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Resumen	
  

	
  

En	
  el	
  presente	
  texto,	
  se	
  recopila	
  el	
  trabajo	
  de	
  investigación	
  realizado	
  sobre	
  una	
  serie	
  

de	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  mediante	
  su	
  síntesis	
  y	
  análisis	
  mediante	
  diferentes	
  técnicas,	
  en	
  

particular	
  la	
  espectroscopia	
  Raman.	
  Además	
  de	
  verificar	
  los	
  métodos	
  de	
  síntesis	
  se	
  ha	
  

buscado	
  extraer	
  información	
  relevante	
  de	
  los	
  análisis	
  espectroscópicos	
  tanto	
  para	
  su	
  

elucidación	
   estructural	
   como	
   para	
   su	
   aplicación	
   en	
   distintas	
   áreas	
   de	
   interés,	
   entre	
  

ellas,	
  la	
  astrobiología	
  y	
  en	
  particular	
  la	
  exploración	
  de	
  Marte.	
  	
  

	
  

Abstract	
  

	
  

In	
  this	
  text,	
  it	
  is	
  compiled	
  the	
  research	
  work	
  on	
  a	
  set	
  of	
  iron	
  sulfates	
  by	
  synthesis	
  and	
  

analysis	
   by	
   different	
   techniques,	
   including	
   Raman	
   spectroscopy.	
   In	
   addition	
   to	
  

verifying	
  the	
  synthesis	
  methods	
  has	
  been	
  looked	
  to	
  extract	
  relevant	
  information	
  from	
  

spectroscopic	
  analyzes	
  for	
  both	
  structural	
  elucidation	
  as	
  to	
  its	
  application	
  in	
  various	
  

areas	
  of	
  interest,	
  including	
  astrobiology	
  and	
  in	
  particular	
  the	
  exploration	
  of	
  Mars	
  and	
  

environmental	
  issues.	
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1. Introducción.	
  Objetivos	
  y	
  estructura	
  
	
  

Introducción	
  
	
  
Hay	
   una	
   serie	
   de	
   aspectos	
   que	
   fundamentan	
   la	
   necesidad	
   y	
   el	
   interés	
   de	
   las	
  
investigaciones	
  que	
  se	
  recogen	
  en	
  esta	
  tesis.	
  
	
  
Por	
   un	
   lado,	
   el	
   interés	
   por	
   los	
   sulfatos	
   de	
   hierro.	
   Estos	
   sulfatos	
   tienen	
   unas	
  
características	
   físicas,	
   químicas	
   y	
   estructurales	
   que	
   suponen	
   un	
   auténtico	
  mundo	
   a	
  
descubrir	
  y	
  describir,	
  con	
  variadas	
  composiciones,	
  	
  variados	
  comportamientos	
  ácido-­‐
base	
  y	
  redox,	
  diferentes	
  grados	
  de	
  hidratación	
  y	
  diferentes	
  disposiciones	
  estructurales	
  
para	
  mismas	
  composiciones.	
  La	
  descripción	
  detallada	
  de	
  cada	
  una	
  de	
  estas	
  especies	
  se	
  
ha	
   abordado	
   habitualmente	
   por	
   separado	
   o	
   mediante	
   alguna	
   técnica	
   en	
   particular	
  
ofreciendo	
  en	
  ocasiones	
  visiones	
  parciales	
  de	
  estos	
  compuestos.	
  
	
  
Por	
  otro	
  lado,	
  las	
  técnicas	
  espectroscópicas,	
  en	
  particular	
  la	
  espectroscopia	
  Raman	
  se	
  
han	
  presentado	
  como	
  una	
  herramienta	
  muy	
  poderosa	
  a	
  la	
  hora	
  de	
  caracterizar	
  estos	
  
sulfatos	
  de	
  manera	
  muy	
  precisa	
  proporcionándonos	
   información	
   tanto	
   acerca	
  de	
   su	
  
composición	
  como	
  en	
  algunos	
  casos	
  de	
  su	
  estructura.	
  A	
  su	
  vez,	
  es	
  una	
  herramienta	
  de	
  
grandísimo	
  potencial	
   en	
   su	
   aplicación	
   astrobiológica	
   en	
   la	
   detección	
  de	
  marcadores	
  
biológicos	
  y	
  geológicos	
  para	
  la	
  búsqueda	
  de	
  vida[1].	
  
	
  
Finalmente,	
  el	
  estudio	
  de	
  estos	
  sulfatos	
  tiene	
  una	
  gran	
  importancia	
  en	
  la	
  Astrobiología	
  
y	
   en	
   particular	
   en	
   el	
   estudio	
   de	
   la	
   superficie	
   del	
   planeta	
   Marte.	
   Desde	
   el	
   primer	
  
momento	
   se	
   describió	
   la	
   abundancia	
   de	
   compuestos	
   de	
   hierro	
   en	
   su	
   superficie	
   y	
  
cuando	
   las	
   técnicas	
   y	
   los	
   vehículos	
   lanzados	
   a	
   su	
   superficie	
   evolucionaron,	
   se	
  
encontraron	
  a	
  su	
  vez	
  abundantes	
  y	
  variados	
  sulfatos,	
  siendo	
  un	
  hito	
  desde	
  el	
  punto	
  de	
  
vista	
  astrobiológico	
  el	
  descubrimiento	
  de	
  jarosita	
  por	
  el	
  rover	
  Oportunity	
  en	
  2004[2].	
  
Si	
  a	
  esto	
  se	
  une	
  la	
  presencia	
  de	
  espectrómetros	
  Raman	
  en	
  la	
  próxima	
  misión	
  a	
  Marte	
  
de	
  la	
  ESA	
  denominada	
  Exomars[3][4],	
  y	
  en	
  la	
  misión	
  de	
  la	
  NASA	
  Mars2020,	
  todos	
  los	
  
estudios	
   previos	
   de	
   estos	
   compuestos	
   mediante	
   esta	
   técnica	
   adquieren	
   especial	
  
relevancia.	
  
	
  

Objetivos	
  
	
  
Este	
  trabajo	
  se	
  ha	
  fundamentado	
  en	
  los	
  siguientes	
  objetivos:	
  

• Definir	
   métodos	
   de	
   síntesis	
   precisos	
   y	
   controlados	
   que	
   posibiliten	
   obtener	
  
compuestos	
  puros	
  o	
   al	
  menos	
   en	
   condiciones	
  muy	
   controladas	
  que	
  permitan	
  
generar	
  estándares.	
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• Caracterizar	
   los	
   compuestos	
   	
   obtenidos	
   mediante	
   la	
   mayor	
   cantidad	
   de	
  
técnicas	
  disponibles	
  y	
  que	
  proporcionen	
  la	
  mayor	
  información	
  posible	
  sobre	
  su	
  
composición,	
  estructura	
  y	
  en	
  algún	
  caso	
  estabilidad.	
  

• Extraer	
   y	
   combinar	
   la	
   información	
   obtenida	
   tanto	
   de	
   la	
   síntesis	
   como	
   de	
   la	
  
caracterización	
  para	
  generar	
  modelos	
  de	
  estabilidad,	
  reactividad	
  y	
  secuencias	
  
de	
  reacción	
  de	
  utilidad	
  a	
  la	
  hora	
  de	
  analizar	
  estos	
  compuestos.	
  

• Utilizar	
  y	
  aplicar	
  estos	
  modelos	
  a	
  la	
  posible	
  caracterización	
  de	
  los	
  compuestos	
  
que	
  pudieran	
  ser	
  encontrados	
  y	
  descritos	
  en	
  las	
  futuras	
  misiones	
  a	
  Marte.	
  

• Aplicar	
   los	
   modelos	
   y	
   las	
   secuencias	
   de	
   reacción	
   a	
   posibles	
   aplicaciones	
  
medioambientales	
  como	
  los	
  drenajes	
  ácidos	
  de	
  mina,	
  lixiviación	
  de	
  minerales,	
  
etc.	
  

Estructura	
  
	
  
Para	
  conseguir	
  estos	
  objetivos,	
  el	
  trabajo	
  y	
  su	
  reflejo	
  en	
  esta	
  tesis	
  se	
  ha	
  estructurado	
  
de	
  la	
  siguiente	
  manera:	
  
	
  

• Capítulo	
  1	
  Introducción	
  sobre	
  el	
  interés	
  y	
  los	
  objetivos	
  de	
  la	
  presente	
  tesis.	
  
• Capítulo	
  2	
  Descripción	
  general	
  de	
  los	
  sulfatos	
  de	
  hierro.	
  Características	
  físico-­‐

químicas	
  y	
  estructura.	
  
• Capítulo	
   3	
   Aspectos	
   de	
   interés	
   (astrobiológico,	
   geoquímico,	
   etc.)	
   sobre	
   los	
  

sulfatos	
  de	
  hierro.	
  
• Capítulo	
   4	
   Revisión	
   de	
   las	
   técnicas	
   de	
   síntesis	
   empleadas	
   así	
   como	
   de	
   las	
  

técnicas	
   de	
   caracterización	
   utilizadas,	
   realizándose	
   una	
   descripción	
   de	
   las	
  
mismas,	
  así	
  como	
  de	
  su	
  metodología	
  y	
  la	
  información	
  que	
  proporcionan.	
  

• Capítulo	
   5	
   Descripción	
   de	
   los	
   ensayos	
   químicos	
   de	
   síntesis	
   realizados	
   y	
  
exposición	
  de	
  los	
  resultados	
  analíticos	
  obtenidos.	
  

• Capítulo	
   6	
   Discusión	
   de	
   los	
   resultados.	
   En	
   este	
   capítulo	
   se	
   examinan	
   los	
  
resultados	
   obtenidos	
   de	
   las	
   distintas	
   técnicas	
   analíticas	
   utilizadas,	
   su	
  
interpretación	
  y	
  su	
  interés	
  en	
  misiones	
  astrobiológicas,	
  en	
  particular	
  a	
  Marte.	
  

• Capítulo	
   7	
   Conclusiones,	
   donde	
   finalmente	
   se	
   expondrán	
   los	
   resultados	
  más	
  
relevantes	
  extraídos	
  de	
  este	
  trabajo.	
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2. Los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  	
  
	
  
En	
  este	
  capítulo,	
  se	
  va	
  a	
  abordar	
  una	
  descripción	
  de	
  los	
  componentes	
  principales	
  de	
  
los	
  sulfatos	
  de	
  hierro,	
  así	
  como	
  sus	
  características	
  fisicoquímicas.	
  Además,	
  se	
  hará	
  una	
  
revisión	
  de	
  los	
  aspectos	
  más	
  interesantes	
  de	
  los	
  sulfatos	
  seleccionados	
  en	
  este	
  trabajo.	
  
	
  
Bajo	
  la	
  denominación	
  de	
  sulfatos	
  de	
  hierro,	
  se	
  comprende	
  una	
  familia	
  de	
  compuestos,	
  
naturales	
  y	
  sintéticos,	
  que	
  con	
  el	
  criterio	
  de	
  contener	
  cationes	
  hierro	
  y	
  aniones	
  sulfato	
  
constituyen	
  varias	
  decenas	
  de	
  compuestos,	
  dada	
  la	
  versatilidad	
  y	
  abundancia	
  de	
  estos	
  
dos	
  componentes.	
  Para	
  acotar	
  algo	
  más	
  este	
  estudio,	
  el	
  trabajo	
  se	
  va	
  a	
  centrar	
  en	
  los	
  
compuestos	
   en	
   los	
   que	
   el	
   anión	
   y	
   el	
   catión	
   principal	
   sean	
   sulfato	
   y	
   hierro	
  
respectivamente.	
   También	
   se	
   reducirá	
   el	
   estudio	
   a	
   especies	
   que	
   contengan	
  
únicamente	
   el	
   anión	
   	
   sulfato	
   y	
   en	
   algún	
   caso	
   particular	
   el	
   anión	
   hidroxilo,	
   por	
   su	
  
especial	
  interés.	
  

Características	
  fisicoquímicas	
  de	
  los	
  iones	
  sulfato	
  y	
  hierro	
  

Anión	
  sulfato	
  (SO4
2-­‐)	
  

	
  
El	
  anión	
  sulfato	
  está	
  constituido	
  por	
  un	
  átomo	
  de	
  azufre	
  en	
  estado	
  de	
  oxidación	
  (VI)	
  
enlazado	
  a	
  cuatro	
  átomos	
  equivalentes	
  de	
  oxígeno	
  dando	
  al	
  conjunto	
  una	
  carga	
  de	
  -­‐2.	
  
Su	
  masa	
  molecular	
  es	
  de	
  96.06	
  g/mol.	
  
Estructuralmente	
  está	
  dispuesto	
  en	
  forma	
  de	
  tetraedro,	
  con	
  los	
  átomos	
  de	
  oxígeno	
  en	
  
los	
   vértices	
   y	
   el	
   átomo	
   de	
   azufre	
   en	
   el	
   centro	
   (Figura	
   2.1).	
   La	
   estructura	
   es	
   casi	
  
perfecta,	
  con	
  unos	
  ángulos	
  prácticamente	
  idénticos.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  2-­‐1:	
  Estructura	
  del	
  anión	
  sulfato	
  

Se	
  han	
  realizado	
  múltiples	
  descripciones	
  a	
  lo	
  largo	
  de	
  los	
  años	
  acerca	
  de	
  los	
  posibles	
  
modelos	
   de	
   los	
   enlaces	
   que	
   lo	
   forman,	
   ya	
   sea	
  mediante	
   enlaces	
   covalentes,	
   iónicos,	
  
resonancia	
   etc.,	
   casi	
   todas	
   compatibles	
   entre	
   sí	
   debida	
   a	
   la	
   alta	
   polarización	
   de	
   los	
  
enlaces	
  S-­‐O,	
  casi	
  en	
  90%	
  hacia	
  el	
  oxígeno.	
  
El	
  anión	
  sulfato,	
  a	
  efectos	
  ácido	
  base,	
  forma	
  parte	
  del	
  sistema	
  (H2SO4/HSO4-­‐/SO42-­‐)	
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SO42-­‐	
  +H2O D	
  HSO4-­‐	
  +	
  OH-­‐	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Kb=	
  8.3·10-­‐13	
  
Figura	
  2-­‐2	
  Equilibrio	
  bisulfato/sulfato	
  

Esto	
  provoca	
  que	
  en	
  condiciones	
  específicas	
  de	
  alta	
  acidez	
  se	
  encuentre	
  en	
  equilibrio	
  
con	
  el	
  anión	
  bisulfato	
  (Figura	
  2.2).	
  	
  
Por	
   otro	
   lado,	
   en	
   la	
   naturaleza,	
   el	
   anión	
   sulfato	
   forma	
   sulfatos	
   iónicos	
   altamente	
  
solubles	
   salvo	
   con	
   los	
   elementos	
   alcalinotérreos	
  que	
  por	
   el	
   contrario	
   son	
  muy	
  poco	
  
solubles.	
  	
  
Además,	
   el	
   anión	
   sulfato	
   tiene	
   importancia	
   en	
   ciertas	
   vías	
   metabólicas	
   de	
   algunos	
  
microorganismos	
   que	
   lo	
   utilizan	
   como	
   fuente	
   de	
   energía	
   mediante	
   su	
   reducción	
   a	
  
sulfuros.	
  

Dinámica	
  vibracional	
  del	
  anión	
  sulfato	
  
	
  
El	
   anión	
   sulfato	
   libre,	
   presenta	
   una	
   simetría	
   Td	
   (tetraédrica).	
   Sus	
   cuatro	
   modos	
  
normales	
  de	
  vibración	
  son	
  activos	
  en	
  Raman	
  (Figura	
  2.3)	
  pero	
  no	
  todos	
  en	
  IR	
  (solo	
  υ3	
  
y	
  υ4)	
  [1].	
  Esto	
  no	
  es	
  del	
  todo	
  exacto	
  ya	
  que	
  en	
  realidad	
  son	
  nueve	
  los	
  modos	
  normales	
  
de	
  vibración,	
  pero	
  la	
  simetría	
  reduce	
  éstos	
  a	
  cuatro.	
  
	
  

	
  
Figura	
  2-­‐3	
  Modos	
  normales	
  del	
  vibración	
  del	
  ion	
  sulfato	
  [2].	
  

Sin	
   embargo,	
   cuando	
   esta	
   simetría	
   tetraédrica	
   no	
   se	
   conserva	
   por	
   la	
   presencia	
   de	
  
iones	
  que	
  la	
  distorsionan,	
  o	
  bien	
  por	
  enlaces	
  de	
  hidrogeno	
  con	
  la	
  molecula	
  de	
  agua	
  o	
  
bien	
  con	
  los	
  aniones	
  hidroxilo	
  (OH),	
  el	
  ion	
  sulfato	
  pasa	
  a	
  tener	
  otras	
  simetrías	
  (Figura	
  
2.4)	
   y	
   por	
   tanto	
   esa	
   degeneración	
   en	
   los	
   modos	
   desaparece,	
   y	
   por	
   consiguiente,	
  
aparecen	
  nuevos	
  modos	
  a	
  mayores	
  respecto	
  a	
  la	
  molécula	
  no	
  distorsionada.	
  Entonces,	
  
esta	
  simetría	
  Td	
  se	
  acaba	
  reduciendo	
  a	
  C3v	
  ,	
  C2v	
  o	
  Cs,	
  	
  etc.[1][2]	
  dependiendo	
  del	
  tipo	
  de	
  
distorsión	
   inducida	
   (ver	
   tabla	
   2-­‐1).	
   Los	
   cambios	
   en	
   el	
   espectro	
   Raman	
   del	
   sulfato	
  
asociados	
   a	
   esos	
   cambios	
   de	
   simetría	
   pueden	
   ser	
   explicados	
   mediante	
   teoría	
   de	
  
grupos	
  [1].	
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peak-position shift toward lower wavenumbers when the hydration state increases. 

Raman peak shifts are also observed for the same vibration mode, and may be 

correlated to the ionic radius of the substitution cation in jarosites (Sasaki, 1998). Frost 

et al. (2000, 2005, 2006b) reported exhaustive Raman spectral studies on different 

types of sulfate minerals, both natural and synthetic. Nonetheless, is well known that 

the Raman spectra of natural samples differ considerably from the spectra of synthetic 

samples. Further, variable paragenesis and weathering conditions of the sulfate 

minerals and different experimental geometries, instrumentation, etc, are certainly 

reflected in the Raman spectra. For this reason, instead of relying on band assignations 

for the sulfate molecule from the literature, we have analyzed the Raman spectra of 

minerals in a sample-by-sample basis, searching for the spectral fingerprints of well-

known molecular structures.  

 

Table 2.1. Vibrational modes and wavenumbers (cm
-1

) of the sulfate and bisulfate ions 

      Chemical 
species 

ν1 (symmetric 
stretching) 

ν2 (symmetric 
bending) 

ν3 (asymmetric 
stretching) 

ν4 (asymmetric 
bending) 

Reference 

SO4
2- 983 450 1105 611 Nakamoto, 1997 

HSO4
- 885 422/480* 1051 595 Haldna et al., 1987 

          
Myneni, 2000 

      *This vibrational mode of the bisulfate is characterized by two broad bands arising from the 

symmetry breakdown in the sulfate molecule due to the presence of hydrogen units within the 

molecular structure 

 

Figure 2.2. Normal vibrational modes of the sulfate ion. (Modified from Nakamoto, 1997) 

. 

S

O

O

O
O

ν1(A1) ν2(E) ν3(F2) ν4(F2)
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Figura	
  2-­‐4	
  Algunos	
  grupos	
  de	
  simetría	
  a	
  los	
  que	
  puede	
  pertenecer	
  el	
  ion	
  sulfato	
  

	
  
Clase	
  de	
  Simetría	
  y	
  Modos	
  vibracionales	
   Actividad	
  Raman/IR	
  

Grupo	
  de	
  simetría	
  
del	
  sulfato	
   υ1	
   υ2	
   υ3,υ4	
  

Solo	
  Activo	
  
en	
  Raman	
  

Activo	
  en	
  
Raman	
  /IR	
  

Nº	
  Bandas	
  
Activas	
  en	
  

IR	
  
Td	
   A1	
   E	
   F2	
   A1,	
  E	
   F2	
   2	
  
D2d	
   A1	
   A1+B1	
   B2+E	
   A1,	
  B1	
   B2,	
  E	
   4	
  
S4	
   A	
   A+B	
   B+E	
   A	
   B,	
  E	
   5	
  
D2	
   A	
   2A	
   B1+B2+B3	
   A	
   B1,B2,B3	
   6	
  
C2V	
   A1	
   A1+A2	
   A1+B1+B2	
   A2	
   A1,B1,B2	
   8	
  
C2	
   A	
   2A	
   A+2B	
   -­‐	
   A,B	
   9	
  
T	
   A	
   E	
   F	
   A,	
  E	
   F	
   2	
  
C3V	
   A1	
   E	
   A1+E	
   -­‐	
   A1,E	
   6	
  
C3	
   A	
   E	
   A+E	
   -­‐	
   A,E	
   6	
  
CS	
   A’	
   A’+A’’	
   2A’+A’’	
   -­‐	
   2A’,	
  A’’	
   9	
  

Tabla	
  2-­‐1	
  Modos	
  Normales	
  del	
  sulfato	
  en	
  diferentes	
  simetrías	
  [3]	
  

Los	
   iones	
   sulfato	
   no	
   se	
   encuentran	
   de	
   forma	
   aislada	
   en	
   la	
   materia,	
   sino	
   que	
   están	
  
unidos	
   a	
   otras	
   especies	
   químicas	
   tanto	
   en	
   disolución	
   como	
   formando	
   parte	
   de	
   una	
  
sustancia	
   cristalina.	
   En	
   ambas	
   situaciones	
   es	
   posible	
   separar	
   los	
   movimientos	
  
internos	
  de	
   los	
  grupos	
  del	
  resto	
  de	
  movimientos	
  atómicos	
  de	
   la	
  celdilla	
  unidad	
  para	
  
poder	
  estudiar	
  la	
  dinámica	
  vibracional	
  de	
  los	
  mismos	
  [4].	
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Cationes	
  Fe(II)	
  y	
  Fe(III)	
  
	
  
El	
   catión	
   hierro	
   se	
   presenta	
   en	
   dos	
   estados	
   de	
   oxidación,	
   +2	
   	
   y	
   	
   +3	
   en	
   condiciones	
  
normales.	
   El	
   potencial	
   del	
   par	
   Fe3+/Fe2+	
  ,	
   es	
   lo	
   suficientemente	
   alto	
   (0.771V)	
   como	
  
para	
   que	
   el	
   oxígeno	
   en	
   disolución	
   ácida	
   pueda	
   convertir	
   el	
   ion	
   ferroso	
   en	
   férrico	
  
(Figura	
  2.5),	
  siendo	
  esta	
  reacción	
  aún	
  más	
  favorable	
  en	
  medio	
  básico:	
  
	
  

2Fe2+	
  +	
  ½	
  O2	
  +	
  2H+	
  D	
  2Fe3+	
  +	
  H2O	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Eo=	
  0.46V	
  
½Fe2O3.3H2O	
  +	
  e-­‐	
  D	
  Fe(OH)2(s)	
  +	
  OH-­‐	
  	
  	
  	
  Eo=	
  -­‐0.56V	
  

	
  
Figura	
  2-­‐5	
  Reacciones	
  REDOX	
  del	
  hierro	
  en	
  disolución	
  acuosa	
  

Estructuralmente,	
  la	
  forma	
  más	
  común	
  de	
  suele	
  coordinarse	
  es	
  de	
  manera	
  octaédrica,	
  
con	
  el	
  catión	
  en	
  el	
  centro	
  y	
  en	
  los	
  vértices	
  se	
  sitúan	
  los	
  compuestos	
  que	
  se	
  coordinan	
  
con	
  el,	
  por	
  ejemplo,	
  el	
  agua	
  (Figura	
  2.6).	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  2-­‐6	
  Coordinación	
  del	
  agua	
  alrededor	
  de	
  los	
  cationes	
  de	
  hierro	
  (II	
  y	
  III)	
  

Esta	
  coordinación	
  octaédrica	
  del	
  hierro	
  corresponde	
  a	
  los	
  compuestos	
  que	
  se	
  estudian	
  
en	
  este	
  trabajo.	
  
Las	
   soluciones	
   acuosas	
  de	
  hierro	
   (II)	
   contienen	
   el	
   ion	
  hexa-­‐aquo	
  hierro(II)	
   de	
   color	
  
azul	
   verdoso	
   pálido	
   [Fe(H2O)6]2+,	
   bastante	
   inestable	
   en	
   disolución	
   básica	
   pero	
   algo	
  
más	
  en	
  disolución	
  ácida.	
  	
  
Por	
  otra	
  parte,	
  las	
  disoluciones	
  acuosas	
  de	
  hierro	
  (III),	
  conteniendo	
  el	
  ion	
  hexa-­‐aquo	
  
hierro(III)	
   [Fe(H2O)6]3+,	
   son	
   transparentes	
   (si	
   son	
   fuertemente	
   ácidas)	
   o	
   algo	
  
amarillentas	
  debido	
  a	
  la	
  formación	
  de	
  complejos	
  con	
  aniones	
  OH-­‐	
  como	
  consecuencia	
  
su	
   tendencia	
   a	
   hidrolizarse	
   y	
   formar	
   complejos	
   (Figura	
   2.7)	
   lo	
   cual	
   tiene	
   su	
  
importancia	
  a	
  la	
  hora	
  de	
  determinar	
  los	
  compuestos	
  que	
  se	
  forman	
  en	
  disolución:	
  	
  
	
  

[Fe(H2O)6]3+	
  D	
  [Fe(H2O)5(OH)]2+	
  +	
  H+	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  K=	
  10-­‐3.05	
  

[Fe(H2O)5(OH)]2+D	
  [Fe(H2O)4(OH)2]+	
  +	
  H+	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  K=	
  10-­‐6.31	
  

2[Fe(H2O)6]3+D	
  [Fe(H2O)4(OH)2·Fe(H2O)4]	
  4+	
  +	
  2H+	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  K=	
  10-­‐2.91	
  
Figura	
  2-­‐7	
  Reacciones	
  de	
  hidrólisis	
  del	
  ion	
  hexacuoso	
  de	
  hierro(III)	
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Dinámica	
  vibracional	
  del	
  catión	
  hierro.	
  	
  
	
  
Evidentemente,	
  no	
  se	
  puede	
  hablar	
  de	
  vibraciones	
  internas	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  catión	
  hierro	
  
pero	
   si	
   hay	
   ciertas	
   vibraciones	
   que	
   ocurren	
   entre	
   el	
   y	
   los	
   pares	
   electrónicos	
   del	
  
oxígeno	
  presentes	
  tanto	
  en	
  el	
  agua	
  como	
  en	
  el	
  OH	
  cuando	
  se	
  coordinan	
  a	
  su	
  alrededor.	
  
Esos	
   desplazamientos,	
   junto	
   con	
   las	
   deformaciones	
   de	
   red	
   se	
   muestran	
   a	
   bajas	
  
frecuencias	
  entre	
  140	
  y	
  600	
  cm-­‐1	
  en	
  Raman.	
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Geoquímica	
  y	
  selección	
  de	
  los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  
En	
  la	
  tabla	
  2.1	
  se	
  muestran	
  algunos	
  de	
  los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  más	
  característicos	
  que	
  se	
  
pueden	
  encontrar	
  en	
  la	
  naturaleza.	
  Una	
  búsqueda	
  genérica,	
  por	
  ejemplo	
  en	
  la	
  base	
  de	
  
datos	
  RRUFF	
  (http://ruff.info)	
  depara	
  cerca	
  de	
  70	
  minerales	
  que	
  podrían	
  catalogarse	
  
como	
  sulfatos	
  de	
  hierro,	
  pero	
  se	
  han	
  seleccionado	
  los	
  más	
  representativos,	
  tanto	
  por	
  
estructura	
  como	
  por	
  su	
  composición	
  
	
  

Compuesto	
   Formula	
   nH2O	
  
Anhidros	
  (sin	
  agua	
  estructural)	
  	
   	
  	
   	
  	
  
hierro(III)	
   	
  	
   	
  	
  
Sencillos	
   	
  	
   	
  	
  
Mikasaita	
  	
   FeIII2(SO4)3	
  	
   0	
  
Mixtos	
  (Con	
  otros	
  cationes)	
   	
  	
   	
  	
  
Grupo	
  Jarositas	
  	
   	
   	
  
Jarosita	
  	
   KFeIII3(SO4)2(OH)6	
  	
   0	
  
Natrojarosita	
  	
   NaFeIII3(SO4)2(OH)6	
  	
   0	
  
Hidrojarosita	
  	
   (H3O+)FeIII3(SO4)2(OH)6	
  	
   0	
  
Plumbojarosita	
  	
   PbFeIII6(SO4)4(OH)12	
  	
   0	
  
Argentojarosita	
  	
   AgFeIII3(SO4)2(OH)6	
  	
   0	
  
Amoniojarosita	
  	
   (NH4)FeIII3(SO4)2(OH)6	
  	
   0	
  
Hidratados	
  (Con	
  agua	
  estructural)	
   	
  	
   	
  	
  
Hierro	
  (II)	
   	
   	
  

Sencillos	
   	
   	
  
Szomolnokita	
  	
   FeII	
  SO4.H2O	
  	
  	
   1	
  
Rozenita	
  	
   FeII	
  SO4.4H2O	
  	
  	
   4	
  
Siderotilo	
  	
   FeII	
  SO4.5H2O	
  	
  	
   5	
  
Ferrohexaedrita	
  	
   FeII	
  SO4.6H2O	
  	
  	
   6	
  
Melanterita	
   FeII	
  SO4.7H2O	
  	
  	
   7	
  

Mixtos	
   	
   	
  
Grupo	
  Halotrichita	
  	
   	
   	
  
Halotrichita	
  	
   FeIIAl2(SO4)4.22H2O	
  	
   22	
  
Bilinita	
  	
   FeIIFeIII2(SO4)4.22H2O	
  	
   22	
  

Grupo	
  Romerita	
   	
   	
  
Romerita	
   FeIIFeIII2(SO4)4.14H2O	
  	
   14	
  
Hierro	
  (III)	
   	
   	
  

Ácidos	
   	
   	
  
Butlerita	
   FeIII(SO4)(OH).2H2O	
  	
   2	
  
Parabutlerita	
   FeIII(SO4)(OH).2H2O	
  	
   2	
  
Fibroferrita	
   FeIII(SO4)(OH).5H2O	
  	
   5	
  
Amarantita	
   FeIII(SO4)(OH).3H2O	
  	
   3	
  
Hohmannita	
   FeIII2(SO4)2(OH)2.7H2O	
  	
   7	
  
Botryogeno	
   MgFeIII(SO4)2(OH).7H2O	
  	
   7	
  
Romboclasa	
   (H3O+)FeIII(SO4)2.3H2O	
  	
   3	
  



Síntesis	
  Y	
  Caracterización	
  Espectroscópica	
  	
  
De	
  Sulfatos	
  De	
  Hierro	
  

	
  

Página	
  27	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Tabla	
  2-­‐2	
  Selección	
  de	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  

Debido	
   a	
   las	
   propiedades	
   químicas	
   que	
   antes	
  mencionadas,	
   existen	
  muchas	
   vías	
   de	
  
transformación	
  de	
  los	
  distintos	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  entre	
  sí.	
  Éstas	
  han	
  sido	
  estudiadas	
  
tanto	
   en	
   la	
   naturaleza	
   como	
   en	
   laboratorio.	
   Una	
   selección	
   de	
   estas	
   vías	
   de	
  
transformación	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  Figura	
  2-­‐8	
  [5].	
  
Teniendo	
   esto	
   en	
   cuenta	
   estas	
   consideraciones,	
   para	
   el	
   estudio	
   presente,	
   se	
   han	
  
seleccionado	
  de	
  estos,	
  una	
  serie	
  de	
  sulfatos,	
  considerando	
  su	
  representatividad,	
  bien	
  
por	
  su	
  interés	
  astrobiológico	
  o	
  por	
  su	
  accesibilidad	
  en	
  las	
  vías	
  de	
  síntesis.	
  	
  
La	
  selección	
  inicial	
  comprende:	
  

• Mikasaita	
  
• Melanterita	
  
• Rozenita	
  
• Szomolnoquita	
  
• Romboclasa	
  
• Jarosita	
  
• Natrojarosita	
  
• Argentojarosita	
  
• Amoniojarosita	
  
• Hidroniojarosita	
  
• Coquimbita	
  
• Kornelita	
  
• Copiapita	
  
• Magnesocopiapita	
  
• Schwertmannita	
  
• Voltaita	
  

	
  
	
  

Neutros	
   	
   	
  
Grupo	
  Coquimbitas	
   	
   	
  
Coquimbita	
   FeIII2(SO4)3.9H2O	
  	
   9	
  
Paracoquimbita	
   FeIII2(SO4)3.9H2O	
  	
   9	
  
Lausenita	
   FeIII2(SO4)3.3H2O	
  	
   3	
  
Kornelita	
   FeIII2(SO4)3.7H2O	
  	
   7	
  
Quenstedtita	
   FeIII2(SO4)3.11H2O	
  	
   10	
  

Grupo	
  Copiapitas	
   	
   	
  
Magnesocopiapita	
   MgFeIII4(SO4)6(OH)2.20H2O	
  	
   20	
  
Ferricopiapita	
   FeIII0.66FeIII4(SO4)6(OH)2.20H2O	
  	
   20	
  
Copiapita	
   FeIIFeIII4(SO4)6(OH)2.20H2O	
  	
   20	
  
Cuprocopiapita	
   CuFeIII4(SO4)6(OH)2.20H2O	
  	
   	
  20	
  

Otros	
   	
   	
  
Schwertmannita	
   Fe8O8(OH)6(SO4)·nH2O	
   n	
  
Voltaita	
   K2FeII5(FeIII,Al)4(SO4)12.18H2O	
   18	
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Como	
   se	
   verá	
   más	
   adelante,	
   durante	
   la	
   síntesis	
   de	
   los	
   distintos	
   compuestos	
   se	
  
producen	
   otros	
   nuevos	
   no	
   incluidos	
   inicialmente	
   en	
   esta	
   lista	
   pero	
   que	
   se	
   estudian	
  
dado	
  su	
  interés	
  y	
  peculiaridades.	
  

	
  

Figura	
  2-­‐8	
  Vías	
  de	
  trasformación	
  de	
  distintos	
  sulfatos	
  de	
  hierro[5]	
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  astrobiológico	
  de	
  los	
  

sulfatos	
  de	
  hierro	
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3. Aspectos	
  de	
  interés	
  astrobiológico	
  de	
  los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  
	
  
Los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  en	
  Marte	
  
	
  
Desde	
   los	
   comienzos	
   de	
   la	
   exploración	
   espacial,	
   el	
   planeta	
   Marte	
   ha	
   llamado	
   la	
  
atención	
  de	
  los	
  investigadores	
  tanto	
  por	
  su	
  proximidad	
  como	
  por	
  sus	
  característicos	
  
colores	
   rojizos,	
   visibles	
   con	
   un	
   simple	
   telescopio.	
   Estos	
   colores	
   se	
   asociaron	
  
inmediatamente	
   a	
   la	
   presencia	
   de	
   compuestos	
   de	
   hierro,	
   en	
   particular	
   óxidos	
   que	
  
darían	
  ese	
  intenso	
  color	
  rojizo	
  a	
  su	
  superficie	
  (Figura	
  3.1).	
  Sin	
  embargo,	
  no	
  fue	
  hasta	
  
que	
  se	
  enviaron	
  sondas	
  exploradoras	
  al	
  planeta	
  cuando	
  se	
  empezó	
  a	
  descubrir	
  la	
  gran	
  
variedad	
  mineralógica	
  de	
  su	
  superficie	
  oculta	
  bajo	
  esta	
  ligera	
  capa	
  de	
  óxidos	
  de	
  hierro.	
  
	
  

Figura	
  3-­‐1	
  Superficie	
  de	
  Marte	
  

Inicialmente,	
   se	
   habían	
   planteado	
   algunas	
   hipótesis	
   sobre	
   la	
   presencia	
   de	
   sulfatos	
  
férricos	
  en	
  Marte[1],	
  a	
  partir	
  de	
  los	
  datos	
  obtenidos	
  de	
  las	
  sondas	
  VIKING	
  I	
  y	
  II.	
  Estas	
  
hipótesis	
   se	
  basaban	
  en	
  análisis	
   elementales	
  en	
   los	
  que,	
   a	
  parte	
  del	
  hierro,	
   se	
  había	
  
detectado	
  azufre	
  como	
  parte	
  del	
  regolito	
  y	
  del	
  polvo	
  en	
  suspensión	
  marciano.	
  Pero	
  sin	
  
lugar	
  a	
  dudas,	
  fue	
  con	
  el	
  descubrimiento	
  de	
  un	
  sulfato	
  de	
  hierro	
  complejo,	
  la	
  jarosita,	
  
mediante	
  el	
   instrumento	
  MIMOS	
  (Espectrómetro	
  Mössbauer)	
  a	
  bordo	
  del	
  rover	
  MER	
  
Oportunity[2](Figura	
  3.2)	
  cambió	
  absolutamente	
  la	
  perspectiva	
  de	
  la	
  geoquímica	
  del	
  
planeta.	
  Este	
  mineral,	
   relativamente	
  común	
  en	
   la	
  geología	
  de	
   la	
  Tierra,	
  está	
  siempre	
  
asociado	
  a	
  procesos	
  geoquímicos,	
  ya	
  sean	
  evaporíticos	
  o	
  hidrotermales	
  en	
  los	
  que	
  el	
  
agua	
  está	
  presente.	
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Figura	
  3-­‐2	
  MER	
  Oportunity.	
  Espectro	
  Mössbauer	
  de	
  jarosita[2]	
  

Hasta	
  ese	
  momento,	
  la	
  presencia	
  pasada	
  de	
  agua	
  sobre	
  la	
  superficie	
  de	
  Marte	
  se	
  había	
  
deducido	
   a	
   partir	
   de	
   la	
   geomorfología	
   de	
   la	
   superficie,	
   observada	
   desde	
   la	
   Tierra	
   o	
  
desde	
   los	
   orbitadores.	
   La	
   presencia	
   de	
   canales,	
   deltas	
   de	
   aluvión,	
   mesetas	
   de	
  
depósitos	
  de	
  apariencia	
  lacustre,	
  permitían	
  pensar	
  en	
  un	
  pasado	
  húmedo	
  del	
  planeta.	
  
Se	
  han	
  establecido	
  hipótesis	
  acerca	
  de	
   la	
   secuencia	
  de	
  alteración	
  de	
   la	
   superficie	
  de	
  
Marte	
   a	
   partir	
   de	
   los	
   datos	
   obtenidos	
   de	
   orbitadores	
   como	
  Mars	
   Express[3].	
   Estas	
  
hipótesis	
  plantean	
  que	
  los	
  procesos	
  de	
  alteración	
  que	
  dieron	
  lugar	
  a	
  la	
  abundancia	
  de	
  
sulfatos	
   en	
   la	
   superficie	
   de	
  Marte	
   tuvieron	
   lugar	
   a	
   finales	
   del	
   periodo	
   geológico	
   de	
  
Marte	
  Noachian	
  (-­‐3800Ma	
  hasta	
  -­‐3700Ma)	
  y	
  a	
  lo	
  largo	
  del	
  periodo	
  Hesperian	
  (-­‐3700	
  
hasta	
  -­‐3100Ma).	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  3-­‐3	
  Eras	
  geológicas	
  de	
  Marte	
  y	
  secuencia	
  de	
  alteración	
  de	
  la	
  superficie	
  [3]	
  

El	
  descubrimiento	
  de	
  la	
  jarosita	
  in	
  situ	
  mediante	
  los	
  rover,	
  venia	
  a	
  corroborar,	
  desde	
  
un	
  punto	
  de	
  vista	
  geoquímico	
  dicho	
  pasado.	
  Además	
  este	
  mineral	
  esta	
   implicado	
  en	
  
procesos	
  geoquímicos	
  con	
  pHs	
  bajos,	
  ácidos,	
  hacia	
  pensar	
  en	
  sistemas	
  hídricos	
  ácidos,	
  
con	
  gran	
  cantidad	
  de	
  metales	
  en	
  disolución,	
  similares	
  a	
  los	
  efluentes	
  ácidos	
  de	
  mina	
  ya	
  
sean	
  naturales	
  como	
  Rio	
  Tinto	
  (Figura	
  3.4)	
  o	
  Iron	
  Mountain	
  (USA)[4]	
  o	
  bien	
  creados	
  
por	
   efecto	
   de	
   la	
   acción	
   del	
   hombre.	
   Además,	
   su	
   estabilidad	
   está	
   limitada	
   por	
   las	
  
condiciones	
   ambientales	
   (de	
   humedad	
   principalmente)	
   que	
   la	
   rodean,	
   siendo	
   un	
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indicador,	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  la	
  superficie	
  de	
  Marte,	
  del	
  ambiente	
  en	
  el	
  que	
  se	
  produjo	
  su	
  
formación	
  y	
  posterior	
  estabilización[5].	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  3-­‐4	
  Rio	
  Tinto.	
  Eflorescencias	
  de	
  sulfatos	
  

Se	
   han	
   encontrado	
   diferentes	
   formas	
   de	
   sulfatos	
   férricos	
   en	
   la	
   superficie	
   y	
   en	
   el	
  
subsuelo	
   de	
   Marte.	
   Entre	
   ellos,	
   los	
   encontrados	
   en	
   la	
   superficie	
   mayoritariamente	
  
contienen	
   grupos	
  OH,	
   como	
   las	
   jarositas	
   de	
  Meridiani[2]	
   e	
   hidroxisulfato	
   férrico	
   en	
  
estratigrafías	
  expuestas	
  del	
  cráter	
  Aram	
  [6].	
  Por	
  el	
  contrario,	
  otras	
  formas	
  de	
  sulfatos	
  
férricos	
  se	
  ha	
  sugerido	
  que	
  existen	
  en	
  el	
   regolito	
  excavado	
  del	
  subsuelo	
  en	
  el	
  cráter	
  
Gusev,	
  por	
  ejemplo,	
  ferricopiapita	
  [FeIII0.66FeIII4(SO4)6(OH)2.20H2O],	
  paracoquimbita	
  y	
  
coquimbita	
   [Fe2(SO4)3·9H2O],	
   fibroferrita	
   [FeOHSO4·5H2O],	
   y	
   romboclasa	
  
[(H3O+)FeIII(SO4)2.3H2O]	
   [7],[8].	
   Además,	
   repetidas	
   observaciones	
   mediante	
   el	
   MER	
  
Spirit	
  sugieren	
  la	
  presencia	
  de	
  fases	
  deshidratadas	
  de	
  ferricopiapita	
  [9].	
  	
  
	
  
Además	
   de	
   estos	
   descubrimientos,	
   que	
   con	
   el	
   tiempo	
   se	
   han	
   ido	
   convirtiendo	
   en	
  
cotidianos	
   en	
   las	
   operaciones	
   de	
   los	
   rover	
   y	
   los	
   orbitadores,	
   en	
   la	
   superficie	
   del	
  
planeta,	
   también	
   han	
   sido	
   encontrados	
   sulfatos	
   de	
   hierro	
   (incluyendo	
   de	
   nuevo	
   la	
  
jarosita)	
  en	
  el	
  análisis	
  del	
   interior	
  de	
  meteoritos	
  marcianos	
  [10]	
  lo	
  que	
  refuerza	
  aun	
  
más	
  la	
  importancia	
  de	
  la	
  presencia	
  de	
  estos	
  compuestos	
  en,	
  al	
  menos,	
  la	
  superficie	
  del	
  
planeta	
  rojo.	
  
	
  
Actualmente,	
  los	
  principales	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  detectados	
  en	
  la	
  superficie	
  del	
  planeta	
  
Marte	
  están	
  recogidos	
  en	
  Tabla	
  3-­‐1.	
  
	
  
Gracias	
   a	
   todos	
   estos	
   descubrimientos,	
   se	
   han	
   realizado	
   modelos	
   termodinámicos	
  
sobre	
   los	
   procesos	
   evaporíticos	
   que	
   podrían	
   haber	
   tenido	
   lugar	
   en	
   la	
   superficie,	
  
estableciendo	
  no	
  solo	
   los	
  mecanismos	
  de	
   formación	
  de	
  dichos	
  sulfatos	
  sino	
  además,	
  
sugiriendo	
   la	
   posible	
   presencia	
   de	
   otros	
   nuevos	
   que	
   aún	
   no	
   han	
   sido	
   descritos	
  
[11],[12].	
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Tabla	
  3-­‐1	
  Algunos	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  descritos	
  en	
  Marte	
  

	
  
	
  
	
   	
  

Minerales	
   Localización/Origen	
   Misión/Método	
   Referencias	
  
jarosita	
   Meridani	
  Planum	
   MER	
  Mossbäuer	
   [Klingelhöfer]	
  
	
   Meteorito	
  Marciano	
   Análisis	
  en	
  laboratorio	
   [Herd][Fries]	
  
	
   Meteorito	
  Marciano	
   Análisis	
  en	
  laboratorio	
   [McCubbin]	
  
Sulfato	
  férrico	
   Cráter	
  Gusev	
   MER	
  	
  Mossbäuer	
   [Morris]	
  
sulfatos	
  de	
  hierro	
  
hidratados	
  

Terra	
  Meridiani	
   CRISM	
  (MRO)	
   [Murchie]	
  
[Roach]	
  

	
   Aram	
  Chaos	
   CRISM	
  (MRO)	
   [Murchie]	
  
	
   Valles	
  Marineris	
   CRISM	
  (MRO)	
   [Murchie]	
  
Szomolnoquita	
   Capri	
  Chasma	
   CRISM	
  (MRO)	
   [Roach]	
  
	
   Meridiani	
  Planum	
   MER	
  Mini-­‐TES	
   [Lane]	
  
Copiapita	
   Meridiani	
  Planum	
   MER	
  Mini-­‐TES	
   [Lane]	
  
	
   Mawrth	
  Vallis	
   CRISM	
  (MRO)	
   [Farrand]	
  
Rozenita	
   Meridiani	
  Planum	
   MER	
  Mini-­‐TES	
   [Lane]	
  
Sulfato	
  Ferrico	
   Columbia	
  Hills	
   MER	
  Mossbäuer	
   [MING]	
  
Ferricopiapita	
   Cráter	
  Gusev	
   MER	
  APX/VNIR	
   [Johnson][Lane]	
  
Coquimbita	
   Cráter	
  Gusev	
   MER	
  APX/VNIR	
   [Johnson][Lane]	
  
Paracoquimbita	
   Cráter	
  Gusev	
   MER	
  APX/VNIR	
   [Johnson][Lane]	
  
Fibroferrita	
   Cráter	
  Gusev	
   MER	
  APX/VNIR	
   [Johnson][Lane]	
  
Parabutlerita	
   Cráter	
  Gusev	
   MER	
  APX	
   [Lane]	
  
Romboclasa	
   Cráter	
  Gusev	
   MER	
  APX/VNIR	
   [Johnson][Lane]	
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La	
  actividad	
  biológica	
  y	
  los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  
	
  
Un	
   aspecto	
   de	
   gran	
   importancia,	
   y	
   que	
   hace	
   relevante	
   la	
   presencia	
   de	
   sulfatos	
   de	
  
hierro	
   en	
   la	
   superficie	
   de	
  Marte,	
   es	
   la	
   relación	
   que	
   presentan	
   en	
   la	
   superficie	
   de	
   la	
  
Tierra	
  con	
  la	
  actividad	
  biológica.	
  Tanto	
  el	
  hierro	
  como	
  el	
  sulfato,	
  tienen	
  una	
  presencia	
  
muy	
   importante	
   en	
   variadas	
   rutas	
   metabólicas	
   de	
   microorganismos,	
   en	
   particular	
  
extremófilos	
  que	
  utilizan	
   la	
  química	
  de	
   estos	
   iones	
   como	
   fuente	
  de	
   energía.	
  De	
   esta	
  
manera,	
   bacterias	
   del	
   genero	
   Acidithiobacillus	
  sp.	
   como	
   son	
   Acidithiobacillus	
  
ferrooxidans	
   y	
   Acidithiobacillus	
   thiooxidans	
   (Figura	
   3.5).	
  utilizan	
   mecanismos	
   redox,	
  
tanto	
  del	
  azufre	
  como	
  del	
  hierro	
  como	
  sistemas	
  para	
  producir	
  energía	
  y	
  así	
  prosperar	
  
en	
   los	
   ambientes	
   que	
   habitan.	
   Estas	
   bacterias,	
   generan,	
   entre	
   otros	
   compuestos,	
   y	
  
dependiendo	
  de	
  las	
  condiciones,	
  schwertmannita	
  y	
  jarosita[13].	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  3-­‐5	
  Acidithiobacillus	
  thiooxidans	
  

Estos	
   fenómenos	
   son	
   habituales	
   en	
   ambientes	
   extremófilos	
   como	
   son	
   Rio	
   Tinto	
   en	
  
Hueva,	
   Iron	
   Mountain	
   en	
   California	
   etc.	
   Además,	
   algunas	
   de	
   estas	
   cepas	
   se	
   han	
  
utilizado	
  desde	
  hace	
  largo	
  tiempo	
  como	
  herramientas	
  para	
  la	
  extracción	
  de	
  metales	
  de	
  
menas	
  de	
  tipo	
  sulfurado.	
  A	
  este	
  proceso	
  denominado	
  biolixiviación	
  [14],[15],[16],	
  se	
  
aplica	
  con	
  éxito	
  en	
  menas	
  de	
  hierro,	
  de	
  metales	
  preciosos	
  etc.	
  	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  3-­‐6	
  Biomineralización	
  de	
  jarosita	
  por	
  el	
  hongo	
  Purpureocillium	
  lilacinum	
  [17]	
  

(glucose, malt and yeast extracts) did not allow an efficient
fungal growth and the formation of jarosite. A critical amount
of nucleation sites must be also an important factor for the
specific precipitation of jarosite.

One of the goals of this work was to ascertain the possible
role of P. lilacinum in the generation of jarosite in the Tinto
basin, a mineral recurrently present along its course (Table 4).
As shown in Table 1, P. lilacinum has been isolated so far in
stations M01 and M15. In both stations hydronium jarosite has
been identified (Table 4). As discussed above, in M01 could be
the product of supersatutation conditions, although as shown
in Fig. 1 the presence of the fungi could increase the efficiency
of the mineral precipitation. The lack of jarosite precipitation
in M07 fits quite well with the existing undersaturated con-
ditions and the absence of the fungi, although the presence of
jarosite in other stations, especially in M19, in which P. lila-
cinum has not been isolated, does not fit with the model. It is

clear from these results that other mineral precipitation ef-
fectors have to be considered. We have to keep in mind that we
are dealing with a river, and only a thorough study directed to
answer this question might give some clues on the subject. In
any case, our data clearly show that the nucleation effect of P.
lilacinum has to be considered in the generation of this
peculiar mineral in the Tinto basin and in any other system in
which has been identified [38e40].

Considering that the precipitation of jarosite is removing
the effective metal sulfides bioleaching agent, ferric iron, from
solution; that jarosite is an efficient metal sequester and its
ability to passivate chalcopyrite protecting the mineral from
further bioleaching attack [41e44], we think that it should be
of interest to control the development of P. lilacinum in bio-
leaching operations. From our results it is clear the effect that
the presence of P. lilacinum nucleation sites can have in the
generation of jarosite. Knowing the effect of low pH in pre-
venting the formation of jarosite, it is clear that the control of
this effector is the best way to avoid its generation. This can be
easily achieved in stirred tank operations. But considering that
these methodologies are of use only in economically produc-
tive processes and heap leaching is used in most of the bio-
leaching operations, it will be very convenient to control the
presence and growth of this fungi, especially when solvent
extraction procedures can increase the organic compounds in
the bioleaching solutions, favoring the growth of heterotrophic
microorganisms, like fungi.

Concerning its possible use, enhancement of jarosite pre-
cipitation by the presence of P. lilacinum could be of interest in

Fig. 1. Optical micrographs of P. lilacinumM15001 grown in cultures prepared with water from different Río Tinto sampling stations. (A) Fungal biomass grown in
M01 culture medium. The presence of mineral phases which correspond to jarosite can be seen; globular structures associated with the fungal cell walls indicate
that the biomineralization process is taking place on them. (B) P. lilacinum M15001 grown in M07 culture medium. No biomineralization of jarosite has been
detected under this condition. (C) P. lilacinum M15001 grown in M13 culture medium. As in B there is no biomeneralization of jarosite. (D) P. lilacinum M15001
grown in M15 conditions with the presence of jarosite biomineralized hyphae. (E) P. lilacinum M15001 grown with M11 water. No biomineralization of jarosite
has been detected in this condition.

Table 4
Identification of jarosite in different Río Tinto locations
according to Fern!andez-Remolar et al. (2005). na: not
analyzed.

Station Jarosite identification

M01 þ
M07 e
M11 þ
M13 na
M15 þ
M19 þ

723M. Oggerin et al. / Research in Microbiology 165 (2014) 719e725
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Es	
   interesante	
   reseñar	
   que	
   estos	
   y	
   otros	
  microorganismos	
   como	
   hongos	
   etc.,	
   tanto	
  
durante	
   estos	
   procesos,	
   como	
   cuando	
   mueren	
   y	
   desaparece	
   la	
   actividad	
   biológica,	
  
dejan	
   un	
   rastro	
   de	
   minerales	
   y	
   compuestos	
   procedentes	
   de	
   distintos	
   procesos	
   de	
  
biomineralización(Figura	
  3.6)[17].	
  	
  
	
  
Hay	
  que	
  distinguir	
  dos	
  modos	
  o	
  tipos	
  distintos	
  de	
  biomineralización,	
  la	
  mineralización	
  
biológicamente	
  inducida	
  (BIM)	
  y	
  la	
  mineralización	
  biológicamente	
  controlada	
  (BMC).	
  
En	
   el	
   primer	
   caso,	
   el	
   organismo	
   biológico	
   no	
   ejerce	
   un	
   control	
   sobre	
   las	
   fases	
  
minerales	
  generadas,	
  siendo	
  únicamente	
  un	
  soporte	
  para	
  dichas	
  fases	
  mientras	
  que	
  en	
  
la	
   BMC,	
   el	
   organismo	
   actúa	
   intensamente	
   sobre	
   el	
   proceso	
   de	
   mineralización	
  
produciendo	
  un	
  amplio	
  rango	
  en	
  la	
  distribución	
  de	
  tamaños	
  de	
  partícula	
  [18].	
  
	
  
Estos	
   minerales,	
   a	
   su	
   vez,	
   presentan	
   características	
   que	
   los	
   distinguen	
   frente	
   a	
   los	
  
formados	
   en	
  procesos	
   geoquímicos	
   abióticos.	
   Principalmente	
   se	
  distinguen	
  de	
   estos	
  
materiales	
  por	
  presentar	
  tamaños	
  de	
  grano	
  muy	
  pequeño,	
  de	
  cristalinidad	
  muy	
  baja	
  y	
  
en	
  algunos	
  casos	
   incluso	
  con	
  morfologías	
  de	
  aspecto	
  biótico,	
   los	
  cuales	
  son	
  aspectos	
  
que	
   pueden	
   estudiarse	
   con	
   relativa	
   facilidad	
   mediante	
   técnicas	
   espectroscópicas	
  
[19],[20].	
  

Por	
  ultimo,	
  estos	
  materiales,	
  en	
  su	
  deposición	
  y	
  consolidación	
  tienen	
  la	
  capacidad	
  de	
  
fosilizar	
   organismos	
   biológicos	
   así	
   como	
   	
   preservar	
   sus	
   estructuras	
   durante	
   largo	
  
tiempo(Figura	
  3.7)	
  [21].	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  3-­‐7	
  Estromatolito	
  (Glacier	
  National	
  Park,	
  Montana,	
  EE.UU.)	
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Los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  y	
  el	
  agua	
  
	
  
Desde	
  el	
  punto	
  de	
  vista	
  astrobiológico,	
  la	
  búsqueda	
  de	
  vida	
  va	
  indisolublemente	
  unida	
  
a	
  la	
  presencia	
  de	
  agua.	
  La	
  vida,	
  tal	
  y	
  como	
  la	
  conocemos	
  en	
  el	
  planeta	
  Tierra,	
  requiere	
  
salvo	
   contadas	
   excepciones	
   de	
   la	
   presencia	
   de	
   agua	
   como	
   disolvente,	
   medio	
   de	
  
transporte	
   iónico,	
   regulador	
   térmico,	
   absorbente	
   de	
   radiación	
   IR	
   y	
   por	
   tanto	
   de	
  
energía,	
   y	
   múltiples	
   aspectos	
   que	
   hacen	
   del	
   agua	
   un	
   componente	
   vital	
   para	
   los	
  
organismos.	
  Ese	
  agua,	
  que	
  habitualmente	
  es	
  aprovechada	
  en	
  forma	
  de	
  agua	
  líquida,	
  en	
  
algunos	
   casos	
   también,	
   forma	
   parte	
   de	
   estructuras,	
   membranas.	
   Además,	
   su	
  
estructura	
  de	
  puentes	
  de	
  hidrogeno	
  la	
  dota	
  de	
  características	
  muy	
  relevantes	
  desde	
  el	
  
punto	
   de	
   vista	
   biológico,	
   como	
   es	
   elevar	
   su	
   punto	
   de	
   ebullición,	
   así	
   como	
   la	
  
mencionada	
  capacidad	
  de	
  disolver	
  sales	
  o	
  permitir	
  la	
  capilaridad.	
  
	
  
Un	
  aspecto	
  interesante	
  de	
  los	
  sulfatos,	
  y	
  en	
  particular	
  de	
  los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  es	
  su	
  
capacidad	
  de	
  contener	
  un	
  gran	
  número	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  su	
  estructura.	
  Además	
  
dichas	
   moléculas	
   entran	
   y	
   salen	
   con	
   facilidad	
   de	
   la	
   estructura,	
   simplemente	
   por	
  
variaciones	
   en	
   el	
   equilibrio	
   con	
   la	
   atmósfera	
   a	
   la	
   que	
   están	
   expuestos.	
   Esto	
   les	
  
convierte	
  en	
  “esponjas”	
  de	
  agua	
  líquida	
  que	
  pueden	
  retener	
  o	
  expulsar	
  dependiendo	
  
de	
   las	
   condiciones	
   ambientales	
  haciendo	
  posible	
   la	
   presencia	
  de	
   agua	
   en	
   ambientes	
  
que	
   a	
   primera	
   vista	
   podrían	
   ser	
   áridos.	
   De	
   esta	
   manera,	
   existen	
   sulfatos	
   de	
   hierro	
  
como	
  las	
  copiapitas	
  [MIIFeIII4(SO4)6(OH)2.20H2O]	
  que	
  contienen	
  20	
  moléculas	
  de	
  agua	
  
o	
  la	
  Quenstedtita	
  [FeIII2(SO4)3.10H2O]	
  que	
  tiene	
  10	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  su	
  estructura.	
  
Además,	
  es	
   interesante	
  que	
  el	
  agua	
  no	
  se	
  pierde	
  de	
  manera	
  simple	
  sino	
  que	
   lo	
  hace	
  
poco	
   a	
   poco	
   pasando	
   de	
   compuesto	
   a	
   compuesto.	
   También	
   tienen	
   la	
   capacidad	
   de	
  	
  
retener	
  agua	
  no	
  estructural	
  tanto	
  en	
  su	
  superficie	
  como	
  en	
  poros	
  de	
  su	
  estructura.	
  Es	
  
interesante	
   además,	
   desde	
   el	
   punto	
   de	
   vista	
   de	
   la	
   exploración	
   de	
  Marte,	
   que	
   no	
   es	
  
descartable	
   que,	
   al	
   igual	
   que	
   se	
   han	
   descubierto	
   sulfatos	
   de	
   magnesio	
   de	
   alta	
  
hidratación	
   como	
   la	
   Meridianiita	
   (MgSO4.11H2O),	
   sea	
   posible	
   la	
   existencia	
   de	
   su	
  
homólogo	
  con	
  el	
  catión	
  FeII	
  [22][23].	
  

Sulfatos	
  como	
  registro	
  geoquímico	
  y	
  marcadores	
  ambientales	
  
Como	
   se	
   comentó	
   en	
   la	
   introducción,	
   los	
   sulfatos	
   de	
   hierro	
   presentan	
   un	
   variado	
  
repertorio	
  de	
  secuencias	
  de	
  transformación,	
  en	
  gran	
  medida	
  controladas	
  por	
  aspectos	
  
ambientales	
  como	
  son	
   la	
   temperatura	
  y	
   la	
  humedad.	
  En	
   la	
  superficie	
  de	
   la	
  Tierra	
  se	
  
originan	
  de	
  diferentes	
  maneras,	
  por	
  oxidación	
  de	
  sulfuros,	
  por	
  alteración	
  de	
  silicatos	
  
ricos	
  en	
  hierro,	
  por	
  precipitación	
  de	
  aguas	
  ácidas	
  ricas	
  en	
  sulfatos,	
  etc.	
  Cada	
  uno	
  de	
  
estos	
  procesos	
   llevan	
  consigo	
  tanto	
  una	
  morfología	
  cristalina	
  diferenciada	
  como	
  una	
  
composición	
  química	
   ligeramente	
  diferente.	
  De	
  esta	
  manera,	
  por	
  ejemplo,	
  en	
  el	
  caso	
  
de	
   la	
   jarosita,	
   se	
   puede	
   diferenciar	
   su	
   origen,	
   simplemente	
   dependiendo	
   de	
   su	
  
estequiometría	
  [24].	
  En	
  el	
  caso	
  de	
  la	
  jarosita	
  de	
  origen	
  hidrotermal	
  o	
  producto	
  de	
  un	
  
mecanismo	
  supergénico	
  antiguo,	
  se	
  presenta	
  con	
  un	
  una	
  estequiometría	
  definida	
  (con	
  
alguna	
   sustitución	
   entre	
   K	
   y	
   Na).	
   Sin	
   embargo,	
   cuando	
   su	
   origen	
   es	
   reciente,	
  
espeleogénica	
   (formada	
   en	
   cuevas)	
   o	
   bien	
   por	
   evaporación	
   de	
   aguas	
   ácidas[25],	
   su	
  
estequiometria	
  no	
  esta	
  definida	
  del	
   todo,	
  produciéndose	
  deficiencias	
  en	
   la	
  presencia	
  
de	
  metales	
  alcalinos,	
  siendo	
  compensada	
  por	
  hidrólisis	
  y	
  por	
  la	
  presencia	
  de	
  cationes	
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hidronio	
  debido	
  a	
  que	
  se	
  forman	
  en	
  situaciones	
  metaestables.	
  Estas	
  manifestaciones,	
  
no	
  solo	
  son	
  detectables	
  mediante	
  un	
  análisis	
  elemental	
  clásico,	
  sino	
  que,	
  como	
  se	
  vera	
  
mas	
  adelante,	
  tienen	
  su	
  reflejo	
  en	
  los	
  espectros	
  Raman	
  e	
  infrarrojo.	
  	
  
Otro	
   aspecto	
   importante	
   que	
   nos	
   ofrece	
   una	
   idea	
   del	
   ambiente	
   en	
   el	
   que	
   se	
   han	
  
formado	
   esos	
   sulfatos	
   de	
   hierro	
   son	
   las	
   asociaciones	
   (Figura	
   3.8).	
   Como	
   vimos	
  
anteriormente	
   (Figura	
   2-­‐9),	
   los	
   sulfatos	
   de	
   hierro	
   tienen	
   tendencia	
   a	
   evolucionar	
  
siguiendo	
  unas	
  secuencias	
  más	
  o	
  menos	
  determinadas,	
  por	
  lo	
  que	
  la	
  presencia	
  de	
  dos	
  
o	
  más	
  componentes	
  de	
  esa	
  secuencia	
  nos	
  puede	
  indicar	
  los	
  procesos	
  geoquímicos	
  que	
  
han	
   tenido	
   lugar	
   en	
   esa	
   localización	
   en	
   particular,	
   si	
   han	
   estado	
   expuestos	
   a	
  
deshidratación,	
  a	
  atmósferas	
  oxidativas,	
  etc.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  3-­‐8	
  Asociación	
  de	
  Coquimbita(rosa),	
  Copiapita(amarillo)	
  y	
  Voltaita(azul)	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
   	
  



Síntesis	
  Y	
  Caracterización	
  Espectroscópica	
  	
  
De	
  Sulfatos	
  De	
  Hierro	
  

	
  

Página	
  41	
  

Sulfatos	
  como	
  protectores	
  biológicos	
  
Uno	
   de	
   los	
   aspectos	
  más	
   de	
   interés	
   de	
   los	
   sulfatos	
   de	
   hierro	
   es	
   su	
   capacidad	
   para	
  
proteger	
  y	
  aislar	
  de	
  la	
  radiación	
  ultravioleta.	
  En	
  el	
  caso	
  de	
  Marte,	
  debido	
  a	
  la	
  carencia	
  
de	
  capa	
  de	
  ozono	
  y	
  a	
  la	
  existencia	
  de	
  una	
  atmosfera	
  muy	
  tenue,	
  la	
  superficie	
  se	
  halla	
  
barrida	
  incesantemente	
  por	
  un	
  flujo	
  de	
  radiación	
  UV	
  (entre	
  otras)	
  proveniente	
  del	
  Sol.	
  
Esta	
   radiación,	
   sobre	
   todo	
   la	
   de	
  más	
   corta	
   longitud	
   de	
   onda	
   presenta	
   una	
   altísima	
  
capacidad	
   esterilizante	
   que	
   con	
   toda	
   seguridad	
   acabaría	
   con	
   cualquier	
  
microorganismo	
  que	
  no	
  tuviera	
  protección.	
  Este	
  es	
  uno	
  de	
  los	
  motivos	
  por	
  los	
  que	
  la	
  
estrategia	
   de	
   la	
  misión	
  ExoMars	
   sea	
   extraer	
   las	
  muestras	
   del	
   subsuelo	
   (Figura	
   3.9),	
  
desde	
  donde	
  se	
  supone	
  que	
  la	
  radiación	
  no	
  ha	
  afectado	
  a	
  las	
  posibles	
  muestras.	
  Es	
  por	
  
ello	
   por	
   lo	
   que	
   los	
   sulfatos	
   de	
   hierro	
   presenta	
   una	
   serie	
   de	
   características	
   que	
   los	
  
convierten	
  en	
  prometedores	
  aislantes	
  de	
  la	
  radiación.	
  	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  3-­‐9	
  Taladro	
  de	
  ExoMars	
  (Créditos:	
  ESA)	
  

Se	
  han	
  estudiado	
  las	
  capacidades	
  de	
  protección	
  frente	
  a	
  la	
  radiación	
  UV	
  de	
  los	
  sulfatos	
  
de	
   hierro	
   [26]	
   y	
   se	
   ha	
   determinado	
   que	
   un	
   deposito	
   de	
   500	
  micras	
   de	
   espesor	
   de	
  
jarosita,	
  es	
  suficiente	
  para	
  bloquear	
  la	
  transmisión	
  de	
  radiación	
  UV	
  del	
  tipo	
  UVC	
  (100-­‐
280nm)	
  y	
  UVB	
  (280-­‐315nm).	
  	
  
	
  
Por	
  otra	
  parte,	
  se	
  han	
  hecho	
  estudios	
  en	
  depósitos	
  antiguos	
  de	
  sulfatos	
  (4-­‐40Ma)	
  en	
  
los	
  que	
  se	
  han	
  encontrado	
  preservados	
  en	
  ellos	
  materia	
  orgánica	
  retenida	
  en	
  la	
  matriz	
  
[27].	
  Esto	
  permite	
  hipotetizar	
  sobre	
  la	
  posibilidad	
  de	
  que	
  materia	
  orgánica	
  haya	
  sido	
  
preservada	
  con	
  facilidad	
  en	
  los	
  grandes	
  depósitos	
  de	
  sulfatos	
  de	
  Marte,	
  e	
  incluso,	
  que	
  
algún	
   microorganismo	
   haya	
   sido	
   conservado	
   desde	
   un	
   momento	
   más	
   reciente	
   en	
  
dichos	
  materiales.	
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Finalmente,	
  se	
  ha	
  descubierto	
  que	
  incluso	
  en	
  condiciones	
  más	
  extremas	
  de	
  presión	
  y	
  
temperatura,	
   como	
   las	
   fumarolas	
   submarinas,	
   los	
   sulfatos	
   son	
   capaces	
   de	
   retener	
   y	
  
proteger	
  materia	
  orgánica[28].	
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4. Materiales	
  y	
  métodos	
  

Métodos	
  instrumentales	
  para	
  la	
  síntesis	
  
	
  
A	
   continuación	
   se	
   describen	
   las	
   técnicas	
   principales	
   de	
   síntesis	
   utilizadas	
   en	
   los	
  
experimentos.	
  	
  

Desecación	
  por	
  estufa	
  
	
  
Para	
   realizar	
   tratamientos	
   térmicos	
  controlados,	
   se	
  ha	
  utilizado	
  una	
  estufa	
  Heraeus,	
  
con	
  un	
  rango	
  de	
  temperatura	
  de	
  hasta	
  300ºC.	
  Para	
  más	
  altas	
  temperaturas	
  se	
  utilizo	
  
un	
  horno	
  Carbolite	
  que	
  permite	
  alcanzar	
  los	
  1600ºC	
  (Figura	
  4.1).	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  4-­‐1:	
  Estufa	
  y	
  horno	
  

Estos	
   tratamientos	
   térmicos	
  presentan	
  el	
   inconveniente	
  de	
  que	
  no	
   tienen	
  atmósfera	
  
controlada	
   por	
   lo	
   que	
   en	
   ocasiones	
   se	
   pueden	
   producir	
   fenómenos	
   de	
   oxidación	
  
debido	
  al	
  oxígeno	
  del	
  aire.	
  

Disoluciones	
  reguladoras	
  de	
  la	
  humedad	
  
	
  
Dado	
  que,	
   el	
   grado	
  de	
  hidratación	
  de	
  alguno	
  de	
   los	
   compuestos	
  a	
   sintetizar,	
   está	
  en	
  
equilibrio	
   con	
   la	
   humedad	
   atmosférica	
   	
   que	
   lo	
   rodea,	
   se	
   ha	
   utilizado	
   un	
   sistema	
   de	
  
atmósferas	
  controladas	
  mediante	
  reguladores	
  de	
  humedad.	
  	
  
	
  
Estos	
  reguladores	
  son	
  disoluciones	
  saturadas	
  de	
  halogenuros	
  que	
  están	
  en	
  equilibrio	
  
con	
  la	
  humedad	
  atmosférica	
  mediante	
  la	
  redisolución	
  o	
  cristalización	
  de	
  dichas	
  sales	
  
en	
  la	
  disolución	
  reguladora	
  (Figura	
  4.2).	
  Este	
  método	
  está	
  descrito	
  por	
  Greenspan[1]	
  y	
  
ha	
   sido	
   utilizado	
   en	
   varias	
   ocasiones	
   en	
   familias	
   de	
   sulfatos	
   hidratados	
   como,	
   por	
  
ejemplo,	
  los	
  de	
  magnesio[2].	
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Figura	
  4-­‐2:	
  Buffers	
  de	
  humedad[2]	
  

El	
   método	
   utilizado	
   es	
   poner	
   un	
   vaso	
   de	
   precipitados	
   con	
   la	
   disolución	
   saturada	
  
correspondiente	
   y	
   el	
   compuesto	
   a	
   hidratar	
   o	
   deshidratar	
   extendido	
   en	
  un	
   vidrio	
  de	
  
reloj	
   y	
   ambos	
   dentro	
   de	
   un	
   recipiente	
   estanco.	
   En	
   nuestro	
   caso,	
   se	
   ha	
   utilizado	
   un	
  
desecador	
  de	
  vidrio,	
  sustituyendo	
  el	
  desecante	
  por	
  la	
  solución	
  buffer	
  (Figura	
  4.3).	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  4-­‐3:	
  Sistema	
  de	
  humidificación	
  controlada	
  

Reactor	
  hidrotermal	
  
	
  
El	
  reactor	
  hidrotermal	
  utilizado	
  en	
  la	
  síntesis,	
  es	
  un	
  reactor	
  de	
  la	
  marca	
  Parr,	
  modelo	
  
4766HTFH,	
   de	
   300	
  ml.,	
   en	
   acero	
   inoxidable	
   T316,	
   para	
   trabajar	
   hasta	
   200	
   bares	
   y	
  
hasta	
  500ºC	
  (Figura	
  4.4).	
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Figura	
  4-­‐4:	
  Reactor	
  hidrotermal	
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Métodos	
  de	
  caracterización	
  espectroscópica	
  utilizados	
  
	
  
Los	
   equipos	
   usados	
   en	
   la	
   presente	
   tesis	
   para	
   el	
   estudio	
   espectroscópico	
   Raman	
   e	
  
Infrarrojo,	
  así	
  como	
  Difracción	
  de	
  Rayos-­‐X	
  pertenecen	
  a	
  la	
  Unidad	
  Asociada	
  UVa-­‐CSIC-­‐
CAB	
  al	
  grupo	
  "ERICA"	
  (Grupo	
  de	
  Espectroscopia	
  Raman	
  e	
   IR	
  en	
  Cosmogeoquímica	
  y	
  
Astrobiología).	
   Para	
   el	
   estudio	
   termogravimétrico	
   se	
   ha	
   utilizado	
   un	
   equipo	
  
perteneciente	
  al	
  Laboratorio	
  de	
  Ensayos	
  Industriales	
  de	
  Castilla	
  y	
  León	
  (LEICAL)	
  de	
  la	
  
Universidad	
  de	
  Valladolid	
  

Espectroscopia	
  Raman	
  
	
  
Para	
   el	
   análisis	
  mediante	
   espectroscopia	
   Raman	
   se	
   han	
   utilizado	
   dos	
   longitudes	
   de	
  
onda,	
   633	
   y	
   532nm.	
   Esto	
   podría	
   parecer	
   redundante,	
   pero	
   el	
   uso	
   de	
   532nm	
   viene	
  
derivado	
   de	
   que	
   uno	
   de	
   los	
   objetivos	
   de	
   esta	
   tesis	
   es	
   la	
   elaboración	
   de	
  modelos	
   a	
  
emplear	
  en	
  futuras	
  misiones,	
  y	
  el	
  grupo	
  de	
  investigación	
  donde	
  se	
  ha	
  realizado,	
  lidera	
  
el	
   espectrómetro	
   Raman	
   que	
   irá	
   en	
   la	
   misión	
   Exomars,	
   siendo	
   en	
   este	
   caso	
   un	
  
espectrómetro	
  de	
  532nm	
  de	
  excitación.	
  Por	
  otro	
  lado	
  el	
  uso	
  de	
  el	
  equipo	
  de	
  633nm	
  se	
  
justifica	
  por	
  estar	
  acoplado	
  a	
  un	
  microscopio	
  permitiendo	
  hacer	
  espectros	
  de	
  granos	
  
individuales	
  en	
  caso	
  de	
  que	
  la	
  muestra	
  no	
  sea	
  absolutamente	
  pura.	
  
	
  
La	
   espectroscopia	
   Raman	
   es	
   una	
   espectroscopia	
   vibracional,	
   que	
   proporciona	
  
información	
   fisicoquímica	
   de	
   la	
   composición	
   y	
   estructura	
   a	
   nivel	
   molecular	
   de	
   las	
  
muestras.	
  Proporciona	
   información	
  de	
   los	
  enlaces	
  y	
  de	
   cómo	
  se	
  ven	
  afectados	
  éstos	
  
por	
   la	
   estructura	
   del	
   conjunto	
   de	
   la	
   muestra.	
   Esta	
   técnica	
   se	
   basa	
   en	
   hacer	
   incidir	
  
sobre	
   un	
   determinado	
   material	
   un	
   haz	
   de	
   luz	
   monocromática	
   y	
   estudiar	
   el	
  
comportamiento	
   de	
   la	
   pequeña	
   porción	
   de	
   luz	
   dispersada	
   por	
   el	
   mismo.	
   Esta	
   luz	
  
dispersada	
   experimenta	
   ligeros	
   cambios	
   de	
   frecuencia	
   que	
   son	
   característicos	
   del	
  
material	
  analizado	
  e	
  independientes	
  de	
  la	
  frecuencia	
  de	
  la	
  luz	
  incidente.	
  	
  
	
  
El	
   fenómeno	
   conocido	
   como	
   Efecto	
   Raman	
   fue	
   predicho	
   por	
   Smekal	
   (1923)	
   y	
  
Keamers-­‐Heisenberg	
   (1925)	
   y	
   evidenciado	
   experimentalmente	
   por	
   C.V.	
   Raman	
   en	
  
1928.	
  Existe	
  una	
  extensa	
  bibliografía	
  sobre	
  el	
  fenómeno	
  de	
  la	
  dispersión	
  Raman	
  de	
  la	
  
luz	
   (Woodward,	
  1967;	
  Chantry,	
  1971;	
  Gilson	
  y	
  Hendra,	
  1970;	
  Clark,	
  1975;	
  Long,	
  1977).	
  
Por	
  cada	
  1010	
   fotones	
  que	
  se	
  hacen	
   incidir	
  sobre	
   la	
  muestra	
  sólo	
  una	
  pequeña	
  parte	
  
son	
   dispersados	
   en	
   todas	
   las	
   direcciones	
   del	
   espacio	
   y	
   el	
   resto	
   la	
   atraviesan	
   o	
   son	
  
reflejados.	
  De	
   los	
   fotones	
  dispersados,	
   aproximadamente	
  uno	
  o	
  dos	
  de	
   ellos	
   poseen	
  
una	
   frecuencia	
  mayor	
   o	
  menor	
   que	
   la	
   de	
   los	
   incidentes	
   y	
   son	
   los	
   resultantes	
   de	
   la	
  
dispersión	
  Raman.	
  Por	
   tanto,	
  el	
  efecto	
  Raman	
  es	
  extremadamente	
  débil.	
   	
  El	
  resto	
  de	
  
fotones	
  dispersados	
  que	
  presentan	
  la	
  misma	
  frecuencia	
  que	
  los	
  incidentes	
  originando	
  
lo	
  que	
  se	
  conoce	
  como	
  dispersión	
  Rayleigh.	
  	
  
Las	
  variaciones	
  de	
  frecuencia	
  observadas	
  en	
  el	
  fenómeno	
  de	
  la	
  dispersión	
  Raman,	
  son	
  
equivalentes	
  a	
  variaciones	
  de	
  energía	
  de	
  las	
  vibraciones	
  atómico-­‐moleculares.	
  	
  
Los	
   iones	
   y	
   átomos	
   enlazados	
   químicamente	
   para	
   formar	
   moléculas	
   y	
   redes	
  
cristalinas,	
   están	
   sometidos	
   a	
   constantes	
  movimientos	
   vibracionales	
   y	
   rotacionales.	
  
Estas	
  oscilaciones	
  se	
  realizan	
  a	
  frecuencias	
  bien	
  determinadas	
  en	
  función	
  de	
  la	
  masa	
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de	
   las	
   partículas	
   que	
   intervienen	
   y	
   del	
   comportamiento	
   dinámico	
   de	
   los	
   enlaces	
  
existentes.	
  A	
  cada	
  uno	
  de	
  los	
  movimientos	
  vibracionales	
  y	
  rotacionales	
  de	
  la	
  molécula	
  
le	
  corresponde	
  un	
  valor	
  de	
  energía	
  molecular.	
  	
  
Es	
   importante	
   resaltar	
   que	
   todos	
   los	
  movimientos	
   que	
   ocurren	
   en	
   el	
   interior	
   de	
   la	
  
molécula	
  no	
  tienen	
  porqué	
  ser	
  activos	
  en	
  Raman,	
  sólo	
  aquellos	
  en	
  los	
  que	
  se	
  produce	
  
un	
  cambio	
  de	
  la	
  Polarizabilidad	
  Electrónica	
  Molecular	
  (α)	
  [3]	
  presentan	
  bandas	
  en	
  el	
  
espectro	
  Raman	
  (ver	
  figura	
  4-­‐5)	
  donde	
  se	
  esquematizan	
  los	
  procesos	
  observados	
  en	
  
función	
  del	
  número	
  de	
  onda.	
  	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  4-­‐5:	
  Rayleigh/Stokes/Anti	
  Stokes	
  

	
  
El	
   desplazamiento	
   de	
   las	
   frecuencias	
   Raman	
   respecto	
   a	
   la	
   frecuencia	
   incidente	
   es	
  
independiente	
   a	
   esta	
   última.	
   Por	
   este	
   motivo	
   suele	
   tomarse	
   como	
   abscisa	
   para	
  
representar	
  los	
  espectros	
  Raman	
  este	
  desplazamiento	
  situando	
  el	
  centro	
  de	
  la	
  banda	
  
Rayleigh	
  como	
  origen	
  del	
  eje.	
  Así,	
  en	
  lugar	
  de	
  longitud	
  de	
  onda	
  aparecerá	
  la	
  diferencia	
  
entre	
   la	
   frecuencia	
   de	
   excitación	
   y	
   la	
   correspondiente	
   a	
   la	
   vibración	
   atómica-­‐
molecular,	
  expresada	
  como	
  número	
  de	
  onda:	
  el	
  desplazamiento	
  Raman.	
  	
  
A	
  temperatura	
  ambiente,	
  según	
  la	
  ley	
  de	
  distribución	
  de	
  Maxwell-­‐Boltzman,	
  la	
  mayor	
  
parte	
   de	
   las	
  moléculas	
   se	
   encuentran	
   en	
   un	
   nivel	
   energético	
   fundamental.	
   Por	
   este	
  
motivo,	
   la	
  probabilidad	
  de	
  que	
  ocurran	
   transferencias	
  de	
  energía	
  que	
  dan	
   lugar	
  a	
   la	
  
dispersión	
  Raman	
  Stokes	
  es	
  mucho	
  mayor	
  que	
  la	
  dispersión	
  Raman	
  anti-­‐Stokes.	
  Esto	
  
se	
  traduce	
  en	
  que	
  la	
  intensidad	
  de	
  las	
  bandas	
  Stokes	
  será	
  mucho	
  mayor	
  que	
  la	
  de	
  las	
  
bandas	
  anti-­‐Stokes.	
  Por	
  esta	
  razón	
  se	
  trabaja	
  habitualmente	
  midiendo	
  el	
  efecto	
  Stokes	
  



Síntesis	
  Y	
  Caracterización	
  Espectroscópica	
  	
  
De	
  Sulfatos	
  De	
  Hierro	
  

	
  

Página	
  53	
  

y	
  por	
  comodidad	
  se	
  sitúa	
  el	
  resultado	
  en	
  la	
  parte	
  positiva	
  del	
  eje	
  obteniendo	
  espectros	
  
como	
  los	
  de	
  la	
  Figura	
  4-­‐6.	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  4-­‐6:	
  Ejemplos	
  de	
  Espectros	
  Raman	
  

Se	
   trata	
  de	
  una	
   técnica	
  no	
  destructiva,	
  que	
  no	
   requiere	
  preparación	
  especifica	
  de	
   la	
  
muestra	
  y	
  que,	
  cuando	
  está	
  combinada	
  con	
  el	
  uso	
  del	
  microscopio,	
  permite	
  una	
  gran	
  
resolución	
  espacial	
  ya	
  que	
  da	
  la	
  resolución	
  del	
  spot	
  del	
  láser.	
  
	
  
A	
  continuación	
  se	
  describen	
  los	
  principales	
  instrumentos	
  utilizados:	
  	
  

Micro-­‐Raman	
  633nm	
  
Los	
  elementos	
  que	
  lo	
  componen	
  son	
  (Figura	
  4.5):	
  

• Láser:	
  Research	
  Electro-­‐Optics	
  modelo	
  LSRP-­‐3501;	
  He-­‐Ne,	
  35	
  mW	
  @	
  632.8	
  nm.	
  	
  
• Cabezal	
   Raman:	
   Kaiser	
   OSI	
   633	
   nm	
   MKII	
   modelo	
   HFPH-­‐FC-­‐S-­‐	
   632.8,	
   óptica	
  

confocal	
  (adecuado	
  para	
  los	
  análisis	
  macro	
  y	
  micro-­‐Raman).	
  	
  	
  
• Espectrómetro:	
   Kaiser	
   OSI	
  modelo	
   HoloSpec	
   f/1.8i	
   con	
   red	
   de	
   difracción	
   fija	
  

adecuada	
  para	
  Rayleigh	
  633	
  nm;	
  rango	
  espectral:	
  630	
  -­‐	
  830nm	
  (0-­‐3800	
  cm-­‐1);	
  
máxima	
  resolución	
  espectral:	
  4cm-­‐1.	
  	
  	
  

• Detector:	
  CCD	
  Andor	
  modelo	
  iDus	
  DV420A-­‐OE-­‐130;	
  píxeles	
  activos:	
  1024x128;	
  
tamaño	
  de	
  pixel:	
  26x26	
  μm.	
  	
  	
  

• Microscopio:	
  Nikon	
  modelo	
  Eclipse	
  E600;	
  objetivos	
  5,	
  10,	
  20,50	
  y	
  100X.	
  Pletina	
  
motorizada:	
  Prior	
  Proscan	
  II	
  modelo	
  H30V4.	
  	
  	
  

• Imagen:	
  Cámara	
  microscópica	
  CCD	
  JVC	
  modelo	
  TK-­‐	
  C1381EG	
  PAL;	
  resolución:	
  
768x576.	
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Figura	
  4-­‐7:	
  Montaje	
  del	
  microRaman	
  633nm	
  

Raman	
  532nm	
  
Equipo	
  portátil	
   BWTEK	
   i-­‐Raman	
  BWS415-­‐532	
  usado	
  para	
   obtener	
   espectros	
   in-­‐situ	
  
en	
  el	
  laboratorio	
  y	
  en	
  el	
  campo	
  (Figura	
  4.6).	
  Se	
  compone	
  de	
  los	
  siguientes	
  elementos:	
  	
  
	
  

• Láser:	
  diodo;	
  40mW	
  máximo	
  @	
  532nm.	
  	
  	
  
• Espectrómetro:	
  BWTEK,	
  con	
  red	
  de	
  difracción	
  fija	
  adecuada	
  	
  para	
  la	
  excitación	
  

a	
  532	
  nm;	
   rango	
   espectral:	
   530	
   -­‐	
   683	
  nm	
   	
  (0-­‐4000	
   cm-­‐1);	
  máxima	
   resolución	
  
espectral:	
  5	
  cm-­‐1.	
  	
  	
  

• Detector:	
  Sony	
  CCD,	
  Cooler	
  TE	
   linear	
  Array;	
  2048	
  píxeles	
   	
  activos;	
   tamaño	
  de	
  
pixel:	
  14x200	
  μm.	
  	
  	
  

• Cabezal	
  Raman:	
  BWTEK	
  BAC100;	
  distancia	
  focal:	
  8.1	
  mm;	
   	
  spot	
  del	
   laser:	
  105	
  
μm	
  (en	
  modo	
  macro-­‐Raman),	
  óptica	
  confocal	
  (adecuada	
  para	
  análisis	
  macro	
  y	
  
micro-­‐Raman).	
  	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  4-­‐8:	
  iRaman	
  532nm	
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Espectroscopia	
  FTIR/ATR	
  
	
  
La	
   espectroscopia	
   infrarroja	
   se	
   basa	
   en	
   el	
   análisis	
   de	
   la	
   absorción	
   de	
   la	
   radiación	
  
infrarroja	
   por	
   la	
   muestra	
   a	
   analizar.	
   Esta	
   absorción	
   viene	
   determinada	
   por	
   los	
  
cambios	
  energéticos	
  	
  producidos	
  en	
  las	
  transiciones	
  de	
  las	
  moléculas	
  	
  de	
  unos	
  estados	
  
de	
   energía	
   vibracionales	
   y	
   rotacionales	
   a	
   otros.	
   Es	
   decir,	
   se	
   fundamenta	
   en	
  medir	
   a	
  
que	
  frecuencias	
  las	
  moléculas	
  rotan	
  y	
  vibran.	
  La	
  energía	
  de	
  esos	
  movimientos	
  tienen	
  
niveles	
   de	
   energía	
   discretos	
   y	
   su	
   rango	
   de	
   esta	
   situado	
   en	
   la	
   región	
   del	
   infrarrojo,	
  
entre	
   0,78	
   y	
   1000	
   μm,	
   o	
   lo	
   que	
   es	
   lo	
  mismo,	
   entre	
   12.800	
   y	
   10	
   cm-­‐1	
   entre	
   las	
   tres	
  
regiones	
  que	
  lo	
  comprenden	
  (cercano,	
  medio	
  y	
  lejano).	
  Lo	
  más	
  habitual	
  es	
  analizar	
  la	
  
región	
   del	
   infrarrojo	
   medio	
   (400	
   -­‐	
   4000	
   cm-­‐1)	
   que	
   contiene	
   las	
   vibraciones	
  
fundamentales.	
  	
  
La	
  medida	
  de	
  esta	
  radiación	
  se	
  hace	
  normalmente	
  por	
  transmisión,	
  pero	
  también	
  se	
  
emplea	
   la	
   denominada	
   Reflexión	
   Total	
   Atenuada	
   o	
   ATR.	
   Se	
   basa	
   en	
   la	
   reflexión	
  
que	
  	
  experimenta	
  la	
  radiación	
  en	
  la	
  interfaz	
  de	
  separación	
  de	
  dos	
  medios	
  de	
  distinta	
  
densidad	
   óptica	
   (distinto	
   índice	
   de	
   refracción	
   n)	
   cuando	
   esta	
   viene	
   del	
   medio	
  más	
  
denso.	
   Se	
   producen	
   dos	
   fenómenos:	
   la	
   refracción	
   y	
   la	
   reflexión,	
   observándose	
   más	
  
este	
  segundo	
  cuanto	
  mayor	
  es	
  el	
  ángulo	
  de	
  incidencia.	
  Superado	
  cierto	
  valor	
  de	
  dicho	
  
ángulo	
   (ángulo	
   crítico,	
   que	
   es	
   función	
   de	
   los	
   n	
   de	
   ambos	
   medios),	
   se	
   produce	
   la	
  
reflexión	
  total	
  de	
  la	
  radiación.	
  En	
  espectroscopia	
  ATR	
  se	
  coloca	
  en	
  estrecho	
  contacto	
  
con	
   la	
   muestra	
   un	
   cristal	
   de	
   alto	
   índice	
   de	
   refracción	
   y	
   buenas	
   propiedades	
   de	
  
transmisión	
  de	
  la	
  radiación	
  IR.	
  De	
  este	
  modo,	
  cuando	
  se	
  hace	
  pasar	
  radiación	
  IR	
  por	
  
este	
   cristal	
   con	
   un	
   ángulo	
   de	
   incidencia	
   igual	
   a	
   superior	
   al	
   crítico,	
   la	
   radiación	
  
experimentará	
   reflexión	
   total	
   en	
   la	
   interfaz	
   muestra-­‐cristal.	
   La	
   muestra	
   absorberá	
  
radiación	
   de	
   las	
   regiones	
   del	
   espectro	
   IR	
   en	
   que	
   lo	
   hace	
   característicamente.	
   Por	
  
consiguiente,	
  la	
  cantidad	
  de	
  radiación	
  de	
  estas	
  regiones	
  que	
  se	
  refleja	
  será	
  menor	
  que	
  
la	
  incidente.	
  De	
  ahí	
  que	
  la	
  reflexión	
  está	
  atenuada.	
  El	
  espectro	
  ATR	
  de	
  la	
  muestra	
  no	
  es	
  
más	
  que	
  la	
  representación	
  gráfica	
  del	
  grado	
  en	
  que	
  se	
  absorbe	
  la	
  radiación	
  en	
  función	
  
de	
  la	
  longitud	
  de	
  onda.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  4-­‐9:	
  Espectros	
  FTIR	
  (abajo)	
  y	
  ATR	
  (arriba)	
  de	
  una	
  misma	
  muestra	
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El	
   equipo	
   empleado	
   para	
   la	
   espectroscopia	
   FTIR/ATR	
   es	
   de	
   la	
  marca	
   Perkin	
   Elmer	
  
modelo	
  Spectrum100	
  FT-­‐IR,	
  con	
  un	
  accesorio	
  Universal	
  de	
  muestreo.	
  
El	
   equipo	
   FT-­‐IR	
   /	
   ATR	
   se	
   basa	
   en	
   la	
   Espectroscopia	
   Infrarroja	
   de	
   Transformada	
   de	
  
Fourier	
  y	
  ha	
  sido	
  empleado	
  tanto	
  en	
  modo	
  transmisión	
  como	
  en	
  modo	
  ATR.	
  	
  
Para	
   las	
   medidas	
   por	
   trasmisión	
   las	
   muestras	
   se	
   dispersan	
   en	
   pastillas	
   de	
   KBr.	
  
Habitualmente	
  estas	
  pastillas	
  se	
  preparan	
  con	
  1%	
  de	
  muestras	
  pero	
  en	
  casos	
  en	
   los	
  
que	
   la	
   alta	
   absorción	
   de	
   IR	
   que	
   presentan	
   algunos	
   compuestos	
   saturen	
   la	
   medida	
  
pueden	
  prepararse	
  al	
  0,1%.	
  	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  4-­‐10:	
  Pastillas	
  de	
  KBr	
  al	
  0,1	
  y	
  al	
  1%	
  

Para	
  las	
  medidas	
  mediante	
  ATR	
  no	
  es	
  necesaria	
  ninguna	
  preparación	
  previa	
  salvo	
  que	
  
la	
  muestra	
  este	
  molida.	
  
	
  
	
  	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  4-­‐11:	
  Espectrómetro	
  FTIR	
  Perkin	
  Elmer	
  en	
  configuración	
  de	
  transmisión	
  y	
  en	
  configuración	
  ATR	
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Difracción	
  de	
  Rayos	
  X	
  (DRX)	
  
	
  
La	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
  se	
  basa	
  en	
  el	
  análisis	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  la	
  radiación	
  de	
  rayos	
  
X	
  (entre	
  10-­‐5	
  y	
  100Å)	
  y	
  la	
  materia.	
  Como	
  otros	
  tipos	
  de	
  radiación	
  electromagnética,	
  la	
  
interacción	
  entre	
  la	
  radiación	
  X	
  y	
  los	
  electrones	
  de	
  la	
  sustancia	
  que	
  atraviesa	
  da	
  lugar	
  
a	
  una	
  dispersión.	
  Si	
  esa	
  sustancia	
  es	
  un	
  entorno	
  ordenado	
  como	
  un	
  cristal	
  da	
  lugar	
  a	
  
interferencias	
   en	
   la	
   radiación	
   dispersada	
   y	
   por	
   tanto	
   una	
   difracción.	
   Esa	
   figura	
   de	
  
difracción	
  estará	
  en	
  función	
  de	
  las	
  distancias	
  entre	
  los	
  átomos	
  de	
  la	
  estructura	
  y	
  por	
  
tanto	
  proporciona	
  información	
  de	
  cómo	
  esta	
  constituido	
  el	
  cristal.	
  
	
  
Para	
  el	
  análisis	
  por	
  Difracción	
  de	
  Rayos	
  X	
  (DRX)	
  de	
  los	
  materiales	
  estudiados	
  en	
  esta	
  
tesis	
   se	
   ha	
  usado	
   el	
   equipo	
  del	
   que	
  dispone	
   la	
  Unidad,	
   el	
   equipo	
  portátil	
   inXitu	
   Inc.	
  
modelo	
  Terra-­‐185	
  XRD.	
  Este	
  equipo	
  posee	
  una	
  resolución	
  de	
  0.25°	
  2θ	
  FWHM,	
  5-­‐55°,	
  
rango	
  espectral	
  2θ,	
  CCD	
  enfriada	
  y	
  tubo	
  de	
  cobalto	
  para	
  la	
  emisión	
  de	
  la	
  radiación.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  
	
  

Figura	
  4-­‐12:	
  inXitu	
  Terra-­‐185	
  

En	
  este	
  estudio,	
  la	
  difracción	
  de	
  rayos	
  X	
  se	
  ha	
  utilizado	
  como	
  técnica	
  complementaria	
  
para	
  verificar	
  la	
  composición	
  de	
  las	
  muestras	
  sintetizadas.	
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Técnicas	
  calorimétricas	
  
	
  
Las	
   diversas	
   técnicas	
   calorimétricas	
   se	
   basan	
   en	
   la	
   medida	
   el	
   cambio	
   de	
   energía	
  
(calor)	
   que	
   acompaña	
   a	
   una	
   transformación	
   química	
   o	
   física	
   o	
   a	
   una	
   reacción.	
   Esa	
  
medida	
  se	
  hace	
  normalmente	
  en	
  función	
  de	
  la	
  temperatura,	
  midiendo	
  variaciones	
  en	
  
la	
  masa	
  de	
  la	
  sustancia.	
  En	
  otros	
  casos	
  como	
  en	
  las	
  reacciones,	
  se	
  mide	
  como	
  absorbe	
  
o	
  emite	
  calor	
  en	
  función	
  del	
  tiempo.	
  En	
  el	
  caso	
  del	
  TGA	
  o	
  análisis	
  termogravimétrico,	
  
se	
  mide	
  con	
  una	
  termobalanza	
  como	
  varia	
  el	
  peso	
  de	
  la	
  sustancia	
  con	
  el	
  aumento	
  de	
  la	
  
temperatura.	
  
Para	
   el	
   análisis	
   termogravimétrico	
   (TGA)	
   se	
   ha	
   empleado	
   una	
   termobalanza	
   de	
  
Mettler	
  Toledo	
  S.A.E.	
  con	
  horno	
  horizontal	
  de	
  temperatura	
  media	
  (1100°C)	
  y	
  con	
  un	
  
intercambiador	
   automático	
   de	
   gases	
   y	
   circuito	
   externo	
   de	
   agua	
   para	
  
acondicionamiento	
  de	
  la	
  temperatura	
  del	
  horno	
  y	
  con	
  las	
  siguientes	
  características:	
  
	
  

TGA/SDTA	
  851e	
  
Rango	
  T.	
   Resolución	
   Reproducibilidad	
   Precisión	
  

25-­‐	
  1100	
  °C	
   0,005°C	
   ±0,25°C	
   ±0,15°C	
  

	
  
El	
  tipo	
  de	
  crisol	
  empleado	
  en	
  TGA	
  es	
  de	
  oxido	
  de	
  aluminio	
  	
  de	
  una	
  capacidad	
  de	
  70ml,	
  
y	
  con	
  REF:	
  ME-­‐24123.	
  de	
  Mettler	
  Toledo	
  SAE.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

Figura	
  4-­‐13:	
  Equipo	
  para	
  análisis	
  TGA	
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Software	
  de	
  tratamiento	
  de	
  espectros	
  
Para	
   el	
   tratamiento	
   de	
   los	
   espectros	
   	
   se	
   ha	
   utilizado	
   un	
   software	
   desarrollado	
  
específicamente	
   por	
   este	
   grupo	
   de	
   investigación	
   denominado	
   SPC,	
   que	
   permite	
   el	
  
análisis	
   de	
   los	
   espectros,	
   su	
   manipulación,	
   ajuste	
   automático	
   de	
   línea	
   de	
   base,	
   etc.	
  
(Figura	
  4.12).	
  
	
  

	
  	
  

Figura	
  4-­‐14:	
  Software	
  de	
  tratamiento	
  de	
  espectros	
  SPC	
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5. Desarrollo	
  experimental	
  y	
  análisis	
  

Sulfatos	
  ferrosos	
  
	
  
En	
  condiciones	
  normales,	
  el	
  sulfato	
  ferroso,	
  presenta	
  tres	
  grados	
  de	
  hidratación.	
  	
  
	
  

• FeIISO4.7H2O	
  (melanterita)	
  
• FeIISO4.4H2O	
  (rozenita)	
  
• FeIISO4.H2O	
  (szomolnoquita)	
  
	
  

Estos	
   no	
   son	
   los	
   únicos	
   sulfatos	
   ferrosos	
   posibles	
   ya	
   que	
   existen	
   también	
   el	
  
FeIISO4.5H2O	
   (siderotilo)	
   y	
   el	
   FeIISO4.6H2O	
   (ferrohexaedrita)	
   siendo	
   algo	
   más	
  
inestables	
  y	
  su	
  procedimiento	
  de	
  síntesis	
  excede	
  de	
  los	
  objetivos	
  de	
  esta	
  tesis	
  al	
  igual	
  
que	
  la	
  forma	
  anhidra	
  del	
  sulfato	
  ferroso	
  (FeIISO4).	
  
	
  
Estos	
  tres	
  sulfatos	
  ferrosos	
  se	
  encuentran	
  en	
  la	
  naturaleza	
  con	
  facilidad,	
  en	
  ambientes	
  
evaporíticos	
  como	
  Rio	
  Tinto	
  o	
  Iron	
  Mountain.	
  

Figura	
  5-­‐1:	
  Melanterita,	
  Rozenita	
  y	
  Szomolnoquita	
  naturales	
  

	
  
Por	
   un	
   lado,	
   se	
   ha	
   partido	
   de	
   sulfato	
   ferroso	
   heptahidratado	
   comercial	
   y	
  mediante	
  
deshidratación	
  en	
  estufa	
  se	
  han	
  ido	
  eliminando	
  moléculas	
  de	
  agua	
  de	
  la	
  estructura.	
  En	
  
un	
  principio	
  se	
  acude	
  a	
  la	
  bibliografía	
  para	
  establecer	
  cuales	
  son	
  esas	
  temperaturas	
  de	
  
transición	
  y	
  por	
  otro,	
  y	
  buscando	
  más	
  precisión	
  y	
  fiabilidad,	
  ya	
  que	
  se	
  intenta	
  obtener	
  
los	
   compuestos	
   más	
   puros	
   posibles,	
   se	
   realizaron	
   estudios	
   de	
   TGA	
   del	
   material	
   de	
  
partida.	
   Para	
   verificar	
   esas	
  pérdidas	
  de	
   agua,	
   también	
   se	
   realizaron	
  dichos	
   estudios	
  
sobre	
   los	
   compuestos	
   que	
   se	
   iban	
   obteniendo.	
   Finalmente,	
   se	
   utilizaron	
   todas	
   las	
  
técnicas	
   de	
   caracterización	
   disponibles	
   para	
   caracterizar	
   los	
   materiales	
   tanto	
   de	
  
partida	
  como	
  sintetizados.	
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Síntesis	
  de	
  Melanterita	
  

	
  
Inicialmente,	
   dado	
   que	
   esta	
   síntesis	
   va	
   a	
   realizarse	
   únicamente	
   mediante	
  
deshidratación,	
   es	
   necesario	
   realizar	
   una	
   caracterización	
   previa	
   del	
   material	
   de	
  
partida,	
  el	
   sulfato	
   ferroso	
  heptahidratado	
  comercial	
   (NORMAPUR	
  CAS	
  7782-­‐63-­‐0)	
  al	
  
que	
  denominaremos	
  FE7R.	
  Los	
  resultados	
  de	
  dicha	
  caracterización	
  se	
  muestran	
  en	
  las	
  
Figuras	
  5-­‐16	
  a	
  5-­‐19	
  al	
  final	
  de	
  este	
  apartado.	
  
	
  
En	
  principio,	
   	
  se	
  observa	
  que	
  el	
  material	
  de	
  partida	
  está	
  algo	
  deshidratado	
  ya	
  que	
  su	
  
espectro	
   Raman	
   no	
   coincide	
   con	
   las	
   referencias	
   de	
   espectros	
   de	
   Melanterita[1].	
   Se	
  
observa	
   un	
   desplazamiento	
   de	
   la	
   banda	
   υ1	
   hacia	
   frecuencias	
  mayores	
   lo	
   que	
   indica	
  
cierta	
  deshidratación.	
  
	
  
Con	
  el	
  fin	
  de	
  obtener	
  una	
  fase	
  pura	
  de	
  Melanterita,	
  se	
  lleva	
  a	
  cabo	
  una	
  recristalización	
  
controlada	
  de	
  dicho	
  sulfato,	
  para	
  proceder	
  a	
  su	
  caracterización.	
  Para	
  ello,	
  se	
  prepara	
  
una	
  disolución	
  de	
  FE7R	
  en	
  agua	
  acidificada	
  con	
  acido	
  sulfúrico.	
  El	
  acido	
  sulfúrico	
  se	
  
emplea	
  para	
  rebajar	
  el	
  pH	
  de	
  la	
  disolución	
  a	
  menos	
  de	
  2	
  y	
  así	
  prevenir	
  la	
  oxidación	
  del	
  
FeII	
  a	
  FeIII	
  por	
  la	
  acción	
  del	
  oxigeno	
  del	
  aire.	
  	
  
	
  
La	
  disolución	
  se	
  mantiene	
  en	
  un	
  cristalizador	
  a	
  temperatura	
  ambiente	
  y	
  a	
  partir	
  de	
  ahí	
  
se	
  obtienen	
  cristales	
  verde	
  azulados	
  de	
  Melanterita	
  (Figura	
  5.2).	
  
	
  

	
  

Figura	
  5-­‐2:	
  Cristales	
  sintéticos	
  de	
  Melanterita	
  

Los	
  cristales	
  obtenidos	
  se	
  guardan	
  en	
  un	
  recipiente	
  hermético	
  y	
  se	
  conservan	
  así	
  para	
  
sus	
   posteriores	
   análisis.	
   Se	
   procede	
   a	
   su	
   caracterización	
   mediante	
   espectroscopia	
  
Raman,	
  FTIR/ATR	
  y	
  DRX	
  obteniendo	
  los	
  resultados	
  expuestos	
  en	
  las	
  Figuras	
  5-­‐5	
  a	
  5-­‐7.	
  	
  
	
  
Cuando	
   se	
   comparan	
   los	
   espectros	
   Raman	
   de	
   estos	
   cristales	
   con	
   los	
   de	
   la	
  muestra	
  
FE7R	
   (comercial),	
   se	
   observa	
   como	
   que	
   el	
   producto	
   comercial	
   presenta	
  
desplazamientos	
   en	
   las	
   posiciones	
   de	
   las	
   bandas	
   que	
   pueden	
   atribuirse	
   a	
   la	
   parcial	
  
deshidratación	
  del	
  compuesto	
  (Figura	
  5-­‐3).	
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Figura	
  5-­‐3:	
  Comparación	
  FE7R/Melanterita	
  

	
  

Síntesis	
  de	
  Rozenita	
  y	
  Szomolnoquita	
  -­‐	
  	
  Procedimiento	
  1	
  
	
  
La	
  caracterización	
  termogravimétrica	
  del	
  reactivo	
  de	
  partida	
  FE7R	
  (Figura	
  5-­‐19)	
  nos	
  
marca	
   las	
  pérdidas	
  de	
  agua	
  del	
   compuesto	
   indicándonos	
   las	
   transiciones	
   térmicas	
  a	
  
las	
  que	
  habrá	
  que	
  someter	
  al	
  material.	
  Hay	
  que	
  indicar,	
  que	
  estas	
  transiciones	
  no	
  son	
  
exactamente	
  iguales	
  a	
  las	
  que	
  se	
  logran	
  en	
  la	
  estufa	
  ya	
  que	
  el	
  análisis	
  TGA	
  se	
  realiza	
  en	
  
vacío	
  y	
  el	
  calentamiento	
  en	
  estufa	
  al	
  aire.	
  	
  
	
  
Se	
  toma	
  una	
  cantidad	
  de	
  FE7R	
  en	
  una	
  cápsula	
  de	
  porcelana	
  y	
  se	
  introduce	
  en	
  la	
  estufa	
  
a	
   70ºC	
   durante	
   al	
  menos	
   3	
   horas.	
   Para	
   garantizar	
   la	
   homogeneidad,	
   se	
   remueve	
   el	
  
material	
   de	
   vez	
   en	
   cuando	
   para	
   facilitar	
   su	
   deshidratación.	
   Con	
   este	
   tratamiento	
   se	
  
pretende	
  eliminar	
  3	
  moléculas	
  de	
  agua	
  de	
  su	
  estructura	
  para	
  pasar	
  a	
  sulfato	
  ferroso	
  
tetrahidratado	
  o	
  Rozenita:	
  
	
  

FeIISO4.7H2O	
  à	
  FeIISO4.4H2O	
  +	
  3H2O	
  
	
  
Se	
  obtiene	
  un	
  compuesto	
  de	
  color	
  blanquecino.	
  A	
  esta	
  muestra	
  se	
  la	
  denomina	
  FE4S	
  y	
  
se	
   procede	
   a	
   su	
   caracterización	
   mediante	
   espectroscopia	
   Raman,	
   FTIR/ATR	
   y	
   DRX	
  
obteniendo	
  los	
  resultados	
  expuestos	
  en	
  las	
  Figuras	
  5-­‐8	
  a	
  5-­‐11.	
  	
  
	
  
El	
   espectro	
   Raman	
   indica	
   inequívocamente	
   que	
   se	
   trata	
   de	
   Rozenita	
   (FeIISO4.4H2O)	
  
siendo	
  	
  corroborado	
  por	
  los	
  espectros	
  infrarrojos	
  y	
  por	
  DRX.	
  
	
  
El	
   estudio	
   mediante	
   análisis	
   térmico	
   (Figura	
   5-­‐11)	
   nos	
   muestra	
   cuatro	
  
transformaciones	
  que	
  tendrían	
  la	
  siguiente	
  interpretación.	
  
	
  

• Entre	
   100	
   y	
   200ºC,	
   perdida	
   de	
   4	
   moléculas	
   de	
   agua	
   y	
   formación	
   del	
  
monohidrato.	
  

	
  
FeSO4.4H2O	
  →	
  FeSO4.H2O	
  +	
  3H2O	
  

FE7R	
  
Melanterita	
  

	
  

976	
  cm-­‐1	
   989	
  cm-­‐1	
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• A	
   300ºC,	
   	
   perdida	
   de	
   1	
   molécula	
   de	
   agua	
   y	
   formación	
   del	
   sulfato	
   ferroso	
  

anhidro.	
  
	
  

FeSO4.H2O	
  →	
  FeSO4	
  +	
  H2O	
  
	
  

• Entre	
  400º	
  y	
  600ºC,	
  reacciones	
  de	
  oxidación	
  a	
  sulfato	
  férrico	
  y	
  a	
  oxido.	
  
	
  

12FeSO4	
  +	
  3O2	
  →	
  4Fe2(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3	
  
12FeSO4.H2O	
  +	
  3O2	
  →	
  12FeIIISO4OH	
  +	
  6H2O	
  
12FeIIISO4OH	
  →	
  4Fe2(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3+	
  6H2O	
  

	
  
• Entre	
  680º	
  y	
  830ºC,	
  oxidación	
  del	
  férrico	
  a	
  oxido.	
  

	
  
Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
  

	
  
	
  
Este	
  mismo	
  compuesto,	
  se	
  siguió	
  calentando	
  3	
  horas	
  más	
  a	
  la	
  temperatura	
  de	
  300ºC.	
  
De	
   esta	
   forma,	
   se	
   eliminarían	
   nuevamente	
   tres	
  moléculas	
   de	
   agua	
   de	
   su	
   estructura	
  
para	
  obtener	
  FeSO4.H2O	
  o	
  szomolnoquita:	
  
	
  

FeIISO4.4H2O	
  à	
  FeIISO4.H2O	
  +	
  3H2O	
  
	
  
Sin	
   embargo,	
   el	
   espectro	
   Raman	
   del	
   producto	
   obtenido	
   no	
   se	
   corresponde	
   con	
  
Szomolnoquita	
  como	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  Figura	
  5.4.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐4:	
  Szomolnoquita/Desconocido	
  

	
  
Se	
   ha	
   realizado	
   una	
   búsqueda	
   bibliográfica	
   de	
   este	
   compuesto	
   desconocido	
  
identificándose	
   como	
   una	
   forma	
   deshidratada	
   de	
   Fibroferrita	
   y	
   Butlerita,	
   es	
   decir	
  
[Fe(OH)SO4].	
   Posteriormente,	
   se	
   estudiará	
   con	
   más	
   detalle,	
   conjuntamente	
   con	
   los	
  
sulfatos	
  férricos	
  anhidros.	
  

Szomolnoquita	
  
Desconocido	
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Aprovechando	
  esta	
  muestra	
  preparada,	
  se	
  ha	
  intentado	
  alcanzar	
  la	
  forma	
  anhidra	
  del	
  
sulfato	
  ferroso,	
  pero	
  como	
  se	
  ha	
  mencionado	
  anteriormente,	
  en	
  presencia	
  de	
  aire	
  y	
  a	
  
alta	
  temperatura,	
  el	
  material	
  se	
  descompone	
  y	
  se	
  oxida	
  a	
  Fe2O3:	
  
	
  

4	
  FeIISO4.H2O	
  +	
  O2à	
  2FeIII2O3	
  +	
  4SO3	
  +4H2O	
  	
  
	
  

Síntesis	
  de	
  Rozenita	
  y	
  Szomolnoquita	
  -­‐	
  	
  Procedimiento	
  2	
  
	
  
En	
  este	
  caso,	
  se	
  ha	
  utilizado	
  la	
  metodología	
  de	
  los	
  buffers	
  de	
  humedad	
  controlada	
  para	
  
deshidratar	
  el	
  sulfato	
  ferroso	
  heptahidratado.	
  
	
  
Para	
  ello,	
  se	
  parte	
  del	
  reactivo	
  comercial	
  FE7R	
  colocando	
  una	
  pequeña	
  cantidad	
  en	
  el	
  
desecador	
   con	
   la	
   correspondiente	
   disolución	
   saturada.	
   En	
   este	
   caso,	
   se	
   utilizó	
   una	
  
disolución	
  saturada	
  de	
  LiCl	
  que	
  proporciona	
  una	
  atmósfera	
  con	
  una	
  RH	
  23%	
  a	
  95ºC	
  
durante	
  72h	
  para	
  asegurar	
   la	
  reacción.	
  El	
  material	
  resultante,	
  denominado	
  FE7LICL,	
  
se	
   ha	
   caracterizado	
   	
   como	
   el	
   resto	
   de	
   compuestos	
   por	
   las	
   técnicas	
   anteriormente	
  
descritas.	
  Los	
  resultados	
  están	
  reflejados	
  en	
  las	
  Figuras	
  5-­‐12	
  a	
  5-­‐15.	
  
El	
  análisis	
  del	
  compuesto	
  indica	
  que	
  el	
  sulfato	
  de	
  referencia	
  FE7R	
  se	
  ha	
  deshidratado	
  
en	
  casi	
  su	
  totalidad	
  para	
  formar	
  szomolnoquita:	
  
	
  

FeIISO4.7H2O	
  à	
  FeIISO4.H2O	
  +	
  6H2O	
  
	
  
El	
   material	
   obtenido	
   es	
   un	
   polvo	
   blanquecino,	
   no	
   delicuescente,	
   pero	
   si	
   bastante	
  
termolábil	
   por	
   lo	
   que	
   hay	
   que	
   bajar	
   la	
   potencia	
   del	
   laser	
   al	
   realizar	
   las	
  
correspondientes	
  medidas	
  Raman.	
  
	
  
El	
   análisis	
   termogravimétrico	
  marca	
   tres	
  picos	
   aun	
   cuya	
   interpretación	
  es	
   la	
  misma	
  
que	
  en	
  los	
  compuestos	
  anteriores:	
  

	
  
• A	
  300ºC	
  

	
  
FeSO4.H2O	
  →	
  FeSO4	
  +	
  H2O	
  

	
  
• Entre	
  400º	
  y	
  600ºC	
  

	
  
12FeSO4	
  +	
  3O2	
  →	
  4Fe2(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3	
  

12FeSO4.H2O	
  +	
  3O2	
  →	
  12FeIIISO4OH	
  +	
  6H2O	
  
12FeIIISO4OH	
  →	
  4Fe2(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3+	
  6H2O	
  

	
  
• Entre	
  680º	
  y	
  830ºC	
  

	
  
• Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
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Resultados	
  espectroscópicos	
  de	
  los	
  experimentos	
  con	
  sulfatos	
  ferrosos	
  

Muestra	
  Melanterita	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
Figura	
  5-­‐5:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  Melanterita	
  

	
  
	
  

	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  
	
  
	
  

	
  
Figura	
  5-­‐6:	
  ATR	
  Muestra	
  Melanterita	
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Figura	
  5-­‐7:	
  DRX	
  Muestra	
  Melanterita	
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Muestra	
  FE4S	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐8:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  FE4S	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5-­‐9:	
  ATR	
  Muestra	
  FE4S	
  

	
  
	
  
	
  



Antonio	
  Sansano	
  Caramazana	
  	
  

	
  

Página	
  72	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐10:	
  DRX	
  Muestra	
  FE4S	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐11:	
  TGA	
  Muestra	
  FE4S	
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Muestra	
  FE7LICL	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐12:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  FE7LICL	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5-­‐13:	
  ATR	
  Muestra	
  FE7LICL	
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Figura	
  5-­‐14:	
  DRX	
  Muestra	
  FE7LICL	
  

	
  

Figura	
  5-­‐15:	
  TGA	
  Muestra	
  FE7LICL	
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Análisis	
  de	
  reactivos	
  de	
  partida	
  

Muestra	
  FE7R	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐16:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  FE7R	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

Figura	
  5-­‐17:	
  ATR	
  Muestra	
  FE7R	
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Figura	
  5-­‐18:	
  DRX	
  Muestra	
  FE7R	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐19:	
  TGA	
  Muestra	
  FE7R	
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Sulfatos	
  férricos	
  

Sulfato	
  férrico	
  anhidro	
  o	
  Mikasaita	
  (FeIII2(SO4)3)	
  

Síntesis	
  por	
  deshidratación	
  en	
  horno.	
  
Partiendo	
   sulfato	
   férrico	
   comercial	
   RECTAPUR	
   (CAS	
   15244-­‐10-­‐7)	
   que	
  
denominaremos	
   FIXR,	
   se	
   calienta	
   hasta	
   340ºC	
   durante	
   tres	
   días.	
   El	
   FIXR	
   se	
   ha	
  
caracterizado	
   previamente	
   por	
   el	
   motivo	
   mencionado	
   anteriormente.	
   La	
   muestra	
  
resultante	
   se	
   identifica	
   como	
   MIKA.	
   Se	
   forma	
   un	
   polvo	
   amarillo	
   parduzco	
   que	
   se	
  
analiza	
  mediante	
  las	
  técnicas	
  disponibles.	
  Los	
  resultados	
  se	
  muestran	
  en	
  las	
  Figuras	
  5-­‐
29	
  a	
  la	
  5-­‐32.	
  	
  
	
  
Mediante	
  el	
  análisis	
  termogravimétrico	
  se	
  puede	
  comprobar	
  que	
  no	
  existen	
  moléculas	
  
de	
   agua	
   estructurales	
   sino	
   solo	
   una	
   pequeña	
   cantidad	
   de	
   agua	
   retenida	
   como	
  
humedad.	
  
	
  
Se	
  trata	
  de	
  un	
  compuesto	
  altamente	
  delicuescente,	
  es	
  decir,	
  que	
  absorbe	
  la	
  humedad	
  
del	
  ambiente	
  llegándose	
  a	
  disolver	
  en	
  ella,	
  por	
  lo	
  que	
  se	
  han	
  tomado	
  las	
  precauciones	
  
habituales	
  de	
  mantenimiento	
  en	
  un	
  contenedor	
  cerrado	
  aislado	
  de	
  la	
  humedad.	
  

Ensayo	
  de	
  rehidratación	
  de	
  la	
  Mikasaita	
  

	
  
Se	
  ha	
  pretendido	
  evaluar	
  la	
  absorción	
  de	
  agua	
  de	
  la	
  forma	
  anhidra	
  del	
  sulfato	
  férrico	
  
para	
  observar	
  el	
  compuesto	
  de	
  formación	
  tras	
  dicha	
  rehidratación.	
  	
  
	
  
Para	
  ello,	
  se	
  tomó	
  una	
  porción	
  de	
  Mikasaita	
  sintética	
  y	
  se	
  dejó	
  al	
  aire	
  libre,	
  midiendo	
  
mediante	
  espectroscopia	
  Raman	
  con	
  regularidad	
  su	
  hidratación.	
  Los	
  resultados	
  que	
  se	
  
obtienen	
  se	
  pueden	
  observar	
  en	
  la	
  Figura	
  5-­‐20.	
  
	
  
Como	
  se	
  puede	
  observar,	
   la	
   rehidratación	
   tiene	
   lugar	
  de	
  manera	
  rápida	
   formándose	
  
un	
  compuesto	
  de	
  carácter	
  amorfo	
  con	
  señales	
  a	
  1021	
  cm-­‐1	
  correspondientes	
  a	
  la	
  fase	
  
amorfa	
  del	
  sulfato	
  férrico	
  con	
  5	
  moléculas	
  de	
  agua.	
  	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  



Antonio	
  Sansano	
  Caramazana	
  	
  

	
  

Página	
  78	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐20:	
  Rehidratación	
  de	
  la	
  Mikasaita	
  

	
  

Hidroxisulfato	
  férrico	
  (FeIII(OH)SO4)	
  
	
  
En	
   algunas	
   ocasiones,	
   como	
   ya	
   hemos	
   comentado,	
   durante	
   los	
   ensayos	
   de	
  
deshidratación	
   y	
   calcinación	
   de	
   sulfatos	
   ferrosos	
   se	
   producía	
   un	
   compuesto	
   cuyos	
  
espectros	
   no	
   cuadraban	
   con	
   los	
   esperados	
   en	
   las	
   síntesis.	
   Tras	
   una	
   revisión	
  
bibliográfica[2][3]	
  y	
  una	
  revisión	
  mediante	
  las	
  distintas	
  técnicas,	
  se	
  ha	
  identificado	
  el	
  
compuesto	
   como	
   hidroxisulfato	
   férrico	
   (FeIII(OH)SO4).	
   La	
   hipótesis	
   es	
   que,	
   en	
  
presencia	
  del	
  oxigeno	
  del	
  aire	
  y	
  de	
  agua,	
  en	
  este	
  caso	
  de	
  hidratación,	
  el	
  FeII	
  se	
  oxida	
  a	
  
FeIII	
  formándose,	
  además,	
  aniones	
  OH	
  que	
  se	
  incorporan	
  a	
  la	
  estructura:	
  

	
  
2Fe2+	
  +	
  ½	
  O2	
  +	
  2H2O	
  →	
  2Fe3+	
  +	
  2OH-­‐	
  +	
  H2O	
  

	
  
Este	
  compuesto	
  ha	
  sido	
  sintetizado	
  calcinando	
  una	
  muestra	
  de	
  FE7R	
  a	
  400ºC	
  durante	
  
unas	
   tres	
   horas.	
   La	
   muestra	
   se	
   denomina	
   CRISOL2	
   y	
   los	
   resultados	
   de	
   su	
  
caracterización	
  se	
  recogen	
  en	
  las	
  Figuras	
  25-­‐28	
  
El	
  análisis	
  termogravimétrico	
  presenta	
  las	
  siguientes	
  transiciones:	
  

• Entre	
  100	
  y	
  200ºC,	
  perdida	
  de	
  agua	
  no	
  estructural	
  retenida.	
  
	
  

• A	
  300ºC,	
  	
  deshidratación	
  endotérmica	
  del	
  compuesto	
  hidratado	
  
	
  

FeIII(OH)SO4.2H2O	
  →	
  FeIII(OH)SO4	
  +	
  2H2O	
  
	
  

• Entre	
  500º	
  y	
  600ºC,	
  deshidroxilación	
  
	
  

6FeIII(OH)SO4→	
  2Fe2(SO4)3	
  +	
  Fe2O3+	
  3H2O	
  
	
  

24h	
  
2h	
  
1h	
  

Mikasaita	
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• Entre	
  600º	
  y	
  700ºC	
  
	
  

Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
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Resultados	
  espectroscópicos	
  y	
  analíticos	
  de	
  las	
  reacciones	
  de	
  los	
  sulfatos	
  férricos	
  
anhidros.	
  

Muestra	
  MIKA	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐21:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  MIKA	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐22:	
  ATR	
  Muestra	
  MIKA	
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Figura	
  5-­‐23:	
  DRX	
  Muestra	
  MIKA	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐24:	
  TGA	
  Muestra	
  MIKA	
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Muestra	
  CRISOL2	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐25:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  CRISOL2	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐26:	
  ATR	
  Muestra	
  CRISOL2	
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Figura	
  5-­‐27:	
  DRX	
  Muestra	
  CRISOL2	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐28:	
  TGA	
  Muestra	
  CRISOL2	
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Análisis	
  de	
  reactivos	
  de	
  partida	
  

Muestra	
  FIXR	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐29:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  FIXR	
  

	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

Figura	
  5-­‐30:	
  ATR	
  Muestra	
  FIXR	
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Figura	
  5-­‐31:	
  DRX	
  Muestra	
  FIXR	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐32:	
  TGA	
  Muestra	
  FIXR	
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Sulfatos	
  férricos	
  simples	
  hidratados	
  
	
  
Existe	
  un	
  variado	
  conjunto	
  de	
  sulfatos	
  férricos	
  hidratados	
  que	
  responden	
  a	
  la	
  fórmula	
  
general	
  FeIII2(SO4)3.XH2O	
  donde	
  X	
  va	
  desde	
  3	
  hasta	
  incluso	
  10	
  u	
  11	
  como	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  
la	
  Quenstedtita	
  FeIII2(SO4)3.10H2O	
  

Sulfato	
  Férrico	
  Pentahidratado	
  (FeIII2(SO4)3.5H2O)	
  
	
  
Para	
  la	
  síntesis	
  de	
  este	
  sulfato	
  hidratado,	
  se	
  sigue	
  el	
  método	
  descrito	
  por	
  Majzlan	
  [4].	
  
Se	
  parte	
  de	
  44,21g	
  de	
  sulfato	
  férrico,	
  12,63ml	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  concentrado	
  y	
  40	
  ml	
  
de	
  agua.	
  Se	
  introducen	
  en	
  una	
  cápsula	
  en	
  el	
  reactor	
  a	
  90º	
  durante	
  7	
  días.	
  El	
  compuesto	
  
que	
  se	
   forma	
  tiene	
  un	
  color	
  blanco	
  rosáceo	
  con	
  aspecto	
  algodonoso.	
  Se	
   filtra	
  y	
   	
   lava	
  
con	
  metanol	
  anhidro	
  referenciándose	
  como	
  REACT07.	
  

Kornelita	
  (FeIII2(SO4)3.7H2O)	
  
	
  
En	
  este	
  primer	
  método[5],	
  se	
  disuelven	
  2,5g	
  de	
  sulfato	
  férrico	
  en	
  1.17ml	
  de	
  agua.	
  La	
  
disolución	
  se	
  pasa	
  a	
  un	
  recipiente	
  de	
  polietileno,	
   se	
  cierra	
  y	
  se	
  coloca	
  en	
   la	
  estufa	
  a	
  
75º.	
  Después	
  de	
  48h,	
   el	
  precipitado	
   inicial	
   amarillo	
  que	
   se	
   forma	
  se	
   identifica	
   como	
  
Ferricopiapita.	
  La	
  muestra	
  se	
  deja	
  dentro	
  de	
  la	
  estufa	
  9	
  días	
  más	
  y	
  posteriormente	
  se	
  
deja	
  enfriar	
  lentamente.	
  Después	
  del	
  enfriamiento,	
  el	
  precipitado	
  que	
  ha	
  adquirido	
  un	
  
carácter	
   esponjoso	
   toma	
   un	
   color	
   rosáceo	
   pálido	
   característico	
   de	
   la	
   Kornelita.	
   La	
  
muestra	
  de	
  nombra	
  como	
  KORNE01	
  (Figura	
  5-­‐33).	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐33:	
  Kornelita	
  Sintética	
  

Paracoquimbita	
  (FeIII2(SO4)3.9H2O)	
  
	
  
Hay	
  diversos	
  métodos	
  de	
  síntesis	
  de	
  Paracoquimbita.	
  En	
  nuestro	
  caso,	
  se	
  ha	
  partido	
  
de	
  4g	
  de	
  disolución	
  saturada	
  de	
  FeIII2(SO4)3	
  a	
  la	
  que	
  se	
  ha	
  incorporado	
  0.3g	
  de	
  ácido	
  
sulfúrico	
  concentrado.	
  El	
  precipitado	
  formado	
  se	
  lava	
  y	
  se	
  filtra	
  con	
  etanol.	
  La	
  muestra	
  
se	
  denomina	
  PARACOQ.	
  
El	
  análisis	
  termogravimétrico	
  de	
  las	
  muestras	
  es	
  similar	
  para	
  los	
  tres	
  compuestos.	
  Una	
  
primera	
  etapa	
  donde	
  presenta	
  las	
  perdidas	
  de	
  agua	
  de	
  hidratación	
  en	
  sucesivos	
  pasos	
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y	
   una	
   ultima	
   con	
   la	
   descomposición	
   del	
   sulfato	
   centrada	
   en	
   686ºC.	
   Los	
   procesos	
  
serian:	
  
	
  

• Entre	
  100	
  y	
  200ºC	
  
	
  

Fe2(SO4)3·XH2O	
  →	
  Fe2(SO4)3	
  +	
  XH2O	
  
	
  

• Entre	
  600º	
  y	
  750ºC	
  
	
  

Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
  
	
  
Sin	
  embargo,	
  se	
  puede	
  ver	
  como	
  mientras	
  en	
  el	
  pentahidrato	
  y	
  la	
  kornelita	
  la	
  perdida	
  
de	
  agua	
  es	
  más	
  o	
  menos	
  en	
  una	
  etapa	
  continua,	
  en	
  la	
  paracoquimbita	
  se	
  produce	
  en	
  
tres	
  etapas	
  diferenciadas,	
  lo	
  que	
  indica	
  que	
  el	
  agua	
  en	
  su	
  estructura	
  esta	
  ligada	
  de	
  tres	
  
maneras	
  diferentes.	
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Romboclasa	
  ((H3O+)FeIII(SO4)2.3H2O)	
  
	
  
Existen	
  diversos	
  métodos	
  de	
  síntesis	
  de	
  Romboclasa,	
  ya	
  que	
  es	
  uno	
  de	
  los	
  sulfatos	
  más	
  
estables	
   y	
   normalmente	
   “terminales”	
   en	
   las	
   secuencias	
   de	
   transformación	
   de	
   los	
  
mismos.	
  
	
  
Por	
  ejemplo	
  Hyde	
  [6]	
  propone	
  simplemente	
  añadir	
  a	
  9,64g	
  de	
  FeIII2(SO4)3	
  	
  hidratado,	
  
5,05ml	
  de	
  acido	
  sulfúrico	
  concentrado	
  y	
  20,91ml	
  de	
  agua.	
  Se	
  mantiene	
  durante	
  7	
  días	
  
permitiendo	
   la	
   precipitación	
   de	
   Romboclasa	
   para	
   posteriormente	
   filtrarla	
   y	
   lavarla	
  
con	
  acetona.	
  
	
  
Otro	
   método,	
   el	
   de	
   Ling[7]	
   consiste	
   en	
   añadir	
   a	
   4g	
   de	
   disolución	
   saturada	
   de	
  
FeIII2(SO4)3	
  	
  0,6g	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  concentrado.	
  El	
  precipitado	
  formado	
  se	
   filtra	
  y	
  se	
  
lava	
  con	
  etanol.	
  
	
  
También	
   Peterson[8]	
   desarrolló	
   una	
   variante	
   de	
   este	
   método	
   realizada	
   a	
   alta	
  
temperatura.	
  
	
  
En	
  nuestro	
  caso,	
  utilizaremos	
  una	
  mezcla	
  de	
  ambos	
  métodos,	
  usando	
  las	
  proporciones	
  
del	
  método	
   de	
   Hyde,	
   pero	
   usando	
   el	
   reactor	
   y	
   a	
   110ºC.	
   De	
   esta	
   forma,	
   se	
   	
   evita	
   la	
  
formación	
  de	
  Ferricopiapita	
  obteniéndose	
  cristales	
  de	
  mayor	
  pureza	
  y	
  tamaño	
  (Figura	
  
5-­‐34).	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐34:	
  Romboclasa	
  sintética.	
  En	
  el	
  reactor	
  y	
  microfotografía	
  (x5)	
  

	
  
Los	
  resultados	
  se	
  exponen	
  en	
  las	
  figuras	
  5-­‐47	
  al	
  5-­‐50.	
  
	
  
El	
  análisis	
  termogravimétrico,	
  en	
  este	
  caso,	
  cinco	
  etapas,	
  y	
  algo	
  más	
  complejas	
  que	
  en	
  
los	
   casos	
   anteriores.	
   las	
   tres	
   primeras	
   de	
   perdida	
   de	
   agua	
   con	
   picos	
   a	
   140,	
   180	
   y	
  
229ºC,	
   una	
   intermedia	
   de	
   perdida	
   el	
   catión	
   hidronio	
   y	
   una	
   ultima	
   con	
   la	
  
descomposición	
  del	
  sulfato	
  centrada	
  en	
  686ºC.	
  	
  
Los	
  procesos	
  serian:	
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• 	
  A	
  unos	
  140ºC	
  perdida	
  del	
  agua	
  
	
  

(H3O+)FeIII(SO4)2·3H2O	
  →	
  (H3O+)Fe(SO4)2	
  +	
  3H2O	
  
	
  

• A	
  unos	
  180ºC,	
  descomposición	
  de	
  hidronio	
  
	
  

2(H3O+)FeIII(SO4)2	
  →	
  Fe2(SO4)3	
  +	
  H2SO4	
  +	
  2H2O	
  
	
  

• A	
  unos	
  229ºC,	
  evaporación	
  del	
  sulfúrico	
  y	
  el	
  siguiente	
  pico	
  su	
  descomposición	
  
a	
  305ºC	
  
	
  

H2SO4	
  →	
  SO3+	
  H2O	
  
	
  
	
  

• Entre	
  600º	
  y	
  750ºC	
  
	
  

Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
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Resultados	
  espectroscópicos	
  de	
  los	
  experimentos	
  con	
  sulfatos	
  férricos	
  

Muestra	
  REACT07	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐35:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  REACT07	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐36:	
  ATR	
  Muestra	
  REACT07	
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Figura	
  5-­‐37:	
  DRX	
  Muestra	
  REACT07	
  

	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐38:	
  TGA	
  Muestra	
  REACT07	
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Muestra	
  KORNE01	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐39:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  KORNE01	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐40:	
  ATR	
  Muestra	
  KORNE01	
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Figura	
  5-­‐41:	
  DRX	
  Muestra	
  KORNE01	
  

	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐42:	
  TGA	
  Muestra	
  KORNE01	
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Muestra	
  PARACOQ	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐43:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  PARA01	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐44:	
  ATR	
  Muestra	
  PARA01	
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Figura	
  5-­‐45:	
  DRX	
  Muestra	
  PARA01	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐46:	
  TGA	
  Muestra	
  PARA01	
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Muestra	
  ROMBO	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐47:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  ROMBO	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐48:	
  ATR	
  Muestra	
  ROMBO	
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Figura	
  5-­‐49:	
  DRX	
  Muestra	
  ROMBO	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐50:	
  TGA	
  Muestra	
  ROMBO	
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Grupo	
  de	
  la	
  jarosita	
  
	
  
El	
   grupo	
   de	
   la	
   Jarosita	
   engloba	
   a	
   los	
   compuestos	
   cuya	
   fórmula	
   general	
   es	
  
M+FeIII3(SO4)2(OH)6	
  siendo	
  M	
  un	
  catión	
  monovalente	
  normalmente	
  (M=K,	
  Na,	
  Ag,	
  H3O+,	
  
NH4+)	
   o	
   también	
   Pb(II).	
   En	
   este	
   caso,	
   se	
   han	
   sintetizado	
   únicamente	
   los	
   de	
   catión	
  
monovalente.	
  

Síntesis	
  a	
  baja	
  temperatura	
  
	
  
Para	
   su	
   síntesis	
   se	
   utiliza	
   el	
   método	
   general	
   propuesto	
   por	
   Lu[9]	
   basado	
   en	
   los	
  
métodos	
   presentados	
   por	
   Dutrizac	
   y	
   Kaiman	
   en	
   1976.	
   Para	
   ello,	
   se	
   combina	
   una	
  
disolución	
   ácida	
   de	
   sulfato	
   férrico	
   con	
   un	
   compuesto	
   que	
   incorpore	
   el	
   catión	
  
monovalente	
  a	
  la	
  reacción.	
  
	
  

• Jarosita	
   (KFeIII3(SO4)2(OH)6):	
   Se	
   prepara	
   una	
   disolución	
   con	
   KNO3	
   (30g/l),	
  
Fe2(SO4)3·5H2O	
   (35g/l)	
   y	
   0.01M	
  H2SO4.	
   La	
   disolución	
   se	
   calienta	
   a	
   90ºC	
   y	
   se	
  
mantiene	
  a	
  esa	
  temperatura	
  con	
  agitación	
  entre	
  una	
  hora	
  y	
  media	
  y	
  dos	
  horas	
  y	
  
media.	
   Se	
   observa	
   como	
   se	
   va	
   formando	
   un	
   precipitado	
   amarillento	
   que	
   se	
  
filtra	
  y	
  lava	
  con	
  agua	
  destilada	
  y,	
  posteriormente,	
  se	
  seca	
  a	
  110ºC	
  no	
  más	
  de	
  5	
  
minutos.	
  El	
  compuesto	
  formado	
  se	
  referencia	
  KJ.	
  
	
  

• Natrojarosita	
   (NaFeIII3(SO4)2(OH)6):	
   Se	
   prepara	
   una	
   disolución	
   con	
   Na2SO4	
  
(64g/l),	
   Fe2(SO4)3·5H2O	
   (43,57g/l)	
   y	
   0.01M	
   H2SO4.	
   La	
   disolución	
   se	
   calienta	
  
también	
   a	
   90ºC	
   y	
   se	
  mantiene	
   a	
   esa	
   temperatura	
   con	
   agitación	
   durante	
   dos	
  
horas	
   y	
   media.	
   Se	
   observa	
   la	
   formación	
   de	
   un	
   precipitado,	
   en	
   este	
   caso,	
  
anaranjado,	
  que	
  se	
  filtra	
  y	
  lava	
  con	
  agua	
  destilada	
  y	
  se	
  seca	
  a	
  110ºC	
  no	
  más	
  de	
  
5	
  minutos,	
  denominándose	
  al	
  compuesto	
  obtenido	
  NAJ.	
  

	
  
• Argentojarosita	
   (AgFeIII3(SO4)2(OH)6):	
   Se	
   prepara	
   una	
   disolución	
   con	
   Ag2SO4	
  

(50,4g/l),	
  Fe2(SO4)3·5H2O	
  (35,0g/l)	
  y	
  0.01M	
  H2SO4.	
  La	
  disolución	
  se	
  calienta	
  a	
  
90ºC	
  y	
  se	
  mantiene	
  a	
  esa	
  temperatura	
  con	
  agitación	
  entre	
  una	
  hora	
  y	
  media	
  y	
  
dos	
  horas	
  y	
  media.	
  Se	
  forma	
  un	
  precipitado	
  amarillo,	
  se	
  filtra	
  y	
   lava	
  con	
  agua	
  
destilada	
  y	
  se	
  seca	
  a	
  110ºC	
  no	
  más	
  de	
  5	
  minutos,	
  referenciándose	
   la	
  muestra	
  	
  
formada	
  como	
  AGJ.	
  

	
  
• Amoniojarosita	
   (NH4FeIII3(SO4)2(OH)6):	
   En	
   este	
   caso	
   se	
   usaron	
   dos	
   fuentes	
  

distintas	
  de	
  catión	
  amonio.	
  
	
  

En	
   la	
   primera,	
   se	
   prepara	
   una	
   disolución	
   con	
   (NH4)2NO3	
   (23,7g/l),	
  
Fe2(SO4)3·5H2O	
   (35g/l)	
   y	
   0.01M	
   H2SO4.	
   En	
   la	
   segunda,	
   se	
   parte	
   de	
   una	
  
disolución	
  de	
  (NH4)2	
  SO4	
  (59,5g/l),	
  Fe2(SO4)3·5H2O	
  (35,0g/l)	
  y	
  0.01M	
  H2SO4.	
  	
  
Ambas	
   disoluciones	
   se	
   calientan	
   a	
   90ºC	
   en	
   agitación	
   durante	
   dos	
   horas	
   y	
  
media.	
   Los	
   precipitados,	
   se	
   filtran	
   y	
   lavan	
   con	
   agua	
   destilada	
   y	
   de	
   nuevo	
   se	
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secan	
  a	
  110ºC	
  no	
  más	
  de	
  5	
  minutos,	
  denominándose	
  a	
  las	
  muestras	
  obtenidas	
  
AMJ1	
  y	
  AMJ2	
  respectivamente.	
  
Las	
   muestras,	
   una	
   vez	
   secas,	
   se	
   analizan	
   por	
   todos	
   los	
   métodos	
   de	
   análisis	
  
expuestos	
  y	
  sus	
  resultados	
  se	
  representan	
  en	
  las	
  Figuras	
  5-­‐55	
  a	
  5-­‐70.	
  

	
  

Síntesis	
  hidrotermal	
  
	
  
Para	
   la	
   síntesis	
   hidrotermal	
   de	
   las	
   jarositas,	
   se	
   ha	
  utilizado,	
   en	
   este	
   caso,	
   el	
   reactor	
  
hidrotermal	
  Parr.	
  Con	
  ello,	
  se	
  pretende	
  simular	
   la	
  formación	
  a	
  más	
  alta	
  temperatura	
  
como	
  ocurre	
  en	
  los	
  entornos	
  hidrotermales.	
  Para	
  ello,	
  se	
  utiliza	
  el	
  método	
  descrito	
  por	
  
Lu[9]	
   modificado	
   ligeramente,	
   aumentando	
   la	
   cantidad	
   del	
   catión	
   monovalente	
  
respecto	
  a	
   la	
  cantidad	
  estequiométrica	
  necesaria.	
  El	
  procedimiento	
  es	
  prácticamente	
  
el	
  mismo	
  para	
  todos	
  excepto	
  para	
  la	
  Hidroniojarosita.	
  
	
  

• Jarosita:	
  Se	
  preparan	
  3,9375g	
  de	
  Fe2(SO4)3·5H2O	
  en	
  60	
  ml	
  de	
  agua	
  destilada	
  y	
  
se	
  le	
  incorpora	
  0,8000g	
  de	
  K2SO4.	
  	
  Se	
  colocan	
  en	
  una	
  cápsula	
  en	
  el	
  interior	
  del	
  
reactor	
   y	
   se	
   mantienen	
   a	
   140ºC	
   durante	
   60	
   horas.	
   Se	
   forma	
   un	
   precipitado	
  
anaranjado	
   que	
   se	
   lava	
   con	
   agua	
   destilada	
   y	
   se	
   seca	
   a	
   110ºC	
   menos	
   de	
   5	
  
minutos,	
  denominándose	
  a	
  la	
  muestra	
  	
  REACT02	
  (Figura	
  5-­‐51).	
  	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  
Figura	
  5.51.-­‐	
  	
  Jarosita	
  sintetizada	
  en	
  el	
  reactor/Microfotografía	
  REACT02	
  (x50).	
  

	
  
• Natrojarosita:	
   Se	
   preparan	
   3,9375g	
   de	
   Fe2(SO4)3·5H2O	
   en	
   60	
   ml	
   de	
   agua	
  

destilada	
   y	
   se	
   le	
   añaden	
   0,500g	
   de	
  Na2SO4.	
   	
   Se	
   colocan	
   en	
   una	
   cápsula	
   en	
   el	
  
interior	
   del	
   reactor	
   y	
   se	
   mantienen	
   a	
   140ºC	
   durante	
   60	
   horas.	
   Se	
   forma	
   un	
  
precipitado	
   anaranjado	
   brillante	
   que	
   se	
   lava	
   con	
   agua	
   destilada	
   y	
   se	
   seca	
   a	
  
110ºC	
  menos	
  de	
  5	
  minutos,	
  referenciándose	
  al	
  compuesto	
  REACT03	
  (Figura	
  5-­‐
52).	
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Figura	
  5.52.-­‐	
  	
  Microfotografía	
  REACT03	
  (x20).	
  

	
  
• Amoniojarosita:	
   Se	
   preparan	
   3,9375g	
   de	
   Fe2(SO4)3·5H2O	
   en	
   60	
   ml	
   de	
   agua	
  

destilada	
   y	
   se	
   le	
   incorpora	
   la	
   cantidad	
   necesaria	
   de	
   (NH4)2SO4,	
   en	
   este	
   caso,	
  
0,600g.	
   	
  Se	
  colocan	
  en	
  una	
  cápsula	
  en	
  el	
   interior	
  del	
  reactor	
  y	
  se	
  mantienen	
  a	
  
140ºC	
  durante	
  60	
  horas.	
  Se	
  forma	
  un	
  precipitado	
  anaranjado	
  pálido	
  que	
  se	
  lava	
  
con	
  agua	
  destilada	
  y	
   se	
   seca	
   a	
  110ºC	
  menos	
  de	
  5	
  minutos,	
  denominándose	
  a	
  
esta	
  muestra	
   REACT05.	
   En	
   este	
   caso,	
   los	
   cristales	
   formados	
   son	
  mucho	
  más	
  
pequeños	
  que	
  con	
  los	
  dos	
  reactivos	
  anteriores.	
  

	
  
• Argentojarosita:	
   Se	
   preparan	
   3,9375g	
   de	
   Fe2(SO4)3·5H2O	
   en	
   60	
   ml	
   de	
   agua	
  

destilada	
   y	
   se	
   le	
   añaden	
   1,600g	
   de	
   Ag2SO4,.	
   Se	
   colocan	
   en	
   una	
   cápsula	
   en	
   el	
  
interior	
   del	
   reactor	
   y	
   se	
   mantienen	
   a	
   140ºC	
   durante	
   60	
   horas.	
   Se	
   forma	
   un	
  
precipitado	
  anaranjado	
  que	
  se	
  lava	
  con	
  agua	
  destilada	
  y	
  se	
  seca	
  a	
  110ºC	
  menos	
  
de	
  5	
  minutos,	
  denominándose	
  al	
  compuesto	
  obtenido	
  REACT06	
  (Figura	
  5-­‐53).	
  	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  5.53.-­‐	
  	
  Microfotografía	
  REACT06	
  (x20).	
  

• Hidroniojarosita	
   ((H3O+)FeIII3(SO4)2(OH)6):	
   Se	
   preparan	
  3,94g	
   de	
   Fe2(SO4)3·5H2O	
  
en	
  60	
  ml	
  de	
  agua	
  destilada.	
  Se	
  colocan	
  en	
  una	
  cápsula	
  en	
  el	
  interior	
  del	
  reactor	
  
y	
  se	
  mantienen	
  a	
  140ºC	
  durante	
  60	
  horas.	
  Se	
  forma	
  un	
  precipitado	
  amarillento	
  
que	
   se	
   lava	
   con	
   agua	
   destilada	
   y	
   se	
   seca	
   a	
   110ºC	
   menos	
   de	
   5	
   minutos,	
  
referenciándose	
  al	
  compuesto	
  formado	
  REACT01	
  (Figura	
  5-­‐54).	
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Figura	
  5.54.-­‐	
  	
  Microfotografía	
  REACT01	
  (x50).	
  

A	
  diferencia	
  de	
  los	
  anteriores,	
  en	
  este	
  caso,	
  el	
  hábito	
  de	
  los	
  microcristales	
  es	
  cúbico	
  en	
  
lugar	
  de	
  octaédrico.	
  
	
  
	
  
La	
  primera	
  diferencia	
  que	
  se	
  observa,	
  respecto	
  al	
  método	
  de	
  baja	
  temperatura,	
  es	
  que	
  
en	
   lugar	
   de	
   precipitar,	
   los	
   cristales	
   crecen	
   en	
   las	
   paredes	
   del	
   crisol	
   (luego	
   se	
  
desprenden)	
  siendo	
  su	
   tamaño	
  mucho	
  mayor	
  y	
  más	
  definido.	
  Otra	
  diferencia	
  es	
  que	
  
son	
   mucho	
   menos	
   termolábiles	
   que	
   los	
   evaporíticos	
   soportando	
   sin	
   problemas	
   la	
  
potencia	
  del	
  láser	
  al	
  realizarse	
  los	
  espectros	
  Raman.	
  
	
  
La	
   interpretación	
   general	
   de	
   los	
   resultados	
   termogravimétricos,	
   para	
   los	
   cationes	
  
alcalinos	
  (K,	
  Na)	
  seria:	
  
	
  

• Entre	
  350	
  y	
  500ºC	
  
	
  

2KFe3(SO4)2(OH)6→	
  K2(SO4)·Fe(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3	
  +	
  6H2O	
  
	
  

• A	
  500ºC	
  
	
  

K2(SO4)·Fe(SO4)3	
  →	
  K2SO4	
  +	
  Fe2(SO4)3	
  
	
  

• Entre	
  650º	
  y	
  750ºC	
  
	
  

Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
  
	
  

• A	
  1000ºC	
  
	
  

K2SO4	
  →	
  K2O	
  +	
  SO3	
  
	
  
Sin	
   embargo,	
   para	
   el	
   caso	
   de	
   la	
   amoniojarosita,	
   la	
   descomposición	
   del	
   sulfato	
   de	
  
amonio	
  sucede	
  en	
  dos	
  etapas:	
  
	
  

• Entre	
  350	
  y	
  500ºC	
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2(NH4)Fe3(SO4)2(OH)6→	
  (NH4)2(SO4)·Fe(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3	
  +	
  6H2O	
  
	
  

(NH4)2(SO4)·Fe(SO4)3	
  →	
  (NH4)2SO4	
  +	
  Fe2(SO4)3	
  
	
  

(NH4)2SO4	
  →	
  (NH4)HSO4	
  +	
  NH3	
  
	
  

• A	
  590ºC	
  
	
  

(NH4)HSO4	
  →	
  SO3	
  +	
  H2O	
  +	
  NH3	
  
	
  

• Entre	
  650º	
  y	
  750ºC	
  
	
  

Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
  
	
  

En	
   el	
   caso	
   de	
   la	
   argentojarosita,	
   el	
   sulfato	
   de	
   plata	
   que	
   se	
   forma,	
   se	
   transforma	
  
primero	
  en	
  oxido	
  de	
  plata	
  y	
  posteriormente	
  en	
  plata	
  nativa.	
  
	
  
No	
  se	
  han	
  podido	
  realizar	
  los	
  ensayos	
  termogravimétricos	
  en	
  todas	
  las	
  muestras	
  al	
  no	
  
haber	
  cantidad	
  suficiente	
  para	
  ello.	
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Resultados	
  espectroscópicos	
  y	
  analíticos	
  de	
  las	
  síntesis	
  de	
  jarositas	
  

Muestra	
  KJ	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐55:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  KJ	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐56:	
  ATR	
  Muestra	
  KJ	
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Figura	
  5-­‐57:	
  DRX	
  Muestra	
  KJ	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐58:	
  TGA	
  Muestra	
  KJ	
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Muestra	
  NAJ	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐59:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  NAJ	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐60:	
  ATR	
  Muestra	
  NAJ	
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Figura	
  5-­‐61:	
  DRX	
  Muestra	
  NAJ	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐62:	
  TGA	
  Muestra	
  NAJ	
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Muestra	
  AGJ	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐63:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  AGJ	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐64:	
  ATR	
  Muestra	
  AGJ	
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Figura	
  5-­‐65:	
  DRX	
  Muestra	
  AGJ	
  

	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐66:	
  TGA	
  Muestra	
  AGJ	
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Muestra	
  AMJ	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
Figura	
  5-­‐67:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  AMJ	
  

	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐68:	
  ATR	
  Muestra	
  AMJ	
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Figura	
  5-­‐69:	
  DRX	
  Muestra	
  AMJ	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐70:	
  TGA	
  Muestra	
  AMJ	
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Muestra	
  REACT02	
  
	
  

	
  
Figura	
  5-­‐71:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  REACT02	
  

	
  

	
  
Figura	
  5-­‐72:	
  ATR	
  Muestra	
  REACT02	
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Figura	
  5-­‐73:	
  DRX	
  Muestra	
  REACT02	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐74:	
  TGA	
  Muestra	
  REACT02	
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Muestra	
  REACT03	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐75:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  REACT03	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐76:	
  ATR	
  Muestra	
  REACT03	
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Figura	
  5-­‐77:	
  DRX	
  Muestra	
  REACT03	
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Muestra	
  REACT05	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐78:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  REACT05	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐79:	
  ATR	
  Muestra	
  REACT05	
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Figura	
  5-­‐80:	
  DRX	
  Muestra	
  REACT05	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐81:	
  TGA	
  Muestra	
  REACT05	
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Muestra	
  REACT06	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐82:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  REACT06	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐83:	
  ATR	
  Muestra	
  REACT06	
  



Síntesis	
  Y	
  Caracterización	
  Espectroscópica	
  	
  
De	
  Sulfatos	
  De	
  Hierro	
  

	
  

Página	
  119	
  

	
  
Figura	
  5-­‐84:	
  DRX	
  Muestra	
  REACT06	
  

	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐85:	
  TGA	
  Muestra	
  REACT06	
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Muestra	
  REACT01	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐86:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  REACT01	
  

	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐87:	
  ATR	
  Muestra	
  REACT01	
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Figura	
  5-­‐88:	
  DRX	
  Muestra	
  REACT01	
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Sulfatos	
  complejos	
  

Síntesis	
  de	
  copiapitas	
  
	
  
El	
  grupo	
  de	
   las	
  copiapitas,	
   como	
  se	
   indicó	
  en	
  capitulo	
  2	
  de	
  este	
   texto,	
   responde	
  a	
   la	
  
formula	
  general	
  AFe4(SO4)6(OH)2.20H2O	
  donde	
  A	
  es	
  un	
  catión	
  divalente	
   (Cu,	
  Zn,	
  Mg,	
  
Ca,	
  FeII).	
  En	
  ocasiones,	
  también,	
  puede	
  ser	
  un	
  catión	
  trivalente	
  como	
  hierro	
  o	
  aluminio,	
  
pero	
   en	
   este	
   caso	
   su	
   fórmula	
   sería	
   B0.66Fe4(SO4)6(OH)2.20H2O.	
   Junto	
   con	
   la	
  
Romboclasa,	
  se	
  trata	
  de	
  una	
  de	
   las	
  mineralizaciones	
  más	
  comunes	
  de	
   los	
  sulfatos	
  de	
  
hierro	
  en	
  ambientes	
  evaporíticos	
  ácidos.	
  
	
  
La	
   síntesis	
   de	
   las	
   copiapitas	
   presenta	
   dos	
   métodos	
   dependiendo	
   del	
   catión	
   que	
  
acompaña	
  al	
  hierro	
  [10].	
  
	
  
En	
  el	
  caso	
  de	
  cationes	
  divalentes	
  (FeII,	
  MgII,	
  ZnII,	
  MnII)	
  el	
  método	
  de	
  síntesis	
  sigue	
   la	
  
siguiente	
  reacción:	
  
	
  

M2+SO4	
  +	
  2Fe2(SO4)3	
  +	
  22H2O	
  à	
  M2+Fe4(SO4)6(OH)2·20H2O	
  +	
  3H2SO4	
  
	
  
Para	
   	
   cationes	
   trivalentes	
   (FeIII,	
   AlIII),	
   el	
   método	
   de	
   síntesis	
   presenta	
   la	
   siguiente	
  
reacción:	
  

	
  
1/3	
  M23(SO4)3	
  +	
  2Fe2(SO4)3	
  +	
  22H2O	
  à	
  M2/32+Fe4(SO4)6(OH)2·20H2O	
  +	
  3H2SO4	
  

	
  

Síntesis	
  de	
  copiapita	
  FeIIFeIII4(SO4)6(OH)2·∙20H2O	
  
	
  
Se	
  utilizan	
  5g	
  	
  de	
  Fe2(SO4)3·xH2O,	
  1,1g	
  de	
  H2SO4	
  (98%)	
  y	
  la	
  cantidad	
  estequiométrica	
  
correspondiente	
  de	
  FeSO4,	
  es	
  decir	
  1,7376g.	
  La	
  disolución	
  se	
  normaliza	
  con	
  agua	
  hasta	
  
los	
  15g.	
  Esta	
  disolución	
  se	
  dispone	
  en	
  una	
  estufa	
  a	
  62.3ºC	
  durante	
  al	
  menos	
  12	
  horas	
  
para	
  provocar	
  la	
  evaporación	
  y	
  recristalización.	
  Posteriormente,	
  se	
  centrifuga,	
  se	
  filtra	
  
y	
  se	
  lava	
  con	
  etanol,	
  dejando	
  secar	
  a	
  temperatura	
  ambiente.	
  

Síntesis	
  de	
  Magnesiocopiapita	
  MgFe4(SO4)6(OH)2·∙20H2O	
  
	
  
Se	
  utilizan	
  5g	
  	
  de	
  Fe2(SO4)3·xH2O,	
  1,1g	
  de	
  H2SO4	
  (98%)	
  y	
  la	
  cantidad	
  estequiométrica	
  
correspondiente	
   de	
   MgSO4,	
   es	
   decir	
   1,5400g.	
   La	
   disolución	
   se	
   normaliza	
   con	
   agua	
  
hasta	
  los	
  15g.	
  Esta	
  disolución	
  se	
  dispone	
  en	
  una	
  estufa	
  a	
  62.3ºC	
  durante	
  al	
  menos	
  12	
  
horas	
   para	
   provocar	
   la	
   evaporación	
   y	
   recristalización.	
   Igualmente,	
   se	
   centrifuga,	
   se	
  
filtra	
  y	
  se	
  lava	
  con	
  etanol,	
  dejando	
  secar	
  a	
  temperatura	
  ambiente.	
  
	
  
Sin	
   embargo,	
   la	
   síntesis	
   de	
   ambas	
   copiapitas	
   no	
   viene	
   corroborada	
   por	
   los	
   análisis,	
  
dando	
  lugar	
  a	
  mezclas	
  de	
  sulfatos,	
  Rozenita	
  y	
  Romboclasa	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  la	
  copiapita	
  y	
  
epsomita	
   y	
  Romboclasa	
   en	
   el	
   caso	
  de	
   la	
  magnesocopiapita.	
   Por	
   ello,	
   se	
  decide	
  dejar	
  
inicialmente	
  de	
  lado	
  estos	
  dos	
  compuestos	
  y	
  tratar	
  de	
  sintetizar	
  la	
  ferricopiapita.	
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Síntesis	
  de	
  ferricopiapita	
  FeIIFeIII4(SO4)6(OH)2·∙20H2O	
  
	
  
La	
  síntesis	
  de	
  la	
  ferricopiapita	
  es	
  relativamente	
  simple.	
  Se	
  toma	
  una	
  porción	
  de	
  sulfato	
  
férrico	
   hidratado	
   comercial	
   y	
   se	
   disuelve	
   en	
   la	
  menor	
   cantidad	
   de	
   agua	
   posible.	
   El	
  
sulfato	
   férrico	
  es	
  muy	
  soluble	
  por	
   lo	
  que	
  con	
  unas	
  pocas	
  gotas	
  bastan	
  para	
  disolver	
  
una	
  gran	
  cantidad	
  de	
  sólido.	
  La	
  disolución	
  se	
  coloca	
  en	
  un	
  cristalizador	
  y	
  se	
  introduce	
  
en	
   una	
   estufa	
   a	
   30ºC	
   para	
   acelerar	
   la	
   evaporación.	
   A	
   las	
   pocas	
   horas	
   aparecen	
   las	
  
eflorescencias	
  amarillas	
  de	
  ferricopiapita.	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐89:	
  Ferricopiapita	
  Sintética	
  

	
  

Tras	
   la	
  confirmación	
  por	
  DRX	
  se	
  analiza	
  el	
  resultado	
  del	
  análisis	
   termogravimétrico.	
  
De	
  nuevo,	
  son	
  fácilmente	
   identificables	
  tres	
  grupos	
  de	
  picos.	
  Uno	
   inicial	
  de	
  perdidas	
  
de	
   agua	
   estructural	
   en	
   este	
   caso.	
   Un	
   segundo	
   pico	
   intenso	
   hacia	
   400º	
   con	
   la	
  
deshidroxilación	
  para	
  por	
  ultimo	
  aparecer	
  el	
  pico	
  de	
  la	
  descomposición	
  del	
  sulfato	
  a	
  
700ºC.	
  Las	
  reacciones	
  que	
  explican	
  esas	
  transiciones	
  son:	
  
	
  

• Entre	
  50	
  y	
  300ºC	
  
	
  

FeIII5(SO4)6(OH)2·20H2O	
  →	
  FeIII5(SO4)6(OH)2	
  +	
  20H2O	
  
	
  

• A	
  340ºC	
  deshidroxilación	
  
	
  

2FeIII5(SO4)6(OH)2	
  →	
  3Fe2(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3+	
  6H2O	
  
	
  

• Entre	
  650º	
  y	
  750ºC	
  la	
  descomposición	
  del	
  sulfato	
  
	
  

Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
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Resultados	
  espectroscópicos	
  y	
  analíticos	
  de	
  la	
  síntesis	
  de	
  copiapitas	
  

Muestra	
  FERRICOP	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  5-­‐90:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  FERRICOP	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐91:	
  ATR	
  Muestra	
  FERRICOP	
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Figura	
  5-­‐92:	
  DRX	
  Muestra	
  FERRICOP	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐93:	
  TGA	
  Muestra	
  FERRICOP	
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Síntesis	
  de	
  Schwertmannita	
  

	
  
La	
  Schwertmannita	
   es	
  un	
   sulfato	
   complejo,	
  hidratado	
  e	
  hidroxilado	
   cuya	
   fórmula	
  es	
  
Fe8O8(OH)6(SO4).10H2O.	
   Es	
   un	
   mineral	
   caracterizado	
   hace	
   relativamente	
   poco	
  	
  
tiempo,	
  [11]	
  pero	
  que	
  juega	
  un	
  papel	
  fundamental	
  en	
  los	
  procesos	
  de	
  mineralización	
  
de	
   los	
   sulfatos	
   en	
   aguas	
   ácidas	
   (Figura	
   5-­‐94).	
   Este	
   aspecto	
   que	
   es	
  muy	
   interesante	
  
desde	
  el	
  punto	
  de	
  vista	
  astrobiológico,	
  se	
  refuerza	
  más	
  aún	
  tras	
   la	
  detección	
  de	
  este	
  
sulfato	
  en	
  Marte	
  [12].	
  
	
  
Para	
  su	
  síntesis	
  se	
  ha	
  empleado	
  el	
  procedimiento	
  descrito	
  por	
  Hyde	
  [6].	
  Se	
  parte	
  de	
  
1.54	
  g	
  de	
  sulfato	
  férrico	
  añadidos	
  a	
  	
  500	
  ml	
  de	
  agua.	
  La	
  disolución	
  se	
  agita	
  durante	
  una	
  
hora	
  a	
  85ºC,	
  tras	
  lo	
  cual	
  se	
  filtra	
  el	
  precipitado	
  por	
  dos	
  veces	
  con	
  100	
  ml	
  más	
  de	
  agua.	
  
Después,	
  se	
  seca	
  dicho	
  precipitado	
  a	
  60ºC	
  durante	
  24h.	
  El	
  compuesto	
  resultante	
  es	
  un	
  
precipitado	
   de	
   grano	
   muy	
   fino	
   de	
   color	
   marrón.	
   Este	
   compuesto	
   se	
   caracteriza	
  
mediante	
  las	
  técnicas	
  habituales.	
  Se	
  trata	
  de	
  un	
  compuesto	
  muy	
  termolábil	
  por	
  lo	
  que	
  
en	
  la	
  espectroscopia	
  Raman	
  hay	
  que	
  bajar	
  al	
  mínimo	
  la	
  potencia	
  del	
   laser,	
  haciendo,	
  
en	
  el	
  caso	
  del	
  laser	
  verde	
  de	
  532nm,	
  la	
  medida	
  inviable.	
  Los	
  resultados	
  se	
  exponen	
  en	
  
las	
  Figuras	
  5-­‐95	
  a	
  5-­‐98.	
  	
  	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐94:	
  Muestreos	
  de	
  Schwertmannita	
  en	
  Rio	
  Tinto	
  

	
  
La	
  verificación	
  mediante	
  Raman	
  ha	
  sido	
  bastante	
  factible	
  comparándola	
  con	
  datos	
  de	
  
la	
  bibliografía,	
  sin	
  embargo,	
  la	
  identificación	
  mediante	
  DRX	
  es	
  muy	
  complicada	
  dada	
  la	
  
baja	
  cristalinidad	
  el	
  producto.	
  	
  
El	
   análisis	
   termogravimétrico	
  es	
  el	
   esperado	
   teniendo	
   la	
  mayor	
  perdida	
  de	
  masa	
  en	
  
las	
   primeras	
   etapas	
   dado	
   el	
   alto	
   contenido	
   en	
   agua	
   y	
   OH.	
   Sin	
   embargo,	
   el	
   pico	
   de	
  
descomposición	
  del	
  sulfato	
  aparece	
  también	
  de	
  manera	
  intensa	
  a	
  600ºC.	
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Resultados	
  espectroscópicos	
  y	
  analíticos	
  de	
  la	
  síntesis	
  de	
  Schwertmannita	
  

Muestra	
  SCH01	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐95:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  SCH01	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

Figura	
  5-­‐96:	
  ATR	
  Muestra	
  SCH01	
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Figura	
  5-­‐97:	
  DRX	
  Muestra	
  SCH01	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐98:	
  TGA	
  Muestra	
  SCH01	
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Síntesis	
  de	
  Voltaita	
  

	
  
La	
   Voltaíta	
   (K2FeII5(FeIII,Al)4(SO4)12.18H2O)	
   es	
   un	
   sulfato	
   de	
   hierro	
   complejo,	
   que	
  
incluye	
  hierro	
  II	
  y	
  III,	
  aluminio	
  y	
  potasio.	
  Se	
  trata	
  de	
  un	
  sulfato	
  común	
  en	
  ambientes	
  
ácidos	
  coexistiendo	
  con	
  otros	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  más	
  simples[13][14].	
  El	
  interés	
  en	
  la	
  
síntesis	
  de	
  este	
  sulfato	
  deriva	
  de	
  este	
  motivo	
  y	
  porque,	
  además,	
  ha	
  sido	
  descrito	
  en	
  la	
  
superficie	
  de	
  	
  Marte	
  por	
  los	
  el	
  instrumento	
  CRIMS	
  (Compact	
  Reconnaissance	
  Imaging	
  
Spectrometer	
  for	
  Mars)	
  del	
  orbiter	
  Mars	
  Reconnaissance	
  Orbiter	
  (MRO)	
  [15].	
  
	
  
Para	
  su	
  síntesis	
  se	
  sigue	
  el	
  método	
  expuesto	
  por	
  Sajo	
  [16]	
  que	
  a	
  su	
  vez	
  se	
  basa	
  en	
  el	
  
método	
  original	
  de	
  Mereiter.	
  Para	
  ello,	
   se	
  prepara	
  una	
  disolución	
   fuertemente	
  ácida	
  
con	
  una	
  serie	
  de	
   sales	
  que	
  aportan	
   los	
   cationes	
  necesarios	
  para	
   formar	
  este	
   sulfato.	
  
Las	
  proporciones	
  molares	
  de	
   los	
  distintos	
  compuestos	
  son:	
  K2SO4	
  :	
  FeSO4	
  :	
  Fe2(SO4)3	
  :	
  
Al2(SO4)3	
  :	
  H2SO4	
  :	
  H2O	
  =	
  0.08	
  :	
  0.44	
  :	
  0.15	
  :	
  0.12	
  :	
  1.66	
  :	
  40.	
  

Esta	
  disolución	
  se	
  calienta	
  a	
  80ºC	
  y	
  se	
  deja	
  que	
  vaya	
  evaporando	
  hasta	
  la	
  mitad	
  de	
  su	
  
volumen.	
  En	
  uno	
  o	
  dos	
  días	
  se	
  alcanza	
  ese	
  volumen	
  final	
  y	
  se	
  observa	
  como	
  se	
  forman	
  
pequeños	
  cristales	
  oscuros	
  en	
  el	
  fondo	
  del	
  recipiente	
  empleado.	
  Se	
  lavan	
  con	
  las	
  aguas	
  
madres	
  y	
  con	
  una	
  disolución	
  al	
  10%	
  de	
  acido	
  sulfúrico.	
  A	
  continuación,	
  se	
  extraen	
  y,	
  
finalmente,	
  se	
  secan	
  (Figura	
  5-­‐99).	
  

	
  

	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐99:	
  Cristales	
  de	
  Voltaita	
  Natural	
  (Iron	
  Mountain)/Cristales	
  de	
  Voltaita	
  	
  Sintética	
  

La	
   muestra	
   se	
   verifica	
   por	
   DRX	
   y	
   se	
   efectúan	
   el	
   resto	
   de	
   análisis	
   por	
   las	
   técnicas	
  
espectroscópicas	
   correspondientes.	
   La	
   espectroscopia	
   Raman	
   coincide	
   con	
   las	
  
referencias	
  bibliográficas	
  [13].	
  
	
  
El	
   análisis	
   termogravimétrico	
   muestra	
   una	
   pérdida	
   inicial	
   de	
   agua	
   probablemente	
  
retenida	
  pero	
  no	
  estructural	
  hasta	
  los	
  100ºC.	
  Posteriormente,	
  se	
  produce	
  una	
  pérdida	
  
del	
   agua	
   estructural,	
   con	
   su	
   centro	
   hacia	
   los	
   226ºC	
   aproximadamente	
   para,	
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posteriormente,	
  llegar	
  a	
  la	
  descomposición	
  del	
  sulfato,	
  no	
  de	
  una	
  manera	
  homogénea,	
  
desde	
  los	
  550º	
  hasta	
  los	
  750ºC.	
  Los	
  procesos	
  se	
  detallan	
  a	
  continuación:	
  
	
  

• Entre	
  300	
  y	
  550ºC	
  
	
  

K2FeII5FeIII3Al(SO4)12·18H2O	
  →	
  K2FeII5FeIII3Al(SO4)12	
  
12FeSO4	
  +	
  3O2	
  →	
  4Fe2(SO4)3	
  +	
  2Fe2O3	
  

	
  
• Entre	
  650º	
  y	
  750ºC	
  

	
  
Fe2(SO4)3	
  →	
  Fe2O3	
  +	
  3SO3	
  

	
  
• Entre	
  750º	
  y	
  850ºC	
  

	
  
Al2(SO4)3	
  →	
  Al2O3	
  +	
  3SO3	
  

	
  
• A	
  1000ºC	
  

	
  
K2SO4	
  →	
  K2O	
  +	
  SO3	
  

	
  
Cabe	
   destacar	
   como	
   se	
   reproduce	
   con	
   facilidad	
   el	
   habito	
   cristalino	
   de	
   la	
   voltaíta	
  
natural,	
  obteniéndose	
  por	
  el	
  método	
  sintético	
  cristales	
  de	
  habito	
  octaédrico	
  de	
  más	
  de	
  
dos	
  milímetros.	
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Resultados	
  espectroscópicos	
  y	
  analíticos	
  de	
  la	
  síntesis	
  de	
  Voltaita	
  

Muestra	
  VOLTA	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐100:	
  Raman	
  633nm	
  Muestra	
  VOLTA	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐101:	
  ATR	
  Muestra	
  VOLTA	
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Figura	
  5-­‐102:	
  DRX	
  Muestra	
  VOLTA	
  

	
  
	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  5-­‐103:	
  TGA	
  Muestra	
  VOLTA	
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6. Discusión	
  de	
  los	
  resultados	
  
Introducción	
  
Todos	
  los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  de	
  este	
  estudio,	
  son	
  fundamentalmente	
  combinaciones	
  de	
  
tetraedros	
  SO4	
  y	
  octaedros	
  de	
  coordinación	
  del	
  hierro.	
  	
  
En	
   la	
  bibliografía[1],	
   se	
  describen	
   las	
  estructuras	
  de	
   los	
  sulfatos	
  de	
  hierro	
  en	
  base	
  a	
  
estas	
   combinaciones	
   y	
   se	
   agrupan	
   de	
   una	
   manera	
   similar	
   a	
   como	
   se	
   hacen	
   las	
  
estructuras	
  de	
   los	
  silicatos,	
  en	
  base	
  a	
  su	
  grado	
  de	
  “polimerización”.	
  De	
  esta	
  manera,	
  
los	
   sulfatos	
   estudiados	
   en	
   esta	
   tesis	
  podrían	
   agruparse,	
   siguiendo	
  ese	
   criterio,	
   de	
   la	
  
forma	
  que	
  esta	
  recogida	
  en	
  la	
  tabla	
  6-­‐1	
  
	
  
Grupo	
   Tipo	
  de	
  estructura	
   Compuesto	
   Formula	
  Química	
   Formula	
  

Estructural	
  
(1)	
   [SO4]	
  Aislados	
   Melanterita	
   FeIISO4.7H2O	
   M(Ø6)(TØ4)	
  
(2)	
   [SO4]	
  en	
  Clústeres	
  

finitos	
  	
  
Rozenita	
  
Paracoquimbita	
  

FeIISO4.4H2O	
  
FeIII2(SO4)3.9H2O	
  

[M2(TØ4)2Ø8]	
  
[M3(TO4)2Ø8]	
  

(3)	
   Estructuras	
  en	
  
Cadenas	
  

Ferricopiapita	
   FeIII0.66FeIII4(SO4)6(OH)2.20H2O	
   [M2(TØ4)2Ø8]	
  

(4)	
   Estructuras	
  
laminares	
  

Jarositas	
   KFeIII3(SO4)2(OH)6	
   [M3	
  (TØ4)2(OH)6]	
  

(5)	
   Estructuras	
  
laminares	
  tipo	
  	
  II	
  

Kornelita	
  
Romboclasa	
  

FeIII2(SO4)3.7H2O	
  
(H3O+)FeIII(SO4)2.3H2O	
  

[M(TØ4)4Ø4]	
  
[M(TØ4)2Ø2]	
  

(6)	
   Estructuras	
  
tridimensionales	
  

Szomolnokita	
  
Mikasaita	
  
Voltaita	
  

FeIISO4.H2O	
  
FeIII2(SO4)3	
  

K2FeII5(FeIII,Al)4(SO4)12.18H2O	
  

	
  

Ø=Octaedros	
  Fe	
  TØ4=Tetraedros	
  SO4	
  
	
  

Tabla	
  6-­‐1	
  Tipos	
  de	
  estructuras	
  de	
  los	
  sulfatos	
  sintetizados	
  

	
  
Estas	
   estructuras,	
   implican	
   variaciones	
   en	
   la	
   simetría	
   local	
   del	
   grupo	
   sulfato	
   libre	
   y	
  
por	
  lo	
  tanto	
  provocan	
  variaciones,	
  en	
  los	
  modos	
  de	
  vibración	
  originales	
  del	
  grupo	
  con	
  
simetría	
  inicial	
  (Td),	
  como	
  vimos	
  en	
  el	
  Capítulo	
  2,	
  tabla	
  2-­‐1,	
  y	
  por	
  lo	
  tanto	
  produciendo	
  
desdoblamientos	
  de	
  las	
  señales,	
  desplazamientos	
  etc.…	
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Grupo	
  (1)	
  Tetraedros	
  Aislados	
  
De	
   los	
   compuestos	
   sintetizados	
   solamente	
   pertenece	
   a	
   este	
   grupo	
   la	
   Melanterita	
  
(FeIISO4.7H2O).	
  Su	
  estructura	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  figura	
  6-­‐1	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐1:	
  Estructura	
  de	
  la	
  Melanterita	
  

Su	
  estructura	
  de	
  tetraedros	
  aislados	
  lleva	
  aparejado	
  un	
  espectro	
  muy	
  simple	
  en	
  el	
  que	
  
los	
  TØ4	
  son	
  equivalentes	
  con	
  lo	
  que	
  solo	
  presentan	
  4	
  modos	
  de	
  vibración.	
  Además,	
  en	
  
el	
  espectro	
  Raman,	
  aparecen	
  las	
  señales	
  propias	
  de	
  las	
  vibraciones	
  del	
  agua,	
  tanto	
  el	
  
flexión	
  (υ2)	
  como	
  las	
   tensiones	
  simétrica	
  y	
  antisimétrica	
  (υ1,	
  υ3).	
  Finalmente,	
  a	
  bajos	
  
números	
   de	
   onda,	
   aparecen	
   las	
   señales	
   relativas	
   al	
   desplazamiento	
   del	
   catión	
   Fe	
  
respecto	
  a	
  su	
  posición	
  en	
  el	
  centro	
  del	
  octaedro	
  de	
  coordinación.	
  Por	
  simplificar,	
  solo	
  
se	
   marca	
   el	
   pico	
   más	
   intenso	
   de	
   cada	
   grupo	
   de	
   señales,	
   aunque	
   cada	
   modo	
   de	
  
vibración	
  puede	
  presentar	
  distintos	
  grados	
  de	
  degeneración.	
  
La	
  asignación	
  de	
  los	
  mismos	
  a	
  las	
  señales	
  Raman	
  esta	
  recogida	
  en	
  la	
  tabla	
  6-­‐2	
  y	
  están	
  
basadas	
   en	
   los	
   espectros	
   Raman	
   recogidos	
   con	
   el	
   microRaman	
   de	
   633nm.	
   Estas	
  
asignaciones	
   esta	
   basadas	
   en	
   referencias	
   bibliográficas	
   [2].	
   La	
   distribución	
   de	
   las	
  
señales	
  a	
  lo	
  largo	
  del	
  espectro	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  figura	
  6-­‐1.	
  
	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

*Valores	
  experimentales	
  
	
  Tabla	
  6-­‐2	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  melanterita	
  a	
  modos	
  de	
  vibración	
  de	
  los	
  

grupos	
  moleculares	
  constituyentes,	
  SO4	
  y	
  H2O.	
  

	
   	
  

Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
  

208	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  
desplazamiento	
  Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  376	
  

445	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   E	
  
618	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   F2	
  
976	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1100	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   F2	
  
1658	
   υ2	
  (H2O)	
   A1	
  
3431	
   υ1	
  (H2O)	
  -­‐	
  υ3	
  (H2O)	
   A1,	
  B1	
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Figura	
  6-­‐2:	
  Espectro	
  de	
  Melanterita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Grupo	
  (2)	
  Tetraedros	
  en	
  Clústeres	
  finitos	
  
	
  
En	
  este	
  caso,	
  de	
  los	
  compuestos	
  sintetizados,	
  hay	
  dos	
  que	
  presentan	
  estructuras	
  en	
  las	
  
que	
   los	
   tetraedros	
   forman	
   pequeños	
   conjuntos	
   cerrados	
   o	
   clústeres.	
   Esto	
   son,	
   la	
  
Rozenita	
  y	
  la	
  Paracoquimbita.	
  

Rozenita	
  
El	
   caso	
   de	
   la	
   Rozenita,	
   presenta	
   una	
   estructura	
   general	
   [M2(TØ4)2Ø8],	
   que	
   si	
  
desarrollamos	
  seria	
  M(TØ4)Ø4	
  -­‐	
  M(TØ4)Ø4	
  en	
  la	
  que	
  los	
  octaedros	
  se	
  alternan	
  con	
  los	
  
tetraedros	
   para	
   formar	
   un	
   anillo	
   cerrado	
   de	
   dos	
   octaedros	
   y	
   dos	
   tetraedros.	
   Esta	
  
estructura,	
  reduce	
  la	
  simetría	
  del	
  tetraedro	
  en	
  su	
  configuración	
  local	
  a	
  C2v.	
  
Su	
  estructura	
  seria	
  la	
  que	
  se	
  muestra	
  en	
  la	
  figura	
  6-­‐3	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐3:	
  Estructura	
  de	
  la	
  Rozenita	
  

La	
  asignación	
  de	
  los	
  mismos	
  a	
  las	
  señales	
  Raman	
  esta	
  recogida	
  en	
  la	
  tabla	
  6-­‐2	
  y	
  están	
  
basadas	
   en	
   los	
   espectros	
   Raman	
   recogidos	
   con	
   el	
   microRaman	
   de	
   633nm.	
   Estas	
  
asignaciones	
  de	
  nuevo	
  están	
  basadas	
  en	
  referencias	
  bibliográficas	
  [2].	
  La	
  distribución	
  
de	
  las	
  señales	
  a	
  lo	
  largo	
  del	
  espectro	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  figura	
  6-­‐2.	
  

	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

*Valores	
  experimentales	
  

Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
  

213	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  
desplazamiento	
  Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  282	
  

381	
  
480	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A1+A2	
  
613	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
659	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
989	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1072	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1146	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1592	
   υ2	
  (H2O)	
   A1	
  
3380	
   υ1	
  (H2O)	
   A1	
  
3435	
   υ3	
  (H2O)	
   B1	
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  Tabla	
  6-­‐3	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  rozenita	
  a	
  modos	
  de	
  vibración	
  de	
  los	
  grupos	
  
moleculares	
  constituyentes,	
  SO4	
  y	
  H2O.	
  

	
  
En	
  el	
  espectro	
  aparece	
  una	
  pequeña	
  señal	
  por	
  encima	
  de	
  1000cm-­‐1	
  correspondiente	
  a	
  
la	
   υ1	
   del	
   sulfato	
   de,	
   en	
   este	
   caso,	
   szomolnoquita,	
   en	
   la	
   que	
   ya	
   ha	
   empezado	
   a	
  
transformarse	
  debido	
  a	
  su	
  inestabilidad.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐4:	
  Espectro	
  de	
  rozenita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Paracoquimbita	
  
La	
   paracoquimbita	
   presenta	
   una	
   estructura	
   general	
   [M2(TØ4)2Ø8],	
   que	
   desarrollada	
  
sería	
  M(TØ4)Ø4	
  -­‐	
  M(TØ4)Ø4	
  en	
  la	
  que	
  los	
  octaedros	
  se	
  alternan	
  con	
  los	
  tetraedros	
  para	
  
formar	
   un	
   anillo	
   cerrado	
   de	
   dos	
   octaedros	
   y	
   dos	
   tetraedros[3].	
   Esta	
   estructura	
  
también	
  reduce	
  la	
  simetría	
  local	
  del	
  anión	
  de	
  Td	
  a	
  C2v.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐5:	
  Estructura	
  de	
  la	
  paracoquimibita	
  	
  

La	
  asignación	
  de	
  los	
  mismos	
  a	
  las	
  señales	
  Raman	
  esta	
  recogida	
  en	
  la	
  tabla	
  6-­‐4	
  y	
  están	
  
basadas	
   en	
   los	
   espectros	
   Raman	
   recogidos	
   con	
   el	
   micro	
   Raman	
   de	
   633nm.	
   La	
  
asignación	
  de	
  las	
  señales	
  a	
  los	
  correspondientes	
  modos	
  de	
  vibración	
  se	
  hacen	
  en	
  base	
  
a	
  la	
  bibliografía[3].	
  La	
  distribución	
  de	
  las	
  señales	
  a	
  lo	
  largo	
  del	
  espectro	
  se	
  muestran	
  
en	
  la	
  figura	
  6-­‐6.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  
	
  

	
  
*Valores	
  experimentales	
  

	
  Tabla	
  6-­‐4	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  paracoquimbita	
  a	
  modos	
  de	
  vibración	
  de	
  los	
  
grupos	
  moleculares	
  constituyentes,	
  SO4	
  y	
  H2O.	
  

Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
  

211	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  285	
  

501	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A1+A2	
  
602	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
673	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1026	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1094	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1111	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1200	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
3211	
   υ3	
  (H2O)	
   A1	
  
3578	
   υ1	
  (H2O)	
   B1	
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Figura	
  6-­‐6:	
  Espectro	
  de	
  la	
  paracoquimbita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Grupo	
  (3)	
  Estructuras	
  en	
  cadenas	
  lineales	
  

Ferricopiapita	
  
En	
   el	
   caso	
   de	
   la	
   ferricopiapita,	
   y	
   de	
   las	
   copiapitas	
   en	
   general,	
   se	
   presenta	
   una	
  
estructura	
   en	
   forma	
  de	
   cadenas	
   lineales[4],	
   con	
   una	
   estructura	
   [M2(TØ4)2Ø8]	
   donde	
  
hay	
   octaedros	
   cuyo	
   catión	
   central	
   es	
   el	
   Fe(III).	
   Éste	
   se	
   une	
   por	
   un	
   vértice	
   con	
   el	
  
siguiente	
  octaedro	
  y	
  comparte	
  con	
  dicho	
  octaedro	
  la	
  coordinación	
  con	
  dos	
  tetraedros	
  
comunes	
  de	
  sulfato.	
  Por	
  otro	
  lado,	
  a	
  los	
  extremos	
  de	
  este	
  conjunto,	
  se	
  coordinan	
  dos	
  
tetraedros	
  de	
  sulfato	
  de	
  manera	
  independiente.	
  Esto	
  lleva	
  consigo	
  que	
  haya	
  dos	
  tipos	
  
distintos	
  de	
  grupos	
   sulfato	
   en	
   la	
   estructura	
  por	
   lo	
  que	
  darán	
  dos	
  grupos	
  de	
   señales	
  
diferenciadas	
   (2	
   υ1,	
   …etc.).	
   Luego,	
   los	
   otros	
   octaedros	
   llevan	
   el	
   otro	
   catión,	
   a	
   veces	
  
divalente,	
  a	
  veces	
  como	
  en	
  este	
  caso,	
  también	
  Fe	
  (III).	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

Figura	
  6-­‐7:	
  Estructura	
  de	
  la	
  Magnesocopiapita	
  

En	
  este	
  caso	
  la	
  simetría	
  local	
  que	
  presenta	
  el	
  grupo	
  sulfato	
  es	
  C3V.	
  Las	
  asignaciones	
  de	
  
los	
  mismos	
  a	
   las	
  señales	
  Raman	
  esta	
  recogida	
  en	
   la	
   tabla	
  6-­‐5	
  y	
  están	
  basadas	
  en	
   los	
  
espectros	
  Raman	
  adquiridos	
  con	
  el	
  micro	
  Raman	
  de	
  633nm.	
  	
  
Estas	
   asignaciones	
   de	
   nuevo	
   están	
   basadas	
   en	
   referencias	
   bibliográficas	
   [5].	
   La	
  
distribución	
  de	
  las	
  señales	
  a	
  lo	
  largo	
  del	
  espectro	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  figura	
  6-­‐8.	
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Figure 1. Magnesiocopiapite [MgFe3+
4 (SO4)6(OH)2· 20H2O] crystal struc-

ture based on the data reported by Majzlan and Kiefer.[42] The cation
substitutions occur at the I octahedral sites.

from a low-pressure gas emission lamp. A lamp and power supply
from Optronic Laboratories Inc., which is traceable to NIST, was
used by ASD Inc. to make intensity calibration for this device. The
instrument was optimized using the software provided by ASD
Inc. A diffuse white light reference plate provided by ASD Inc. was
used as the white 100% reflectance standard. Reflectance spectra
were obtained directly from powder copiapite samples placed in
an aluminum sample holder with a well 2 cm in diameter and
5 mm deep. Each spectrum was averaged over 50 scans.

Structure, Vibrational Mode Analysis
and Electronic Transitions

The crystal structure of copiapite

The crystal structure data used in this study are from the study
by Majzlan and Kiefer[42] for ferricopiapite and magnesiocopiapite
and by Fanfani et al.[43] for copiapite. A general formula [I1or2/3

Fe4
3+ (SO4)6(OH)2· 20H2O] can be used to represent the four

synthetic copiapite samples in this study, where I = Fe3+, Fe2+,
Mg2+, Al3+. In the structure of copiapite (Fig. 1), there are three
crystallographically distinct (SO4)2− tetrahedra and two different
types of octahedra (called I and C in this study). The sulfate
tetrahedra connect the C octahedra [Fe3+ (O H2)2(OH)O3] by
sharing O2− to form infinite chains. The two nearby C octahedra
are directly connected by sharing (OH)− . The I octahedra ([I1or2/3

(OH2)6]) are isolated and occupy the space between the sheets
formed by these infinite chains. There are six water molecules
per formula which do not directly connect with cations to form
octahedra but are weakly linked to octahedra and tetrahedra
through hydrogen bonding. For magnesiocopiapite and copiapite,
I sites are completely filled by divalent cations. For ferricopiapite
and aluminocopiapite, only two-thirds of the I sites are filled with
trivalent cations.

Fundamental vibrational modes in Raman and mid-IR spectra

Copiapite-group minerals have low structural symmetry. All four
studied copiapites belong to space group Pī (Ci). We conducted the
vibrational mode analysis using group theory and a correlation

method,[44] and found the fundamental vibrational modes of
copiapite-group minerals to be

!crystal total = !SO4 + !(OH) + !H2O + !Fe − !acous

= (45Ag + 45Au)SO4 + (6Ag + 6Au)(OH) + (90Ag + 90Au)H2O

+ (6Ag + 9Au)Fe − (3Au)acous = 147Ag(R) + 147Au(IR) (1)

There is one molecule in the unit cell for copiapite-group
minerals. Group theory analysis showed that copiapite structures
have 294 fundamental vibration modes, where 147 Ag modes are
Raman active and 147 Au modes are IR active. Among the Raman
active vibrational modes Ag, 45 modes are from SO4 tetrahedra, 6
modes are from (OH)− , 90 modes are from structural H2O and 6
modes from Fe translations. The classification of Au is very similar
to that of Ag except for the appearance of three Au acoustic modes.
These acoustic modes correspond to the translational motions of
the entire copiapite crystal lattices. In general, not all vibrational
modes can be distinguished in the recorded Raman and mid-
IR spectra. Normally, the chemical bonds with high covalency
constitute the most intense peaks in Raman and mid-IR spectra
(e.g. S–O bonds in copiapite). Thus the strongest Raman and
mid-IR peaks in copiapite spectra are due to the fundamental
vibrational modes of (SO4)2−, H2O and (OH)− , as shown in Table 1.

The spectral peaks in the 900–1300 cm−1 spectral range (Raman
and mid-IR) arise from the Raman active symmetrical (ν1) and IR
active asymmetrical (ν3) stretching vibrational modes of (SO4)2−.
The peaks in the 400–700 cm−1 region arise from the symmetrical
(ν2) and asymmetrical (ν4) bending vibrational modes of (SO4)2−.
The reduction in symmetry of (SO4)2− from Td (as free tetrahedron)
to C1 (site symmetry) and to Ci (crystal symmetry) removes
degeneracy in these fundamental modes resulting in peak splitting
in both Raman and mid-IR spectra. Three crystallographically
distinct sites for six (SO4)2− ionic groups per formula unit would
also induce differences in peak position for these fundamental
modes.

The stretching modes of the (OH)− ionic groups appear
as narrow peaks in the 3000–3800 cm−1 spectral range. The
stretching modes of H2O molecules overlap with the overtones
of the bending modes and appear as broad peaks in the
3000–3700 cm−1 spectral range. The fundamental bending mode
of the H2O molecule contributes a peak near 1640 cm−1. These
H2O and OH peaks appear in both Raman and mid-IR spectra.

In general, the M–O bonds in sulfates (M = Ca, Mg, Fe, Al) have
lower covalency than the S–O bonds. Their stretching vibrational
mode peaks are at longer wavelengths (far-IR range) with weak
intensities and they are not listed in Table 1 for copiapite.

Overtones, combination modes and electronic transitions
in vis-NIR spectra

The spectral peaks observed in the vis–NIR spectral range
(400–2500 nm) are due to four processes[45]: d–d orbital elec-
tronic transitions, charge transfer electronic transitions, electronic
transitions between the top of a valence band and the bottom of
the conduction band and the overtones or combination modes of
fundamental vibrational modes. The NIR spectral peaks of copi-
apite in the 1.0–2.5 µm range are mostly due to the overtones and
the combinational modes of the fundamental vibrational modes
of (SO4)2−, (OH)− and H2O (Table 1).

A previous vis–NIR spectroscopic study of copiapite and
magnesiocopiapite suggested that the spectral peaks in the
400–1000 nm range are contributed by spin-forbidden electronic

wileyonlinelibrary.com/journal/jrs Copyright c⃝ 2010 John Wiley & Sons, Ltd. J. Raman Spectrosc. 2011, 42, 1120–1129
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*Valores	
  experimentales	
  

	
  Tabla	
  6-­‐5	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  ferricopiapita	
  a	
  modos	
  de	
  vibración	
  de	
  los	
  
grupos	
  moleculares	
  constituyentes,	
  SO4	
  y	
  H2O.	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐8:	
  Espectro	
  de	
  la	
  ferricopiapita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
  

Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
  

217	
  
Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  

Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  
243	
  
269	
  
303	
  
452	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   E	
  
479	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   E	
  
600	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
613	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
990	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1019	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1107	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
1123	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
1221	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
1640	
   υ2	
  (H2O)	
   A1	
  
3198	
   υ3	
  (H2O)	
   B1	
  
3353	
   υ3	
  (H2O)	
   B1	
  
3525	
   υ1	
  (H2O)	
   A1	
  
3570	
   υ1	
  (H2O)	
   A1	
  

υ1	
  (SO42-­‐)	
  

υ 2
	
  (S
O 4

2-­‐
) 	
  

}υ
3	
  (
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Grupo	
  (4)	
  Estructuras	
  laminares	
  I	
  

Jarositas	
  
En	
  el	
  caso	
  de	
  las	
  jarositas,	
  la	
  disposición	
  estructural	
  se	
  puede	
  considerar	
  de	
  carácter	
  
laminar	
  [M3	
  (TØ4)2(OH)6],	
  con	
  los	
  octaedros	
  unidos	
  de	
  tres	
  en	
  tres	
  por	
  sus	
  vértices	
  y	
  
un	
   tetraedro	
   del	
   sulfato	
   agrupándolos	
   por	
   encima.	
   El	
   hierro	
   (III)	
   en	
   este	
   caso	
   esta	
  
coordinado	
  con	
  seis	
  aniones	
  hidroxilo.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

Figura	
  6-­‐9:	
  Estructura	
  de	
  las	
  jarositas	
  

No	
   existe	
   un	
   criterio	
   unánime	
   al	
   asignar	
   la	
   simetría	
   del	
   sulfato	
   en	
   el	
   caso	
   de	
   las	
  
jarositas.	
  Si	
  bien	
  suele	
  considerarse	
  como	
  C3v,	
  en	
  ocasiones	
  distintos	
  autores	
  rebajan	
  
la	
   simetría	
   a	
  C2v	
  debido	
  a	
  deformación	
  de	
   los	
   tetraedros	
   sulfato	
  por	
   la	
  presencia	
  de	
  
impurezas,	
  sustituciones	
  etc.	
  En	
  cualquier	
  caso,	
  se	
  considera	
  habitualmente	
  que	
  solo	
  
hay	
   un	
   tipo	
   de	
   tetraedros	
   sulfato	
   en	
   la	
   estructura	
   y	
   por	
   tanto	
   un	
   único	
   grupo	
   de	
  
señales.	
  
	
  
Tomando	
   como	
   simetria	
   C3v,	
   la	
   asignación	
   de	
   los	
  modos	
   de	
   vibracion	
   a	
   las	
   señales	
  
Raman	
  se	
  recoge	
  en	
  la	
  tabla	
  6-­‐2	
  y	
  están	
  basadas	
  en	
  los	
  espectros	
  Raman	
  recogidos	
  con	
  
el	
  micro	
  Raman	
  de	
  633nm,	
   en	
  particular	
  de	
   la	
  muestra	
  de	
   jarosita	
   sintetizada	
   en	
   el	
  
reactor.	
  Estas	
  asignaciones	
  de	
  nuevo	
  están	
  basadas	
  en	
  referencias	
  bibliográficas	
   [6].	
  
La	
  distribución	
  de	
  las	
  señales	
  a	
  lo	
  largo	
  del	
  espectro	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  figura	
  6-­‐2	
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Señales	
  Raman*	
  

(cm-­‐1)	
  
Asignación	
  

225	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  285	
  

422	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   E	
  
452	
   Desplazamiento	
  Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  574	
  
618	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
1011	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1102	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
1167	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+E	
  
3428	
   υ	
  (OH)	
   A	
  

*Valores	
  experimentales	
  
	
  Tabla	
  6-­‐6	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  jarosita	
  a	
  modos	
  de	
  vibración	
  de	
  los	
  grupos	
  

moleculares	
  constituyentes,	
  SO4	
  y	
  H2O.	
  

	
  
	
  
	
  
	
  

	
  
	
  

Figura	
  6-­‐10:	
  Espectro	
  de	
  la	
  jarosita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Grupo	
  (5)	
  Estructuras	
  Laminares	
  II	
  

Kornelita	
  
La	
   kornelita	
   presenta	
   una	
   estructura	
   laminar	
   en	
   la	
   que	
   se	
   alternan	
   los	
   octaedros	
  
unidos	
   por	
   dos	
   tetraedros	
   sulfato	
   con	
  uniones	
   de	
   un	
  único	
   octaedro.	
   A	
   su	
   vez,	
   esas	
  
cadenas	
  forman	
  se	
  unen	
  entre	
  si	
  mediante	
  puentes	
  de	
  hidrogeno	
  con	
  agua	
  estructural	
  
y	
  con	
  el	
  agua	
  coordinada	
  con	
  el	
  catión	
  hierro.	
  En	
  esta	
  configuración,	
  el	
  anión	
  sulfato	
  
presenta	
  una	
  simetría	
  C2v.	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  6-­‐11:	
  Estructura	
  de	
  la	
  kornelita	
  

	
  
Señales	
  Raman*	
  

(cm-­‐1)	
  
Asignación	
  

209	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  270	
  

442	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A1+A2	
  
475	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A1+A2	
  
594	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
636	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
670	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
840	
   υlibra	
  (	
  H2O	
  )	
   	
  
1033	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1081	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1151	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1660	
   υ2	
  (H2O)	
   A1	
  
3119	
   υ3	
  (H2O)	
   A1	
  
3340	
   υ1	
  (H2O)	
   B1	
  

*Valores	
  experimentales	
  
	
  Tabla	
  6-­‐7	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  kornelita	
  a	
  modos	
  de	
  vibración.	
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Figura	
  6-­‐12:	
  Espectro	
  de	
  la	
  kornelita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
  

Hay	
  que	
  reseñar	
  el	
  hecho	
  de	
  que	
  la	
  υ3	
  se	
  rompe	
  como	
  es	
  de	
  esperar	
  y	
  como	
  lo	
  hace	
  υ4,	
  
pero	
  no	
  se	
  observa	
  bien	
  en	
  la	
  figura	
  con	
  este	
  grado	
  de	
  ampliación.	
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Romboclasa	
  
La	
  estructura	
  de	
  la	
  romboclasa	
  se	
  basa	
  en	
  capas	
  de	
  octaedros	
  y	
  tetraedros	
  alternados	
  
entre	
   los	
  que	
  se	
   intercalan	
  los	
  cationes	
  hidronio,	
  enlazados	
  con	
  ellos	
  por	
  puentes	
  de	
  
hidrogeno.	
  En	
  este	
   caso	
   la	
   simetría	
  del	
  grupo	
  sulfato	
  es	
  C1	
  [7].	
  A	
   su	
  vez,	
   existen	
  dos	
  
tipos	
  distintos	
  de	
  grupos	
  sulfato	
  en	
  la	
  estructura	
  lo	
  que	
  nos	
  dará	
  un	
  desdoblamiento	
  
de	
   señales.	
   Se	
   han	
   asignado	
   las	
   señales	
   Raman	
   del	
   espectro	
   experimental	
   a	
   los	
  
correspondientes	
  modos	
  de	
  vibración	
  en	
  la	
  tabla	
  6-­‐8.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐13:	
  Estructura	
  de	
  la	
  Romboclasa	
  [8]	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

*Valores	
  experimentales	
  
	
  Tabla	
  6-­‐8	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  romboclasa	
  a	
  modos	
  de	
  vibración.	
  

	
  

	
  

Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
  

213	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  239	
  

378	
  
449	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
471	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
596	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
617	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
762	
   υlibra	
  (	
  H2O	
  )	
   	
  
1011	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
1029	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
1181	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
3340	
   υ1	
  (H2O)	
   A1	
  

is not necessary for the dehydration to occur as long as 
the RH is low enough. Futher experiments will inves-
tigate whether this dehydrated phase could be present 
under vaccum and under simulated martian environ-
ments.  

 

 
Figure 2. Crystal structure of rhomboclase (at the 
top) and (H3O)Fe(SO4)2. Water and hydronium 
oxygen are represented by red spheres. FeO6 octa-
hedra are brown and SO4 tetrahedra are yellow. 

 
Conclusions: The stability of rhomboclase with re-

spect to T and RH has been examined by in situ XRD 
method. Rhomboclase transforms to (H3O)Fe(SO4)2 
either by heating to 70~80°C or by dehydration under 
<1% RH conditions at room termperature. The struc-

ture of the dehydrated phase has been solved and the 
possibility of its existence on Mars is being studied. 

 
Figure 3. An suspected phase diagram between rho-
moboclase and (H3O)Fe(SO4)2 based on the RH-
controlled XRD data.  
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Figura	
  6-­‐14:	
  Espectro	
  de	
  la	
  romboclasa	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Grupo	
  (6)	
  Estructuras	
  tridimensionales	
  

Mikasaita	
  
	
  
No	
  existe	
  una	
  definición	
  muy	
  clara	
  acerca	
  de	
  la	
  estructura	
  de	
  la	
  mikasaita	
  ya	
  que	
  los	
  
procesos	
  de	
  su	
  formación	
  suelen	
  deshacer	
  las	
  estructuras	
  originales	
  de	
  los	
  materiales	
  
de	
   partida	
   pero	
   luego	
   no	
   llega	
   a	
   reorganizarse	
   adecuadamente	
   en	
   algunos	
   casos,	
  
además	
  de	
  ser	
  particularmente	
  delicuescente	
  y	
  por	
  tanto	
  transformarse	
  con	
  facilidad	
  
en	
  sulfatos	
  férricos	
  hidratados.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐15:	
  Estructura	
  de	
  la	
  Mikasaita	
  (Christidis)	
  

Como	
   se	
   puede	
   observar,	
   los	
   tetraedros	
   de	
   sulfato	
   comparten	
   de	
   vértices	
   de	
   los	
  
octaedros	
  de	
  coordinación	
  del	
  hierro.	
  Esto	
  le	
  daría	
  una	
  simetría	
  C2v	
  al	
  grupo.	
  A	
  su	
  vez,	
  
podemos	
   ver	
   en	
   la	
   estructura	
   que	
   hay	
   dos	
   tipos	
   de	
   sulfato	
   diferente	
   lo	
   que	
   llevara	
  
consigo	
  dos	
  grupos	
  de	
  señales	
  distintas	
  de	
  nuevo.	
  Si	
  eso	
  lo	
  llevamos	
  a	
  la	
  asignación	
  de	
  
bandas	
  experimentales	
  el	
  resultado	
  es	
  la	
  tabla	
  6.9	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

350 P. C. CHRISTIDIS and P. J. RENTZEPERIS

Fig.1 Fig.2

Fig.1. Clinographic projection of the rhombohedral unit cell of 1<'e2(804)3.

Tetrahedra 804, at various heights in x, arc differently shaded

Fig. 2. Normal projection of the hexagonal unit cell of rhombohedral Fe2(804)3

on the (1120) plane. Atoms with greater heights from the plane of projection

are indicated with heavier circles. In case of atoms differing by a whole transla-

tion the lower atom is shown as a dashed circle

distances. The 804 tetrahedron is almost regular with virtually equal
8-0 distances, averaging to 1.465 A. The average 0-0 distance is
2.393 A. The tetrahedral bond angles are very near the ideal value
109.46°, with deviations not exceeding 1.9°. These values almost
coincide with those of the three 804 tetrahedra in the monoclinic
Fe2(804J3.

The two Fe06 octahedra are only slightly distorted. In each, the
Fe-O distances are almost equal, averaging to 1.981 A and 1.988 A
respectively. The corresponding average 0-0 distances are 2.803 A
and 2.812 A. The bond angles differ from 90 ° by less than 5°. Both
Fe06 octahedra are similar to those found in monoclinic Fe2(S04)3,
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Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
  

234	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  270	
  

422	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A1+A2	
  
491	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A1+A2	
  
617	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
659	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  
1018	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1090	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A1	
  
1192	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A1+B1+B2	
  

	
  
*Valores	
  experimentales	
  

	
  Tabla	
  6-­‐9	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  mikasaita	
  a	
  modos	
  de	
  vibración.	
  

	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐16:	
  Espectro	
  de	
  la	
  mikasaita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Voltaita	
  
	
  
La	
  composición	
  más	
  compleja	
  de	
   la	
  voltaíta	
  hace	
  que	
  a	
  su	
  vez	
   la	
  estructura	
  sea	
  más	
  
compleja.	
   Sin	
   embargo,	
   esta	
   complejidad	
   se	
   reduce	
   al	
   presentarse	
   como	
   una	
  
estructura	
  cubica	
  con	
  un	
  alto	
  grado	
  de	
  simetría	
  por	
  lo	
  que	
  el	
  numero	
  de	
  señales	
  en	
  su	
  
espectro	
  Raman	
  se	
  reduce	
  notablemente.	
  Pese	
  a	
  esto,	
  a	
  simetría	
  del	
  grupo	
  sulfato	
  es	
  
en	
  este	
  caso	
  es	
  C1	
  [7].	
  	
  	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

	
  

Figura	
  6-­‐17:	
  Estructura	
  de	
  la	
  voltaita	
  [7]	
  

	
  
	
  

Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
  

263	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  

397	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
464	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
591	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
626	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
1029	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
1203	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
3423	
   υ1	
  (H2O)	
   A1	
  
3437	
   υ3	
  (H2O)	
   B1	
  

*Valores	
  experimentales	
  
	
  Tabla	
  6-­‐10	
  Asignación	
  de	
  Bandas	
  Raman	
  experimentales	
  de	
  la	
  voltaíta	
  a	
  modos	
  de	
  vibración.	
  

between the atomic number for the divalent metals are too
small. On the other hand, refinement of Cd- and Mg-voltaite
(samples Cd100, Mg100, see Table 1 for their lattice param-
eters) showed consistently a fraction of M2+ on the nominal
M3+ site and vice versa. In the Mg-voltaite (two samples
refined), the 32c (0,0,0) site was populated by ~75 % Fe3+

and~25 %Mg2+. The 96g (1/4,y,y) site had ~80 %Mg2+ and
~20 % Fe3+. The oxidation state of Fe for one Mg-voltaite
sample was confirmed by Mössbauer spectroscopy. The
light yellowish color of the other Mg-voltaite sample sug-
gests also fully trivalent state of Fe there. A similar situation
was encountered in the Cd-voltaite. The 32c (0,0,0) site was
occupied by ~60 % Fe and ~40 % Cd while the 96g (1/4,y,-y)
site hosted ~40 % Fe and ~60 % Cd.

A similar information can be obtained for all voltaite
samples by considering the refined M-O distances. Ideally,

they should represent a linear combination of the individual
M-O (e.g., Fe2+-O, Zn-O, etc.) distances and therefore
should reveal the occupancies of the M sites. We took the
ionic radii for the di- and trivalent metals (all in octahedral
coordination, high-spin state if applicable) and O2− (1.36 Å
for three-fold coordination) from Shannon (1976). The cal-
culations show that mixing of divalent and trivalent cations
occurs in all voltaite samples. At the nominal M3+ site, the
smallest degree of mixing is observed in Fe-voltaite (~10 %
Fe2+ at this site). There is more mixing in Mg- and Zn-
voltaite (~30 % of Mg or Zn at this site) and plenty of
mixing in Mn- or Cd-voltaite (~50 % of Mn2+ or Cd at this
site). At the nominal M2+ site, the bond-length calculations
indicate consistently high degree of mixing, with 30–50 %
of Fe3+ at this site. We note that we did not constrain these
calculations with the requirement of charge sum at the two
sites and therefore the results should be considered semi-
quantitative. However, taken together with the actual refine-
ments for the Mg- and Cd-voltaite they demonstrate, that
mixing of the di- and trivalent cations in the structure of
voltaite is common.

Lattice parameters

The lattice parameters of the potassium-bearing end-
members vary almost linearly with the ionic radii of the
divalent cations (Fig. 8). The presence of ammonium
expands the unit cell of voltaite slightly, as shown in
Fig. 8. As for the potassium end-members, the unit cell of

Fig. 5 The pinwheel in the structure of voltaite projected onto (111)
constructed by the central M2O6 octahedron and six sulfate tetrahedra.
Sulfate tetrahedra are white and hatched, M1ϕ6 octahedra are grey, and
the M2O6 octahedra are white and hatched with dotted lines

Fig. 6 A short segment of the heteropolyhedral (kröhnkite-like)
chains. The M1, M2, and S6+ polyhedra shown by a polyhedral model
like in Fig. 5, the K+ polyhedra by a ball-and-stick model

Fig. 7 Projection of a slab from the voltaite structure onto (100). The
kröhnkite-like chains extent diagonally across the unit cell in this
projection. The M1, M2, and S6+ polyhedra shown by a polyhedral
model like in Fig. 5, the K+ polyhedra by a ball-and-stick model

228 J. Majzlan et al.
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Figura	
  6-­‐18:	
  Espectro	
  de	
  la	
  voltaíta	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Szomolnoquita	
  
La	
   estructura	
   de	
   la	
   Szomolnoquita	
   ha	
   sido	
   descrita	
   como	
   una	
   serie	
   de	
   cadenas	
   de	
  
posiciones	
   octaédricas	
   del	
   Fe	
   (II)	
   unidas	
   por	
   los	
   tetraedros	
   sulfato	
   [7].	
   Según	
   estos	
  
autores,	
   la	
   posición	
   del	
   sulfato	
   presenta	
   una	
   simetría	
   C2	
   con	
   sus	
   correspondientes	
  
modos	
  de	
  vibración.	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐19:	
  Estructura	
  de	
  szomolnoquita	
  

	
  
Por	
  tanto	
  la	
  señales	
  Raman	
  del	
  espectro	
  quedan	
  asignadas	
  a	
  los	
  modos	
  de	
  vibración	
  
en	
  la	
  tabla	
  6-­‐11.	
  
	
  

Señales	
  Raman*	
  
(cm-­‐1)	
  

Asignación	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  
desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  

215	
   Modos	
  de	
  red	
  y	
  desplazamiento	
  
Fe-­‐O	
  y	
  Fe-­‐OH	
  270	
  

422	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   2A	
  
491	
   υ2	
  (SO42-­‐)	
   2A	
  
617	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A+2B	
  
659	
   υ4	
  (SO42-­‐)	
   A+2B	
  
1018	
   υ1	
  (SO42-­‐)	
   A	
  
1090	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A+2B	
  
1192	
   υ3	
  (SO42-­‐)	
   A+2B	
  
1598	
   υ2	
  (H2O)	
   A1	
  
3345	
   υ1-­‐	
  υ3	
  (H2O)	
  	
   A1	
  B1	
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Figura	
  6-­‐20:	
  Espectro	
  de	
  la	
  szomolnokita	
  con	
  sus	
  asignaciones	
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Schwertmannita	
  
	
  
La	
  estructura	
  de	
  la	
  schwertmannita,	
  aun	
  esta	
  siendo	
  estudiada	
  con	
  detenimiento	
  ya	
  
que	
  no	
  esta	
  definida	
  con	
  toda	
  claridad	
  dado	
  el	
  carácter	
  poco	
  homogéneo	
  y	
  amorfo	
  de	
  
su	
  conformación.	
  Algunos	
  de	
  los	
  últimos	
  intentos	
  de	
  describir	
  su	
  estructura	
  la	
  definen	
  
como	
  un	
  conjunto	
  de	
  clústeres	
  de	
  oxido	
  de	
  hierro	
  formando	
  canales	
  cuadrados	
  dentro	
  
de	
  los	
  cuales	
  se	
  localiza	
  el	
  anión	
  sulfato[9].	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐21:	
  Estructura	
  de	
  la	
  Schwertmannita/	
  Estructura	
  de	
  la	
  akaganeita	
  [10]	
  

Debido	
  a	
  esto	
  y	
  a	
  el	
  carácter	
  tan	
  poco	
  cristalino	
  del	
  compuesto,	
  el	
  espectro	
  Raman	
  es	
  
muy	
  pobre,	
  aunque	
  son	
  identificables	
  tanto	
  la	
  vibración	
  principal	
  del	
  sulfato,	
  casi	
  libre	
  
como	
  las	
  vibraciones	
  equivalentes	
  al	
  oxido	
  que	
  más	
  se	
  le	
  parece	
  estructuralmente,	
  la	
  
akaganeita	
  (β-­‐FeOOH).[10]. 
	
  

	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Figura	
  6-­‐22:	
  Espectro	
  de	
  la	
  schwertmannita	
  comparado	
  con	
  la	
  akaganeita	
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Beyond these general organisations of the corrosion products, other ferrous phases which 
contain chlorine could be found close to the metal-oxides interface for all studied sites [44]. 
These chlorinated phases are responsible for the possible rapid and dramatic corrosion 
phenomena which occur after excavation because of the modification of system equilibrium 
with by among others the sudden supply of oxygen. In literature the chlorine containing phase  
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Fig. 6. Characteristic cross-section of corrosion in aerated environment (Cabaret sample 
Cab16), a) spectra showing by the 670 cm-1 band enlargement for higher wavenumbers 
the presence of maghemite mixed with magnetite, b) Goethite spectrum. 

 
mentioned is akaganeite (see for example [45]). Studies on our sample corpus have underlined 
the presence of another chlorinated iron compound: the iron hydroxychloride (β-Fe2(OH)3Cl) 
[46]. A distribution of these components is presented in Fig. 7 with their respective Raman 
spectra. Following their recognition and the study of their distributions [44,47] some 
mechanisms of formation were proposed [8]. The identification of two different phases 
containing chlorine will need to be fed back to the studies dealing with desalinisation 
treatments. 
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Fig. 7. Localisation (sample Cab5) of the two chlorinated phases identified and their 
respective Raman spectra, presented also for their high frequencies part (OH region) 
which especially fingerprint the iron hydroxychloride. 
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have considered the case where water is present in the structure. 
This hypothesis is supported by thermo-gravimetric data of Yu 
et al. (1999), who reported a range of 8.5 to 8.9 water molecules 
per unit cell, and it seems to be very reasonable in view of the 
exchange processes taking place between sulfates and other 
oxyanions, which are hydrated species. Preliminary calculations 
including eight molecules per cell do improve the agreement with 
the experimental XRD pattern (see Fig. 10). The determination 
of the exact positions of the water molecules within the unit cell 
is challenging, especially using X-ray radiation as experimental 
probe. The use of DFT calculations is also limited by the fact that 
there are many degrees of freedom in the system, and it becomes 
thus difficult to explore all the possibilities of the positions of 
water molecules and outer-sphere sulfate molecules. For these 
reasons, the water molecules were placed in the structure with 
the only care that the minimum distance between atoms from 
different water molecules was 1.8 Å, as expected from hydrogen 
bonded water molecules. The best agreement with the experi-
ment, as reported in Table 6, is found for the structure containing 
two outer-sphere and two inner-sphere complexes with 8 water 
molecules per unit cell. This explains the range of stoichiometry 
reported for the mineral formula, with SO4 varying from 2 to 
3.72 for each 16 Fe atoms (Bigham et al. 1994; Yu et al. 1999). 
The lower limit is coincident with the number of inner-sphere 
complexes in the structure, whereas the rest corresponds to outer-
sphere complexes. This result suggests that the variability in the 

FIGURE 9. Diffraction patterns of Model 1, loaded with different amounts of sulfate molecules. Color online.

FIGURE 8. Diffraction patterns of (a) natural air-dried schwertmannite; 
(b) natural freeze-dried schwertmannite; (c) synthetic freeze-dried 
schwertmannite; (d) Model 1; and (e) Model 2.
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7. Conclusiones	
  y	
  trabajos	
  futuros	
  
	
  

Las	
  conclusiones	
  generales	
  que	
  se	
  puede	
  sacar	
  de	
  este	
  trabajo	
  y	
  análisis	
  son	
  las	
  
siguientes:	
  
	
  

• Los	
  sulfatos,	
  en	
  particular	
  de	
  hierro	
  presentan	
  una	
  complejidad	
  estructural	
  casi	
  
equiparable	
  a	
  los	
  silicatos	
  en	
  cuanto	
  a	
  su	
  variedad.	
  

• La	
  espectroscopia	
  Raman	
  se	
  muestra	
  de	
  nuevo	
  como	
  una	
  técnica	
  muy	
  potente	
  
a	
   la	
  hora	
  de	
  describir	
   tanto	
   las	
  estructuras	
   como	
   las	
   composiciones	
   con	
  gran	
  
detalle.	
  

• La	
   combinación	
   de	
   la	
   espectroscopia	
   Raman	
   con	
   otras	
   técnicas	
  
espectroscópicas	
  y	
   la	
   termogravimétria	
   completan	
  un	
  grupo	
  de	
  herramientas	
  
que	
   permiten	
   sacar	
   mucha	
   información	
   de	
   muestras	
   mineralógicas,	
   tanto	
  
naturales	
  como	
  sintéticas.	
  

• Los	
   materiales	
   sintetizados	
   en	
   este	
   estudio	
   y	
   caracterizados	
   mediante	
   estas	
  
diferentes	
   técnicas	
   constituyen	
   un	
   conjunto	
   de	
   datos	
   de	
   referencia	
   para	
   la	
  
identificación	
  y	
  caracterización	
  de	
   los	
  minerales,	
   en	
  particular	
  de	
   los	
   sulfatos	
  
de	
  hierro	
  que	
  el	
  espectrómetro	
  Raman	
  de	
  Exomars	
  podría	
  encontrar.	
  

• Se	
   ha	
   demostrado	
   que	
   los	
   métodos	
   de	
   síntesis	
   utilizados	
   influyen	
  
decisivamente	
  en	
  la	
  estructura	
  y	
  características	
  del	
  material	
  a	
  sintetizar	
  y	
  que	
  
esta	
  influencia	
  es	
  determinable	
  mediante	
  la	
  espectroscopia	
  Raman.	
  A	
  partir	
  de	
  
ella	
   por	
   tanto	
   podría	
   inducirse	
   que	
   procesos	
   ha	
   pasado	
   dicho	
   mineral	
   para	
  
formarse	
  y	
  por	
  tanto	
  plantear	
  hipótesis	
  acerca	
  de	
  la	
  geoquímica	
  del	
  entorno	
  

• Este	
  estudio	
  puede	
  ser	
  el	
  punto	
  de	
  arranque	
  de	
  múltiples	
  investigaciones	
  que	
  
ayuden	
   a	
   completar	
   el	
   mosaico	
   de	
   estructuras	
   y	
   composiciones	
   de	
   estos	
  
sulfatos.	
  

• La	
   importancia	
   del	
   agua	
   en	
   las	
   estructuras	
   de	
   estos	
   compuestos	
   queda	
  
demostrada	
   y	
   la	
   capacidad	
   de	
   la	
   espectroscopia	
   Raman	
   para	
   evaluar	
   la	
  
presencia	
   y	
   configuración	
   de	
   la	
   misma	
   en	
   los	
   distintos	
   materiales.	
   Esta	
  
capacidad,	
  y	
  la	
  relevancia	
  del	
  agua	
  en	
  la	
  astrobiología	
  y	
  en	
  el	
  planeta	
  Marte	
  en	
  
particular	
   acrecientan	
   el	
   interés	
   del	
   desarrollo	
   de	
   instrumentos	
   de	
  
espectroscopia	
  Raman	
  tanto	
  para	
  la	
  misión	
  Exomars	
  como	
  para	
  las	
  venideras,	
  
por	
  ejemplo	
  Mars2020	
  de	
  la	
  NASA.	
  

• La	
  posibilidad	
  de	
  distinguir	
  el	
  mecanismo	
  de	
  formación	
  de	
  sulfatos	
  de	
  posible	
  
origen	
   biológico	
   de	
   las	
   jarositas	
   es	
   un	
   hecho	
   muy	
   importante	
   que	
   se	
   puede	
  
deducir	
  del	
  análisis	
  detallado	
  de	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  y	
  de	
  relevancia	
  desde	
  
el	
  punto	
  de	
  vista	
  astrobiológico.	
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Además	
  de	
  estas	
  conclusiones	
  generales,	
  se	
  pueden	
  extraer	
  un	
  serie	
  de	
  conclusiones	
  
particulares	
   tanto	
   de	
   los	
   procesos	
   de	
   las	
   síntesis	
   como	
   de	
   los	
   resultados	
  
espectroscópicos:	
  
	
  

• La	
  melanterita,	
   en	
  condiciones	
  normales	
  es	
   relativamente	
   inestable	
  al	
  perder	
  
agua	
  por	
  efecto	
  de	
  la	
  temperatura	
  y	
  por	
  efecto	
  de	
  la	
  humedad	
  ambiental.	
  	
  

• En	
  sistemas	
  abiertos,	
  en	
  los	
  que	
  el	
  oxigeno	
  esta	
  presente,	
  las	
  deshidrataciones	
  
de	
   sulfatos	
   ferrosos	
   presentan	
   dificultades	
   ya	
   que	
   tienden	
   a	
   oxidarse	
   y	
  
descomponerse	
  en	
  óxidos.	
  

• Existen	
   fases	
   intermedias	
   de	
   hidratación	
   de	
   los	
   sulfatos	
   ferrosos,	
   pero	
   su	
  
estabilidad	
  esta	
  muy	
  limitada	
  a	
  las	
  condiciones	
  en	
  las	
  que	
  se	
  encuentren.	
  

• Esta	
  inestabilidad	
  a	
  nivel	
  de	
  hidratación	
  de	
  los	
  sulfatos	
  suele	
  ser	
  reversible,	
  es	
  
decir,	
  que	
  dándose	
  las	
  condiciones	
  adecuadas,	
  pueden	
  recuperar	
  la	
  hidratación	
  
original.	
  

• La	
   delicuescencia	
   de	
   la	
   mikasaita	
   hace	
   que	
   se	
   disuelva	
   con	
   la	
   humedad	
  
ambiental	
  para	
  luego	
  solidificarse	
  en	
  un	
  sulfato	
  de	
  carácter	
  amorfo.	
  

• Se	
  ha	
  podido	
  comprobar	
   la	
  posibilidad	
  de	
  sintetizar	
   sulfatos	
   férricos	
  como	
  el	
  
hidroxisulfato	
  o	
  el	
  pentahidrato	
  que	
  no	
  son	
  estables,	
  o	
  al	
  menos	
  comunes	
  en	
  la	
  
superficie	
  de	
   la	
  Tierra,	
  dadas	
  sus	
  condiciones	
  ambientales,	
  pero	
  que	
  en	
  otras	
  
condiciones	
  podrían	
  serlo,	
  por	
  ejemplo	
  en	
  Marte.	
  

• Salvo	
   en	
   condiciones	
   muy	
   controladas,	
   es	
   difícil	
   obtener	
   sulfatos	
   totalmente	
  
puros	
  ya	
  que	
  la	
  mayor	
  parte	
  de	
  ellos	
  están	
  en	
  equilibrio	
  con	
  fases	
  de	
  mayor	
  o	
  
menor	
  grado	
  de	
  hidratación.	
  En	
  ocasiones,	
  es	
  común	
  que	
  un	
  compuesto	
  más	
  o	
  
menos	
  estable,	
  acabe	
  en	
  condiciones	
  ambientales,	
  segregándose	
  en	
  uno	
  o	
  dos	
  
más	
  estables,	
  o	
  al	
  menos	
  con	
  un	
  rango	
  de	
  estabilidad	
  más	
  alto.	
  Lo	
  más	
  habitual	
  
es	
  que	
  todos	
  o	
  casi	
  todos	
  acaben	
  transformados	
  en	
  ferricopiapita	
  y	
  romboclasa,	
  
siendo	
  esta	
  ultima	
  la	
  más	
  habitual	
  como	
  compuesto	
  final	
  de	
  las	
  secuencias.	
  

• Desde	
   el	
   punto	
   de	
   vista	
   espectroscópico,	
   el	
   anión	
   sulfato	
   presenta	
   unas	
  
características	
   que	
   permiten	
   deducir,	
   a	
   partir	
   de	
   su	
   respuesta	
   espectral,	
   con	
  
bastante	
   precisión,	
   su	
   estructura,	
   disposición	
   en	
   la	
   misma	
   y	
   asociación	
   con	
  
otros	
  componentes	
  de	
  la	
  misma,	
  como	
  el	
  agua,	
  etc.	
  

• En	
   las	
   estructuras	
   sencillas,	
   como	
   en	
   la	
   melanteria,	
   en	
   rozenita	
   o	
   en	
   la	
  
paracoquimbita,	
  los	
  aniones	
  sulfato	
  son	
  todos	
  equivalentes	
  y	
  con	
  una	
  simetria	
  
muy	
  definida,	
  poco	
  afectada	
  por	
  el	
  resto	
  de	
  iones	
  y	
  agua	
  de	
  la	
  estructura,	
  lo	
  que	
  
hace	
  que	
  presenten	
  espectros	
  definidos	
  y	
  precisos.	
  

• Cuando	
   las	
   estructuras	
   adquieren	
   mayor	
   complejidad,	
   los	
   aniones	
   sulfato	
  
entran	
  a	
  formar	
  parte	
  de	
  esas	
  estructuras	
  de	
  una	
  manera	
  muy	
  versátil,	
  dando	
  
lugar	
   en	
   algunos	
   casos	
   a	
   distintos	
   tipos	
   de	
   sulfato	
   en	
   la	
   estructura,	
  
dependiendo	
   de	
   su	
   orientación,	
   enlaces	
   con	
   el	
   agua	
   o	
   con	
   el	
   catión	
   etc.	
   Eso	
  
provoca	
   que	
   cada	
   tipo	
   genere	
   su	
   grupo	
   de	
   señales	
   especifico	
   y	
   por	
   tanto	
  
aparezcan	
  desdoblamiento	
  de	
  las	
  señales	
  etc.	
  

• Además,	
   estas	
   diferencias	
   van	
   acompañadas	
   de	
   variaciones	
   en	
   las	
   longitudes	
  
de	
  enlace	
  (S-­‐O)	
  y	
  por	
  lo	
  tanto	
  variaciones	
  en	
  la	
  simetría	
  local,	
  que	
  provocan	
  a	
  
su	
   vez	
   la	
   aparición	
   de	
   modos	
   de	
   vibración	
   que	
   en	
   el	
   anión	
   completamente	
  
simétrico	
  no	
  se	
  veían	
  o	
  estaban	
  degenerados.	
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Por	
  ultimo,	
  como	
  prolongación	
  de	
  los	
  estudios	
  realizados	
  en	
  este	
  trabajo	
  se	
  plantean	
  
los	
  siguientes	
  puntos	
  de	
  interés:	
  
	
  

• Comparar	
  estos	
  sulfatos	
  sintéticos	
  con	
  los	
  que	
  se	
  encuentran	
  en	
  la	
  naturaleza	
  
para	
   poder	
   establecer	
   relación	
   entre	
   ellos	
   y	
   sus	
   posibles	
   mecanismos	
   de	
  
formación.	
  

• Completar	
   el	
   abanico	
   de	
   sulfatos	
   sintéticos	
   con	
   más	
   compuestos	
   de	
   cada	
  
familia,	
  como	
  copiapitas	
  o	
  otros	
  compuestos	
  férricos	
  hidratados.	
  

• Analizar	
   cómo	
   se	
   comportan	
   y	
   cuál	
   es	
   la	
   estabilidad	
  de	
   estos	
   compuestos	
   en	
  
ambientes	
   distintos	
   de	
   la	
   superficie	
   terrestre,	
   utilizando	
   cámaras	
   de	
  
simulación,	
  en	
  este	
  caso	
  de	
  ambiente	
  marciano.	
  

• Emplear	
   los	
   compuestos	
   que	
   se	
   vayan	
   obteniendo	
   como	
   patrón	
   para	
   su	
  
utilización	
   en	
   la	
   base	
   de	
   datos	
   espectral	
   con	
   la	
   que	
   se	
   contará	
   en	
   la	
   misión	
  
Exomars.	
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Anexo	
  I:	
  Publicaciones	
  y	
  comunicaciones	
  relacionadas	
  con	
  esta	
  
tesis	
  

	
  
• Identification	
   Of	
   Iron	
   Sulfates	
   By	
   Raman	
   Spectroscopy.	
   Outcomes	
   On	
   The	
  

Missions	
  To	
  Mars.	
  A.	
  Sansano1	
  ,	
  J.	
  Medina1	
  and	
  F.	
  Rull1,	
  1Unidad	
  Asociada	
  UVA-­‐
CSIC	
  a	
   traves	
  del	
  Centro	
  de	
  Astrobiología	
   (SPAIN).	
  43rd	
  Lunar	
  and	
  Planetary	
  
Science	
  Conference	
  (2012)	
  

	
  
• Evaporation	
   Pathways	
   And	
   Solubility	
   Of	
   Fe-­‐Ca-­‐Mg-­‐Rich	
   Salts	
   In	
   Acid	
   Sulfate	
  

Waters.	
  A	
  Model	
  For	
  Martian	
  Ancient	
  Surface	
  Waters	
  .	
  A.	
  Sansano1,	
  P.	
  Sobron2,2	
  
A.	
   Sanz1.	
   1Unidad	
   Asociada	
   UVA-­‐CSIC	
   a	
   traves	
   del	
   Centro	
   de	
   Astrobiología	
  
(SPAIN)	
   2Canadian	
   Space	
   Agency,	
   Space	
   Science	
   and	
   Technology	
   (CANADA).	
  
43rd	
  Lunar	
  and	
  Planetary	
  Science	
  Conference	
  (2012)	
  

	
  
• Comparative	
  study	
  of	
  synthetic	
  and	
  natural	
  iron	
  sulfates	
  and	
  oxides	
  by	
  Raman	
  

spectroscopy.	
   A.	
   Sansano1,	
   Jesus	
   Medina1,	
   Fernando	
   Rull1,	
   Pablo	
   Sobron2	
  
1Unidad	
   Asociada	
   UVA-­‐CSIC	
   a	
   traves	
   del	
   Centro	
   de	
   Astrobiología	
   (SPAIN)	
  
2Canadian	
  Space	
  Agency,	
  Space	
  Science	
  and	
  Technology	
  (CANADA)	
  

	
  
• Caracterización	
  mineralógica	
   y	
   geoquímica	
   de	
   sulfatos	
   hidratados	
   de	
   la	
  Mina	
  

Rica	
  (Pulpí,	
  Almería)	
  mediante	
  espectroscopías	
  Raman	
  e	
  IR,	
  LIBS	
  y	
  DRX/	
  FRX:	
  
Implicaciones	
   para	
   la	
  misión	
   ExoMars.	
   Rull	
   F1,	
   Gázquez	
   F1,2,	
   Calaforra	
   J.M.	
   2,	
  
Venegas	
  G1,	
  Catalá-­‐Espí	
  A1,	
  Sansano	
  A1,	
  Medina	
   J1,	
  Martínez-­‐Frías	
   J1.	
   1	
  Unidad	
  
Asociada	
   UVA-­‐CSIC	
   al	
   Centro	
   de	
   Astrobiología,	
   Universidad	
   de	
   Valladolid,	
  
Valladolid,	
   España	
  2Grupo	
   de	
   Recursos	
   Hídricos	
   y	
   Geología	
   Ambiental,	
  
Universidad	
  de	
  Almería,	
  Almería,	
  España	
  (2013)	
  	
  

	
  
• Síntesis	
   y	
   caracterización	
   espectroscópica	
   de	
   sulfatos	
   de	
   hierro:	
   Aplicación	
   a	
  

Astrobiología.	
   Sansano	
   A1,	
   Navarro	
   R1,	
   Medina	
   J1,	
   Rull	
   F1	
   1Unidad	
   Asociada	
  
Universidad	
   de	
   Valladolid-­‐CSIC	
   a	
   través	
   del	
   Centro	
   de	
   Astrobiología.	
   España	
  
(2013)	
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Anexo	
  II:	
  Fichas	
  descriptivas	
  de	
  los	
  minerales	
  
	
  

Fuente:	
  Mineral	
  Data	
  Publishing	
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Anexo	
  III:	
  Espectros	
  Raman	
  532nm	
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Anexo	
  IV:	
  Espectros	
  FT-­‐IR	
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