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RESUMEN

En el proceso hidrometallrgico del Cinc, la precipitacion de jarosita es empleada como medio de eliminacién de hierro, sulfato y
metales alcalinos como el talio. Las jarositas se consideran un residuo industrial potencialmente peligroso que puede ser facilmente
filtrado y acumulado al aire libre, causando su descomposicion por los agentes atmosféricos y la liberacion de los metales toxicos
contenidos en la estructura, incluido el talio un elemento que es altamente toxico para el ser humano. Este estudio contempla la
sintesis y caracterizacion (MEB-EDS, DRX, ICP, gravimetria, etc.) de la jarosita de talio. Con los resultados se determiné la
férmula quimica aproximada: [T10.86(H30)0.14Fe3.11(S04)2.11(OH)6.11(H20)0.44]. Las particulas muestran una geometria
semiesférica con tamafios mayoritarios de 38-44 um. El estudio de la naturaleza de la descomposicién de la jarosita de talio se llevé a
cabo en medio alcalino (NaOH) y con los resultados fue posible elaborar una curva tipo S de los iones SO42- y TI+ que fueron
liberados durante el proceso de descomposicion. Los puntos experimentales obtenidos se ajustan al modelo de ndcleo decreciente
para particulas esféricas de tamafio constante, donde la reaccién quimica controla el proceso de descomposicion. Fueron analizados
los s6lidos parcialmente descompuestos por MEB-EDS, donde fue posible observar un nicleo sin reaccionar, un frente de reaccion y
una capa de ceniza. Los productos de la descomposicion total corresponden a un compuesto amorfo de acuerdo a DRX.

Palabras clave: Jarosita de talio, naturaleza de la descomposicion, modelo de ndcleo decreciente.

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND NATURE OF THE ALKALINE REACTION OF
THALLIUM JAROSITE.

ABSTRACT

In the hydrometallurgical process of Cinc, the precipitation of jarosite particles is employed as means of the elimination of iron,
sulfate and alkaline metals such as thallium. Jarosites are considered a potentially hazardous industrial waste that can be easily
filtered and accumulated in outdoors, which causes their decomposition by atmospheric agents and the liberation of toxic metals
contained in the structure, including thallium, an element that is highly toxic to humans. This study comprises the synthesis and
characterization of the thallium jarosite (SEM-EDS, XRD, ICP, gravimetry, etc.). With the results was possible to determine the
chemical formulae of the compound: [T10.86(H30)0.14]Fe3.11(S04)2.11(0OH)6.11(H20)0.44]. The particles showed a
semispherical geometry with an average size from 38-44 um. The study of the nature of the decomposition of thallium jarosite was
carried out in alkaline medium (NaOH). With the obtained results it was possible to elaborate a S type curve for the SO42- and Tl+
ions that were liberated throughout the entire decomposition process. The obtained experimental points fits to the model of
decreasing core for spherical particles of constant size, where the chemical reaction controls the whole of the decomposition process.
Moreover we studied the partial decomposed solids using SEM-EDS, where it was possible to observe an unreacted core, a reaction
front and a layer of ashes. The products of total decomposition correspond to an amorphous compound according to XRD results.

Keywords: Thallium jarosite, nature of the decomposition, model of decreasing core.
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1. INTRODUCCION

El talio (TI) es considerado un metal mas toxico para
los humanos en comparacién con el mercurio (Hg),
cadmio (Cd) y Plomo (Pb) [1]. La solubilidad de los
compuestos de talio es relativamente alta, de manera
que el talio monovalente es transportado facilmente a
través de rutas acuosas en el medio ambiente [2].

En la mayoria de los concentrados minerales de cinc,
el talio se encuentra en cantidades trazas que van
desde 20 a 100 ppm, el cual es considerado una
impureza indeseable en los circuitos de
procesamiento hidrometaldrgico del cinc (Zn),
debido a que puede co-precipitar en la electrolisis y
contaminar el producto final, ademas de ser un
elemento  quimico  nocivo inclusive a
concentraciones muy bajas. Por estos motivos, en el
proceso hidrometalirgico del cinc, el talio es
separado como un precipitado facilmente filtrable y
posteriormente depositandolo en espacios abiertos
[3.,4].

El proceso de nucleacion y crecimiento de particulas
de jarosita se emplea en la hidrometalurgia del cinc,
como un medio de precipitacion del hierro, metales
alcalinos como el talio y iones sulfato, en un
compuesto con férmula general: MFe3(SO,),0He,
donde M puede ser: TI*, H;O0", Na', K", Rb*, Ag", %
Pb* y 1 Hg?*, especies cominmente encontradas en
la industria asi como en la naturaleza. La
incorporacién de talio en la estructura de la jarosita
y la relativa estabilidad, permite ser utilizado en los
circuitos hidrometaltrgicos para su eliminacion
[3,4,5]. Sin embargo la manera en que se incorpora
puede influenciar la movilidad y biodisponibilidad
en ambientes naturales o controlados. Tl incorporado
en la estructura podria influenciar la solubilidad de
la jarosita, potencialmente estabilizando la estructura
bajo un amplio rango de condiciones que son
toleradas por la jarosita pura. Asi como también es
importante conocer el comportamiento que puede
presentar este tipo de compuestos sobre todo en
medios alcalino, debido a que en la industria se
emplea como medio de control de pH, asi como en
diferentes procesos de remediacion ambiental. El
empleo de NaOH nos permite condiciones alcalinas
elevadas y libres de interferencias en la cinética [6].

A pesar de la importancia general de la precipitacion
de jarositas para el control de talio en la industria del
cinc, este compuesto se puede considerar como un
residuo industrial potencialmente peligroso, el cual

es contenido en lugares abiertos expuesto
directamente a los agentes atmosféricos, estas
condiciones pueden influir en la descomposicion de
la jarosita y liberacion de elementos tdxicos
contenidos en ella hacia cuerpos de agua.

Alrededor de 400 toneladas de residuos jarositicos se
producen por dia en plantas de cinc electrolitico en
México; considerando una produccion
ininterrumpida de jarosita, se tiene un acumulado de
cerca de 4 millones de toneladas [7].

El presente estudio tiene como finalidad dilucidar la
estabilidad de la jarosita de talio en un medio
fuertemente alcalino, ya que estos compuestos han
demostrado elevada estabilidad en condiciones
acidas, ya que el talio u otros elementos toxicos
presentes en este tipo de compuestos pueden ser
liberados en wuna forma biodisponible a los
ecosistemas después de su disoluciébn o
descomposicion.

Las condiciones y la metodologia desarrollada en la
sintesis de este compuesto, se determinaron en base a
las investigaciones realizadas en la formacion de
jarositas sintéticas elaboradas por Dutrizac y Kaiman
[5] y Patifio et al. [7,8,9]. Para el estudio de la
descomposicién, se basé en trabajos previos
correspondientes en la naturaleza de la reaccion y sus
expresiones cinéticas en compuestos tipo jarosita
argentiferas [8,9,10], asi como también en la
movilidad de metales toxicos como el arsénico de
s6lidos tipo jarosita mediante el estudio de la cinética
de descomposicion de la jarosita con arsénico en
medio alcalino de NaOH y Ca(OH), [6,11,12],
estableciendo el modelo cinético que mejor se
ajusta a la descomposicion de la jarosita de talioy la
etapa controlante que describe dicho proceso. Los
resultados obtenidos seran dtiles en estudios
cinéticos posteriores, donde sera evaluado el efecto
concentracion, temperatura y tamafio de particula
sobre la velocidad de reaccion de descomposicion de
la jarosita de talio en medio alcalino, con la finalidad
de obtener informacion para evaluar el potencial
impacto ambiental del talio en la etapa inicial de la
reaccion de disolucion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Condiciones y procedimiento empleado para
la sintesis de la jarosita de talio

La sintesis de la jarosita de talio se realiz6 en un
reactor convencional de vidrio Pyrex de un litro de
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capacidad acoplado a un dispositivo de agitacion
mecéanica y un condensador tipo serpentin, colocado
sobre una parrilla de calentamiento con sensor de
temperatura.

La metodologia de la sintesis consistié en preparar
una disolucion de un litro de 0.25 mol L™ Fe,(SO.,)s
y 0.032 mol L™ TI,SO, (precursores grado reactivo),
a una temperatura de 94 °C con un tiempo de
reaccién de 24 horas con una velocidad de agitacion
de 650 rpm.

El compuesto formado fue caracterizado por
gravimetria para la determinacion de sulfato (SOy,) y
por espectrometria de plasma de induccién acoplado
(ICP), para cuantificar el hierro (Fe), talio (TI) y
azufre (S). La jarosita se caracterizd por difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (MEB) en conjuncién con microanalisis por
dispersidon de energias de rayos X (EDS).

2.2 Naturaleza de la reaccion de descomposicion
en medio NaOH de la jarosita de talio

Las condiciones y la metodologia empleadas en el
estudio de la naturaleza de descomposicidn en medio
alcalino, se basé en trabajos realizados por Patifio et
al. [9,6,11] y Reyesetal. [12].

Los experimentos se realizaron a presion
atmosférica en un reactor de vidrio de medio litro,
montado sobre wuna parrilla de calentamiento
equipada con un controlador de temperatura y
agitacion magnética y para el monitoreo de la
reaccion, se empled un sistema de medicion de pH.

El procedimiento experimental de la descomposicion
alcalina de la jarosita de talio, consistio en agregar al
reactor 0.2 g del producto previamente sintetizado
con un diametro de particula de 38 um a una
disolucion 0.01 mol L™ NaOH (pH 11.66), a 30 °C y
650 rpm. Durante el desarrollo de la reaccion se
tomaron alicuotas de 5mL a distintos tiempos, para
determinar por ICP las concentraciones del ion Sy
Tl en la solucion. Los solidos residuales también
fueron caracterizados por DRX, MEB y EDS.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

3.1 En Difraccion de Rayos X (DRX)

Los solidos de la sintesis de la jarosita de talio, asi
como los solidos residuales obtenidos en el
experimento de la naturaleza de la reaccion de
descomposicidn, fueron caracterizados mediante un

difractémetro modelo SIEMENS D-500, operado a
una radiacion de Cu Ka (A= 1.5405 A), a un voltaje
de 30 kV e intensidad de 20 mA, realizando barridos
en el rango 2-theta= 20° - 90°, con un tamafio de
paso 0.02° cada 42.9 s. La evaluacion del espectro de
difraccion obtenido se realiz6 con la ayuda del
software Difract Plus XRD  Comander
Diffractometer que incluye la base de datos ICCD
(International Center for Diffraction Data),
indicando que los picos de mayor intensidad del
difractograma de la figura 1 indexa adecuadamente
con la ficha PDF (00-0047-1768) de la estructura
cristalina de la jarosita de talio (T1 Fe3(SO4)2(OH)e).

(023) PDF: [00-047-1768] TIFe, (S0,),(0H),

Thallium Iron Sulfate Hydroxide (Doralicharite)
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Figura 1. Difractograma de la sintesis de la jarosita de

talio comparada con la ficha PDF de la Doralcherite (47-
1768).

3.2 Analisis guimico: gravimetria y
espectrometria de plasma de induccion
acoplado (ICP)

Se llevaron a cabo los analisis quimicos de los
elementos y especies que conforman la jarosita de
talio. Mediante la técnica de gravimetria se realizo
la determinacion de sulfato (SO,%) y mediante la
técnica de espectrometria de acoplamiento induccion
acoplado (ICP) fueron determinados el Fe, Tl y S. El
equipo empleado fue la marca Perkin Elmer-Optima
3000-XL. En la tabla 1 se presentan de forma
porcentual los resultados de los andlisis por las
técnicas antes mencionadas.

Con los resultados obtenidos del analisis quimico y
los obtenidos por DRX de la figura 1 [T1 Fes (SO,),
OHg], fue posible calcular la formula aproximada de
la jarosita de talio sintetizada en base a la férmula
tedrica: Tlogs (H30)o.14 Fesn (SO4)2.11
(OH)5,11(H20)0_44; el contenido de H::',OJr + OH + Hzo
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fue determinado a través de un balance
estequiométrico. La densidad experimental resultante
mediante un picndmetro fue de 3.56 g cm?, similar
al obtenido por Dutrizac y Kaiman (3.54 g cm™) [5].

Tabla 1. Composicion quimica de la jarosita de talio
sintetizada.

Especie % en peso Tecn,lga.de
analisis
Fe 26,10 ICP
TI 26,38 ICP
S0,* 30,46 Gravimetria
H;O" +OH + H,0 17,06 Diferencia

3.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La figura 2 muestra una imagen general (A) del
precipitado obtenido, observandose una distribucion
de particulas semiesféricas uniformes de jarosita de
talio, donde los tamafios de las particulas son de
aproximadamente de 30 a 40 um. En la imagen a
semidetalle (B) se aprecia una particula de jarosita de
talio de morfologia semiesférica de alrededor de 40
pum de didametro. A mayor detalle la imagen (C) de
una particula de jarosita de talio, es revelado que las
particulas estan constituidas por micro cristales
romboédricos fuertemente soldados entre si. Para la
obtencion de las imagenes se empled un microscopio
electrénico de barrido de bajo vacio, marca JEOL
modelo JSM- 6701F.

El espectro de EDS (figura 3), muestra los elementos
presentes de la jarosita de talio, con lo cual se
confirma la presencia de las especies que conforman
la jarosita de talio. Con los resultados de analisis
quimicos, rayos X y MEB-EDS se confirma que el
precipitado obtenido corresponde a la jarosita de
talio.

3.4 Naturaleza de la reaccion de descomposicion
de la jarosita de talio en medio NaOH

La naturaleza de la reaccion de la jarosita de talio
sintética consisti6 en descomponer el producto
obtenido en medio NaOH. La reaccion de
descomposicion fue monitoreada en distintos
intervalos de tiempo, con la finalidad de establecer
el modelo cinético que mejor se ajuste a la

descomposicién y determinar la etapa controlante
que describe el proceso de descomposicion.

SEI 15.0kV X250 WD 85mm  100um

Figura 2. (A) Imagen general de distribucion de tamafios
de particula de la jarosita de talio sintetizada, (B) imagen
a semidetalle de una particula de jarosita de talio de
forma semiesférica y (C) imagen a detalle de una
particula de jarosita de talio conformada por micro
cristales romboédricos.

w S c o0

0.0000 keV 20.480

Figura 3. Andlisis por EDS de la jarosita de talio.

3.4.1 Modelo Cinético

Antes que nada es necesario entender que cualquier
modelo para el desarrollo de una reaccion viene
acompariado de una representacion matematica, su
ecuacion de velocidad. Este modelo debe
proporcionar una representacion cercana a la realidad
y que pueda emplearse sin excesiva complicacion
matematica. Para reacciones fluido-particulas
solidas, se consideran dos modelos simples
idealizados, el modelo de conversion progresiva;
donde el fluido reaccionante entra y reacciona al
mismo tiempo en toda la particula, y el modelo de

©2017 Universidad Simén Bolivar

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2017; 37 (2): 228-236



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

ndcleo que se encoge sin reaccionar; se considera
que la reaccion inicia primero desde la exterior de la
particula desplazdndose hacia el interior de la
particula [13].

Para definir el modelo que describe el proceso de
descomposicién de la jarosita de talio en medio
alcalino  se  realizaron  experimentos  de
descomposicidn parcial de las particulas sintetizadas,
los solidos residuales fueron caracterizados por
MEB-EDS. La figura 4 muestra el perfil de reaccion
de la particula, en la cual se observa un ndcleo sin
reaccionar, un frente de reaccion y un halo de ceniza,
por donde los iones (Tl y S) difunden hacia la
solucidn, tal y como se muestra en los analisis
puntuales por EDS del halo de cenizas y el nacleo
sin reaccionar (figura 5), donde es posible apreciar
que estas especies han difundido desde el nucleo sin
reaccionar hacia la solucién. En base a resultados
obtenidos del comportamiento real de la reaccion de
descomposicién de la jarosita de talio, el modelo de

cps/eV.

nucleo que se encoge sin reaccionar es el que mejor
describe el proceso de descomposicion.

Map
MAG: 1700x HV: 16kV WD: 18.2mm

Figura 4. Imagen de una particula parcialmente
descompuesta de jarosita de talio en medio NaOH.

_cps/eV

Nicleo

2 4 6

8
Energy / keV

Figura 5. Andlisis puntuales de EDS correspondientes al nicleo y halo de

descompuesta.

La difusion de los elementos Tl y S en la reaccion de
descomposicion también se puede visualizar a través
de un mapeo realizado a la misma particula de los
elementos que componen la jarosita de talio
parcialmente descompuesta. En la figura 6 se
observa que los elementos Fe y O se encuentran
distribuidos en toda la particula, sin embargo el Tly
S solamente se encuentran en el nucleo,
corroborando los resultados obtenidos por EDS.

Halo

Au
A . P
10

6
Energy / keV

la particula de jarosita parcialmente

3.4.2 Etapa controlante

La determinacion de la etapa controlante de la
reaccion de descomposicion de la jarosita de talio, se
realiz6 determinando la concentracion de los iones S
y Tl en solucién a distintos tiempos de reaccion,
mediante la técnica de analisis ICP. Los resultados se
muestran en la tabla 2 y se representan como la
fraccion de jarosita de talio que ha reaccionado (X),
donde se observa que el azufre y talio difunden del
solido hacia el seno del liquido, cuya concentracion
se incrementa conforme la reaccion avanza hasta la
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descomposicion total de la jarosita de talio y la
concentraciébn de estas especies permanece
constante.

Figura 6. Mapeos de cada elemento que forman la
particula parcialmente descompuesta de jarosita de talio
(NaOH, pH=11.91, 30 °C, 38 um y 25min de reaccidn).

Con los datos de X fueron obtenidas las curvas tipo S
de descomposicion para el del Sy TI, como se
aprecia en la figura 7, presentando en ambos casos
un periodo de induccion, un periodo de conversién
progresiva y una zona de estabilizacion de iones
azufre y talio, que indica que la reaccién de
descomposicién ha terminado.

Mediante los resultados de DRX, en la figura 8 se
presentan los espectros realizados a los solidos
recuperados a distintos tiempos de descomposicion
(0 a 70min). Es posible observar que las intensidades
de reflexion de los planos reticulares de la jarosita de
talio inicial van disminuyendo conforme el tiempo
de reaccibn se incrementa hasta desaparecer
indicando que la descomposicion total se llevéd a
cabo, dando lugar a la formacion de un solido
amorfo probablemente constituido por hidroxido de
hierro. Estos s6lidos no evolucionan a nuevas fases
cristalinas incluso para tiempos superiores al término
de la reaccion.

Tabla 2. Datos de la fraccion de descomposicion del ion
azufre (S) y talio (TI) a diferentes tiempos de reaccion.

Espectrometria de plasma de induccién acoplado

(iIcp)
t (min) Xs X7
0 0 0
1 0,001 0,009
2 0,035 0,009
3 0,063 0,051
4 0,100 0,063
5 0,158 0,093
6 0,227 0,156
8 0,276 0,219
10 0,315 0,320
12 0,451 0,377
14 0,552 0,489
16 0,642 0,549
19 0,755 0,627
21 0,789 0,699
24 0,869 0,735
27 0,917 0,790
30 0,936 0,881
33 0,985 0,938
36 1,000 1,000
40 0,998 0,999
%\ L Periodo de y e
) induccion /
Z 08-
g‘ / Zona de
3 estabilidad
Z 0
o
3
5 044 Periodo de
5 - —a— X
2 conversion . XS
E o2 progresiva =
>
00 T d T " T ¥ T v T . T v T
0 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)
Figura 7. Curva de conversidn-tiempo en medio NaOH
0.01 M, 30 °C, 38 pm de tamafio y 650 rpm, seguido
mediante 1CP.
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Figura 8. Difractogramas de la jarosita de talio sintética a
distintos tiempos de reaccién de descomposicion en medio
NaOH 0.01 M.

Para el caso del modelo nicleo decreciente con la
formacion de cenizas, dos etapas pueden ser las
controlantes de la wvelocidad de reaccion: el
transporte de materia en la capa de productos sélidos
(control por trasporte) descrita mediante la ecuacion
cinética:

fi=1-3(1-X)**+2(1-X) (1)
6
f,=1-(1-X)" (2)

para la reaccion quimica en la superficie de la
particula (control quimico), en ambas ecuaciones X
es la fraccion de sustancia que ha reaccionado. En la
tabla 3 se presentan los resultados obtenidos en la
curva de conversion tiempo para la descomposicion
de la jarosita de talio seguida por ion azufre, también
se presentan los resultados de la evaluacién de las
ecuaciones correspondientes al control quimico y por
difusion en la capa de cenizas. Con los datos
mostrados en la tabla 3 las gréaficas de las figuras 9A,
donde se evalla el control quimico y 9B, donde se
evalUa el control por transporte de materia en la capa
de residuos solidos para el periodo de conversién
progresiva, donde se observa que los puntos
experimentales dan por resultado un coeficiente de
regresion R?= 0.98 para el control quimico y R*=
0.95 para el control por transporte. Estos valores del
coeficiente de correlacién indican que la velocidad
de la reaccion después del periodo de induccién esta
regida por la etapa de control quimico.

Tabla 3. Aplicacion de los modelos de control quimico y control por transporte a los datos experimentales.

onx G cope
3 0,063 0,025 0,001
4 0,100 0,041 0,004
5 0,153 0,065 0,012
6 0,227 0,095 0,025
8 0,276 0,118 0,038
10 0,315 0,135 0,050
12 0,451 0,206 0,110
14 0,552 0,267 0,176
16 0,642 0,328 0,253
19 0,755 0,425 0,389
21 0,789 0,455 0,432
24 0,869 0,554 0,581
27 0,917 0,633 0,695
30 0,936 0,654 0,725
33 0,985 0,868 0,952
36 1,000 0,999 1,000
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Figura 9. Aplicacion de los modelos A) control quimico y B) control por transporte para la descomposicién de la jarosita
de talio, en medio NaOH 0.01 M, 30 °C, 38 um de tamafio y 650 rpm.

4. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar la jarosita de talio. EIl precipitado
obtenido estd formado por particulas semiesféricas,
constituidas por cristales de tipo romboédrico y de
un tamafo mayoritario de 38 a 44 pm.

Se determind la formula experimental de la jarosita
de talio sintética de acuerdo a la caracterizacion
presentada,:  [Tlogs (H3O)o1a Fessr  (SOu)2ms
(OH)6.11(H,0)0.44], con una densidad resultante de
3.56 g/cm®,

De acuerdo a los resultados de la naturaleza de la
reaccién de descomposicion en medio NaOH, la
curva de descomposicion presenta un periodo de
induccion, en donde los iones azufre y talio se
mantiene en niveles insignificantes, seguido del
periodo de conversion progresiva en el cual la
concentracién del S y Tl aumenta subitamente lo
cual indica que se lleva a cabo la difusion de estos
iones del nucleo sin reaccionar hacia la solucion y la
formacion de subproductos solidos amorfos.
Finalmente alcanzando la zona de estabilizacion,
donde la concentracion del S y TI se mantienen
constante lo que indica que la reaccion de
descomposicidn ha concluido.

Se establecié que el modelo cinético modelo de
ndcleo que se encoge sin reaccionar es el que mejor
describe el proceso de descomposicion de la jarosita
de talio en medio alcalino.

Asi mismo se determing la etapa controlante con los
datos experimentales de la concentracion de los
iones azufre en solucion, indicando que la velocidad

de la reaccion después del periodo induccion esta
determinada por etapa de reaccion quimica. Por lo
tanto, para estudios posteriores de cinética quimica
sobre la de descomposicién de la jarosita de talio en
medio NaOH es recomendable utilizar dicho modelo.

Los resultados presentes en este trabajo indican la
presencia del talio en solucion durante la
descomposicién de la jarosita de talio en el medio
NaOH, resultando de gran importancia ambiental la
movilidad de este tipo de elementos bajo estas
condiciones. Por lo que estos resultados seran Utiles
en estudios de cinética quimica de descomposicion
alcalina, que permitiran determinar la velocidad de
descomposicién de este tipo de compuestos de
jarosita, dando la posibilidad minimizar esta reaccién
o inhibirla y disminuir la biodisponibilidad del Tl en
el ambiental.
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