5 .2 . Sfntesis e identificaciôn.

En las t a b l a s  40 y 41 se muestran los r e s u l t a -  

dos obtenidos  del  es tu d io  mediante d i f r a c c i ô n  de rayos  

X de las  exper i enci  as r e a l i  zadas en fune i ôn del  

p o r c e n t a j e  de sosa,  de las tempera t u ra s  y t iempos de 

en v e j e c i m i e n t o  u t i l i z a d o s .

Las e x p e r i e n c i a s  que en d i f r a c c i ô n  de rayos-X  

d ier on  una sola fase c r i s t a l i n a  l l e v a n  asignado un nu­

méro,  con o b j e t o  de f a c i l i t e r  l a  u t i l i z a c i ô n  de f i g u ­

ras y t a b l a s .

En los r e su l t a d os  de las e x p e r i e n c i a s  r e a 1i z a ­

das con una r e l a c i ô n  Zn^^/Fe^* 1/1 no p r é c i p i t a  na t ro

j a r o s i t a  como fase c r i s t a l i n a  ûnica con po rc en ta je s  

super i ores al  9%, pero la  tempera ture  a l a  que 

se r e a l i z a n  las e x p e r i e n c i a s  tarabién es un f a c t o r  

c o n d i c i o na nt e  en los mârgenes de fo rmac iôn de es te  

compuesto, y a que ; a tempera tura  amb i e n t e  no e x i s t e  

p r e c i p i t a d o ' en las dos proporc i ones mâs ba jas  de NaOH
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(2 y 5%),  fonnândose n a t r o j a r o s i t a  con el  9% de a l c a l i  

anadido ( E x p e r i e n c i a  9 ) ,  si  el  en ve j ec i m i e n t o  se r e a H  

za a 60 '’ C en un matraz Er lenmeyer ,  se forma es ta  fase  

con un 2 y un 5% de sosa ( Exper i enc i as 10 y 11 ) ,  mien-

t r a s  que en los t r a ta m i e n to s  r e a l i  zados en tubo sel 1a-  

do a 60 solo se ob t i en e  n a t r o j a r o s i t a  con el  menor 

p o r c e n t a j e  de a l c a l i ,  2% ( E x p e r i e n c i a  12 ) .

Por enc ima de los c i tados p or ce n ta je s  c o p r e c i -  

p i t a n  dos fases :  n a t r o j a r o s i t a  y a-FeOGH, sa lvo  cuando 

l a  tem pera ture  de los t r a t a m i e n t o s  es de 120 ’ C y con 

los p o r c e n t a j e s  mâs a l t o s  de NaOH que p r e c i p i  tan goeti^ 

ta  y hemet i tes ( o-FeOOH y « -FegOg ) (20 y 26% de NaOH) 

y con una tempera ture de 90 ’ C, y una proporc ion de 

â l c a l i  en el  inedio del  2% que las fases que se ob-

t i en en  son N a t r o j a r o s i t a  y Fe^ ( OH ) ^qSO^.

Cuando la r e l a c i ô n  Zn^^/Fe^^ es 3 /2  l a  s i -

tuac iôn  que aparece es s i m i l a r  que la observada

en la r e l a c i ô n l / 1 .  P r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  desde

tempera ture  ambiente hasta 60 ’ C i n c l u s i v e ,  s i n supe-  

r a r  nunca el  9% de â l c a l i  en el  medio.

A tempera ture  ambiente se ob t i en e  es ta fase  con 

un 9% de NaOH ( E x p e r i e n c i a  13 ) ,  por debajo de este

p o r c e n t a j e  no e x i s t e  producto de h i d r ô l i s i s  p r e c i p i t a -  

do, y por encima del  9% p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  mez- 

c lada  con g o e t i t a  (a-FeOOH).

Se ob t i en e  n a t r o j a r o s i t a  a 60 Ĉ en matraz con

un 2 y un 5% de NaOH ( E x p e r i e n c i a s  14 y 15) y por
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encima mezcla de las  dos fases  a n te r io rm en te  i n d i c a d a s .  

Si el  enve jec i ra ien to  se r e a l  1za en tubo sel  1 ado a

60 °C , se o b t i e n e  e l  c i t a d o  compuesto sôlo con el

5% de sosa ( E x p e r i e n c i a  1 6 ) ,  por debajo c o e x i s t e  con 

Fe^(OH)^gSO^ y por encima con o-FeOOH.

Con una tem pera tura  de enve j e c i m i e n t o  de 90 ®C 

se o bt i ene  n a t r o j a r o s i t a  mezclada con g o e t i t a  (o-FeOOH)  

por debajo del  15% de NaOH, porque con es te  porcenta  j e

p r é c i p i t a  a-FeOOH como fase c r i s t a l i n a  Onica (Expe­

r i e n c i a  1 7 ) .  Los p o r c e n t a j e s  su p er io re s  de sosa 

para es ta  tempera tura  (18 y 21.5%) y todos los por cen­

t a j e s  de sosa de las  e x p e r i e n c i a s  r e a 1i zadas a 120 °C , 

die ro n  unos d i f r a c t o g ra m a s  de rayos-X correspond i en tes  

a a-FeOOH, pero al  r e a l i z a r  e l  a n â l i s i s  quimico de

todas es tas  e x p e r i e n c i a s  se observô que los a n â l i s i s  

de h i e r r o  nunca superaban e l  50%; siendo el  p o r c e n t a j e  

t e ô r i c o  de h i e r r o  para g o e t i t a  de 6 2 . 8 6 ;  lo que 

i n d ic a  '  l a  e x i s t e n c i a  de una fase  que no d i f r a c t a  a

los r a yo s- X ,  que es l a  responsable de l a  d isminuciôn  

de es te  p o r c e n t a j e .

Los datos anal  1t i c o s  de las fases c r i  s t a l i n a s

puras;  n a t r o j a r o s i t a  y a-FeOOH se resumen en las  t a -  

as

Fe^* 1/1 y j / 2  resp ec t iv am ent e

b ias 42 y 4 3 ,  para las dos re l a c i o n e s  es tud i  adas Z n^ * /

Al igua l  que en e l  càso an te r io rm en t e  es tud i  ado 

de n a t r o j a r o s i t a s  dobles de h i e r r o  y cob re ,  al  t r a n s ­

c r i  b 1 r los datos a n a l î t i c o s  a fôrmulas c r i  s t a l o q u i m i c a s , 

(âtomos por c i e n )  los v a lo r es  obtenidos no son s i g n i f i -
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c a t i v o s ,  y en el  caso p a r t i c u l a r  que nos ocupa,  con 

mayor sent i  do que en el  del  cobre ,  ya que los porcenta  

j es  de su s t i  tu c iô n  son aün mâs pequenos,  no sobrepasan  

do el  3.2%.  Por es te  mot ivo ,  solo se e s c r ib e  la  fo rmu­

la  r é s u l t a n t e  de a q u e l 1 as e x p e r i e n c i a s  que hayan a l ­

canzado el  mâximo p o r c e n t a j e  de sus t i tue i ôn i somôr f ica  

Zn^^/Fe^^ ( 3 . 2 % ) .  De la  misma forma que en los datos  

a n a l î t i c o s  del s istema ( SO  ̂ -Fe^^-Cu^^-Na^-H^O] se po-  

nîa  de m a n i f i e s t o  la  e x i s t e n c i a  de agua de c r i s t a l i z a -  

c i ô n ,  en es te  sistema (SO^ -Fe^^-Zn^^-Na^-H^O ] también  

se muestra l a  p res enc ia  de d icha agua.

A co n t in u ac iô n  se d e t a l l a  l a  r e l a c i ô n  del  p o r ­

centa j e  de s u s t i t u c i ô n  de cada e x p e r i e n c i a ,  as î como 

el  numéro de moléculas de agua y en los casos oportunos  

l a  fôrmula c r i s t a l o q u î m i c a ;  l a  e x p e r i e n c i a  9 t i e n e  una 

sust i  tuc iôn  i somôrf i  ca de Zn^* por Fe^^ del 0 . 6%, 

con una molécule de HgO; las e x p e r i e n c i a s  10 y 1 1 , pre  

sentan una sus t i  tu c iô n  i somôrf ica de 0.1 y 0 . 2% respec  

t  i vamente, as î como 0 . 5  y 0 . 6  moléculas de agua en c a ­

da caso.  La e x p e r i e n c i a  12 es una n a t r o j a r o s i t a  con un 

p or c e n t a j e  de sus t i  tuc iôn  iso mô r f i ca  del  2 . 3  % y 0 .7 5  

moléculas de agua.

Oentro de l a s e x p e r ie n c i a s o b t e n id a s c o n  una r e l a ­

ciôn Zn^^/Fe^^ 3 / 2  tenemos la 13 con una s u s t i t u c i ô n  

del  3 . 2  %, por lo que su fô rmula podîa ser :  N a ( F e g  g g g

^" o .0 32 ^3 ^^ ^4^ 2^^ ^^6 '^ '^^ 2^ '  e x p e r i e n c i a s  13,  14

y 15 presentan  una s u s t i t u c i ô n  del 1% para la  p r i ­

mera y del  0 . 8  % para las dos u l t i m a s ,  en cuanto al
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nûmero de moléculas de agua t l e n e n :  0 . 8 0 ,  0 . 5 5  y 0 . 9 0  

respect ivaraente .

La e x p e r i e n c i a  16 corresponde a una g o e t i t a  con 

un 5 % de s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f ic a  de Zn^^ por Fe^^,  lo 

que conduce a una fô rmula (Fe^ ggZn^ q^IOOH.

De los a n â l i s i s  r e a l i z a d o s  por d i f r a c c i ô n  

de rayos-X y del  r e f inamiento  e fec tuado  medi ante e l  pro 

grama de c â l c u l o  X - ra y  L-S'JCRE, se o bt ien en  los espa-  

c i ados observados,  los c a l c u l a d o s ,  y los parâmet ros  

c r i s t a l  inos para cada uno de los compuestos cor res pon -  

die n t e s  a n a t r o j a r o s  i t as  dobles de Fe -Zn .  En las  t a ­

blas  44 y 45 se recogen los datos co r r es po n d i en te s  a

espac i ados observados,  d^ ( A ) ,  espac i ados c a l c u l a d o s ,  

d^ ( A ) ,  i n d ic es  de M i l l e r  ( h k l ) ,  in te ns id ad es  r e l a t i v e s  

( I / I q ) y e l  e r r o r  r e l a t i v o  (a %) e x i s t e n t e  e n t r e  los  

espaciados observados y los espaciados dados por 0*JTRI- 

ZAC et  a l . ,  1 9 7 6 , en ASTM.

A p a r t i r  de los datos de las  t a b l a s  44 y 45 y 

los cor res pon d ie n t es  pesos molecu la res  se c a l c u l a r o n  

l as  constantes  de c e l d i 1 l a  de las n a t r o j a r o s i t a s  con 

s u s t i t u c i ô n  is o m ô r f i ca  de Zn^^ por Fe^^ , en las  t a b l a s  

46 y 47 se recogen d ichas constantes  j u n t o  con la  r e ­

l a c iô n  c / a  y l a  densidad ca l  cul  ada a p a r t i r  de es tos

datos y del  nOmero de fô rmulas  por ce 1d i 11 a un idad ,  que 

en el  caso de j a r o s i  tas es Z = 3 {D'JTRIZAC et  a l . ,  

1976) para las dos r e l a c i o n e s  es tud iadas  Zn^^/Fe^^ 1/1 

y 3 / 2 .  Estos datos se comparan con la  n a t r o j a r o s i t a  

c i t a d a  por D'JTRIZAC y con la  ob tenida  en es ta  memoria
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s in  presenc ia  de c a t io n es  d i v a l e n t e s ,  pero en las  

mismas condic iones  de s î n t e s i s  que é s to s .

Las e x p e r i e n c i a s  9 a 16,  ambas i n c l u s i v e ,  se 

han es tud i  ado por d i f r a c c i ô n  de e 1ec t rônes  y microsco-  

pîa  e l e c t r ô n i  c a , poni éndose de m a n i f i e s t o ,  en las ex ­

p e r i e n c i a s  i n d i c a d a s ,  l a  e x i s t e n c i a  en es tas n a t r o j a r o  

s i tas de una sola fase  c r i s t a l i n a .

En la  f i g u r a  29a se rep ré s en ta  la  imagen cor re^  

pond i ente a l a  e x p e r i e n c i a  9,  compuestos con un porcen 

t a j e  de s u s t i t u c i ô n  del  0 . 5  %, en la  29b el  diagrama  

de d i f r a c c i ô n  segûn el  e j e  de zona lO 10 0 ] y en la  

f i g u r a  21c la  d i f r a c c i ô n  segûn el  e je  { 51 2 ) .

En la  e x p e r i e n c i a  12,  l a  f i g u r a  30a pone de

mani f  i e s to  su morfol  ogi a y en las f i g u r a s  30b y 30c

se ind ican  los diagramas de d i f r a c c i ô n  de e le c t ro n es  

segûn los e j es  de zona [ 4 2 Î ]  y [ 2 1 Î I .  Como ya se i n d i -  

cô a n t e r i o r mente es ta  e x p e r i e n c i a  t i e n e  un por ce n ta je  

de s u s t i t u c i ô n  del  2 .3  %.

En la  e x p e r i e n c i a  13,  de fô rmula :  Na(Feg ggg

Zng ) 3 ^ ) 2 { OH)g. 0 . 88H2O , su morf01ogia se mues­

t r a  en las f i g u r a s  31a y 31d,  que como en los casos

a n t e r i o r e s  son t l p i c o s  de j a r o s i  t a s , en las f i g u r a s  

31b y 31c se exponen los diagramas de d i f r a c c i ô n  de 

e l e c t ro n e s  segûn los e j es  de zona [ 7 4 1 ]  y ( 121 ] .

La mo r fo lo g ia  de la  fase cor re spond ien te

a la e x p e r i e n c i a  14 se observa en las f i g u r a s  32a y 

32c,  el  diagrama de d i f r a c c i ô n  de e l e c t ro n e s  segûn el
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e j e  de zona ( 221)  aparece en la  f i g u r a  32b.  En 

l a  e x p e r i e n c i a  15,  en las  f i g u r a s  33a y 33 c , se mues­

t r a n  dos m i c r o g r a f l a s  co r r es pon d ie n t es  a d icha  n a t r o ­

j a r o s i t a ,  es tando re pres entado  en la  f i g u r a  33b el  

diagrama de d i f r a c c i ô n  segûn e l  piano (0 0 1 )  del  c r i s ­

t a l  de la  f i g u r a  33a.

La f i g u r a  34b muestra el  diagrama de d i f r a c c i ô n  

segûn [84 T]  as i  como la  imagen co r r es po n d i en te  a 

dicho  e je  de zona en la  f i g u r a  34a de la  e x p e r i e n c i a  

16. En las  f i g u r a s  34c y 34d,  se muestran la  m i c r o ­

g r a f i a  y e l  diagrama de d i f r a c c i ô n  segûn el  e j e  de 

zona [ 2 l T ]  en los dos casos.  Todas las m i c r o g r a f i a s  

p e r tenecen al  mismo c r i s t a l .
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3 . 5 . 3 .  Descom posiciôn té rm ic a

Se han e s t u d 1 ado mediante TG, DTG y DTA las  

muestras co r r es pon d ie n t es  a n a t r o j a r o s i t a s  dobles de 

Fe y Zn, e x p e r i e n c i a s  8,  9 ,  12,  13, 14 y 18

desde tempera tura  ambiente hasta 80 0 ’ C en c o r r  i en te  de

a i r e  con una ve loc ida d  de c a l e n ta m ie n to  de l O ’ C/min.

En los termogramas se conf i rma  la  p re s en c i a  de

agua de c r i  s t a l  i z a c iô n  de t ec tada  en los a n â l i s i s  quimî^ 

C O S , estando ambos po rc en ta je s  en concordanc i a con la  

descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a s  dobles que t r a n s c u r r e  

de forma s i m i l a r  a l a  de n a t r o j a r o s i t a .

En la  f i g u r a  35a aparecen las curvas de TG y DTG 

co r r es pon d ie n t es  a una r e l a c i ô n  Zn^^/Fe^^ 1 / 1 ,

mi en t ra s  que en la  f i g u r a  35b las correspond i entes a 

l a  r e l a c i ô n  Zn^^/Fe^^ 3 / 2 .  En las f i g u r a s  36a y  36bse

muestran las  curvas de DTA co r r es po n d i en te s  a ambas 

r e l a c i o n e s  r e s p e c t i v a m e n t e . En todos los casos se com­

par an con el  termograma de n a t r o j a r o s i t a  pura (NaFe^ 

(SO^l ^COHl g. O. AH^O) .

Los esquemas de descomposiôn propuestos a p a r ­

t i r  de los termogramas, se recogen en la t a b l a  4 8 ,  pa­

ra las dos proporc i ones de Zn^^/Fe^^ u t i l i  za d as .

Todos los inâximos observados en DTA son 

en d ot ér mi COS, en la  t a b l a  49 se recogen las tem pé ra tu ­

res de dichos mâximos, ju n t o  con las tempera turas  de 

los r e s p e c t i  vos e f e c t o s  en DTG.
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Los mâximos de DTA y DTG es tân  agrupados en dos 

grupos,  de acuerdo con el  esquema de descomposiciôn  

propuesto  en l a  t a b l a  36 para es te  t i p o  de compuestos.

La tempera tura  mâs b a ja  en DTA y DTG, a l re ded or  

de 275 '’C, que ose i 1 a de 258 a 269 °C en DTA, y 258 

a 295 °C en DTG corresponde a la pérd ida  del  agua de 

c r i s t a l i z a c i ô n .  En algunos casos,  como en las expe­

r i e n c i a s  12 y 14 ,  es ta  pér d i da  se produce de 

forma co n t in u a  no apreciândose  ningûn mâximo d e f i n i d o .

La s i g u i e n t e  pér d ida  co r r es p o n d ie n t e  a los OH , 

que o c a s i o n a i e l  desmoronamiento de la  e s t r u c t u r a  de 

h i d r o x i s a l  de las j a r o s  i t a s , puede produc i rse en uno 

0 dos e f e c t o s  end ot é rm ic os , aunque en TG se observa  

una sol a e t a p a .  Las tempera turas de los mâximos en OTA 

o s c i l a n  e n t r e  390 y 419 °C,  mi en t ra s  que en DTG se en-  

cuent ra n  en e l  rango 414 a 443 °C.

Depend i endo de las mues t r a s  consi d e r a d a s , 

l a  tem per a t ura  a l a  que f i n a l i z a  la etapa a n t e r io r m e n ­

te d e s c r i t a ,  ose i 1 a e n t r e  456 para las  e x p e r i e n c i a s  

9 y 13 y 508 °C para la e x p e r i e n c i a  14.

Desde la  temperatura  ambiente hasta 500 ""C apro

X imadamente, se produce la  d e s h i d r a t a c i ô n  y pér d ida  de

OH de las n a t r o j a r o s i t a s  dobles de Fe y Zn. A 500 ’ C

aproximadamente en la  i d e n t i f i c a c i ô n  r e a l i z a d a  por 

d i f r a c c i ô n  de ra y o s - X ,  se observa la p res enc ia  de 

FeNa( 5 0 ^ ) g y Fe^O^, el  z inc  es tâ  su s t i  tuyendo al  

h i e r r o  en c u a l q u i e r a  de 1 as dos fases obten idas .
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El segundo proceso ind icado  en el  esquema de 

descomposicion que i m p l ic a  la  perd i da de SO  ̂ correspon  

d i e n t e  a l a  d es t r uc c i o n  del  s u l f a t o  f é r r i c o  para dar  

oxido de h i e r r o ,  se r e a l i  za en t r è s  e f e c t o s  endot ér mi -  

cos que quedan englobados dent ro  del  mismo proceso.  

Las temperaturas i n i c i a l e s  c o r r es po n d! entes a l a  p ér -  

dida de SO  ̂ o s c i l a n  e n t re  456 y 508 '’ C.

Los t r è s  e f e c t o s  ind icados  podrian  co r respon-  

derse con: d es t r uc c i ô n  del  s u l f a t o  doble de Fe y Na

con formaciôn de s u l f a t o  f é r r i c o  y s u l f a t o  de sodio y 

descomposiciôn del  s u l f a t o  f é r r i c o  para t ra ns fo rm a rs e  

en a-FegOg ( h e m a t i t e s ) ,  siendo en es te  û l t i m o  proceso  

en el  que se p ie rd e  SO^. La tempera tura  f i n a l  de este  

proceso ose i 1 a e n t re  713 y 740 ’ C.

Los mâximos endotérmi  cos (OTA) o s c i l a n  en t r e  

597 y 619 para el  p r i mer o ,  645 y 654 'C para el  

segundo y 671 y 684 '’ C para el  t e r c e r o .  Los mâximos 

en DTG se s i t û a n :  e n t re  628 y 645 °C el  p r imero (hom- 

b r o ) ,  671 y 680 °C el  segundo y 692 y 705 '’ C el  t e r ­

cero ( hombro) .

Como en el  caso del  sisteina ( Fe^^-Cu^^-SO^' -  

Na^-HgO] , se han r e a l i  z ado 1 os d i f r a c  togramas de 1 os 

res i duos a 800 ’ C, cor respondiendo  en todos 1 os casos 

a la  mezcla de gases: s u l f a t o  de sodio y hemat i tes

( a -Fe^Og) .  As i mismo se ha r e a l i  zado el  a n â l i s i s  q u i -  

mico de F e y Zn siendo 1 os resu 1 tados concordantes  

con 1 os p o r ce n t a j e s  de dichos elementos en las  n a t r o -  

j a ro s  i tas dobles i n i c i a l e s .
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3.5 .U . Discusiôn.

En el  s istema { SO  ̂ -Fe^^-Zn^^-Na^-H^O] p r e c i p i -

tan n a t r o j a r o s 1 tas como fases  c r i s t a l  inas Qnicas que

incorporan en su e s t r u c t u r a  el  z inc  como c a t i o n  d i v a -

l e n t e ,  pero los mârgenes de su s t i  tu c i ôn  de Zn^* por

Fe^^ no son ex tensos ,  s ino mâs bien 1 imi tados a unos

est rechos  p o r c e n t a j e s , que en es te  caso no sobrepasan
2 +el  3 .2  % de sus t i tue i ôn de Zn por h i e r r o  t r i v a l e n t e .

La i n f l u e n c i a  de la  tempera ture  es d e c i s i v e ,  

ya que solo p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  dob le  de h i e r r o  

y z i n c ,  como en el  caso del  s istema [ SO  ̂ -Fe^^-Cu^^-  

Na^-HgO) a tempera tura  ambiente y a 60 "C, con porcen-  

t a j e s  de a l c a l i  que no sobrepasan en ningûn caso el  

9 %. En es te  caso no e x i s t e  una i n f  l u e n c ia  c l a r a

de las re l a c i o n e s  c a t i ô n  d i v a l e n t e / c a t i ô n  t r i v a l e n t e ,  

ya que en los dos casos es tu d i  ados Zn^^/Fe^^ 1/1 y

3 /2  prec i pi  tan el  mismo numéro de fases On i c a s , a las  

mismas tempera turas y con los mismos p o r c e n t a j e s  de 

â l c a l i  en s o l u c iô n .

DUTRIZAC, 1981,  p r é c i p i t a  j a ro s  i t as  en raedio 

c l o r h i d r i c o  re la c i o n a d a s  con procesos h i d ro m e t a 1û r g i - 

cos e i n d i c a  que los c a t io n es  di  val  entes como Cu, N i ,  

Co, Zn y Cd, inv o lucrados  en dichos procesos s u s t i t u -  

yen al  h i e r r o  t r i v a l e n t e ,  ya que las  proporc i ones 

de sodio se mant ienen c o n s t a n t e s . En las  condic iones  

que expérimenta  : soluc iones  1 y 2M del  c l o r u r o  de 1

métal  d i val  e n t e , el  mâximo p or c e n t a j e  a n a l î t i c o  que 

encuent ra  es en el  caso del  Zn del  0 .0 2  %.
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Nosot ros,  en nuest ras condic iones  ex p é r i m e n t a le s ,  

hemos encont rado p o r ce n t a j e s  de z inc  que o s c i l a n  en t re  

0 . 0 3  y 1 . 0 6 ,  dichos p o r ce n t a j e s  son en todos los casos 

mâs a l t o s  que los encont rados por D'JTRIZAC e t  a l . ,  

1981.  El porcenta j e  a n a l î t i c o  de Zn mâs a l t o ,  1 .0 6 ,  

conduce a un p o r c e n t a j e  de sus t i tue i ôn i s o m ô r f ic a  de 

Zn^* por Fe^* del  3.2%.

En es te  sistema se ha encont rado también como

fase c r i s t a l i n a  ûnica g o e t i t a ,  en las  s i g u i e n t e s

condic iones  de s i n t e s i s :  r e l a c i ô n  Zn^^/Fe^^ 1 / 1 ,  15%

de â l c a l i  en so luc iôn  y un en v e j e c i m i e n t o  de t rè s

semanas a 90 °C, en es ta  fase se ha determi  nado

z i n c ,  con un p o r c e n ta j e  a n a l i  t i c o  de 2.96%,  que

t rans formado en p o r c e n t a j e  de sus t i  tuc iôn  iso mô r f i ca  

2 +supone un 5 % de Zn

Los val  ores de 1 as contantes de c e l d i l l a  en 

l as  n a t r o j a r o s i t a s  dobles de z inc  y h i e r r o  v a r i a n  des-  

de el  t e rmine  con mayor p or c e n ta j e  de sus t i tue i ôn 

i so m ô r f i ca  hasta l a  n a t r o j a r o s i  ta  pur a ,  ambos parâme-  

t r o s ,  a^ y c^,  disminuyen de forma genera l  desde las  

n a t r o j a r o s i  tas  con s u s t i t u c i ô n  de Zn^* por Fe^* hasta  

l as  n a t r o j a r o s i  tas pur a s , a^ v a r i a  e n t r e  7 . 329(  1 ) A 

y 7 . 2 9 8 ( 3 )  A y c^ e n t r e  1 6 . 6 7 2 ( 4 )  A y 16.556 (7 )  l .

El proceso de descomposiciôn t r a n s c u r r e , en t o ­

dos los casos,  de modo anâlogo al  descr i  to para la  

n a t r o j a r o s i t a , aunque las tempera turas  v a r i a n  con r e s ­

pecte a e s t a .  La tempera t ura de comienzo del proceso  

de descomposiciôn es ,  en todos los casos,  s i m i l a r  a la
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de n a t r o j a r o s i t a  pura,  sa lvo  para las e x p e r i e n c i a s

co r r es pon d!e nte s  a los p o r ce n t a j e s  de s u s t i t u c i ô n  

mayores: 2.3% ( e x p e r i e n c i a  12) y 3 .2  % ( e x p e r i e n c i a

1 3 ) ,  que cotnienza el  proceso a 100 y 192 ®C re s p e c t !  - 

vainente.  La tempera tura  f i n a l  de los procesos e s t u ­

di ados en es te  t r a b a j o  es ,  en todos los casos,

s i m i l a r  a l a  de n a t r o j a r o s i t a  pura .

La pérd ida  de los OH de la  e s t r u c t u r a ,  

en la  n a t r o j a r o s i t a  pura ,  se r e su e l ve  en dos mâximos 

e n d ot é rm ic os , en la  mayor 1 a de estas e x p e r i e n c i a s

se r e s u e l v e  en un solo mâximo, aunque bas ta n t e

amp 1io donde pueden quedar englobados los dos e f e c t o s  

ya c i t a d o s . En la  p r â c t i c a  t o t a l i d a d  de las  e x p e r i e n ­

c i a s  los mâximos en DTG y DTA estân despl  azados a 

t em pera turas  1 igeramente mâs b a j a s .

En cuanto al  segundo proceso de descompos ic iôn : 

d e s t r u c c i ô n  del  s u l f a t o  dob le  de h i e r r o  y sodio  

para obtenerse  s u l f a t o  de sodio y ôxido de h i e r r o ,  

l as temperaturas de los mâximos en DTG y DTA estân  

también 1 i geramente d e s p l a z a d a s , pero en es te  caso 

hac ia  tempera turas mâs al  t a s .
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Tab la  3 9 . -  Po rc e n ta je s  de NaOH ( I N )  y pH de p r é c i ­

p i t é e  iôn en el  s is tema (SO^ -F é ^ * -Z n ^ ^ -  

Na^-HgO].

ZnZ + /Fe3  + 1/1 ZnZ+/Fe3+ 3 /2

WaOH
anadido pH %NaOH 

anad i do pH

2 1 .84 2 1 . 7

5 1 .96 5 1 .95

9 2 . 2 8 9 2 .2 4

13 2 .56 15 2 .5 4

20 2 .66 18 2 .6 3

26 2 .7 3 21 .5 2 .67
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Tabla 44 Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sisteaa

[Fe^ -Zn^ -Na -50^ -H^O] con Zn /Fe 1/1.

Natrojarosita (1) Natrojarosita (2) Fxp. 9

hkl d(Â) d̂ d̂ d̂ d̂
'Jh 6%

101 5.94 30 5.88 5.905 24 5.92 5.924 19 0.3
003 5.57 40 5.57 5.519 42 5.55 5.560 33 0.4
012 5.06 90 5.01 5,024 100 5.04 5.046 92 0.4
110 3.66 30 3.64 3.649 11 3.66 3.659 16 0
104 3.49 20 3.46 3.463 13 3.48 3.484 9 0.3
021 3.12 90 3.10 3.104 88 3.11 3.113 90 0.3
113 3.06 100 3.04 3,642 90 3.05 3.056 100 0.3
202
015

2.960 20 2.929
2.9525
2.9331 12 2.962

2.9620
2.9521

11 -0.07

006 2.783 30 2.757 2.7594 18 2.776 2.7802 18 0.3
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.523 2.5229 18 0.2
122 2.308 10 - - - 2.301 2.3021 6 0.3
107 2.236 50 2.214 2.2151 29 2.228 2.2305 30 0.4
303 1.979 50 1.968 1.9683 23 1.976 1.9746 31 0.2
027 1.909 30 1.893 1.8939 20 1.904 1.9045 10 0.3
009 1.857 10 - - - 1.854 1.8534 6 0.2
220 1.834 50 1.825 1.8246 26 1.831 1.8293 34 0.2
208
223 1.743 20 1.733

1.7324
1.7313 9 1.740

1.7418
1.7377 10 0.2

312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.722 1.7198 9 0.1
217 1.693 5 - - - - - - -

119 1.657 5 - - - - - - -

134 1.623 20 - - - 1.618 1.6196 5 0.3
401
128 1.578 30 - - - 1.574

1.5771
1.5727 8 0.3

042
315 1.560 20 1.552

1.5521
1.5493 11 1.556

1.5564
1.5550

7 0.3

226 1.532 30 1.523 1.5220 14 1.529 1.5282 11 0.2
404 1.484 10 - - - 1.483 1.4810 7 0,07
0210
0111

1.479 40 1.468
1.4665
1.4642 13 1.476 1.4760

1.4748
12 0.2

(1) Sintetizada por Dutrizac et a l . ,  1976.

(2) Sintetizada por nosotros en condiciones expérimentales idFnticas a las utilizadas  

para las series con metal di valente.
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Tabla 44«- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sisteaa

(Fe^ -Zn^*Na*-SO^ -H^O ) con Zn^*/Fe^* 1/1 . (Continuaci(n).

Exp. 12

d d I / I A X0

5.90 5.921 15 0.7
5.57 5.572 28 0
5.04 5.047 53 0.4
3.66 3.656 9 0
3.49 3.488 14 0
3.11 3.111 100 0.3
3.05 3.056

2.9607
87 0.3

2.958
2.9566

18 0.07

2.785 2.7862 25 -0.07
2.523 2.5236 20 0.2

2.235 2.2345 28 0.04
1.974 1.9738 32 0.2
1.907 1.9066 19 0.1
1.859 1.8574 10 -0.1
1.828 1.8278 47 0.3

- - - -

1.719 1.7186 12 0.3
- - - -
- - - -

1.618 1.6190
1.5759

8 0.3

1.576
1.5741
1.5553

12 0.1

1.555
1.5547 10 0.3

1.525 1.5283 14 0.4
- - - -
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Tabla 4 5 .- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema

[Fe^*-Zn^*-Na -SO  ̂ -H^O ] con Zn  ̂ /Fe^ 3/2 .

Natrojarosita (1) Natrojarosita (2) Exp. 13

hkl d(H) d̂ d̂ d̂ d̂ A*

101 5.94 30 5.88 5.905 24 5.93 5.932 19 0.2
003 5.57 40 5.51 5.519 42 5.56 5.557 37 0.2
012 5.06 90 5.01 5.024 100 5.05 5.050 90 0.2
110 3.66 30 3.64 3.649 11 3.66 3.664 14 0
104 3.49 20 3.46 3.463 13 3.48 3.484 13 0.3
021 3.12 90 3.10 3.104 88 3.12 3.118 96 0
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.06 3.059 100 0
202
015 2.960 20 2.929

2.9525
2.9331

12 2.963
2.9659
2.9519

11 0.1

006 2.783 30 2.757 2.7594 18 2.778 2.7787 21 0.2
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.524 2.5250 17 0.1
122 2.308 10 - - - 2.303 2.3054 5 0.2
107 2.236 50 2.214 2.2151 29 2.231 2.2299 30 0.2
303 1.979 50 1.968 1.9683 23 1.977 1.9773 31 0.1
027 1.909 30 1.893 1.8939 20 1.905 1.9049 12 0.2
009 1.857 10 - - - 1.853 1.8525 7 0.2
220 1.834 50 1.825 1.8246 26 1.833 1.8322 33 0.05
208
223

1.734 20 1.733
1.7324
1.7313

9 1.741
1.7420
1.7401

10 0.1

312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.723 1.7224 8 0.06
217 1.693 5 - - - 1.691 1.6902 5 0.1
119 1.657 5 - - - - - - -

134 1.623 20 - - - 1.621 1.6217 7 0.1
401
128 1.578 20 - - - 1.573 1.5796

1.5733 8 0.3

042
315 1.560 20 1.552

1.5521
1.5493

11 1.556 1.5588
1.5567

7 0.3

226 1.532 30 1.523 1.5220 14 1.530 1.5296 12 0.1
404 1.484 10 - - - 1.484 1.4829 6 0
0210
0111 1.479 40 1.468

1.4665
1.4642

13 1.476
1.4759
1.4742

15 0.2

(1) Sintetizada por Dutrizac et a l . ,  1976.

(2) Sintetizada por nosotros en condiciones expérimentales idénticas a las utilizadas  

para las series con metal divalente.
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Tabla Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sisteaa

(Fe^ -Zn^ -Na -SO  ̂ -H^O] eon Zm^*/Fe^* 3 /2 . (Continuacidn).

Exp. 1,6 Exp. 15 Exp. 16

d^ d
c

AX d̂ d̂ AX d
0

d
c ] ! h

AX

5.89 5.919 17 0.8 5.90 5.909 16 0.7 5.91 5.915 17 0.8
5.55 5.576 23 0.4 5.52 5.527 53 0.9 5.53 5.534 40 0.4
5.03 5.047 66 0.6 5.02 5.028 89 0.8 5.03 5.034 83 0.6
3.65 3.654 13 0.3 3.65 3.651 9 0.3 3.65 3.655 12 0.3
3.48 3.489 9 0.3 3.47 3.467 13 0.6 3.47 3.471 12 0.6
3.11 3.109 100 0.3 3.10 3.106 84 0.6 3.11 3.109 81 0.3
3.05 3.056 90 0.3 3.05 3.046 100 0.3 3.05 3.050 100 0.3

2.958
2.9576
2.9406

13 0.07 2.952 2.9595
2.9579

12 0.3 2.953
2.9546
2.9369

13 0.2

2.784 2.7672 15 0.03 2.764 2.7882 30 0.7 2.769 2.7635 25 0.5
2.521 2.5169 15 0.2 2.514 2.5234 20 0.5 2.518 2.5142 19 0.4
2.299 2.2991 6 0.4 2.291 2.2997 4 0.7 2.294 2.2969 4 0.6
2.234 2.2356 23 0.09 2.219 2.2182 42 0.8 2.221 2.2211 36 0.7
1.973 1.9730 27 0.3 1.970 1.9697 28 0.5 1.972 1.9717 27 0.3
1.906 1.9071 9 0.2 1.896 1.8958 13 0.7 1.899 1.8958 11 0.5
1.857 1.8448 5 0 1.842 1.8423 9 0.8 1.845 1.8448 7 0.6
1.828 1.8268 33 0.3 1.826 1.8257 23 0.4 1.828 1.8275 26 0.3

1.737 1.7356
1.7353

8 0.3 1.734
1.7446
1.7361 10 0.5 1.736 1.7335

1.7336
10 0.4

1.718 1.7178 7 0.3 1.717 1.7161 6 0.4 1.719 1.7161 8 0.3
- - - - 1.683 1.6906 3 0.6 1.685 1.6826 3 0.5
- - - - 1.645 1.6567 3 0.7 - - - -

1.619 1.6171 5 0.2 1.617 1.6184 5 0.4 1.618 1.6154 8 0.3

1.576 1.5755
1.5678

9 0.1 1.575
1.5751
1.5743

7 0.2 1.569
1.5740
1.5660

6 0.6

1.556 1.5546
1.5543

9 0.2 1.554 1.5545
1.5506

8 0.4 1.554 1.5532
1.5522

8 0.4

1.529 1.5249 11 0.2 1.525 1.5233 14 0.5 1.526 1.5249 14 0.4

1.480
1.4789
1.4787

13 0.07 1.469
1.4685
1.4663

15 0.7 1.470
1.4703
1.4682

15 0.6
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iqooA

Fig. 2 9 a . -  Micrografia de la experiencia 9. Aumentos = 50x10'

A  0  0  5

Fig. 29b.- Diagratna de difracciôn de la imagen anterior
segûn el eje de zona [G 10 0].
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if:
Fig. 29 c . -  Oiagraraa de difracciôn de la natrojarosita corres- 

pondiente a la experiencia 9, segûn el eje de zona 
[512 I
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5000 A

Fig. 30a . -  Micrografia de la experiencia 12. Aumentos = 15x10^,

# 1 1 2  # 0 1 2

# 1 0 4  •

Fig. 30b.- Diagrama de difracciôn segûn el eje de zona [42Î].
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•  #  #  #  *

#  #011 •

# #  *  #  #

Fig.  30 c . -  Diagrama de difracciôn de la experiencia 12 segûn 

el eje de zona ( 21Î1 •
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Fig. 31a . -  Micrografia de NafFe^ gggZn  ̂ o32)3(SO^)2(OH)g.0.88H20 

Aumentos = 30x10^.

#  0 1 1 3  # 1 0 7  #

•  # #  0 1 4  k

# *  #  »

[ 7 4  1 ]  •

Fig. 31b.- Diagrama de difracciôn correspondiente a la
imagen anterior segûn el eje de zona [741].
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#  #  »  »

m
i i  •  0  *

é  r  if

* # # *

Fig. 31c. -  Diagrama de difracciôn segûn [ IZT ]  correspon­

diente a la imagen anterior.

5000)

Fig. 31d.- Micrografia de otro cristal de NaiFe^ gggZn^ 032^3^^°4^2
(OHIg.O.DDHgO. Aumentos = 8x10 .
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Fig.  32a . -  Micrografia de la natrojarosita con 1% de Zn 

14). Aumentos = 30x10^.

2 + (Experiencia

•  * %

*  H o i 2  # 1 1 0  «

•  •

Fig. 32b.- Diagrama de difracciôn correspondiente a la
imagen anterior segûn el eje de zona [221].
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3000

Fig. 32c. -  Micrografia de otro cr is ta l  de la experiencia 14. 

Aumentos = 20x10^.
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l o o o Â  
* 1

Fig.  33a. -  Micrografia de la muestra 15. Aumentos = 80x10“

100 #  #

# 1 1 0  # 2 1 0 #

r # • # *
•  •  •  *

Fig. 33b.- Diagrama de difracciôn del piano basal segûn el
eje de zona [DDl] correspondiente a la imagen
anterior.



5 0 0 0  A 
I---------- (

Fig.  3 3 c . -  Micrografia de otros cr istales de natrojarosita con un 0.8% 

de Zn^*. Aumentos = 15x10^.
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100O A

Fig.  34a. -  Imagen correspondiente a la difraccion cuyo eje de zona 

es [ 8 4 Î ]  de la natrojarosita 16. Aumentos = 60x10^.

* e #

• e # 1 1 4  # 1 0 8

# e  •
•  #

m # #

Fig. 34b.- Oiagrama de difraccion segûn el eje de zona
[84Î ] correspondiente a la imagen anterior.
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loooA

Fig.  34c.- Imagen correspondiente al diagrama de difraccion cuyo eje 

de zona es [ 2 1 Î ]  de la experiencia 16 (0.8% de Zn^*). 
Aumentos = 50x10^.

Fig. 34d.- Diagrama de difraccion segûn el eje de zona
[21Î] correspondiente a la imagen anterior.
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3 .6 . Î .  Curvas de h id rô lis is .

Para s i n t e t i z a r  n a t r o j a r o s i t a s  en pres enc ia  de 

n i q u e l ,  se han einpleado so luc iones  de s u l f a t o  f é r r i c o  

y s u l f a t o  de n ique l  de la misma n or m al id a d , IN.  Se han 

u t i l i z a d o  dos proporciones  de ambos s u l f a t o s :  N i^ ^ /  

Fe^^ 1/1 y 3 / 2 ,  en la  f i g u r a  37 se muestran ambas 

curvas de h i d r ô l i s i s  con NaOH IN comparândol as con la  

correspond i ente curva de h i d r ô l i s i s  de s u l f a t o  f é r r i c o  

1N. Como en 1 os casos an te r  i ores (Cu^^ y Zn^^) se ob­

serva una d isminuciôn  en e 1 campo de formaciôn  

de n a t r o j a r o s i t a  al  i r aumentando la cant  i dad de ca-  

t i ô n  di val  e n t e , en es te  caso n i q u e l .

En estas curvas de h i d r ô l i s i s  (N i^^ /Fe ^^  1/1

y 3 / 2 )  se pueden ver t r è s  p os ib le s  productos de h i d r ô ­

l i s i s ,  primerci n a t r o j a r o s i t a  con n ique l  con unos mâr-  

genes de formaciôn e n t r e  2 y 28 .5  % para la p roporciôn  

1/1 y e n t re  2 y 23 % para la p roporciôn  Ni^^/Fe^^  3 / 2 .

El pH i n i c i a l  en la proporc i ôn 1/1 s é r i a  1 . 5 ,  

mi en t ra s  que en la  p roporc iôn  3 /2  s é r i a  de 1 . 6 ,  1 os pH 

f i n a l e s  se r ia n  de 2 .4 9  y 2.31 re s p e c t iv a m e n t e , ya que 

por encima de este punto de a 1 c a 1 i n i dad en e 1 medio 

empieza a p r e c i p i t a r  h id rô x i d o  f é r r i c o .  A pH mâs a l to s  

( aproximadamente 8 y s u p e r i o r e s ) ,  obtenidos con p r o ­

porc i ones de a l c a l i  super i o r e s , p r e c i p i t a r i a  como pro-  

ducto f i n a l  de h i d r ô l i s i s  Fe^O^-
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A p a r t i r  de 1 os pH obtenidos de las  curvas de 

h i d r ô l i s i s  se han e s t a b l e c i d o  1 os p or ce n ta je s  ôptimos 

de p r e c i p i  ta c iô n  de n a t r o j a r o s i t a  en pre se nc i a  de 

n f q u e l , estos datos se recogen en l a  t a b l a  50.

3 .6 .2 . Sfntesis e identificaciôn.

En las  t a b l a s  51 y 52 se recogen los re su l ta d o s  

de las t r e i n t a  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  para las  d i f e -  

re n te s  proporc iones  de N i^^/Fe^^  ensayadas,  a l as  que 

dieron  fases c r i s t a l  Inas Qnicas,  n a t r o j a r o s i t a ,  se 

asignô un nûmero de e x p e r i e n c i a  para f a c i l i t a r  

el  uso de datos en t a b l a s  y f i g u r a s .

Como en los casos a n t e r i o r e s ,  en los que se 

prec i pi  taba n a t r o j a r o s i t a  en pres enc ia  de Cu y Zn,  

el  porcenta j e  de a l c a l i  en e l  que p r é c i p i t a  d icha  

h i d r o x i s a l  nunca sobrepasa el  9 %, y es te  es el  caso 

mâs f a v o r a b l e  a tempera tura  ambi e n t e , as i mismo solo  

p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  e n t r e  tempera tura  ambiente y 

60 “C.

En las e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  con una r e l a c i ô n  

de Ni^^/Fe^^  1 / 1 ,  r e a l i z a n d o  el  en ve j ec i m i e n t o  a tem­

p e ra t u r a  ambiente ,  solo p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  con el  

9 % de a l c a l i  en so luc iôn  ( E x p e r i e n c i a  1 8 ) ,  por

encima de es te  punto y hasta el  28 .5  % p r é c i p i t a  como 

mezcla de gases con g o e t i t a  (a -FeOOH) ,  no exi  s t i endo  

prec i pi  tado con p or ce n t a j e s  de a l c a l i  bajos (2 y 5 %).

Si e l  e n v e j e c i m i e n t o  se r e a l i z a  a 60 °C,  ta n t o
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en tubo cerrado  como en mat raz e r len me ye r ,  p r é c i p i t a  

l a  fase mène i onada siempre e n t re  el  2% y el  5%, deno-  

minando a es tos cu a t r o  puntos como e x p e r i e n c i a s  19,  

20,  21 y 22,  por encima de estos p o r ce n ta je s  i nd ic a do s , 

en todos los casos se obtuvo mezclada con g o e t i t a .

Si l a  tempera tura  es de 90 y 120 °C no se f o r -  

man fases c r i s t a l i n a s  Qnicas,  obteni  éndose siempre  

mezclas de fas es :  n a t r o j a r o s i t a  con g o e t i t a ,  sa lvo  

con un p o r c e n t a j e  de NaOH del  2% y a tempera tura  de 

90 °C p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  y Fe^SO^( OH) ^^.

Si l a  re lac iôn de Ni^^/Fe^^  es de 3 /2  l a s i -

tuaciôn  es exactamente igua l  a l a  c i t a d a  en tem pera tu -  

ra s ,  raârgenes de a l c a l i ,  sa lvo que si el  e n v e j e c i m i e n ­

to se r e a l i z a  a 60 °C en ma t ra z ,  y el  p or c e n t a j e  de 

a l c a l i  es del  2% p r é c i p i t a  una mezcla de fases com- 

puesta por n a t r o j a r o s i t a  y Fe^SO^( OH) ^q, obteni  éndose 

con esta r e l a c i ô n  Ni^^/Fe^^  c u a t r o  fases puras  

cor res pon d ie n t es  a n a t r o j a r o s i t a :  e x p e r i e n c i a s  23,

24,  25 y 26.

Los datos a n a l î t i c o s  de las fases c r i s t a l i n a s  

puras i d e n t i f i c a d a s  medi ante d i f r a c c i ô n  de rayos X

en presenc ia  de n i q u e l ,  se resumen en las tab la s

53 y 54.

A la v i s t a  de los datos a n a l î t i c o s ,  se observa  

el  pequeno p o r c e n t a j e  de ni quel que e x i s t e  en es tas

n a t r o j a r o s i t a s .  En los c a p î t u l o s  3 . 4 . 2 .  y 3 . 5 . 2 .  se 

hablô de estos porcenta jes  en cada uno de los casos.
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s u p r i raiéndose las formulas c r i s t a lo q u i mi ca s  en aque-  

11 os casos en los que la  sus t i tue i ôn i somôrf i ca  es 

i n f e r i o r  al  3%, en el  p résen te  caso ,  al  ser el  

mayor porcen ta j e  de sus 11 tue i ôn de N i^ *  por Fe^* del  

1.5 %, sôlo pondremos la fô rmula de es te  compuesto

y el  re s t o  se expresarân  en fune i ôn del  tan to  por  

c i e n t o  de d icha sus t i tue 1ô n .

En los datos a n a l î t i c o s  c i tados se mani f i e s t a  

l a  ex i stenc i a de agua que,  como se d i j o  a n t e r i o r m e n t e , 

podr îa  compensar el  d e s e q u i 1i b r i o  de ca rga s ,  como 

agua p r o t ô n i c a ,  que supone l a  su s t i  tuc iôn  de un c a t iô n  

d i val  ente por uno t r i v a l e n t e .

Si l a  r e l a c i ô n  de N i^^/Fe^^  es 1 / 1 ,  se t i e n e n  

las n a t r o j a r o s i t a s  cor r es po n d i en te s  a las e x p e r i e n ­

c i a s :  18 con un porcenta j e  de s u s t i t u c i ô n  del  0 . 8  %

y 1.2 molëculas de agua; l a  e x p e r i e n c i a  19 con 0 . 5  % 

de Zn^* y 0 . 4  moléculas de H^O; las e x p e r i e n c i a s  20,  

21 y 22 con 0 . 4  % de Zn^* l as  dos pr imeras y 0 . 6  % 

de Zn^^ la  e x p e r i e n c i a  22,  l as  moléculas de agua que 

t i en en  son: 0 . 5 ,  0 .5 5  y 0 . 7 0 ,  r e s p e c t iv a m e n t e .

En la  r e l a c i ô n  3 /2  de N i^^ / Fe ^^ ,  l a  e x p e r i e n c i a  

23 t i e n e  un 0 . 4  % de Zn^^ su s t i  tuyendo al  Fe^* y 1.3  

moléculas de agua.  En l a  e x p e r i e n c i  a 24,  e l  p o r c e n t a j e  

de s u s t i t u c i ô n  i somôrf ica es de 1 .6  %, por 1 o que,  al  

ser mâs a l t o ,  se va a t r a n s c r i  b i r en la fôrmula c r i s ­

t a l  oquîmica : Na(Feg gg^Nig g ) g { 5 0 ^ ( OH)g. 1 . ZHgO.

Las e x p e r i e n c i a s  25 y 26 corresponden a unas
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s u s t i t u c i o n e s  del 0 . 9  y 0 . 8  % r e s p e c t i v a m e n t e ,

siendo el  agua o b te n i d a ,  a p a r t i r  de los datos a n a l i -  

t i c o s , de 1 .2  m o léc u l as ,  en el  p r imer  caso, y de 0 . 7 ,  

en el  segundo.

Los espaci  ados obtenidos de todas es tas  

e x p e r i e n c i a s ,  se r e f i n a r o n  medi ante el  programa X- ray  

L-S'JCRE, los paramet ros c r i s t a l i n o s  a^ y c^ se han 

c a l c u l  ado a p a r t i r  de las r e f  1exi  ones (hkO) y ( 0 0 1 ) .  

En las t a b l a s  55 y 56 se recogen los espac i ados obser -  

vados ( d ^ ( A ) )  ju n t o  con los c a l c u l  ados ( d ^ ( A ) ) ,  las  

i ntens i dades r e l a t i v a s  ( I / I ^ )  y el  e r r o r  r e l a t i v o  

( %) de los espac i ados observados.

Las e x p e r i e n c i a s  que en es te caso d ie ron  fases  

c r i s t a l i n a s  ûnicas por d i f r a c c i ô n  de rayos-X y micr os -  

copîa e l e c t r ô n i c a ,  después de r e a l i  za r  sus a n â l i s i s  

quîmicos se r e f i n a r o n  los parâmetros med i ante el  p ro ­

grama de c a l c u l e  X - ra y  L-S'JCRE, los datos as i o b t e n i ­

dos se comparan por una p a r t e  con los dados por l a  

b i b l  i o g r a f  l a  (D'JTRIZAC e t  a l . ,  1 976)  para n a t r o j a r o s i ­

ta  s i n t é t i c a  y por o t r a ,  con los de una n a t r o j a r o s i t a  

prec i p i t ada en cond ic iones  s i m i 1 ares a es tas fases  

c r i s t a l i n a s  û n i ca s ,  pero sin ex i s t i r n fque l  en 

su e s t r u c t u r a .  También se ha c a lc u l  ado la densidad  

c r i  s t a l o g r â f i c a  de es tas  fases con estos datos y el  

nûmero de moléculas por c e l d i l l a  un 1dad ( Z = 3 ) .  Estos  

datos se recogen en las  ta b l a s  57 y 58, en t r e  p a r é n te -  

s is  se ind ican  las desv i ac i ones es tandar  de dichos  

p ar â me t ro s .
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Se ha r e a l i z a d o  el  es t u d i o  medi ante d i f r a c c i ô n  

de e l e c t ro n e s  y micr oscop îa  e l e c t r ô n i c a  de las  

n a t r o j a r o s i t a s  co r r es po n d i en te s  a las e x p e r i e n c i a s  18,  

22,  24,  25 y 26,  conf  i rmândose, en todos los casos,

la e x i s t e n c i a  de una sola fase  c r i s t a l i n a  co r r es pon ­

d ie n t e  a n a t r o j a r o s i t a .

En la  f i g u r a  38a,  se muestra l a  m o r fo lo g îa

co r r es pon d ie n t e  a l a  e x p e r i e n c i  a 18,  con una s u s t i t u ­

c iôn i somôrf ica de N i^ *  por Fe^* del  0 . 8  %, e l

diagrama de d i f r a c c i ô n  segûn el  e j e  de zona [ 5 1 2 ]  apa-  

rece en la  f i g u r a  38b.

La m i c r o g r a f i a  correspond i ente a l a  na t ro  j a r o s  1̂

ta de la  e x p e r i e n c i a  22 se muestra en l a  f i g u r a  39a,

el  diagrama de d i f r a c c i ô n  segûn e l  e j e  de zona [ 111 ] 

aparece en la  f i g u r a  39b.

La d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  segûn el  e j e  de zo ­

na 1112]  y l a  imagen correspond i ente a dicho  diagrama  

de la  n a t r o j a r o s i t a  Na(Feg gg^Nig q 16^3^^®4^2^°^^6*  

1 . 1 HgO ( e x p e r i e n c i a  2 4 ) ,  aparecen en las  f i g u r a s

40b y 40a.

Las mo r fo log i  as co r r es pon d ie n t es  a l as  exper i en 

c ias  25 y 26 se recogen en las  f i g u r a s  41a y 42a,

los diagramas de d i f r a c c i ô n  segûn los e je s  de zona 

[ I 2I ]  y [ 5 5 1 ]  aparecen en las  f i g u r a s  41b y 42b.
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3 .6 .3 . Descomposiciôn térmica.

Se han es tud i ado  med i an te a n â l i s i s  te r m o g r av i -  

m ét r ic o  (DTG y TG) y termodi  f e r e n c i  al (OTA) l as n a t r o ­

j a r o s i t a s  s i n t e t i z a d a s  a p a r t i r  de so luc iones que con-  

t i e n e n  s u l f a t o  f é r r i c o  y s u l f a t o  de n ique l  como 

c a t iô n  d i v a l e n t e .  La ve loc ida d  de c a le n t am ie n t o  f u e ,  

en todos los casos,  de lO ’̂ C/min,  r e a l  i zando la

e x p e r i e n c i a  en c o r r i  ente de a i r e ,  siendo l a  tem per a t u ­

ra f i n a l  850 '’ C.

La pres enc ia  de n f  que 1 en la  e s t r u c t u r a , en 

ningûn caso supera e l  1 .6  %, por 1o que el  mecanismo 

de descomposiciôn de es tas  j a r o s i t a s  es s i m i l a r  al  

descr i  to en el  c a p i t u l e  dedicado a l a  descomposiciôn  

térmica  de dicho compuesto.  Pues to que el  c a l e n t a m i e n ­

to se r e a l i z a  hasta 850 °C no se recoge la  û l t im a  e t a -  

pa de l a  descompos ic iôn,  l a  cor re spo nd i en t e  a l a  v o l a ­

t i l  i zac i ôn del  s u l f a t o  de sodio.

Las curvas de TG y DTG de las n a t r o j a r o s i t a s

obtenidas  con una r e l a c i ô n  Ni^^/Fe^^  1/1 (e x p e r i e n c i a s  

18 a 22,  ambas i n c l u s i v e )  se recogen en la  f i g u r a  43a ,  

mi en t ra s  que las c o r respond i entes curvas de n a t r o j a r o ­

s i t a s  s i n t e t i z a d a s  con r e l a c i ones de Ni^^/Fe^^  3 /2  

( e x p e r i e n c i a s  23 a 26)  se presentan  en la  f i g u r a  43b.  

En las f i g u r a s  44a y 44b,  se muestran las curvas de 

DTA de las dos s e r i e s  de ex p e r i e n c i a s  a n t e r i o r mente

c i t a d a s .  En todos los casos las curvas se comparan con

las correspondientes de natrojarositas sin sus t i tu-
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ciôn i somôrf ica de ca t  i ones d iv a l e n t e s  por h i e r r o  

t r i v a l e n t e .

A la  v i s t a  de los termogramas se conf i rma  la  

e x i s t e n c i a  de agua de c r i s t a l i z a c i ô n  en la  e s t r u c t u r a  

de es tas f a s e s ,  s iendo mayor l a  proporc i ôn de dicho  

agua en las  muestras enve jec  i das a tempera tura  ambi en­

te , estos datos son concordantes con los obtenidos  por  

a n â l i s i s  quimico .

En las t a b l a s  59 y 60 se resumen los esquemas 

de descomposiciôn de d ichas fases  c r i s t a l i n a s  o b t e n i ­

dos a p a r t i r  de los termogramas de las  f i g u r a s  43 y 

44 . Las tempera tur  a s , med i das en las curvas dé TG, 

a que comienza la  descompos ic iôn,  ose i 1 an e n t r e  140 y 

300 , correspondiendo  l a  tempera tura  mâs ba ja  a l a

e x p e r i e n c i a  18 cuyo p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  isomôr-  

f i c a  es del  0 . 8 ,  ob ten i  da a tempera tura  arabiente con 

una r e l a c i ô n  de métal  d i v a l e n t e - m e t a l  t r i v a l e n t e  1 / 1 .  

La tempera tura  mâs a l t a  corresponde a l a  e x p e r i e n c i  a 

25 ,  n a t r o j a r o s i t a  ( 0 . 9  % de Zn^^) ,  s i n t e t i z a d a  a 60 *C 

con una r e l a c i ô n  N i^^ /Fe^^  3 / 2 .

De forma genera l  desde tempera tura  ambi ente  

hasta 800 °C t i e n e n  lugar  dos procesos,  el  pr imero  

corresponde a l a  pér d i da  del  agua en una pr imera  e t a -  

pa,  para después perder  los OH en forma de o t r as  

t r è s  moléculas de agua,  al  f i n a l  de es te  p r imer  p ro -  

ceso se f o rm a r î a  ôxido de h i e r r o  y s u l f a t o  doble de 

h i e r r o  y so d io .  En el  segundo se descompondrîa el  s u l ­

f a t o  dob le ,  quedando al  f i n a l  del  segundo proceso.
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ôxido de h i e r r o  y s u l f a t o  de sod io .

Las tempera turas f i n a l e s  de es ta  segunda e tapa  

ose i 1 an en t re  705 y 755 °C,  l a  p r imera tempera tura

para la fase ya c i t a d a ,  cor r es po n d i en te  a l a  e x p e r i e n ­

c i a  24 y l a  tempera tura  mâs a l t a  para l a  e x p e r i e n c i a  

25.

En las t ab la s  51 y 62,  se recogen las tempera ­

tu ras  de los mâximos de DTG y DTA, comparândose con 

l as temperaturas de los mâximos co r r es pon d ie n t es  de 

l a  n a t r o j a r o s i t a :  NaFe^lSO^l^lOlDg.O.AH^O,  el  p r imer

e f e c t o  endotérmico cor responde ,  en todos los casos,  a 

l a  pérdida del  agua.

El segundo proceso se d és a r r o i  1 a en t rè s  m â x i ­

mos, siendo el  i n termed i o el  mâs acusado y d e f i n i d o .  

Este segundo proceso comienza e n t r e  484 °C ( e x p e r i e n ­

c i a  22) y 550 °C ( e x p e r i e n c i  a 2 5 ) .

Como en casos a n t e r i o r e s  ( n a t r o j a r o s i t a s  con 

cobre y con z i n c ) ,  se ha r e a l i z a d o  la  i d e n t i f i c a c i ô n  

medi ante d i f r a c c i ô n  de rayos-X del res i duo obteni  do a 

850 °C, resu l  tando en todos los casos mezcla de las

f a s e s : s u l f a t o  de sodio y ôxido de h i e r r o ,  r e a l i  zândo-  

se as 1 mismo el  a n â l i s i s  quimico del  res idue  para  

determi na r  el  p o r c e n t a j e  de n ique l  y h i e r r o ,  estando  

los re su l t a d o s  concordantes con los datos a n a l î t i c o s  

i n i c i al  es .
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3 .6 ,6 . Discusiôn.

Se han s i n t e t i z a d o  n a t r o j a r o s i t a s  dobles de 

h i e r r o  y n f q u e l ,  a p a r t i r  de mezclas de los s u l f a t o s  

cor res pon d ien tes  h i d r o l i z a d o s  con sosa,  determinândose  

los l i m i t e s  y cond ic iones  de formaciôn de d icha  

fa s e .

Como ya se ha c i tado a n t e r io r m e n t e ,  D'JTRIZAC 

et  a l . ,  1981,  s i n t e t i z a n  p l u m b o ja ro s i t a  y j a r o s i t a s  

a l c a l i n a s  en medio c l o r h i d r i c o ,  en presen c ia  de 

ca t io nes  d i v a l e n t e s  del  t i p o  de los es tud iados  en es te  

t r a b a j o ,  los p o r ce n t a j e s  a n a l î t i c o s  que encuent ran son 

siempre con s iderab lemente  mâs bajos que los obtenidos  

por nos ot ros ,  d icho au tor  a n a l i  za e n t re  0 . 0 3  y 0 . 0 8  % 

de n fquel  en j a r o s i t a s  a l c a l i n a s , en nuest ras  c o n d i ­

ciones e x p é r i m e n t a le s ,  ut i 1 i zando un medio SO  ̂ , noso­

t ros  encontramos val  ores que ose i 1 an e n t r e  0 .1 3  y 

0 .5 3  %, en ambos casos,  s u p e r i o r  al  conseguido por

D'JTRIZAC et  a l . ,  1981,  en medio c l o r h i d r i c o .

Los p o r ce n t a j e s  a n a l î t i c o s  es tud i  ados por noso­

t r o s ,  responden a un margen de s u s t i t u c i ô n  i somôrf ica  

e n t re  0 . 6  y 1 .6  % de n fque l  su s t i tu ye ndo  al  h i e r r o  

t r i v a l e n t e .

La e x i s t e n c i a  de agua se observa en los a n â l i -  

s is  quîmicos,  ya que dichos a n â l i s i s  p resentan  porcen-  

t a j e s  de OH super i  ores al  t e ô r i c o ,  co r r es po n d i en te  

a n a t r o j a r o s i t a  pur a ,  l a  e x i s t e n c i a  de es te  agua queda 

conf i rmada en los termogramas r e a l i  zados a cada n a t r o -
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j a r o s i t a  doble de y Fe^^.  El numéro de moléculas

de agua se c a l c u l a  a p a r t i r  de las pérd idas  de peso 

r e g i s t r a d a s  en los termogramas,  osc i l ando  dicho nûmero 

e n t r e  0 . 6  y 1 . 2 .

Las fases co r r es pon d ie n t es  a n a t r o j a r o s i t a s  do­

b les de ni  quel y h i e r r o ,  se forman e n t re  tempera tura  

ambi ente y 60 °C, con po rc en ta je s  de a l c a l i  siempre

i n f e r i o r e s  al  9%, quedando dicho p o r c e n ta j e  por 

debajo del  S% si  el  e n v e j e c i m i e n t o  se r e a l i z a  a 60 °C.  

Las dos proporc i ones es tud i  adas , Ni^^ /Fe^^  1/1

y 3 /2  no i n f l u y e n  en la  p r e c i p i  t ac iôn  de n a t r o j a r o s i ­

tas dob les ,  ya que los mârgenes de formaciôn son s i m i -  

l a re s  en ambos casos.  En o t r a s  condic iones  de tempera­

t u r a  y p o r c e n t a j e  de a l c a l i  en so lu c iô n ,  en dicho  

sistema p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  acompanada de g o e t i t a .

En los parâmetros c r i  s t a l  ogrâf i cos de n a t r o j a r o ­

s i t a s  dobles de h i e r r o  y n f q u e l ,  se observan 1 i géras  

v a r i  ac iones desde los compues tos con mayor p or c e n t a j e  

de s u s t i t u c i ô n  hasta los que presentan  el  menor p o r ­

centa j e  . El parâmetro a^ en la  n a t r o j a r o s i t a  pura es 

de 7 .298  A, mi en t ra s  que en la  n a t r o j a r o s i t a  con mayor 

p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  es de 7.312 A. El parâmet ro  

c^ del compuesto puro es de 16.556 A y el  de la n a t r o ­

j a r o s i t a  dob le ,  con un p o r c e n ta j e  de s u s t i t u c i ô n  de 

1 .6  %,es de 16.601 A.

En el  e s tu d io  r e a l i z a d o  medi ante TG, DTG y DTA, 

se observa como norma genera l  que los procesos de des ­

composiciôn comienzan a temperaturas mâs altas que las
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de descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a ,  sa lvo las  exper i en 

c ia s  18 y 24 que comienzan a 140 ’ C y 187 "C, re spec-  

t i vamente.

En e l  p r imer  p roceso,  l as  n a t r o j a r o s i t a s  

dobles se d e s h i d r a t a n ,  en pr imer  l u g a r ,  y en segundo

l u g a r ,  p ie rden  los OH en forma de t r è s  moléculas  

de agua,  e l  f i n a l  de es te  proceso se produce en la  

mayorîa de los casos a tempera turas sup er io re s  a l a  

medida,  en el  caso de n a t r o j a r o s i t a  pura ,  que es de 

461 "C.

La tempera tura  f i n a l  del  segundo proceso de

descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a s  dob les ,  es también ,  

en la  mayorîa de los casos,  s u p e r i o r  a l a  de n a t r o j a ­

r o s i t a  pura.

El nûmero de moléculas de agua,  c a lc u la da s

a p a r t i r  de los datos del  a n â l i s i s  t e r m o g r a v i m é t r i c o , 

estân  en concordancia  con los obtenidos a p a r t i r  de 

los a n â l i s i s  qu îmicos,  en es te  caso ose i 1 an e n t r e  

0 . 6 0  y 1 . 1 2 .

Las tempera turas  de los mâximos, med i das en las  

curvas de a n â l i s i s  t e r m o d i f e r e n c i a l  (DTA) son, en el

caso del  e f e c t o  correspond i ente a l a  pér d ida  de los  

oh'  de la  e s t r u c t u r a ,  i n f e r i o r e s  a l a  de n a t r o j a r o s i t a  

pura ,  en las n a t r o j a r o s  i tas d ob l es ,  d icha tempera tura  

ose i 1 a e n t r e  404 y 414 "C, siendo la co r r es po n d i en te  

a n a t r o j a r o s i t a  pura de 416 °C. En algunas e x p e r i e n ­

c i a s  de las r e a l  i za d as , como en el  caso de la  expe­

r i e n c i a  23 ( 1 . 6  % de s u s t i t u c i ô n  de n îque l  por
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h i e r r o )  l a  pér d ida  de las  moléculas de agua y de los 

OH se re su e I ve  en un solo e f e c t o  en DTA, siendo en 

este  caso la  tempera tura  mâs a l t a  414 “C.

Las temperaturas de los mâximos, i ne 1uldos 

dent ro  del  segundo proceso,  son prâc t ic am ent e  igu a les  

en ambos casos,  tan t o  en n a t r o j a r o s  i tas dobles de 

niquel  y h i e r r o ,  como en el  caso de la  fase  pura.
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Tabla 50.- Porcentajes de alcal i  y pH de precipitaciôn 

de natrojarosita en el sistema [ Fe^^-Ni^^- 
SO^'-Na^-H^O].

NiZ+ /Fe3+ 1/1 N i^ ^ /F e^ * 3/2

ÏNaOH 
inad i do pH %NaOH 

anad i do pH

2 1 .50 2 1 .60

5 1 .65 5 1 .76

9 1 .95 9 2 .1 0

16.5 2 .49 13 2 .26

23 2 .49 18 2 .26

28 .5 2 .4 9 23 2.31
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Tabla 55.- Espaciados observados y calculados dc natrojarositas del sisteaa ( Fê  -N:  ̂ -

SÔ  -Na*-HgO] con Ni^*/Fe^* 1/1 .

Natrojarosita (1 ) Natrojarosita (2 ) Exp. 18 Exp. 22

hkl d(A) I / I^  d^(«) d^(X) l / I^ d^(A) I / I ^  &% d^(Â) d^(A) I / I^  A t

101 5.94 30 5.88 5.905 24 5.90 5.924 15 0.7 5.86 5.908 15 1.0
003 5.57 40 5.51 5.519 42 5.53 5.555 40 0.7 5.51 5.541 30 1.0
012 5.06 90 5.01 5.024 100 5.02 2.044 85 0.8 5.00 5.031 75 1.2
110 3.66 30 3.64 3.649 11 3.65 3.659 15 0.3 3.64 3.649 10 0.5
104 3.49 20 3.46 3.463 13 3.47 3.482 15 0.6 3.47 3.473 10 0.6
021 3.12 90 3.10 3.104 88 3.11 3.113 95 0.3 3.10 3.105 90 0.6
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.05 3.056 100 0.3 3.04 3.048 100 0.6
202
015

2.960 20 2.929
2.9225
2.9331

12 2.954
2.9619
2.9501

10 0.2 2.946
2.9541
2.9427

10 0.5

006 2.783 30 2.757 2.7594 18 2.772 2.7777 25 0.4 2.769 2.7708 20 0.5
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.519 2.5223 20 0.3 2.514 2.5157 20 0.5
122 2.308 10 - - - - - - - 2.293 2.2907 5 0.6
107 2.236 50 2.214 2.2151 29 2.227 2.2288 35 0.4 2.224 2.2232 30 0.5
303 1.979 50 1.968 1.9683 23 1.975 1.9746 40 0.2 1.971 1.9741 30 0.4
027 1.909 30 1.893 1.8936 20 1.903 1.9035 15 0.3 1.901 1.8986 10 0.4
009 1.857 10 - - - 1.851 1.8518 10 0.3 1.851 1.8472 10 0.3
220 1.834 50 1.825 1.8246 26 1.830 1.8295 35 0.2 1.826 1.8247 35 0.4
223
208 1.743 20 1.733

1.7324
1.7313

9 1.738
1.7377
1.7408

10 0.3 1.735
1.7332
1.7364 10 0.4

312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.717 1.7199 5 0.4
217 1.693 5 - - - - - - -

119 1.657 5 - - - - - - -

134 1.623 20 - - - 1.621 1.6195 5 0.1 1.618 1.6153 5 0.3
401
128 1.578 20 - - - 1.568

1.5773
1.5719

5 0.6 1.571
1.5731
1.5679

10 0.4

042
315 1.560 20 1.552 1.5521

1.5493
11 1.558

1.5565
1.5548

10 0.1 1.554
1.5524
1.5507 10 0.4

226 1.532 30 1.523 1.5220 14 1.528 1.5279 15 0.3 1.526 1.5239 15 0.4
404 1.484 10 - - - 1.481 1.4810 10 0.2 _ _ -

0210
0111

1.479 40 1.468 1.4665
1.4642

13 1.476
1.4750
1.4736

15 0.2 1.476 1.4713
1.4699 15 0.2

(1) S in tetitada per OUTRIZAC et $1 ., 1976.
(2) S in tetiiada per nesetros en condiciones expérimentale: id tn tic a : a las u tilizadas  para 

las series con metal d ivalente.
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îabla 56.- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sisteaa (pe  ̂ -Ni^*-
SÔ -Na*-HgO] con Ni^*/Fe *̂ 3/2.

Natrojarosita (1) Natrojarosita (2) Exp. 24

hkl d(A) d^(A) d^(A)
" 'o

d^(A) d^(A) At

101 5.94 30 5.88 5.905 24 5.91 5.916 15 0.5
003 5.57 40 5.51 5.519 42 5.53 5.534 35 0.7
012 5.06 90 5.01 5.024 100 5.03 5.034 80 0.6
110 3.66 30 3.64 3.649 11 3.65 3.655 10 0.3
104 3.49 20 3.46 3.463 13 3.47 3. 10 0.6
021 3.12 90 3.10 3.104 88 3.11 3.110 85 0.3
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.05 3.050 100 0.3
202
015

2.960 20 2.929
2.9525
2.9331

12 2.956
2.9582
2.9405

10 0.01

006 2.783 30 2.757 2.7594 18 2.766 2.7669 25 0.6
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.518 2.5172 20 0.3
122 2.308 10 - - - 2.297 2.2996 35 0.5
107 2.236 50 2.214 2.2151 29 - - - -

303 1.979 50 1.968 1.9683 23 1.972 1.9721 30 0.3
027 1.909 30 1.893 1.8963 20 1.898 1.8991 10 0.5
009 1.857 10 - - - 1.842 1.8446 5 0.8
220 1.834 50 1.825 1.8246 26 1.828 1.8279 25 0.3
223
208 1.743 20 1.733

1.7324
1.7313

9 1.736
1.7357
1.7356

10 0.4

312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.718 1.7182 5 0.3
217 1.693 5 - - - - - - -

119 1.657 5 - - - - - - -

134 1.623 20 - - - 1.606 1.6173 10 1.0
401
128

1.578 20 - - - 1.568
1.5759
1.5679

5 0.6

042
315

1.560 20 1.552 1.5521
1.5493

11 1.555
1.5550
1.5524 5 0.3

226 1.532 30 1.523 1.5220 14 1.526 1.5252 10 0.4
404 1.484 10 - - - 1.479 1.4791 10 0.3
0210
0111

1.479 40 1.468
1.4665
1.4642

13 1.470
1.4703
1.4681 15 0.6

(1) Sintetizada por OUIRIZAC et a l . ,  1976.
(2) Sintetizada por nosotros en condiciones expérimentales idEnticas a las u tilizadas  

para las series con metal divalente.
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T a b laS d .- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sisteaa [ Fe  ̂ -Nl^ -  

SÔ  -Na -H^O] con Ri^ /Fe^* 3 /2 . (C ontinuaciin ).

Exp. 25 Exp. 26

d^(A) d jA )
" 'o

AX d / 2 ) dpfA) AX

5.90 5.927 15 0.7 5.88 5.917 15 1.0
5.57 5.587 55 0 5.53 5.561 60 0.7
5.04 5.054 100 0.4 5.01 5.042 100 0.9
3.65 3.658 10 0.3 3.64 3.654 10 0.5
3.49 3.495 10 0 3.47 3.483 10 0.6
3.11 3.113 85 0.3 3.10 3.109 100 0.6
3.06 3.061 95 0 3.05 3.054 95 0.3

2.961
2.9636
2.9630

15 -0.03 2.948
2.9587
2.9517

10 0.4

2.795 2.7933 35 -0 .4 2.777 2.7807 40 0.2
2.527 2.5272 20 0 2.518 2.5210 15 0.3
2.302 2.3028 35 0.3 2.297 2.2994 5 0.5
2.224 2.2397 15 0.5 2.231 2.2305 35 0.2
1.975 1.9757 25 0.2 1.972 1.9725 25 0.3
1.912 1.9102 15 -0 .2 1.905 1.9038 10 0.2
1,861 1.8622 5 -0 .2 1.856 1.8538 15 0.05
1.829 1.8293 30 0.3 1.827 1.8270 35 0.4

1.739
1.7475
1.7384

10 0.2 1.737
1.7414
1.7357

10 0.3

1.720 1.7201 5 0.2 1.718 1.7177 10 0.3

1.621 1.6203 5 0.1 1.619 1.6179 5 0.2

1.578
1.5771
1.5768

10 0 1.576
1.5751
1.5720

10 0.1

1.557 1.5566
1.5565

10 0.2 1.556 1.5545
1.5535

5 0.2

1.526 1.5303 15 0.4 1.529 1.5269 10 0.2
- - - - 1.478 1.4794 20 0.4

1.484 1.4815
1.4814 20 -0 .3 1.476

1.4758
1.4750

10 0.2
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Fig. 38a. -  Micrografîa correspondiente a la experiencia 18. 

Aumentos = 125x10^.

Fig.  38b. Difraccion de electrones correspondiente a
la imagen anterior segOn el eje de
zona [ 512 ).
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Fig.  39a. -  Micrografîa de la natrojarosita correspondiente a la 

experiencia 22. Aumentos = 12.5x10^.

•  110 •

F1g.39b.- Diagrama de difracclôn segûn el eje de
zona ( ï11).
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7 5 0  A

Fig. 40a. -  Micrografîa de la natrojarosita: NatFe^ gg^Nig gig 

(S0^)2(0H)g.1 . lll^O. (Exp. 24).  Aumentos = 80x10 .

Fig. 40b.- Diagrama de difraccion segûn el eje de
zona ( Î12].
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Fig.  41a. -  Micrografîa de la experiencia 25. Aumentos = 60x10 .

r  •  •  •  •

#  #  #  #  #

# # e # #
#  # 0 1 2  #

*  # #  e  ' #
# »  #  #  *

•  •  •  •  •

Fig. 41 b.- Difraccion de electrones segûn el eje de
zona (12Î].
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1000 Â

F i g . 42 a . -  Morfologia correspondiente a la natrojarosita de la 

experiencia 25. Aumentos = 50x10^.

♦

Fig. 42 b.- Diagrama de difraccion segûn el eje de
zona [ 55Î].
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3 .7 .1 . Curvas de h id ré lis is .

Se han p r e c i p l t a d o  n a t r o j a r o s i t a s  en p re s en c i a  

de cob a l to  d i v a l e n t e  en so luc iones  de c o n c e n t r a c i o n , 

en todos 1 os casos,  IN de sal  y de sosa.  Se han r e a l i -

zado las curvas de h i d r ô l i  si  s del  s u l f a t o  f é r r i c o  con

h i d rô x i d o  sôd ico ,  para comparer con las  obte n id as  en 

pres en c i a  de c o b a l to  en s o l u c i ô n ,  ensayândose dos p r o ­

porc i ones de s u l f a t o  de c o b a l t o  y s u l f a t o  de h i e r r o  

1/1 y 3 / 2 .  Las curvas de h i d r ô l i s i s ,  en las que 

i n t e r v i n o  e l  c a t io n  c o b a l t o ,  se r e a l i z a r o n  en p re s e n ­

c i a  de f l u j o  de n i t r ô g e n o  para p r é v e n i r  l a  o x i d a c i ô n  

de dicho c a t i o n .  Dichas curvas de h i d r ô l i s i s  se r e c o -  

gen en 1 a f i  gura 45 .

En es tas  curvas se observan t r è s  productos de

h i d r ô l i s i s ,  e l  p r imero  a pH siempre i n f e r i o r e s  a 3 

que c o r r es po n de r l a  a n a t r o j a r o s i t a ,  con unos mârgenes 

de â l c a l i  e n t r e  el  2 y el  26% para la  p roporc i ôn

Co^^/Fe^^ 1/1 y e n t r e  el  2 y el  23% para la  p ro por c iô n

3 / 2 .  El pH en es tos casos o s c i l a r i a  e n t r e  1 .63  y 2 .4 7  

para la  r e l a c i ô n  1/1 y 1.61 y 2 . 4 0  para la  r e l a c i ô n  

3 / 2 .

El segundo producto de h i d r ô l i s i s  es ,  en todos

1 os casos,  el  h id r ô x i d o  f é r r i c o ,  para te r m i n a r  l a

h i d r ô l i s i s  con la  p r e c i p i  t a c iô n  del  ôxido  de h i e r r o .  

Al igu a l  que se espera que e l  cob a l to  e n t r e  en l a

estructura de natrojarosita sust i tuyendo al hierro.
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igualmente puede s u s t i t u i r  a es te  h i e r r o  en el  h i d r ô ­

x ido y ôxido de h i e r r o .

Las curvas de h i d r ô l i s i s  y 1 os datos de pH

que en e l l e s  se recogen ,  nos han p e rm i t i d o  e s t a b l e c e r  

1 os rangos de p r e c i p i t a c i ô n  de n a t r o j a r o s i t a  en p r e ­

senc ia  de c o b a l t o ,  es tos rangos se recogen en la  

t a b l a  53.

Como ya se ha i n d ic ad o ,  las p r e c i p i  t a c i ones de 

todas las e x p e r i e n c i a s  de este sistema se han r e a l i z a -  

do en pres enc ia  de f l u j o  de n i t r ô g e n o , para e v i t a r  

l a  ox i dac iôn  del  c o b a l t o .

3 .7 .2 . Sfntesis e identificaciôn.

Los re su l ta d o s  de la i d e n t i f i c a c i ô n ,  medi ante

d i f r a c c i o n  de ra y o s - X ,  de las 60 e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a -

das,  se recogen en las  ta b l a s  64 y 65 . A las  e x p e r i e n ­

c ia s  que son fases c r i s t a l i n a s  uni cas ,  como en

1 os c a p i t u l o s  a n t e r i o r e s ,  se les ha asignado un numé­

ro de i d e n t i f i c a c i ô n  para su uso en t a b l a s  y f i g u r a s .

En la  t a b l a  64 , se observa que en el  caso del

c o b a l to  y comparândolo con 1 os a n te r io rm en te  e s t u -  

dia dos ,  el  rango de p r e c i p i t a c i ô n  de n a t r o j a r o s i t a  

aumenta c o n s i d e r a b 1emente, tan to  en p o r c e n t a j e  de

â l c a l i  en s o l u c iô n ,  como en temperatura  de fo rmaciôn.

A tempera tura  ambi ente se forma n a t r o j a r o s i t a  

como fase c r i s t a l i n a  unica e n t re  el  9 y el  13% de sosa,  

por debajo del  9% no e x i s t e  p r e c i p i  tado y por enc i ma
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del  13% p r é c i p i t a  como mezcla de fases j u n t o  con 

g o e t i t a  (FeOOH),

A 60 °C,  ta n to  en tubo cerrado  como en el  enve-  

j e c i m i e n t o  r e a l i z a d o  en un matraz e r len me ye r ,  p r é c i p i ­

ta  la fase co r r e s p o n d i e n t e  a n a t r o j a r o s i t a  como fase  

ûnica desde el  2% hasta e l  13% de h i d r ô x i d o  sôdico  

en s o l u c iô n ,  por encima de es te  u l t i mo  p o r c e n t a j e  y en 

1 os dos casos p r é c i p i t a  l a  mezcla de fases :  n a t r o j a r o -  

si ta y g oe t i  t a .

Cuando e l  e n v e j e c i m i e n t o  se r e a l i z a  a 90 ®C, 

en todos 1 os casos en tubo c e r r a d o ,  p r é c i p i t a  n a t r o j a ­

r o s i t a  si  e x i s t e  un 5% de sosa en la  s o l u c iô n ,  por

debajo p r é c i p i t a  l a  mezcla de fases n a t r o j a r o s i t a  y

Fe^SO^(OH)^Q. A p a r t i r  del  9% 1 o hace la  mezcla de

f ases :  n a t r o j a r o s i t a  y g o e t i t a .  De las muestras enve -  

j e c id a s  a 120 ’ C, todas r e s u l t a r o n  ser mezcla de

g o e t i t a  y n a t r o j a r o s i t a .

Si l a  p roporc iôn  de Co^^/Fe^^ es de 3 /2  l a  f o r ­

maciôn de n a t r o j a r o s i t a  se r e s t r i n g e ,  pasando a ser  

del  orden que se daba en 1 os si  stemas an te r io rm e n t e

es tud i  ados, pero en las r e la c i o n e s  V f e ^ ^  1 / 1 .  A 

t emperatura ambiente p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  con un 

9% de â l c a l i  en el  medio,  por debajo de es te  punto  

no hay prec i pi  tado y por enc ima se obt iene n  mezclas  

de fases ( n a t r o j a r o s i t a  y g o e t i t a ) .  A 60 °C en las  

dos v a r i a n t e s  empleadas ( tubo  cerrado  y mat raz e r l e n ­

meyer)  p r é c i p i t a  n a t r o j a r o s i t a  con p o r c e n ta j e s  de 

h id rô x i d o  sôdico e n t r e  el  2 y el  5 %, por enc ima del
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5% 10 hace ju n t o  con g o e t i t a .

Si 1 os enve j ec  iini entos se r e a l i z a n  a 90 y a

120 °C se obt ienen  mezclas de fases en todas las pro -  

porc i ones de â l c a l i  en s o l u c iô n ,  di chas mezclas co-

rresponden a n a t r o j a r o s i t a  y g o e t i t a .

De las  fases c r i s t a l i n a s  ûnicas:  n a t r o j a r o s i t a s ,  

se han r e a l i z a d o  1 os a n â l i s i s  quîmicos que se recogen

en las t ab la s  66 y 67 . Los p or cen ta j es  de c o b a l to  son

muy pequenos,  por 1 o que al  t r a n s c r i b i r  dichos a n â l i ­

s is  quîmicos a fôrmulas y por tan to  a âtomos por c i e n ,

1 os va 1 ores as î obten idos  no son s i g n i f i c a t i v e s ,  por 

10 que en algunos casos el  numéro que i n d i c a  el  

p or c e n t a j e  de sus t i tue i ôn carece de v a l o r .  En el  s i s ­

tema (50^ -Fe^^-Cu^^-Na^-HgO]  se d i j o  que no se u t i l i ­

zer  r an fô rmulas en 1 os casos que t u v i e ra n  s u s t i t u -

ci  ones menores del 3%, como en el  caso que nos

ocupa,  l a  mâxima sus t i tue i ôn es de 2.3% solo se e s c r i -  

b i r â  l a  fôrmula co r r es p o n d ie n t e  a esta e x p e r i e n c i a .

En 1 os a n â l i s i s  quîmicos se observa,  asimismo,  

el  p o r c e n t a j e  de OH ( c a l c u l  ado por d i f e r e n c i a )  mayor 

que el  t e ô r i c o ,  es to  es debido a l a e x i s t e n c i a  de 

agua de c r i s t a l i z a c i ô n , como ya se ha dicho a n t e r i o r ­

mente,  que de alguna forma compensar î an el  d é f i c i t  

de carga creada por l a  en t rada  del cat  i ôn d i v a l e n t e  

sust i  tuyendo el  cat  i ôn t r  i va 1 e n t e .

Los datos a n a l î t i c o s  cor r espond ien tes  a l a  e x ­

p e r i e n c i a  27,  dan un p o r c e n t a j e  de sus 11 tue i ôn de 

Co^^ por Fe^^ del 1.4%,  con 1.3 inoléculas de agua.
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ml en t ras  que las  e x p e r i e n c i a s  28,  30 y 34 t i en en  un

p or c e n t a j e  del  0.3% y 1 . 1 . ,  0 . 6  y 0 . 5  moléculas de

agua r e sp ec t iv ar ae n t e . Las e x p e r i e n c i a s  29 ,  31 y 32
2 +as 1 mismo t i e n e n  un p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  de Co 

por Fe^^s irai 1 a r e s , de 1.3%, con 0 . 6 ,  0 . 5  y 0 . 4  raolécu-  

1 as de agua resp ec t  i varaente.

Un p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  del  0.5% c o r r e s ­

ponde a l as  e x p e r i e n c i a s  33 y 37,  teniendo  0 . 6  molécu­

las de agua arabas. Las e x p e r i e n c i a s  35 y 36 t i en en  

0 . 6  y 1.2% de s u s t i t u c i ô n ,  mi en t ra s  que t i e n e n  0 . 5  

y 0 . 6  moléculas de agua r e sp ec t iv ar ae n t e .

En cuanto a l as  e x p e r i e n c i a s  r e a l i  zadas 

con proporc iôn de Co^^/Fe^^ 3 / 2 ;  l a  expe r i  enc i a

38 t i e n e  el  p o r c e n t a j e  mâs a l t o  de s u s t i t u c i ô n  

del  2.3%,  es ta  n a t r o j a r o s i t a  se ha obten ido  a tempera -  

t u ra  ambiente con 9% de h i d r ô x i d o  sôdico en el  medio,  

las moléculas de agua ca l c u la d a s  son de 0 . 9 .  Las na t ro  

j a r o s i  tas c o r r es po n d i en te s  a l as e x p e r i e n c i a s  39 y 42 ,  

t i e n e n  respect ivaraente  0 . 6  y 0 . 7  moléculas de agua 

y el  mismo p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n :  0.4%.  Respecte  

a las e x p e r i e n c i a s  40 y 41,  l a  p r imera t i e n e  0.7% 

de Co^* su s t i  tuyendo al  y l a  segunda 0.5%,  pero

arabas t i e n e n  la  misma ca nt id ad  de agua: media m o l é c u l a .

En las t a b l a s  68 y 69 se recogen les dates  

co r r es pon d ie n t es  a l a  i d e n t i f i c a c i ô n  r e a l i z a d a  medi an­

te  d i f r a c c i ô n  de ra yos-X:  espac i ados observados ( d ^ ) ,  

espac i ados c a l c u l  ados ( d ^ ) ,  i ntens i dades r e l a t i v a s

y el  e r r e r  r e l a t i v e  (A %),  e n t re  l es  espac i ados
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observados y 1 os dados por D'JTRIZAC e t  a l . ,  1976 

para n a t r o j a r o s i  tas s i n t é t i c a s .  Todos estos datos se 

han comparado con 1 os de D'JTRIZAC et  a l . ,  1 9 7 6 , y 1 os

c or re spo nd i en t es  a l a n a t r o j a r o s i t a  ob ten ida  por noso-  

t r o s ,  sin e x i s t i r  ca t  i ones d i v a l e n t e s  en el  medio.

Después de r e a l i  zar  la i d e n t i f i c a c i ô n  medi ante  

d i f r a c c i ô n  de r a yo s- X ,  comprobar la e x i s t e n c i a  de

fases c r i s t a l  inas ûn i cas ,  medi ante mi c r osc op ia  e l e c -  

t r ô n i c a ,  y de obtener  1 os datos a n a l î t i c o s  para  

conocer 1 os p o r ce n ta je s  de cob a l to  i ntroduc i dos en la  

red de n a t r o j a r o s i t a , en las e x p e r i e n c i a s  27 a 42,  

ambas i n c l u s i v e ,  se r e a l i z ô  el  c a l c u l e  de paramétrés

de la ce lda  unidad ,  para observar  pos ib les  v a r i a c io n e s  

paramet ra 1 es en la red de las n a t r o j a r o s i t a s  s i n t e t i -  

zadas con c o b a l t o .

En las ta b l a s  70 y 71 , se recogen 1 os r e s u l t a -

dos de estos c a l c u l e s ,  el  paramétré a^ se ha c a lc u la d o

a p a r t i r  de r e f l e x i o n e s  (hkO) y el  paramétré c^ a p a r ­

t i r  de ( 0 0 1 ) ,  estas constantes  de c e l d i l l a ,  ju n t o  con 

1 os espac i ados observados,  se r e f i n a r o n  med i ante el

programa de c a l c u l e  X - r a y  L-SUCRE, obteniéndose ademâs 

de a^ y c^,  el  volûmen de la c e l d i l l a  ( V / A ^ l ;  c a l c u l  an 

dose a p a r t i r  de es tos datos la densidad c r i s t a l o g r â -

f i c a  de cada compuesto,

Los datos an t e r io rm en te  c i t a d o s ,  se comparan 

con les obtenidos por D'JTRIZAC et  a l . ,  1 976,  para na­

t r o j a r o s  i ta s i n t é t i c a ,  recogidos en ASTH y con

1 os obtenidos por nosotros para una natrojarosi ta
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s i n t e t i z a d a  en cond ic iones  anâlogas ,  pero en ausencia  

de c a t io n  d i v a l e n t e .

El es tu d io  r e a l i z a d o  medi ante d i f r a c c i ô n  de 

e l e c t r o n e s  y microscop îa  e l e c t r ô n i c a  de las  muestras  

correspond l en t es  a l as  e x p e r i e n c i a s  27 a 42 ,  n a t r o j a ­

ros i tas , conf i rm an ,  en todos 1 os casos observados,

1 os r e s u l ta d o s  obtenidos  medi ante d i f r a c c i ô n  de 

r a yo s- X ,  l a  e x i s t e n c i a  de una sola fase  c r i s t a l i n a .

En la  f i g u r a  46a,  se muestra e l  diagrama de 

d i f r a c c i ô n  de e l e c t r o n e s  segûn el  e j e  de zona [ 4 0 0 ]  co 

r r es p o n d i e n t e  a l a  e x p e r i e n c i a  27,  con un p or c e n t a j e  

de Co^* del  1 .4  %; l a  imagen se recogen en la  f i g u r a  

46b,  r e a l i z a d a  a 100.000 aumentos.

En la f i g u r a  47b,  se pone de m a n i f i e s t o  la  

m o rf o lo g îa  de la  e x p e r i e n c i a  29,  en la  f i g u r a  47a,  

se muest ra e l  diagrama de d i f r a c c i ô n  segûn el  e j e  

de zona (444 ].

En las f i g u r a s  48a y 49b,  se recogen 1 os d ia gr a  

mas de d i f r a c c i ô n  de las  n a t r o j a r o s i  tas co r r es p o n d ie n ­

tes a l as  e x p e r i e n c i a s  31 y 32,  ambas con 1.3% de 

Co^* su s t i  tuyendo a Fe^ * ,  segûn el  e j e  de zona [ 030]  en 

ambos casos;  l as  f i g u r a s  48b y 49a,  muestra la  

m o rf o lo g îa  de es tas  dos fas es .

En la  f i g u r a  50a,  se pone de m a n i f i e s t o  la  

m o rf o lo g îa  de la  e x p e r i e n c i a  33,  mi en t ra s  que la  

f i g u r a  50b,  recoge el  diagrama de d i f r a c c i ô n  segûn 

el  e j e  de zona [ Î 1 2 j .  El diagrama de d i f r a c c i ô n  segûn



-244

el  e j e  de zona [ 12 l ] que se recoge en la  f i g u r a  51b,  

corresponde a l a  e x p e r i e n c i a  35,  en la f i g u r a  51a,  

se muestra l a  imâgen co r r es po n d i en te  a l a  d i f r a c c i ô n .

La e x p e r i e n c i a  35,  con un p or ce n ta je  de cob a l t o

del  1.2%, muestra su mo r f o lo g îa  (aumentos = 8x10^)  y

el  diagrama de d i f r a c c i ô n  de e le c t r o n e s  segûn el  e j e  

[ 3 3 0 ]  en las f i g u r a s  52a y 52b.  La n a t r o j a r o s i t a  co ­

rrespond!  ente a l a e x p e r i e n c i a  37,  p résenta su d i a g r a -  

ma de d i f r a c c i ô n  ( e j e  de zona = [ 8 4 l ] ) y su mo r f o lo g îa  

en las f i g u r a s  53a y 53b.

La n a t r o j a r o s i  ta de fô rmula  Na( Fog gg^Co^ q23^3 

( 5 0 ^ ) 2 ( OH) g . 0 . ZHgO ( e x p e r i e n c i a  3 8 ) ,  que es la que 

présenta mayor p o r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  i s o m ô r f i c a ,  

muestra el  diagrama de d i f r a c c i ô n  de e l e c t ro n e s  

segûn el  e j e  de zona [841]  en la f i g u r a  54a,  y 

la  imagen correspond 1 ente a es ta  d i f r a c c i ô n  en la  

f i g u r a  54b.

En las f i g u r a s  55a y 55c,  muestran la  imagen 

correspond i ente a l a  d i f r a c c i ô n ,  y en segundo té r mi no ,  

un aspecto general  de la  m o r f o lo g îa  de la  e x p e r i e n c i a

40.  La d i f r a c c i ô n  segûn el  e j e  de zona ( 84 l  ] se 

recoge en la f i g u r a  55b.  La e x p e r i e n c i a  41,  muestra  

su mo r fo lo g îa  en la f i g u r a  56b y el  diagrama de d i f r a c  

ciôn segûn el  e je  de zona [4 3 1 ]  en la f i g u r a  56a.
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3 .7 .3 .  Descomposiciôn térmica.

Se ha r e a l i z a d o  el  e s tu d io  del  comportamiento  

t é r m i c o ,  medi an te  a n â l i s i s  t e r m o g r av im ét r i co  y termo-  

d i f e r e n c i a l  - de las  n a t r o j a r o s i  tas dobles de Fe^* y 

Co^* ( e x p e r i e n c i a  27 a 4 2 ) ,  desde tempera tura  ambiente  

hasta 800 °C, con una ve lo c id ad  de ca le n t a m i e n t o  de 

10*C /min.

En las f i g u r a s  57 a ,  57b y 58 , se recogen las

curvas de TG y DTG de las  n a t r o j a r o s i  tas  d ob l es ,  

comparândolas con las cor r es po n d i en te s  a n a t r o j a r o s i t a  

pur a ,  cuya descomposiciôn a 10'’C/min se ha desc r i  to en 

el  c a p i t u l e  3 . 4 . 3 .  En la  f i g u r a  57a, se muestran las  

curvas cor respondi  entes a l a  r e l a c i ô n  Co^^/Fe^^ 1/1 

en ve jec id as  a tem pera tura  ambiente y a 60 “C en mat raz  

er le nm ey er ,  ra ientras que en la  f i g u r a  57 b ,  aparecen  

recog idas  las c o r r es po n d i en te s  a l a  r e l a c i ô n  1/1 enve ­

j e c i d a s  a 60 y a 90 ’ C en tubo c e r r ad o .  En la  f i g u r a  

58 aparecen 1 os termograraas de las n a t r o j a r o s i t a s  

obten idas  con una r e l a c i ô n  Co^^/Fe^^ 3 / 2 ,  e n ve je c i d as  

a tempera tura  ambiente y a 60 "C, ya que son las  

ûnicas tempera turas en que se obt ienen  n a t r o j a r o s i  tas  

como fases û n i ca s ,  con es ta  proporc i ôn de Co^^/Fe^^.

Asîmismo, las curvas de OTA de es tas  e x p e r i e n ­

c i a s  se muestran en las  f i g u r a s  59 a ,  59b y 60.

En todas las  muestras e s t u d i a d a s , se conf i rma  

l a  e x i s t e n c i a  del  agua de c r i s t a l i z a c i  ôn que ya se 

hab ia  detec tado  en 1 os a n â l i s i s  qu imicos,  ambos datos
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son bas ta n te  concordantes ,  aunque 1 os datos obtenidos  

a p a r t i r  de la  descomposiciôn té rmi ca  son los  

que se van a u t i l i z e r ,  ya que los a n a l î t i c o s  han 

sido obtenidos por d i f e r e n c i a  de los a n â l i s i s  quimicos  

de s u l f a t o ,  h i e r r o ,  co b a l to  y sodio con el  100%.

En la  t a b l a  72 , se muestran los esquemas de

descomposiciôn de las e x p e r i e n c i a s  27 a 37,  ambas i n ­

c l u s i v e ,  que corresponden a n a t r o j a r o s i t a s  dobles de 

h i e r r o  y c o b a l t o ,  ob ten idas  con una r e l a c i ô n  Co^^/Fe^^  

1 / 1 .  En la  t a b l a  73 ,  se recogen los esquemas de las  

n a t r o j a r o s i  tas prec i pi tadas con una r e l a c i ô n  3 / 2 ,  

ex p e r i e n c i a s  38, 40 y 42.

Las tempera turas  de los inâximos de DTG y OTA

se recogen en las t a b l a s  74 y 75,  comparândose con 

las co r r es pon d ie n t es  a n a t r o j a r o s i  t a .

El p r imer  rango de tempera turas  en TG correspon

de,  en todos los casos a l a  perd i da del  agua de c r i s ­

t a l  i zac i ôn en pr imer  l u g a r ,  obteniéndose las fases

an h id ra s ,  y en segundo l u g a r ,  de los OH en forma de 

t r è s  moléculas de agua.  El segundo rango de tempera­

turas  corresponde a l a  des t rucc  i ôn de la  e s t r u c t u r a  

de la n a t r o j a r o s i  ta perd i éndose SO^.

En estos compuestos empieza el  proceso de des­

composiciôn e n t re  150 '’ C ( e x p e r i e n c i a  38) y 285

(e x p e r i e n c i a  3 3 ) ,  la n a t r o j a r o s i  ta que comienza la

descomposiciôn a 150 '’ C es la  que t i e n e  mayor porcenta  

j e  de s u s t i t u c i ô n  de Co^^ por Fe^^,  el  2.3%,  y la  

que empieza la descomposiciôn a tempera tura  mayor;
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t i e n e  un 0.5% de c o b a l t o  en la  e s t r u c t u r a  de n a t r o j a ­

ro s i  t a . La p ér d id a  del  agua te r mina  e n t re  428 y 521 °C,  

l a  tempera tura  mâs ba ja  corresponde a l a  e x p e r i e n c i a

38 (2.3% de c o b a l t o )  y l a  mâs a l t a  para la  e x p e r i e n c i a  

33 (0.5% de c o b a l t o ) .

El segundo proceso comienza e n t re  435 ”C (e xpe ­

r i e n c i a  41 ,  0.5% de c o b a l t o )  y 521 "C ( e x p e r i e n c i a  36,  

1.2% de c o b a l t o ,  e x p e r i e n c i a  35 con 0.6% de Co^* y 

e x p e r i e n c i a  33 con 0.5% de Co^*)  y te rmina  e n t re

713 °C ( e x p e r i e n c i a  27,  1.4% de c o b a l t o )  y 790 “C

( e x p e r i e n c i a  38 ,  2.3% de c o b a l t o ) .  A es tas  tem per a t u ­

ras se o b t i e n e  e l  ôxido  de h i e r r o  t i p o  hema t i tes

y el  s u l f a t o  de sod io .

Real 1zados los a n â l i s i s  quimicos de los

res i duos a 800 ®C, se observô que los datos del  anâ­

l i s i s  co r r es po n d i en t e  al  c o b a l t o  estaban conformes

con los datos i n i c i a l e s .
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3.8 .U . Discusiôn.

Se han obtenido n a t r o j a r o s i t a s  dobles de c o b a l ­

to y h i e r r o ,  medi ante l a  h i d r ô l i s i s  râ p i d a  con NaOH

de soluc i ones que cont ienen  ambos s u l f a t o s  m e t â l ic o s

( c o b a l t o  y h i e r r o ) .  Estudiândose,  asimismo,  los

l i m i t e s  y condic iones  de formaciôn de dichos mate­

r i a l  es.

D’JTRIZAC et  a l . ,  1981,  s i n t e t i z a  j a r o s i  tas de 

me ta 1 es al  c a l i  nos en pres enc ia  de ca t i ones d i v a l e n t e s ,  

y solamente se in t ro d u ce  en las e s t r u c t u r a s  de 

estas j a r o s i t a s ,  e n t r e  0 .0 6  y 0.13% de c o b a l t o .  Las 

condiciones exper imenta l  es de es te  autor  son d i s t i n t a s  

a las ut i 1 i zadas en es te  t r a b a j o ,  ya que la  prec i pi - 

tac i ôn se r e a l i  za en medio c l o r h i d r i c o ,  y nosot ros  

empleamos el  medio s u l f a t o .  En nuest ras co n d i c i o n e s ,  

los p or cen ta j es  a n a l i t i c o s  de cob a l to  que encontramos  

en n a t r o j a r o s i  tas ose i 1 an e n t re  0 .0 8  y 0.74%,  que 

corresponden a un p o r c e n t a j e  comprendido e n t r e  0 . 3  

y 2.3% de cob a l to  sus t i  tuyendo al h i e r r o  t r i v a l e n t e .  

Nues t ros  p o r ce n ta je s  a n a l i t i c o s  son siempre super i ores 

a los encont rados en la  b i b l i o g r a f i a  e x i s t e n t e .

Estas fases cor res pon d ie n t es  a n a t r o j a r o s i t a s  

dobles de h i e r r o  y c o b a l t o ,  como en los casos ya e s t u -  

d i ados de cobre ,  z inc  y n i q u e ! , c r i s t a l i z a n  con agua,  

para compensar el  d e f e c t o  de carga produc i do por la  

s u s t i t u c i ô n  de un cat  i ôn d i v a l e n t e  por o t ro  t r i v a l e n t e .  

La presen c ia  de dicho agua se observa en los a n â l i s i s  

quimicos (ve r  t a b l a  6 7 ) ,  ya que los p o r ce n t a j e s  c a l -
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culados por d i f e r e n c i a  de OH , son su p er io re s  a 

los t e o r i c o s  correspond i en tes a n a t r o j a r o s i ta  pura .  

El nûmero de moléculas de agua présentes en la  e s t r u c ­

tu r a  se c a l c u l a ,  asîmismo,  a p a r t i r  de las  curvas de 

TG de cada compuesto (v e r  ta b l a s  73 y 75 ) ,  p er d ié n do -  

se es te  agua a tempera turas  super i o r es  a 150 ’ C. El 

nûmero de moléculas de agua en n a t r o j a r o s 1 tas  dobles  

de h i e r r o  y c o b a l t o ,  ca l c u la d a s  a p a r t i r  de los a n â l i ­

s is  qu imicos,  ose i 1 a e n t r e  0 . 4  y 1 . 3 ,  i n f e r i o r  

a los casos a n t e r io rm e n t e  e s tu d i  ados, c o r r es po n d i en te s  

a cob re ,  z i nc  y n f q u e l .

Estas fases  se forman en un margen de tempera tu  

ra  su p er io r  al  de casos a n t e r i  o r e s , ya que se obt i ene n  

e n t r e  tempera tura  ambiente y 90 ®C, siendo los mârge-  

nes de sosa,  asimismo,  mâs ampl ios ,  ya que p r e c i p i  tan  

e n t r e  el  2 y el  13% de NaOH, ambos i n c l u s i v e .  Estas  

condic iones  son para el  caso de que e x i s t a  l a  misma 

proporc iôn  de s u l f a t o  de co b a l t o  y s u l f a t o  de h i e r r o  

en el  medio,  si  e x i s t e  mâs cant idad  de s u l f a t o  de 

c o b a l t o ,  l as  cond ic iones  de tempera tura  se l i m i t a n  en ­

t r e  ambiente y 60 °C y el  p o r c e n t a j e  de â l c a l i  no 

supera e l  9%.

Para la  p roporc iôn  1/1 de Co^^/Fe^^ se obt i ene n  

n a t r o j a r o s i t a s  dobles a tempera tura  ambiente con el  

9 y el  13% de NaOH en e l  medio,  por debajo de es tas  

proporc i ones de sosa,  no hay prec i p i tado y por e n c i -  

ma e x i s t e  mezcla de fases de n a t r o j a r o s i  ta y g o e t i t a  

(FeOOH).  A 60 ’"C se o b t i e n e  es ta  fase  e n t r e  el  2 y el
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13% de NaOH, y a 90 °C con un 5% de a l c a l i  en el  me­

d i o ,  f uer a  de estas condic iones  p r é c i p i t a  como 

mezcla de fase  con g o e t i t a .

Con una proporc iôn  de Co^^/Fe^^ 3 / 2 ,  se ob t ien e  

a tempera tura  ambiente con el  9% de NaOH y a 60 con el  

2 y el  5% de sosa,  f uer a  de estos l i m i t e s  e x i s t e  mez­

c l a  de fase  de n a t r o j a r o s i  ta con g o e t i t a  o v i c e v e r s a .

La m o r f o l o g î a  de estas fases es,  como ya se ha 

dicho a n t e r i o r m e n t e ,  s i m i l a r  a l a  del compuesto puro,  

la mayorîa  de los c r i  s t a le s  que aparecen t i e n e n  sime-  

t r î a  hex a g on a l .

En las  constantes  r e t  i cul  ares de las ce 1d i 11 as 

de estos compuestos,  se observan va r i a c io n e s  resp ec te  

al compuesto puro ,  ambos paramét rés a^ y c ^ , aumentan 

como norma gen era l  desde el  compuesto puro hasta el  

compuesto con mayor s u s t i t u c i ô n  isomô r f i ca  { e x p e r i e n ­

c ia  38,  con un 2.3% de cob a l to  sus t i  tuyendo al  h i e r r o ) ;  

a^ v a r i a  e n t r e  7 . 2 9 8 ( 3 )  A para n a t r o j a r o s i  ta pura y 

7. 330(2 ) A para la e x p e r i e n c i a  38. La v a r i a c i ô n  de 

paramét ré c^ es un poco mâs acusada,  ya que los v a l o -  

res que toma son 1 6 . 5 5 6 ( 7 )  A y 1 6 . 6 8 1 (4 )  A, r e s p e c t i - 

vamente.

Las tem pera turas  a que se produce el  i n i c i o  de 

los procesos de descomposiciôn de estos compuestos 

son super i ores en la  mayor î a de los casos ( sa lvo  en 

las e x p e r i e n c i a s  27 , 32 y 38 que son de 207 '’C, 

221 °C y 150 "C ) a l a  do n a t r o j a r o s i  ta pura ,  es ta  

s i t u a c i ô n  es s i m i l a r  a l a encont rada en los o t ros  t rè s
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s is temas:  Fe-Cu,  Fe-Zn y F e - N i .  Estas e x p e r i e n c i a s

corresponden a los p o r c e n t a j e s  de s u s t i t u c i ô n  mâs 

a l t o s .

Asimismo, l as  tem pera turas  f i n a l e s  del  segundo 

proceso de descomposiciôn de n a t r o j a r o s i t a s  dobles  

de h i e r r o  y c o b a l t o ,  son su p er io re s  también ,  en 

l a  mayori a de los casos ,  a los del  compuesto puro,  ya 

que la  tempera tura  de e s t e  û l t i m o  es de 722 ®C a p r o x i -  

madamente y l a  de las  fa s es  dob les se s i t u a n  del  orden  

de 740 "C como media.

La pérd ida  del  agua de c r i s t a l i z a c i ô n  y de los  

0H~ en forma de t r è s  molécu las  de agua en n a t r o j a r o s  i - 

ta pura ,  se re s u e l v e  en dos e f e c to s  e n d ot é rm ic os , 

el  segundo de e l l o s  normalmente desdoblado en dos 

p ic o s ,  en las  e x p e r i e n c i a s  27 ,  32 y 35 es ta  pér d ida  

t r a n s c u r r e  de es ta  fo rma ,  en las  e x p e r i e n c i a s  31,  

36,  37,  40 y 41 ,  e l  segundo e f e c t o  no aparece desdo­

bl ado , mi en t ra s  que en las  e x p e r i e n c i a s  29,  33 y 38,  

toda la  pérd ida  de agua y OH queda englobada en un 

solo mâximo.

El nûmero de moléculas  de agua c a l cu la d a s  a 

p a r t i r  de los datos del  a n â l i s i s  t e r m o g r a v im é t r i c o ,  

son concordantes con las c a l c u la d a s  con los datos ana­

l î t i c o s ,  osc i l and o  dicho  nûmero en es te  caso e n t r e  

0 .2  y 1.
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Tabla 63. -  Porcentajes de NaOH (IN) y pH de précipita-  

ciôn de natrojarositas del sistema [ SÔ "- 

Fe^^-Co^^-Na^-HgO].

CoZ+ZFe^* 1/1 Co^+/Fe^+ 3 /2

%NaOH
aRadldo pH %NaOH

anadido pH

2 1 .63 2 1.61

5 1 .75 5 1 .78

9 2 .02 9 2 .1 0

13 2 . 1 8 13 2 .1 8

20 2.32 18 2 .1 8

26 2.47 23 2 .4 0
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Tabla 68 -  Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema [ SoJ -Fe - 

Co^*-Na -H^O] con una relacl6n Cô  I / I .

NaFe
3 ( ' \ ) 2

(1)

10»), NaFe^( 504)^(00)6

(2)
Exp. 27

Exp. 29

hkl d(%) d j X ) d^(A) d^(A)
0.

d^(A) A X d^(A)
0

d^(A) &%

101 5.94 30 5.88 5.905 25 5.94 5.932 15 0 5.92 5.931 20 0.3
003 5.57 40 5.51 5.519 40 5.56 5.560 30 0.2 5.58 5.583 25 -0.2
012 5.06 90 5.01 5.024 100 5.05 5.051 90 0.2 5.04 5.056 80 0.4
110 3.66 30 3.64 3.649 10 3.67 3.664 15 -0.3 3.65 3.662 15 0.3
104 3.49 20 3.46 3.463 15 3.48 3.485 10 0.3 3.49 3.494 10 0
021 3.12 90 3.10 3.104 90 3.12 3.117 95 0 3.11 3.115 100 0.3
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.06 3.059 100 0 3.06 3.062 90 0
202
015

2.960 20 2.929
2.9525
2.9331

10 2.960
2.9660
2.9528

10 0 2.963 2.9655
2.9619

15 -0.1

006 2.783 30 2.757 2.7594 20 2.779 2.7798 20 0.1 2.761 1.7914 5 0.8
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.525 2.5253 20 0.08 2.527 2.5279 20 0
122 2.308 10 - - - 2.302 2.3053 5 0.3 - - - -

107 2.236 50 2.214 2.2151 30 2.230 2.2307 30 0.3 2.340 2.2386 25 -0.2
303 1.979 50 1.968 1.9683 25 1.977 1.9773 30 0.1 1.977 1.9770 30 0.1
027 1.909 30 1.893 1.8936 20 1.905 1.9054 10 0.2 1.911 1.9099 10 -0.1
009 1.857 10 - - - 1.852 1.8532 5 0.3 1.864 1.8609 5 -0 .4
220 1.834 50 1.825 1.8246 25 1.832 1.8322 35 0.1 1.831 1.8308 40 0.2
208
223

1.743 20 1.733
1.7324
1.7313 10 1.741 1.7425

1.7402
10 0.1 1.740

1.7401
1.7396

10 0.2

312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.723 1.7224 10 0.05 1.722 1.7214 10 0.1
217 1.693 5 - - - - - - - - - - -
119 1.657 5 - - - - - - - - - - -

134 1.623 20 - - - 1.622 1.6217 5 0.06 - - - -

401
128

1.578 20 - - - 1.575 1.5796
1.5736

10 0.2 1.575 1.5785
1.5768

10 0.2

042
315

1.560 20 1.552
1.5521
1.5493

10 1.558
1.5588
1.5569

10 0.1 1.559 1.5578
1.5573

10 0.06

226 1.532 30 1.523 1.5220 15 1.530 1.5298 5 0.1 1.532 1.5309 10 0
404 1.484 10 - - - 1.484 1.4830 5 0 1.483 1.4828 15 0.07
0210
0111

1.479 40 1.468
1.4665
1.4642 15 1.476

1.4764
1.4747

15 0.2 1.475
1.4809
1.4805

20 0.3

(1) Sintetizada por DUTRIZAC et .  a l . ,  (1976).
(2) Sintetizada por nosotros en las misaas condiciones expérimentales que las natrojarosi­

tas con metales divalentes.
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Tabla 68 Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema [ SÔ  -Fe^ -  

Co  ̂ -Na -HgO] con una relaei6n Co */Fe^ 1/1 . (Continuaci6n).

Exp. 31 Exp. 32 Exp. 33

d^(A) 6% d^(Â) 6 X d^(Â) d^(4) &«

5.89 5.911 25 0.8 5.§1 5.923 20 0.5 5.88 5.919 20 1:0
5.52 5.518 35 0.9 5.54 5.541 30 0.5 5.55 5.573 25 0.4
5.02 5.027 95 0.8 5.04 5.040 90 0.4 5.03 5.046 70 0.6
3.65 3.653 15 0.3 3.66 3.660 15 0 3.64 3.654 15 0.5
3.46 3.464 15 0.9 3.47 3.475 10 0.6 3.48 3.488 10 0.3
3.10 3.108 100 0.6 3.11 3.114 90 0.3 3.10 3.109 too 0.6
3.04 3.046 95 0.6 3.05 3.054 100 0.3 3.05 3.056 95 0.3

2.952
2.9554
2.9336

15 . . 3  1 2.959
2.9617
2.9441

10 0.04 2.955
2.9594
2.9566

15 0.2

2.759 2.7591 25 0.9 2.768 2.7703 15 0.5 2.786 2.7867 15 -0.1
2.513 2.5136 20 0.6 2.518 2.5203 20 0.9 2.521 2.5230 15 0.2

- - - - _ - 2.298 2.2997 5 0.4
2.216 2.2153 35 0.9 2.225 2.2237 30 0.5 2.236 2.2347 25 0
1.971 1.9703 30 0.4 1.975 1.9744 35 0.2 1.970 1.9730 25 0.4
1.895 1.8943 10 0.7 _ - 1.908 1.9064 10 0.05
- - - - - - 1.857 1.8578 5 0

1.827 1.8267 30 0.4 1.830 1.8301 25 0.2 1.827 1.8269 35 0.4

1.735
1.7341
1.7318

10 0.5 1.738
1.7377
1.7377

15 0.3 1.737
1.7439
1.7361

10 0.3

1.717 1.7169 10 0.4 1.721 1.7202 10 0.2 1.718 1.7178 10 0.3

1.616 1.6158 5 0.4 1.619 1.6193 10 0.2 1.617 1.6183 5 0.4

- - - - 1.578
1.5773
1.5698

10 0 1.576
1.5751
1.5738

15 0.1

1.554 1.5748
1.5649

10 0.4 1.557 1.5568
1.5542

10 0.2 1.556
1.5546
1.5542

10 0.2

- - - - 1.527 1.5270 15 0.3 1.529 1.5279 15 0.2
1.468 1.4777 15 0.5 - - 1.481 1.4797 20 0.2

1.464 1.4668
1.4641 10 0.9 1.470

1.4721
1.4699

15 0.6 1.478
1.4783
1.4780

15 0.07
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Tabla 6 8 . -  Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema [ SÔ  -Fe 

Cô  -Na -H^O] con una relaci6n Co^*/Fe^* I / I . (Continuaciôn).

Exp. 35 Exp. 36 Exp. 37

d j A ) d jA )
" ' o d^(A) d^(A) A X

0
d^(A) d jA )

" ' o
A X

5.91 5.919 15 0.5 5.91 5.918 20 0.5 5.91 5.912 20 0.5
5.54 5.531 40 0.5 5.53 5.525 30 0.7 5.55 5.572 70 0.4
5.03 5.036 85 0.6 5.03 5.034 90 0.6 5.03 5.047 100 0.6
3.66 3.658 10 0 3.65 3.658 10 0.3 3.65 3.655 10 0.3
3.47 3.471 15 0.6 3.47 3.468 10 0.6 3.48 3.488 10 0.3
3.11 3.112 90 0.3 3.11 3.112 95 0.3 3.11 3.110 75 0.3
3.05 3.051 100 0.3 3.05 3.050 100 0.3 3.05 3.056 85 -

2.957
2.9598
2.9399

10 0.1 2.956
2.9593
2.9372

10 0.1 2.956
2.9604
2.9566

15 0.1

2.768 2.7656 25 0.5 2.762 2.7623 15 0.8 2.778 2.7863 30 0.2
2.518 2.5179 20 0.9 2.516 2.5168 20 0.4 2.521 2.5235 15 0.2
2.301 2.3010 5 0.3 - - - - - - - -

2.220 2.2202 35 0.7 2.219 2.2179 30 0.8 2.234 2.2345 40 0.09
1.974 1.9732 25 0.3 1.973 1.9729 30 0.3 1.971 1.9736 25 0.4
1.898 1.8981 10 0.5 1.897 1.8966 10 0.4 1.906 1.9065 10 0.2
1.842 1.8437 5 0.8 - - - - 1.857 1.8575 10 0
1.830 1.8292 25 0.2 1.820 1.8292 30 0.8 1.829 1.8277 20 0.3

1.737 1.7367
1.7354

10 0.3 1.739 1.7365
1.7339

10 0.3 1.739
1.7440
1.7366

10 0.2

1.720 1.7193 5 0.2 1.720 1.7192 5 0.2 1.719 1.7184 5 0.2
1.683 1.6848 5 0.6 - - - - - - - -

1.646 1.6465 5 0.7 - - - - - - - -

1.619 1.6182 5 0.2 1.619 1.6179 5 0.2 1.618 1.6189 5 0.3

1.577 1.5769
1.5679

5 0.06 1.577 1.5769
1.5668

5 0.06 1.576
1.5758
1.5740

10 0.1

1.555 1.5560
1.5531

5 0.3 1.566 1.5559
1.5527

5 -0.04 - - - -

1.525 1.5257 10 0.4 1.526 1.5251 10 0.4 1.529 1.5282 10 0.2
1.488 1.4799 5 -0.3 - - - - - - - -

1.470
1.4700
1.4675

15 0.6 1.469 1.4685
1.4658

10 0.7 1.468
1.4782
1.4778

20 0.7
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Tabla 69.- Datas de difraccidn de rayos-X de natrojarositas del sisteaa ( SÔ -Fê  -Co *̂-

Na -HjO] con una relaeidn Co^*/Fe^* 3/2 .

NaFe3 (SO^)2 (OH) 6  6 .F . , ( S 0 j, ( 0 H ) ,  3 ,

( ! )    ( 2 )______

hkl d(A) I / I ^ d^(A) d^(A) d^(A) d j A )
l ü i

A%

101 5.94 30 5.88 5.905 25 5.93 5.933 25 0.2
003 5.57 40 5.51 5.519 40 5.56 5.560 30 0.2
012 5.06 90 5.01 5.024 100 5.05 5.051 90 0.2
110 3.66 30 3.64 3.649 10 3.66 3.665 15 0
104 3.49 20 3.46 3.463 15 3.48 3.485 15 0.3
021 3.12 90 3.10 3.104 90 3.12 3.118 95 0
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.06 3.060 100 0
202
015 2.960 20 2.929

2.9525
2.9331

10 2.966
2.9665
2.9532

10 -0 .2

006 2.783 30 2.757 2.7594 20 2.778 2.7802 20 0.2
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.524 2.5257 20 0.1
122 2.308 10 - - - - - - -

107 2.236 50 2.214 2.2151 30 2.230 2.2310 35 0.3
303 1.979 50 1.968 1.9683 25 1.978 1.9777 35 0.05
027 1.909 30 1.893 1.8936 20 1.906 1.9057 15 0.2
009 1.857 10 - - - 1.855 1.8534 5 0.1
220 1.834 50 1.825 1.8246 25 1.833 1.8325 35 0.06
208
223 1.743 20 1.733

1.7324
1.7313

10 1.741 1.7427
1.7405 10 0.1

312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.724 1.7227 10 0
217 1.693 5 - - - - - _ -

119 1.657 5 - - - - - - -

134 1.623 20 - - - - - - -

401
128 1.578 20 - - - 1.575 1.5799

1.5739 10 0.2

042
315 1.560 20 1.552

1.5521
1.5493 10 - - - -

226 1.532 30 1.523 1.5220 15 1.529 1.5301 15 0.2
404 1.484 10 - - - - - - -

0210
0111

1.479 40 1.468
1.4665
1.4642 15 1.476

1.4766
1.4750

15 0.2

( 1) Sintetizada por OUTRIZAC e t .  a l . , (1976).
(2) Sintetizada por nosotros en las aismas condiciones expérimentales que las natrojarosi­

tas con metales divalentes.
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Tabla 69 . -  Datos de difraccijn de rayos-X de natrojarositas del sistema [ SÔ  -Fe^ -Co^*- 

Na*-H^O ] con una relaciôn Cô  /Fe^ 3/2 . (Continuaciôn).

Exp. 40 Exp. 41

d^(A) d j A ) d^(A) d jA )
l Ü i

6%

5.89 5.917 15 0.8 5.92 5.926 20 0.3
5.52 5.573 25 0.2 5.56 5.573 25 0.2
5.02 5.035 100 0.8 5.04 5.050 90 0.4
3.65 3.656 10 0.3 3.66 3.659 10 0
3.47 3.471 15 0.6 3.49 3.489 10 0
3.11 3.110 85 0.3 3.11 3.113 100 0.3
3.05 3.051 95 0.3 3.06 3.059 90 0

2.950
2.9583
2.9408 10 0.3 2.960

2.9632
2.9575 10 0

2.767 2.7672 25 0.5 2.785 2.7866 15 -0.07
2.515 2.5174 20 0.5 2.522 2.5252 15 0.2

- - - - 2.300 2.3028 5 0.3
2.224 2.2212 35 0,5 2.232 2.2350 20 0.2
1.972 1.9722 30 0.4 1.975 1.9754 25 0.2
1.899 1.8983 10 0.5 1.904 1.9074 10 0.3

1.828 1.8280 25 0.3 1.830 1.8296 30 0.2

1.736
1.7358
1.7357 10 0.5 1.739

1.7447
1.7383 10 0.2

1.719 1.7183 5 0.2 1.721 1.7202 5 0.2

1.618 1.6175 5 0.3 1.620 1.6204 5 0.2

1.577 1.5760
1.5680

5 0.06 1.578
1.5774
1.5748

5 0

1.553 1.5551
1.5525

5 0.3 1.555 1.5568
1.5559 5 0.3

1.526 1.5253 5 0.4 1.529 1.5294 10 0.2

1.476 1.4704
1.4682 10 0.2 1.479

1.4787
1.4780 10 0
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Fig.  46 a . -  Diagrama de difracciôn de electrones se­

gûn el eje de zona (400] correspondiente 

a la experiencia 27.

Fig. 46 b.- Imagen correspondiente a la difracciôn anterior.
Aumentos = 100x10^.
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L  4 4 4 3

Fig. 47 a . -  Diagrama de difracclôn segûn el- eje de 

zona I 444 ] de la natrojarosita'correspon 

diente a la experiencia 29.

750%

Fig. 47 b.- Morfologla de esta fase. Aumentos = 60x10'
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•  •  201
#  ••  101

■.

F i g . 4 8 a . -  Diagrama de difracclôn segûn el eje de 

zona [030] de la experiencia 31.

5 0 0 0 %

Fig. 48b.- Imagen correspondiente a la difracclôn anterior.
Aumentos = 12x10^.
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Fig.  49a. -  Micrografia de la natrojarosita con una sustitucion 

Co^^/Fe^^ de 1.3% (Experiencia 32). Aumentos = 100x10^.

Fig. 49b.- Difraccion de electrones segûn el eje de
zona I 030].
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Fig.  50a. -  Morfologla de la experiencia 33. Aumentos = 60x10^.

^ 1 1 1  201 «

# 1 1 0  #

Fig. 50b.- Diagrama de difraccion de electrones se-
gOn el eje de zona ( Tl2].
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750%

Fig. s i a . -  Micrografia de la experiencia 35. Aumentos = 60x10'

•  •  •  •

• # #101 #113 ,

Fig. 51b.- Diagrama de difraccion de electrones
segûn el eje d"e zona [ 12Î].
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[ 3  3 0 ]

Fig.  52 a . -  Diagrama de difracciôn segûn el eje ( 330) de la expe­
riencia 36 (1.2% de Co^*).

Fig. 52b.- Imagen correspondiente a la difracciôn
anterior. Aumentos = 8x10^.
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Fig. 5 3 a . -  Diagrama de difraccion segûn el eje de 

zona [ 84Î]  de la experiencia 37.

1 5 0 0 %

Fig. 53b.- Imagen correspondiente a
Aumentos =40x10^.

la difracciôn anterior.
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Fig. 54a . -  Diagrama de difracciôn de electrones se- 

gOn el eje de zona [ 8 4 Î ]  de la natrojaro 

si ta correspondiente a la experiencia 38 

(2.3*  de Co^*).

5 ,1 0 %

Fig. 54b.- Imagen correspondiente a la difracciôn anterior.
Aumentos =10x10^.
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5 ,1 0 %

Fig.  55a. -  Micrografia de la natrojarosita correspondiente a la 

experiencia 40. Aumentos = 10x10^.

•  •  a

•  #  # 1 1 4  # 1 0 8

•  # •  0 14 0

Fig. 55b.- Difracciôn de electrones segûn el eje
de zona [ 841].
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Fig.  55c . -  Otros cr istales correspondientes a la experiencia 40.
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# # #  «

#  # 1 0 4  # 2

# # 1 1 1  #

# #  e  #

Fig. 56a. -  Diagrama de difracciôn segûn el eje de 

zona [431] correspondiente a la experien­
cia 41 (0.7% de Co^).

Fig. 56 b.- Morfologla de la experiencia 41. Aumentos = 8x10'
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Tabla 7 Ï . -  Etqueaas de descoaposicidn de natrojarositae del sisteaa [ SÔ  -Fe^ -Co^ -Na -

H O jcon una relacidn Co^*/Fe^* I / I .

Experiencia
X  Sustitucidn 

isoaCrfica
Range de

T C O
tPérdida

calc.
de peso 

obs
Pérdidas

27
^ '0 .9 8 6 % .0 I4

1.4 207-456 14.32 14.38 4HgOt

456-713 27.86 29.49 3/2S0jt

29 ^ '0 .9 8 7 % .0 I3 1.3 269-466 12.02 12.02 3.3H^0t

466-755 27.86 29.88 3/250^4

31
^*0.987*^*0.013

1.3 248-466 12.51 12.5 3.4HgO+

488-739 27.86 28.57 3/2S0^+

32
^ *0 .9 8 7 % .0 I3 1.3 200-461 11.70 11.70 3.2HgO+

494-776 27.86 26.51 3/2S0jF

33
*0 .9 9 5 % . 005

0.5 285-521 12.42 12.37 3.4HgO+

521-730 27.80 28.23 3/2SOj*

35
"^*0.99t*"*0.006

0.6 258-475 12.60 12.60 3.458^01

521-743 27.87 28.49 3/2S0jt

36
^*0.988*'"0.012

1.2 221-466 12.25 12.23 3.35Hg0f

521-743 27.86 27.27 3/2S0jt

37
^ *0 .9 9 5 % . 005

0.5 258-512 12.58 12.60 3.45HjOE

522-747 27.80 28.48 3/2S0jE
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Tabla 7 4 .- Teaperaturas de los aixiaos de OTA y DIG de na tro jaros ita : con Co^*/Fe^* l / l .

Experiencia
t Sustituci6n 

isoadrfica
T(«C)
OTA

T(*C)
0T6

NaFe^(S0^)g(0H)g.0.4Hg0 - 243, 395, 416 

602, 645, 671

274, 424, 447 

632* 675, 692*

27
% .9 8 6 % .0 1 4 1.4 258, 395, 402 

604, 645, 675

279, 419, 433 

630* 675, 700*

29
*^*0.987%.013

1.3 409

645

438

671

31
*^*0.987*'®0.013

1.3 274, 447 

645, 671

300, 447 

671, 693*

32
’̂ *0.987*'*’0.013 1.3 232, 274, 399 

632

254. 296, 424 

662

33
*^*0.995%.005 0.5 409

606, 641, 666

438

641* 671, 688*

35
*^*0.994*'®0.004 0.4 275, 394, 419 

602, 645, 675

300, 419, 447 

628* 675, 697*

36
*^*0 .988% .0I2 1.2 275, 409 

649, 671

300, 438 

671, 692*

37
*^*0.995%.005 0.5 279, 419 

602, 645, 671

305, 438 

628* 671, 692*
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Tabla 75. -  Temperaturas 

con Co2+/Fe3+

de los mâximos 

3/2.

de OTA y DTG de natrojarositas

Experiencia X Sustituciôn 
isomôrfica

T(°C)
OTA

T(°C)
DTG

NaFejiSO^lgiOHlg - 243, 395, 416 

602, 645, 671

274, 424, 447 

632* 675, 692*

38 *'®G.977^°O.Q23 2.3 375 

597, 628
400, 425 

628* 654

40 9 9 3 % .  007 0.7 275, 409 

597, 637, 671
414, 435 

614* 671, 688*

41 % .  9 9 5 % .  005 0.5 395, 409 

597, 632, 678
433, 456 

619* 658, 678*
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3.8. PTopiedades magnéticas de natrojarositas con metales divalentes

3 .8 .1 . Introducciôn.

TAKANO e t  a l . ,  1 9 6 8 , c i  tan por p r ime ra  vez datos  

sobre las propi  edades magnét icas de compuestos 

t i p o  j a r o s i  ta  (NH^, Na*o K*), basândose en un es tu d io  

de Mossbauer en el  que obt iene n  como dato e l  paramag­

nét isme de es tas  s u s t a n c i a s . Miden las s u s c e p t i b i 1i d a -  

des magnét icas e n t r e  1 .2  °K y 400 ’ K, observando

mâximos a l re d ed or  de 55 ®K, 53 °K y 60 °K para

R = NHq, Na y K r e sp ec t iv am en t e .

El roomento raagnético e f e c t i v o  y l a  tem pera tura  

de Cur ie  son resp ec t iv am ent e  de 6 . 0 ± 0 . 2  y de -600±  

100 °K para todos los compuestos.  La s u s c e p t i b i 1idad  

a 4 °K t i e n e  un v a l o r  a l re d e d o r  de 2 . 5 x 1 0 ' ^  CGS emu/mol  

para las  t r è s  muest ras ,  y es inde p en d ie n t e  del  

campo magnét ico ap l ic ad o  por encima de 12 .000  Oe. 

Estos compuestos presentan  ordenamiento a n t i f e r r o m a g -  

n é t i c o . Para es te  au tor  l a  magne t i za c iôn  dent ro  

de la  capa no es f e r ro m a gn ét ic a  y cada capa se 

compensa a n t i f e r r o m a g n é t i c a m e n t e .

TAKANO e t  a l . ,  1971, basândose en r e su l t a d os  

expé r im e nt a le s  muestran que la  j a r o s i  ta  es an t i  f e r r o ­

magnét i ca por debajo de 60 ’ K, formando los iones

h i e r r o  en cada piano c , acop lamientos a n t i  f e r romagné-  

t i c o s .  La es t ru c  tu ra  de los h i e r r o s  en cada uno 

de estos pianos es t i p o  "kagome" ( F ig u r a  61 ) ,  l a
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d is p o s i c i ô n  col  1 near a n t i f e r r o m a g n é t i c a  de spines no 

es es tab 1e en es te  t i p o  de c e l d i l l a ,  por lo que

estos au tores  sug ie ren  un modo de co n f ig u ra c iô n  no 

c o l i  n e a r , t i p o  t r i a n g u l a r .  La suscept i  bi i idad magnét i -  

ca la  miden e n t r e  400 y 1 .8  ’ K, exi  s t i endo  un mâximo 

de d icha s u s c e p t i b i 1 idad a l re d ed or  de 60 °K , que

podr ia  deberse a l a  t r a n s i c i ô n  desde paramagnét i co 

a a n t i f e r r o m a g n é t i c o ;  a tempera turas mâs al  tas que 

l a  co r r es pon d ie n t e  a es ta  anomal ia ,  l a s u s c e p t i b i 1 i - 

dad responde a la l ey  de C u r i e - W ei ss .  El moinento 

magnét ico e f e c t i v o  es de 6 . 0 + 0 . 2  , el  cual  se

corresponde con iones h i e r r o  ( I I I )  en estado de a l t o

sp in ;  l a  tempera tura  de Weiss es de - 60 0±  100 °K.

Medidas de la  s u s c e p t i b i 1 idad r e a 1i zadas a 4 .2  °K,  

77 °K y 300 ’ K muestran que la  s u s c e p t i b i 1 idad es i n - 

dependien te  del  campo ap l ic ad o  por encima de 12 KOe.

En j a r o s i t a ,  KFe^( SO^) ^ ( OH ) g todos los h ie r r o s

son c r i s t a l o g râ f ic am en te  é q u iv a l e n t e s  y es tân  rodeados 

de dos oxîgenos y c u a t r o  grupos OH . Los octaedros  

vecinos se unen compart  i endo grupos OH ( F ig u r a  5 ) .

Todos los iones h i e r r o  t i e n e n  un f u e r t e  acoplami ento  

magnét ico con los cu a t r o  h ie r r o s  mâs prôximos a 

t ravés  de los ox îgenos.  El acop lamiento  magnét ico  

con el  segundo i ôn h i e r r o  vecino  dent ro  del  mismo 

piano ,  parece ser mucho mâs d é b i l  que el  acoplamiento  

con los cu a t r o  iones f é r r i c o s  mâs cercanos.

Las capas con e s t r u c t u r a  "kagome” se encuentran  

separadas unas de o t ra s  por una d i s t a n c i a  de 5 .7  A,
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e x i s t i e n d o  en es te  espac io  de separac i ôn iones  

no magnét icos:  K, 0 ,  S. De todas es tas cons i der ac ione s  

c r i s t a l o g r â f i c a s ,  es tos au tores  prevén que e l  a c o p l a ­

miento magnét ico de estos compuestos sea b i d i m e n s i o n a l .

Para es tos au tores basândose en la  a l t a  y 

n eg a t i v a  tempera tura  de Weiss y en los datos c r i s t a l o -  

g r â f i c o s  sobre la  e s t r u c t u r a  de la  j a ro s  i t a , concluyen  

en que el  acop lamiento  e n t r e  iones h i e r r o  y sus 

vecinos mâs prôximos,  a t ra vé s  de ox îgenos,  es 

de t i p o  a n t i f e r r o m a g n é t i c o  y no c o l i n e a l ,  ya que 

las c o n f i g u r a c i ones l i n e a l e s  de spines no son e s ta b le s  

con es te t i p o  de c e l d i l l a .

POWERS e t  a l . ,  1 9 7 5 , e s t u d i a n , medi ante es pec t r o^  

cop ia  i n f r a r r o j a  y propi  edades magnét icas,  h id r o x i  s u l -  

f a t o s  e h id ro x ic ro m ato s  de h i e r r o ,  por una p a r t e  

l a  sal  bâs ica  de h i e r r o  ( I I I )  FeOHSO^ y dos miembros 

del  grupo de la  j a r o s  i t a , l a  j a r o s i  ta propi  amente 

dicha y l a  h i d r o n i o j a r o s i t a ,  en cuanto a los cromatos  

son compuestos isomorfos con la  misma e s t r u c t u r a  que 

los an te r  i o r e s , pero en l uga r  de t ene r  como aniôn  

s u l f a t o ,  t i e n en  cromato.  Los datos que obt ien en  para  

estos dos compuestos son los recogidos en la  t a b l a  

que f i g u r a  a co n t i n u a c i ô n :
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(OH)ç
"3®'*3

correcci6n diaaagnética -195.10'® cgs -195.10 ® cgs

Temperatura ("K)
"e ff/F *

298 15.8 3.54 15.1 3.46
250 16.1 3.28 15.7 3.23
200 16.8 2.99 16.3 2.95
150 17.7 2.66 16.9 2.60
100 18.6 2.22 17.8 2.18
50 19.8 1.62 19.7 1.62
15 18.1 0.85 18.0 0.85

e Heiss -7701100 "K -  8401100 «K
0«NeeI 45110 «K 50110 "K

** 298 6.69 6.78

Ambas muestras t i en en  va lo re s  del  momento mag­

n é t i c o ,  por ion gramo de h i e r r o  a temperatura  ambiente ,  

considerab lemente  mâs bajos que el  v a l o r  de spin only

para el  ion F e ( I I I )  a i s 1 ado, que es de 5 .92  , s i endo

i n d i c a t i v o s  de la  e x i s t e n c i a  de f u e r t e s  i n t e r a c c i ones 

en la  e s t r u c t u r a .  As i mismo, l a  s u s c e p t i b i 1 idad mag- 

n é t i c a  présenta  una ba ja  dependenc i a en r e l a c i ô n  a l a  

tem per a t ura ,  en el  rango comprend i do e n t re  300 y 

76 '’ K; el  momento magnét ico e f e c t i v o  en es te  mismo

rango de temperaturas présenta  un descenso c o n s i -  

derab 1 e .

Estos compuestos siguen la l ey  de Cur ie -Weiss

( X = G/ ( T- ) desde 300 a 80 ’ K, con una tempera tura

de Weiss prôxima a -800 ’ K, es ta  temperatura  i n d ic a

f u e r t e s  i n t e r a c c i ones a n t i f e r r o m a g n é t i c a s  en t re  los  

iones m e t â l i c o s ,  al  in c o r p o re r  es ta  temperatura  en 

el  c â l c u l o  de 1 momento magnét ico e f e c t i v o  se obt ienen



val  ores s i tuados  a l re d ed or  de 6 . 8  Wg . Este date  

sug ie re  que les  lones h i e r r o  estân en el  estado  

S = 5 / 2 ,  con c inco  e l e c t r o n e s  desapareados .

Estes compuestos se comportan como a n t i f e r r o m a g -  

n ét ic o s  en la  reg io n  de 300 a 80 por encima

del  punto de N ê e l .  La magnet 1z a c 1ôn v a r i a  l in e a lm e n te  

con el  campe magnét ico a p l ic a d o  has ta  11 .000  Oe,

pasando a cero  con v a l o r e s  de campe ap l i c a d o  ce ro .

Ambos compuestos presentan  un mâximo en la

s u s c e p t i b i 1 idad ( F ig u r a  62 ) a 45 y 50 °K re spec-  

t i  vamente.

Los r e s u l ta d o s  que o b t i e n e n ,  les l l e v a  a pensar

que las i n t e r a c c i ones magnét i cas solamente se producen 

e n t r e  les iones m e tâ l i co s  mâs cercanos dent ro  de la  

misma capa.  La reduce i ôn del  memento magnét ico  

e f e c t i v o ,  desde les v a l o r e s  esperados para iones  

f é r r i c o s  ai  s 1 ados ( 5 . 9 2  ) es un buen In d i c e  del  f u e r

te acop lamiento  a n t i f e r r o m a g n é t i c o  e n t r e  1 os iones  

m e t â l i c o s .  En la  e s t r u c t u r a  de la  a l u n i  t a - j a r o s i  t a ,  

un i ôn m e t â l i c o  puede i n t e r a c c i o n a r  con t r è s  o 

c u at r o  vecinos prôxiraos.

El comportamiento del  memento magnét ico f r e n t e

a la  tempera tura  para es tes au tores  se recoge en la  

f i g u r a  63.

LOPEZ-ANDRES e t  a l . ,  1984,  miden l a  su sc e p t i b i  M  

dad magnêt ica de n a t r o j a r o s i  ta  ( NaFe^( SO  ̂ ( OH) g )

e n t r e  tempera tura  ambi ente (298 °K) y 457 ®K, o b te -
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niendo unos va lo re s  de la  constante de Weiss de 

-670 °K y un v a l o r  del  momento magnét ico e f e c t i v o  

a tempera tura amb i ente de 6 . 3  Hg.

3 .8 .2 . Resultados y  Discusiôn.

En es te  t r  aba jo  se ban medido la  suscept  i b i 1 i - 

dad magnét ica de n a t r o j a r o s i t a  ( c a p i t u l e  3 . 1 . 3 . )  y 

de n a t r o j a r o s i t a s  dobles de h i e r r o  y les métal  es d i v a -  

l en te s  : Co, N i , Cu y Zn.

De estos cu a t r o  c a t i o n e s , solo el  z inc  es un 

c a t io n  d ia m a g n é t i c o , y el  re s t o  par amagnét icos ; ademâs, 

h i e r r o ,  cob a l to  y n ique l  son f e r r o m a g n é t i c o s .

Por ser el  z i nc  el  ûnico c a t io n  di amagnét ico,  

el  es tud io  de las  propi  edades magnét i cas se comenzô 

por las fases que presentaban z i n c ,  ya que 1 os 

c amb i os que pud ieran  produc i rse en estas propi  edades 

s e r 1 an debidos solamente a l a  proporc i ôn de h i e r r o  

( I I I )  e x i s t e n t e ,  ya que en la  d is p o s i c i ô n  t r i a n g u l a r  

de 1 os spines de h i e r r o  en la  c e l d i l l a  "kagome", en 

algûn punto de la c e l d i l l a ,  uno de estos t r è s  âtomos 

de h i e r r o  e s t a r î a  s u s t i t u i d o  por uno de z i n c ,  con 1 o 

que el  acop lamiento a n t i f e r r o m a g n é t i c o  quedar ia  a f e c -  

tado en algûn s e n t i d o .

En la  t a b l a  76 se recogen 1 os datos de la  

su sc ept 1b i 1 idad magnêt ica medida,  as î  como del  

momento magnét ico e f e c t i v o  y de la constante  de Weiss 

de la  fase cor r es po n d i en te  a n a t r o j a r o s i  ta doble de



h i e r r o  y z i n c ,  con mayor p o r c e n ta j e  de z i n c .  Estos 

datos se comparan con 1 os co r r es pon d ie n t es  a n a t r o j a ­

ros i t a  pura.

Los datos de la  s u s c e p t i b i 1 idad magnêt ica medida 

del  re s t o  de las  fases de n a t r o j a r o s i  tas  de h i e r r o  

y z i n c ,  son concordantes con los a p o r t a d o s , pero  

debido al  hecho de p r e s e n t a r  p o r ce n ta je s  a n a l i  t i c o s  

b a st a nt e  bajos de z i nc  y,como se ha dicho a n te r io rm en -  

t e ,  no ex presar  1 os como f o rm u la s ,  no se han recog ido  

en 1 a t a b l a  76.

A l a  v i s t a  de los re su l  tados expresados en la  

t a b l a  76 se obser va ,  q ue ,e n  es te  caso,  al  d is ra inu i r  

l a  p roporc iôn  de h i e r r o  de es tas  f a s e s ,  d isminuye  

l a  s u s c e p t i b i 1 i dad gramo desde el  compuesto puro 

hasta  el  que présente  mayor s u s t i t u c i ô n  is o m ô r f i c a .  

La s u s c e p t i b i 1 i dad gramo se ob t i en e  a p a r t i r  de 

l as  medidas r e a l i  za d as , por 1 o que queda englobado  

en d icha medida todas las  i n t e r a c c i o n e s  que tengan 

l uga r  dent ro  de la  mol éc u la .

El momento magnét ico se encuent ra  dentro  

del  rango normal ,  co r r es po n d i en te  a compuestos 

a n t i f e r r o m a g n é t i c o s  por encima de su punto de Né e l ,  

es d e c i r ,  en fase  paramagnét ica ; d icho  momento,  

para las medidas r e a l i  zadas a tempera tura  ambiente ,  

ose i 1 a e n t r e  6 . 7 0  para n a t r o j a r o s i t a  pura y

6 . 2 3  Wg para el  compuesto con un 3.2% de Zn, ocupando 

l as  pos i c iones o c t a é d r i c a s  del  h i e r r o .  La tempera tura  

de Weiss,  como en los compuestos an t i  f e r r o m a g n é t i c o s ,
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es al  ta y n e g a t i v a ,  osc i l and o  e n t r e  -786 '’K y -651 °K,  

re s p e c t ! v a m e n t e .

De estos datos se deduce que el  h i e r r o ,  al  

ser s u s t i t u i d o  por un c a t io n  d ia m a g n ét ic o , como el  

caso del  z i n c ,  que no aporta  paramagnet ismo, disminuye  

l a  s u s c e p t i b i 1 idad gramo medida,  asî  como el  momento 

magnét ico e f e c t i v o  y l a  temperatura  de Weiss.  Este  

caso nos s i r v e  como pa t ron  para i n t e n t a r  c l a r i f i c a r  

los r e s u l ta d o s  del  re s t o  de n a t r o j a r o s i t a s  dobles  

de Co, Ni y Cu, donde ambos c a t io n e s :  h i e r r o  y d i v a -  

l e n t e s ,  co n t r  ibuyen al paramagnet i  smo, produciéndose  

i n t e racc  iones e n t r e  e l l o s  dent ro  de la  misma capa 

de la  e s t r u c t u r a .

Al no e x i s t i r  una c o r r e l a c i ô n  e n t re  las s u s t i t u -  

c i ones i somôrf i  cas en t re  los d i s t i n t o s  ca t io n es  

d i va 1 en tes empleados,  no se puede r e a l i  za r  una 

comparaciôn con los datos obten i dos para n a t r o j a r o s i t a  

doble de h i e r r o  y z i n c ,  por 1 o que para el  c â l c u l o  

de s u s c e p t i b i 1 idad mol ar ,  momento magnét ico e f e c t i v o  

y constante  de Weiss,  hemos considerado que los  

métal  es di val  en tes : Co, Ni y Cu, no apo r ta rân  paramag­

ne t i  smo a la e s t r u c t u r a .

En la t a b l a  77 se recogen:1 a s u s c e p t i b i 1 idad-  

gramo, s u s c e p t i b i 1 idad molar  y molar c o r r e g i d a ,  momen- 

tos magnét i cos e f e c t i v o s :  ^ ^ è f f  t emperatures

que ose i 1 an e n t re  ambiente y 77 "K, de las n a t r o j a r o ­

si  tas dobles de Co, Ni y Cu.
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En todos los casos,  al  igua l  que para el  

z i n c ,  se observa que al  d i s m i n u i r  l a  p ro por c iô n  de

h i e r r o  disminuye la  s u s c e p t i b i 1 idad gramo, que 

s é r i a  l a  medida donde quedar i  an englobadas todas las

i n te ra cc  i ones magnét icas que se producen en es tos  

compuestos,  por una p a r t e  l as  propi  as del  h i e r r o ,  

l as del  h i e r r o  con los métal  es d i v a l e n t e s  su s t i  tu id o s  

y la  de los propi  os métal  es d i v a l e n t e s .  Esta u l t i m a  

i n t e r a c c i ô n  s é r i a  d e s p r e c i a b l e  por l a  separac iôn  

e x i s t e n t e  e n t r e  e l l o s .

T ambi ën e x i s t e  una di  smi nue i ôn aprec i ab le  del  

momento magnét ico e f e c t i v o  y de la  con sta nt e  de

Weiss.

El momento magnét ico e f e c t i v o  a tem per a t ura  am­

b i e n t e ,  o s c i l a  e n t r e  6 . 7 0  y 5 .9 3  Pg para e l  c o b a l t o ;  

e n t r e  6 . 7 0  y 6 . 3 4  Pg para el  n iqu e l  y e n t r e  6 . 7 0  y 

6 .0 7  Pg para e l  cob re .  En los t r è s  casos e l  v a l o r  de 

6 . 7 0  Pg corresponde al  v a l o r  del  momento magnét ico  

e f e c t i v o  en n a t r o j a r o s i  ta pura y el  segundo dato

a n a t r o j a r o s i  ta con s u s t i t u c i ô n  i somôrf i  c a , que en 

el  caso del  co b a l t o  es del  2 .3%,  en el  n iqu e l  del  1.6% 

y en el  del  cobre del  5%.

La consta nte  de Weiss o s c i l a  e n t r e  -786 y 

-570 °K para e l  c o b a l t o ,  e n t r e  -786 °K y -646 “ K para  

el  n iqu e l  y e n t r e  -786 y -596  °K para e l  cobre ;  

estos datos corresponden a los compuestos ya c i t a d o s .

El momento magnét ico e f e c t i v o  s p i n - o n l y  para
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el  h i e r r o  ( I I I ) ,  que es un ca t io n  con co n f ig u ra c iô n

en estado del  a l t o  sp in ,  es de 5 .92  , en los

casos que nos ocupan todos presentan  momentos supe-

r i ores a es te  v a l o r ,  1o que i n d ic a  que e x i s t e n

d é b i l e s  i n t e r a c c i o n e s  fe r roma gné t ica s  e n t r e  los 

d i s t i n t o s  âtomos de h i e r r o  y e n t re  el  h i e r r o  y 

los c a t io n es  d i v a l e n t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

Como pauta g e n e r a l ,  los momentos magnét i cos mâs 

a l t o s  los presentan  las fases con ca t io nes  d i v a l e n t e s  

paramagnét icos : Co, Ni y Cu, esto es l ô g i c o ,  ya

que ademâs de e x i s t i r  i n t e r a c c i o n e s  f e r r o  y a n t i f e r r o ­

magnét icas e n t re  los âtomos de h i e r r o ,  e x i s t e n  e n t re

el  h i e r r o  y los métal  es d i v a l e n t e s .

De acuerdo con la  f i g u r a  63 queda pa te n te  la

dependencia de v a l o r  del  momento magnét ico e f e c t i v o

Meff respecto  al acop lamiento a n t i f e r r o m a g n é t i c o

en t r e  h i e r r o s  vec i nos compart i endo un grupo OH u

oxigeno .  En e f e c t o ,  l a  curva a corresponde al  caso de

iones f é r r i c o s  magnét i camente ai  si ados.  La curva b

corresponde a dîmeros f é r r i c o s ,  que se acoplan

a n t i f e r r om ag né t ic am en t e  a t ravé s  del  grupo OH . La

curva c corresponde a l a  v a r i a c i ô n  de p m e d i d o  en

el  F e ( OH)50^.  La e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de este

s ô l id o  ha s i do resue 1 ta  por JOHANSSON, 1 962.  C r i s t a l i -

z a en el  s istema rôrnbico, grupo es pac ia l  de s i in e t r i a

P^ma» con unas dimens i ones de la  c e l d i l l a  un i dad

de a = 7 .33  A, b = 6.41 A y = 7.14 A. Los
0 0 0

c a t io n es  Fe^^ estân oc taé dr icamente  coord i nados a
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cu a t r o  âtomos de oxîgeno y a dos grupos OH , ml en t ra s  

que los cu a t r o  oxigenos forman p ar te  de la  co o rd in a -  

c 1ôn t e t r a ê d r i c a  del  a z u f r e ,  los grupos OH" son 

compar t idos por octaêdros  de co or d in ac iôn  adyacentes .  

Esta Q l t ima  c a r a c t e r l s t i c a  es ,  por t a n t o ,  anâloga  

a la  que prés ent a  l a  coo rd in ac iô n  del  h i e r r o  ( I I I )  

en la  e s t r u c t u r a  de la  j a r o s i t a  ( c a p i t u l e  1 . 3 . )  por 

e st e  mo t i ve ,  no es ex t ra no  que l a  v a r i a c i ô n  del  

momento magnét ico e f e c t i v o ,  medida en n a t r o j a r o s  i t a s , 

sea comparable a l a  observada en el  Fe(OH)SO^ ( F ig u r a  

6 3 ) .  Los datos de »*eff o^^enidos en la  j a r o s  i t a , 

son en todo caso coherentes  con los datos obtenidos  

por POWERS e t  a l . ,  1976 , en la  j a ro s  i t a de p o t a s i o ,

KFeg (50 ^)g (0H )g .

Con es to quedar ia  conf i rmado el  acop lamiento  

erromagnét i co de los iones  

obte n idas  en e l  p rés ent e  t r a b a j o .

a n t i f e r r o m a g n é t i c o  de los iones Fe^^ de las  j a r o s  i tas
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F i g .  6 1 . -  D i spo s ic iôn  de los spin en la  c e l d i l l a  "kagome
de KFe^(SO^)g(OH)g.
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F i g .  6 2 . -  S u s c e p t i b i 1 idad molar  f r e n t e  a l a  tempera tura  

en j a r o s i  ta ( • )  e h i dron i o j a ro s  i t a (O) .  (Segûn 

POWERS e t  a l . ,  1975 ) .
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F i g .  6 3 . -  Va r i ac iô n  de f r e n t e  a la temperatura  en com­

puestos t a l e s  como: a) iones f é r r i c o s  magnéti  camen 

ai s 1 ados ; b) dîmeros f é r r i c o s ;  c)  F e ( OH) SO. yte
d) K F e ^ (5 0 ^) 2 (0 H) ^ .  (Segûn POWERS et  a l . ,  19 75 ) .  
Representac iôn  de de n a t r o j a r o s i t a s  con me t a ­
ies di val  en tes : * Zn , *  Co , ° Ni y x C u .



KO KO KO K£>

tX> CO VO

m  ii>  VO VO

VO ro to m

VO to to VO
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LT> LP LO LO

CO CO <VJ CM

O) If) 00 vo 
^  If) If) VO

CO ro CM r—

CO CO m CO 
VD VO VD VO

CO ro CM CM

ro 00 I— %LO LT) VD VD

VO CM f—  r o

LO LO VO VO

CO 00



3.9, Estudio mediante espectroscopfa IR.

3 .9 .1 . A nélis is del grupo factor de ja ro s ita s . D^d'

De acuerdo con el  grupo f a c t o r  y ap l icândo

la  t é c n i c a  desc r i  t a  por DE ANGELIS e t  a l . ,  1 972 , los  

78 âtomos en la  c e ld a  hexagonal  no p r i m i t i v a  de j a r o ­

s i t a s ,  p red ice n  la  exi  s te nc i  a de 37 modos ôpt ico s  

(k = 0)  {Tab la  7 8 ) .

La Tab la  78 resume la  r e p r e s e n ta c i ô n  i r r e d u c i ­

b l e ,  a c t i v i d a d  es pe ct ro s cô p i ca  y o t ros  datos t e ô r i c o s  

c a l c u l  ados para las  v i b r a c i o n e s  cercanas al  c e n t r o  de 

l a  zona de B r i l l o u i n  (k = 0)  de la  j a r o s  i t a s .

La r e p r e s e n t a c i ô n  c o r r es po n d i en te  al  numéro 

t o t a l ,  N de modos v i b r a c i o n a l e s  (k = 0)  de l a  j a r o s i  ta  

es :

T n -  «A,g *  ZAgg f  8Eg ♦ 3A,„  *  9A j„  *  12E„

S i endo los modos ac û s t i c o s :

es tos deben ser restados a l a  combinaciôn ya d es c r i  t a , 

obteniêndose  los 37 modos ô p t i c o s :

n ,  .  6A,g .  2A;g * 8Eg *  3A,g 4 88^^ t  IOE„

Los fonons con s i m e t r î a  y E^ son ac t iv o s

en Raman pero i n ac t i  vos en IR y los cor respond i  entes  

a A^y y Ey son ac t iv o s  en IR e i n ac t i  vos en Raman.
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Los modos y Â   ̂ son i n a c t i v o s ,  ta n to  en Raman

como en IR.

Cabe ten er  en cuen ta ,  s i n embargo, que la  j a r o ­

si  ta puede p e r tenecer  al  grupo e s pa c i a l  R3m

( C a p i t u l e  1 . 2 . ) .  Por es te  mot i vo el  a n â l i s i s  del  grupo 

f a c t o r  también ha s i do ap l ic ad o  al  caso h i p o t é t i c o  de 

una j a r o s i  ta  cuyo grupo f a c t o r  fuese el  ( T ab la  79 ) .

La d i f e r e n c i a  mâs nota b le  e n t r e  los dos

a n â l i s i s  e fec tuados  r e s i d e  en el  numéro de modos a c t i ­

vos en IR.  M ie n t ra s  que,  en el  caso de una j a r o s i  ta  
5
3dDgj (R3m) se pr ed i ce  solamente la exi  s te nc i  a de 18 

modos a c t iv o s  en IR,  en el  caso de una j a r o s i  ta  

(R3m) es te  numéro aumenta a 34.

Obviamente,  es ta  d i f e r e n c i a  debe man i f e s t a r s e

R3m, Cgy debe observarse un mayor numéro de bandas 

que en el  caso de una j a r o s i  ta R3m, D^ . .  Con el

en el  se n t ido  de que en el es pec t ro  IR de una j a r o s i  ta
.5 
'3v

■,1 o = f - r ,  A a , i i K , D T m

f i n  de ver  i f  i car  este aser to  se comparan,en la  t a b l a

80 ,  una ser  i e de espect ros de IR de j a r o s i  tas o b t e n i ­

das por d i s t i n t o s  au t o re s ,  i ne 1uyendo el  es pect ro  

de la n a t r o j a r o s i  ta obten i da en el  p résente  t r a b a j o  

( C a p î t u lo  3 . 1 . 1 . ) .  De es ta  comparaciôn cabe deduc i r  

que en el  caso de la  j a r o s i t a  de y el  numéro 

t o t a l  de bandas de IR observadas c o in c id e  con una

d i f e r e n c i a  de ± 1 modo con el  numéro pred icho  por el  

a n â l i s i s  del  grupo f a c t o r  D^y.

Pero esto no es ô b i ce ,  para que ta 1 como han



puesto r e c i entemente de m a n i f i e s t o  SERNA e t  a l . ,  1986,  

los espect ros  de IR de j a r o s i t a s  de amonio s e r i a n  mâs 

acordes con e l  a n â l i s i s  del  grupo f a c t o r  . En 

consecuencia y , d e  acuerdo con los datos de l a  t a b l a  8 0 ,  

l a  as ign ac iôn  de modos v i b r a c i o n a l e s  c o r r e s p o n d i entes  

a las  j a r o s i t a s  de Na  ̂ s i n t e t 1zadas en e l  p resente

t r a b a j o  se r e g i r â  por l a  h i p o t e s i s  de p a r t i d a  de que

'Lper tenecen  todas e l  1 as al  grupo e s pa c i a l  0^ .  (R3ra).

3 .9 .2 .  Asignaciôn de modos vibracionales internes a l grupo y

O ff  en los espectros de IR  de la  natro jarosita .

La e s p e c i f i c a c i ô n  de los modos A^y y Ey de la

ce lda  unidad de las  j a r o s i t a s ,  se puede abordar  a t e n -

d iendo ,  en pr imer  l u g a r ,  a l a  c a r a c t e r i z a c i o n  de los

modos v i b r a c i o n a l e s  A^y y Ey que corresponden a los

modos in te r n o s  de las  unidades e s t r u c t u r a l e s  de la  
2 -j a r o s i t a :  grupo SO^ y grupo OH

Modos in ternes  del 16n S0^~ en la  J a r o s i t a .

Como se muest ra en e l  diagrama de c o r r e l a c i ô n .  

Tab la  81 , en un c r i s t a l  de j a r o s i  ta l a  v i b r a c i ô n  

v^(A^) del  iôn 50^” l i b r e  (Ty)  solamente p e r s i s t e  en 

l a espe c ie  de s i m e t r î a  Agy(Dgy) ;  l a  v i b r a c i ô n  de d e f o r  

mac i ôn doblemente degenerada v ^ ( E ) del  iôn 50^ l i b r e  

se c o r r e l a c i o n a  ûnicamente con la s i m e t r î a  Ey del  g r u ­

po f a c t o r  de la  j a r o s i  ta y l as  v i b r a c i o n e s  t r i p l e m e n t e  

degeneradas ''g ( T^ ) y ( Tg ) del  iôn SO  ̂ l i b r e  se

re p a r t e n  e n t r e  los dos componentes A^y y Ey ( Dgy ) ,  el
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u l t i mo  s i endo doblemente degenerado,  mi en t ra s  que el  

pr imero es monodegenerado.

Los re s u l ta d o s  que se exponen en la Tabla 81 se 

apoyan en el  a n â l i s i s  del  grupo de v ib ra c i on es  c o r r e s -  

pondientes al  iôn l i b r e  SO  ̂ ( Ty ) ,  Tabla 82 .  En es ta  

t a b l a  se inc luy en  los va lo re s  en numéro de onda (cm M  

que corresponden a cada uno de los modos in t e rn os  del  

grupo SÔ  l i b r e .

Puesto que E^ es una espec ie  doblemente dege­

nerada ,  l a  v i b r a c i ô n  Vg del  iôn SÔ  cuando es te iôn 

primi  t i vamente  l i b r e  forma p a r te  de la  e s t r u c t u r a  de 

l a  j a r o s i  ta Dgy no puede ser desdoblada.  Nosotros  

as i gnamos la  banda observada a 475 cm  ̂ al  modo v^ ,  

de acuerdo con la  f recuenc  i a de es te  modo i nd i cada en 

l a  Tabla 82.

Los espect ros  de IR han s i do obten i dos u t i l i z a n

do muestr as en po lvo ,  de ah i que no haya suf i c i ente

base expe r ime nta l  para d i l u c i d a r  si el  modo p e r t e -  

nece a l a  espec ie  E^ o p e r tenece a la espec ie  . 

En e f e c t o , para c l a r i f i c a r  con todo r i g o r  este punto 

s é r i a  necesar i o obtener  espect ros  IR o r i  entados en un 

c r i s t a l  ûnico de j a r o s i t a  (de l  tamano 1 x 1 x 1  cm^) 

1amentablemente no d i s p o n i b l e  por el  momento.

Con todo,  l a  as ignac iôn  de los r e s t a n t e s  modos 

der ivados de los del iôn 50^ l i b r e  y p a r t i c u l  armente 

de los que p e r tenecen al  grupo OH (ver  mâs ad e l a n t e )

permi te  a s ig n ar  f i  ablemente una s i m e t r î a  E^ a la banda
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de 475 c i n ' \  ( Tab la  8 3 ) .  Esto hace que,  asignemos 16-  

gicamente una s i m e t r î a  A^y a l a  banda observada

a 1025 c m " ' , t a b l a  83.

Los dos modos normales Vg y del  iôn SO  ̂

l i b r e  aparece en ambas espec les s i m é t r i c a s  Agy y Ey 

de la  j a r o s i t a  ( Tab la  83 ) .

Ante e l  desdoblamiento  del  modo del  iôn

l i b r e  SO  ̂ que p r ed ic e  e l  a n â l i s i s  de c o r r e l a c i ô n

(Tab la  81 ) y e l  v a l o r  de la  f recuenc i a de (Tab la

82) perm i te  a s ig n ar  una s i m e t r î a  Ey a la banda

de 628 cm ' que se observa en todos los espect ros  de 

IR de n a t r o j a r o s i  tas ob te n i d os .  El hombro observado  

a 650 cm"' corresponde entonces a l a  componente Agy 

del  modo p r i m i t i v o  . La mayor i ntens i dad de l a  banda 

de s i m e t r î a  E y ( v ^ )  re specto  a la de s i m e t r î a  A2^ (v^ )  

obedecer îa  a un a r t e f a c t o  e x p e r i m e n t a l ,  dado que los

espect ros se han obten ido  por l a  t é c n i c a  de polvo

( p a s t i l l a s  de KBr prensadas)  y ,  por c o n s i g u i e n t e ,  

es i n e v i t a b l e  l a  o r i e n t a c i ô n  p r e f e r e n t e  de los

granos de j a r o s i t a ,  de h â b i t o  ( 0 0 1 ) ,  r e s u l t a d o  de 

una no menos p r e f e r e n t e  e x f o l i a c i ô n  ( C a p î t u l o  3 . 1 . 1 . ) .

Estas consi d e r a c i ones son te s t i m o n i o  de la

coherenc i a que se produce e n t r e  l a  o r i e n t a c i ô n  de 

los modos Ey con la o r i e n t a c i ô n  c r i  s t a l o g r â f i c a  :

(a -  b)

de la  ce lda  e lementa l  de la  j a r o s i t a .  Por e x c l u s i ô n ,  

se deduce que la  o r i e n t a c i ô n  v i b r a c i o n a l  ( z )  de los
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modos Agy CO i nc i den con la  d i r e c c i o n  [ 0 0 1 ]  de la c e l ­

da unidad de es te  compuesto.

Modos OH

De acuerdo con POWERS e t  a l . ,  1975, solamente

dos bandas en el  espec t ro  de IR de la  j a r o s i t a ,  a
-1 -1 3385 cm y 1003 cm , son se ns i b le s  a l a  d eut era c io n

del  c r i s t a l .  Como se observa en la  t a b l a  80 , las

f recuenc i as de estas bandas se desplazan a 2510 cm ' y,

761 cm ' por d icho proceso de d e u t e r a c i ô n .  Por tanto

cabe as ign ar  una s i m e t r î a  A^y a la banda observada a 
-13359 cm , modo de tens io n  del  grupo OH , m ien t ra s  que

la  correspondi  ente a la deformaciôn del  grupo OH

aparece solapada por l a  Ag^( v ^ ) de iôn s u l f a t o ,  t ab la  

83. Nôtese,  a es te  re sp e c t o ,  que la banda a 1 025 cm ' 

présenta un ensanchamiento ( i n c l u s o  un l i g e r o  hombro) 

en la zona de f recuenc  i as mâs bajas ( F ig u r a  64 ) .

La s i m e t r î a  del  modo A^y correspond i ente a l a

tens i ôn del  grupo OH es,  en todo caso,  coh erente  con 

l a  o r i e n t a c i ô n  c r i s t a l o g r â f i c a  del e j e  del  grupo OH 

en la j a r o s i t a ,  f i g u r a  5 , o sea,  con la  o r i e n t a c i ô n  

[ 001]  del  puente de h i drôgeno que se es ta b le ce  

en t r e  dos capas o c t a é d r i c o - t e t r a é d r i c o  de la e s t r u c t u ­

r a ,  f i g u r a  5 .

T a 1 como se i l u s t r a  en la  f i g u r a  5 ,  el  puente  

h i drôgeno e n t r e  dos capas es mâs f u er  te en el  caso de

j a r o s i t a  que en el  de a 1 un i t as . Por es te  mot i vo cabe

esperar  que ta n to  la  pos i c i ôn como la forma del modo
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t e n s l o n a l  del  grupo OH de l a  j a r o s i t a  mani f i e s t a  una 

v a r i a c i ô n  re spe ct o  al  modo t e n s i o na l  de es te  modo 

en la  e s t r u c t u r a  de la  al  uni t a . En e f e c t o ,  comparando 

los modos v i b r a c i o n a l e s  de tens i ôn OH” en j a r o s i t a s  

y al  uni t a s , f i g u r a  6 5 ,  se aprec i a que en la  j a r o s i t a  

e x i s t e  un n o t a b l e  ensanchami ento a s i m é t r i c o  de 

dicha banda.  Este ensanchamiento (F ig u r a  65 ) cabe,  

pues,  a t r i b u i r l o  al  e f e c t o  d i f e r e n c i a l  e n t r e  los  

grupos OH que i n t e r v i e n e n  en los puentes de hidrôgeno  

i n t e r c a p a  y los grupos OH" que i n t e r v i e n e n  en la  

co o rd in ac iô n  de los c a t io n e s  de la  e s t r u c t u r a  de

la  j a r o s i t a .

3 -9 .3 . Presencia de Hgù y  en la  estructura de la  ja ro s ita .

Aunque la orientaciôn de las moléculas de HgO en 

l a  e s t r u c t u r a  de la  j a r o s i t a  es to da v î a  c r i s t a l o g r â -  

f icaraente i nc i er  ta  (K'JBISZ, 1972 ; MENCHETTI e t  a l . ,  

1 9 7 6 ) ,  no por eso de ja  de ser  f r e c u e n t e  que los

a n â l i s i s  quimicos de j a r o s i t a s  e s t a b l e z c a n ,  de hecho,  

su pre se nc i a  (v e r  c a p î t u l o  3 . 4 . 2 . ) .  De ahî  que

sea del  todo conven i ente l l e v a r  a cabo una c a r a c t e r i - 

zac i ôn pormenor izada de los modos v i b r a c i o n a l e s  

c a r a c t e r î s t i c o s  de la molécula  de H^O en todas

las j a r o s i t a s  o b je t o  del  p rés ent e  t r a b a j o .

Por e l  hecho de que las  moléculas de H^O no

const  i tuyen ninguna subun idad e s t r u c t u r a l  del  e d i f i c i o  

c r i s t a l i n o  de la  j a r o s i t a  (n i  tampoco de la  al  uni t a ) ,  

el  a n â l i s i s  de los modos v i b r a c i o n a l e s  de es ta  molécula
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en la j a r o s i t a  no se puede r é g i r  por las del  grupo 

f a c t o r  Dgy. Esto nos o b l i g a  a cons i der ar o t ro  t i p o  

de aprox itnac i ôn . Rec i entemente , FALK, 1984, ha p u b l ic a -  

do unos diagramas en los que se c o r r e l a c io n a n  las f r e ­

cuenc i as Vg y ( V  ̂ , \ig ) de la  molécula de H^O presente

en d iv er ses  med i os l i q u i d e s  y s ô l i d o s ,  f i g u r a  66.

Es pues,  p ro ce d e nt e ,  que en pr imer  lugar  se 

i d e n t i f  iquen los modos in t e r n o s  Â  (\»̂  ) ,  A^(v^)  y B^(v^)  

del  HgO ( ve r  t a b l a  84 ) en el  espec tro  IR de la  

n a t r o j a r o s i  t a , NaFOg( SO^) ^ ( OH) g , f i g u r a  64.  La banda 

observada a 3583 cm ' se ha as i gnado a l a  s i m e t r î a

B^( vg) ,  De acuerdo con los datos aportados FALK, 1984;  

TAKAHASHI et  a l .  ( 1 9 8 3 ) ,  cabe i n f e r i r  que el  modo

a s i m é t r ic o  B^( Vg) suele poseer una f recuenc  i a cuyo 

v a l o r  r é s u l t a  ser  unos 100 cm ' s u p er io r  a los del  

modo s i m é t r i c o  A^( v ^ ) .  La banda cor respondi  ente a 

este û l t im o  modo e s t a r â  entonces solapada por la  

i n tensa  co la  que en la zona de mayor f  recuenc i a p r é ­

senta la banda te n s i o n a l  del  grupo OH , f i g u r a  64 . 

Pero cabe también la  p o s i b i l i d a d  de que ambos modos 

coi  nc i dan prâc t i c amen te en la  misma f recuenc  i a v i b r a ­

c io na l  cuando las medidas espect ros côp ica s  se e fec tûan  

a temperatura  ambiente (WILKINS e t  a l . ,  1974 ) .  

Nôtese,  a es te  r e s p e c t o ,  l a l i g e r a  as i m e t r 1 a de la  

banda a 3585 cm f i g u r a  64 . Por todo e l l o ,  en la

t a b l a  83 se expresa la duda A ^( v^ ) ? .  La banda observa ­

da a 1641 cm ' se ha as i gnado a la s i m e t r î a  A^( v ^ ) ,  

de acuerdo con el  orden de magnitud f recuenc  i al  que
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suele poseer es te  modo (tabla 84).

Una vez i d e n t i f  i cados los modos 8  ̂ ( v g ) y ( \ ,g) 

en el  es pec t ro  de IR de nue st ra  j a r o s i t a ,  t a b l a  83 ,  

sus f recuenc  i as se han in t r o d u c i d o  en los diagramas  

de FALK, f i g u r a  66 .

El punto de c o r r e l a c i ô n  B j ( v g ) - A | ( v^ ) es ce rc a -  

no a la  func iôn  l i n e a l  que FALK, 1984,  cons i déra  como 

r e p r e s e n t a t i v a  de a q u e l la s  moléculas de H^O que 

mediante puentes de h idrôgeno se encuent ran  s u j e t a s  

al e d i f i c i o  c r i s t a l i n o .  Dadas las c a r a c t e r i s t i c a s  

e s t r u c t u r a l e s  del  p o l i e d r o  de coo rd in ac iô n  de los  

c a t io n es  A^ en l a  e s t r u c t u r a  de la  j a r o s i t a ,  f i g u r a  5 ,  

es p l a u s i b l e  a d m i t i r  que es te  puente de h idrôgeno se 

e s ta b l e z c a  v ia  e l  grupo h i d r o x i l o  OH", el  cual  es 

comûn en la  c o o rd in ac iô n  de los ca t io n e s  R^^ y 

A^, f i g u r a  5 . En esquema, s é r i a  entonces p l a u s i b l e  l a  

s i g u i e n t e  c o n f i g u r a c i ô n :

,3+

0-H <:
c o n f ig u r a c iô n  que en c u a l q u i e r  caso debe ser  se n s i b l e  

a la  carga de los c a t io n e s  que ocupan e l  " l o c u s ” 

c r i s t a l o g r â f i c o  de los c a t io n e s  R^*,  a l a  p res en c i a  de 

defec tos  puntua les  ( vacanc i a s ) r e f e r i d a s  a los iones  

A  ̂ y ,  por supuesto,  a l a  e s t a b i 1i z a c iô n  v i b r a c i o n a l  

del grupo h i dron i o HgO^.
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Respecto a l a  p r imera  cond i c i o n ,  en los  

espectros de IR de n a t r o j a r o s i  tas dobles ( f i g u r a s  

67,  6 8 ,  69 y 70 )  se debe observar  la p r esenc ia  de los

modos v i b r a c i o n a l e s  c o r r e s p o n d i entes al  grupo HgO^, 

ya que en la  conf  i gurac i ôn ya senalada,  la p res enc ia  

de un ca t  i ôn di  val  ente su s t i  tuyendo a un t r  i va 1 ente  

favorece  la  formaciôn  de es te  grupo,  ya que el  

oxigeno ocu par1 a toda su carga en compensar es te  

d é f i c i t ,  por lo que el  h idrôgeno del grupo OH 

quedar ia  mâs l i b r e  para un i r se a l a  molécula de H^O, 

v i a  puente de h idrôgeno .  De produc i rse este hecho 

r e s u l t a r i  a entonces que la  e q u i Va le nc ia  c r i  s t a l o g r â -  

f i c a  de los 18 grupos OH de la  celda e lemental  de 

l a  j a r o s i t a  (Ta b la  7 8 )  queda r ia  ro ta  puesto que el  

entorno de 12 de e l l o s  es di s t i n t o  del  de los 6 

r e s t a n t e s ,  di rectamente impl icados en la  coord ina c iô n  

de los iones ( F ig u ra  5 ) ,  De ah i que segûn sea

la concent rac i ôn r e l a t i v a  de las espec i es H^O y HgO  ̂

en la  e s t r u c t u r a  puede entonces t rans for ma rse  la  

s i m e t r î a  e s pa c i a l  de la  misma.

En cuanto a l a  segunda cond i c 1ôn, p resen c ia  de 

def ec tos  puntuales r e f e r  i dos a los ca t io nes  A^, 

se puede d e c i r  que es te  hueco no t i e n e  suf i c i en te tam^ 

no para a lb e r g a r  al  cat  i ôn monovalente y a la molécula  

de HgO, en el  caso que nos ocupa el  Na^ debe produci ' r  

vacantes para i n t roduc i r l a  molécula de H^O en 

su hueco, en el  c a p î t u l o  3 . 1 . 1 .  se recogen fôrmulas  

de n a t r o j a r o s i  tas donde a p a r t i r  de los a n â l i s i s
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quimlcos se observa la  e x i s t e n c i  a de menor p o r c e n t a j e  

de sodio que e l  t e ô r i c o ,  compensândose con la  en t rada  

de iones HgO^ en la  c o n f ig u r a c iô n  ya desc r i  t a .

Por el  momento sôlo consi  deramos l a  O l t ima  

c o n d i c i ô n . Nôtese que en los espect ros de IR de la  

f i g u r a  6 4 ,  aparecen n i t i d a m e n t e  t rè s  hombros a 2900

cm ' ,  2800 cm ' y 1615 cm Estos v a l o r e s  son

c o r r e l a c i o n a b l e s  con los v a lo r es  que se conocen para

los modos E ( v g ) ,  ( v  ̂ ) y E ( v ^ )  del  iÔn l i b r e  HgO^ 

(Ta b la  85 ) .  El modo A^{ u g ) a 1180 cm” ' del  iôn

l i b r e  HgO^ no s é r i a  observab le  en la  j a r o s i t a  debido

a su sol apami ento por e l  promi nente modo Agy( vg) del  

iôn 50^ . Estos datos t i e n e n  el  i n t e r é s  que e l im in a n  

l a  ambigUedad con que WILKINS e t  a l .  1974,  abordan 

el  problema de la  p resen c ia  de iones HgO^ en la

e s t r u c t u r a  de al  uni tas y j a r o s i t a s .  En e f e c t o ,  

estos au tores  reconocen su d i f i c u l t a d  en l l e g a r  a 

d e t e c t a r  ex pé r i  mental  mente en sus j a r o s i t a s  las  bandas 

co r r es pon d ie n t es  a los modos E ( v g )  y A ^ ( v ^ )  del  iôn

HgO^, l as  On i cas que por aparecer  en la  ré g i  ôn

de 2700 a 3000 cm ' no pueden so laparse  con las p e r t e -

nec le n te s  a l as  subunidades e s t r u c t u r a l e s  SO  ̂ y OH

A la  v i s t a  de las  as ignaciones  recog idas  en 

l a  t a b l a  83 no puede ocul t a r s e  el  hecho de que en la

j a r o s i t a ,  NaFeg(S0 ^ ) 2 ( 0H)g,  es tud i ada  coex i s t a n ,

como unidades v i b r a c i o n a l e s  per fe c ta men te  d i f e r e n -  

c i a d a s ,  moléculas de H^O, grupos HgO^ y grupos

OH” .
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Dadas las c a r a c t e r i s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  de 

las j a r o s i t a s ,  f i g u r a  5 , es év ide nte  que el  espacio  

e s t r u c t u r a l  mâs idôneo para que en él  puedan a l o j a r s e  

moléculas de H^O es el  que v iene  dado por el  ' 'hueco''  

produc i do por un c a t io n  vacante .  La carenc i a

de espect ros de IR o r i  entados de j a r o s i t a  impi d e , por 

el  momento, c u a l q u i e r  avance sobre la  o r i e n t a c i ô n  

que las moléculas de H^O adoptan en dicho hueco 

e s t r u c t u r a l  .

No obstante  y por ,  el  hecho comprobado de 

la coexi  s te nc i  a de las  t rè s  es pec les ,  H^O, HgO^ 

y OH en los espect ros IR de la j a r o s i t a ,  s f  

que es acep tab le  l a  id e a ,  ya avanzada por K'JBISZ, 1972 

y WILKINSON e t  a l .  1 974 , de cons i dera r  a estas  

t r è s  espec i es en un e q u i l i b r i o  dinâmico del t i p o :

HgO^ + OH" HgO + HgO

en el  que el  p rotôn es môvi l  y el  per iodo  de e x i s t e n -  

c i a de cada una de las  espec i es en e q u i l i b r i o  r é s u l t a  

ser s u f i c i e n t e m e n t e  la rgo  para que sean d é t e c t a b l e s  

sus r e s p e c t i v e s  modos v i b r a c i o n a l e s .

J . 9 . 4 .  E fec to  de la  p re s e n c ia  en la s  p o s ic io n e s  c a tiô n ic a s  A *  de

y AW/J.
nhJ

En la  f i g u r a  71 , aparece el  espect ro  de IR 

e n t re  4000 y 300 cm ' de amon i o j a r o s  i ta s i n t é t i c a .



NH^Feg(S0 ^ ) 2 ( 0H)g ( C a p i t u l e  3 . 3 . 1 . ) .

En l a  t a b l a  86 se expresan los modos v i b r a c i o n a  

l es  co r r es pon d le n t es  al  iôn amonio l i b r e ,  incluyendo  

el  v a l o r  de las f recuenc i as de v i b r a c i ô n  cor respon-  

d i e n t e s .

Cabe d es ta ca r  que en e l  espec t ro  de IR obtenido  

aparecen c 1aramente cu a t r o  bandas as ign ab les  a 

los modos v i b r a c i o n a l e s  : A j ( v ^ ,  E(vg ) ,  Tg (v g ) y T2^'*4'  

ind icadas  en l a  t a b l a  86.

El modo v i b r a c i o n a l  E ( v g )  aparece ni  t idamente  

d é f i  ni do en e l  e s p e c t r o ,  en co n t ra  de las  predi  cc i ones 

de la  t e o r l a  de grupos,  los modos Tg( ) y A | ( v ^ )  

suf ren un so lapamiento  con las  bandas co r r es pon d le n t es  

a A | (  Vg) de l a  molécula  de HgO y a l a  de tens i ôn 

oh" ,  r e sp ec t iv am en te .

La banda a 3413 cm ' es as i gna b le  a l a  Tg(v g ) 

del  iôn NH^. En es te  û l t i m o  caso,  al  modo v i b r a c i o n a l  

de tens i ôn a s i m é t r i c o  Tg( v g ) del  iôn amonio en 

la  j a r o s i t a  l e  co r r e s p o n d e r l a  una f recuenc  i a de unos 

90 cm ' s u p e r i o r  a l a  que se a t r i b u y e  a es te  iôn 

en estado l i b r e .

Por todo e l l o ,  las c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c t r a l e s  

observadas en nue st ra  j a r o s i t a  de amonio,  apoyar lan  

l a  idea ya formulada por SERNA e t  a l . ,  1986,  en el  

se nt i do  de que es ta  j a r o s i t a  debe p e r tenec er  a 

un grupo e s p a c i a l  di  s t i n t o  del  re s t o  de las j a r o s i t a s  

( Nat Agt e t c . . . ) .
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En el  es pect ro  obtenido  se pone de m a n i f i e s t o

las bandas c a r a c t e r 1s t i c a s  del ion { v  ̂ ) a

2840 cm  ̂ y [ ( v ^ )  a 2920 cm \  Asi mismo, se conf i rma  

l a  c o e x i s t e n c i a  j u n t o  con 1 os iones HgO^\ de H^O,

deb i do a l a  e x i s t e n c i a  de 1 os modos v i b r a c i o n a l e s

c a r a c t e r l s t i c o s  de es ta  mol éc u la ,  ) a 3580 cm ' y

A^( v^) a 1 633 cm es ta  u l t i m a  sol apandose con el  

modo v i b r a c i o n a l  de s i m e t r i a  Tg( ) del  ion NH^,

For o t r a  p a r t e ,  notese que, l a e x i s t e n c i a  de

iones NH  ̂ en las  pos ic iones  A  ̂ en la  e s t r u c t u r a

de la j a r o s i t a  i n f l u y e  escasamente en la  pos i ci  on

de 1 as bandas de s i m e t r i  a A^^ y cor respondi  entes

a 1 os modos v i b r a c i o n a l e s  del  ion 50^ en la  j a r o s i t a .

Ag^

En la f i g u r a  72 se présenta el  espec t ro  de IR 

obtenido  para la  j a r o s i t a  de p l a t a ,  AgFe^( SO^) ( OH) g

( Cap 1t u l 0 3 . 2 . 1 . ) .  Comparandolo con el  espect ro  de

n a t r o j a r o s i t a , NaFe^( SO  ̂) 2 ( OH ) g ( F ig u ra  64 ) se 

observa que 1 os modos v i b r a c i o n a l e s  de s i m e t r î a

Ag^ del ion 50^ se presentan  con mayor re so l u c iô n

en la  a r g e n t o j a r o s i t a , es te  hecho s é r i a  coherente con 

una menor presenc i a de secci  ones basa 1 es t a l  como se 

ha observado en las p r e p a r a c i ones exami nadas por mi - 

croscopla e l e c t r ô n i c a  ( C a p i t u l o  3 . 2 . 1 . ) .

A pesar de que en e 1 c â l c u lo  de la  formula  

quîmica de l a  a r g e n t o j a r o s i t a  queda e x c l u ld a  la

presenc i a de HgO, e 1 espe ct r o  de IR correspond i ente
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pone de m a n i f i e s t o  la  e x i s t e n c i a  de las especies  

HgO y HgO*, c o n f 1rmândose con e l l o  l a  h i p o t e s i s  

e s t a b l e c i d a  en el  punto 3 . 9 . 3 .

3 .9 .5 .  Efecto de la  presencia en las posiciones catiônicas de

metales divalentes fCo, N i, Cu y  Z n ).

En las f i g u r a s  67 , 68 , 69 y 70,  se presentan  

1 os espect ros de IR co r r e s p o n d i entes a l as  n a t r o j a r o -  

s i t a s :  Na(CUg ggFe^ g g ) g ( 5 0 ^ ) 2 ( 0 H ) g . 0 . 9 H 2 0 ,  Na(Zng

'^®0.968^3^^^4^2^®^^6’ ° * ® ® ^ 2 ° ’ ^ ^° 0 . 023^®0.977  ̂3  ̂^®4 *2
(OH)g.O.7HgO y g g g ^ ) g ( $ 0 ^ ) 2 ( 0 H ) g . 1 . IHgO

En todos 1 os espect ros  se observan n i t i d a m e n t e  

los modos v i b r a c i o n a l e s  A^( v^ )  y E{ vg) cor respon-  

d ien te s  al  iôn H^O*, as i  mismo se c o n st a t a  l a  p re se n­

c i a  de bandas as ign ab l es  a los modos A^ (v^ )  y A^(vg)  

de la molécula  de HgO, queda por ta n t o  co nf i  rmada 

l a  c o e x i s t e n c i a  de las  espec ies H^O^ y HgO como uni - 

dades v i b r a c i o n a l e s  i n d i v i d u a l i zadas en la  e s t r u c t u r a  

de las n a t r o j a r o s  i tas con su s t i  tuc iôn de Fe^^ por Co^^,  

Ni^^,  Cu^^ y Zn^^.

Comparando los espect ros  con e l  c o r r es po n d i en te  

a n a t r o j a r o s i t a  NaFe^tSO^) 2 ( OH)g (F ig u r a  64 ) ,  se 

observa e l  mayor r e f orzamiento  de las  bandas c o r r e s -  

pondientes al  iôn HgO^ en las n a t r o j a r o s i t a s  dob les ,  

este  hecho es coherente  con el  mode 10 de formaciôn  

del  iôn H^O^ med i ante un puente de h idrôgeno ,  lo que 

se t ra du ce ,  segûn el  modelo propuesto,  en un d e b i l i -
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t amiento  de la  v i brae i on de tens ion  c a r a c t e r l s t i c a  

del grupo OH , es to  e x p l i  car  l a  l a  marcada a s i m e t r i a  

y ensanchamiento que se ap re c i a  en el  1 ado co r r es po n ­

d ie n t e  a l as  f re c u e n c i  as bajas de la banda co r r es po n ­

d ie n t e  a l a  ten s ion  del  grupo OH . Por es te  mot i vo 

l a  su s t i  tuc iôn  en la  pos ic iôn  por ca t io nes

d i v a l e n t e s ,  f a v o r e c e r î a  l a e s t a b i 1i z a c i ô n  de las

'3<uni dades v i b r a c i o n a l e s  H,0^ en la e s t r u c t u r a  de

la j a r o s i t a .

No se observa,  por o t r a  p a r t e ,  ningOn e f e c t o  

s i g n i f i c a t i v e  en cuanto a l a  pos ic iôn  y forma de las  

bandas cor respondi  en tes a los modos y a s i g n a ­

b les al  iôn SO  ̂ en la  j a r o s i t a .



Tabla 78.- Antlisis del grupo factor de la jarosita, 0̂ .̂

N a tro ja ro s ita Hafe3 (SO^)2 (OH) 6 -  3 R3a 0
:d

°3 , E 2C, 3C; i
' ^ 6 ^ d

"  °3d E 2 C3 3C^ i
” 6 ^ d

Na 3 3 3 3 3 3

S v ' S
3o

S 6  6 6

« 1
6  6 6

S h '  S
l 0

Fe 9 3 9 3

18h C E 0

« 2
18 6

(OH) 18 6

60 15 6 12 3 30

X -<tf(4l42cose) 180 0  - 6 -36 0 30

X /3 60 0  - 2 - 1 2 0 1 0

Ig
.  1 / 1 2  ( ( 6 0 .1 .1 )4 (-2 .3 .1 )* ( -1 2 .1 . 1 ) 4 ( 1 0 .3 .1 ) ] .  6 Raaai?

* 2 g
-  1/12 ( (6 0 .1 .1 )4 (-2 ,3 ^1 )4 (-1 2 .1 . 1 ) 4 ( 1 0 .3 ^ 1 ) ]. 2 ina c tiva l  Raaan 14

-  1/12 [ (6 0 .1 .2 )4 ( -2 .3 .0 )4 (-1 2 .1 . 2 ) 4 ( 1 0 . 3 . 0 ) ] -  8 Raaan

lu -  1/12 [ (6 0 .1 .1 )4 (-2 .3 .1 )4 (-1 2 .1 .-1 )4 (1 0 .3 ^1 )]. 3 inac tiva

2u -  1/12 ( (6 0 .1 .1 )4 (-2 .3 ^1 )4 (-1 2 .1 ^ 1) 4 ( 1 0 .3 .1 ) ] -  9

-  1/12 ( (6 0 .1 .2 )4 (-2 .3 .0 )4 (-1 2 .1 .-2 )4 (1 0 .3 .0 )]- U
IR

IR

- l i t )  1  

-7 ( * ,y )  )
IR 18
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Tabla 7 9 .- Anilisis del grupo factor de la jarosita C3v‘

Natrojarosita NaFejCSO^I^tOH)^ Z = 3 R3a
3v

C, E 2C, 3a
3v 3

3a C, E 2C, 3a
3v 3

Na 3 3 3

S’ 1 3 3 3

S " i  3 3 . 3

o ; |  3 3 3

0-; / 3 3 3

9b C E g

Fe 9 9

OJ 9 9

O' 9 9

18c Cj E 

OH 18

U» 60 15 42

X -  d)(± I+ZcosO) 180 0 42

x /3  60 0 14

Aj -  l / 6 [ ( 6 0 . 1. 1) 4( 14.3 .1 )  ] .  17 IR, Raaan - l ( z )  16 IR ,r\

Â  -  l / 6 [ ( 6 0 . 1. 1)4( 14.3^1)]  -  3 inactiva 134 IR,R

E -  l / 6 [ ( 6 0 . 1. 2) 4( 14.3 .0 )  ] -  20 IR, Raaan -2 ( * ,y )  18 IR .rJ
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Tabla 81. -  Diagraaa de correlacidn entre la s iaetr la  de î6n SÔ  libre y la 
correspondiente a dicho iôn en la estructura cris ta l ina  de 
la jarosita .

Grupo puntual 
del iôn libre

Siaetria  puntual de la 
posiciôn 6c de la Jarosita

Grupo factor 
de la Jarosita

3v 3d

Td E 8C3

S v
E

' S <̂̂ d

Hd Al(v ,) 1 1 1

E (Vg) 2 -1 0

3 0 1

3 0 1

Te. *1
1 1 1

E 2 - I 0

I^3d S u
1 1 I

Ê 2 -1 0
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Tabla 82 .- Modos vibracionales del grupo 50^ (T^).

•  AittFre 

Q  Oxigene

S  ' 6S  ̂ 6a^

s ‘ 1 1 1 1 ( x S y S z S

*2 *
E 2

1 1 

-1 2

-1 -1 

0 0 ( 2 i ^ x V .  / - y S

’ l ' 0 -1 1 -1 (Rx,Ry,Rz)

S  3
0 -1 -1 1 (x .y .z ) (xy, xz, yz)

Rt Total Externas Internas

A -1 /2 a( (1 .5 3 .1 ) * (8 .2 .0 . l ) * (3 .1 ^ 1 .1 )+ (6 .1^1 .1 )+ (6 .3 .1 .1 ))  1 1

A -1 /2 a[ (1 .5 .3 .1 )+ (8 .2 .0 .1 )* (3 .1 . -1 .1 )4 6 .1 ^ 1 M )+ (6 .3 .1 ^ D ]  0

E -1 /2 aI ( 1 .5 .3 .2 )+ (8 .2 .0 ^ 1 )+ (3 .1 M .2 ) * (6 . U 1 .0 ) * (6 . 3 .1 .0 ) ]  1 1

Tj-1 /2A ((1 .5 .3 .3 )* {8 .2 .0 .0 )* (3 .1^ 1 ^ l )+ (6 .1 .1 .1 )+ (6 .3 .1 . - lg  1 1

1^-1/2A[( 1 .5 .3 .3 ) 4 8 . 2 .0 .0 ) 4 3 .1 ^ 1 ^!)+(6 .1 .1^1)+(6 .3 .1 .1 )]  3 1 2

( so[-]

S

S  S 983 '* ’ V| -  Tensiôn siaëtr ica S-0

■ 450

1105*‘ ^

-  Deforaaciin siaétr ica 0-S 

V j  -  Tensiôn antis iaétrica S-0

-0

611 -  Deforaaciôn an t is ia ftr ica 0—S—0

( * )  Oatos observados. 8ASILE et a l . ,  1973

(1) Perfecta coincidencia entre los datos observados y calculados. BASILE et a l . ,  1973
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Jarosita Alunita

I

3?00 4000 3200

Fig.  65.-  Bandas de absorciôn correspondientes a los modes 

de tension OH en jarositas y al uni tas. (Segûn SERNA 

et a l . 1986).
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1600

3100 (c«* )330035003700

OH

Fig. 00a .- RelaeiOn entre la frecuencia de defornaciOn de ĤO y la  tensidn OH
para agua dispersa en diferentes aedios; V  Ĥ O en" acetona; ■  H O en 
carbonate de prepileno; O H O en acetato de celulosa: O Ĥ O en NaFe  ̂
(S 0 ,).,(0H ), del presente trabajo; •  H O en fases cendensadas (SegOn
FAl)/l984^.

1700

1000

2800 (c a ' )3600 3200

OH

Fig. 66b.- Relacién entre la Frecuencia de defornacién de Ĥ O y la tensidn 
OH para s61idos hidratados gue contienen cationes con cargo I /  
2, 3 y 4. (Segûn FAIK, 1984).
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Tabla 84.- Modos vibracionales de la aolûcula de Ĥ O,

S .  î  s a ^ (y r)

2 2 2
Aj 1 1 1 1 * X ,y ,z

1 1 -1 -1 Rz xy

Bj 1 -1 1 -1 x.Ry

1 -1 -1 1 y.Rx y

N8 Total Externas Internas

A 3.3.1 ) + ( l .-1 .1.1 ) + ( 1 .1 .3 .1  ) + ( 1 .1 .1 .1 )] 3 1
'  I ' r ' ' ; :

A ^ -H (1 .3 .3 .1 ) + (U 1 .1 .1 )  + (1 .1.3.-1) + {1.1 .1 .1 )] 1 1

B - i ( ( 1 .3 .3 .1 ) + { l^ l . l^ l ) + ( l . l . 3 .1 ) + ( l . l .1 .1 )] 3 2 '  ( " j l
B g .* [ (1 .3 .3 .1 ) * ( l^ l . l^ l )  + (1 .1 .3 ^ 1 )4 (1 .1 .1 .1 )) 2 2

0 0 0

H V, H H V. H H H1 2 '*3

-

Ĥ O (25 »C) en soluciones «cidas (FAIK et a l . ,  1957; MIIKINS, 1979).

3400 1640 3400
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Tabla 8 5 .-  Nodos v ib rac iona les  de Ĥ O

S ,  '  ' S  '«V

Aj 1 1 1 %
2 2 2 

X *y +z

Ag 1 1 -1 Rz

E 2 -1 0 (x ,y )(R x,R y) (x^-y? xy)(xz ,yz )

N< Total Externos In ternos

A j. l /6 [(1 .4 .3 .1 ) * (2 .1 .0 .1 )+ (3 .2 .1 .1 )  ] 3 1 2

A g .l/6 [(1 .4 .3 .1 )+ (2 .1 .0 .1 )* (3 .2 .1 ^ 1 )  ] 1 1 0

E - l /6 l( 1 .4 .3 .2 ) * ( 2 .1 .0 . - l ) * ( 3 .2 .1 .0 ) ) 4 2 2

" /

V i(A i) V ;(E) v^(E)

OHjHSO^* 2840 1160 2840 1620

Soluciones ic idas  a 25 *C 2900 1205 2900 1750

* SAVOIS e t a l . ,  1964 
* *  fA lK  et a l . ,  1957
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Tabîa 86. -  Modos vibracionales de la molécula

NiC l ibre .

S i m e t r î a

Td
cm *

A i ( v i > 3320

E (vg ) 1428

3340

T2 ( v , ) 1625

* Datos de SERNA et a l . ,  1986.
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Del t r a b a j o  r e a l i  zado se pueden deduc i r  las  

s 1g u i entes cone 1 usiones :

1 . -  Por h i d r o l i s i s  de Fe^( SO^) ^ . nH^O con NaOH 

se o b t ie n e  el  compuesto Na  ̂^ ( HgO)^Feg(5 0 ^ )  ̂

(OH)g,  de e s t r u c t u r a  n a t r o j a r o s i t a ,  en el  

que se e f e c t û a  una sus t i  tuc iôn  iso mô r f i ca  

de Na^ por que l l e g a  hasta el  42%.

2 . -  Se ha conseguido a i s l a r  medi ante h i d r ô l i  si s 

de soluc iones  de s u l f a t o  f é r r i c o  con h i d r ô -  

X i do amônico,  amonio ja ros i  ta como fase c r i £  

ta 1 i na û n i ca ,  p r oced imiento  no d e s c r i t o  en 

l a  b i b l i o g r a f î a .

3 . -  Se ha s i n t e t i z a d o ,  por p r imera vez,  una 

so luc iôn  s o i i d a  de a m o n i o j a r o s i ta  e h i d r o -  

n i 0 j a r o s  i t a , con una s u s t i t u c i ô n  iso mô r f i ca  

compléta y de formula  g en e ra l :  ( ^ " 4 ) i - y  

(HgO)^Fe^(SO^)2 (OH)g.

4 . -  La e s t r u c t u r a  del  compuesto que se o b t i e n e ,  

en la  s e r i e  an te r io rm en t e  c i t a d a ,  depende 

del  p o r c e n t a j e  de iôn 0 de iôn

en s o l u c iô n .  La s u s t i t u c i ô n  iso mô r f i ca  en 

el  caso de la  e s t r u c t u r a  t i p o  a m o n i o j a r o s i ­

ta l l e g a  hasta el  49% y en el  caso del t i p o  

h i d r o n i 0 j a r o s i t a  hasta el  42%.

5 . -  En los sô l id os  que responden a l a  fô rmula

genera l  < ^^4 ) 1  ̂  ̂^^4 ^2  ̂ ^6

serva una v a r i a c i ô n  en el  paramèt re c
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de l a  ce lda  e l e m e n t a l ,  aumentando desde el  

te rmi ne  h i d r o n i o j a r o s i t a  (HgOFegtSO^lgtOHlg)  

hasta  el  t e rmine  am eni e ja re s i  ta  (NH^Fe^ 

(SO^l^COHlg) de ferma l i n e a l .  El parâmetre  

a^ permanece prâc t ic am en te  c e n s t a n t e .

6 . -  Se ha a i s l a d e  una j a r e s i t a  de cebre cen una 

s u s t i t u c i ô n  i s e m é r f ic a  del  5% y e s t r u c t u r a  

t i p e  n a t r e j a r e s i t a , cen una es te q u ie ra e t r i a  : 

Na(Fe^CUy)g(SO^)2 ( 0H)g .nH2 0 , dende x+y = 1 , 

pere y s 0 . 0 5  y n ^ l . S .

7 . -  Las v a r i a c i e n e s  en les paramétrés c r i s t a l i -  

nes de es tes  cempuestes sen l i g e r a s ,  debide  

al  c e r t e  range de s u s t i t u c i ô n  (< 5%),  e x i s -  

t i e n d e  en ambes p aram ét rés ,  a^ y c^ una ten  

dencia a l a  di  sminucién desde el  cempueste  

cen mâs s u s t i t u c i ô n  NalFe^ ggCu^ o5 ^3 ^^®4^2 

( 0H ) g . 0 . 9 H20 hasta la  fase NaFe^tSO^lgtOHlg.  

Esta tendenci  a es mâs acentuada en el  p a r â ­

met re c„ .e

8 . "  Per u l t i m e ,  se han s i n t e t i z a d e  j a r e s  i tas de 

Ce, Ni y Zn cen e s t r u c t u r a  t i p e  n a t r e j a r e ­

s i t a  cen s u s t i t u c i e n e s  i se m ô r f i ca s  muy supe 

r i e r e s  a las dadas per D'JTRIZAC, 1981,  para  

j a r e s  i tas eb ten ida s  en preceses h id re m e ta -  

1ü r g i c e s . Las fôrmulas de les cempuestes  

cen mayer p e r c e n t a j e  de s u s t i t u c i ô n  

sen las que a cent  i nuac i ôn se in d i c a n :

^®^ ^®0 . 968^' ’ 0.032  ’
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' ^ ^ 0 . 0 1 6 ) 3 ( ^ ^ ) 2 ( 0 " ) 6  T 1"20-

9 . -  Por t e r m o l i s i s  del  compuesto NaFe^(SO^Ig 

(OH)g,  se o b t i en e  el  s u l f a t o  doble de 

h i e r r o  y sod io :  NaFe( 5 0 ^ ) g , per fec ta men te

c r i s t a l i n o ,  sus ta nc ia  que se ai  si aba segûn 

l a  b i b l i o g r a f î a  por reacc iôn  de 1 as dos 

s a l e s .

1 0 . -  En la  descomposiciôn té rmi ca  de a r g e n to j a r o  

s i t a ,  AgFe^( SO^) 2 ( OH)g se o bt i ene  p l a t a  mé­

t a l  i ca , y l a  tempera tura de obtenc iôn  

depende de que el  proceso se l l e v e  a efec  

to a vacîo  en N2 0 en a i r e .

1 1 . -  A 600 °C y en v a c î o ,  en la  câmara de d i f r a c  

c i ôn de rayos-X  de al tas temperaturas y 

con 15 minutes de c a l e n t a m i e n t o , se o b t i ene  

mezclada con y - F e 20 j ;  por te rm o g r a v im e t r l a  

y en a i r e  0 N2 se o bt i en e  a 1000 "C con 

a - F e 20g .

1 2 . -  Por p r imera vez se da un mecanismo de des - 

compos i c i ôn té r mi ca  de amoni0j a r o s i t a  , 

re a l  i zândose d icha descompos i c i ôn por an âH  

s is  te rm o g r a v im e t r i c o  y en câmara de rayos-  

X de al  ta  tem pera tura  a va c î o .

1 3 . -  Se conf i rma  el  comportamiento a n t i f e r r o m a g - 

n é t i c o ,  en la  reg i ôn de 300° a 77 °K,  de 

l as  j a ro s  i t a s , independientemente de la
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p res enc ia  de unos u o t ros  ca t io n e s  en los

huecos y

La p re s en c i a  de ca t io n es  d iv a l e n t e s  

en l a  e s t r u c t u r a  de las  j a r o s i  tas hace d i s -  

min u i r l a  s u s c e p t i b i 1 idad magnét ica de e s ­

tes m a t e r i a l e s .

1 4 . -  En todas las  j a r o s i tas s i n t e t i z a d a s  se com- 

prueba la  e x i s t e n c i a  de H^O, y

OH como unidades v i b r a c i o n a l e s  in d i v i d u a l l y  

zadas en l a  e s t r u c t u r a ;  es ta  c o e x i s t e n c i a  

a f e c t a  a l a  s i m e t r i a  del  entorno  de los

grupos OH con e l  r e s u l ta d o  de que depen-

diendo de las con cent rac iones  r e l a t i v a s  

de HgO, HgO^ y / o  NH^ en la  e s t r u c t u r a ,  se 

produzca una p o s ib l e  pêrd ida  de la  s i m e t r i a  

del  grupo , c a r a c t e r l s t i c o  de todos 

los compuestos o bt e n i d os .

1 5 . -  Ante la  p o s ib l e  e x i s t e n c i a ,  en un ambiente  

geo lôg ico  formador de gossans,  de ca t io n es  

t a l e s  como; Cu, Zn, N i ,  Co, e t c . ,  se 

conf i rma que el  cobre es el  que posee mayor 

a f i n i d a d  para a l o j a r s e  en el  hueco R^^ de

la  e s t r u c t u r a  de la  j a r o s i t a .  Esta a f i n i d a d  

es termodependl e n t e ,  l a  maxima s u s t i t u c i ô n  

se logra  a tempera tura  ambiente ,  d e c r e c ie n -  

do a medida que aumenta la tempera tura  y el  

c o c i ente de c o n c e n t r a c i ones Fe/Cu .
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1 6 , -  Sobre la  fase  de los nuevos conoc imientos  

c r i s t a l o q u î m i c o s  y c r i s t a l o g é n e t i c o s  l o g r a -  

dos,  procédé el  p l a n t e ami ent o  de una subs i - 

gui ente 11nea de i n v e s t i g a c i ô n  sobre la  

s î n t e s i s  de auro y 1 i t i o ja ro s  i t a s .
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