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1. INTRODUCCION .

1.1. Objetivos de la Tesis.

1.2. Mineralogénesis del grupo de la jarosita.
1.3. Cristaloquimica de las jarositas.

1.4. Jarositas sintéticas.



1.1,

Objetivos de la Tesis.

Los minerales del grupo de la jarosita y sus
analogos sintéticos contindan movilizando el interés
de diversos investigadores: JAMBOR y DYTRIZAC, 1983;
PARADA et al., 1983; OYTRIZAC, 1983; LOPEZ-ANDRES et
al., 1984; DUYTRIZAC et al., 1984; CAMPA-VINETA et al.,
1984; LOPEZ-GARCIA, 1985; SERNA et al., 1986. Debido a
esto, promovimos una investigacidn cuyos objetivos a
continuacion se enumeran:

1.- Puesto que en las formaciones de tipo gossan
las zonas de enriquecimiento cuprifero se
sitian inmediatamente por debajo de niveles
en cuya composicidon mineraldgica los minera
les jarosita y goetita son predominantes,se
plantea el probtema geoquimico de la
distribucidon y localizacidon del Cu,no tanto
en Vas menos cupriferas resultantes

del enriquecimiento cuprifero,como en los

minerales “estériles" (jarosita particular—_

mente) que necesariamente se encuentran pre
sentes en el todo uno, que alimenta a las
plantas de tratamiento correspondiente. Por
este motivo, se pretende conocer los con-
dicionantes de pH, T, concentracion, y relacion Cu27

+ N . - . N N
3 que intervienen en la sintesis de jarositas y

Fe
lograr su caracterizacion cristaloquimica
y estabilidad térmica correspondientes. Es-
tos condicionantes no han sido estudiados

previamente de forma sistemdatica hasta la



fecha.

Los minerales de Jjarosita formados en los
gossans como producto de la alteracion de
galenas argentiferas, se constituyen en por-
tadoras de Ag {(formacidn de argentojarosita).
No obstante la recuperacion de plata a par-
tir de los tratamientos mineralotécnicos con
vencionales de estos gossans no alcanza un
rendimiento econdmicamente satisfactorio

(AMOROS et al., 1981).

Dada 1la precariedad de datos bibliograficos
existentes sobre la argentojarosita, se con-
sidera conveniente emprender un estudio por-
menorizado de este compuesto atendiendo a su
sintesis, caracterizacidn, estabilidad tér-

mica y posible beneficio.

Yno de los usos mas difundido de las jarosi-
tas, es su precipitacidon en licores résultag
tes del tratamiento hidrometalirgico
de menas de Zn, Co, Ni, Fe y Cu (DYTRIZAC,
1981 y DUYTRIZAC et al., 1984). A este respec
to también se estima importante establecer
los rangos maximos de sustitucion M2+/Fe3+

en la estructura de las jarositas.

En los intentos de sintetizar una jarosita
de litio a partir de concentraciones

variables de LiOH y LizSO4 (LOPEZ-ANDRES,



1981: DPARADA et al., 1983) ninguno de
los ensayos fueron positivos, pero los sb6li-
dos formados a partir de soluciones a
las que se afiade LiOH se han identificado
en numerosos casos como hidroniojarosita
(LOPEZ-ANDRES, 1981). Por otra parte DYTRIZAC,
_1983, indica que la presencia en el medio de
sulfatos tales como MgSO4 y Li2804 no se
traduce en ningiin efecto sensible sobre la
cantidad de jarosita precipitada, ni
tampoco en la composicidn isomdrfica de la mis

ma.

Por el interés tecnoldgico actual de
recuperar y concentrar sales de litio ("Ob-
tencion de Litio a partir de las aguas del

mar" Programa de la C.E.E.) y apoydndose en
las observaciones precedentes es preciso
evaluar la “"capacidad vicariante" de las
posiciones catidnicas At de 1a estructura de
las Jjarositas (posicidon 3a seglin notacidn
Wyckoff). A este respecto se considera, en
primer lugar, necesario el estudio detallado
de la natrojarosita, cubriendo con ello las
Tagunas existentes en la bibliografia (DUYTRI
ZAC et al., 1975), con el fin de utilizar
este compuesto como material test de la
siguiente serie de jarositas: AgFea(Sf)a)2

(OH)S’ (NHQXH3Oy)Fe3(504)Z(OH)B‘ Na(CoxFey)3



(504)Z(OH)G,Na(NixFey)3(504)Z(OH)G,Na(CuxFey)3
(504)2(0H)6 y Na(anFey)3(SO4)2(0H)6, siendo

x +y=1.

En segundo lugar y conocidas las propiedades
magnéticas de 1los compuestos tipo jarosita
(TAKANO et al., 1968; TAKANO et al., 1971;
POWERS et al. 1975 y LOPEZ-ANDRES et al.,
1984}, se pretende efectuar las correspondien
tes medidas magnéticas de las Jjarositas

citadas.

La llamada "capacidad vicariante"” de la posi-
cion 3a de 1la estructura de 1la jarosita

puede entonces quedar mejor definida.

En la bibliografia existe todavia cierta
ambigliedad en cuanto a la simetria espacial,
R3m o R3m de los diversos miembros que cons-
tituyen la serie isomdérfica Alunita (A+Al3

(504),(0H)g)-Jarosita (A*Fe;(50,),(0H)c) (LO-

42
PEZ ANDRES, 1981) .

Por otra parte y de acuerdo con los trabajos
de KYBISZ, 1972; WILKINS et al., 1974; POWERS
et al., 1975; LOPEZ-ANDRES et al., 1984, el
presente trabajo parte de la hipdotesis de

que esta incertidumbre depende en gran medi-
da de la coexistencia en la estructura de
especies tales como HZO’ H30+ y/o NH;,

todas ellas en el Jlocus del poliedro de



-6-

coordinacidn de los cationes At de 1as atuni
tas y Jjarositas. Con este fin se pretende
el estudio por Espectroscopia IR de las

Jarositas obtenidas en el trabajo.

Recientemente SERNA et al., 1986 han inter-
pretado los espectros IR de jarositas, aten-
diendo a una simetria espacial R3m = ng.
Excepto en el caso de 1la NH4—jarosita que
perteneceria a una simetria espacial distin-

ta a la de los otros miembros de la serie

alunita-jarosita.



1.2.

Mineralogénesis

La jarosita define un grupo cuya férmula general
puede expresarse asi: MIFea(SDQ)Z(OH)G, donde MI son
cationes monovalentes y divalentes que dan origen a la

siguiente serie de minerales:

Jarosita KFe3(S0,),(0H),
Natrojarosita NaFe,(S0,),(0H) ¢ .
Argentojarosita AgFe3(804)2(0H)6
Hidroniojarosita H30Fe3(504)2(0H)6
Amoniojarosita NHqu3(SOQ)2(OH)6

Plumbojarosita PbO.SFe3(SO4)2(OH)6

Estos minerales formarian parte, a su vez, de
otro grupo en el que figurasen las series de la aluni-
ta, A13MI(504)2(0H)6: la de alunita propiamente dicha,
si el cation monovalente es potasio y la de natroaluni

ta si éste es sodio.

El estudio de la génesis de las jarositas es to-
davia bastante incompleto. BROPHY et al., 1965 resume
los ambientes geoldgicos en los que aparecen dichos
minerales: alteracidn de sulfuros, en areniscas glauco
niticas, como productos de oxidacidn en depdsitos de
piritas, etc. Los resultados de las investigaciones
realizadas sobre este aspecto han dado lugar a dife-
rentes interpretaciones aunque en todas ellas existe
un factor comin, su aparicidon en rocas de origen vol-
canico que han estado sometidas a procesos hidroterma-

les.



En cuanto a la génesis de jarositas, SMIRNOV,
1982 las encuadra en las zonas de oxidacion de
los yacimientos de sulfuros, especialmente piritas, en
estos yacimientos Jla intensidad y profundidad de 1la
alteracidn depende principalmente del clima, la veloci
dad de erosion, el quimismo de las aguas, la composi-
cidn y estructura de los cuerpos metaliferos, el cardc
ter de la roca caja y la estructura del yacimiento.

(Figura 1).

La mayoria de los sulfuros metdlicos son ines-
tables en 1a zona de oxidacion, en dicha zona y bajo
la influencia del agua cargada de oxigeno y carbona-
tos, del acido sulfirico, del sulfato férrico y del
sulfato clprico, ambos presentes en el agua que
circula en las zonas de oxidacidn, 1los sulfuros se

oxidarian a sulfatos.

ta oxidacion de la pirita se realiza segin el

esquema:

2FeS, + 702 + ZHZO = ZFeSO4 + ZHZO

2

el sulfato ferroso es inestable y se oxida a sulfato

férrico:
lZFeSO4 + 302 + 6H20 = 4Fez(504)3 + 4Fe(0H)3
)
4FeSO4 + 02 + ZHZSO4 = 2Fe2(504)3 + 2H20

El sulfato férrico formado en soluciones neutras

o ligeramente dcidas, es inestable, y al hidrolizarse



precipitaria como hidroxido fé&rrico:

Fez(S°4)3 + 6H20 ======—»2Fe(0H)3 + 3HZSO4

dando origen a minerales de hierro hipergénicos como:

hematites, goetita y limonita.

A raiz de estas transformaciones, en las zonas
superiores de los yacimientos de sulfuros, se acumulan
masas de hidroxidos de hierro, dando 1lugar a los
gossan o monteras de hierro. El grado de descomposi-
cion de estos sulfuros es funcion del potencial de
oxido-reduccion y del pH de 1las soluciones en las

zonas de oxidacion.

En el desarrollo de la zona de oxidacidon de los

yacimientos de sulfuros se distinguen tres etapas:

inicial, los minerales primarios comienzan a al-
terarse, la aparicion de minerales nuevos es escasa,
siendo estos sulfatos y en menor proporcion oxidos e

hidroxidos.

medio, predominan los minerales secundarios so-
bre los primarios, pero en la zona de oxidacidn se
encuentran aln los sulfuros mds estables, Jjunto con
los sulfatos predominan los productos finales: dxidos,

carbonatos, silicatos, etc.

final, desaparecen los sulfuros (salvo el cina-
brio), formdndose infinitos sulfatos. Todo el material

de la zona de oxidacidon son productos finales.

El hierro en estos procesos sigue las siguientes
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transformaciones minerales:

Fes2 ————FeS0,.7H,0 ——-Fez(504)3.9H20 —
Pirita Melanterita Fibroferrita
*-—4.-KFe3(304)2(0H)6 —_— 2Fe203.3H20
Jarosita Goetita,Hematites,Limonita

AMOROS et al., 1981 estudian la mineralogia de
los gossan de Rio Tinto (Huelva) y La Ynidn (Murcial,
haciendo especial &nfasis en los minerales del
grupo de la jarosita, por ser los principales portado-
res de plata. Mediante difraccidn de rayos-X de
las muestras previamente concentradas utilizando sepa-
raciones magnéticas, identifican plumbo, natro
y argentojarosita. Estudian 1la deposicidon especial
de jarosita, goetita y hematites, observando que la
asociacion jarosita-goetita es mas frecuente que la
asociacion jarosita-hematites, la formacion de
jarositas se ve favorecida por las condiciones acidas

y oxidantes.

Las fracciones magnéticas medias de los gossan
de la Ynidon y Rio Tinto estan enriquecidas en jarosita
y querargirita (ClAg), correspondiendo a valores
altos de plomo y plata. La jarosita es el principal
mineral portador de plata aunque la querargita local-
mente es mas importante, también aparecen en la

mineralizacidon gramos muy pequeiios de plata nativa.

La recuperacion de la plata en tas plantas in-

dustriales ya citadas (Rio Tinto y La Ynidn), se ana-

e o—y
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liza comparando la mineralogia del todo uno y del
residuo del proceso de flotacidon, en general dicho
proceso no concentra la plata, quedando practicamente
inalterada 1la proporcion de minerales de la jarosita

que entran y salen de la planta de tratamiento.

BLADH, 1982 simula los procesos de formacidn de
goetita, alunita y jarosita durante 1la alteracidn
de rocas felsicas que contienen sulfuros, describiendo
la transferencia de masa entre las soluciones acuosas
y los minerales. Las reacciones entre feldespato
potdasico en solucidn acuosa y pirita o calcopirita,
producen alunita y goetita si la proporcidn Fe/Al es
menor que 0.5, si dicha proporciéon se encuentra
entre 0.5 y 1.0 se forman alunita, goetita y jarosita
y con proporciones mayores de 1.0 de Fe/Al se forma

jarosita solamente después de goetita.

Después de la saturacidon de la solucidn con jaro
sita, la proporcion de 1la masa goetita/goetita x
jarosita decrece suavemente desde 1.0 a 0.0 acompafada
de la disolucidon continua de pirita y calcopirita.
En 1a figura 2 se muestran las paragénesis estimadas,
mostrandose las masas relativas de los productos mine-
rales que reaccionan y los cambios de pH en las solu-
ciones, durante la alteracion de un porfido cupritico

-0.6

a 25 °C y una presion de oxigeno de 10 atmosferas.

LOPEZ GARCIA, 1986, estudia las =zonas de
oxidacion de la Sierra de Cartagena (Murcia),

detectando jarositas en la zona de Las Lajas,
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donde con la destruccidon de pirita y wmarcasita se
origina una fuerte acidificacion del medio, con pH
cercanos a 3, que wunido a la buena circulacion
de "agua da lugar a la formulacidn de jarosita (con plo
mo) Jjunto con goetita y hematites. Localmente puede
existir cerusita por modificacion de la acidez del

medio debido a los carbonatos.

El clima es un factor influyente en el proceso
de oxidacion. La existencia de un clima cédlido y
himedo en épocas anteriores con buena circulacion de
agua, ha facilitado una fuerte oxidacion y lixiviacion
de algunos elementos (Zinc) y ha dado lugar a 1la
formacion de Jjarosita en las zonas antes indicadas.
La transformacion en wun clima semidesértico con
poca circulaciéon de agqua, y el ascenso del pH una
vez destruida la mineralizacion primaria, han favore-
cido la destruccidn en parte de la jarosita y su trans
formacion a hematites y goetita. Asimismo, con
la aridez actual, parte de la goetita ha sido trans-

formada en hematites.

Esta evolucidon de la alteracidon ha dado lugar a
diferentes zonas con mineralogias distintas, en
las que puede haber mayores o menores cantidades de

elementos de interés econdmico que son:

- Zonas ricas en plomo y plata y pobres en zinc,
situadas en niveles proximos de superficie, forman los

siguientes minerales:
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Plomo: Sulfatos (jarosita y anglesita), carbo-
natos (cerusita) y dxidos de manganeso
{(coronadita y otros).

Plata: generalmente como plata nativa y haluros
(querargirita) y en menor proporcidn co-
mo sulfatos (jarosita).

Zinc: muy escaso, generalmente formando dxidos

de manganeso.

- Zonas ricas en zinc, con cantidades variables
de plomo y plata, pueden estar cercanas a la superficie
o mas profundas. Las primeras suelen ser ricas en car-
bonatos (smithsonita) y en menor proporcidn en dxidos
de manganeso (calcofanita ), con escasas cantidades
de piomo y plata. En las zonas situadas a mayor profun-
didad, el zinc suele presentarse formando odxidos de
manganeso (calcofanita ) y el plomo en forma de dxidos
de manganeso (coronadita) y en menor proporcidon como
carbonato (cerusita). La plata se presenta generalmente
en forma de haluros (querargirita) y como plata

nativa.

THORNBER et al., 1984 estudian experimentalmente
la coprecipitacion de los metales Cu, Ni, Co, Zn y Pb
con Fe a pH comprendidos entre 3 y 11, donde se forman
diferentes tipos de o6xidos e hidroxidos de estos meta-
les, asi como algunas sales basicas de los mismos que
se forman a pH mds altos (hidroxicarbonatos, etc) para
tratar de reproducir los mecanismos de formacidon de

gossans. Para estos autores la formacion de dichos
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gossans depende especialmente de las siguientes

variables:

1.- La composicidon de los sulfuros originales.

2.- La proporcidn de oxigeno existente en el medio.

3.- E1 contenido en metales de la solucidon produ-
cida.

4,- pH de 1a solucidn.

5.- Eh o potencial de oxidacion de la solucidn.

6.- La fuerza idnica del medio acuoso involucrado
en el proceso de alteracion y la concentra-
cion de aniones y cationes en la solucion.

7.- Los minerales y texturas que inicialmente se

forman en el gossan.

También ponen de manifiesto el control que impone
sobre las solubilidades de Zn, Ni, Co, Cu y Pb la capa-
cidad de oxidarse de Fe(ll). El pH del medio ejerce
asi mismo un importante control en la posible incorpo-
racion de dichos metales en los minerales que inicial-

mente se forman por alteracidon de los preexistentes.

Con todo y en relacion a 1los objetivos del
presente trabajo, se resume en la figura 3 el interés
de una eventual Jjarosita conteniendo cobre en su es-

tructura (LOPEZ ANDRES et al., 1986).
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Cristaloquimica de la jarosita

Los compuestos tipo jarosita <cristalizan en
el sistema trigonal, con Z = 3, por las condiciones
de extinciones sistemdticas pueden pertenecer a
dos grupos espaciales, uno centrosimétrico R3m, y otro
no centrosimétrico R3m, desde los primeros trabajos
sobre la estructura de este tipo de compuestos este

punto ha sido ampliamente debatido.

En la actualidad parece ser el grupo centrosimé-
trico, R3m el mas aceptado. Para SERNA et al., 1986
mediante un estudio de espectroscopia infrarroja y
raman de este tipo de compuestos, comparando las pre-
dicciones tedricas con el nimero de vibraciones acti-
vas y posiciones de las bandas de absorcidén en IR y
raman observadas, concluyen con la pertenencia de los

compuestos tipo jarosita al grupo espacial R3m.

En esta linea de pensamiento se encuentra tam-
bién KATO et al., 1977 que asigna este grupo a un
cristal natural de jarosita, con unos parametros:
a = 7.304 R Yy ¢, = 17.268 R y unas posiciones atdmicas
de Kk(0,0,0), 5(0,0,0.3084), Fe(1/6,-1/6,1/6), 0(1)
(0,0,0.3934), o0(2) (0.2180,-0.2180,-0.0543) y OH
(0.1247,-0.1247,0.1351). DYTRIZAC et al., 1976 sinte-
tiza compuestos tipo jarosita, asignando el grupo
espacial centrosimétrico, las constantes cristalogra-
ficas de los compuestos sintetizados se recogen en

la tabla I.
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MENCHETTI et alt., 1976 sintetizan jarositas y alu
nitas con el grupo espacial R3m, obteniendo unas cons-

tantes de celdilla de:

alunita a = 7.020(2) A ¢, = 17.223(8) A
natroalunita  a = 7.010(1) A c_ = 16.748(4) A
jarosita a,= 7.315(2) K c = 17.224(6) A
natrojarosita ag = 7.327(2) R €y " 16.634(5) R

dando unas coordenadas para las posiciones atémicas de
jarositas de: k(0,0,0), S(0,0,0.30833), Fe(0,0.5,0.5),
0(1)(0,0,0.39356), 0(2)(0.22338,-0.22338,-0.05448),
0H(0.12682,-0.12682,0.13573) y H(0.169,-0.169,0.169).

SMITH et al., 1973 indexan el diagrama de amonio-
jarésita segin el grupo espacial R3m. WANG et al., 1965
recoge datos de la estructura de un cristal de alunita

para el grupo espacial centrosimétrico, R3m, con

°
a,= 6.907(1) R y co= 17.27(1) A. Las posiciones para

0
cada atomo son: X(0,0,0), A1(0,0,0.3030), A1(0.1667,
-0.1667,-0.1667), 0(1)(0,0,0.3844), 0(2)(0.2180,-0.2180,

-0.0588) y O0H(0.1247,-0.1247,0.1416).

EV primer intento de determinar la estructura de
alunita y jarosita se debe a HENDRICKS, 1937, a partir
de diagramas Weisemberg. Los parametros cristalinos
a, y ¢, se obtuvieron a partir de las reflexiones
(hk0) y (001} para una simetria hexagonal. Basandose
en la piroelectricidad de la alunita le asigna el grupo

espacial R3m, con Z = 3, y por extensidon y pertenecer

al mismo grupo mineral, las jarositas también tendrian
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este mismo grupo espacial R3m, no centrosimétrico. Los
parametros cristalinos de alunitas y Jjarositas para
compuestos naturales y sintéticos se recogen en la

tabla 2.

En la alunita el aluminio tiene coordinacidn
octaédrica deformada: cuatro oxigenos de 1los grupos
OH  y dos oxigenos de dos grupos SO%‘ distintos. EI
potasio en c&ordinaciﬁn doce, unido a seis oxigenos a
2.80 A y a seis grupos OH a 2.85 A. Los grupos OH~
estdn rodeados a diez atomos: dos aluminios a 2.04 ;,
un potasio a 2.85 R, un oxigeno a 2.52 R, dos oxigenos
a 2.65 R, dos grupos OH™ a 2.65 A y otros dos grupos
OH a 2.68 A.

En la alunita los doce aniones que rodean al
dtomo de K: seis oxigenos 0(2) y seis grupos OH, estén
aproximadamente a lg misma distancia del catidon. En
la jarosita el alargamiento de la distancia R-0{2)
junto con el pequeiio cambic en la orientaciéon de
los octaedros de coordinacion de los iones R3+, tiene
como consecuencia un distanciamiento del K respecto a
los seis oxigenos 0(2), lo que favorece una aproxima-
cidon mads estrecha entre dicho cation y los grupos OH,
que a su vez significa una aproximacion mayor entre
las laminas octaédrico-tetraédricas adyacentes de la
estructura. En este sentido se favorece también 1la
existencia de un enlace por puente de hidrbgeno entre
uno de los grupos OH y el oxigeno 0(1) (Figura 5 ),

la distancia O-H...0(1) en la jarosita resulta enton-
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ces mas favorable para el establecimiento de un puente
de hidrdgeno entre laminas octaédrico-tetraédricas
de la estructura que en el caso de la alunita. La
representacion grafica, segiin se ha indicado, se

muestra en la figura 4 y 5.

En el caso de plumbojarosita y mercuriojarosita

2+

Yos atomos de Pb2+ y Hg ocuparian solamente la mitad

de las posiciones de los atomos de potasio, quedando

la otra mitad de huecos vacfios.

BROPHY et al., 1962 realiza la determinacidn
estructural de soluciones sdélidas entre jarositas y
alunitas sintéticas. En la estructura cristalina de

alunita-jarosita existe una clara sustitucion isomdr-

3+ 3+

fica de A} por Fe” , perfectamente compatible dado

L
el tamafo de tales iones: r 3+ = 0.53 Ayr 3+ 0.65

Al Fe
E. Existen también sustituciones isomdorficas entre los

cationes monovalentes como: k' y Nat, H30+, k* y Na+,

Nat y H3o* y 1.0t y Pb2t (BROPHY et al., 1965 y MUMME

et al., 1966).

3

Para KYLP, 1950, las sustituciones posibles se

basan en los radios ionicos de los cationes; en las

posiciones ocupadas por k* pueden entrar: Na+, K+, Rb+.
Ag+, Pb2+, Sr2+, BaZ+, CaZ+, Au2+, ng+ y Ce3+, en las
3+ 3+

posiciones del Fe este puede sustituirse por: Al” ,

e y en las posiciones que ocupa el S6+ este

5+ 5+

Cr3+ y Co

puede serlo por P y As

Estas sustituciones isomérficas provocan una va-



-19-

riacion en los pardmetros cristalinos de las jarosi-
tas. Segitn BROPHY et al., 1962,las sustituciones entre
cationes trivalentes, produce un efecto mas acusado
en el parametro C, Que en el a,s disminuyendo este
Gltimo y aumentando ¢, 2 medida que aumenta la
cantidad de hierro. Para la serie alunita-natroalunita,
PARKER, 1962, propone que V1a sustitucion isomdrfica
entre los cationes monovalentes K' por Na* no afecta
al parametro ag, mientras que o disminuye considera-
blemente, siendo para BROPHY et al., 1965, esta

disminucidon no lineal.

HRYNKIEWCZ et al., 1965, en base a la formula

AB3(X04)2(0H)6 propone los siguientes cationes sen-

sibles de sustituciones: A = K+, Na+, Ag+, Rb+, T]+,
H30*, NH+, Pb2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cu2+ y Ca3+,
3+ 3+ 5+ 5 4+

B = Fedt o A13t y x = 58, Pt At y si%*, donde las
sustituciones entre los cationes A produciria cgmbios
en el parametro Cos ¥ las sustituciones entre 1los

cationes B cambios en a,-

LECLERC, 1980, detecta en una plumbojarosita sus-

2+ por Fe3+, con una formu

tituciones isomdorficas de Cu
. - 2+
la: Mw(H30)x(Feyc"z)(504)2(0H)6’ donde M = Pb",

w = 0.62, x = desconocido, y = 2.36 y z = 0.58.
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Jarositas sintéticas

En el laboratorio se han obtenido compuestos de
este tipo desde hace ya muchos afios, y mads recientemen
te unas fases no existentes en la naturaleza como mine

2+

rales, correspondientes a los cationes Hg (MUMME et

al., 1966; DUYTRIZAC et al., 1976; DYTRIZAC et al.,
1975}, Rb*  (DUTRIZAC et al., 1975) vy V" (DUTRIZAC

et al., 1975).

Los métodos descritos en la bibliografia
para la sintesis de estos materiales son esencialmente

fos mismos.

La natrojarosita se obtiene a partir de solu-
ciones diluidas de Na,50, Fe2(504)3, en medio
sulfirico, calentando a 95 °C durante varias horas
(DUTRIZAC et al., 1976) y con soluciones de sulfato
férrico 1, 2 y 3N que se hidrolizan con NaOH de la
misma normalidad, calentando a 120 °C durante 15 dias

(LOPEZ-ANDRES et al., 1984).

La jarosita se obtiene con soluciones de KZSO4
y Fez(504)3 (FAIRCHILD, 1933; BROPHY, 1962; BROPHY
et al., 1965 y DYTRIZAC et al., 1976), 6 comn soluciones
de K.NO3 y Fe2(804)3 (DYTRIZAC et al., 1976), en ambos
casos en medio dcido calentando a reflujo durante tres

o cuatro dias.

Rubidio, Talio y amoniojarosita se sintetizan de
forma similar a las anteriores cambiando la naturaleza

de)l sulfato metdlico de partida (FAIRCHILD, 1933;
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BROPHY et al.,, 1965; DYTRIZAC et al., 1975; DYTRIZAC
et al., 1976). La argentojarosita se realiza a partir
del sulfato de plata y el sulfato férrico en medio
sulfirico (MAY, 1973; DYTRIZAC et al., 1975 y DYTRIZAC
et al., 1976).

La hidroniojarosita se ha obtenido mediante hi-
drolisis espontdanea de soluciones de sulfato férrico
relativamente diluidas, a temperaturas del orden de
140 °C en autoclave (POSNJAK et al., 1922; MOSS, 1957;
VAN TASSEL, 1957; MYMME et al., 1966 y DYTRIZAC et
al., 1976) y por hidrdlisis del sulfato férrico 1, 2
y 3N con hidrdxido de litio (PARADA et al., 1983).

En la sintesis de plumbo y mercurojarosita se
requiere el empleo de técnicas mads sofisticadas como
la "adicidn lenta"”, donde es un factor muy importante
fa agitacion, se emplean 1los nitratos metalicos
correspondientes, dada la gran insolubilidad de los
sulfatos (DYTRIZAC et al., 1976; DOUTRIZAC et al.,
1980 y DYTRIZAC et al., 1981). FAIRCHILD, 1933 sinte-
tiza plumbojarosita a partir de soluciones de sulfato
férrico, acido sulfirico y cloruro de plomo, MUMME et
al., 1966 y DYTRIZAC et al., 1980, sintetizan esta
misma fase a partir de soluciones de sulfato férrico y
sulfato de plomo en autoclave a temperaturas compréndi

das entre 100 y 190 °C.

A partir de los datos de estas fases sintéticas
existen datos sobre soluciones sdlidas entre algunas

de dichas fases. BROPHY et al., 1962,estudia la solu-
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cion sdlida existente entre alunita y jarosita, encon-
trando variaciones en los parametros de la celdilla
unidad, pero son mds acusadas estas variaciones en el
parametro a. BROPHY et al., 1965, considera a las
jarositas como miembros de una solucidn sdlida donde
los miembros principales serian: jarosita, natrojaro-
sita e hidroniojarosita, esto 1o encuentra tanto
en jarositas sintéticas como en naturales. BROWN, 1970,
estudia la serie de solucion s6lida entre potasio e
hidronio. Para DYTRIZAC, 1983, existirian soluciones
s6lidas completas entre las jarositas alcalinas: K-Na,

Na-NH4 y K—NH4 y K-Rb.

JAMBOR et al., 1983, encuentran dichas solu-
ciones entre plumbojarosita y beaverita PbCuFe2(504)2
(OH)G'

Los trabajos mads recientes sobre jarositas se
refieren a su precipitacion en los procesos hidrometa-
largicos pudiendo incorporar en su estructura cationes
extrafos: Zn, Cu, etc. En estos trabajos {(DYTRIZAC,
1981; DYTRIZAC et al., 1984), se indica que dichos

3+ antes que el

cationes divalentes sustituyen al Fe
cation monovalente. Dicha presencia se ha detectado,
1a mayoria de las veces, en plumbojarositas; el por-
centaje miximo de cobre determinado ha sido de 0.21%
en jarositas, pudiendo llegar hasta el 0.5% en presen-
cia de plomo, posiblemente por compensacidon de

3+

cargas: Nat+Fe = Pb2++Cu2+. El resto de los metales

divalentes entrarian en la red en menor proporcion,

e e s e gy e G ¢ o e e
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segiin se indica en la tabla siguiente:

Metal (M) Solucidn IM-MCI, Solucidn 2M-MC1,
Cu 0.17 0.21
Ni 0.03 n.08
Co 0.06 0.13
In 0.02 0.02
Cd 0.02 0.02

)
Por Gltimo, cabe destacar, que gracias al metabo

lismo de ciertos microorganismos (Thiobacillus ferro-

oxidans) también se producen materiales jarositicos.

+
4

existente en las aguas de lixiviacion procedentes de

E1 catidn monovalente en este caso es Na+, k y/o NH

dreas con gossans (IVARSON, 1973; IVARSON et al., 1979;
CAMPA et al., 1984).
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formacion de la zona de oxidacidn en un criadero
piritico: I.- Clima frio (suelo de congelacidon per-
petua); 11.- Clima himedo moderado; II1I1.- Clima cé-
lido hlmedo; IV.- Clima semidesértico seco.

Zonas de la corteza de meteorizacidn: 1.- de desin-
tegracidon; 2.- de sericitas e hidrdmicas; 3.- de
hidropricas; 4.- de caolinita; 5.- de ocres;
6.- de desintegracion y cementacidon; 7.- de mate-
rial movedizo de sulfuros; 8.- de material movedizo
de baritina; 9.- de limonitas; 10.- de sulfatos;
11.- jarositas; 12.- haldgenos; 13.- pirita y
14.- albitdéfidos.
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Fig. 2.- Paragénesis calculada mostrando las relativas pro-
porciones de minerales que reaccionan y los cambios
en el pH de la solucion durante la alteracion de un
porfido cupritico (25°C y 0, = 10°°% atm.).

K.W. BLADH (1982},
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Tabla 1.- Constantes <cristalograficas de jarositas
sintéticas. DYTRIZAC et al., 1976.

alA) clA) Dcatec. (g.cm_al
Hy0" 7.35 16.99 3.01
Na* 7.33 16.70 3.1
K 7.34 17.12 3.15
Rb* 7.32 17.36 3.38
Agt 7.34 17.55 3.67
NH, 7.33 17.37 2.90
nt 7.33 17.42 a.10
pol* 7.34 33.85 3.57
rg2t 7.36 33.14 3.61




SOD13PJULS

- - 06°91 91°¢
L9°¢ L 09°¢¢ 02°L
- 60°¢ 00" L1 02°L
2°¢ 62°¢ 0€° 91 8l ¢
@ - 08¢ ov- 9l 22!
v 92°¢ ve'e 001 02°L
612 08°2 se Ll 96°9
.mnoo *ojed 5 o

(x) ®ILSOJRLOLUOUPLY
eyLsodefoqunyd
ejLsoaefotuomy

eyLsouefougey
{«) ®3lsoaefojuabay
ejlsodep

BILunly

ledduLY

*L£61 “SXITHQNIH ‘se3lsodel £ sejiunie ap sodijeubojeisius sojeq -z eiqe)



-29-

Fig. &4.- Proyeccidon de la estructura de jarosita en (001).

®«*, & y 02", con Tos K en la posiciones indicadas.

2-

¢ 0" de 504.

e O0H .

OFe34.
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Fig. 5.- Estructura de alunita (a) y jarosita (b) mostrando

ta diferente interpenetracion entre Jlas capas

T-0-T. (Segiin MENCHETTI et al., 1976).
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Método general de sintesis.

Obtencién de jarositas de Na*, NHZ y Ag+.

Los métodos habituales para la obtencion de na-
trojarosita y amoniojarosita estan perfectamente des-
critos en la bibliograffa (SMITH et al., 1973), (DY-
TRIZAC et al., 1976), (OHYABY et al., 1981), de forma
muy concreta consiste en: la hidrdolisis del sulfato
férrico con los sulfatos alcalinos correspondientes,

sodio y amonio.

Nosotros hemos wutilizado un método diferente
que consiste en una hidrdolisis rapida, partiendo de la
sal del metal que en el caso concreto que nos ocupa
seria sulfato férrico, se agrega como agente hidroli-
zante hidroxido sédico o amdonico dependiendo del com-
puesto de que se trate, de la misma concentracidon que
la sal pero agregado en cantidad insuficiente para
evitar la precipitacion del hidroxido férrico. Los
porcentajes de agente hidrolizante se han elegido
previo estudio de la curva de hidrolisis correspon-

diente.

La medida de los pH se realizd en un pH-metro
Orion Research, modelo 601 I digital IONALYZER, con

electrodo combinado y un error en la medida de * 0.01.

En el caso de la obtencidn de argentojarosita
se ha seguido el procedimiento que marca la bibliogra-

fia (MAY et al., 1973), (DYTRIZAC et al., 1976}, ya




-33-

que hemos considerado que es un método simple y bien
definido y por supuesto mucho m&s econbémico que el que i
hubieramos seguido nosotros, consistente en la precipi

tacidon parcial del sulfato férrico con O6xido de plata

himedo.

Las concentraciones empleadas para las diferen-
tes reacciones variaron de unos casos a otros, en la
sintesis de natrojarosita se wutilizaron concentra-
ciones 1,2 y 3N en sal. Para la obtencidn de amonioja
rosita se emplearon concentraciones que variaron entre

0.1 y 3N.

La argentojarosita se precipitd utilizando solu
ciones de sulfato férrico proximas a 1IN y variando las

concentraciones de sulfato de plata entre 1 y 20 g/1.

Las reacciones que tienen lugar en 1los tres
casos descritos, para la obtencion de tlas jarositas

mencionadas, son las que a continuacion se detallan:

3Fe2(SO4)3.nH20+2NaOH —-—>ZNaFe3(504JZ(OH)6&+5504'+nH20

3Fe2(SO4)3.nH20+2NH40H ———>2NH4Fe3(SO4)Z(OH)6#+5504'+nH 0

2
3Fe,(50,)3.nH,0+Ag,50,+H,50, —2AgFe;(S0,),(0H)c++550, +nH,0

2 2
Los precipitados recién obtenidos son amorfos
y el tamafio del cristal hay que hacerlo crecer para
que difracten a los rayos-X, para lo cual hay que recu
rrir al proceso de envejecimiento, que en nuestro
caso se ha realizado a 120 °C de temperatura durante

15 dias en tubo cerrado.
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Transcurrido el tiempo de envejecimiento, los
sdlidos se separaron de sus aguas madres mediante cen-
trifugacidon, se Jlavaron con agua destilada, alcohol
etilico de 96° y acetona, secidndose a vacio en un

desecador sobre PZOS'

Obtencién de natrojarosita con Cu2+, an', le* y Co‘?*.

El procedimiento utilizado para la sintesis de
natrojarosita con cada uno de los cationes indicados
anteriormente ha sido andlogo al sequido para natroja-
rosita, salvo que se ha agregado en cada caso concreto
los sulfatos de los metales ya indicados de concentra-
cion ijdéntica a la del sulfato de hierro. La dnica
diferencia es que solo se ha utilizado una concentra-

cion y es IN.

Los reactivos empleados han sido de calidad

analitica.

Con objeto de encontrar los rangos de formacion
de las natrojarositas dobles se han realizado las
correspondientes curvas de hidrdolisis. Se hicieron
unos primeros ensayos con diferentes relaciones de
hierro y metal divalente, situacidn que se expresa cla
ramente en la figura 6, a la vista del! h3abito de 1las
curvas se han elegido dos proporciones generales de

M2+/F;‘e3+ que son 1 y 3:2.

El envejecimiento de los productos de hidrdli-

sis se realizd en tubo cerrado a diferentes temperatu-
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ras y tiempos de envejecimiento seglin se indica en la

tabla 3.

Como nota aclaratoria se indica que a todas las
series envejecidas se les ha aplicado todos y cada uno

de los tratamientos especificados en la tabla 3.

La separacidn del precipitado de las aguas ma-
dres transcurrido el tiempo de envejecimiento se ha
realizado en todos los casos de forma andloga a como

se indicd en el caso de jarositas simples.

Identificacién.

Las técnicas empleadas para la identificacion y
estudio de los precipitados aislados fueron: difrac-
cion de rayos-X, microscopia electrdnica, espectrosco-

pia IR y andlisis quimico.

Difraccién de rayos-X.

Los difractogramas de las muestras se registra-
ron utilizando un generador Siemens Kristalloflex 810
y un gonidometro 0-500, provisto de monocromador de
grafito, con radiacion K, de cobre (1 = 1.54178 A). La

velocidad fue de 2°/min.

Para realizar el cdlculo de las constantes cris
talogrdficas es necesario la lectura de los diagramas
con la mayor precision posible, para ello se ha utili-
zado un gonidmetro Siemens D-501 controlado por

un computador DACO-MP V2, con una velocidad de barrido
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aproximadamente de 0.5°/min. (1°/100 sg.), un tamafio
de paso de 0.02 y un tiempo de contaje de 2 segundos

por cada incremento.

Para el refinamiento de los parametros cristalo
graficos se ha realizado el de natrojarosita a pesar
de ser un compuesto bien conocido en 1a bibliografia,
pero al haber obtenido un diagrama ligeramente distin-
to y tener que compararlo con los de natrojarositas
dobles, hemos pensado que seria conveniente utilizar

una {inica referencia.

Se han refinado los parametros de las natrbja-
rositas dobles: Cu, Zn, Ni y Co. En todos los casos se
han asignado los indices de Miller de estos compuestos
a partir de los datos de ASTM para natrojarosita sin-

tética (DYTRIZAC et al., 1976).

A partir de las reflexiones 001 se ha determina

"

do el pardmetro "c" y a partir de las reflexiones hhoQ
el parametro "a”. Se han obtenido ambas constantes con
la expresion que los determina a partir de 1los
indices (hkl) y de los espaciados (do) para cristales
hexagonales (AMIGO et al., 1981).

2 . 473a2(h2+hkek?) + 1/¢2012)

1/d
A efectos de valorar la desviacién entre los
valores de dhkl en los diagramas obtenidos y los dhkl

de la ficha ASTM correspondiente se ha determinado en
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todos los casos el error relativo:

ASTM _ dobs

d
Ay = hk1 hk1 x 100

ASTM
dhii

Para el refinamiento de los parametros, asi co-
mo de los espaciados y el calculo del volimen de la
celdilla y de las desviaciones standard se ha empleado
el método de minimos cuadrados, utilizando el programa
X-ray L-SYCRE. A partir de estos datos se ha calculado

la densidad de la celda elemental (Dx).

Andlisis qufmico.

Sulfatos: se realizd mediante procedimiento gra
vimétrico (BERMEJO, 1963). Se pesan 0.5 g de muestra,
previamente secada en estufa a 110 °C. Se disuelve en
dcido clorhidrico concentrado y se lleva a un volimen
de 200 cc., afadiendo 1 cc. de HC1 concentrado. La
disolucidn se calienta hasta ebullicion, afiadiendo
entonces gota a gota solucion de BaCl al 5% hasta la
precipitaciébn completa de los sulfatos, decantar duran
te una hora, al estar el 1liquido sobrenadante claro

se filtra, calcinando a 700 °C.

Cationes: se ha utilizado espectrometria
de absorcion atomica, utilizando un espectrotdmetro
Philips Pye-Ynicam mod. SP-9, con llama de aire-aceti

leno, con un flujo de 19 a 22 1/min., salvo para el
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niquel que oscild entre 18 y 20 1/min.

te el
et al.
ve en

’

Fe3+

Na

Cu2+

2+

Zn

Ni

Co

2+: » de la linea principal = 232.0 nm.

: 2 de la linea principal

248.3 nm.

Rendija 0.2-0.5 nm.

Sensibilidad, entre 0.6 y 12 ppm.

A de la ltinea principal

589.0 nm.

"

Rendija 0.2-0.5 nm.

Sensibilidad, entre 0.05 y 1 ppm.

: X de 1a linea principal = 324.8 nm.

Rendija 0.2-0.5 nm.

Sensibilidad, entre 0.35 y 7 ppm.

: 2 de la linea principal

213.9 nm.

Rendija 0.2-0.5 nm.

Sensibilidad, entre 0.1 y 2 ppm.

Rendija 0.2 nm.

Sensibilidad, entre 0.6 y 12 ppm.

: 2 de la linea principal

240.7 nm,

Rendija 0.2 nm.

Sensibjlidad, entre 0.5 y 10 ppm.

El analisis del i6n amonio se determind median-

método

HCY

1966) .

diluido,

volumétrico con formaldehido (KOLTHOFF

Se pesa 1 gramo de muestra y se disuel-

neutralizando a continuacidon con
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NaOH O.IN. A esta solucidn se afiaden 25 ml de formal-
dehido al 40%, a la que se ha afiadido previamente unas
gotas de fenolftaleina. ‘La solucidn resultante se

valora con NaOH 0.15N hasta viraje del indicador.

Microscopia electrénica y difraccién de electrones

El empleo de estas técnicas ha tenido como obje
to la comprobacidon de que existan o no fases cristali-
nas {nicas, ya que es posible que en algunos casos apa
rezcan dos o mas fases, alguna de ellas con un tamaiio
de particula tan pequeiio o en proporcion tan insufi-
ciente que {mpida su deteccidn por difraccidn de

rayos X.

Se han realizado observaciones morfoldgicas de
todas las muestras y en los casos necesarios, difrac-
cion de electrones, para identificar las fases obser-

vadas.

Se ha empleado un microscopio electrdnico
Siemens Elmiskop 102, cuyos aumentos electrodpticos es
tan comprendidos entre 200 y 500.000, pudiendo llegar
hasta 1.000.000 modificando la intensidad de la lente

objetivo, siendo su resolucién de 0.2nmentre planos.

Para el examen de muestras se han realizado dis
persiones de las mismas en alcohol butilico normal,

disgregandolas en bafio de ultrasonido.
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2.2.4. Espectroscopia IR.

2.3.

Los espectros de IR de todos los sdlidos se re-
gistraron en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo
325, cuyo recorrido es de 4000-200 cm—l, utilizando
pastillas de KBr, dispersando alrededor de 2 mg de

muestra en 200 mg de KBr aproximadamente.

Para realizar un estudio " mas profundo de las
jarositas sintetizadas (Na+, NH: y Ag+),y estudiar la
influencia de la sustitucidon {isomdérfica de Fe3+ por
cationes divalentes (Cu, Zn, Ni y Co), se obtuvieron
espectros de IR en un espectrofotdmetro FT IR Nicolet
60 SX, entre 4000-400 cm'l utitizando pastillas
de KBr, dispersando exactamente 3 mg de muestra en
100 g de bromuro potasico, la resoluciéon en esta zona
es £ 1.0 cm ™',

Enlazona baja del espectro,entre 400 y 100 cm_‘

se utilizaron pastillas de polietileno, siendo la re-

solucion en esta zona de+2.0 cm !.

Estudio de propiedades magnéticas.

La susceptibilidad magnética (xm ) se midio se-
gin el método de Gouy a temperaturas comprendidas en-

tre la ambiente y 77 K.

Se ha utilizado un sistema formado por un elec-

troiman Bruker BM4, una microbalanza electrdnica Sar-

torius 4411, con ur error de ¢ 1x10'5, y un criostato
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Leybold-Herauss VNK 3-300 para controlar, regular y

mantener la temperatura.

Para cada temperaturase han realizado once medi-
das a campo magnético creciente entre 4.1 y 100 Kgauss,

utilizando como sustancia patrdn Mg(Co(SCN),).

La susceptibilidad magnética molar, Xpe S€ ha
calculado a partir de los valores medios de xg multi-
plicandolos por el peso molecular correspondiente a un
ion-gramo de Fe3+. Posteriormente se ha realizado la

correccién diamagnética, xé mediante la ecuacion:
(1)
tomando para los valores de xﬂ los datos dados por

0'CONNOR, 1982,y que aparecen recogidos en la tabla 4.

E1l calculo del momento magnético efectivo para
cada temperatura se ha realizado mediante la ecuaciodn

de Curie-Weiss:

Xepf = 2.84me.l (2)

La constante de Weiss, ¢ , se ha calculado a
partir de la ecuacién:

X = A 4+ Bo (3)

por extrapolacién y = 0 de la recta obtenida al repre-

sentar graficamente xm'] frente a T.

Aplicando la ecuacién de Curie-Weiss se

obtiene el momento magnético medio por idn-gramo de
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hierro en magnetones Bohr.
L] - . -
Yoff 284\§m (7 -9) (4)

E1 nGmero de electrones desapareados, n, se cal

cula mediante la ecuacidn:

"eff = n n + (5)

Descomposiciéon térmica.

El estudio del comportamiento té&rmico de estos
compuestos se ha realizado mediante TG, DTG y DTA,
utilizando un equipo ATS de la casa STANTON modelo
STA-78! con crisoles de Platino- Rodio y alimina cal-
cinada como muestra de referencia. La masa aproximada
de muestra en todos los casos oscila alrededor de

13.5 mg.

La velocidad de calentamiento fue de 10° y 2°C/
min., en corriente de aire, con un flujo de 50
ml/min, siendo la temperatura final de los procesos

850 °C.

Los diferentes productos obtenidos en 1la
descomposicion se han estudiado mediante difraccidn de

rayos-X, espectroscopia IR y andlisis quimico.

El andlisis de los residuos mediante difraccidn
de rayos-X se ha realizado en un generador Siemens
K-700, con camaras cilindricas de 5230 mm. de diametro,
con un montaje tipo Straumanis. Esta técnica ha tenido

que ser seqguida debido a la pequefia cantidad de mues-
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tra obtenida en el proceso.

Los roentgendiagramas se realizaron mediante ex
posicién de las muestras a radiacion Ku de cobalto

( A= 1.788890 A), con filtro de hierro

También se ha realizado la descomposicidon de
los compuestos en una ciamara de rayos X de alta tempe-
ratura, Anton Paar HTK 10, montada en un equipo de
difraccion de rayos X, Philips PW 1310. Las muestras
se depositan en un portamuestras de platino soportado
sobre wuna lamina de t&ntalo. La temperatura se
mide con un termopar de Platino- Rodio colocado en el
centro del portamuestras de platino. El vacio utiliza-

2 3

do se mantiene entre 10°° y 1077 mm Hg a lo largo de

las experiencias.
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Tabla 3 .- Temperaturas y tiempos de envejecimiento utilizados
en la sintesis de compuestos tipo jarosita.

TEMPERATYRA TIEMPO
(°C) (semanas)

ambiente 1
60
60*
90*
120*

N W w s N

* Tubo cerrado

Tabla 4 .- Valores de correccidn diamagnética (x,) en umcg/mol.

Fedt -1ox107°
cu?t -11x1078
n?t -10x1078
it -12x107®
co?? -12x1078
oH™ -12x1078
s02” -40x1078
Na* -5x107®
NH3 -11.5x1078
Ag* -21x1078
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con metales divalentes.

3.9. Estudio  mediante espectroscopia IR.
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Natrojarosita.

Sintesis e identificacién.

Se ha obtenido a partir de soluciones de sulfa-
to férrico 1, 2 y 3N a las que se aifiadieron cantidades
de NaOH de 1a misma concentracidon que la de la sal
férrica, en proporciones que variaron entre 5 y 41%,

en tubo cerrado a 120 °C durante 15 dias.

Previamente se realizaron las curvas de hidrdli
sis para las tres concentraciones estudiadas, observén
dose que al aumentar la concentracion aumentaba lige-
ramente el margen de estabilidad de natrojarosita,
por lo que se emplearon para todas las concentraciones
las mismas proporciones de NaOH en la sintesis. En la
figura 7 se muestran las curvas de hidrdlisis corres-

pondientes a las concentraciones mencionadas.

Los resultados de las siete experiencias reali-
zadas para cada una de las tres series, se indican en
tas tablas S, 6 y 7 ,donde se recogen los porcentajes
de alcali utilizados, analisis quimicos, formulas cal-
culadas a partir de dichos porcentajes y tanto por

ciento de sustitucion isomérfica de H30+ por Nat.

Estudiados 1los datos analiticos de las tres
series, correspondientes a 1los porcentajes de 1{dn
H30+ podemos observar que cuando la concentracidn es
IN y la cantidad de dlcali afiadido es de 39%, el tanto

por ciento del 1idn H30+ se puede considerar dentro
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del! error experimental y por tanto en ese término

se obtiene natrojarosita sin sustitucidon isomdrfica.

Cuando la concentracion es 2N la situacion
anteriormente indicada se da con el 33 y 39% de alcali
afiadido y por tanto en estos términos podemos conside-
rar que tenemos natrojarosita y,para terminar cuando
la concentracidon es 3N se obtiene esta fase en los

mismos margenes que para la concentracion 2N.

En la tabla 8 se recogen los espacios observa-
dos (do) junto con los calculados (dc), las intensida-
des relativas (I/I_), los findices de Miller (hkl),
asi como el error relativo (a%) correspondientes a
cada espaciado, todos estos datos son de los dos sdli-

dos extremos de la serie de natrojarositas obtenidas:

NaFe3(SO (OH)6

a)2

Nao.SB(H30)0.42Fe3(504’2(0H)6

estos datos se comparan con los datos por ASTM (DYTRI-

ZAC et al., 1976) para natrojarositas.

Con objeto de estudiar 1l1a influencia de la
sustitucion isomdrfica de H30* por Na' en la estructu-
ra de este tipo de compuestos se realizé el refina-

miento de los paréametros cristalinos.

En la tabla 9 se resumen los valores de los pa
rametros dados por la bibliografia para natrojarositas

sintéticas y naturales.
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Los resultados del refinamiento de parametros,
la relacidon c/a, el volimen por celdilla unidad y la
densidad calculada a partir de estos datos se recogen

en la tabla 10.

En la figura 8 se muestra la micrografia corres
pondiente a una de estas experiencias:NaFe3(SO4)2(0H)6,

ya que todas tienen morfologias similares.
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3.1.2. Descomposicién térmica.

El estudio del comportamiento térmico se reali-
z6 de una fase virtualmente pura, correspondiente al
extremo NaFe3(SO4)2(OH)6. Las curvas de TG, DTG y DTA
realizadas a wuna velocidad de <calentamiento de
2°/min. correspondientes a esta fase, se muestran en

la figura 9.

El estudio de 1a decomposicion de este producto
por analisis térmico diferencial, DTA, transcurre en
cuatro etapas; los diagramas de difraccidon de rayos-X
obtenidos después de los correspondientes procesos que
en la descomposicion tienen lugar,y de acuerdo con las
pérdidas de masa,permiten proponer el esquema de des-

composicidn que aparece en la tabla 11.

En ta curva de DTG se observan tres maximos a
temperaturas: 486>, 770° y 815°C.En la curva de DTA
los maximos endotérmicos se situan a 475°, 760° y 800"

y el exotérmico a 710°,

E1 residuo obtenido después del primer pico
endotérmico a 525° identificado por difraccion de
rayos-X como una mezcla de fases, Nafe (804)2 (BERNARD
et al., 1966) y e-FeZO3 (SCHRADER et al., 1963), como
se muestra en la tabla 12.

El segundo proceso es de tipo exotérmico y
corresponde a una transicion de fase del oxido de

hierro, que pasa de la forma ¢ a la a, confirmandose

este hecho mediante difraccion de rayos-X.
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El segundo pico endotérmico que se corresponde
con la tercera etapa de la descomposicidon corresponde
a la destruccion del sulfato mixto con formacidon de
NaZSO4 y u-Fe203, y por Gltimo la cuarta etapa también
de tipo endotérmico corresponde a la volatilizacidn
del sulfato de sodio, obteniéndose como residuo final

a 880 °C o—Fe203.

El FeNa(SO4)2 fue sintetizado por BERNARD et
al., 1966 ,a partir de mezcla mecinica de ambas sales,
en cantidades estequiométricas, sometiendo dicha mez-

cla a 540 °C en horno durante 24 horas.

Nosotros hemos repetido la experiencia, coinci-
diendo los tres diagramas de difraccidon de rayos-X:
el de Bernard, el obtenido a partir de la descomposi-
cion térmica de natrojarosita, - el obtenido a partir
de la descomposicidon té&rmica de natrojarosita, y el
obtenido por nosotros al repetir la experiencia en el

horno.

Propiedades magnéticas.

Se ha determinado la susceptibiliad magnética
(x) de natrojarosita mediante el método de Gouy a dos
temperaturas: 300 y 206 °K, tomando once medidas a cam
po magnético creciente, siendo los valores medios una

vez realizada la correccion diamagnética de: 5.064)(]0’3

y 5.549x10 3,

En la figura 10 se representa la inversa de di-
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cha susceptibilidad frente a la temperatura, observan-
dose a la vista de la grafica la tendencia de la recta
propia de compuestos antiferromagnéticos, como cabria

esperar de los compuestos de hierro.

TAKANO et at., 1968, dan para jarosita, natro
y amoniojarosita, unos datos conjuntos del momento
magnético en magnetones BGhr por idn-gramo de hierro,
un valor de 6.0 0.2 g Y un valor de la temperatura de

Weiss de -600%100 °K.

En el presente trabajo se han obtenido valores
similares, aunque ligeramente superiores. Se ha
calculado el! momento magnético en magnetones Bdhr
por idn-gramo de hierro (uéff) y Ya temperatura de

Weiss, estos datos para cada una de las temperaturas

son los siguientes:

T(°K) Yoff Meff

300 3.50 6.62
8= -774 °K
206 3.04 6.62
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3.1.4. Discusién.

Se ha ensayado un método alternativo de sinte-
sis de natrojarosita, consistente en la hidrdlisis del
sulfato de hierro con sosa, utilizando como variables
la normalidad de 1la sal y el porcentaje de alcali
(pH de 1a disolucidon). La normalidad de la sal, en las
concentraciones wutilizadas, ha puesto de manifiesto
que es independiente de la precipitacion de dicho com-
puesto, por el contrario, el porcentaje de sosa en
solucidn es critico y aumenta el pH a medida que
aumenta dicho porcentaje, hasta que deja de precipitar
natrojarosita y precipita goetita que es la fase alter
nativa al progresar la hidrdolisis a natrojarosita.
Estos datos son consistentes con los que se dan en una
zona de oxidacion de yacimientos de sulfuros, ya que
a partir de sulfato férrico se progresa hacia jarosi-
tas para terminar como productos finales de la altera-
cion: oOxidos e hidrdxidos (goetita, limonita, hemati-

tes). (Ver 1.2.}).

Se ha corroborado l1a existencia de sustitucidn
isomdrfica de i6n hidronio por i6n sodio, habiéndose
1legado a sustituciones del orden del 42% de H30+
por Na*; en esta fase (natrojarosita) se ha presentado
la dificultad de encontrar un compuesto sin sustitu-
ciéon isomorfica, lo que se ha logrado en las condi-
ciones en que los porcentajes son mas. altos en NaOH
(a partir de 33% en NaOH para soluciones 2 y 3N y con

un 39% de NaOH para soluciones IN de sal).
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Esta fase, sintetizada como ya se ha citado, es
un compuesto amarillo pulvurulento, presentando una
buena cristalizacion (figura 8), con un tamaiio de gra-

no medio del orden de 10.000 R de diametro.

La morfologia que presenta (ver figura 8), es
caracteristica de estos compuestos, ya que son caras
con simetria aparentemente hexagonal, correspondiendo
los cristales observados a secciones basales, como
cabria de esperar, ya que estos compuestos presentan

exfoliacion imperfecta seglin la direccidn {(001).

En cuanto a la termolisis de natrojarosita pura,
KYLP et al., 1950 y ALAIMO et al., 1975, encuentran
como producto intermedio en la descomposicidon de esta
fase, sulfato de hierro, sulfato de sodio y oxido
de hierro. En nuestras condiciones experimentales
(2 y 10°C/min., en atmdsfera de aire dinamico)
se encuentra por primera vez, como producto de
descomposicion de natrojarosita, un sulfato doble de

hierro y sodio junto con el 6xido de hierro.

Las medidas de 1la susceptibilidad magnética
ponen de manifiesto, como ya se esperaba, que se tra-
ta de compuestos antiferromagnéticos en fase paramag-
nética, con un momento magnético de 6.62 Mg ¥y una tem
peratura de Weiss de -774 °K, estando estos datos en

buena concordancia con los dados por la bibliografia.
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Tabla 8 .- Espaciados observados (do) y calculados (dc) de n.reJ(so‘)z(ou)ﬁ y

Nag 59(t30), 4oF 2350, ), (04) g

NATROJAROSITA SYN

ASTH 30-1203 NaFe(50,),(0H) ¢ Hag.55{H300g 4oFe3(50,), (0]

Kl 4 A d() 1% d) d) U1 %8
L)L AR 41 % . X o X
101 5.9 30 5.93  5.918 17 0.2 5.9 5.940 10 0.20
003 5.57 40 5.5  5.541 23 0.5 5.5 5.505 24 0.3
012 5.06 90 5.06  5.037 82 0. 5.0 5.065 60 0.4
10 3.66 30 3.65  3.657 14 0.2 .66 3.667 7 0.0
106 3.49 20 347 3476 14 0.6 .51 3.502 6 0.5
021 392 W 1 L 79 0.3 11 3120 78 0.3
113 3.06 100 3.05  3.052 100 0.3 3.07  3.067 100 0.3
202 2.9592 2.9700

o5 2960 20 2.97 ' 0L 1 0.2 2.969 ol 10 0.3
006 2.783 30 2779 2.7704 37 0.1 2791 2.7982 13 0.3
026 2.527 30 2.529 2.5187 23 0.08 2.51  2.532% 13 0.5
122 2.308 10 - - - . - . - -
107 2.236 50 2.220 2.2235 31 0.7 - - - 00
303 1.979 S0 1,973 1.9728 &7 0.3 1.980 1.9800 20 0.05
027 1.909 30 1.900 1.8998 14 0.5 1.922 1.9138 9 0.7
009 1.857 10 - - - - - - -
220 1.83% S0 1.830 1.8283 40 0.2 1.832  1.833% 28 0.1
208 1.7372 1.7422

3 17432 R AadS S TR X L3 e 7 0.0
M2 1726 20 1.718  1.7186 10 0.3 1.723  1.723¢ 7 0.06
217 1.693 5 - - - - - - -
119 1.657 5 - - - - - - -
13 1.623 20 - - - - - - - -
401 1.5762 1.5807

12g 1578 20 1575l 15 0.2 LS8l oy 8 0.2
062 1.5654 1.5601

g 1-560 20 Lsse o8 0 1561 Tecny 12 0.06
226 1.532 30 1.527 1.5259 15 0.3 1.538  1.5335 12 0.4
406 1.486 10 - - - - - - - -
0210, 79 w0 lan Y8 oS N R A TR )

0111 1.4698 1.4840
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Tabla 9.- Valores de los pargmetros cristalinos dados en la bibliograffa para natrojarositas.

o 0 3

Referencia Composicibn a(a) c(n) c/a O (g/en”)

calc. obs.

HENDRICKS, 1937 NaFea(SO,‘)Z(OH)E 7.18 16.30 .27 3.29 3.2
. 16. . - -

BROPHY et al,1965 ("’o.aa( "30)0.17’3“9(501.)5(0")15 7.322(4) 16.626(2) 2.271

ALAIMO, 1975 narea(so,‘)z(tm)‘s 7.315 16.604(3) 2.270 - -
NENCHETTI et al, 1976 Na-Jarosita 7.327(2) 16.634(5) - - -

DUTRIZAC et al, 1976 NaFeJ(SO‘)z(OH)G 7.329(2) 16.703(4) - 34 2.9

Tabla 10.- Const i
abla onstantes reticulares de NaFea(SO‘)z(OH)G y "aD.SS(HJO)O.BZFGJ(Sok)Z(O")G'

Composicién a(ﬂ) c(;) v(=3) c/a D‘(g/cla)
”area(SO‘)JO")s 7.313(2) 16.662(6) 769.9(4) 2.278 3.14
uao'ss(ﬂao)o.‘zfea(s(l‘)z(oﬂ)s 7.333(2) 16.79 (1) 781.9(7) 2.290 3.09
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Fig. B8.- Micrografias de natrojarosita mostrando la morfologia ca-

racteristica de esta fase. Aumentos = 30x103.
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Tabla 12.- Lectura del diagrama de difraccidon del producto de
descomposicidon de natrojarosita a 525 °C, después
del primer proceso.

NaFelS0,), A To525 e ©Fels
> ’ )

dc(A) I/Io do(A) _i_ i‘;‘iﬁl 122

7.13 50 7.13 f 6.47 4

4.34 10 4.05 m 4.76 2

4.07 30 3.76 £f 4.01 2

3.74 100 3.43 Ff 3.34 6

3.67 30 2.764 f 3.24 20

3.54 10 2.722 ff 3.15 4

3.44 90 2.558 m 2.728 100

2.78 70 2.388 m 2.573 8

2.72 60 2.229 d 2.548 20

2.57 50 2.135 d 2.372 4

2.37 70 2.018 dd 2.295 6

2.16 10 2.986 dd 2.245 20

2.11 10 1.975 dd 2.170 14

1.856 dd 2.018 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

ff = muy fuerte, f = fuerte, m = media, d = débil
dd = muy débil.
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Argentojarosita.

Sintesis e identificacién.

Se ha sintetizado a partir de soluciones
de sulfato férrico que contienen 20 g /1 de dicho sul-
fato ( = IN), y soluciones de sulfato de plata que
variaron sus concentraciones entre 1 y 20 g'/1,
siendo la cantidad de sulfato de plata la dnica varia-
ble empleada en estas experiencias. Ambas disoluciones
se mezclaron al 50%, acidificando con unas gotas de
H2304 concentrado, para evitar la hidrdlisis. Estas

mezclas fueron tratadas en tubo cerrado en estufa a

120 °C durante 15 dias.

Los resultados obtenidos del estudio mediante

difraccidon de rayos-X se recogen en la tabla 13.

Otros autores han obtenido argentojarosita por

los siguientes procedimientos:

- Fairchild, 1933: Con una solucidn saturada de
Agzso4, en una relacidn 1:3 M de A92504 y Fe2(504)3,
en HZSO4 de 1.5 a 3N. Los reactantes se calientan

en tubo cerrado durante tres dias a 110-200 °C.

- May et al., 1973: La sintesis se realiza si-

guiendo dos caminos:

a) Preparacidon en HNO, 0.2N, Ag,SO0, (3.27 g)

3 2°74
se disuelve en una solucidn caliente que ‘contiene 100

milimoles de HNO; en 437 ml y 63 ml de FeZ(SO .5M.

al3 0
La mezcla se somete a reflujo durante 200 horas

- s e p———— .
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b) Preparacidon en H250q 0.2N; 3.27 g de A92504
se disuelven en 430 ml de solucidn a ebullicién que
contiene 63 ml de Fe2(504)3 0.5M y HZSO4 entre 5.7 y
6N. La mezcla se lleva a reflujo en las mismas condi-

ciones que la primera preparacidn

- Dutrizac et al., 1976: Parten de una solucidn
que contiene 20 g /1 de Agzsoa, 20 g /1 de Fe3+ como
FeZ(S04)3 y 25 g /1 de HZSO4, que se somete a 140 °C

durante dos horas

En las experiencias realizadas Al, A2, A3 y A4,
se ha identificado argentojarosita mediante difraccidn
de rayos seglin los datos dados por May et al., 1973.
En las tres altimas experiencias donde las cantidades
de AQZSO4 van disminuyendo progresivamente, se ha ob-
servado la existencia de una sola fase cristalina ar-
gentojarosita, mientras que en la experiencia Al se
han apreciado lineas de argentojarosita junto con las
de A92804. Al disminuir la cantidad de plata en el
medio, desde 10 a 1 g /1, el rendimiento de la expe-
riencia disminuye en proporciones considerables. Esto
unido a que en los difractogramas no existen desplaza-
mientos considerables de los maximos de difraccion,
indica que no se producen sustituciones isomdrficas de
Ag+ por H30+ en los rangos estudiados por nosotros,
sino que precipita argentojarosita hasta agotar el
sulfato de plata existente, por lo que si existe poca
cantidad de dicho sulfato el rendimiento de la expe-

riencia serda bajo y viceversa.



-68-

En la tabla 14 se recogen los espaciados obser-
vados (do), los calculados (dc) mediante el programa
X-ray L~SYCRE, las intensidades relativas (I/lo), y el
error relativo (%4) correspondiente a cada espaciado,
comparandose con los datos dados en la bibliografia

(MAY et al., 1973).

Se ha realizado asi mismo el refinamiento de
los parametros de las celdas de los compuestos Al,
A2 y A3, resumiéndose en la tabla 15 1los datos
por la bibliografia para estos compuestos, y en

Ta tabla 16 los encontrados en este trabajo.

En la figura 11 se muestra la morfologfa de
las argentojarositas sintetizadas, no observandose

en ningln caso una buena cristalizacidon de esta fase.

e e a1 2125 g e v,
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3.2.2. Descomposicién térmica

En la bibliografia (KULP et al., 1950 y MAY et
al., 1973), ya se recogen datos sobre la descomposi-
cion térmica de argentojarosita, tanto del compuesto
mineral como del sintetizado en el laboratorio, a con-
tinuacion se detallan los datos aportados por cada

autor.

KYLP et al., 1950,realiza la descomposicidn del
mineral argentojarosita proveniente de Eureka (Ytah),

postulando el esquema:

2A92Fe3(50 (0H)6 —>dFe, 0 +2Fe2(50

203 +4Ag+12H

a2 a)3 204250340,

este esquema tendria lugar alrededor de 1los 400 °C.
Los diagramas de difraccion al terminar el proceso
indicado, muestran lineas débiles de hematites y

Fez(SO Alrededor de 800 °C el sulfato férrico des-

4)3.
compone en Fe203 y 503, obteniéndose como residuo
final por encima de 950 °C o6xido de hierro y plata

metalica.

MAY et al., 1973, describen el proceso de la
descomposicion de argentojarosita sintética segin
el siguiente esquema: alrededor de 200 °C tiene lugar
una pequeiia pérdida debida al agua de humedad, a
350 °C se produce la destruccion de la estructura de
la jarosita, con una pérdida del 9.3% proponiendo el

proceso:
]
Ag,Feq(50,)4(0H) ), —> Ag,S0,+Fe,(S0,)1+2Fe,0,+6H,0
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no identificiandose estos productos de descomposicidn
por difraccidon de rayos X por obtenerse un difracto-

grama complejo.

Al calentar a 500 °C se experimenta pérdida de

peso del 23.5% debida probablemente a:
A92504+Fe2(504)3+2Fe203 —_ A92504+3Fe203+3503

confirmando la difraccion de rayos X los residuos de

la descomposicion.

A 800 °C se descompone el sulfato de plata for-

mando plata metdalica:
Ag,S0,+3Fe,0, — 2Ag+3Fe,0,+50,+30,

a.- Descomposicidon en aire y nitrogeno.

Se ha realizado la descomposicidn de argen-
tojarosita en corriente de aire y de nitrdgeno con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min , identificando
los productos de la descomposicion mediante difraccion

de rayos X y espectroscopia IR.

En las figuras 12 y 13 se muestran las cur-
vas de TG, DTG y DTA en corriente de aire y de nitrd-
geno respectivamente, observando que ambas descompo-

siciones son similares.

En la curva de analisis termodiferencial se
observa que 1la descomposicidn transcurre en cuatro
etapas, tres de ellas endotérmicas, y ta segunda exo-

térmica. Los diagramas de difraccidon de rayos-X obte-




-71-

nidos después de cada una de estas etapas y de acuerdo
con las pérdidas de masa medidas en TG, permiten pro-

poner el esquema de descomposicidn de la tabla 17.

Los maximos de OTG y DTA de las descomposi-
ciones en aire y en nitrogeno se recogen en la ta-
bla 18, observindose una gran concordancia en las

temperaturas.

El residuo obtenido después del primer pro-
ceso endotérmico a 520 °C se ha identificado por di-
fraccion de rayos-X como mezcla de las fases: AQZSOQ,
Fe2(504)3 y y-Fe203, en la tabla 19 se muestran los
espaciados de dicho residuo, comparandose con los
dados por la bibliograffa para los compuestos anterior
mente citados (ASTM 27-1403, ASTM 33-679 y SRHADER
et al., 1963). La pérdida de peso en este proceso es
debida a los OH , que se pierden en forma de tres mo-

léculas de agua.

E1 proceso exotérmico es debido a la tran-
sicion de fase del Oxido de hierro que en el caso de
argentojarosita es de la forma v (maghemita) a la
a (hematites), transcurre en un rango de temperaturas

entre 520 y 570 °C.

Por encima de 570 °C se descompone el sulfa-
to férrico dando lugar a 6xido de hierro (o-Fezoa).
A partir de 800 °C comienza la descomposicion del
sulfato de plata formado, para dar plata metalica,
como se observa en los difractogramas realizados del

residuo a 1000 °C (ASTM 4-0783, ASTM 13-534).(Tabla 20).
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b.- Descomposicion en la camara de rayos X de

alta temperatura.

La evolucion de 1la descomposicidon de la
argentojarosita en el rango de temperatura 20-900 °C

2 -3

en vacic (107 °-10 mm Hg) puede describirse como

sigue:

Desde temperatura ambiente hasta 500 °C con
un calentamiento de 15 minutos para cada experiencia,
la estructura se va modificando ya que 1los maximos
de difraccidn presentan cada vez menos, intensidad.
A 600 °C, calentando durante 15 minutos, se observa
que la red de argentojarosita se desmorona, y aparecen
lineas de difraccidon correspondientes a argentojarosi-
ta, 6xido de hierro (a} y plata metdlica. Yn difracto-
grama efectuado 30 minutos mds tarde en las mismas
condiciones muestra s6lo lineas de difraccidon de plata

metalica y Oxidos de hierro a y v .

Cuando se calienta a 700 °C durante 10 y 45
minutos el difractograma obtenido corresponde a plata
metilica y Ooxidos de hierro e y vy . Entre 600 y700°C se
produce la transicion de fases del oxido de hierro
e al y. Estas mismas circunstancias se presentan hasta

900 °C con un calentamiento de 80 minutos.

Por este procedimiento se obtiene en la
descomposicidén de argentojarosita plata metdlica a
una temperatura considerablemente mds baja que en la

descomposicidon realizada en la termobalanza: en la
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camara de alta a 600 °C con un calentamiento de 15
minutos aparece dicha fase mientras que en la descom-
posicion té&rmica convencional se obtiene por encima

de los 900 °C.
Propiedades magnéticas

Se ha determinado la susceptibilidad magnética
(x) de argentojarosita a tres temperaturas: 292, 206
y 151 X, siendo los valores medios, con la correspon-
diente correccidon diamagnética realizada de 5.289x10'3,

5.678x1073 y 6.075x10° 3.

Estos datos ponen de manifiesto que al igual
que otros miembros de la familia de las jarositas,
cuyas propiedades magnéticas yahabian sido estudiadas,
(TAKANO et al., 1968; POWERS et al., 1975), la argento
Jjarosita es un compuesto antiferromagnético en fase
paramagnética, habiéndose calculado el momento magné-
tico en magnetdn Bohr por idn-gramo de hierro (u;ff)
y Ya temperatura de Weiss (©); dichos datos para las

tres temperaturas de los experimentos son los siguien-

tes:
T(°K) Maff Meff
292 3.5293 6.876
206 3.0716 6.833
151 2.6298 6.875

siendo el momento efectivo medio de 6.858 Vg ¥ la

temperatura de Weiss de 0 = -813.5 K.
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3.2.4. Discusién

La argentojarosita se ha sintetizado por los
métodos habituales dados en la bibliografia (hidroli-
sis del sulfato férrico con los sulfatos alcalinos
correspondientes), no se ha podido seguir el método
alternativo (reaccidn de hidrdlisis del sulfato férri-
co con los hidrdoxidos) debido a la gran insolubilidad

del dxido de plata himedo.

E1 mayor rendimiento del proceso se obtiene
aumentando el contenido en sulfato de plata, hasta 1lle
gar a una concentracidon de 10 g/1, ya que por encima
de esta cantidad precipita argentojarosita junto con
sulfato de plata. Dicho sulfato es un producto
sintético, en la naturaleza sd6lo aparecen sulfatos de
plata tipo jarosita, por lo que a la vista de estas
experiencias cabria suponer que, o no se alcanzan con-
centraciones puntuales de plata como las ya citadas
en presencia de hierro y sulfatos en el medio,
o habria que empezar la biisqueda alternativa de sulfa-
tos de plata, que no fueran de tipo jarosita, en las

zonas de oxidacion de depdsitos de sulfuros.

Los cristales de argentojarosita, en nuestras
condiciones de sintesis, no presentan buenas formas
cristalinas, siendo el tamafio de particula menor que

en las natrojarositas ya citadas.

Se ha realizado 1a descomposicidon de argentoja-

rosita en aire y en vacio (camara de difraccidn de

[
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rayos X de alta temperatura), observandose comporta-
mientos diferentes tanto en las temperaturas de des-
composicion como en los productos intermedios. Si la
descomposicion se realiza en vacio, la estructura de
argentojarosita permanece hasta 500 °C, pero los maxi-
mos de difraccion se van debilitando, 1o que indica el
desmoronamiento paulatino de dicha estructura ., A
600 °C se observa mezcla de fases: argentojarosita,
oxido de hierro y plata metdalica, mientras que si esta
temperatura se mantiene durante media hora, se
descompone completamente la argentojarosita, obtenien-

do 6xido de hierro y plata metalica.

Si se realiza la descomposicifn en atmésfera
de aire con una temperatura de 250 °C, comienza la
descomposicidn de argentojarosita, a partir de esta
temperatura y hasta 1000 °C se obtienen como productos
intermedios, primero sulfato de hierro, sulfato de
plata y oxido de hierro (520 °C); a 800 °C el sulfato
de hierro se ha descompuesto y sélo existe ya o6xido
de hierro (a) y sulfato de plata, y no es hasta 1000

°C en que en el residuo se identifica plata metdlica.

La presencia o ausencia de aire origina un
efecto en la temperatura de descomposicidén de argento-
jarosita. Mientras que a vacio no se descompone hasta
los 600 °C, en atmdosfera de aire dinamico dicha des-
composicion comienza a 250 °C. En un proceso natural,
el ambiente oxidante correspondiente a la primera zona

del gossan, debe influir en el sentido de favorecer
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una temperatura relativamente baja para la descompo-
sicion térmica de argentojarosita. Este hecho debe
pues, relacionarse con la presencia o no de plata nati

va en determinados minerales del gossan.

Otro efecto importante es la obtencidn de plata
metalica a baja temperatura (600 °C) en condiciones
de vacio, sin embargo en atmdsfera de aire no se ob-

tiene hasta 1000 °C.

Aunque no se habian realizado medidas magnéti-
cas de argentojarosita con anterioridad, ya se han ci-
tado en el capitulo 3.1.4. 1los valores dados por
TAKANO et al., 1968, para otros compuestos tipo jaro-
sita (Na, K, NHQ) que son: momento magnético en magne-
tones de Bohr 6.0%0.2 ug ¥y una temperatura de Weiss
de o = 600%100 °K. En este trabajo se ha calculado
por primera vez el momento magnético que para esta
fase es de 6.858 vg ¥y una constante de Weiss de
o = 813 °K, valores mds altos que los datos dados en
la bibliografia aunque, como el resto de las jarosi-
tas, las argentojarositas obtenidas son compuestos

antiferromagnéticos en fase paramagnética.
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Tabla 13.- Sintesis de argentojarosita con soluciones de sulfa-
to férrico de normalidad proxima a IN.

Exp. A92504 Compuesto
g/1
Al 20 Argentojarosita + AgZSO4
A2 10 Argentojarosita
A3 5 Argentojarosita

A4 1 Argentojarosita
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14 .- Datos de difraccidon de rayos-X de argentojaro-

sitas sintéticas.

AgFe3(504)2(0H)6 (1)

AgFe,(50,),(0H)

A2
. . .

ha g,k 1, d_(A) d (A 1/ 18
101 5.98 50 5.938 5.94 65 0.7
003 5.55 ! - - - -
012 5.08 6 5.044 5.05 8 .6
10 3.68 30 3.673 3.67 30 .3
104 3.48 ! - - - -
021 3.13 20 3.124 3.12 21 0.3
13 3.06 100 3.057 3.06 100 0
202 2.972 15 2.9691 2.971 24 0.03
006 2.763 20 2.7583 2.761 28 0.07
024 2.524 30 2.5218 2.524 24 0
2N 2.380 5 2.3792 2.380 9 0
122 2.309 8 2.3091 2.311 1 -0.09
107 2.218 30 2.2161 2.218 27 0
214 2.079 2 y - = -
303 1.979 25 1.9794 1.980 33 -0.05
125 1.945 3 . . . -
027 1.900 ! - - - -
220 1.837 20 1.8365 1.837 26 0
208 1.735 4 1.7342 1.738 6 0.06
217 1.686 a 1.6858 1.684 6 0.1
315 1.559 4 1.5570 1.558 9 0.06
226 1.529 8 1.5286 1.528 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 - - - .
137 1.414 3 - - . -
039 1.389 a 1.3893 1.388 7 0.07
140 1.3883
413 1.346 6 1.3463 1.347 8 0.2
(1) May et al., 1973 -
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Tabla 14.- Datos de difraccidon de rayos-X de argentojaro-
sitas sintéticas. (Continuacidn).

AgFe3(SOQ)2(0H)6 AgFe3(SO4)2(0H)6
A3 A4
d.(A) o) M, 1 d ) 4 U %
5.930 5.92 27 1.0 5.922 5.89 61 1.5
5.516 5.52 12 0.5 - - - -
5.038 5.04 37 0.8 5.032 5.01 B V- 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 A 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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Micrografia correspondiente a argentojarosita. 125x103

aumentos.
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Tabla 18.- Temperaturas de los maximos de OTA y DTG de
los termogramas de argentojarosita en corriente
de aire y de nitrdgeno.

Y2 hre
DTA (°C) 420  ENDO 414
538  EXO 539

670 ENDO 602
940 ENDO 930

DTG (°C) 420 443
670 649
828 882
ENDO = endotérmico

EX0O = exotérmico
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Tabla 19 .- Lectura del difractograma del residuo de argen-
tojarosita a 520 °C.

Residuo a 250°C Fe2(304)3 Agso, v-Fe,04
dh UL, dh) 11, dh) 11, A UL,
6.00 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 13 377 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 n 3.42 65
2.83 FF 1.7123 1} 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 20.- Lectura del difractograma del residuo de
argentojarosita a 1000 °C.

Residuo a 1000°C u—Fezo3 Ag
AdA) 171, ) 11, AR U1,
3.70 F 3.66 85 2.359 100
2.70 FF 2.69 100 2.044 40
2.52 d 2.51 50 1.445 25
2.36 FF 2.201 30 1.231 26
2.20 dd 1.838 40 1.796 12
2.04 F 1.690 60 0.9375 15
1.84 M 1.536 16 0.9137 12
1.69 F 1.484 35 0.8341 13
1.60 d 1.45 35
1.485 d 1.310 20
1.458 d
1.449 dd
1.360 dd

FF = muy fuerte; F = fuerte; M = media; d = débil;
dd = muy débil.
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Amoniojarosita

Sintesis e identificacién

Se ha preparado esta sal basica siguiendo el
método empleado en 1la sintesis de natrojarosita, es
decir: hidrdlisis del sulfato férrico con el hidrdxido

alcalino correspondiente.

En la bibliografia westa fase se obtiene
por adicion de sulfato amdnico a soluciones que con-
tienen una mezcla de sulfato y nitrato férrico (SMITH
et al., 1973) y por adicién de sulfato amdénico a solu-
ciones de sulfato fémico y acido sialfurico calentando
durante tres horas a 95 °C (DYTRIZAC et al., 1976).
DYTRIZAC, 1983,comprueba la existencia de una solucion
solida entre amonio y natrojarosita, observando que el
parametro "a" permanece practicamente constante a lo
largo de toda la gerie, mientras que el parametro "c"
decrece linealmente desde el extremo amoniojarosita al

extremo natrojarosita. (Figura 14).

La precipitacion de amoniojarosita se ha reali-
zado a partir de soluciones de sulfato férrico de con-
centraciones variables: 0.1, 0.5, 1, 2 y 38 a las que
se anaden distintas cantidades de NH40H entre el 5 y
el 45% de la misma normalidad que la de la sal
férrica. Los tratamientos se realizaron en tubo cerra-

do durante 15 dias a 120 °C de temperatura.

Los resultados de la identificacion realizada
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mediante difraccidn de rayos-X, se recogen en la tabla
21, en funcidon de la normalidad y del porcentaje de

dlcali empleado en la sintesis.

Los datos analiticos de las fases cristalinas
anicas: hidronio y amoniojarosita, se recogen en la
tabla 22 junto con las formulas calculadas y el porcen
taje de sustitucidon de i6n hidronio por ion amonio y

viceversa.

A la vista de los resultados se observa gue con
normalidades bajas (0.1N) no precipita amoniojarosita,
sino que se encuentran hematites como fase dnica (con
el 5 y hasta el 17% de hidroxido amdnico) o mezclada
con goetita entre el 29 y el 45% de NH40H en solucidn.
En soluciones O0.5N precipita amonicjarosita cuando
existe en solucion un porcentaje de dalcali que
oscila entre 17 y 29%. En estos dos puntos se obtienen
amoniojarositas con un porcentaje de sustitucidon iso-
mérfica de H30+ por NH; que oscila entre 9 y 18%,
respectivamente. Por debajo del 17% de NHQOH en
solucion existe mezcla de fases: hidroniojarosita y
Fea(OH)mSO4 y por encima del 29% amoniojarosita y

goetita.

Para soluciones IN se obtienen amoniojarositas
desde el 17% hasta el 38% de NHAOH, con porcentajes
bajos (5%) de alcali, se obtienen mezclas de goetita
y hematites y a porcentajes altos (45%) la fase que
encontramos es amonio-hidroniojarosita, ya que el

porcentaje de sustitucion isomdrfica de i6n hidronio
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1
por i6n amonio es del 49%, siendo éste el punto mas
alto de sustitucidon isomérfica, ya que por encima de
este punto, los espaciados medidos en los difractogra-
mas de rayos-X corresponde a hidroniojarosita. De las
amoniojarositas obtenidas, la que tiene mayor grado de
sustitucion (21%) es la correspondiente al 17% de al-
cali en solucion, mientras que con el 29% de hidrdxido
aménico se obtiene una amoniojarosita pura, sin sus-

titucion isomorfica.

Cuando se emplean soluciones 2N de sal férrica,
se obtiene con un 5% de NH40H uyna hidronio-amoniojaro-
sita, con un porcentaje de sustitucion isomdrfica de
ion hidronio por 1i6n amonio del 34%, Cuando el
porcentaje de alcali en solucidn es del 17% se ob-
tienen mezcladas ambas Jarositas, mientras que
entre el 39% y hasta el 45% precipita como fase cris-
talina dGnica, amoniojarosita, con un bajo grado de
sustitucion isomdorfica, ya que el maximo corresponde
al 8%, siendo para esta normalidad donde se encuentran

amoniojarositas con mayor porcentaje de NH;.

En soluciones 3N, precipita amoniojarosita des-
de el 5 hasta el 38% de alcali, por encima precipita
mezclada con goetita. El miximo porcentaje de sustitu-
cidon se obtiene con porcentajes bajos de NH40H (5%),

siendo el porcentaje de sustitucion del 27%.

En la tabla 23 se recogen los espaciados obser-

vados (do) junto con los calculados (dc), las intensi-
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dades relativas (I/Io) y los indices (hkl) correspon-
dientes a cada espaciado, asi como el error relativo

de cada espaciado para las dos amoniojarositas extre-

mas: NH4Fe3(SOA)2(OH)6 y (NHQ)O.SI(H30)0.49(So4)2(0H)6'

En la tabla 25 se recogen estos mismos datos para
hidronio-amoniojarosita (H30)0.64(NH4)0.36Fe3(304)2
(OH)6 e hidroniojarosita (H30Fe3(304)2(0H)6). Ambas
jarositas se comparan con los datos dados en ASTM por
SHMITH et al., 1973, para amoniojarosita y MUMME et al.,

1966, para hidroniojarosita.

Con objeto de estudiar ta influencia de
la sustitucion isomérfica de H30+ por NHZ en los para-

metros cristalinos a, vy ¢ se ha realizado el

o’
refinamiento de parametros cristalinos de las fases
extremas antes mencionadas. En la tabla 24 se recogen
Yos datos encontrados en la bibliografia para amonio e

hidroniojarosita.

Los resultados de dicho refinamiento para ambas
jarositas se recogen en ta tabla 25 para las fases ex-
tremas, mientras que en la tabla 26 se muestran los

parametros a,yce calculados a partir de las reflexio

0
nes (hk0) y (001) respectivamente, de todas las

amoniojarositas sintetizadas.

En las figuras 15 y 16 se muestran la representa
cion grafica de los datos cristalinos de todas las
amoniojarositas sintetizadas, frente al porcentaje de
sustitucion isomdrfica, se ha introducido el término

hidroniojarosita, con wunos pardmetros cristalinos:
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a, = 7.336 7\ y ¢, = 16.954 K, sintetizada a partir de
soluciones de sulfato férrico e hidroxido de 1litio
(PARADA et al., 1983). En estos datos se aprecia que
el parametro a, permanece practicamente constante y
que desde el término hidronio al amonio existe una
disminucidn casi imperceptible (de 7.328 :\ a 7.318 7\).
El parametro €oo sin embargo, aumenta de forma acusada

desde el término hidroniojarosita a amoniojarosita

(de 17.590 A hasta 16.954 A).

En la figura 17 se muestra la micrografia co-
rrespondiente a una amoniojarosita pura: NH4Fe3(504)2

(0H)6, ya que todas presentan morfologias similares.
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3.3.2. Descomposicién térmica.

Lta bibliografia existente sobre la termolisis
de compuestos de tipo jarosita (KYLP et al., 1950)
es muy escasa, no recoge ni curvas, ni datos experi-
mentales sobre la descomposicion de amoniojarosita,
Gnicamente basandose en el comportamiento térmico de
otras jarositas esperan encontrar comportamientos si-
milares para amoniojarosita. Para estos autores se
formaria sulfato férrico que se volatilizaria inmediata-

mente dando lugar a sulfato férrico y hematites.

Nosotros hemos estudiado el mecanismo de des-
composicion de amoniojarosita en aire y en la camara
de difraccion de rayos-X de altas temperaturas y baja

presidn.

a.~ Descomposicidon de amoniojarosita en aire.

Se ha realizado la descomposicidn en atmds-
fera de aire estdtico y diniamico (flujo de aire =
50 m1/min ) con unas velocidades de calentamiento de 5
y 10°C/min , identificdandose los productos de la des-
composicidn mediante difraccidn de rayos-X y espectros

copia IR,

Los termogramas son similares, por lo que
s6lo se reproduce el correspondiente a 1a velocidad de
calentamiento de 10°C/min. en corriente de aire. Las

curvas de TG, DTG y DTA se recogen en la figura 18.

La descomposicidn transcurre en dos etapas

claramente diferenciadas en la curva de TG, el esquema

- e e s e
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de descomposicidn propuesto se encuentra en la

tabla 27.

Los margenes de temperaturas en TG de los
procesos son: 260-480 °C y 540-740 °C. En la curva co-
rrespondiente al DTG se observan tres efectos,
el primero correspondiente al primer proceso a 449 °C
y los dos @Gltimos simultdneos incluidos dentro del
segundo p}oceso a 584 y 684 °C. En DTA se observan
cuatro efectos, dos de ellos endot@rmicos y los otros
dos exotérmicos. El primer efecto endotérmico a una
temperatura de 419 °C, inmediatamente tiene lugar el

primer efecto exotérmico a 438 °C, estos dos picos se

sitGan dentro del primer proceso en TG de 280 a 480 °C.

E1 tercer pico es de tipo exotérmico a 557°C,seguido
inmediatamente del filtimo efecto endotérmico a

652 °C.

El primer efecto exotérmico a 438 °C segin
la bibliografia (VENYTO et al., 1966) consultada sobre
la descomposicion térmica de compuestos que tienen
ion amonio en su estructura, se debe a la pérdida del
amoniaco. VENYTO et al., 1976, estima semicuanticamen-
te el nitrdgeno de una amoniojarosita a partir de la
altura de los dos efectos exotérmicos, a 400 y 550 °C
que atribuye a la pérdida de los grupos amonio, lo
que sucede en dos etapas, por tener estos grupos dos

posiciones de simetria distinta.

E1 residuo obtenido después de los dos pri-

meros efectos endo y exotérmico a 475 °C, se identifi-
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ca por difraccidén de rayos-X como mezcla de fases:
sulfato férrico y 6xido de hierro (en su forma u-hema-
tites). La 0ltima etapa corresponde a la destruccidn
del sulfato férrico, obteniéndose como residuo final

u—Fe2 3 hematites a 800 °C.

b.- Descomposicidon en la camara de rayos-X de

alta temperatura.

Para el estudio mediante esta técnica se ha
utilizado una camara Anton-Paar HTK 10 montada en un
equipo de difraccion de rayos-X Philips 1310. E1 por-
tamuestras es de platino soportado sobre una lamina de
tantalo. E1 termopar utilizado es de platino- Rodio
situado en el centro del portamuestras de platino. E}

vacio se mantiene a lo largo del proceso entre 10-2 y

1073

mmHg .
La evolucidn de la descomposicidn de amonio
jarosita desde temperatura ambiente hasta 800 °C, en

vacio, puede describirse como sigue:

Desde temperatura ambiente y hasta 200 °C
se observa que el diagrama de rayos-X mejora conside-
rablemente, la amoniojarosita recristaliza. A 200 °C,
calentando 10 minutos sdlo se aprecia dos maximos de
difraccidn, los correspondientes a (003) y (012). Des-
de 300 °C y hasta 500 °C, con calentamientos de 75
minutos para 300 °C y 65 minutos para 400 °C, se ob-
tienen diagramas correspondientes a amoniojarosita cu-

yos maximos son mas intensos a medida que aumenta la

[V
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temperatura.

A 500 °C con un calentamiento de 10 minutos
se observa que se desmorona parcialmente la red de la
amoniojarosita, el diagrama tiene espaciados corres-
pondientes a amoniojarosita (003), (012), (o021), y
(113) y los correspondientes a o6xido de hierro en su
forma y{maghemita), en un diagrama obtenido 90 minu-
tos mas tarde el difractograma es similar, pero los
maximos de difraccion correspondientes a amoniojarosi-

ta son menos intensos.

Cuando se calienta a 600 °C durante 15 minu
tos, no se observan las lineas de difraccion correspon
dientes a amoniojarosita, se conservan las de 7-Fe203,
empezando a aparecer lineas anchas correspondientes a
u-Fe203. En un difractograma registrado a esta misma
temperatura, 75 minutos mds tarde estas @ltimas lineas

se observan claramente acompafadas de las v-Fe203.

Desde 600 y hasta 800 °C solo se observan
lineas de difraccion correspondientes a Y-F8203 funda-
mentalmente en su forma tetragonal; mientras que el
difractograma realizado a temperatura ambiente a
vacio, después de efectuar un calentamiento de
800 °C durante 115 minutos, las lineas de difraccion
que aparecen son de Y-Fe203 en sus dos fases, tetrago-

nal y cibica.

Mediante esta técnica, la descomposicidon de
amoniojarosita pasa directamente al oxido de hierro,

sin pasar por la fase intermedia del sulfato férrico.
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3.3.3. Discusién.

Se ha sintetizado como fase cristalina {nica,
amoniojarosita utilizando un método no descrito en la
bibliografia para este compuesto, aunque sf se
ha descrito para otras Jjarositas: natrojarosita e hi-
droniojarosita (PARADA et al., 1983 y LOPEZ-ANDRES et
al., 1984). Dicho método consiste, en este caso,
en la hidrdlisis del sulfato férrico con hidrdoxido

amOnico.

Se han wutilizado como variables, por un lado
la normalidad de la disolucidon y por otro el porcenta-
je de alcali en el medio, ambas variables en este caso
tienen influencia en la precipitacion de amoniojarosi-
ta, puesto que con normalidades inferiores a 0.5N no
precipita amoniojarosita en nuestras condiciones de
sintesis; en disoluciones de concentracidon media,
0.5, 1 y 2N precipita dicha fase con porcentajes de
hidroxido aménico gque oscilan entre 17 y 29%, 17 y 38%
y 29 y 45%, aumentando el porcentaje del hidrdoxido a
medida que aumenta la concentracion. La concentracidn
que admite un rango mas amplio de posibilidades de
precipitacion de amoniojarosita es 3N, ya que se

obtiene entre el 5 y el 38% de alcali en el medio.

En las normalidades 1 y 2N se obtienen en el
primer caso con el miximo porcentaje de NH40H y en el
segundo con el minimo porcentaje una amonio-hidronio-

jarosita y una hidronio-amoniojarosita.
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En las fases cristalinas dnicas obtenidas,
correspondientes a jarositas: amonio e hidroniojarosi-
ta, existe sustitucion isomorfica de H3O+ por NH: y
viceversa, solo en tres casos se han sintetizado
amoniojarositas sin sustitucidon isomdrfica, y en los
tres casos corresponden al mismo porcentaje de
alcali en el medio, 29%, aunque de distintas normali-
dades 1, 2 y 3N. La mayor sustitucion de H30+ por
NH; que se ha encontrado es del 49%, con una estruc-
tura de amoniojarosita, en soluciones 1IN y con

45% de hidrdoxido amdnico.

En la fase correspondiente a hidroniojarosita
se ha encontrado un porcentaje de sustitucidon de NHZ
por H30’ del 34%, esta fase se ha sintetizado con un

5% de NH40H en soluciones de normalidad 2N.

E1 parametro a, en amonio e hidroniojarosita
segiin DYTRIZAC et al., 1976, varia entre 7.33 Ay

o o o
7.35 A y el parametro o entre 17.37 Ay 16.99 A,

En las fases sintetizadas se han calculado las
relaciones paramétricas, comprobando que desde las

fases sin sustitucidon isomorfica, hasta el maximo de

sustitucion existe una variacidon en los parametros.

(Ver tabla 26 y figuras 15 y 16). En la amoniojarosita
sintetizada por nosotros a, es igual a 7.317 R Yy ¢,
tiene un valor de 17.599 R, mientras que la fase con
sustitucion isomérfica mas alta de H30+ por NH;:

L]
(NH4)0'5](H30)0-49Fe3(504)2(0H)6, a, = 7.326 A y



o

N
b
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yc, = 17.23 R. En estos datos se observa que el para-
metro a, aumenta desde amoniojarosita pura hasta lo
que tienen sustitucion isomorfica mas alta, sin embar-
go, el parametro o decrece aunque mas significativa-

mente que el parametro a,-

En las hidroniojarositas el parametro a, dismi-

nuye desde el término puro hasta la fase (H30)0 64
kel 2

(NH4)0_36FE3(804)2(0H)6, 7.336 A a 7.329 A, y el para-

metro o aumenta desde 16.961 R hasta 17,11 R.

Esto implica que entre amoniojarosita e hidro-
niojarosita existe una serie isomdrfica parcial hasta
el 51%, en la que el parametro a, aumenta desde el
término 100% NHZ al 100% H30T mientras que el parame-
tro o disminuye desde 17.599 R hasta 16.961 Z, estas
variaciones han quedado expresadas en 1la figura 15

y 16.

Se ha presentado por primera vez el esquema de
descomposicion. de amoniojarosita , aunque KYLP et
al., 1950,ya habia citado en su trabajo sobre descom-
posicidon térmica de Jjarositas la posibilidad de que
dicha descomposicion transcurriera similar a la de las
otras jarositas. La descomposicion transcurre solamen-
te en dos etapas {en las otras jarositas se realiza
en tres) en la primera, se descompone la amoniojarosi-
ta. esta etapa comienza a 260 °C terminando a 480 °C,
al final de esta etapa se forma sulfato férrico y dxi-

do de hierro; la segunda y Gltima etapa, termina alre-



-101-

dedor de 740 °C, siendo el residuo final hematites.

En la camara de alta, la descomposicidn al
realizarse en vacio, transcurre de forma algo diferen-
te, la estructura de esta fase se conserva hasta los
500 °C, a partir de esta temperatura solo se observan
los maximos de difraccidon correspondiente a 6xidos de
hierro, siendo el residuo final a 800°Cde maghemita

(Y-F8203).
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Fig. 14.- Variacion de los parametros a, ¥y c, en

la serie de solucibn solida Na-NH4 Jarosi-

ta (DYTRIZAC, 1983).
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Fig.17 .- Micrografia correspondiente a amoniojarosita.

Aumentos = 10x103.
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2

Sistema soii Fe*- cu®*- Na*- Hy0

Curvas de hidrélisis.

Como ya se ha dicho en el capitulo 2 de esta
memoria, las concentraciones wutilizadas para estas
sintesis ha sido siempre la misma, IN. En la figura 19
se representan las curvas de hidrdlisis realizadas

2+/Fe3+ ensayadas: |

para las dos proporciones de Cu
y 3/2, compardndolas con la correspondiente a la hidrd
lisis con sosa IN del sulfato férrico IN. Se puede ob-
servar disminucidn en el rango de formacidn de natro-

jarosita al ir aumentando la cantidad de cobre en el

medio.

En la curva de hidrdlisis del sulfato férrico
en ausencia de cobre, solo se obtienen en los margenes
de pH estudiados dos productos de hidrdlisis: natroja-

rosita (NaFe3(SO (OH)G) y goetita (FeOOH). El1 prime-

al2
ro de estos productos precipita entre un pH superior
a 1.5 y siempre inferior a 3, con unos margenes de
NaOH que se sitian entre 2 y 39%. Por encima de pH = 3

se sitGa elcampo de estabilidad del segundo producto

de hidrélisis, goetita.

Las curvas de hidrolisis de Cu2+/Fe3+ en las

dos proporciones experimentadas 1:1 'y 3/2, respecti-

vamente, se observan tres posibles productos de hidro-

lisis: el primero seria natrojarosita, con unos marge-

nes muy estrechos de porcentaje de 3alcali, entre 2 y
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23% y 2 y 20% para cada una de las series estudiadas
Cu2+/Fe3+ 1:1 y 3/2 respectivamente. Los margenes
de pH en estos casos serian también reducidos, ya
que el pH inicial subiria hasta aproximadamente 2.2,
por lo que se necesitard menor cantidad de sosa para
alcanzar el pH de 3 donde comienza a aparecer el se-

gundo producto de la hidrdlisis: goetita.

La hidrdlisis progresaria hasta obtenerse a pH
mayores el o6xido de hierro, estos margenes de pH no

son objeto de este trabajo.

A partir de 1los datos de pH obtenidos de la
curva de hidrdlisis, hemos establecido los porcentajes
teéritcos optimos para precipitar natrojarosita en
presencia del cation divalente Cu2+, recogiéndose di-

chos porcentajes en 1a tabla 28.

Sintesis e identificacién.

En las tablas 29 y 30 se recogen las esperien-
cias realizadas en funcion de la proporcidn de alcali

y temperaturas empleadas.

Las experiencias que en difraccion de rayos-X
dieron fases cristalinas Onicas, tanto natrojarositas
como otras fases (Fe203, FeOOH, etc.), 1llevan un
nimero que se mantendrd siempre para su designacidn

posterior.
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2+ 3+

En la tabla 29 con una relacion de Cu” /Fe
1 se observa que al aumentar la temperatura desde am-
biente hasta 60 °C precipita natrojarosita en wunos
mirgenes de dlcali que no sobrepasan en ningin

caso el 9%, por encima de este porcentaje precipita

una mezcla de fases: natrojarosita y a-FeOOH.

En el envejecimiento realizado a temperatura
ambiente, en 1los dos primeros porcentajes de sosa
(2 y 5%) no se obtienen precipitados y sdlo es en el
tercer punto (9% de NaOH) donde precipita natrojarosi-
ta (experiencia 1); por encima de este punto se ob-
tienen dos precipitados amorfos, observandose mediante
espectroscopia IR que la resolucion de las bandas de
absorcion debidas a los sulfatos y al metal-oxigeno
es mayor en el compuesto que tiene menor cantidad

de sosa.

A una temperatura de 60 °C, dependiendo del pro-
cedimiento empleado en la sintesis se obtienen
resultados diferentes. En el primer caso sdlo precipi-
ta natrojarosita con un porcentaje de sosa del 9%
(experiencia 2), y en el segundo caso este compuesto
se obtiene con un 2, 5 y 9% de 4alcali (experiencias
3, 4 y 5), en ambos casos por encima del 9%, existe

mezcla de fases: natrojarosita y goetita (a-FeOOH).

Por encima de estas temperaturas en el sistema
0u2+/Fe3*l£lno precipita natrojarosita como fase cris-

talina unica, existiendo mezcla de fases salvo con un




-117-

23% de sosa y un envejecimiento realizado a 120 °C du-
rante dos semanas que se obtiene @Gnicamente u-Fe203
(experiencia 6).

De acuerdo con la tabla 30 y para la relacion

Cu2+/Fe3+

3/2, sblo precipita natrojarosita a 60 °C en
tubo cerrado (experiencia 7) cuando el porcentaje de
NaOH es del 5%. En el resto de condiciones de tempera-
turé, precipitan mezclas de fases, salvo a temperatu-
ra ambiente que se obtienen precipitados amorfos en
todas las proporciones de sosa, que segln sus espec-
tros de IR presenta bandas de absorcion de sulfatos y
metal-oxigeno, aumentando la resolucion de las mismas
a medida que disminuye la cantidad de &dlcali empleado

en la sintesis y a 120 °C con un 20% de sosa que preci

pita como fase @inica a-Fe,0; (experiencia 8).

Los datos analiticos de las fases puras identi-

ficadas por difraccion de rayos-X, tanto de natrojaro-

sita como de o-Fe2 3» Se recogen en las tablas 31 y 32.

Habida cuenta de los datos analiticos encontra-
dos, se puede pensar que al transcribirlos a fdrmulas
quimicas y por tanto a atomos por cien, los valores
que se obtienen en dichas formulas no son significa-
tivos, por lo que carece de valor en algunos casos el
nimero que indica la sustitucion isomdrfica, por este
motivo se suprimen ltas formulas cuyos datos de sus-
titucion isomdérfica sean inferiores al .3%, expresan-
dose en estos casos por el nimero de experiencia que

1leva asignado cada compuesto.
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DYTRIZAC et al., 1981 precipitan jarositas
en los que la presencia de cation divalente es
considerablemente inferior a las encontradas por noso-

tros en este trabajo.

También cabe observar que en los datos analiti-
cos encontrados se pone de manifiesto la existencia de
agua, situacion que puede 1lamar la atencion al compa-
rar dichos datos con los tedricos de jarositas
sintéticas. Esto se podria Jjustificar como consecuen-
cia de 1a entrada del catidon divalente y por tanto con
la necesidad del agua protdnica para el equilibrio de

cargas.

Los datos analiticos correspondientes a la ex-
periencia 1 nos conducen a una fdormula aproximada de:
Na(FeO'QSCu0‘05)3(SOQ)2(0H16.0.93H20, los torrespon-
dientes a la experiencia 2 a: Na(Fe0'97Cu0.o3)3(504)2

(0H)6-1.4H20.

Los datos de las experiencias 3, 4 y 5 dan por-~
centajes de sustitucidon isomdorfica menores que el 3%
anteriormente citado, por lo que solo se va a indicar
dichos porcentajes y las moléculas de agua obtenidas,

experiencia 3: Fe Cu0 | con 0.5 HZO’ la experiencia

0.99

4: 0.5 H,0 y 1la experiencia 5:

Feg.98%0.02 cO" 2
Feo.993 Cu0_007 , aproximadamente el 0.7% de sustitu-

cion isomdorfica con 1 molécula de agua.

Las experiencias 6 y 8 corresponden en los dos

casos a oxidos de hierro, y el porcentaje de sustitu-
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cion es de 3.6 y 2.5% respectivamente, obteniéndose
unas fdormulas: (Fe0'9646u0'036)203 para la experiencia
6 y (Fe0 975%Y¢ 025)203 para la ‘experiencia
8.

La experiencia 7 presenta un porcentaje de sus-

titucion isomorfica de Cuz+ por Fe3+ del 4.3%, con una
formuta de: NalFey go,Cug a3)3(50,),(0H), y  con

0.74 moléculas de HZO’

Los espaciados observados (do), junto con los
calculados (dc) por el programa X-ray L-SYCRE, las
intensidades relativas (I/IO) y el error relativo en-
tre dichos espaciados (8%) correspondientes a natroja-
rositas dobles de las dos series ensayadas, se reco-
gen en la tabla 33, comparandose con los datos dados
por DYTRIZAC et al., 1976, para natrojarositas sinté-
ticas, y 1la natrojarosita obtenida por nosotros en
idénticas condiciones que las de la serie Cu2+/Fe3+,
pero en ausencia del cation divalente. De las muestras
1,2, 3, 4, 5y 7, que por difraccion de rayos-X y por
microscopia electrdnica dieron fases cristalinas ani-
cas y wuna vez vrealizados 1los analisis quimicos
para determinar las correspondientes estequiometrias,
se calcularon los pardmetros de la celdilla unidad
con el fin de comparar dichos parametros con Jlos
correspondientes a natrojarosita sintética (DYUTRIZAC
et al., 1976) y poder observar el efecto de la sus-

3+ 2+

titucion isomdrfica de Fe por Cu en estos com-

puestos.
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Los resultados del refinamiento de los parame-
tros, junto con la relacidn c/a, el volimen de la
celdilla unidad y la densidad, calculada a partir de
todos estos datos y del valor del nimero de moléculas
por celdilla unidad, y que en este caso es Z= 3
(DYTRIZAC et al., 1976), para las dos proporciones de

Cu2+/Fe3+ estudiadas, se recogen en las tablas 34 y 35,

Con objeto de obtener datos comparativos, se ha
sintetizado una natrojarosita en las mismas condi-
ciones experimentales que las de M2+/Fe3+, cuyas cons-
tantes cristalograficas también se recogen en las

tablas 34 y 35.

El estudio por microscopia electrdnica y difrac
cion de electrones de estas muestras (experiencias 1,
2, 3, 4, 5 y 7) confirman en todos los casos los re-
sultados obtenidos por difraccidon de rayos-X, la exis-

tencia de una sola fase cristalina.

En las figuras 20a y 20b, se presenta el diagra
ma de difraccion de electrones segin el eje de zona
[330 ] correspondiente a la experiencia | Na(Fe, g5
C“o.oso’(504’2(0“’6-0'9“20 y la imagen correspon
diente a dicho diagrama de difraccion. Las figuras 20a

y 20c, presentan la morfologia caracteristica de estos

compuestos.

En la experiencia 2 Na(Fe0_970Cu0.030)3(504)2
(0H)6.|.4H20 la forma de los cristales no estd tan de-

finida como puede apreciarse en la figura 2la, cuyo
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diagrama de difraccion de electrones correspondiente

segiin el eje de zona [050], aparece en la figura 21b,

En las figuras 22b, 22c y 22d se muestran los dia-
gramas de difraccion de electrones segin los ejes de
zona [300],([112] y [417] respectivamente; la morfolo-

gia de la experiencia 3, se muestra en la figura 22a.

La morfologia de 1las experiencias 4 y 5 se
observa en las figuras 23a y 24a, los diagramas de di-

fraccion de electrones correspondientes segin los ejes

de zonma [221] y [330] aparecen en las figuras 23b y 24b.

La experiencia 7, Na(Feo'957Cu0‘043)3(504)2
(0H)6.0.7H20 muestra la morfologia caracteristica de
natrojarosita, figura 25a; en las figuras 25b, 25c,25d se
recogen los diagramas de difraccion de electrones se-
gin los ejes de zona [003], [T12] y [211]}, siendo el

diagrama de la figura 25b,el de un plano basal.

En la serie Cu2+IFe3+ 1:1, es decir en las ex-
periencias 1, 2, 3, 4 y 5, se observa que al aumentar
la temperatura los cristales pierden sus morfologias
caracteristicas, ya que a temperatura ambiente
(experiencia 1) es donde se dan las mejores formas

* 3:2 s6lo0 existe una

cristalinas. En la serie Cu2+/Fe3
experiencia que haya dado una natrojarosita doble
(experiencia 7) y su morfologia es la tipica de estos

compuestos.
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3.4.3. Descomposicién térmica.

Se ha realizado el estudio del comportamiento
térmico de las muestras 1, 2, 3, 4, 5 y 7, correspon-

3+ y Cu2+, desde

dientes a natrojarositas dobles de Fe
temperatura ambiente hasta 800 °C, con una velocidad

de calentamiento de 10°C/min. en corriente de aire.

En el capitulo 3.1.2.se ha descrito el esquema
de descomposicidn de natrojarosita con una velocidad
de calentamiento de 2°C/min. (tabla11); asi mismo, con
el fin de obtener datos comparativos con las natroja-
rositas dobles se ha registrado el termograma de dicho

compuesto (NaFe3(SO (0H)6.0.4H20) a 10°C/min. en

a2
corriente de aire. Ambos termogramas (2 y 10°C/min.)
son similares; aunque el realizado a velocidad mas
radpida (10°C/min.) no recoge la 0ltima etapa de la

descomposicidon, la correspondiente a la formacidn del

6xido de hierro por finalizar a 800 °C.

El esquema de descomposicidon de natrojarosita
NaFe3(SO4)2(0H)6.O.4H20 obtenido a partir del termogra
ma (fig.26y27) registrado a 10°C/min. se recoge en la
tabla 36 . Con este rango de temperatura la descomposi-
cidon transcurre en tres etapas, la primera correspon-
diente a la pérdida de OH , la segunda a la descom-
posiciéon del sulfato doble formado en la etapa
anterior y la tercera y Oltima corresponde a ta forma-
cién del oxido de hierro (a-Fe203) como residuo final,
esta @ltima etapa siempre a temperaturas superiores a

800 °C, por lo que en el esquema de descomposiciodn
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recogido en 1a tabla 36 no aparece esta Gltima etapa.

Con la velocidad de calentamiento de 10°C/min.,
el proceso exotérmico debido a la transicion de fase
del d6xido de hierro de ¢ a o no aparece recogido en el

termograma.

En la primera etapa de la descomposicidon entre
232 y 461 °C se observan en DTG tres maximos a 274,
424 y 447 °C. E1 registrado a temperatura mds baja
(274 °C) corresponde a la pérdida del agua de crista-
lizacién (0.4 moléculas de HZO), y los dos OGltimos
que transcurren de forma simultidnea se deben a la
pérdida de los OH , en forma de tres moléculas de agua,
formandose el sulfato doble de hierro y sodio,
descrito en un capitulo anterior y el oxido de hierro.
Las temperaturas a que se registran los maximos de DTA,

todos endotérmicos, son: 243, 395 y 416 °C.

La segunda etapa entre 484 y 722 °C la curva
de DTG presenta un maximo muy pronunciado e intenso
(como corres?onde a la cuantia de la pérdida de peso
registrada) y dos hombros, a unas temperaturas de 632,
675 y 692 *C, siendo la temperatura intermedia (675 °C)
la del médximo mas intenso. En DTA las temperaturas de
los maximos son: 602, 645 y 671 °C. En esta etapa se
produce la descomposicion del sulfato doble, para for-
marse sulfato de sodio y o6xido de hierro, siendo 1la

pérdida de peso debida a 503.

UYna vez estudiado el comportamiento térmico de
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natrojarosita pura: NaFeB(SOQ)Z(OH)B.O.dHZO se estudia
el de las fases dobles, para ello se ha comparado por
una parte las curvas de TG y DTG de estas fases (1, 2,
3, 4, 5 y 7) con las correspondientes a la fase sin
sustitucion isombrfica, como se muestra en las figuras

263 y 26b.

Las curvas de DTA (analisis termodiferencial)

se recogen en las figuras 27a y 27b.

Del estudio de los esquemas de descomposicidn
de estos compuestos se ratifica la existencia de agua
de cristalizacidn en su estructura, estando los datos
obtenidos a partir de la descomposicion térmica en
concordancia con los analiticos. En Ta tabla 37se mues
tran los esquemas de descomposicidn de las muestras 1,
2, 3, 4, 5 y 7 obtenidos a partir de los termogramas

de las figuras

Los maximos observados en DTA son todos de tipo
endotérmico, no registrandose el proceso exotérmico
atribuible a la transformacion de fase del oOxido de
hierro debido a la velocidad con que se registra el

termograma (10°C/min.) como ya se indicd anteriormente

en el caso de natrojarosita sin cobre en su estructura.

Las temperaturas a que tienen lugar los maximos
del analisis termodiferencial y termogravimétrico se
recogen en la tabla 38, comparandose con la temperatu-

ra de la fase pura: NaFe3(504)2(0H)6.0.4H20.

Los maximos de DTA y DTG se han agrupado de
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acuerdo con el esquema de descomposicidon descrito en
la tabla 36. Las primeras temperaturas corresponden a
la pérdida de agua, tanto el agua de cristalizacion,
como los OH presentes en la estructura de las jaro-
sitas (seis grupos OH que se pierden como tres molé-
culas de agua). E1 segundo grupo de temperaturas co-
rresponde a la pérdida de grupos 803 exactamente 3/2
correspondientes a los sulfatos integrantes del
Fe2(804)3 que pasa a 6xido de hierro.

El proceso de descomposicion de natrojarositas

dobles de Fe3* 2+

y Cu de forwa general transcurre:
por encima de 150 °C (entre 151 y 263 °C segiin la ex-
periencia) estos compuestos empiezan a deshidratarse,
obteniéndose las fases anhidras, para inmediatamente
descomponerse formando el sulfato doble de hierro y
sodio (NaFe(SO4)2) y el 6xido de hierro (Fe203). Entre
466 y 539 °C, depende también de las experiencias, se
descompone este sulfato doble, para formarse sulfato
de sodio y oOxido de hierro, siempre a temperaturas

inferiores a 800 °C (entre 721 y 796 °C).

En los residuos obtenidos a 800 °C donde termi-
nan los termogramas realizados, existe la mezcla de
fases ya citada: sulfato de sodio y O6xido de hierro
(a), identificado mediante difracciéon de rayos-X;
el cobre que, en un principio entraba en la estructura
de las natrojarositas sustituyendo al hierro, podria
estar sustituyéndole también en el Oxido de hierro

{(esto se ha visto en la tabla 32 ) o como una fase ais-
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tada como ©Oxido de cobre, pero si esto fuera asi
su porcentaje es tan pequefio que no se detecta por

difraccion de rayos-X.

Se ha realizado el andlisis quimico del
cobre existente en estos residuos que ha dado unos re-
sultados concordantes con el cobre inicial, pero no

indica en que fase se encuentra.
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3.4.4. Discusién.

Se ha comprobado la existencia de sustituciodn
isomdorfica en natrojarosita de hierro trivalente
por cobre divalente, observindose que dicha sustitu-
cidon se produce en un rango muy estrecho, en ningin
caso de los estudiados sobrepasa el 5%. Asimismo se
ha visto que las condiciones de precipitacidon de natro
jarositas dobles de hierro y cobre son también estre-
chas, ya que solo se forma en nuestras condiciones
experimentales como fase cristalina dnica, entre tem-
peratura ambiente y 60 °C, con unos porcentajes de
dlcali (NaOH) que estan comprendidos entre el 2 y el
9%, correspondiendo los porcentajes mds altos a las
fases envejecidas a temperatura ambiente. También se

3 ocu?t-s0d7-nat-

ha comprobado que en el sistema [Fe
H20] ta relacion cation divalente/cation trivalente es
fundamental, ya que el mayor nimero de fases cristali-
nas @nicas, tipo natrojarosita, se han obtenido cuando

dicha relacidon es 1/1.

DUTRIZAC et al., 1981, sintetizan plumbojaro-
sitas en presencia de cloruro de cobre, encontrando
un 0.5% de dicho catidon en los andlisis quimicos de
las plumbojarositas; en jarositas de metales alcalinos
el porcentaje maximo que encuentra en los analisis
quimicos es del 0.21%. En nuestras condiciones se ha
encontrado como mdximo un 1.64% de cobre, lo que impli

caria que un 5% de los huecos octaédricos del hierro

en la estructura, estarian ocupados por cobre divalente,
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La presencia de dicho cation divalente debe
provocar, en todo casa, un defecto de carga que,
de acuerdo con las condiciones experimentales estable-
cidas, solo puede compensarse, en parte, por la presen
cia de agua de cristalizacidon. Cabe pensar que
este agua, entraria en la estructura como agua pro-
tonica (H3O*). Su existencia vendria confirmada por
los andlisis quimicos (tablas 31 y 32) y el estudio
termogravimétrico y termodiferencial (figuras 26a y

26b y tablas 37 y 38).

Asimismo, se ha encontrado cobre en los andli-
sis quimicos de los dos dxidos de hierro obtenidos,
encontrandose en estos casos un 3.6% como maximo de
sustitucion isomdérfica, con un porcentaje de cobre

analitico del 2.45%.

En el examen realizado mediante microscopia
electronica y difraccion de electrones, se confirma la
existencia de fases cristalinas dnicas, en los casos
citados (experiencias 1 a 7) correspondientes a natro-
jarositas en unos casos y a oOxido de hierro en los
otros dos casos. La morfologia que presentan normal-
mente, son secciones con simetria hexagonal aparente,
correspondientes en la mayoria de los casos a planos
basales, ya que estos compuestos presentan exfoliacion

en la direccidon (0001).

Se ha observado que existen algunas variaciones
en los pardmetros de la red. La tendencia general del

parametro a, es una ligera disminucion desde la
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experiencia correspondiente a la mayor sustitucidon

isomérfica, 5% (experiencia 1) a = 7.309(3) A al

parametro ag de la natrojarosita pura, a, = 7.298(3) A.

La tendencia del parametro C, ©s similar a la del ag,
-]

aunque algo mas acusada; oscila entre 16.657(6) A para

la experiencia 1 con un 5% de cobre en la estructura

y 16.556(7) A para natrojarosita pura.

En el estudio realizado por TG, DTG y DTA se
observa que, como norma general, el proceso de des-
composicion comienza a temperaturas ligeramente méas
altas que la correspondiente a natrojarosita pura,
pero en todos los casos el segundo proceso, corres-
pondiente a la pérdida de 303 con formacion de
sulfato de sodio y oxido de hierro, termina apreciable
mente a mayor temperatura para la natrojarosita doble
que para la pura (772° para la experiencia 1 y 722°

para la natrojarosita pura).

Las temperaturas de los maximos, tanto en DTG
como en DTA, son aproximadamente del mismo orden

en natrojarositas dobles que en natrojarosita pura.
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Tabla 28.- Porcentajes de NaOH (1IN} y pH de precipitacidon de

natrojarosita en el sistema [502'-Fe3+-Cu2-Na+-H20].
Cu/Fe 1:1 Cu/Fe 3:2
TNaOH TNaOH
anadido pH anadido pH
2.0 2.21 2.0 2.24
5.0 2.35 5.0 2.44
9.0 2.60 9.0 2.76
16.5 2.76 15.0 2.80
23.0 2.86 20.0 2.85




-132-

ope3rdioaud Aey on-
ope|l{as oqnly
-
9°dx3 €6%aa-0 H0034-© HOD®4-P H0034-0
£ + + + + *x021
0%84-0 HOO®Z- D v3rsouaefoaey ejLsodefousen ejtsodefouiey
€nla. 0l Pact
0”84-0+H0084-0 HOD34-» H0034-° 94 ejuowe asey (HO) 0S84
+ + + + + =06
ejLsodefoussey ejtsoselfouleyn viLsoudefouagey ejtsodefouley ejLsouaeloujey
HO034- © HOD®4-® g dx3 prdx3 g£-dx3
+ + *09
eltsoqeloasey riLsourlod3ey ejisosefodjey vjLsoaefoajey eyisoJefoajey
o:xoveomvmm HOO®4-® 84 BjUOWR 3SRy ejLaues|es
+ + + + 09
HOO®4- o ejLsodefousey rvlLsosefoujey vlLsodefouley vjLsodefoagey
{~dx3
04 0ty 00wy v11S040f0U3RN - - JjuaLque
£2 5" 9l 6 S 2 (9e)1
HO®N%
/1 +mmm\+mzu ugLoeR|aJ eun UOD Homz-,fmz-...mnu-*m

wu--wom ] ewe3sLS (o ud Sepezi|eaJ seidudiJadx3 ~-gzelqel



-133-

opejtdiosuad Aey oy-
. ope||as oqQnly
g dx3 HO0®~ © HO034- » HO0®4- o HOG33- ©
¢ 2 € ot + + + 021
0% 4~ 0%s4-o ejLsodefodgey eyLsodefougey e3jLsousefouiey
ejisosefosgey | e3Lsouefosiey H00® - © H00®3- o (o) YosPas
+ + + + + x06
HOO®4~- © HOO®4-© vytsodefougey ejtsodaefoujey e3isoaefoagey
e3Ls04R043RN HO034-© H0033-" H0094-® OL(4o) %0523
+ + + + + x09
HOOB84- © e3isouefouajey rvjLsosefouiey r3Lsousefoajey evlLsodefoujey
e3isoaefouiey HOO®3-® 94 vjJaowe 3sey £°dx3 94 evjJouwe 3sey
+ + + + + 09
HOO®4- © ejisodefouaey ellsousefoagey elisodefoaey e3tsoaefoujey
0} 201y 0 j.z0uy 0 jJ0Wwy -— - JjuaLque
02 51 6 6 2 (3e)l
HO®N%
. I
2/€ +mm.._\+m3 ugLoe|as 'UN UOD [Q z-+mz-+m:u-+m

m.,_--womu RWIISLS |@ US SEpRZL|R3J SeLOUaLJadx3 --Q¢ elqe)




-134-

. . .o . 2+
Tabla 31.- Anflisis quimico de las Fases cristalinas precipitadas con una relacién Cu /

et 11
XTebricos XTebricos

Natrojarosita Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5 Exp.6 u—Fe203
XFe3' 34.60 31.29 31.57 34.33 32.42 32.28 67.40 69.94
e’ - 1.66  0.90 0.3 0.69  0.21 2.45 -
XSOE‘ 39.61 39.20 39.13 39.50 39.51 39.45 - -
INa L1 4.55 4.40 4,45 4.1 4.52 - -
XOH; 21.05 23.32 26.0 21.61 22.67 23.54 - -

2-

%0 - - - - ~ - 30.15 30.06

* Porcentaje calculado por diferencia

Tabla 32.- Anflisis quimico de las fases cristalinas Gnicas precipitadas

con una relacién Cuz’/Fe3‘ 3/2.

xre

XCuz‘
2.
!SOk
+
XNa
04,

x0%

%7
Natr

ebricos
ojarosita

34.60

39.61
4. 74

21.05

Exp.7

31.03

1.40

39.5

4.70

23.37

Exp.8

68.19

1.7%

30.07

XTedricos
a-fe O

23

69.94

30.06

* Porcentajes calculados por diferencia
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L] o
Tabla 33.- Espaciados observados (do/A) y calculados (dc/A) de natrojarositas del sistema
(502 -re ¥ cu?*-Na'-n_0].
4 2
Natrojarosita syn Natrojarosita Exp. 1
ASTN 30-1203 NaFel(SO‘)z(OH)s
o

hkl d(a) 1/1 d d /1 d d 1/1 A% .
— - _° _° ° _° L < -° __
101 5.9 30 5.88 5.905 24 .90 5.917 15 0.7
003 5.57 40 5.51 5.519 42 5.53 5.522 30 0.7
0t2 5.06 90 5.01 5.02¢4 100 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 3.106 88 .n 3.109 95 0.3
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.05 3.053 100 0.3
202 2.9525 2.9585

015 2.960 20 2.929 2.9331 12 2.952 2.9481 10 .3
006 2.783 30 2.757 2,759 18 2.172 2.7762 20 0.4
026 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 1.83 50 1.825 1.8246 26 1.828 1.8273 35 0.3
208 1.7324 1.739

223 1.743 20 1.733 1.7313 9 1.738 1.7337 10 0.3
312 1.72¢ 20 1.716 1.7150 10 1.7118 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 1.5753

128 1.578 20 - - - 1.572 1.5706 S 0.4
042 1.5521 1.5546

115 1.560 20 1,552 1.5493 11 1,555 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 1.4665 1.4740

o111 1.479 40 1.468 1.4642 13 1.674 1.4727 15 0.3
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o 0
Tabla 33.- Espaciades observados (do/A] y calculados (dc/A) de natrojarositas del sistema

-3
[s0, -Fe ’-Cuz‘-na’-ﬂzo]. {Continuacibn).

Exp. 2 Exp. 3 Exp. &

d d /1 ax d [ 1 A% d d /1 A%
o c _° 0 _& _s __ _° c _° __
5.90 5.915 20 0.7 5.87  5.906 15 1.2 5.8 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 5.00 5.031 55 0.9 5.01 5.034 9 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 3.476 10 0.8 3.47  3.673 15 0.6
311 3.108 100 0.3 3.09  3.106 80 0.9 3.10  3.107 95 0.6
3.05 3.05t 95 0.3 3.06 3,047 100 0.6 3.06  3.049 100 0.6
S 2.9574 2.9532 2.9562

2.95¢4 2050 15 02 2945 oy, 20005 2.950 o 1503
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 2.5164  2.5156 30 0.5 2.515 2.5170 20 0.5

- - - - - - - - 2.293  2.2916 5 0.5

2,223  2.2257 35 0.1 2.228  2.2262 40 0.3 2,223 2.2233 25 0.5

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 1.85¢ 1.8482 10 0.2 - - - -

1.827 1.8267 30 0.4 1.825 1.8239 45 0.5 1.826 1.8263 35 0.4
1.7383 1.7368 1.7367

1.735 1.7351 10 0.4 1.736 1.1326 10 0.4 1.735 1,736k 15  0.¢

1.718  1.7173 10 0.3 1.712 1.7t67 10 0.7 1.718  1.7167 10 0.3

1.617  1.6171 5 0.6 1.617 1.6148 15 0.4 1.617  1.6166 10 0.6
1.5749 1.5725 1.5744

1.571 1.5697 10 0.4 1.57¢ 1.5681 20 0.2 1.572 1.5681 10 0.6
1.5541 1.5518 1.5536

. 4 1.554 R . .

1.554 1.5525 10 0 55 1.5504 20 0 1.553 1.5517 0 0.4

1.526  1.5256 15 0.4 1.527 1.5237 25 0.3 1.526 1.5248 10 0.4

1.6729 1.4718 1.4715
47 . 47 . R 15 .
1.473 1.4716 15 0.4 1.478 1.4707 30 0.07 1.674 1.4699 0.3
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Exp. S Exp. 7
d d /1 A% d 1/1 A%
] (] ] . 0 c ] _
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 3474 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
2.9579 2.9578
2.950 2.9452 15 0.3 2.953 2.9434 15 0.3
2.769 2.71727 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 2.223% 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 k| 0.4
1.7379 1.7370
1.736 1.7354 30 0.4 1.736 1.7353 10 0.4
1.718 1.7176 10 0.3 1.718 .nn 10 0.3
1.686 1.6860 S 0.4 - - - -
1.649 1.649% 5 0.5 - - - -
1.618 1.6173 5 0.3 1.617 1.6172 5 0.3
1.8772 1.5753
1.572 1.5695 10 0.4 1.574 1.5688 5 0.2
1.5545 1.5545
1.555 1.5526 10 0.3 1.554 1.5524 10 0.4
1.525 1.5257 15 0.4 1.52% 1.5254 13 0.4
1.473 1.4726 15 0.4 - - - -

1.4710
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50004
—

Fig. 20a.- Micrografia de Na(Fe0‘95Cu0.05)3(SOQ)Z(OH)G.

0.94,0 . Aumentos - 10x103.

Fig. 20b.- Diagrama de difraccion de la imagen

anterior segin el eje de zona [330].
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50004

Fig. 20c.- Micrografia de Na(Fey ¢:-Cug og)3(OH).0.9H,0.

Aumentos = 20x103.
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Fig. 21a.- Micrografia de Na(FeO.97Cu0.03)3(SOQ)Z(OH)G.

1.3H20 . Aumentos = SOxlOB.

Fig. 21b.- Diagrama de difraccidon seqidn [050],

correspondiente a la imagen anterior
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5000A
—

Fig. 22a.- Micrografia de la experiencia 3. Aumentos = 15x103.

Fig.22b.- Diagrama de difraccion correspondiente a
la imagen anterior segiin el eje de zona[300].
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Fig. 22c.- Diagrama de difraccidon segin [112] de la ex-

periencia 3 (1% de Cu?’).

Fig. 22d.- Diagrama de difraccion segin [411] del com-
puesto de las figuras anteriores.
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Fig.23a.- Micrografia de natrojarosita correspondiente a la
experiencia 4. Aumentos = 60x103.

@102 Q@111 g

. . Qo2 ¢

[22143 o

Fig. 23b.- Diagrama de difraccién segin [211].
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Fig. 24a.- Micrografia de la experiencia 5. Aumentos = 15x103.

Fig.24b.- Diagrama de difraccion segin el eje
de zona [330].
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Fig. 25a.- Micrografia de Na(Fe0.957Cuo_043)3(504)2(0}1)6.
60x10°.

0.7 H20 . Aumentos

|

Fig.25b.- Diagrama de difraccion del plano ba

sal segin el eje de zona [003].
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Fig. 25c.- Diagrama de difraccidén segin [T12].

Fig. 25d.- Diagrama de difraccidn segin el eje

de zona {217 ].
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Sistema S%g_-FeJ*-an-Na*-»HzO

Curvas de hidrélisis.

Las concentraciones utilizadas para la sintesis
fueron siempre las mismas, IN, por lo que las curvas
de hidrdlisis se realizaron en esta concentracidon pero
en dos proporciones diferentes de hierro y zinc: an*/

Fe3i

V/1 y 3/2, como en todos los casos de precipita-
cion de natrojarosita en presencia de cationes
divalentes. La figura 28 recoge ambas curvas comparan-
dolas con la correspondiente a la hidrdlisis del sul-

fato férrico con NaOH 1IN,

En Va figura 28 se puede observar la notable
disminucion del rango de formacidn de natrojarosita en
presencia de zinc. Como ya se dijo en el capitulo de-
dicado al estudio de natrojarosita, 1a curva de hidro-
lisis de este compuesto presenta dos productos: natro-
jarosita y goetita, el primer producto precipita a pH
siempre inferiores a 3, con un margen de sosa para
concentraciones IN de 2 al 39% y la goetita que preci-
pita a pH superiores a 3.

24,0 34+,

En las curvas de hidrdlisis de In® /Fe /vy
3/2, se aprecian tres posibles productos de hidrdli-
sis: natrojarosita en primer lugar, con unos mirgenes
de &lcali que oscilan entre el 2 y 26% y 2 y 21.5%
respectivamente, el pH alcanzado con el miximo porcen-

taje de sosa es de 2.73, que no supera el limite de
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formacidén de goetita.

El segundo producto es goetita, siendo el ter-
cer producto el bdxido de hierro, consecuencia de la

progresidén de la hidrdlisis.

Con los datos de pH obtenidos de las curvas de
hidrdlisis, se han establecido los porcentajes de alca
1i para precipitar natrojarosita con zinc, estos datos

se expresan en la tabla 39.

Sintesis e identificacién.

En las tablas 40 y 41 se muestraa los resulta-
dos obtenidos del estudio mediante difraccidn de rayos
X de las expertencias realizadas en funcion del
porcentaje de sosa, de las temperaturas y tiempos de

envejecimiento utilizados.

Las experiencias que en difraccién de rayos-X
dieron una sola fase cristalina tlevan asignado un ni-
mero, con objeto de facilitar la utilizacion de figu-
ras y tablas.

En los resultados de las experiencias realiza-

das con una relacidn an’/Fe3+

1/1 no precipita natro
jarosita como fase cristalina OGnica con porcentajes
superiores al 9%, pero 1la temperatura a la gque
se realizan las experiencias también es un factor
condicionante en 1los margenes de fdrmacién de este

compuesto, ya que: a temperatura ambiente no existe

precipitado’en las dos proporciones mids bajas de NaOH
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(2 y 5%), formidndose natrojarosita con el 9% de &lcali
afladido (Experiencia 9), si el envejecimiento se reali
za a 60 °C en un matraz Erlenmeyer, se forma esta fase
con un 2 y un 5% de sosa (Experienciasl10y 11), mien-
tras que en los tratamientos realizados en tubo sella-
do a 60 °C sdlo se obtiene natrojarosita con el menor

porcentaje de alcali, 2% (Experiencia 12).

Por encima de los citados porcentajes copreci-
pitan dos fases: natrojarosita y a-Fe0OOH, salvo cuando
la temperatura de los tratamientos es de 120 °C y con
los porcentajes mds altos de NaOH que precipitan goeti
ta y hemetites (o-FeOOH y G-Fe203) (20 y 26% de NaOH)
y con una temperatura de 90 °C, y una proporcidn de
dlcali en el medio del 2% que las fases que se ob-

tienen son Natrojarosita y Fe4(0H)]0504.

Cuando 1la relacion Zn2+/Fe3+ es 3/2 la si-
tuacion que aparece es similar que la observada
en la relacidonl/1. Precipita natrojarosita desde
temperatura ambiente hasta 60 °C inclusive, sin supe-

rar nunca el 9% de alcali en el medio.

A temperatura ambiente se obtiene esta fase con
un 9% de NaOH (Experiencia 13), por debajo de este
porcentaje no existe producto de hidrélisis precipita-
do, y por encima del 9% precipita natrojarosita mez-

clada con goetita (a-FeOOH).

Se obtiene natrojarosita a 60 °C en matraz con

un 2 y un 5% de HNaOH (Experiencias 14 y 15) y por
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encima mezcla de las dos fases anteriormente indicadas.
Si el envejecimiento se realiza en tubo sellado a
60 °C, se obtiene el citado compuesto sdlo con el
5% de sosa (Experiencia 16), por debajo coexiste con

Fe4(0H)wSO4 y por encima con e-FeOOH.

Con una temperatura de envejecimiento de 90 °C
se obtiene natrojarosita mezclada con goetita (a-FeOOH)
por debajo del 15% de NaOH, porque con este porcentaje
precipita o-Fe0OOH como fase cristalina Gnica (Expe-
riencia 17). Los porcentajes superiores de sosa
para esta temperatura (18 y 21.5%) y todos los porcen-
tajes de sosa de las experiencias realizadas a 120 °C,
dieron unos difractogramas de rayos-X correspondientes
a a-FeO0H, pero al realtizar el andlisis quimico de
todas estas experiencias se observd que los andlisis
de hierro nunca superaban el 50%; siendo el porcentaje
tedrico de hierro para goetita de 62.86; 1lo que
indica -~ la existencia de una fase que no difracta a
tos rayos-X, que es l1a responsable de la disminucién

de este porcentaje.

Los datos analiticos de las fases cristalinas
puras: natrojarosita y a-FeOOH se resumen en las ta-

blas 42 y 43, para las dos relaciones estudiadas Zn2+/

3+

Fe®” 1/1 y 3/2 respectivamente.

Al igual que en el caso anteriormente estudiado
de natrojarositas dobles de hierro y cobre, al trans-
cribir los datos analiticos a formulas cristaloquimicas,

(3tomos por cien) los valores obtenidos no son signifi-
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cativos, y en el caso particular que nos ocupa, con
mayor sentido que en el del cobre, ya que los porcenta
jes de sustitucidn son ailin mas pequeiios, no sobrepasan
do el 3.2%. Por este motivo, solo se escribe la formu-
la resultante de aquellas experiencias que hayan al-
canzado el maximo porcentaje de sustitucidon isomdrfica

3+

Zn2+/Fe (3.2%). De la misma forma que en los datos

2- 3+ UZ

analiticos del sistema [SO4 -Fe” -C +-Na+-H20] se po-

nia de manifiesto la existencia de agua de cristaliza-

2 3+, 2

cidn, en este sistema [504--Fe in +-Na+-H20] también

se muestra la presencia de dicha agua.

A continuacion se detalla la relacion del por-
centaje de sustitucidon de cada experiencia, asi como
el nimero de moléculas de agua y en los casos oportunos
la formula cristaloquimica; la experiencia 9 tiene una

sustitucion isomdrfica de Zn2+ por Fe3+

del 0.6%,
con una molécula de HZO; las experiencias 10 y 11, pre
sentan una sustitucidn isomdrfica de 0.1 y 0.2% respec
tivamente, asi como 0.5 y 0.6 moléculas de agua en ca-
da caso. La experiencia 12 es una natrojarosita con un
porcentaje de sustitucidon isomorfica del 2.3 % y 0.75
moléculas de agua.

Dentro de las experienciasobtenidas con una rela-

3+

cion Zn2+/Fe 3/2 tenemos la 13 con una sustitucidn

del 3.2 %, por 1o que su férmula podia ser: Na(Fe0.968
Ing 932)3(50,),(0H) (. 0.9H,0. Las experiencias 13, 14
y 15 presentan una sustitucidn del 1% para la pri-

mera y del 0.8 % para las dos dltimas, en cuanto al
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nGmero de moléculas de agua tienen: 0.80, 0.55 y 0.90
respectivamente.

La experiencia 16 corresponde a una goetita con

2+ 3+

un 5 % de sustitucidon isomdrfica de Zn por Fe ', lo

que conduce a wuna formula (Feo.gslno_os)oou.

De 1los andlisis realizados por difraccion
de rayos-X y del refinamiento efectuado mediante el pro
grama de calculo X-ray L-SUYCRE, se obtienen los espa-
ciados observados, 1los calculados, y 1los parametros
cristalinos para cada uno de los compuestos correspon-
dientes a natrojarositas dobles de Fe-Zn. En las ta-
blas 44 y 45 se recogen los datos correspondientes a
espaciados observados, do (R), espaciados calculados,
dc (R), indices de Miller (hkl), intensidades relativas
(l/lo) y el error relativo (a %) existente entre los
espaciados observados y los espaciados dados por DYTRI-

ZAC et al., 1976,en ASTM.

A partir de los datos de las tablas 44 y 45 y
los corresp?ndientes pesos moleculares se calcularon
las constantes de celdilla de las natrojarositas con

2+ por Fe3+, en las tablas

sustitucion isombérfica de ZIn
46 y 847 se recogen dichas constantes junto con la re-
lacion c/a y la densidad calculada a partir de estos
datos y del nimero de fédrmulas por celdilla unidad, que
en el caso de jarositas es Z = 3 (DYTRIZAC et al.,
1976) para las dos relaciones estudiadas an*/Fe3* 1/1
y 3/2. Estos datos se comparan con la natrojarosita

citada por DYTRIZAC y con la obtenida en esta memoria
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sin presencia de cationes divalentes, pero en las

mismas condiciones de sintesis que éstos.

Las experiencias 9 a 16, ambas inclusive, se
han estudiado por difraccion de electrones y microsco-
pia electrdnica, poniéndose de manifiesto, en las ex-
periencias indicadas, la existencia en estas natrojaro

sitas de una sola fase cristalina.

En la figura 29a se representa la imagen corres
pondiente a la experiencia 9, compuestos con un porcen
taje de sustitucion del 0.6 %, en la 29b el diagrama
de difraccidn segiin el eje de zona [0 10 0} y en la

figura 21c la difraccidn segiin el eje [512].

En la experiencia 12, la figura 30a pone de
manifiesto su morfologia y en ltas figuras 30b y 30c
se indican los diagramas de difraccion de electrones
segiin los ejes de zona [421) y [211]. Como ya se indi-
cd anteriormente esta experiencia tiene un porcentaje

de sustitucion del 2.3 %.

En la experiencia 13, de formula: Na(Fe0.968
Ing 32)3(50,),(0H).0.88H,0, su morfologia se mues-
tra en las figuras 3la y 31d, que como en los casos
anteriores son tipicos de jarositas, en las figuras
31b y 31lc se exponen los diagramas de difraccion de

electrones segiin los ejes de zonma [741] y [(127].

La morfologia de la fase correspondiente
a la experiencia 14 se observa en las figuras 32a y

32c, el diagrama de difraccion de electrones segin el



-163-

eje de zona [ 221) aparece en 1la figura 32b., En
1a experiencia 15, en las figuras 33a y 33c, se mues-
tran dos micrografias correspondientes a dicha natro-
jarosita, estando representado en 1la figura 33b el
diagrama de difraccidn segin el plano [001] del cris-

tal de la figura 33a.

La figura 34b muestra el diagrama de difraccion
segiin [84T7] asi como 1la imagen correspondiente a
dicho eje de zona en la figura 34a de la experiencia
16. En las figuras 34c y 34d, se muestran la micro-
grafia y el diagrama de difraccidn segin el eje de
zona ([21T] en los dos casos. Todas las micrografias

pertenecen al mismo cristal.




-164-

3.5.3. Descomposicién térmica

Se han estudiado mediante TG, DTG y DTA las
muestras correspondientes a natrojarositas dobles de
Fe y In, experiencias 8, 9, 12, 13, 14 y 18
desde temperatura ambiente hasta 800°C en corriente de

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

En los termogramas se confirma la presencia de
agua de cristalizacidn detectada en los andlisis quimi
cos, estando ambos porcentajes en concordancia con la
descomposicion de natrojarositas dobles que transcurre

de forma similar a la de natrojarosita.

En la figura 35a aparecen las curvas de TG y DTG
correspondientes a una relacion Zn2+/Fe3+ /1,
mientras que en la figura 35b las correspondientes a
ta relaciodn Zn2+/Fe3+ 3/2. En las figuras 36ay36bse
muestran las curvas de DTA correspondientes a ambas
relaciones respectivamente. En todos los casos se com-
paran con el termograma de natrojarosita pura (NaFe3

(504)2(0H)6.0.4H20).

Los esquemas de descomposidn propuestos a par-
tir de los termogramas, se recogen en la tabla 48, pa-

ra las dos proporciones de Zn2+/Fe3+ utilizadas.

Todos los waximos observados en DTA son
endotérmicos, en la tabla 49 se recogen ltas temperatu-
ras de dichos maximos, junto con las temperaturas de

los respectivos efectos en DTG.
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Los miximos de DTA y DTG estdn agrupados en dos
grupos, de acuerdo con el esquema de descomposicidn

propuesto en la tabla 36 para este tipo de compuestos.

La temperatura mds baja en DTA y DTG, alrededor
de 275 °C, que oscila de 258 a 269 °C en DTA, y 258
a 295 °C en DTG corresponde a la pérdida del agua de
cristalizacidn. En algunos casos, como en las expe-
riencias 12 y 14, esta pérdida se produce de

forma continua no aprecidndose ningin maximo definido.

La siguiente pérdida correspondiente a los OH ,
que ocasionatel desmoronamiento de la estructura de
hidroxisal de 1las jarositas, puede producirse en uno
o dos efectos endoté&rmicos, aunque en TG se observa
una sola etapa. Las temperaturas de los maximos en DOTA
oscilan entre 390 y 419 °C, mientras que en DTG se en-

cuentran en el rango 414 a 443 °C.

Dependiendo de las muestras consideradas,
la temperatura a la que finaliza la etapa anteriormen-
te descrita, oscila entre 456 °C para las experiencias

9y 13 y 508 °C para la experiencia 14,

Desde la temperatura ambiente hasta 500 °C apro
ximadamente, se produce la deshidratacidon y pérdida de
OH  de las natrojarositas dobles de Fe y Zn. A 500 °C
aproximadamente en 1a identificacion realizada por
difracciéon de rayos-X, se observa Ia» presencia de
FeNa(304)2 y Fe203, el zinc estd sustituyendo al

hierro en cualquiera de las dos fases obtenidas.
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E1 segundo proceso indicado en el esquema de
descomposicidn que implica la pérdida de 303 correspon
diente a la destruccidn del sulfato férrico para dar
6xido de hierro, se realiza en tres efectos endotérmi-
cos que quedan englobados dentro del mismo proceso.
Las temperaturas iniciales correspondientes a la pér-

dida de 503 oscilan entre 456 y 508 °C.

Los tres efectos indicados podrian correspon-
derse con: destruccidon del sulfato doble de Fe y Na
coﬁ formacidon de sulfato férrico y sulfato de sodio y
descomposicion del sulfato férrico para transformarse
en u—Fe203 (hematites), siendo en este dltimo proceso
en el que se pierde 303. La temperatura final de este

proceso oscila entre 713 y 740 °C.

Los maximos endotérmicos (DTA) oscilan entre
597 y 619 °C para el primero, 645 y 654 °C para el
segundo y 671 y 684 °C para el tercero. Los maximos
en DTG se sithan: entre 628 y 645 °C el primero (hom-
bro), 671 y 680 °C el segundo y 692 y 705 °C el ter-
cero (hombro).

3*-cu?r-s0dr-

Como en el caso del sistema [ Fe
Na+~H20] , se nhan realizado los difractogramas de los
residuos a 800 °C, correspondiendo en todos los casos
a la mezcla de gases: sulfato de sodio y hematites
(Q-Fe203). Asi mismo se ha realizado el andlisis qui-
mico de Fe y Zn siendo los resultados concordantes

con los porcentajes de dichos elementos en las natro-

jarositas dobles iniciales.
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3.5.4. Discusién.

3+ 2

En el sistema {Sog-—Fe -In +-Na+-H20] precipi-
tan natrojarositas como fases cristalinas Onicas que
incorporan en su estructura el zinc como cation diva-
lente, pero los margenes de sustitucidn de Zn2+ por
Fe3* no son extensos, sino mas bien limitados a unos
estrechos porcentajes, que en este caso no sobrepasan

el 3.2 % de sustitucidn de Zn2+ por hierro trivalente.

La influencia de 1la temperatura es decisiva,
ya que so6lo precipita natrojarosita doble de hierro
y zinc, como en el caso del sistema [SOE--Fe3+-Cu2+-
Na+-H20] a temperatura ambiente y a 60 °C, con porcen-
tajes de alcali que no sobrepasan en ningiin caso el
9 %. En este caso no existe una {influencia clara
de las relaciones catidn divalente/catidn trivalente,

4 Ee3t any

ya que en los dos casos estudiados Zn
3/2 precipitan el mismo nimero de fases Onicas, a las
mismas temperaturas y con los mismos porcentajes de

dlcali en solucion.

DYTRIZAC, 1981, precipita jarositas en medio

clorhidrico relacionadas con procesos hidrometalirgi-
cos e indica que los cationes divalentes como Cu, Ni,
Co, Zn y Cd, involucrados en dichos procesos sustitu-
yen al hierro trivalente, ya que las proporciones
de sodio se mantienen constantes. En las condiciones
que experimenta: soluciones 1 y 2M del cloruro del
metal divalente, el mdximo porcentaje analitico que

encuentra es en el caso del Zn del 0.02 %.
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Nosotros, en nuestras condiciones experimentales,
hemos encontrado porcentajes de zinc que oscilan entre
0.03 y 1.06, dichos porcentajes son en todos los casos
mds altos que los encontrados por DYTRIZAC et al.,
1981. E1 porcentaje analitico de Zn mas alto, 1.06,
conduce a un porcentaje de sustitucidn isomdrfica de

2+ 3+

In por Fe del 3.2%.

En este sistema se ha encontrado también como
fase cristalina {dnica goetita, en las siguientes

Y, 15%

condiciones de sintesis: relacion Zn2+/Fe3
de alcali en solucidén y un envejecimiento de tres
semanas a 90 °C, en esta fase se ha determinado
zinc, «con un porcentaje analitico de 2.96%, que
transformado en porcentaje de sustitucion isomorfica

supone un 5 % de Zn2+.

Los valores de 1las contantes de celdilla en
las natrojarositas dobles de zinc y hierro varian des-
de el término con mayor porcentaje de sustitucidn
isomorfica hasta la natrojarosita pura, ambos parame-
tros, a, ¥ ¢y disminuyen de forma general desde las

2+ 3+

natrojarositas con sustitucidon de Zn por Fe hasta

las natrojarositas puras, a, varia entre 7.329(1) A
o -] 2

y 7.298(3) A y o entre 16.672(4) A y 16.556 (7) A.

E1 proceso de descomposicidn transcurre,en to-

dos los casos, de modo andalogo al descrito para la

natrojarosita, aunque las temperaturas varian con res-

pecto a esta. La temperatura de comienzo del proceso

de descomposicidon es, en todos los casos, similar a la
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de natrojarosita pura, salvo para las experiencias
correspondientes a los porcentajes de sustitucidn
mayores: 2.3% (experiencia 12) y 3.2 % (experiencia
13), que comienza el proceso a 100 y 192 °C respecti-
vamente. La temperatura final de los procesos estu-
diados en este trabajo es, en todos los casos,

similar a la de natrojarosita pura.

La pérdida de 1los OH de 1la estructura,
en la natrojarosita pura, se resuelve en dos maximos
endoté&rmicos, en la mayoria de estas experiencias
se vresuelve en un solo maximo, aunque bastante
amplio donde pueden quedar englobados los dos efectos
ya citados. En la practica totalidad de las experien-
cias los maximos en DTG y DTA estan desplazados a

temperaturas ligeramente mas bajas.

En cuanto al segundo proceso de descomposicion:
destruccion del sulfato doble de hierro y sodio
para obtenerse sulfato de sodio y oOxido de hierro,
las temperaturas de los maximos en DTG y DTA estan
también ligeramente desplazadas, pero en este caso

hacia temperaturas mas altas.
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Tabla 39.- Porcentajes de NaOH (IN) y pH de preci-

pitacidon en el sistema [SOE’-FQ3+-Zn2+-
Na*-uzol.

n’treedt N 2%t rredt 372
smdtds P siadide P
2 1.84 2 1.7
5 1.96 5 1.95
9 2.28 9 2.24
13 2.56 15 .54
20 2.66 18 2.63
26 2.73 21.5 2.67
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Tabla 4& .- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema

2

[Fea"ln ‘—Na‘—SOi_-HZO] con Zn2+IFe3’ /1.

Natrojarosita (1) Natrojarosita (2) Exp. 9
Q9

b4
hk1 d(R) l/lo d. d. I/Io d d. I/xo f_
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 2.9525 2.9620
015 2.960 20 2.929 2.9331 12 2,962 2.9521 11 -0.07
006 2,783 30 2.757 2.759 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 [ 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 S0 1.825 1.8246 26 1.831 1.8293 34 0.2
208 1.7324 1.7418
223 1.743 20 1.733 1.7313 9 1.740 1.7377 10 0.2
32 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 1.5771
128 1.578 30 - - - 1.574 1.5727 8 0.3
042 1.5521 1.5564
115 1.560 20 1.552 1.5493 11 1.556 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 1.4665 1.4760
0111 1.479 40 1.468 14642 13 1.6476 1.4748 12 0.2

(1) Sintetizada por Dutrizac et al., 1976.
(2) Sintetizada por nosotros en condiciones experimentales idénticas a las utilizadas

para las series con metal divalente.
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Tabla &4.- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema

[Fq"_znz‘la’-soi—-ulﬂ Jcon an‘lfesé 1/1. (Continuacibn).
Exp. 12
d d /I A%

5.90 5.921 15 0.7
5.57 5.872 28 0
5.04 $.047 $3 0.4
3.66 3.656 9 0
3.49 3.488 14 0
.1 3. 100 0.3
3.05 3.056 87 0.3
2.9607
2.958 2.9566 18 0.07
2.785 2.7862 25 -0.07
2.523 2.5236 20 0.2

2.235 2,235 28 0.04
1.976  1.9738 32 0.2
1.907 1.9066 19 0.1
1.859  1.8574 10 -0.1
1.828 1.8278 &7 0.3

1.7119  1.7188 12 0.3

1.618 1.6190 8 0.3

1.5759

1.576 1.5781 12 0.1
1.5553

1.555 1.5547 10 0.3

1.525 1.5283 14 0.4
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Tabla 45.- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema

+

[reB’-an’-ua’-soZ'-uzo Jeon 02*/Ee* 3/2.

Natrojarosita (1) Natrojarosita (2) Exp. 13
hk1 aby 11 d d 1/1 d d 1/1 AxX
_ '] ] [+ o o [ [} _
101 5.94 10 5.88 5.905 24 5.93 5.932 19 0.2
003 5.57 40 5.51 5.519 62 5.56 5.557 3 0.2
012 5.06 90 5.01 5.026 100 5.05 5.050 9 0.2
110 3.66 30 3.64 3.649 11 3.66 3.664 14 0
106 3.49 20 3.46 3.463 13 3.48 3.484 13 0.3
021 1.12 90 3.10 3.104 88 3.12 3.118 96 0
13 3.06 100 3.04 3.042 90 3.06 3.059 100 0
202 2.9525 2.9659
o5 2:960 20 2929 o 12 2,963, oclo 1 0.1
006  2.783 30 2,157 2.759% 18 2.7178  2.7787 21 0.2
026 2.527 30 2.509  2.5118 25 2.526  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 3 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 1.7324 1.7420
22y 173 20 (VAT 9 RS B 10 0.1
312 1.2 20 1716 1.7150 10 1723 1.7224 8 0.06
217 1.693 5 - - - 1.691  1.6902 5 0.1
119 1.657 5 - - - - - - .
136 1.623 20 - - - 1.621  1.6217 0.
401 1.5796
128 1578 20 - - - 1573 8 0.3
042 1.5521 1.5588
a1s  1-560 20 1852 Too 1 1556 ' ooe 7 0.3
226 1.532 30 1.523  1.5220 14 1.530  1.5296 12 0.1
A0k 1.484 10 - . - 1.486  1.4829 6 0
0210 1.4665 1.4759
oty 1479 40 Lees oo 13 1476 o 15 0.2

(1) Sintetizada por Dutrizac et al., 1976.

(2) Sintetizada por nosotros en condiciones experimentales idénticas a las utilizaaas

para las series con metal divalente.
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[r.3‘-zn2’-h‘—soz'—nzo] con lnz’lfeh 3/2. (Continuacién).
Exp. 15 Exp. 15 Exp. 16

d d /1 AX d d 1/1 AX d d 1/1 Ax
o < o ] c °o 0 ¢ o
5.89 5.919 17 0.8 5.9 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 3.6% 3.651 9 0.3 3.65 3.655 12 0.3
3.48 3.489 9 0.3 3w 3.467 13 0.6 3.47 3.47 12 0.6
n 3.109 100 0.3 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

. 2.9576 2.9595 2.9546
2.958 2.9406 13 0.07 2.952 2.9579 12 0.3 2.953 2.9369 13 0.2
2.784  2.7672 15 0.03 2.764 2.7882 30 0.7 2.76% 2.7635 25 0.5
2.521  2.5169 15 0.2 2.514 2,523 20 0.5 2.518 2.5142 19 0.4
2,299 2,299% 6 0.4 2.291 2.29%? LY 0.7  2.29¢ 2.2969 [3 0.6
2.234  2,2356 23 0.09 2.219 2.2182 [Y] 0.8 2,221 2.221) 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 11,8958 11 0.5
1.857 1.8448 S ] 1.862 1.8623 9 0.8 1.845 1.8448 7 0.6
1.828 1.8268 3 0.3 1.826 1.8257 23 0.6 1,828 1.8275 26 0.3

1.7356 1.7646 1.7335
1.737 1.7353 8 0.3 1.73% 1.7361 10 0.5 1.736 1.7336 10 0.4
1.718  1.7178 7 0.3 1.717  1.2161 6 D.& 1.719 1.7161 8 0.3
- - - - 1.683 1.6906 3 0.6 1.685 1.6826 3 0.5
- - - - 1.845 1.6567 3 0.7 - - - -
1.619  1.6171 5 0.2 1.617 1.6184 S 0.6 1.618 1.6154 8 0.3

1.5755 1.5751 1.5740
1.576 1.5678 9 0.1 1.575 1.5743 7 0.2 1,569 1.5660 0.6

1.5546 1.5545 1.5532
1.5%6 1.5543 9 0.2 1.554 1.5506 8 0.6 1,554 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

1.4789 1.4685 1.4703
1.480 1.4787 13 0.07 1.469 1.4663 15 0.7 1.470 1.4682 15 0.6
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Fig.29a.- Micrografia de la experiencia 9. Aumentos = 50x103.'

o003

Fig. 29b.- Diagrama de difraccion de la imagen anterior
segiin el eje de zona [0 10 O ).
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Fig. 29 c.- Diagrama de difraccin de la natrojarosita corres-
pondiente a la experiencia 9, segiin el eje de zona
{5121




-184-

Fig. 30a.- Micrografia de la experiencia 12. Aumentos = 15x103.

Fig. 30b.- Diagrama de difraccién segin el eje de zona [427].
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Fig. 30c.- Diagrama de difraccion de la experiencia 12 segin
el eje de zona [211}).
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ZSOOA
—

Fig. 31a.- Micrografia de Na(feo 968210, 032" 3(504 )5 (0H) . 0. 88H,0
Aumentos = 30x10°.

@z o0

® -

Fig. 31b.- Diagrama de difraccidén correspondiente a la |,
imagen anterior segin el eje de zona (741].
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Fig. 31c.- Diagrama de difraccion segin [127] correspon-

diente a la imagen anterior.

Fig. 31d.- Micrografia de otro cristal de Na(FeO 9682"0 032)3(304)2

(OH),.0.88H,0. Aumentos = 8x10°.
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Fig. 32a.- Micrografia de la natrojarosita con 1% de m?* (Experiencia
14). Aumentos = 3Oxl03.

Fig. 32b.- Diagrama de difraccion correspondiente a la
imagen anterior segin el eje de zona [221].
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Fig. 32c.- Micrografia de otro cristal de Ja experiencia 14.

Aumentos = 20;(103.



-190-

Fig. 33a.- Micrografia de la muestra 15. Aumentos = 80x103.

100 @ .

@110 92100

vy ©® o o

Fig. 33b.- Diagrama de difraccion del plano basal segin el
eje de zona

[001] correspondiente a la imagen
anterior.



s000A
—t

Fig. 33c.- Micrografia de otros cristales de natrojacosita con un 0.8%

de Zn2+. Aumentos = 15x103.
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1000A

Fig. 34a.- Imagen correspondiente a la difraccion cuyo eje de zona
es [841) de la natrojarosita 16. Aumentos = 50x10°.

® @114 @19

® ..rm.
e O

Fig. 34b.- Diagrama de difraccion segin el eje de zona
{84T] correspondiente a la imagen anterior.
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Fig. 34c.- Imagen correspondiente al diagrama de difraccion cuyo eje
de zona es ([21T] de 1la experiencia 16 (0.8% de ).
Aumentos = 50x103.

Fig. 34d.- Diagrama de difraccion segin el eje de zona
[217] correspondiente a la imagen anterior.
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3.6.1.

-200 -
Sistema 505-—Fe +—N12+—Na+—H20 .

Curvas de hidrélisis.

Para sintetizar natrojarositas en presencia de
niquel, se han empleado soluciones de sulfato férrico
y sulfato de niquel de la misma normalidad, IN. Se han

utilizado dos proporciones de ambos sulfatos: Ni2+/

Fe3+

/1 y 3/2, en la figura 37 se muestran ambas
curvas de hidrdlisis con NaOH 1IN comparandolas con la
correspondiente curva de hidrdolisis de sulfato férrico

2+ y Zn2+) se ob-

IN. Como en los casos anteriores (Cu
serva una disminucidon en el campo de formacion
de natrojarosita al ir aumentando la cantidad de ca-

tion divalente, en este caso nfquel.

En estas curvas de hidrdlisis (Ni2+/Fe3+ 1/1
y 3/2) se pueden ver tres posibles productos de hidrd-
lisis, primero natrojarosita con niquel con unos mar-
genes de formacion entre 2 y 28.5 % para la proporcion

1/1 y entre 2 y 23 % para la proporcion Ni2+/Fe3+ 3/2.

E1 pH inicial en 1la proporcion 1/1 seria 1.5,
mientras que en la proporcidon 3/2 seria de 1.6, los pH
finales serian de 2.49 y 2.31 respectivamente, ya que
por encima .de este punto de alcalinidad en el medio
empieza a preﬁipitar hidroxido férrico. A pH mas altos
(aproximadamente 8 y superiores), obtenidos con pro-
porciones de alcali superiores, precipitaria como pro-

ducto final de hidrdlisis Fe203.
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A partir de los pH obtenidos de las curvas de
hidrdlisis se han establecido los porcentajes optimos
de precipitaciéon de natrojarosita en presencia de

nfquel, estos datos se recogen en 1la tabla 50.

Sintesis e identificacidn.

En las tablas 5! y 52 se recogen los resultados
de las treinta experiencias realizadas para las dife-
rentes proporciones de Ni2+/Fe3+ ensayadas, a las que
dieron fases «cristalinas {@nicas, natrojarosita, se
asignd un nlmero de experiencia para facilitar

el uso de datos en tablas y figuras.

Como en 1los casos anteriores, en los que se
precipitaba natrojarosita en presencia de Cu y Zn,
el porcentaje de alcali en el que precipita dicha
hidroxisal nunca sobrepasa el 9 %, y este es el caso
mds favorable a temperatura ambiente, asi mismo solo
precipita natrojarosita entre temperatura ambiente y

60 °C.

En las experiencias realizadas con una relacion
de Niz"/Fe3+ 1/1, realizando el envejecimiento a tem-
peratura ambiente, solo precipita natrojarosita con el
9 % de 3lcali en solucion (Experiencia 18), por
encima de este punto y hasta el 28.5 % precipita como
mezcla de gases con goetita (a-Fe0OH), no existiendo

precipitado con porcentajes de dlcali bajos (2 y 5 %).

Si el envejecimiento se realiza a 60 °C, tanto
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en tubo cerrado como en matraz erlenmeyer, precipita
la fase mencionada siempre entre el 2% y el 5%, deno-
minando a estos cuatro puntos como experiencias 19,
20, 21 y 22, por encima de estos porcentajes indicados,

en todos los casos se obtuvo mezclada con goetita.

Si la temperatura es de 90 y 120 °C no se for-
man fases «cristalinas dnicas, obteniéndose siempre
mezclas de fases: natrojarosita con goetita, salvo
con un porcentaje de NaOH del 2% y a temperatura de

90 °C precipita natrojarosita y Fe4504(0H)‘0.

Si la relacion de NiZ*/Fedt es de 3/2 1a si-
tuacion es exactamente igual a la citada en temperatu-
ras, margenes de alcali, salvo que si el envejecimien-
to se realiza a 60 °C en matraz, y el porcentaje de
dlcali es del 2% precipita una mezcla de fases com-
puesta por natrojarosita y Fe4504(0H)]0, obteniéndose

Niz*/Fe3+ cuatro fases puras

con esta relacidn
correspondientes a natrojarosita: experiencias 23,

24, 25 y 26.

Los datos analiticos de las fases cristalinas
puras identificadas mediante difraccion de rayos X
en presencia de niquel, se resumen en las tablas

53 y 54.

A la vista de los datos analiticos, se observa
el pequeiio porcentaje de niquel que existe en estas
natrojarositas. En 1los capitulos 3.4.2. y 3.5.2. se

hablo de estos porcentajes en cada uno de los casos,
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suprimiéndose las formulas cristaloquimicas en aque-
Tlos casos en 1los que la sustitucion isomdrfica es
inferior al 3%, en el presente caso, al ser el

3+ del

mayor porcentaje de sustitucion de N12+ por Fe
1.6 %, sdlo pondremos la formula de este compuesto
y el resto se expresaran en funcién del tanto por

ciento de dicha sustitucion.

En los datos analiticos citados se manifiesta
la existencia de agua que, como se dijo anteriormente,
podria compensar el desequilibrio de cargas, como
agua protdonica, que supone la sustitucidon de un cation
divalente por uno trivalente.

2+ 3+

Si la relacion de Ni" /Fe es 1/1, se tienen

las natrojarositas correspondientes a las experien-
cias: 18 con un porcentaje de sustitucidn del 0.8 %

y 1.2 moléculas de agua; la experiencia 19 con 0.5 %

2+

de In y 0.4 moléculas de HZO; las experiencias 20,

21 y 22 con 0.4 % de Zn’'

2+

las dos primeras y 0.6 %
de In la experiencia 22, ltas moléculas de agua que
tienen son: 0.5, 0.55 y 0.70, respectivamente,

En la relacion 3/2 de Niz*/Fe3+, la experiencia

23 tiene un 0.4 % de an+ 3+

sustituyendo al Fe y 1.3
moléculas de agua. En la experiencia 24, el porcentaje
de sustitucion isomdérfica es de 1.6 %, por lo que, al
ser mas alto, se va a transcribir en la formula cris-
taloquimica: Na(FeO.QBQNio.OIG)3(504)2(0H)6']’ZHZO'

Las experiencias 25 y 26 <corresponden a unas
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sustituciones del 0.9 y 0.8 % vrespectivamente,
siendo el agua obtenida, a partir de los datos anali-
ticos, de 1.2 moléculas, en el primer caso, y de 0.7

en el segundo.

Los espaciados obtenidos de todas estas
experiencias, se refinaron mediante el programa X-ray
L-SYCRE, los parametros cristalinos a, ¥y ¢, se han
calculado a partir de las reflexiones (hk0) y (001).
En las tablas 55 y 56 se recogen los espaciados obser-
vados (do(R)) junto con los calculados (dc(a)), las

intensidades relativas (I/Io) y el error relativo

( ¢) de los espaciados observados.

Las experiencias que en este caso dieron fases
cristalinas dnicas por difraccidon de rayos-X y micros-
copia electrdnica, después de realizar sus analisis
quimicos se refinaron los parametros mediante el pro-
grama de cdlculo X-ray L-SUCRE, los datos asi obteni-
dos se comparan por una parte con los dados por la
bibYiografia (DYTRIZAC et al., 1976) para natrojarosi-
ta sintética y por otra, con los de una natrojarosita
precipitada en condiciones similares a estas fases
cristalinas {@nicas, pero sin  existir nfquel en
su estructura. También se ha calculado ta densidad
cristalografica de estas fases con estos datos y el
niimero de moléculas por celdilla unidad (Z = 3). Estos
datos se recogen en las tablas 57 y 58, entre parénte-
sis se indican las desviaciones estandar de dichos

parametros.
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Se ha realizado el estudio mediante difraccion
de electrones y microscopia electrdnica de las
natrojarositas correspondientes a las experiencias 18,
22, 24, 25 y 26, confirmandose, en todos los casos,
la existencia de una sola fase cristalina correspon-

diente a natrojarosita.

En la figura 38a, se muestra la morfologia
correspondiente a la experiencia 18, con una sustitu-

cion isomorfica de N12+ por F93+ dcl 0.8 %, el
diagrama de difraccion seglin el eje de zona [512] apa-

rece en la figura 38b.

La micrografia correspondiente a la natrojarosi
ta de la experiencia 22 se muestra en la figura 39a,
el diagrama de difraccidn seglin el eje de zona [ 111 ]

aparece en la figura 39b.

La difraccion de electrones segin el eje de zo-
na [112) y la imagen correspondiente a dicho diagrama
de la natrojarosita Na(Feo.984Ni0.016)3(504)2(0H)6'
I.IHZO (experiencia 24), aparecen en las figuras

40b y 40a.

Las morfologtias correspondientes a las experien
cias 25 y 26 se recogen en las figuras 4la y 42a,
los diagramas de difraccion segin los ejes de zona

[127) y [5571]) aparecen en las figuras 41b y 42b.
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3.6.3. Descomposicién térmica.

Se han estudiado mediante andlisis termogravi-
métrico (DTG y TG) y termodiferencial (DTA) las natro-
jarositas sintetizadas a partir de soluciones que con-
tienen sulfato férrico y sulfato de n{quel como
cation divalente. La velocidad de calentamiento fue,
en todos los casos, de 10°C/min, realizando la
experiencia en corriente de aire, siendo la temperatu-

ra final 850 °C.

La presencia de nfquel en la estructura, en
ningin caso supera el 1.6 %, por lo que el mecanismo
de descomposicidon de estas Jjarositas es similar al
descrito en el capitulo dedicado a la descomposicidn
térmica de dicho compuesto. Puesto que el calentamien-
to se realiza hasta 850 °C no se recoge la Gltima eta-
pa de la descomposicidon, la correspondiente a la vola-
tilizacion del sulfato de sodio.

Las curvas de TG y DTG de las natrojarositas

obtenidas con una relacion Ni“/Fe3+

1/1 (experiencias
18 a 22, ambas inclusive) se recogen en la figura 43a,
mientras que las correspondientes curvas de natrojaro-

3* 3,2

sitas sintetizadas con retlaciones de Ni2+/Fe
(experiencias 23 a 26) se presentan en la figura 43b.
En las figuras 44a y 44b, se muestran las curvas de
DTA de las dos series de experiencias anteriormente

citadas. En todos los casos las curvas se comparan con

las correspondientes de natrojarositas sin sustitu-
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cidon isomdrfica de cationes divalentes por hierro

trivalente.

A la vista de los termogramas se confirma la
existencia de agua de cristalizacidon en la estructura
de estas fases, siendo mayor la proporcion de dicho
agua en las muestras envejecidas a temperatura ambien-
te, estos datos son concordantes con los obtenidos por

analisis quimico.

En las tablas 59 y 60 se resumen los esquemas
de descomposicion de dichas fases cristalinas obteni-
dos a partir de las termogramas de las figuras 43 y
44 . Las temperaturas, medidas en las curvas de TG,
a que comienza la descomposicidn, oscilan entre 140 y
300 °C, correspondiendo la temperatura mas baja a la
experiencia 18 cuyo porcentaje de sustitucion isomodr-
fica es del 0.8, obtenida a temperatura ambiente con
una relacion de metal divalente-metal trivalente 1/1.
La temperatura mas alta corresponde a la experiencia

2+,

25, natrojarosita (0.9 % de Zn sintetizada a 60 °C

con una relacidn Niz*/Fe3+ 3/2.

De forma general desde temperatura ambiente
hasta 800 °C tienen lugar dos procesos, el primero
corresponde a la pérdida del agua en una primera eta-
pa, para después perder los OH en forma de otras
tres moléculas de agua, al final de este primer pro-
ceso se formaria O6xido de hierro y suffato doble de
hierro y sodio. En el segundo se descompondria el sul-

fato doble, quedando al final del segundo proceso,
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oxido de hierro y sulfato de sodio.

Las temperaturas finales de esta segunda etapa
oscilan entre 705 y 755 °C, la primera temperatura
para la fase ya citada, correspondiente a la experien-
cia 24 y la temperatura mas alta para Ja experiencia

26.

En las tablas 61 y 62, se recogen las tempera-
turas de los maximos de DTG y DTA, comparédndose con
las temperaturas de los maximos correspondientes de
la natrojarosita: NaFeB(Sod)Z(OH)G'O'aHZO’ el primer
efecto endotérmico corresponde, en todos los casos, a

la pérdida del agua.

E1 segundo proceso se desarrolla en tres maxi-
mos, siendo el intermedio el mas acusado y definido.
Este segundo proceso comienza entre 484 °C (experien-

cia 22) y 550 °C (experiencia 25).

Como en casos anteriores (natrojarositas con
cobre y con zinc), se ha realizado la identificacidn
mediante difraccidon de rayos-X del residuo obtenido a
850 °C, resultando en todos los casos mezcla de las
fases: sulfato de sodio y oxido de hierro, realizando-
se asi mismo el analisis quimico del residuo para
determinar el porcentaje de niquel y hierro, estando
los resultados concordantes con los datos analiticos

iniciales.
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3.6.4. Discusién.

Se han sintetizado natrojarositas dobles de
hierro y niquel, a partir de mezclas de los sulfatos
correspondientes hidrolizados con sosa, determinandose
los 1limites y condiciones de formacion de dicha

fase.

Como ya se ha citado anteriormente, DYTRIZAC
et al., 1981, sintetizan plumbojarosita y jarositas
alcalinas en medio <clorhidrico, en presencia de
cationes divalentes del tipo de los estudiados en este
trabajo, los porcentajes analiticos que encuentran son
siempre considerablemente mas bajos que los obtenidos
por nosotros, dicho autor analiza entre 0.03 y 0.08 %
de nfquel en Jjarositas alcalinas, en nuestras condi-
ciones experimentales, utilizando un medio SOZ', noso-
tros encontramos valores que oscilan entre 0.13 y
0.53 %, en ambos casos, superior al conseguido por

DYTRIZAC et al., 1981, en medio clorhidrico.

Los porcentajes analiticos estudiados por noso-
tros, responden a un margen de sustitucidon isomdérfica
entre 0.6 y 1.6 % de niquel sustituyendo al hierro

trivalente.

La existencia de agua se observa en los anali-
sis quimicos, ya que dichos analisis presentan porcen-
tajes de OH superiores al tedrico, correspondiente
a natrojarosita pura, la existencia de este agua queda

confirmada en los termogramas realizados a cada natro-
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jarosita doble de Ni y Fe® . El nimero de moléculas
de agua se calcula a partir de ltas pérdidas de peso
registradas en los termogramas, oscilando dicho nimero

entre 0.6 y 1.2.

Las fases correspondientes a natrojarositas do-
bles de n{quel y hierro, se forman entre temperatura
ambiente y 60 °C, con porcentajes de alcali siempre
inferiores al 9%, quedando dicho porcentaje por
debajo del 5% si el envejecimiento se realiza a 60 °C.
Las dos proporciones estudiadas, Ni2+/Fe3+ 1/1
y 3/2 no influyen en la precipitacidn de natrojarosi-
tas dobles, ya que los margenes de formacidn son simi-
lares en ambos casos. En otras condiciones de tempera-
tura y porcentaje de alcali en solucidon, en dicho

sistema precipita natrojarosita acompafada de goetita.

En los parametros cristalogrificos de natrojaro-
sitas dobles de hierro y niquel, se observan ligeras
variaciones desde los compuestos con mayor porcentaje
de sustitucidon hasta los que presentan el menor por-
centaje. E1 parametro a, en la natrojarosita pura es
de 7.298 Z, mientras que en la natrojarosita con mayor
porcentaje de sustitucidon es de 7.312 Z. El pardametro
o del compuesto puro es de 16.556 E y el de l1a natro-
jarosita doble, con un porcentaje de sustitucion de

1.6 %,es de 16.601 A.

En e) estudio realizado mediante TG, DTG y DTA,
se observa como norma general que los procesos de des-

composicidn comienzan a temperaturas mis altas que las



de descomposicidn de natrojarosita, salvo las experien
cias 18 y 24 que comienzan a 140 °C y 187 °C, respec-

tivamente.

En el primer proceso, 13s natrojarositas
dobles se deshidratan, en primer lugar, y en segundo
lugar, pierden 1los OH  en forma de tres moléculas
de agua, el final de este proceso se produce en la
mayoria de 1los casos a temperaturas superiores a la
medida, en el caso de natrojarosita pura, que es de

461 °C.

La temperatura final del segundo proceso de
descomposicion de natrojarositas dobles, es también,
en la mayoria de los casos, superior a la de natroja-

rosita pura.

E1 ndmero de moléculas de agua, calculadas
a partir de los datos del andalisis termogravimétrico,
estan en concordancia con los obtenidos a partir de
los andlisis quimicos, en este caso oscilan entre

0.60 y 1.12.

Las temperaturas de los maximos, medidas en las
curvas de andlisis termodiferencial (DTA) son, en el
caso del efecto correspondiente a la pérdida de los
OH  de la estructura, inferiores a la de natrojarosita
pura, en las natrojarositas dobles, dicha temperatura
oscila entre 404 y 414 °C, siendo la qorrespondiente
a natrojarosita pura de 416 °C. En algunas experien-
cias de las realizadas, como en el caso de la expe-

riencia 23 (1.6 % de sustitucidon de niquel por
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hierro) la pérdida de las moléculas de agua y de los
OH™ se resuelve en un solo efecto en DTA, siendo en

este caso la temperatura mas alta 414 °C.

Las temperaturas de 1los maximos, incluidos
dentro del segundo proceso, son practicamente iguales
en ambos casos, tanto en natrojarositas dobles de

niquel y hierro, como en el caso de la fase pura.
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Tabla 50.- Porcentajes de alcali y pH de precipitacidn

de natrojarosita en el sistema [Fe3+-Ni2+-

2- .t
SO4 -Na -H20].

2+ 3+ 2+ 3+

Ni“t/Fe’t 1 Ni“T/Fe®t 32
atadide P anadido P!
2 1.50 2 1.60
5 1.65 5 1.76
9 1.95 9 2.10
16.5 2.49 13 2.26
23 2.49 18 2.26

28.5 2.49 23 2.31
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Tabla 55.- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema [Fe M TR

soi'-na’-uzo] con liz’lfea‘ /1.

Natrojarosita (1) Watrojarosita (2) Exp. 18 ’ Exp. 22

d(k RO () () UL ax d() (A 11 ax
til (a) I/Io R A) dc(l) I/Io o( ) c( ) 0 :i_ A c o °F
101 5.94 J0 5.88 5.905 24 5,90 5.92% 15 0.7 5.86 5.908 15 1.0
003 5.57 40 5.51 5.519 42 5.53 5.55% 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
106 3.49 20 3.46 3,463 13 3,47 3,482 15 0.6 3.87 3.473 10 0.6
021  3.12 9 3.10 3,104 88 3.t1  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 3.06 3,048 100 0.6
202 2.9225 2.9619 2.9541
ots 2.960 20 2.929 2.9331 12 2.954% 2.9501 10 0.2 2.946 2.9427 10 0.5
006 2.783 30 2,757 2.759& 18 2.772 2.7777 25 0.4 2.769 2.7708 20 0.5
026 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 S50 2.21&4 2,215t 29 2,227 12,2288 35 0.4 2,224 2,2232 30 0.5
303 1.979 50 1.968 1.9683 23 1,975 11,9746 40 0.2 t.en 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 1.83% S50 1.825 1.8246 26 1.830 1.8295 35 0.2 1.826 1.8247 35 0.4
223 1.7324 .73 1.7332
208 1.763 20 1.733 1.7313 9 1.738 1.7408 10 0.3 1.735 1.7364 10 0.4
312 .72 20 1,716 1.7150 10 1.717 1.7199 5 0.4 - - - -
217 1.693 5 - - - - - - - - - - -
119 1.857 5 - - - - - - - - - - -
13 1.623 20 - ~ - 1.62F 1.6195 5 0.1 1.618  1.6153 5 0.3
401 1,5773 1.5731
128 1.578 20 - - - 1.568 1.5719 S 0.6 1.51 1.5679 10 0.4
042 1.5521 1.5565% 1.5524
315 1.560 20 1,552 1.5693 11 1,558 1.5548 10 0.1 1.554 1.5507 10 0.4
226 1.532 30 1.523 1.5220 14 1,528 11,5279 15 0.3 1.526 11,5239 15 0.4
406 1.486 10 - - - 1,481 1,480 10 0.2 - - - -
0210 1,4665 1.4750 1.4713
o111 1.479 40 1.468 1.4662 13 1.476 1.4736 15 0.2 1.476 1.4629 1% 0.2

(1) Sintetizada por DUTRIZAC et al., 1976.
(2) Sintetizada por nosotros en condiciones experimentales idénticas a las utilizadas para
las series con metal divalente.



3
Tabla 56.- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema [re i

2-
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50, -ua‘-uzo] con NiZ*IFed /2.

2+

Natrojarosita (1) Natrojarosita (2) Exp. 24

o o 0 0 (]
hk1 d(a) 1/1 d (A) d (A) 1/1 d (A) d (A) 1/1 .24
—_ —_— 0 ° L —— o £ _° __
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.t 3.110 85 0.3
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.05 3.050 100 0.3
202 2.9525 2.9582
ot5 2.960 20 2.929 2.9331 12 2.956 2.9405 10 0.01
006 2.783 30 2,757 2.759 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 S Q0.8
220 1.834 50 1.825 1.8246 26 1.828 1.8279 25 0.3
223 1.7324 1.7357
208 1.743 20 1.733 1.7313 9 1.736 1.7356 10 0.4
312 1.724 20 1.716 1.7150 10 1.718 1.7182 S 0.3
217 1.693 5 - - - - - - -
119 1.657 5 - - - - - - -
134 1.623 20 - - - 1.606 1.6173 10 1.0
401 1.5759
128 1.578 20 - - - 1.568 1.5679 5 0.6
042 1.5521 1.5550
315 1.560 20 1,552 1.5493 11 1.555 1.5526 S 0.3
226 1.532 30 1.523 1.5220 14 1.526 1,5252 10 0.4
04 1.484 10 - - - 1.479 1.6791 10 0.3
0210 1.4665 1.4703
ot 1.479 40 1.468 14642 13 1.470 1.4681 15 0.6

(1) Sintetizada por DUTRIZAC et al., 1976,

(2) Sintetizada por nosotros en condiciones experimentales

para las series con metal divalente.

idénticas a las utilizadas



Tabla 5@.- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema| Fea‘-n

sof‘-na’-uzo] con NiZ*/Fe

3+

3/2. (Continuacién).

24

Exp. 25 Exp. 26
d(h) d (: 1 AX d (;) d (;) 1/1 ax
0“) [+ ) /Io — (] 4 ] —_—
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
5.0 5.056 100 0.4 S5.01 S5.042 100 0.9
3.65  3.658 10 0.3 3.66  3.654 10 0.5
3.49  3.495 10 0 3.47 3,483 10 0.6
11 3013 85 0.3 3.10 3.109 100 0.6
3.06  3.061 95 0 3.05  3.054 95 0.3
2.9636 2.9587
2961 g 15 <0.03 2. oo 10 0.4
2.795 12,7933 35 -0.6 2.777 2.7807 &0 0.2
2.527 2.5212 20 © 2.518  2.5210 15 0.)
2.302 2.3028 35 0.3 2.297 2.299 5 0.5
2,226 2.2397 15 0.5 2,231 12,2305 35 0.2
1.975 1.9757 25 0.2 1.972 11,9725 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
1.7475 1.7414
1739 o 100 0.2 L7 oo 100 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
1.5771 1.5751
1578 "oee 100 1576 Cop 100 0.1
1.5566 1.5545
1557 "ege 10 0.2 1556 ool 5 0.2
1.526 1.5303 15 0.4 1.529 1.5269 10 0.2
- - - - 1.6478  1.479% 20 0.4
1.4815 1.4758
Lage e 20 03 LeTe ol 10 0.2
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Fig. 38a.- Micrografia correspondiente a 1la experiencia 18.
Aumentos = 125x103.

Fig. 38b.- Difraccion de electrones correspondiente a
la imagen anterior segin el eje de
zona [ 512 ).
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—

Fig. 39a.- Micrografia de la natrojarosita correspondiente a la
experiencia 22. Aumentos = 12.5x103.

Fig.39b.- Diagrama de difraccidn segin el eje de
zona [111]. :
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.
750 A

Fig. 40a.- Micrografia de 1la natrojarosita: Na(FeO.%4?11‘0_06
(504)2(0H)6.1.H120. (Exp. 24). Aumentos = 80x10~.

.
[ ]

@201
@110

Fig. 40b.- Diagrama de difraccion seglin el eje de

zona [ 112].
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Fig. 4la.- Micrografia de la experiencia 25. Aumentos = 60x103.

e O
® e ‘_’101.113 ®
@ .w.mz.

Fig. 41 b.- Difraccion de electrones segiin el eje de
zona [121). '
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Fig.42 a.- Morfologia correspondiente a la natrojarosita de la
experiencia 26. Aumentos = 50x103.

Fig.42b.- Diagrama de difraccidon segin el eje de
zona [ 551].
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Sistema saf'-FJ*-Coz*-Na*-Hza 3

Curvas de hidrdélisis.

Se han precipitado natrojarositas en presencia
de cobalto divalente en soluciones de concentracidn,
en todos los casos, IN de sal y de sosa. Se han reali-
zado las curvas de hidrdolisis del sulfato férrico con
hidroxido sddico, para comparar con las obtenidas en
presencia de cobalto en solucidn, ensaydndose dos pro-
porciones de sulfato de cobalto y sulfato de hierro
1/1 y 3/2. Las curvas de hidrdlisis, en las que
intervino el catidon cobalto, se realizaron en presen-
cia de flujo de nitrdgeno para prevenir la oxidacion
de dicho cation. Dichas curvas de hidrdlisis se reco-

gen en la figura 45,

En estas curvas se observan tres productos de
hidrolisis, el primero a pH siempre inferiores a 3
que corresponderia a natrojarosita, con unos margenes
de alcali entre el 2 y el 26% para la proporcidn
C02+/Fe3+ 1/1 y entre el 2 y el 23% para la proporcion
3/2. EV pH en estos casos oscilaria entre 1.63 y 2.47
para la relacion 1/1 y 1.6) y 2.40 para la relacion
3/2.

E1 segundo producto de hidrdolisis es, en todos
los casos, el hidroxido férrico, para terminar la
hidrolisis con la precipitacion del 6xfdo de hierro.
Al igual que se espera que el cobalto entre en la

estructura de natrojarosita sustituyendo al hierro,
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igualmente puede sustituir a este hierro en el hidrd-

xido y 0xido de hierro.

Las curvas de hidrolisis y 1los datos de pH
que en ellas se recogen, nos han permitido establecer
los rangos de precipitacion de natrojarosita en pre-
sencia de cobalto, estos rangos se recogen en 1la

tabla 63.

Como ya se ha indicado, las precipitaciones de
todas las experiencias de este sistema se han realiza-
do en presencia de flujo de nitrdgeno, para evitar

la oxidacion del cobalto.

Sintesis e identificacién.

Los resultados de 1la identificacidon, mediante
difraccidon de rayos-X, de las 60 experiencias realiza-
das, se recogen en las tablas 64 y 65. A las experien-
cias que son fases cristalinas {nicas, como en
los capitulos anteriores, se les ha asignado un nime-

ro de identificacidon para su uso en tablas y figuras.

En Ta tabla 64 , se observa que en el caso del
cobalto y comparandolo con los anteriormente estu-
diados, el rango de precipitacion de natrojarosita
aumenta considerablemente, tanto en porcentaje de

dlcali en solucidn, como en temperatura de formacidn.

A temperatura ambiente se forma natrojarosita
como fase cristalina Gnica entre el 9 y el 13% de sosa,

por debajo del 9% no existe precipitado y por encima
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del 13% precipita como mezcla de fases junto con

goetita (FeOOH).

A 60 °C, tanto en tubo cerrado como en el enve-
jecimiento realizado en un matraz erlenmeyer, precipi-
ta la fase correspondiente a natrojarosita como fase
Gnica desde el 2% hasta el 13% de hidrdéxido sddico
en solucidon, por encima de este @ltimo porcentaje y en
los dos casos precipita la mezcla de fases: natrojaro-

sita y goetita.

Cuando el envejecimiento se realiza a 90 °C,
en todos los casbs en tubo cerrado, precipita natroja-
rosita si existe un 5% de sosa en la solucidén, por
debajo precipita la mezcla de fases natrojarosita y
Fe4504(0H)‘0. A partir del 9% 1o hace la mezcla de
fases: natrojarosita y goetita. De las muestras enve-
jecidas a 120 °C, todas resultaron ser mezcla de

goetita y natrojarosita.

St la proporcidon de Co“/Fe3+ es de 3/2 la for-
macion de natrojarosita se restringe, pasando a ser
del orden que se daba en los sistemas anteriormente

¥ /1. A

estudiados, pero en las relaciones Mll/Fe
temperatura ambiente precipita natrojarosita con un
9% de alcali en el medio, por debajo de este punto
no hay precipitado y por encima se obtienen mezclas
de fases {natrojarosita y goetita). A 60 °C en las
dos variantes empleadas (tubo cerrado y matraz erlen-

meyer) precipita natrojarosita con porcentajes de

hidroxido sddico entre el 2 y el 5 %, por encima del
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5% lo hace junto con goetita.

Si los envejecimientos se realizan a 90 y a
120 °C se obtienen mezclas de fases en todas las pro-
porciones de alcali en solucidn, dichas mezclas co-

rresponden a natrojarosita y goetita.

De las fases cristalinas Gnicas: natrojarositas,
se han realizado los andlisis quimicos que se recogen
en las tablas 66 y 67 . Los porcentajes de cobalto son
muy pequeiios, por lo que al transcribir dichos anali-
sis quimicos a formulas y por tanto a atomos por cien,
los valores asi obtenidos no son significativos, por
1o que en algunos casos el nimero que indica el
porcentaje de sustitucidn carece de valor. En el sis-

tema [502 -Fe3*-cult

-Na+-H20] se dijo que no se utili-
zarvan formulas en 1los casos que tuvieran sustitu-
ciones menores del 3%, como en el caso que nos
ocupa, la maxima sustitucidn es de 2.3% s6lo se escri-

bira la formula correspondiente a esta experiencia.

En los andlisis quimicos se observa, asimismo,
el porcentaje de OH (calculado por diferencia) mayor
que el tedrico, esto es debido a la existencia de
agua de cristalizacion, como ya se ha dicho anterior-
mente, que de alguna forma compensarian el déficit
de carga creada por la entrada del cation divalente

sustituyendo el catidn trivalente.

Los datos analiticos correspondientes a la ex-

periencia 27, dan un porcentaje de sustitucidon de

2+ 3+

Co por Fe del 1.4%, con 1.3 wmoléculas de agua,
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mientras que las experiencias 28, 30 y 34 tienen un
porcentaje del 0.3% y 1.1., 0.6 y 0.5 moléculas de
agua respectivamente., Las experiencias 29, 31 y 32
asi mismo tienen un porcentaje de sustitucion de Co2+

porFea’similares, de 1.3%, con 0.6, 0.5 y 0.4 molécu-

tas de agua respectivamente.

Un porcentaje de sustitucidon del 0.5% corres-
ponde a las experiencias 33 y 37, teniendo 0.6 molécu-
las de agua ambas. Las experiencias 35 y 36 tienen
0.6 y 1.2% de sustitucidon, mientras que tienen 0.5

y 0.6 moléculas de agua respectivamente.

En  cuanto a las experiencias realizadas
con proporcidn de C02+/Fe3+ 3/2; la experiencia
38 tiene el porcentaje mds alto de sustitucidn
del 2.3%, esta natrojarosita se ha obtenido a tempera-
tura ambiente con 9% de hidroxido sddico en el medio,
tas moléculas de agua calculadas son de 0.9. Las natro
jarositas correspondientes a las experiencias 39 y 42,
tienen respectivamente 0.6 y 0.7 moléculas de agua
y el mismo porcentaje de sustitucion: 0.4%. Respecto
a las experiencias 40 y 41, 1la primera tiene 0.7%
de Coz* sustituyendo al Fe3+ y la segunda 0.5%, pero

ambas tienen la misma cantidad de agua: media molécula.

En las tablas 68 y 69 se recogen los datos
correspondientes a la identificacidn realizada median-
te difraccion de rayos-X: espaciados oﬁservados (do),
espaciados calculados (dc), intensidades relativas

(I/Io) y el error relativo (A %), entre los espaciados
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observados y los dados por DYTRIZAC et al., 1976
para natrojarositas sintéticas. Todos estos datos se
han comparado con los de DYTRIZAC et al., 1976,y los
correspondientes a la natrojarosita obtenida por noso-

tros, sin existir cationes divalentes en el medio.

Después de realizar la identificacion mediante
difraccidon de rayos-X, comprobar la existencia de
fases cristalinas dnicas, mediante microscopia elec-
tronica, y de obtener 1los datos analiticos para
conocer los porcentajes de cobalto introducidos en la
red de natrojarosita, en las experiencias 27 a 42,
ambas inclusive, se realizd el cdalculo de pardmetros
de la celda unidad, para observar posibles variaciones
parametrales en la red de las natrojarositas sinteti-

zadas con cobalto.

En las tablas 70 y 71, se recogen los resulta-
dos de estos calculos, el parametro a, se ha calculado
a partir de reflexiones (hk0) y el parametro ¢, & par-
tir de (001), estas constantes de celdilla, junto con
los espaciados observados, se refinaron mediante el
programa de calculo X-ray L-SUCRE, obteniéndose ademas
de a; Y €y el voldimen de la celdilla (V/R3); calculén
dose a partir de estos datos la densidad cristalogra-

fica de cada compuesto.

Los datos anteriormente citados, se comparan
con los obtenidos por DYTRIZAC et al., 1976 para na-
trojarosita sintética, recogidos en ASTH y con

los obtenidos por nosotros para una natrojarosita
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sintetizada en condiciones andlogas, pero en ausencia

de cation divalente.

E1l estudio realizado mediante difraccion de
electrones y microscopfa electrdnica de las muestras
correspondientes a las experiencias 27 a 42, natroja-
rositas, confirman, en todos 1los casos observados,
tos resultados obtenidos mediante difraccion de

rayos-X, la existencia de una sola fase cristalina.

En la figura 46a, se muestra el diagrama de
difraccion de electrones segin el eje de zona [400] co
rrespondiente a la experiencia 27, con un porcentaje

2+

de Co del! 1.4 %; la imagen se recogen en la figura

46b, realizada a 100.000 aumentos.

En la figura 47b, se pone de manifiesto la
morfologia de 1la experiencia 29, en la figura 47a,
se muestra el diagrama de difraccidon seglin el eje

de zona [444].

En las figuras 48a y 49b, se recogen los diagra
mas de difraccion de las natrojarositas correspondien-
tes a las experiencias 31 y 32, ambas con 1.3% de

2+ sustituyendo a Fe3+, seglin el eje de 2ona { 030] en

Co
ambos casos; las figuras 48b y 49a, muestra 1la

morfologia de estas dos fases.

En 1a figura 50a, se pone de manifiesto la
morfologia de 1la experiencia 33, mientras que 1la
figura 50b, recoge el diagrama de difraccion segin

el eje de zona (1127, €l diagrama de difraccion segin
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el eje de zona [121] que se recoge en la figura 51b,
correspcnde a la experiencia 35, en la figura Sla,

se muestra la imagen correspondiente a la difracciodn.

La experiencia 36, con un porcentaje de cobalto
del 1.2%, muestra su morfologia {(aumentos = Bx103) y
el diagrama de difraccion de electrones segin el eje
[330] en las figuras 52a y 52b. La natrojarosita co-
rrespondiente a la experiencia 37, presenta su diagra-
ma de difraccién (eje de zona = [B41}) y su morfologia

en las figuras 53a y 53b.

La natrojarosita de formula Na(Fe0.997Coo.023)3
(504)2(0H)6‘0.7H20 (experiencia 38), que es la que
presenta mayor porcentaje de sustitucion isomdrfica,
muestra el diagrama de difraccion de electrones
segin el eje de zona [841] en la figura 54a, vy
la 1imagen correspondiente a esta difraccion en la

figura 54b.

En las figuras 5%a y 55c, muestran la imagen
correspondiente a la difraccion, y en segundo término,
un aspecto general de la morfologia de la experiencia
40. La difraccidon segin el eje de zona [B847] se
recoge en la figura 55b. La experiencia 41, muestra
su morfologia en la figura 56b y el diagrama de difrac

cidn segin el eje de zona [431] en la figura 56a.




3.7.3. Descomposicién térmica.

Se ha realizado el estudio del comportamiento
térmico, mediante andlisis termogravimétrico y termo-

diferencial- de las natrojarositas dobles de Fe3+ y

Co2+

{experiencia 27 a 42), desde temperatura ambiente
hasta 800 °C, con una velocidad de calentamiento de

10°C/min.

En las figuras 57a, 57b y 58 , se recogen las
curvas de TG y DTG de 1las natrojarositas dobles,
compardndolas con las correspondientes a natrojarosita
pura, cuya descomposicidon a 10°C/min se ha descrito en
el capitulo 3.4.3. En la figura 57a, se muestran las
curvas correspondientes a la relacion 802+/Fe3+ /1
envejecidas a temperatura ambienfe y a 60 °C en matraz
erlenmeyer, mientras que en la figura 57b, aparecen
recogidas las correspondientes a la relacidon 1/1 enve-
jecidas a 60 y a 90 °C en tubo cerrado. En la figura
58 aparecen 1los termogramas de las natrojarositas

* 3/2, envejecidas

obtenidas con una relacién C02+/Fe3
a temperatura ambiente y a 60 °C, ya que son las
Ginicas temperaturas en que se obtienen natrojarositas

como fases dnicas, con esta proporcion de C02+/Fe3+.

Asimismo, las curvas de DTA de estas experien-

cias se muestran en las figuras 59a, 59b y60.

En todas las muestras estudiadas, se confirma
la existencia del agua de cristalizacion que ya se

habia detectado en los analisis quimicos, ambos datos
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son bastante concordantes, aunque los datos obtenidos
a partir de 1la descomposicidon térmica son los
que se van a wutilizar, ya que los analiticos han
sido obtenidos por diferencia de los anadlisis quimicos

de sulfato, hierro, cobalto y sodio con el 100%.

En la tabla 72 ,se muestran los esqguemas de
descomposicidon de las experiencias 27 a 37, ambas in-
clusive, que corresponden a natrojarositas dobles de
hierro y cobalto, obtenidas con una relacidn C02+/Fe3+
1/1. En la tabla 73, se recogen los esquemas de las
natrojarositas precipitadas con una relacidon 3/2,

experiencias 38, 40 y 42.

Las temperaturas de los wiximos de DTG y DTA
se recogen en tas tablas 74 y 75, comparandose con

las correspondientes a natrojarosita.

E1 primer rango de temperaturas en TG correspon
de, en todos los casos a la pérdida del agua de cris-
talizacion en primer lugar, obteniéndose 1las fases
anhidras, y en segundo lugar, de los OH en forma de
tres moléculas de agua. E)l segundo rango de tempera-
turas corresponde a la destruccion de la estructura

de la natrojarosita perdiéndose 503.

En estos compuestos empieza el proceso de des-
composicion entre 150 °C (experiencia 38) y 285 °C
(experiencia 33), 1la natrojarosita que comienza la
descomposicidon a 150 °C es la que tiene mayor porcenta

2+ 3+

je de sustitucion de Co por Fe ', el 2.3%, y la

que empieza la descomposicidon a temperatura mayor;
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tiene un 0.5% de cobalto en la estructura de natroja-
rosita. La pérdida del agua termina entre 428 y 521 °C,
la temperatura mas baja corresponde a la experiencia
38 (2.3% de cobalto) y la mas alta para la experiencia

33 (0.5% de cobalto).

El segundo proceso comienza entre 435 °C (expe-
riencia 41, 0.5% de cobalto) y 521 °C (experiencia 36,
1.2% de cobalto, experiencia 35 con 0.6% de Co2+ y
gxperiencia 33 con 0.5% de C02+) y termina entre
713 °C (experiencia 27, 1.4% de cobalto) y 790 °C
(experiencia 38, 2.3% de cobalto). A estas temperatu-

ras se obtiene el oOxido de hierro tipo hematites

y el sulfato de sodio.

Realizados los analisis quimicos de 1los
residuos a 800 °C, se observd que los datos del and-
lisis correspondiente al cobalto estaban conformes

con los datos iniciales.



-248-

3.8.4. Discusién.

Se han obtenido natrojarositas dobles de cobal-
to y hierro, mediante la hidrolisis rapida con NaOH
de soluciones que contienen ambos sulfatos metdlicos
(cobalto y hierro). Estudiandose, asimismo, los
limites y condiciones de formacion de dichos mate-

riales.

DUYTRIZAC et al., 1981, sintetiza Jjarositas de
metales alcalinos en presencia de cationes divalentes,
y solamente se introduce en 1las estructuras de
estas Jjarositas, entre 0.06 y 0.13% de cobalto. Las
condiciones experimentales de este autor son distintas
a las utilizadas en este trabajo, ya que la precipi-
tacion se realiza en medio clorhidrico, y nosotros
empleamos el medio sulfato. En nuestras condiciones,
los porcentajes analiticos de cobalto que encontramos
en natrojarositas oscilan entre 0.08 y 0.74%, que
corresponden a un porcentaje comprendido entre 0.3
y 2.3% de cobalto sustituyendo al hierro trivalente.
Nuestros porcentajes analiticos son siempre superiores

a los encontrados en la bibliografia existente.

Estas fases correspondientes a natrojarositas
dobles de hierro y cobalto, como en los casos ya estu-
diados de cobre, zinc y niquel, cristalizan con agua,

para compensar el defecto de carga producido por la

sustitucion de un catidn divalente por otro trivalente.

La presencia de dicho agua se observa en los analisis

quimicos (ver tabla 67), ya que los porcentajes cal-



culados por diferencia de OH , son superiores a
los tedricos correspondientes a natrojarosita pura.
El nimero de moléculas de agua presentes en la estruc-
tura se calcula, asimismo, a partir de las curvas de
TG de cada compuesto (ver tablas 73y 75 ), perdiéndo-
se este agua a temperaturas superiores a 150 °C. El
nimero de moléculas de agua en natrojarositas dobles
de hierro y cobalto, calculadas a partir de los anali-
sis quimicos, oscila entre 0.4 y 1.3, inferior
a los casos anteriormente estudiados, correspondientes

a cobre, zinc y n{quel.

Estas fases se forman en un margen de temperatu
ra superior al de casos anteriores, ya que se obtienen
entre temperatura ambiente y 90 °C, siendo los marge-
nes de sosa, asimismo, mas amplios, ya que precipitan
entre el 2 y el 13% de NaOH, ambos inclusive. Estas
condiciones son para el caso de que exista la misma
proporcidn de sulfato de cobalto y sulfato de hierro
en el medio, si existe mas cantidad de sulfato de
cobalto, las condiciones de temperatura se limitan en-
tre ambiente y 60 °C y el porcentaje de alcali no

supera el 9%.

Para la proporcidon 1/1 de CoZ+/Fe3+ se obtienen
natrojarositas dobles a temperatura ambiente con el
9 y el 13% de NaOH en el medio, por debajo de estas
proporciones de sosa, no hay precipitado y por enci-
ma existe mezcla de fases de natrojarosita y gnetita

(FeOOH). A 60 °C se obtiene esta fase entre el 2 y el
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13% de NaOH, y a 90 °C con un 5% de alcali en el me-
dio, fuera de estas <condiciones precipita como

mezcla de fase con goetita.

Con una proporcidn de C02+/Fe3+ 3/2, se obtiene
a temperatura ambiente con el 9% de NaOH y a 60 con el
2 y el 5% de sosa, fuera de estos limites existe mez-

cla de fase de natrojarosita con goetita o viceversa.

La morfologia de estas fases es, como ya se ha
dicho anteriormente, similar a la del compuesto puro,
la mayoria de los cristales que aparecen tienen sime-

tria hexagonal.

En las constantes reticulares de las celdillas
de estos compuestos, se observan variaciones respecto
al compuesto puro, ambos parametros a, ¥y ¢4 aumentan
como norma general desde el compuesto puro hasta el
compuesto con mayor sustitucidon isomdérfica (experien-
cia 38, con un 2.3% de cobalto sustituyendo al hierro);
a, varia entre 7.298(3) Z para natrojarosita pura y
7.330(2) R para la experiencia 38. La variacion de
parametro €, @s un poco mas acusada, ya que los valo-
res que toma son 16.556(7) A y 16.681(4) R, respecti-

vamente.

Las temperaturas a que se produce el inicio de
los procesos de descomposicion de estos compuestos
son superiores en la mayoria de los casos (salvo en
las experiencias 27,32 y 38 que son de 207 °C,
221 °Cy 150 °C) a 1la de natrojarosita pura, esta

situacion es similar a la encontrada en los otros tres
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sistemas: Fe-Cu, Fe-IZIn y Fe-Ni. Estas experiencias
corresponden a los porcentajes de sustitucion mas

altos.

Asimismo, las temperaturas finales del segundo
proceso de descomposicion de natrojarositas dobles
de hierro y cobalto, son superiores también, en
la mayoria de los casos, a los del compuesto puro, ya
que la temperatura de este Gltimo es de 722 °C aproxi-
madamente y la de las fases dobles se situan del orden

de 740 °C como media.

Lta pérdida del agua de cristalizacidn y de los
OH™ en forma de tres moléculas de agua en natrojarosi-
ta pura, se resuelve en dos efectos endotérmicos,
el segundo de ellos normalmente desdoblado en dos
picos, en las experiencias 27, 32 y 35 esta pérdida
transcurre de esta forma, en las experiencias 31,
36, 37, 40 y 41, el segundo efecto no aparece desdo-
blado, mientras que en las experiencias 29, 33 y 38,
toda la pérdida de agua y OH queda englobada en un

solo maximo.

E} nimero de moléculas de agua calculadas a
partir de 1los datos del andlisis termogravimétrico,
son concordantes con las calculadas con los datos ana-
liticos, oscilando dicho nlmero en este caso entre

0.2 y 1.
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Tabla 63.- Porcentajes de NaOH (IN) y pH de precipita-
cién de natrojarositas del sistema [SOE'—
Fe3+-C02+-Na+-H20] .

colt/redt coltsredt 372
atadidoe M atadido "
2 1.63 2 1.61
5 1.75 5 1.78
9 2.02 9 2.10
13 2.18 13 2.18
20 2.32 18 2.18

26 2.47 23 2.40
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Tabla 68.- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema [ SOL -Fe -

-258-

2
Co ’-na’-uzo] con una relacibn Co7‘/Fe3’ 1.

3+

HaFea(SD")Z(OH)5 "aFQJ(SOB)Z(OM)G Exp. 27
() (2) Exp. 29
[) o ° ° ] ] °
hk1 d(A) 1/t d(n) d(A) 1/T d(A) d(A) 1/1 &% d (A) d(n) 1 [ 31
- - % . & _0°o 9 & _°__ o ¢ _°
101 5.9 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 5.02¢ 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
106 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.i17 95 0 3.11 3.115 100 0.3
113 3.06 100 3.04 3.042 90 3.06 3.059 100 O 3.06 3.062 90 0
202 2.9525 2.9660 2.9655
015 2.960 20 2,929 2.931 10 2.960 2.9528 10 o 2.963 2.9619 15 -0.1
006 2.783 30 2.757 2.759% 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 S0 2.214 2.2151 30 2.230 2.2307 30 0.3 2,340 2.2386 25 -0.
303 1.979 S0 1,968 1.9683 25 1.977 1.9773 30 0.1 1.977  1.9770 30 0.1
027 1.909 30 1.89) 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 S -0.4
220 1.83% 50 1.825 1.8246 25 1.832 1.8322 35 0.1 1.831 1.8308 40 0.2
208 1.7324 1.7425 1.7401
223 1.763 20 1.733 17313 10 1.741 1.7402 10 0.1 1.760 1.7396 10 0.2
312 726 20 1,716 1.7150 10 1,723 1.7226 10 0.05 1.722 1.721% 10 0.1
217 1.693 ) - - - - - - - - - - -
119  1.657 5 - - - - - - - - - - -
136 1.623 20 - - - 1.622 1.6217 5 0.06 - - - -
401 1.5796 1.5785
128 1.578 20 - - - 1.57% 1.5736 10 0.2 1.575 1.5768 10 0.2
042 1.5521 1.5588 1.5578
315 1.560 20 1.552 1.5693 10 1.558 1.5569 10 0.1 1.559 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
406 1.484 10 - - - 1.484 1.4830 5 0 1.483 1.4828 15 0.07
0210 1.4665 1.4764 1.4809
oL11 1.6479 40 1.468 1.4662 15  1.476 14787 15 0.2 1.475 1.4805 20 0.3

(1) Sintetizada por DUTRIZAC et. al., (1975).

(2) Sintetizada por nosotros en las mismas condiciones

tas con metales divalentes.

experimentales que las natrojarosi-




Tabla 68 .- Espaciados observados y calculados de natrojarositas del sistema [ SOZ--Fea‘-
Coz‘-la*-HZO] con una relacién an'/FeJ‘ 1/1. (Continuacién).
Exp. 31 Exp. 32 Exp. 33
d) 4R : A o e L ex
Lo ¢ J— _A_x ﬂ) dc(” fﬁ P _2_(_. £ . __° __
5.89  S5.911 25 0.8 5.41  5.923 20 0.5 5.88 5.919 20 10
5.52 5.518 35 0.9 5.54 5.5641 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 5.045 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 3475 10 0.6 3.48 3.488 10 0.3
3.10 3.108 100 0.6 311 3114 90 0.3 3.10 3.109 100 0.6
3.04 3.046 95 0.6 3.05 3.054 100 0.3 3.05 3.056 95 0.3
2.9554 2.9617 2.9594
2.952 : .
2.9336 15 0.3 2.959 2.9441 10 0.04 2,955 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
- - - - - - - - 2,299 2.2997 k] 0.4
2.216  2.2153 35 0.9 2.225 2.22% 30 0.5 2.236 2.2347 25 0
1.971  1.9703 30 0.4 1.875  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 (]
1.827  1.8267 30 0.4 1.830 1.8301 25 0.2 1.827 1.8269 35 0.4
1.7341 1.73717 1.7639
1.735 10 . ° . .
1.7318 0.5 L1s o 1503 LI o 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 0.4 1.619  1.6193 10 0.2 1.617 1.6183 5 0.4
_ R B _ 1.5773 1.5751
1.578 1.5698 10 0 1.576 1.5738 15 0.1
1.5748 1.5568 1.5546
1.554 . . . .
5 1.5649 10 0.4 1.557 1.5542 10 0.2 1.556 1.5562 10 0.2
- - - - 1.527 1.5270 15 0.3 1.529 11,5279 15 0.2
1.468 1.64777 15 0.5 - - - - 1.481 1.4797 20 0.2
1.4668 1.4721 1.4783
1.466 1.6661 10 0.9 1.470 1.4699 15 0.6 1.478 15 0.07

1.4780
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Tabla 68.- Espaciades observados y calculados de natrojarositas del sistema [SD’. -Fe

H

-260-

Co ’—Na‘-HZO] con una relacién Coz‘lFea‘ 1/1. (Continuacién).

34+

Exp. 35 Exp. 36 Exp. 37
o ] o ] [} o
d (A) d(A) 1/1 A% d{r) d(A) /1 Ax d(A) d(A) /1 %
L 0 0 _ L - __ L £ _° __
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 5.067 100 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
. 3.112 90 0.3 3.1 3.112 95 0.3 3.1 3.110 75 0.3
3.05 3.051 100 0.3 3.05 3.050 100 0.3 3.05 3.056 85 -
2.9598 2.9593 2.9604
2,957 2.9399 10 0.1 2.956 2.9372 10 0.1 2,956 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 2.236  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
1.7367 1.7365 1.7640
1.737 1.7354 10 0.3 1.739 1.7339 10 0.3 1.739 1.7366 10 0.2
1.720 1.7193 5 0.2 1.720 1.7192 ) 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 .2 1.619  1.6179 5 0.2 1.618 1.6189 S 0.3
1.5769 1.5769 1.5758
1.577 1.5679 5 0.06 1.577 1.5668 5 0.06 1.576 1.5740 10 0.1
1.5560 1.5559
1.555 1.5531 ) 0.3 1.566 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 - - - - - - - ~
1.4700 1.4685 1.4782
1.470 1.4675 15 0.6 1.469 1.6658 10 0.7 1.468 1.4778 20 0.7




Tabla 69.- Datos de difraccién de rayos-X de natrojaresitas del sistema | Soi--rea‘-002§-

3/2.

+

Na‘-HZO] con una relacién Coz’/fes

WaFe (S0,),(OM) . NaFe (S0,),(OH)
) (2)

L] o o 0 0
Myt sy s g e
100 5.94 30 5.88 5.905 25 5,93 5,933
003 5.57 40 5.51 65,519 40 5.56 5.560 30
012 5.06 90 5.01 §5.02& 100 S5.05 5.051 90
110 3.66 30 3.66 3.649 10 3.66 3.665 15
104 3.49 20 346 3.463 15 3.48  3.485 IS
021 3.12 90 3.10 3.106 90 3.12 3118 95
113 3.06 100 3.04  3.062 90 3.06 3.060 100
202 2.9525 2.9665
015 2.960 20 2.929 2.9331 : 2.9532
006 2.783 30 2,757 2.759 20 2.778 2.7802 20
024 2.527 30 2.509 2.5118 25 2.526 2.5257 20
122 2.308 10 - - - - - - -
107 2.236 50 2.216 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

~
wn

.
N NN

—~
o
~
-3
=3
=3
—
o
1
SP © cooes00
[~

b

.
-~ N

009 1.857 10 - - - 1.855 1.853% 5 0.1
220 1.83% 50 1.825 1.8246 25 1.833 1.8325 35 0.06
208 1.7324 1.7427

223 1:743 20 1733 [Tpny 100 L7 URl 10 0.
312 1.726 20 1.716 1.7150 10 1.724 1.7227 10 0
217 1.693 5 - - - - - - -
119 1.657 5 - - - - - I
134 1.623 20 - - - - _ ..
401 1.5799

128 1-578 20 - - - LSTS g 100 0.2
042 1.5521

315 1-560 20 1552 o0 10 - - - -
226 1.532 30 1.523 1.5220 15 1.529 1.5301 15 0.2
404 1.484 10 - - - - - - -
0210 1.4665 1.4766

o 1+479 40 1468 iy 15 LT 0015 0.2

{1) Sintetizada por DUTRIZAC et. al.,(1976). : ]
(2) Sintetizada por nosotros en las mismas condiciones experimentales que las natrojarosi-

tas con metales divalentes.



2- 3
Tabla 69.- Datos de difraccién de rayos-X de natrojarositas del sistema [ SOk -Fe ' Co

Ha’-NZO ) con una relacién Cﬂz’/F!3

-262-

+

3/2. (Continuacién).

2+

Exp. 40 Exp. 641
[ (] o 0
d () d (A) /1 AX d (A) d (8 1/1 A%
0. £ . ___ o = .
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
3.647 3.4 15 0.6 3.49 3.489 10 0
1 3.110 85 0.3 3.1 3.113 100 0.3
3.05 3.051 95 0.3 3.06 3.059 90 0
2.9583 2.9632
2.950 2.9408 10 0.3 2.960 2.9575 10 0
2.767  2.7672 25 0.5 2.785 2.7866 15  -0.07
2.515  2.517% 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
1.7358 1.7447
1.736 1.7357 10 0.5 1.739 1.7383 10 0.2
1.719  1.7183 5 0.2 1.721 1.,7202 S 0.2
1.618 1.6175 5 0.3 1.620 11,6204 S 0.2
1.5760 1.5774
1.577 1.5680 5 0.06 1.578 1.5748 S 0
1.5551 1.5568
1.553 1.5525 5 0.3 1.555 1.5559 5 0.3
1.526  1.5253 S 0.4 1.529 1.529¢ 10 0.2
1.4704 1.4787
1.476 1.4682 10 0.2 1.479 1.4780 10 0
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Fig. 46 a.- Diagrama de difraccion de electrones se-
gin el eje de zona [400] correspondiente
a la experiencia 27.

500 &
—

Fig. 46 b.- Imagen correspondiente a la difraccion anterior.
Aumentos = IOOx!03.
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Fig. 47 a.- Diagrama de difraccion segin el eje de
zona [ 443 ] de la natrojarositacorrespon
diente a la experiencia 29.

Fig.47b.- Morfologia de esta fase. Aumentos = 60x103.
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Fig.48a.- Diagrama de difraccion segin el eje de
zona [030] de la experiencia 31.

Fig. 48b.- Imagen correspondiente
Aumentos = 12x10°.

a

Ta

difraccion

anterior,
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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 segin el eje de
zona [ 030).
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Fig. 50a.- Morfologia de la experiencia 33. Aumentos = 60x10°

Fig. 50b.- Diagrama de difraccion de electrones se-
gin el eje de zona [ T12].

.
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7508
—

Fig. 51a.- Micrografia de 1a experiencia 35. Aumentos = 60x103.

Fig. 51b.- Diagrama de difraccion de electrones
segiin el eje de zona [ 127].
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Fig.52 a.- Diagrama de difraccidn segiin el eje [ 330) de la expe-
riencia 36 (1.2% de Co%').

v

7.5x103%

Fig.52b.- Imagen correspondiente a la difraccion

anterior. Aumentos = 8x103.
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Fig.53a.- Diagrama de difraccion segiin el eje de
zona [ 847] de 1a experiencia 37.

Fig.53b.- Imagen correspondiente a la difraccion anterior.
Aumentos =40x103.
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Fig. 54a.- Diagrama de difraccién de electrones se-
gln el eje de zona [ 847) de la natrojaro
sita correspondiente a la experiencia 38
(2.3% de Co%*).

5x10°%
—

Fig. 54b.- Imagen correspondiente a la difraccion anterior.

Aumentos = 10x103.
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Fig. 55a.- Micrografia de la natrojarosita correspondiente a la

experiencia 40. Aumentos = |0x103.

Fig. 55b.- Difraccion de electrones segin el eje
de zona [841].
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Fig. 55c.- Otros cristales correspondientes a la experiencia 40.
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Fig. 56a.- Diagrama de difraccion segin el eje de
zona [ 431] correspondiente a la experien-
cia 41 (0.7% de Co?).

Fig. 56 b.- Morfologia de la experiencia 41. Aumentos- = 8x103.
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Tabla 72.- Esquemas de descomposicién de natrojarositas del sistema [ Soz--Fes*—Coz‘—ll‘—

8,0 Jcon una relacibn Coz+/F03‘ /1.

X Sustitucidén Rango de

%Pérdida de peso

Experiencia isonbrfica 1 (°C) calc. obs Pérdidas
21 Feg goeCor o1 1.4 207-456 14.32 14.38 4,0t
456-713 27.86 29.49 3250}
29 Feg 00280 013 1.3 269-486 12.02 12.02 3.31,04
466-755 27.86 29.88 3250,
. - . . . +
M FEG gesCon 01 1.3 248-466 12.51 12.5 3.84,0
488-739 27.86 28.57 32s0,t
. - . . . +
32 Feg 00200 013 1.3 200-461 11.70 11.70 3.20,0
494-776 27.86 26.51 3250,
_ . L4H_0t
33 Fe 005%%. 005 0.5 285-521 12,42 1.3 3.44,0
521-730 27.80 28.23 3/23034
35 Feg 00.% 006 0.6 258-475 12.60 12.60 3.45H,04
521-743 21.87 28.49 3250,
36 Feo 00eC%. 012 1.2 221-466 12.25 12.23 3.35H,04
521-743 27.86 2.7 3250,
3 Feg 00:8% 005 0.5 258-512 12.58 12.60 3.45H,04
522-747 27.80 28.48 3/250 ¢

.




-284-

Losz/e
L
«mcmw\m
L
*momw\m

«o~:n.m

SepIPURd

9°6C
%0°21
28°97
13841
01°L2
el

*sqo

0820 9p epIPUIAX

[3:M%4
z1te
84
LA AN
98° L2
69°€1

Y TH

05L-GE"

Sev-082 50 §00°0,,666°0,, .
0SL-%6%

L99~692 o £0070,,£86°0, 09
06L-216

829-051 g4 o~=~.o.@A:ou~ﬂ¢omv mﬂmwe.oouhhm.cuuvn= 8¢
wobivy  wpromgaens 3 Trauisdey

*2/e omum\+~ou ugIde[aJ BUN UOD ﬁowx-+nzv4

OUlt

I 3

uu-|momu B933STS [P SISO

Jefoujeu ap uoTI150080353p 9p sewanbs3 -*¢; eyqe]



e
o5

2
Tabla 74.- Temperaturas de los aximos de DTA y DTG de natrojarositas con Co ‘Ifea’ /1.

Experiencia X Sustitucién 1(°c) 1(°C)
P isoabrfica DA 0ig
Nafes(sok)z(on)s.o.luzo - 243, 1395, 416 274, &24, &47
602, 645, 671 632% 675, 692*
27 Fe0.986c°0.0|§ 1.6 258, 395, 402 279, 419, 433
604, 645, 675 630% 675, 700%
. 4
29 Fe0.987c°0.0l3 1.3 09 438
645 671
31 Feo.987%%.013 1.3 274, &7 300, &47
645, 671 671, 693*
32 F°0.987c°o.013 1.3 232, 274, 399 254, 296, 424
632 662
33 r°0.9950°0.005 0.5 409 438
606, 641, 666 641% 671, 688*
35 re0.996c°0.00‘ 0.6 275, 394, 419 300, 419, «&7
602, 645, 675 628% 675, 697*
36 r'o.saoc°o.012 1.2 275, 409 300, 438
649, 671 671, 692+
37 f 0.5 2719, 419 305, 438

*0.995°0. 005
502, 645, 671 628% 671, 692*
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Tabla 75.- Temperaturas de los maximos de DTA y DTG de natrojarositas

con C02+/Fe3+

/2.

% Sustitucidn T(°C) T(°C)
Experiencia isomorfica DTA 0TG

NaFe, (50,1, (0H) ¢ - 243, 395, 416 274, 424, 447
602, 645, 671  632% 675, 692*

38 Fey 97569 023 2.3 375 400, 425

597, 628 628% 654

40 Fey 49550 007 0.7 275, 409 a14, 435
597, 637, 671  614% 671, 688+

91 Fey 995C% 005 0.5 395, 409 433, 456

597, 632, 678

619% 658, 678*
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Propiedades magnéticas de natrojarositas con metales divalentes

Introduccién.

TAKANO et al., 1968 ,citan por primera vez datos
sobre las propiedades magnéticas de compuestos
tipo jarosita (NHZ, Nat o Kﬁ, basandose en un estudio
de Mossbauer en el que obtienen como dato el paramag-
netismo de estas sustancias. Miden las susceptibilida-
des magnéticas entre 1.2 °K y 400 °K, observando
maximos alrededor de .55 °K, 53 °K y 60 °K para

R = NHd’ Na y K respectivamente.

E!l momento magnético efectivo y la temperatura
de Curie son respectivamente de 6.0%0.2 ug y de -600%
100 °K para todos los compuestos. La susceptibilidad

2 CGS emu/mol

a 4 °K tiene un valor alrededor de 2.5x10°
para las tres muestras, y es independiente del
campo magnético aplicado por encima de 12.000 Oe.
Estos compuestos presentan ordenamiento antiferromag-
nético. Para este autor 1a magnetizacion dentro

de la capa no es ferromagnética y cada capa se

compensa antiferromagnéticamente.

TAKANO et al., 1971, basdndose en resultados
experimentales muestran que la jarosita es antiferro-
magnética por debajo de 60 °K, formando los iones
hierro en cada plano ¢, acoplamientos antiferromagné-
ticos. La estructura de 1los hierros en cada uno

de estos planos es tipo “"kagome" (Figura 61 ), la
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disposicion colinear antiferromagnética de spines no
es estable en este tipo de celdilla, por 1lo que
estos autores sugieren un modo de configuracidon no
colinear, tipo triangular. La susceptibilidad magnéti-
ca la miden entre 400 y 1.8 °K, existiendo un maximo
de dicha susceptibilidad alrededor de 60 °K, que
podria deberse a 1la transicion desde paramagnético
a antiferromagnético; a temperaturas mas altas que
la correspondiente a esta anomalia, la susceptibili-
dad responde a la ley de Curie-Weiss. EV momento

magnético efectivo es de 6.0+0.2 el cual se

g !
corresponde con iones hierro (IIl) en estado de alto
spin; la temperatura de Weiss es de -600+100 °K.
Medidas de 1la susceptibilidad realizadas a 4.2 °K,
77 °K y 300 °K muestran que la susceptibilidad es in-

dependiente del campo aplicado por encima de 12 KOe.

En jarosita, KFea(Soq)z(OH)ﬁ todos los hierros
son‘cristalogréficamente equivalentes y estan rodeados
de dos oxigenos y cuatro grupos OH . Los octaedros
vecinos se unen compartiendo grupos OH (Figura 5 ).
Todos los iones hierro tienen un fuerte acoplamiento
magnético con los cuatro hierros mads proximos a
través de los oxigenos. E1 acoplamiento magnético
con el segundo i6n hierro vecino dentro del mismo
plano, parece ser mucho mas débil que el acoplamiento

con los cuatro iones férricos mas cercanos.

Las capas con estructura "kagome” se encuentran

-]
separadas unas de otras por una distancia de 5.7 A,



existiendo en este espacio de separacidon iones
no magnéticos: K, 0, S. De todas estas consideraciones
cristalogrdficas, estos autores prevén que el acopla-

miento magnético de estos compuestos sea bidimensional.

Para estos autores basdndose en 1la alta y
negativa temperatura de Weiss y en los datos cristalo-
graficos sobre la estructura de la jarosita, concluyen
en que el acoplamiento entre iones hierro y sus
vecinos mds proximos, a través de oxigenos, .es
de tipo antiferromagnético y no colineal, ya que
las configuraciones lineales de spines no son estables

coneste tipo de celdilla.

POWERS et al., 1975,estudian, mediante espectros
copifa infrarroja y propiedades magnéticas, hidroxisul-
fatos e hidroxicromatos de hierro, por wuna parte
la sal basica de hierro (I11) FeOHSO4 y dos miembros
del grupo de 1la jarosita, la jarosita propiamente
dicha y la hidroniojarosita,en cuanto a los cromatos
son compuestos isomorfos con ta misma estructura que
los anteriores, pero en lugar de tener como anidon
sulfato, tienen cromato. Los datos que obtienen para
estos dos compuestos son los vrecogidos en 1la tabla

que figura a continuacion:
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KF'J(Sob)Z(O“)s "3°F°3($°s)z(°")5

correccibn diamagnética —195.10'5 cgs —195.10-6 cgs
Temperatura (°K) 103)( n,  /Fe 103)( p _/Ffe

[ eff L) eff

298 15.8 3.54 15.1 3.46

250 16.1 3.28 15.7 3.3

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

S0 19.8 1.62 19.7 1.62

15 18.1 0.85 18.0 0.85

@ Weiss ~-770400 °K - 8401100 °K
BwNeel 45110 °K 50110 °K

6.69 6.78

W 298

Ambas muestras tienen valores del momento mag-
nético, por i6n gramo de hierro a temperatura ambiente,
considerablemente mas bajos que el valor de spin only

para el i6n Fe(lll) aislado, que es de 5.92 n siendo

g
indicativos de la existencia de fuertes interacciones
en la estructura. Asi mismo, la susceptibilidad mag-
nética presenta una baja dependencia en relacion a la
temperatura, en el rango comprendido entre 300 y
76 °K; el momento magnético efectivo en este mismo

rango de temperaturas presenta un descenso consi-

derable.

Estos compuestos siguen la ley de Curie-Weiss
(x=10C/(7-9)) desde 300 a 80 °K, con una temperatura
de Weiss proxima a -800 °K, esta temperatura indica
fuertes interacciones antiferromagnéticas entre los
iones metdlicos, al incorporar esta temperatura en

el célculo del momento magnético efectivo se obtienen



valores situados alrededor de 6.8 vy - Este dato
sugiere que 1los iones hierro estdn en el estado

S = 5/2, con cinco electrones desapareados.

Estos compuestos se comportan como antiferromqg-
néticos en 1la region de 300 a 80 °K por encima
de) punto de NEel. La magnetizacidn varia linealmente
con el campo magnético aplicado hasta 11.000 Oe,

pasando a cero con valores de campo aplicado cero.

Ambos compuestos presentan un méximo en 1la
susceptibilidad (Figura 62) a 45 y 50 °K respec-

tivamente.

Los resultados que obtienen, les lleva a pensar
que las interacciones magnéticas solamente se producen
entre los iones metdalicos mas cercanos dentro de 1la
misma capa. La reduccién del momento magnético
efectivo, desde 1los valores esperados para iones
férricos aislados (5.92 ¥ ) es un buen indice del fuer
te acoplamiento antiferromagnético entre 1los iones
metalicos. En la estructura de la alunita-jarosita,
un i6n metalico puede interaccionar con tres o

cuatro vecinos prbximos.

EVl comportamiento del momento magnético frente
a la temperatura para estos autores se recoge en la

figura 63.

LOPEZ-ANDRES et al., 1984, miden la susceptibili
dad wmagnética de natrojarosita (NaFe3(504)2(0H)6)

entre temperatura ambiente (298 °K) y 457 °K, obte-
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niendo wunos valores de la constante de Weiss de
-670 °K y un valor del momento magnético efectivo
a temperatura ambiente de 6.3 Mg -

Resultados y Discusién.

) En este trabajo se han medido la susceptibili-
dad magnética de natrojarosita {capitulo 3.1.3.) y
de natronjarositas dobles de hierro y los metales diva-

lentes: Co, Ni, Cu y Zn.

De estos cuatro cationes, solo el zinc es un
cation diamagnético, y el resto paramagnéticos; ademas,

hierro, cobalto y niquel son ferromagnéticos.

Por ser el zinc el dGnico cation diamagnético,
el estudio de las propiedades magnéticas se comenzd
por las fases que presentaban =zinc, ya que los
cambios que pudieran producirse en estas propiedades
serian debidos solamente a 1la proporcion de hierro
(IIl) existente, ya que en la disposicidn triangular
de los spines de hierro en la celdilla "kagome", en
algin punto de la celdilla, uno de estos tres atomos
de hierro estaria sustituido por uno de zinc, con 1o
que el acoplamiento antiferromagnético quedaria afec-

tado en algiin sentido.

En la tabla 7 se recogen 1los datos de 1la
susceptibilidad magnética medida, asi como del
momento magnético efectivo y de la constante de Weiss

de la fase correspondiente a natrojarosita doble de




hierro y zinc, con mayor porcentaje de zinc. Estos
datos se comparan con los correspondientes a natroja-

rosita pura.

Los datos de la susceptibilidad magnética medida
del resto de 1las fases de natrojarositas de hierro
y 2zinc, son concordantes con los aportados, pero
debido al hecho de presentar porcentajes analiticos
bastante bajos de zinc y,como se ha dicho anteriormen-
te, no expresarlos como formulas, no se han recogido

en la tabla 76.

A la vista de los resultados coxpresados en la
tabla 76 se observa. que, en este caso, al disminuir
la proporcion de hierro de estas fases, disminuye
la susceptibilidad gramo desde el compuesto puro
hasta el que presente mayor sustitucidon isomdrfica.
La susceptibilidad gramo se obtiene a partir de
las medidas realizadas, por 1o que queda englobado
en dicha medida todas 1las interacciones que tengan

tugar dentro de l1a molécula.

E1l  momento magnético se encuentra dentro
del rango normatl, correspondiente a compuestos
antiferromagnéticos por encima de su punto de Néel,
es decir, en fase paramagnética; dicho momento,
para las medidas realizadas a temperatura ambiente,

oscila entre 6.70 para natrojarosita pura vy

B8
6.23 vy para el compuesto con un 3.2% de Zn, ocupando
las posiciones octaédricas del hierro. La temperatura

de Weiss, como en los compuestos antiferromagnéticos,
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es alta y negativa, oscilando entre -786 °K y -651 °K,

respectivamente.

De estos datos se deduce que el hierro, al
ser sustituido por un cation diamagnético, como el
caso del zinc, que no aporta paramagnetismo, disminuye
la susceptibilidad gramo medida, asi como el momento
magnético efectivo y 1la temperatura de HWeiss. Este
caso nos sirve como patrdn para intentar clarificar
los resultados del resto de natrojarositas dobles
de Co, Ni y Cu, donde ambos cationes: hierro y diva-
lentes, contribuyen al paramagnetiswmo, produciéndose
interacciones entre ellos dentro de la misma capa

de la estructura.

Al no existir una correlacidon entre las sustitu-
ciones isomdrficas entre los distintos cationes
divalentes empleados, no se puede realizar wuna
comparacidon con los datos obtenidos para natrojarosita
doble de hierro y zinc, por lo que para el calculo
de susceptibilidad molar, momento magnético efectivo
y constante de Weiss, hemos considerado que 1los
metates divalentes: Co, Ni y Cu, no aportardn paramag-

netismo a la estructura.

En la tabla 77 se recogen:la susceptibilidad-
gramo, susceptibilidad molar y molar corregida, momen-
tos magnéticos efectivos: Moff yuéff para temperaturas
que oscilan entre ambiente y 77 °K, de las natrojaro-

sitas dobles de Co, Ni y Cu.



En todos los <casos, al 1dgual que para el
zinc, se observa que al disminuir la proporcidon de
hierro disminuye la susceptibilidad gramo, que
seria la medida donde quedarian englobadas todas las
interacciones magnéticas que se producen en estos
compuestos, por una parte las propias del hierro,
las del hierro con los metales divalentes sustituidos
y la de los propios metales divalentes. Esta dltima
interaccidon seria despreciable por la separacion

existente entre ellos.

También existe wuna disminucion apreciable del
momento magnético efectivo y de 1la constante de

Weiss.

E1 momento magnético efectivo a temperatura am-

biente, oscila entre 6.70 y 5.93 u para el cobalto;

B

entre 6.70 y 6.34 . para el niquel y entre 6.70 y

8

6.07 w, para el cobre. En los tres casos el valor de

8
6.70 Mg corresponde al valor del momento magnético
efectivo en natrojarosita pura y el segundo dato
a natrojarosita con sustitucidn isomorfica, que en
el caso del cobalto es del 2.3%, en el niquel del 1.6%

y en el del cobre del 5%.

La constante de Weiss oscila entre -~-786 °K y
-570 °K para el cobalto, entre -786 °K y -646 °K para
el niquel y entre -786 °K y -596 °K para el cobre;

estos datos corresponden a los compuestos ya citados.

E1l momento magnético efectivo spin-only para
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el hierro (IIl), que es un catidn con configuracion

d5 en estado del alto spin, es de 5.92 u en los

g
casos que nos ocupan todos presentan momentos supe-
riores a este valor, 1lo que indica que existen
débiles interacciones ferromagnéticas entre los

distintos atomos de hierro y entre el hierro vy

los cationes divalentes correspondientes.

Como pauta general, los momentos magnéticos mas
altos los presentan las fases con cationes divalentes
paramagnéticos: Co, Ni y Cu, esto es 1dgico, ya
que ademds de existir interacciones ferro y antiferro-
magnéticas entre los &atomos de hierro, existen entre

el hierro y los metales divalentes.

De acuerdo con 1la figura 63 queda patente la
dependencia de valor del momento magnético efectivo
Weffg respecto al acoplamiento antiferromagnético
entre hierros vecinos compartiendo un grupo OH u
oxigeno. En efecto, la curva a corresponde al caso de
iones férricos magnéticamente aislados. La curva b
corresponde a dimeros férricos, que se acoplan
antiferromagnéticamente a través del grupo OH . La
curva ¢ corresponde a la variacidn de Meff medido en
el Fe(OH)SOa. La estructura cristalina de este
s6lido ha sido resuelta por JOHANSSON, 1962. Cristali-
za en el sistema rombico, grupo espacial de simetria

ana’

o o o
de a, = 7.33 A, b° = 6.41 A y Co = 7.14 A. Los

con unas dimensiones de la celdilla unidad

+ - - . .
cationes Fe3 estan octaédricamente coordinados a



-297-

cuatro atomos de oxigeno y a dos grupos OH , mientras
que los cuatro oxigenos forman parte de la coordina-
cidn tetraédrica del azufre, los grupos OH  son
compartidos por octaédros de coordinacidon adyacentes.
Esta 0Oltima caracteristica es, por tanto, andloga
a la que presenta la coordinacidon del hierro (I111)
en la estructura de la jarosita (capitulo 1.3.) por
este motivo, no es extraiio que la variacibén del
momento magnético efectivo, medida en natrojarositas,
sea comparable a la observada en el Fe(OH)SO, (Figura
63). Los datos de Moff obtenidos en 1la Jjarosita,
son en todo caso coherentes con los datos obtenidos
por POWERS et al., 1976 ,en la jarosita de potasio,
KFe(50,),(0H)¢.

Con esto quedaria confirmado el acoplamiento
antiferromagnético de los iones Fe3* de las jarositas

obtenidas en el presente trabajo.
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Fig. 61.- Disposicion de los spin en la celdilla “"kagome"
de KFe3(50,),(0H),.
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Variacion de Maff frente a la temperatura en com-

puestos tales como: a) iones férricos magnéticamen
te aislados; b) dimeros férricos; c) Fe(OH)SO4 y
d) KFe3(504)2(0H)6. (Segin POWERS et al., 1975).

Representacidon de Voff de natrojarositas con meta-
les divalentes: ¢ Zn, *Co, ° Ni y XCu.
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3.9.

3.9.1.

Estudio mediante espectroscopia IR.

Andlisis del grupo factor de jarositas. D]d'

De acuerdo con el grupo factor D3d y aplicando
la técnica descrita por DE ANGELIS et al., 1972, los
78 atomos en la celda hexagonal no primitiva de jaro-
sitas, predicen la existencia de 37 modos dpticos

(k = 0) (Tabla 78).

La Tabla 78 resume la representacidn irreduci-
ble, actividad espectroscdpica y otros datos tedricos
calculados parailas vibraciones cercanas al centro de

la zona de Brillouin (k = 0) de la jarositas.

La representacion correspondiente al nimero
total, N de modos vibracionales (k = 0) de la jarosita

es:

't 9A + lZEu

2u

{} = AZu + ZEu

estos deben ser restados a la combinacidn ya descrita,

obteniéndose los 37 modos dpticos:
[% - e

Los fonons con simetria A

+ 2A + 8Eg + 3Alu + 8A2u + lDEu

g 2g

E_ son activos
g ¥ 5y
en Raman pero inactivos en IR y los correspondientes

E. son activos en IR e inactivos en Raman..

a AZu Y by



-304-

son inactivos, tanto en Raman

Los modos AZg y A]u

como en IR.

Cabe tener en cuenta, sin embargo, que la jaro-
sita puede pertenecer al grupo espacial R3m C%v
(Capitulo 1.2.). Por este motivo el andlisis del grupo
factor también ha sido aplicado al caso hipotético de

una jarosita cuyo grupo factor fuese el C3v (Tabla 79).

La diferencia mas notable entre 1los dos
andlisis efectuados reside en el nimero de modos acti-
vos en IR. Mientras que, en el caso de una jarosita

gd (R3m) se predice solamente la existencia de 18

D
modos activos en IR, en el caso de una jarosita Cgv

(R3m) este nimero aumenta a 34.

Obviamente, esta diferencia debe manifestarse
en el sentido de que en el espectro IR de una jarosita
5
R3m, C3v
que en el caso de una jarosita R3m, ng. Con el

debe observarse un mayor nimero de bandas

fin de verificar este aserto se comparan,en la tabla
80, una serie de espectros de IR de jarositas obteni-
das por distintos autores, incluyendo el espectro
de la natrojarosita obtenida en el presente trabajo
(Capitulo 3.1.1.). De esta comparacién cabe deducir
que en el caso de la jarosita de Nd’y k" el namero
total de bandas de IR observadas coincide con una
diferencia de +1 modo con el nimero predicho por el

andlisis del grupo factor D3d'

Pero esto no es obice, para que tal como han
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puesto recientemente de manifiesto SERNA et al., 1986,
los espectros de IR de jarositas de amonio serian mas
acordes con el analisis del grupo factor C3v' En
consecuencia y,de acuerdo con los datos de la tabla 80,
la asignacion de modos vibracionales correspondientes
a las Jjarositas de Na' sintetizadas en el presente
trabajo se regird por la hipdtesis de partida de que

pertenecen todas ellas al grupo espacial ng (R3m).

Asignacién de modos vibracionales internos al grupo S(f Ty

OH  en los espectros de IR de la natrojarosita.

La especificacion de los modos AZu y Eu de la
celda unidad de las jarositas, se puede abordar aten-
diendo, en primer lugar, a la caracterizacion de los
modos vibracionales A2u y Eu que corresponden a los
modos internos de las wunidades estructurales de la

jarosita: grupo soi‘ y grupo OH~
Modos internos de! i6n SO%' en la jarosita.

Como se muestra en el diagrama de correlacion,
Tabla 81, en un cristal de jarosita 1la vibraciodn
vy (A}) del idn SOS- libre (T,) solamente persiste en
la especie de simetria A2u(03d); la vibracidn de defor
macidn doblemente degenerada vZ(E) del i6n 503' libre
se correlaciona inicamente con la simetria Eu del gru-
po factor de la jarosita y las vibraciones triplemente

degeneradas v3(T,) y v,(T,) del idn 503' libre se

reparten entre los dos componentes AZu y Eu (Dad)’ el
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Gl1timo siendo doblemente degenerado, mientras que el

primero es monodegenerado.

Los resultados que se exponen en la Tabla 81 se
apoyan en el analisis del grupo de vibraciones corres-

2-

pondientes al ion libre 504 (T Tabla 82. En esta

d))
tabla se incluyen los valores en nimero de onda (cm-')
que corresponden a cada uno de los modos internos del

grupo SOi- libre.

Puesto que Eu es una especie doblemente dege-
nerada, la vibracion vy del ion SOE- cuando este i6n
primitivamente 1libre forma parte de la estructura de
la Jjarosita D3d no puede ser desdoblada. Nosotros

asignamos la banda observada a 475 cm-]

al modo Vo
de acuerdo con la frecuencia de este modo indicada en

la Tabla 82.

Los espectros de IR han sido obtenidos utilizan
do muestras en polvo, de ahi que no haya suficiente
base experimental para dilucidar si el modo v, perte-
nece a la especie Eu o pertenece a la especie A2u'
En efecto, para clarificar con todo rigor este punto
seria necesario obtener espectros IR orientados en un
cristal dGnico de jarosita (del tamafio 1 x 1 x 1 cm3)

lamentablemente no disponible por el momento.

Con todo, la asignacion de los restantes modos
derivados de los del ion sof' libre y particularmente
de los que pertenecen al grupo OH (ver mas adelante)

permite asignar fiablemente una simetria Eu a la banda
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de 475 cm'], (Tabla 83). Esto hace que, asignemos 15-

gicamente wuna simetria A a la banda observada

2u
a 1025 cm'], tabla 83.

Los dos modos normales vy Y v del iodn 502-

libre aparece en ambas especies simétricas A2u y Eu

de la jarosita (Tabla 83 ).

Ante el desdoblamiento del modo Vg del ion
Vibre SOZ' que predice el andlisis de correlacidn
(Tabla 81 ) y el valor de la frecuencia de vy (Tabla
82) permite asignar una simetrfia E" a la banda
de 628 cm‘l que se observa en todos los espectros de
IR de natrojarositas obtenidos. E1 hombro observado
a 650 cm'] corresponde entonces a la componente AZu
del modo primitivo Vg- La mayor intensidad de la banda
de simetria Eu(vq) respecto a la de simetria A2u(v4)
obedeceria a un artefacto experimental, dado que los
espectros se han obtenido por la técnica de polvo
(pastillas de KBr prensadas) y, por consiguiente,
es inevitable 1a orientacion preferente de los

granos de jarosita, de habito (001), resultado de

una no menos preferente exfoliacidn (Capituio 3.1.1.).

Estas consideraciones son testimonio de la
coherencia que se produce entre la orientacidon de

los modos Eu con la orientacion cristalogrdfica:

0 a,
a® (a = b)
a

]
de la celda elemental de la jarosita. Por exclusion,

se deduce que la orientacidon vibracional (z) de los
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modos A2u coinciden con la direccion [001]) de la cel-

da unidad de este compuesto.
Modos OH™

De acuerdo con POWERS et al., 1975, solamente
dos bandas en el espectro de IR de la jarosita, a

1

3385 cm 'y 1003 cm-l, son sensibles a la deuteracion

del cristal. Como se observa en la tabla 80 , 1las

frecuencias de estas bandas se desplazan a 2510 cm" Y,

761 cm”!

por dicho proceso de deuteracidn. Por tanto
cabe asignar una simetria AZu a la banda observada a
3359 cm” ', modo de tension del grupo OH , mientras que
la correspondiente a 1la deformacion del grupo OH’
aparece solapada por la A2u(v‘) de i0on sulfato, tabla
83: Notese, a este respecto, que la banda a 1025 cm-]
presenta un ensanchamiento (incluso un ligero hombro)

en la zona de frecuencias mas bajas (Figura 64 ),

La simetria del modo A2u correspondiente a ta
tension de) grupo OH es, en todo caso, coherente con
la orientacidn cristalografica del eje del grupo OH~
en la jarosita, figura 5 , o sea, con la orientacion
[ 001]) del puente de hidrdogeno que se establece
entre dos capas octaédrico-tetraédrico de la estructu-

ra, figura 5.

Tal como se ilustra en la figura 5, el puente
hidrdogeno entre dos capas es mas fuerte en el caso de
jarosita que en el de alunitas. Por este motivo cabe

esperar que tanto la posicion como la forma del modo
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tensional del grupo OH  de la jarosita manifiesta una
variacidn respecto al modo tensional de este modo
en la estructura de la alunita. En efecto, comparando
Yos modos vibracionales de tensién OH en jarositas
y alunitas, figura 65, se aprecia que en la jarosita
existe un _notable ensanchamiento asimétrico de
dicha banda. Este ensanchamiento (Figura 65 ) cabe,
pues, atribuirio al efecto diferencial entre 1los
grupos OH  gque intervienen en los puentes de hidrdgeno
intercapa y los grupos OH que intervienen en la

+

coordinacion de los cationes A de la estructura de

la jarosita.

Presencia de H20 y HJO* en la estructura de la jarosita,

Aunque 1la orientacion de las moléculas de HZO en
la estructura de la jarosita es todavia cristalogra-
ficamente incierta (KYBISZ, 1972; MENCHETTI et al.,
1976), no por eso deja de ser frecuente que leos
andlisis quimicos de jarositas establezcan, de hecho,
su presencia (ver ~capitulo 3.4.2.). De ahi que
sea del todo conveniente llevar a cabo una caracteri-
zacion pormenorizada de los modos vibracionales
caracteristicos de la molécula de HZO en todas

las jarositas objeto del presente trabajo.

Por el hecho de que las moléculas de HZO no
constituyen ninguna subunidad estructural del edificio
cristalino de la jarosita (ni tampoco de la alunita),

el andalisis de los modos vibracionales de esta molécula
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en la jarosita no se puede regir por las del grupo

factor D Esto nos obliga a considerar otro tipo

3d°
de aproximacidon. Recientemente, FALK, 1984, ha publica-
do unos diagramas en los que se correlacionan las fre-
cuencias vy ¥ (u],v3) de la molécula de HZO presente

en diversos medios liquidos y s6lidos, figura 6.

Es pues, procedente, que en primer lugar se
identifiquen los modos internos AI(v]), A](vz) y B](\’3)
del H,0 (ver tabla 84 ) en el espectro IR de 1la
natrojarosita, NaFe3(504)2(0H)6, figura 64. La banda

observada a 3583 cm!

se ha asignado a la simetria
B](v3). De acuerdo con los datos aportados FALK, 1984;
TAKAHASHI et al. (1983), cabe inferir que el modo
asimétrico B](v3) suele poseer una frecuencia cuyo

valor resulta ser unos 100 cm '

superior a los del
modo simétrico Al(\’l)' La banda correspondiente a
este @ltimo modo estara entonces solapada por la
intensa cola que en la zona de mayor frecuencia p}e»
senta la banda tensional del grupo OH , figura 64 .
Pero cabe también la posibilidad de que ambos modos
coincidan practicamente en la misma frecuencia vibra-
cional cuando las medidas espectroscdpicas se efectlan
a temperatura ambiente (WILKINS et al., 1974).
Notese, a este respecto, la ligera asimetria de la
banda a 3585 cm'l, figura 64 . Por todo ello, en la
tabla 83 se expresa la duda A,(v])?. La banda observa-
da a 1641 cm’' se ha asignado a la simetria A,(v,),

de acuerdo con el orden de magnitud frecuencial que
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suele poseer este modo (tabla 84),

Yna vez identificados los modos B](v3) y A](vz)
en el espectro de IR de nuestra Jarostita, tabla 83,
sus frecuencias se han introducido en los diagramas

de FALK, figura 66 .

El punto de correlacidn B‘(v3)-A‘(v2) es cerca-
no a la funcidn lineal que FALK, 1984, considera como
representativa de aquellas moléculas de H20 que
mediante puentes de hidrdgeno se encuentran sujetas
al edificio cristalino. Dadas 1las caracteristicas
estructurales del poliedro de coordinacidn de 1los
cationes A+ en la estructura de la jarosita, figura 5,
es plausible admitir que este puente de hidrdogeno se
establezca via el grupo hidroxilo OH , el cual es

comidn en la coordinacion de los cationes R3+ y

A+, figura 5. En esquema, seria entonces plausible la

siguiente configuracién:

3+

3/ <0

R

configuracidon que en cualquier caso debe ser sensible
a la carga de 1los cationes que ocupan el "locus"”

cristalogrdfico de los cationes R3+, a la presencia de
defectos puntuales (vacancias) referidas a los iones
+

A" y, por supuesto, a la estabilizacion vibracional

del grupo hidronio H30+.
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Respecto a la primera condicidn, en los
espectros de IR de natrojarositas dobles (figuras
67, 68, 69y 70) se debe observar la presencia de los
modos vibracionales correspondientes al grupo H30+,
ya que en la configuracidn ya sefialada, 1a presencia
de un cation divalente sustituyendo a un trivalente
favorece la formacidon de este grupo, ya que el
oxigeno ocuparia toda su carga en compensar este
déficit, por 1o que el hidréogeno del grupo OH™
quedaria mas libre para unirse a la molécula de HZO’
via puente de hidrdogeno. De producirse este hecho
resultaria entonces que la equivalencia cristalogra-
fica de los 18 grupos OH de la celda elemental de
la Jjarosita (Tabla 78) quedaria rota puesto que el
entorno de 12 de ellos es distinto del de los 6
restantes, directamente implicados en la coordinacion
de los iones A' (Figura 5 ). De ahi que segiin sea
la concentracion relativa de las especies HZO y H30+
en la estructura puede entonces transformarse Jla

simetria espacial de la misma.

En cuanto a la segunda condicidn, presencia de
defectos puntuales referidos a 1los cationes A+,
se puede decir que este hueco no tiene suficiente tama
flo para albergar al cation monovalente y a la molécula
de HZO’ en el caso que nos ocupa el Na' debe producir
vacantes para introducir 1la molécula de HZO en
su hueco, en el capitulo 3.1.1. se recogen formulas

de natrojarositas donde a partir de 1los analisis



quimicos se observa la existencia de menor porcentaje
de sodio que el tedrico, compensdndose con la entrada

de iones H30+ en la configuracidén ya descrita.

Por el momento sdlo consideramos la Gltima
condicion. Notese que en los espectros de IR de 1la
figura 64, aparecen nitidamente tres hombros a 2900
cm'], 2800 cm! y 1615 em™ . Estos valores son
correlacionables con los valores que se conocen para

los modos E(v3), Al(“l) y E(va) del i6n libre H30+

(Tabla 85 ). El modo A,(u,) a 1180 cm™' del ién
libre H30+ no serfa observable en la Jjarosita debido
a su solapamiento por el prominente modo AZU(“3) del
ion SOE-. Estos datos tienen el interés gque eliminan
la ambigliedad con que WILKINS et al. 1974, abordan
el problema de 1la presencia de iones H30+ en la
estructura de alunitas y Jjarositas. En efecto,
estos autores reconocen su dificultad en 1llegar a
detectar experimentalmente en sus jarositas las bandas
correspondientes a los modos E(v3) y A,(v‘) del i6n
H3O*, las Gnicas que por aparecer en la region
de 2700 a 3000 cm" no pueden solaparse con las perte-

2-

necientes a las subunidades estructurales $0; y OH

A la vista de las asignaciones recogidas en
la tabla 83 no puede ocultarse el hecho de que en la
jarosita, NaFe3(SO4)Z(OH)6, estudiada coexistan,
como unidades vibracionales perfectémente diferen-
ciadas, moléculas de HZO’ grupos H30+ Y grupos

OH™
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Dadas las caracteristicas estructurales de
las jarositas, figura 5, es evidente que el espacio
estructural mas idoneo para que en &) puedan alojarse
moléculas de H20 es el que viene dado por el "hueco"
producido por un cation At vacante. La carencia
de espectros de IR orientados de jarosita impide, por
el momento, cualquier avance sobre 1la orientacidn
que las moléculas de HZO adoptan en dicho hueco

estructural.

No obstante y por. el hecho comprobado de
la coexistencia de las tres especies, HZO’ H3O+
y OH en 1los espectros IR de la jarosita, sf
que es aceptable 1a idea, ya avanzada por KYBISZ, 1972
y WILKINSON et al. 1974, de considerar a estas

tres especies en un equilibrio dindmico del tipo:

0" + OH = H,0 + H,0

en el que el protdn es movil y el periodo de existen-
cia de cada una de las especies en equilibrio resulta
ser suficientemente largo para que sean detectables

sus respectivos modos vibracionales.

Efecto de la presencia en las posiciones catidnicas A’ de
Ag" y NH).

+

NH4

En la figura 71 , aparece el espectro de IR

entre 4000 y 300 cm_] de amoniojarosita sintética,



[
e
w

NH Fe,(S0,),(0H) (Capftulo 3.3.1.).

4)2
En la tabla 86 se expresan los modos vibraciona
les correspondientes al i6n amonio libre, incluyendo

el valor de las frecuencias de vibracion correspon-

dientes.

Cabe destacar que en el espectro de IR obtenido
aparecen claramente cuatro bandas asignables a
los modos vibracionales: A‘(v]), E(vz), Tz(u3) y TZ(“A)

indicadas en la tabla 86.

El modo vibracional E(vz) aparece nitidamente
definido en el espectro, en contra de las predicciones
de la teorfa de grupos, los modos TZ( vd) y A](v])
sufren un solapamiento con las bandas correspondientes
a A‘( vz) de la molécula de HZO y a la de tensidn
OH™, respectivamente.

La banda a 3413 cm”!

es asignable a la T,{v,)
del ion NH;. En este Gltimo caso, al modo vibracional
de tensidon asimétrico Tz( v3) del i6n amonio en
la jarosita le corresponderia una frecuencia de unos
90 cm'] superior a la que se atribuye a este i6n

en estado libre.

Por todo ello, las caracteristicas espectrales
observadas en nuestra jarosita de amonio, apoyarian
la idea ya formulada por SERNA et al., 1986, en el
sentido de que esta Jarosita debe pertenecer a
un grupo espacial distinto del resto de las jarositas

(Na? KT Agt etc...).
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En el espectro obtenido se pone de manifiesto

las bandas caracteristicas del io6n H30+, A]( v]) a

2840 cm! ).

y Elvy) a 2920 cm . Asi mismo, se confirma
la coexistencia Jjunto con los iones H30+, de HZO’
debido a la existencia de los modos vibracionales
caracteristicos de esta molécula, B](v3) a 3580 em™! y
A]( vz) a 1633 cm_], ésta Gltima solapandose con el

modo vibracional de simetria TZ(Vd) del ion NH;.

Por otra parte, notese que, ta existencia de
: + P +
iones NH4 en las posiciones A en la estructura
de la Jjarosita influye escasamente en la posicion

de las bandas de simetria A2u y E.  correspondientes

u

a los modos vibracionales del ion SO% en la jarosita.

Ag+

En la figura 72 se presenta el espectro de IR
obtenido para la jarosita de plata, AgFe3(804)(0H)6
(Capitulo 3.2.1.). Comparandolo con el espectro de
natrojarosita, NaFe3(304)2(0H)6 (Figura 64 ) se
observa que los modos vibracionales de simetria

2-

del i6n SO4 se presentan con mayor resoluciodn

AZu
en la argentojarosita, este hecho seria coherente con
una menor presencia de secciones basales tal como se

ha observado en las preparaciones examinadas por mi-

croscopia electronica (Capitulo 3.2.1.).

A pesar de que en el calculo de la formula
quimica de la argentojarosita queda excluida 1la

presencia de ”20’ el espectro de IR correspondiente



3.9.5.

pone de manifiesto la existencia de las especies
HZO y H30+, confirmandose con ello la hipdtesis

establecida en el punto 3.9.3.

Efecto de la presencia en las posiciones catiénicas R3 * de

metales divalentes (Co, Ni, Cu y Zn).

En las figuras 67, 68, 69 y 70, se presentan
los espectros de IR correspondientes a las natrojaro-
sitas: Na(Cu0.05Feo’95)3(SO4)Z(OH)6.0.9H20, Na(Zn0.032
Fep.g6g)3(504),(0N)g.0.88H,0, NalCoy gy3Fey g77)3(50,),

(0H)6.0.7H20 y ""MO.OIGFGO.OQM)3(504’2(09)6']"HZO
En todos los espectros se observan nitidamente
los modos vibracionales A‘( v]) y E( v3) correspon-
dientes al id4n H30+, asi mismo se constata la presen-
cia de bandas asignables a los modos Ajlv,) y Ajlv,)
de 1a molécula de HZO’ queda por tanto confirmada
ta coexistencia de las especies H30+ y HZO como uni-
dades vibracionales individualizadas en la estructura

3+ 2+

de las natrojarositas con sustitucidon de Fe por Co® ,

NiZ¥, cu?t y zn?t.

Comparando los espectros con el correspondiente
a natrojarosita NaFea(Sod)z(OH)6 (Figura 64 ), se
observa el mayor reforzamiento de las bandas corres-
pondientes al i0n H30+ en las natrojarositas dobles,
este hecho es coherente con el modelo de formacidn
del ion H3O* mediante un puente de hidrégeno, lo que

se traduce, segin el modelo propuesto, en un debili-
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tamiento de la vibracion de tensidn caracteristica
del grupo OH ', esto explicaria la marcada asimetria
y ensanchamiento que se aprecia en el tado correspon-
diente a las frecuencias bajas de la banda correspon-

- i
diente a la tension del grupo OH . Por este motivo,

. . - P, + .
ta sustitucion en la posicion R3 por cationes
divalentes, favoreceria la estabilizacion de las
. R . +
unidades vibracionales H30 en la estructura de

la jarosita.

No se observa, por otra parte, ningiin efecto
significativo en cuanto a la posicion y forma de las
bandas correspondientes a los modos AZu y Eu asigna-

bles al ién Soi_ en la jarosita.



w2

Tabla 78.- Anflisis del grupo factor de la jarosita, D“.
N 3 5
Natrojarosita narea(so“)z(ou)s 1<3 Ris DJd
04 € 2, i i 25, Yo,
3a L £ 2, 3 i s, L
Na 3 3 3 3 3 3
6c G, £ x, 3o
s 6 6 6
o 6 6 6
9d o € c i o
Fe 9 3 9 3
18h c € a
s
o, 18 6
(oH) 18 6
™ 60 15 6 12 3 30
X = w(t1+42cose) 180 0 -6 -36 0 30
x/3 60 0 -2 -12 (] 10
19" 1/12 [ (60.1.1)+(-2.3.1)+(-12.1.1)+(10.3.1)}= 6 Rasa
2" 1/12 [ (60.1.1)4(=2,3-1)+(-12.1.1)4(10.31)]= 2 inactiva Raman 14
[g = 1/12 { (60.1.2)+(-2.3.0)+(-12.1.2)+(10.3.0)]= 8 Raman
LI 1/12 { (60.1.1)+(-2.3.1)+(-12.1.-D+(10.3-1)]= 3 inactiva
Ay " 1/12 [ (60.1.1)+(-2.3-1)+(-12.1-1)+(10.3.1)]= 9 IR -I(z)
IR 18
£, - 1/12 [ (60.1.2)+(-2.3.0)+(-12.1.-2)+(10.3.0)]= 12 IR -2(x,y)
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Tabla 79.- AnSlisis del grupo Factor de la jarosita CJv'

. . : 5
- R
Natrojarosita "3“3(301.)2(0“)5 =3 In c3v
£
c3v ZCS 3o
3a c3v E 283 JOV
Na 3 3 3
S‘} 3 3 3
s" 3 3 3
]
01} 3 3 3
n
l)1 3 3 3
9b [ E g
s
Fe 9 9
1
02 9 9
'
03 9 9
C
18¢ 1 E
OH 18
w 60 15 42
x =w{t1+2c0s8) 180 0 42
x/3 60 0 14

A - 1/6[(60.1.1)+(14.3.1) ] = 17 IR, Raman -1(z) 16 IR,R
A, - 1/6[(60.1.1)+(16.3-1)} = 3 inactiva 34 IR,R
E - 1/6[(60.1.2)+(14.3.0)) = 20 IR, Raman -2(x,y) 18 IR,R
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Tabla 81.- Diagrama de correlacién entre la simetrfa de ibn 503- libre y la
correspondiente a dicho i6n en la estructura cristalina de
la jarosita.

Grupo puntual Simetria puntual de la Grupo factor
del ién libre posicién 6c de la Jarosita de la Jarosita
ld c3v D3d
Y1
A v —_— vV V. v R
A v —_— 71 3 “Zu( [ RN h) !
1 v
£ v N
2
T
2 V3 v
T v 2
2 Yy TTTTTT——————=: -_
vy Eu(“z"’s"’r.) IR
V4

SOZ en Jarositas

1d E 8C3 3C 65‘ 6o

2 d
Cqy 3 2, ig,
rrd Al(v‘) 1 1 1
2 -1
E(\:z) (]
3 0
'2("3) 1
3
‘2(“4) 0 1
Pcav A 1 1 1
3 2 -1 0
€ 2 -1 0
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Tabla 82.- Modos vibracionales del grupo soi‘ ('d)'
o Azufre
OOngeno

'd E 803 302 6S God
A' i 1 1 1 1 (:20y2012)
‘2 1 1 1 -1 -1
£ 2 -1 2 0 0 (le-xz—yz' lz—yz)
' 3 0 -1 1 -1 (Rx,Ry,Rz)

‘2 3 0 -1 -1 1 (x,y,2) (xy, xz, yz)

A2 Total Externas  Internas
Al-l/26[(l.5.3.1)¢(8.2.0.l)»(3.l.—l.l)*(ﬁ.l.—l.l)o(ﬁ.J.l.l)} 1 1
Az-llzl»[(l.5.3.1)»(8.2.0.])o(3.lrl.l)o(s.lrlrl)o(s.ﬁi.l.-l)] 0
€ =1/24[(1.5.3.2)+(8.2.0.1)+(3.1.-1.2)+(6.1.1.0) +(6.3.1.0)] 1 1
1l-l/Z&[(I.S.J.J)‘(BJ.0.0)»(J.I'-lrl)o(G.l.l.l)o(ﬁJ.l.-l)] 1 1
12-1124[(1.5.3.3).(3.2.0.0)‘(3.1.-1.-1).(6.1.m).(e.s.l.1)] 3 1 2
2-
[s0,.]
-1(®)
Td cn
A| v‘ 983(1, vy - Tensibn siwbtrica S-0
€ v2 450 v2 = Deformacibén simétrica 0-5-0
v, 1105") vy Tensifn antisimétrica S-0
'2 v, 611 v, - Deformacién antisinétrica 0-5-0

(*) Datos observados. BASILE et al., 1973

(1) Perfecta coincidencia entre los datos observados y calculados. BASILE et al., 1973
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Jarosita Alunita
OH
L]
N“‘
ol
H - H.0
© ‘o k]
£ _ : |
4 "30 o
2 :
o
< Na
Na
X
ST S W S S S— I T S S S
4no0 3200 4000 3200

Fig. 65.- Bandas de absorcidn correspondientes a los modos

de tension OH en jarositas y alunitas. (Segln SERNA

et al. 1986).
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[ ]
4 4
§ I 1 L 1 1 - i -1
3700 3500 1300 3100 (ca )
Vou

Fig. 88a.- Relacién entre 1a frecuencia de deformacién de H 0 y la tensién OH
para agua dispersa en diferentes medios: ¥ H_0 en acetona; 8 H 0 en
carbonato de propileno; D) H_0 en acetato de celulosa; O H 0 en ‘aFe
(so )Z(OH) del presente trabajo; ® 0 en fases condensadas (Segtn
Fllk. lQD#?.

! ]
1700 .
- | )
1
S
s
o~
= o p
vN
>
- 1
1600 r' b
i 1 . L i 1 2 L -1
3600 3200 2800 (ca )
" on

Fig. 66b.- Relacién entre la frecuencia de deformacibn de “20 y la tensién,
OH para s6lidos hidratados que contienen cationes con carga 1,” -
2, 31y &. (Seqln FALK, 198%).
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Tabla 84.- Modos vibracionales de la molécula de NZO.

0
L} H
1
sz € 02 Ov(n) Ov(yz)
Al 1 1 1 1 F3 xz.yz,lz
Az 1 1 -1 -1 Rz xy
Bl 1 -1 1 -1 x,Ry x2
BZ t -1 -1 1 y.Rx yz
N® Total Externas Internas
Al-*[(l.3.3.l)»(1.—1.1.l)+(l.l.3.l)4(l.l.l.l)] 3 1 H (“l'“z)
Az-{[(l.3.3.l)4(1.—1.1.!)o(l.l.3¢-l)+(l.l.lrl)] 1 1
Bl-i[(l.3.3.l)o(l.—l.l.—l)»(l.l.3.1)4(1.1.1.—1)] 3 2 1 (\)3)
82-{((1.3.3.|)»(l.-l.l.—l)+(l.l.3.—l)‘(l.l.l.l)] 2 2
; 0 0 0
H v| H H v2 H H \'3 H

uzo (25 °C) en soluciones icidas (FALK et al., 1957; WILKINS, 1979).

Al(v]) l\l(\’z) Bl(vl)

3400 1640 3400
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Tabla 85.- Wodos vibracionales de H_0"

3
Cqy 4 %, 3o,
A‘ 1 1 1 b 12012912
A 1 1 -1 Rz -
£ 2 -1 0 (x,y)(Rx,Ry) (x"-y5xy)(xz,yz)
N® Total Externos Internos
Al-lIG[(I.6.3.1)0(2.1.0.1)4(3.2.1.1)] 3 1 2
lz-lls[(l.b.3.l)¢(2.|.0.!);(3.2.1.—1)] 1 1 0
€ «1/6{(1.6.3.2)+(2.1.0-1)+(3.2.1.0) ] 4 2 2
+
"0
v’(ll) "2“1) vJ(t) v,.(f)
OH_HSO * 2840 1160 2840 1620
308 -
Soluciones fcidas a 25 °C 2900 1205 2900 1750

* SAVOIS et al., 1964
** FALK et al., 1957
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Tabla 86.- Modos vibracionales de la molécula

+
NH, Tibre.
Simetrfia )
cm

L *
Aylvyd 3320
E (vz) 1428
TZ(va) 3340
Ty(v,) 1625

* Datos de SERNA et al., 1986.
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4. CONCLUSIONES.
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trabajo realizado se pueden deducir las

siguientes conclusiones:

1.~ Por hidrdlisis de Fe2(504)3.nH 0 con NaOH

2
se obtiene el compuesto Na,  (H;0) Fe,(50,),
(OH)B, de estructura natrojarosita, en el
que se efectla una sustitucidon isomérfica

de Na* por H30+ que llega hasta el 42%.

Se ha conseguido aislar mediante hidrdlisis
de soluciones de sulfato férrico con hidrd-
xido amdnico, amoniojarosita como fase cris
talina dnica, procedimiento no descrito en

la bibliografia.

Se ha sintetizado, por primera vez, una
solucion so6lida de amoniojarosita e hidro-
niojarosita, con una sustitucion isombrfica
completa y de formula general: (NHa)]_X
(H30)XFe3(804)2(0H)5.

La estructura del compuesto que se obtiene,
en la serie anteriormente citada, depende
del porcentaje de i0n H3O+ o de ion NHZ
en solucidn. La sustitucion isomérfica en
el caso de la estructura tipo amoniojarosi-
ta 1lega hasta el 49% y en el caso del tipo

hidroniojarosita hasta el 42%.

En los sdlidos que responden a la fdormula

general (NH,),_  (H30) Fey(S0,),(0H)c se ob-

a)2

serva una variacidon en el parametro o
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de la celda elemental, aumentando desde el
término hidroniojarosita (H30Fe3(504)2(0H)6)
hasta el término amoniojarosita (NHqu3
(504)2(0H)6) de forma lineal. El1 parimetro

a, permanece practicamente constante.

Se ha aislado una jarosita de cobre con una
sustituciéon isomérfica del 5% y estructura
tipo natrojarosita, con una estequiometria:
Na(FexCuy)3(504)Z(OH)G.nHZO, donde x+y‘= 1,
pero y x0.05 y ngl.3.

Las variaciones en los parametros cristali-
nos de estos compuestos son ligeras, debido
al corto rango de sustitucidn (<5%), exis-
tiendo en ambos parametros, a, y c, una ten
dencia a la disminucion desde el compuesto
con mids sustitucion Na(Fe0.95Cu0.05)3(SO4)2

(0H)6.0.9H 0 hasta la fase NaFe3(SO4)2(0H)6.

2
Esta tendencia es mds acentuada en el paré-

r .
metro co

Por @ltimo, se han sintetizado jarositas de
Co, Ni y Zn con estructura tipo natrojaro-
sita con sustituciones isomdrficas muy supe
riores a las dadas por DYTRIZAC, 1981, para
jarositas obtenidas en procesos hidrometa-
lirgicos. LlLas formulas de 1los compuestos
con mayor porcentaje de sustitucion
son las que a continuacion se indican:

Na(Fe0.9682n0.032)3(SOQ)Z(OH)B.O.BBHZO ,



12.

13.
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Na(Feo‘977Coo.023)3(SOd)z(OH)6.0.7H20 y Na(Feo'984

Ni (so (OH)S.I.IHZO.

0.016'3(504)7
Por termolisis del compuesto NaFe3(SOQ)2
(OH)G’ se obtiene el sulfato doble de
hierro y sodio: NaFe(SO4)2, perfectamente
cristalino, sustancia que se aislaba segin
ta bibliografia por reaccion de las dos

sales.

En la descomposicidon térmica de argentojaro
sita, AgFe3(504)2(0H)6 se obtiene plata me-
tdlica, y la temperatura de obtencidn
depende de que el proceso se lleve a efec

to a vacio en N2 o en aire,

A 600 °C y en vacio, en la camara de difrac
cion de rayos-X de altas temperaturas y
con 15 minutos de calentamiento, se obtiene
mezclada con y-F9203; por termogravimetria
y en aire o N2 se obtiene a 1000 °C con

u—FEZOB.

Por primera vez se da un mecanismo de des-
composicion térmica de amoniojarosita,
realizdndose dicha descomposicidon por anali
sis termogravimétrico y en cédmara de rayos-

X de alta temperatura a vacio.
Se confirma el comportamiento antiferromag-
nético, en la regidon de 300° a 77 °K, de

Tas jarositas, independientemente de la



presencia de unos u otros cationes en los

huecos A' y R3+.

La presencia de cationes divalentes
en la estructura de las jarositas hace dis-
minuir ta susceptibilidad magnética de es-

tos materiales.

En todas las jarositas sintetizadas se com-
prueba la existencia de HZO’ H30+ y
OH™ como unidades vibracionales individuali
zadas en la estructura; esta coexistencia
afecta a la simetria del entorno de los
grupos OH  con el resultado de que depen-
diendo de 1las concentraciones relativas
de Hzo, H30+ y/o NH; en la estructura, se
produzca una posible pérdida ce la simetria
del grupo D3d' caracteristico de todos

tos compuestos obtenidos.

Ante la posible existencia, en un ambiente
geoldgico formador de gossans, de cationes
tales como: Cu, Zn, Ni, Co, etc., se
confirma que el cobre es el que posee mayor

3t de

afinidad para alojarse en el hueco R
la estructura de la jarosita. Esta afinidad
es termodependiente, la maxima sustitucidn
se logra a temperatura ambiente, decrecien-

do a medida que aumenta la tehperatura y el

cociente de concentraciones Fe/Cu.
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16.- Sobre la fase de 1los nuevos conocimientos
cristaloquimicos y cristalogéneticos logra-
dos, procede el planteamiento de una subsi-
guiente 1linea de investigacion sobre 1la

sintesis de auro y litiojarositas.
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