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RESUMEN.—Se propone un nuevo método de sintesis para la natrojarosita, después de

aislar una serie de sdlidos de férmula general:

Na,(H,0),..Fe;(SO,):(OH),

en los cuales se estudia la sustitucién isomérfica de Na* por H,0*.
Se aportan nuevos datos sobre el proceso de descomposicion térmica.

SUMMARY .—Natrojarosite has been obtained by a new method, after preparing a series

of general formula: Na,(H,0),..Fe;(S0,),(OH),.

New data about the thermal descomposition of natrojarosite are given.

INTRODUCCION

El conjunto de minerales de la familia de las
jarositas, puede representarse mediante la férmu-
la general: Fe;M!(SO,),(OH),, en la que M! puede
ser: Nat, K+, Ag+, H,O*, NH,* y 1/2 Pb?+. En las
jarositas naturales existe sustitucién isomdrfica
entre cationes monovalentes: K+ y Na+* (1); H,0+,
K* y Na+ (2) (3); Na+ y H;0+ (4) y H;O+ y Pb2+ (5).

Se trata de compuestos que es posible sintetizar
en el laboratorio. La natrojarosita se ha obtenido
a partir de soluciones diluidas de Na,SO, y
Fe,(S0,); en medio sulfurico, a temperaturas del
orden de 95° C (6). No obstante, Parker (3) afirma
que en este producto de sintesis, se da siempre
una sustitucion isomorfica parcial de Na* por
H,0+, debido a las condiciones experimentales ne-
cesarias para evitar la hidrdlisis.

En este trabajo se propone un nuevo método de
sintesis para la natrojarosita, al aislarse un con-
junto de productos sélidos de férmula general:

Na,(H,0),_.Fey(80,),(0OH),

variando x entre 0,98 y 0,58. Se aportan, ademas,
nuevos datos sobre el proceso de descomposi-
cién térmica; encontrandose, por primera vez, la
formacién de un sulfato mixto de hierro y sodio
como producto intermedio.

PARTE EXPERIMENTAL

Los compuestos se han obtenido mezclando soluciones
de sulfato férrico 1, 2 y 3N a las que se afadieron canti-
dades de NaOH de la misma concentracién que la sal y en
proporciones que varian desde el 5% hasta el 70 %, en
tubo cerrado a 140° C durante 15 dias.

Los sélidos obtenidos se separaron de sus aguas madres
por centrifugacion y lavados con agua destilada, alcohol,
acetona y éter, secindolos a vacio sobre cal sodada.

La identificacion de los productos obtenidos se llevé a
cabo mediante difraccion de rayos-X (patrén interno
NaCl, a, = 5.6402 A), microscopia electrénica, espectrosco-
pia infrarroja y analisis quimico. El aparato de rayos-X
empleado fue un Philips PW-1310, con monocromador,
utilizando radiacion Ke de Cu (b = 1.54178 A), con registro
grafico Philips mod. 1051.

Para las observaciones morfoldgicas se empleé un mi-
croscopio electrénico Siemens Elmiscop 102, dispersando
las muestras en n-butanol.

Los andlisis quimicos se realizaron de la siguiente forma:

SO#-: mediante procedimiento gravimétrico (7).

Fe’*: por complexometria (8).

Na*: por espectrofotometria de absorcién atémica en
un Perkin-Elmer 360.

Los porcentajes de H;O* y OH- se calcularon por dife-
rencia.

Las curvas de A.T.G. y D.T.G. se realizaron en una ter-
mobalanza Mettler H.E. 20. El AT.D. se llevé a cabo en
un Perkin-Elmer mod. 1700.

El espectro de IR se obtuvo en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 580-B, utilizando pastillas de KBr.

Las medidas de susceptibilidad magnética se llevaron a
cabo en una balanza magnética Bruker.
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RESULTADOS

Los resultados de las 21 experiencias efectuadas
se indican en las tablas I, II y III, haciendo men-
cion del porcentaje de dlcali agregado, andlisis
quimico, férmulas calculadas de acuerdo con los
datos analiticos, y porcentaje de sustitucién iso-
moérfica de H;0+ por Na+,

En las tablas IV y V se indican los espaciados dyy,
correspondientes a los dos sélidos extremos de la
serie de natrojarositas obtenidas:

Nay 45(H;0), o,Fe;(S0,),(0H),
Na, 53(H;0), 4,Fe3(S0,),(0OH),

En la figura 1 se muestra la micrografia corres-
pondiente a la fase cristalina obtenida a partir de
sulfato de hierro 3N y 65 % de &lcali afiadido, ob-
servandose una buena cristalizacién; cristales de

voL. 80

as'p(-.:CtO 0paco, como es tipico de las hidroxisales Figura 1
tridimensionales.
TABLA 1.—Sulfato férrico IN
Alcali % sus-
Feiaion % SO % Fet % Nat % H,0+ % OH- FORMULA titucion
afiadido isomoérfica
5% 39,67 34,62 2,76 1,65 21,30 Na, ;:(H;0), ,,Fe:(S0,),(0H), 42
10 % 39,61 34,60 2,90 1,53 21,36 Nay o (H;0),.5Fe:(SO,),(0H), 39
30 % 39,59 34,56 3,47 1,06 21,32 Nag 13(H:0), ., Fe,(S0,).(0H), 27
40 % 39,58 34,38 3,88 1,05 21,11 Nay 5 (H;0), 1:Fe; (S0, (0H), 18
50 % 39,47 34,32 4,11 0,90 21,20 Na, (H;0),..:Fe;(S0,):(OH), 13
65 % 3941 34,23 451 0,20 21,65 Nay 55 (H;0),.0sFe: (SO,),(OH) 5
70 % — 62,54 —_ — 37,46 «-FeOOH —_
TABLA I1.—Sulfato férrico 2N
Alcali % sus-
_ Cé“. . % SO~ 9% Fe+ % Na* % H,0* % OH- FORMULA titucion
afiadido isomorfica
5% 39,68 34,53 2,90 1,53 21,36 Nay 5 (H:0),.55Fe: (S0, (OH), 39
10 % 39,62 34,48 3,09 1,37 21,44 Na, ¢ (H;0), ::Fes (S0,),.(0H), 35
30 % 39,57 3442 3,80 0,78 2143 Nay 5 (H;0),.2Fe;(S0,).(OH), 20
40 % 39,55 34,37 4,18 0,47 21,43 Nag i(H:0),.1:Fe,(S0,),(0H), 12
50 % 39,42 34,26 4,51 0,19 21,62 Nay.os(H:0)p.0sFe; (SO,).(0OH) 5
65 % 39,04 34,25 4,65 0,07 21,99 Nay 55 (H;0)0.02Fes(SO,). (OH), 2
70 % — 62,70 — - 37,30 o-FEOOH —
TABLA III.—Sulfato férrico 3N
i % sus-
Alcali %S0~  %Fe*  %Na* %HO* % OH- FORMULA titucién
afiadido isomérfica
5% 39,72 34,38 3,14 1,33 21,43 Nayg 6(H;0).2:Fe: (S0,),(0H), 34
10 % 39,68 34,32 3,23 1,25 21,52 Nay (Hi0),.5:Fe;(S0,);(0OH), 32
20 % 39,57 34,30 3,94 0,66 21,53 Naq_sa(HAO]n.nFe.i (S0,).(0H); 1
40 % 39,61 34,27 427 0,39 21,46 Na, o (H;0), o Fes(S0,),(0OH), 10
50 % 39,52 34,25 4,46 0,23 21,54 Naq.eq{H.!O)D.MFeJ(SO:)z(OH)a 6
65 % 39,46 34,19 4,65 0,07 21,63 Nay o(H30),.:Fe:(S0,),(0H), 2
70 % — 62,65 — — 37,35 o-FEOOH —




1984 NUEVAS APORTACIONES A LA SINTESIS DE NATROJAROSITA 303

TABLA IV TABLA VI

Nay, 52 (:0)0,:Fe;(S0,),(OH),

Nay ¢5(H;0), 2Fe;(S0,),(0H),
dass (1) /1, s (Hi0)y g (

Fr-?gumcgiz 183 Asignacién
5.93 17
i 5.54 23
5.04 32 3353 mf v(OH")
3.65 14 1633 d 6(OHO)
347 14 181 £ | .
311 79 1092 mf | vs SO,
3.05 100 1022 mf W, SO~
2967 11 1010 mf &(Fe — OH)
2779 L 628 f vy SO2-
2.529 23 508 f v(Fe — OH)
2.220 31 476 f v; S02-
1.973 47 441 m ’J
1.900 14 344 m v(Fe — 0S80,
1.830 40 324 m )
1.737 14
1.718 10
1.575 15
. 1.554 8
g 1527 15 TABLA VII
| 1471 15
1432 10
Nan.ss(H:D)D,le—"ej(804):(0HJ6
[ Frecuencias
H TABLA V (cm™?) Asignacion
4
Nay 55(H,0), .,Fe;(S0,),(0H), 3361 f v(OH")
3 dass () /1, 1637 d 3(0HO)
1189 f [ 1_
593 10 1092 mf g Wos
5.59 24 1018 mf v SO7-
5.04 60 1006 mf &(Fe — OH)
3.66 7 624 f vy SO2-
351 6 511 f v(Fe — OH)
in 78 473 f vy S02-
'5 3.07 100 445 m H
’ 2.969 10 ¥4 m v(Fe — 080,
| 591 . 13 21 m |
| 2.541 13
I 2253 19 . o
1.980 20 mif: muy fuerte, f: fuerte, m: media, d: débil, h: hom-
1.922 9 bro, v: vibraciones de tensién y &§: deformacién.
1.832 28
1.743 7
1.723 ) Las bandas de absorcién de los espectros de IR
igg{ lg correspondientes a los dos sélidos anteriormente
1.538 12 indicados, figuran en las tablas VI y VII.
iigg Ig El estudio de la descomposicién térmica se ha

hecho en el compuesto mas préximo a la férmula

DTG

100 °fe
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ideal de la natrojarosita, que se ha considerado
como natrojarosita pura, dada la imposibilidad de
obtencién -de este compuesto sin un minimo de
porcentaje de sustitucién isomérfica por ién H,0+,
debido a la acidez del medio y que en nuestro
caso solamente representa una sustitucién del dos
por ciento.

Las curvas de A.T.G., D.T.G. y A.T.D. correspon-
dientes se muestran en la figura 2. La descomposi-
cién de este sélido de acuerdo con el termograma
transcurre en cuatro etapas. Los diagramas de
rayos-X obtenidos después de los correspondien-
tes procesos que en la descomposicién tienen lu-
gar, y junto con las pérdidas de masa permiten
proponer el siguiente esquema:

I. NaFe;(SO,),(OH), —>
—> NaFe(S0y), + ¢ —Fe,0; + 3H,0 1
II. ¢ —Fe,0; — o —Fe,0,
III. NaFe(SO,); + o —Fe,0; —
- 1/2Na,SO, + 3/2 o —Fe,0; + 3/2S0; 1
IV. 1/2Na,SO, + 3/2 a —Fe,0,—>
—> 3/2 ¢ —Fe,0; + 1/2Na,SO, 1

En la tabla VIII se dan los intervalos de tem-
peraturas de las etapas indicadas, asi como las
pérdidas de masa experimentales y tedricas.

TABLA VIII

— % Am
Expe- X
S Ted-
Etapas 0,6, m}‘-:.ln- e
I 250-526 10,50 11,14 -3H,0
I 700-760 —_ — ¢ —Fe;0; = o —Fe,0;
111 760-800 25,00 2476 —3/280,
v 800-880 15,00 14,65 —1/2Na,S0,

También se ha medido a 208 K y 457 K, la sus-
ceptibilidad magnética del compuesto en cuestion,
que figura en la tabla IX. Los valores calculados
de la constante de Weiss, #, y el momento magné-
tico, pu_, correspondientes se expresan también en

la tabla IX.
DISCUSION

De acuerdo con el nuevo procedimiento de sin-
tesis para la obtencién de la natrojarosita, al adi-
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cionar a la sal metalica cantidades crecientes de
NaOH y segin se muestran en las tablas I, II
y - III, existe siempre sustitucién isomoérfica de
Na+* por H;0+, dependiendo el porcentaje de sus-
titucién de la cantidad de NaOH afiadida. Dentro
del pH 1,2-2,6 en que puede formarse la natrojaro-
sita, el mayor, grado de sustituciéon de Na* por
H,0+ corresponde a la menor cantidad de NaOH
empleada en la sintesis, disminuyendo dicha sus-
titucién a medida que aumenta la cantidad de
NaOH empleada en la sintesis, disminuyendo di-
cha sustitucién a medida que aumenta la cantidad
de NaOH afiadido. En nuestras condiciones de
trabajo se confirma la imposibilidad, apuntada por
Parker (3), de obtener natrojarosita exenta com-
pletamente de H,0+. De acuerdo con nuestros re-
sultados sobre los limites de estabilidad de la hi-
droniojarosita (9) y debido a la competencia exis-
tente entre los iones H;O+t del medio fuertemente
4cido en que se forman las jarositas y los iones
Na+ que existen cada vez en mayor proporcion,
en los sélidos va entrando preferentemente este
tltimo. Para una adicion superior al 65 % de NaOH,
el pH final conduce a la formacién de o —FeOOH
(tablas I, II y III).

Los espaciados de los diagramas de rayos-X que
aparecen en las tablas IV y V ponen de manifies-
to una pequefia variacién hacia espaciados mas
pequeiios a medida que se va hacia la natrojarosi-
ta pura, de acuerdo con los datos de ASTM
(10) (11).

Alaimo (12) obtiene en el proceso de descompo-
sicién de la natrojarosita una mezcla de Fe,(8O,),
y Na,SO,. En la natrojarosita obtenida por nos-
otros, los productos identificados después del pri-
mer proceso endotérmico a 525° C con NaFe(SO,),
(13) y a —Fe,0,, siendo la primera vez que este
sulfato mixto se afsla como producto de descom-
posicién de esta hidroxisal. Existe un precedente
de formacién de un sulfato mixto en la descom-
posicién de la jarosita (14).

Entre 700 y 760° C se observa en A.T.D. un pro-
ceso endotérmico que corresponde a la transicién
de fase ¢—Fe,0;— a—Fe;0;, que hemos confir-
mado por difraccién de rayos-X. Entre 760 y 800° C
tiene lugar la descomposicién del sulfato mixto
con formacién de Na,SO, y a —Fe,0;. En la ulti-
ma etapa del proceso el Na,SO, se volatiliza.

Las medidas de susceptibilidad magnética estdn
de acuerdo con los datos aportados por la biblio-
grafia (15) (16) para otros compuestos de la mis-
ma familia. El valor elevado de la constante de
Weiss confirma la existencia de interacciones an-
tiferromagnéticas de cierta importancia.

TABLA IX

T, (K)

¥:(uem)

T,(K)  y(uem) 6K w 2

NaFeﬂSOJ;(OHL; 298

L 457

5.78 .16 670 6,3
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