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Resumen

En este trabajo se presenta un estudio sobre la sintesis, caracterizacion y estudio de la naturaleza de la reaccion de descomposicion
de la beudantita. La sintesis se llevo a cabo usando la técnica de disolucion méxima, a temperatura de 94 °C, variacion de pH y agitacion
mecénica. Los solidos obtenidos se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido en conjuncion con espectrometria de
dispersion de energias de rayos X (MEB-EDS), difraccion de rayos - X (DRX), espectrometria de plasma inductivamente acoplada
(ICP), espectrometria de absorcion atomica (EAA), gravimetria y di cromatografia. El producto obtenido muestra una tendencia a la
esfericidad, con tamafios de particula de 25 micras (mayoritariamente), constituidos por cristales romboédricos interconectados entre
si en una textura relativamente compacta. Estas caracteristicas de la beudantita asi sintetizada son favorables para realizar el estudio de
la naturaleza de la reaccion. De acuerdo con los resultados encontrados, se pudo observar que la descomposicion de la beudantita consta
de tres periodos; un periodo de induccion (sin cambios aparentes), el periodo de conversion progresiva (donde hay una difusion de los
iones SO%~ y As5*a la solucién), y finalmente un periodo de estabilizacion, que indica el fin de la reaccion. Las curvas obtenidas son
del tipo "S" y el tratamiento de los resultados se ajustan favorablemente al modelo de nucleo decreciente y control quimico.
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Abstract

In this work is shown a study on the synthesis, characterization and study of the nature of decomposition of the beudantite. The
synthesis was carried out using the maximum dissolution technique, at a temperature of 94 °C, variation of pH and mechanical stirring.
The solids so obtained were characterized by scanning electron microscopy in conjunction of energy dispersive spectrometry of X rays
(SEM-EDS), X ray diffraction (XRD), inductively coupled plasma spectrometry (ICP), atomic absorption spectrometry (AAS),
gravimetry and dicromatography. The obtained product shows a tendency to spheroid morphology, with particle sizes majority of 25
microns, constituted by rhombohedral crystals interconnected each one in a relatively compact texture. The above characteristics are
favorable to execute the study of the nature of reaction. According with the obtained results, it could be observed that the decomposition
of the beudantite consist of three periods; an induction period (without apparent changes), the progressive conversion period (where
there is a diffusion of the ions SO%~ and As5* to the solution), and finally a stabilization period, which indicates the end of the reaction.
The curves obtained are of the type "S" and the treatment of the results fit favorably to the decreasing core model and chemical control.
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B es el aluminio, las estructuras se denominan propiamente
alunitas y si el cation central es el hierro, se obtienen las
estructuras de tipo jarosita y finalmente, cuando en este tipo de

1. Introducciéon

El supergrupo de la alunita (Jambor, 2000), (Frost et al., 2005),

(Forray et al, 2010) consiste de tres grupos minerales que,
combinados, contienen mas de 40 especies minerales, con formula
general AB;(X0,), (OH,H,0)¢, y que constituyen una via
alterna para la incorporacion de arsénico, cuando el cation central

*Autor para la correspondencia: salinasr@uaeh.edu.mx

estructuras coexisten aniones sulfato y arseniato en la posicion de
X0Z, estas estructuras son del tipo beudantita (Roca et al., 2004),
La posicion A suele denominarse posicion "alcalina". El
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supergrupo consiste del grupo de la alunita, el grupo de la
beudantita y del grupo de la crandalita (Mandarino, 1999).

En vista de los primeros datos obtenidos acerca de los
compuestos de tipo alunita (Kolitsch and Pring, 2001), se ha
sugerido su uso como material de almacenamiento, para metales
toxicos (tales como Pb y As) y radioactivos, debido a su
conveniente estructura anfitriona y estable para estos metales
(Sunyer and Vipals, 2011a, 2011b), (Forray et al, 2010),
(Hudson-Edwards et al., 2008). El concepto fundamental de esta
"tecnologia de la inmovilizacion mineral sintética" (SMITE) por
sus siglas en inglés, es muy viejo (Hatch, 1953) y actualmente una
variedad de minerales con estos tipos de estructura son empleados
o0 han sido propuestos para la incorporacion de varios desperdicios
materiales. Estas fases del grupo alunita son muy comunes en la
naturaleza y algunas de ellas parecer ser muy estables bajo un
amplio rango de condiciones y se descomponen solamente en
fuertes medios acidos o alcalinos. Asi, su estructura puede ser
propuesta para el almacenaje de largo tiempo de una variedad de
metales pesados y toxicos. Por ejemplo, la co-inertizacion de Pb y
As puede ser posible mediante la precipitacion de la beudantita
(Hudson-Edwards, 2019), (Vinals et al., 2010).

La beudantita (Zhu et al., 2021), (Jones, 2017), (Alcobé et al.,
2001) (idealmente, PbFe;(S0,)(As0,)(OH)) es una fase
natural estructuralmente relacionada con la familia de las
jarositas; y trabajos previos de caracterizacion y reactividad de
este compuesto natural, han mostrado una alta insolubilidad y una
extremada baja reactividad tanto en medio acido como en medio
bésico y se caracteriza por aproximarse en proporciones iguales
de arsénico y AI’* como catién trivalente. Es por ello, la
importancia en examinar la cinética de disolucion de este tipo de
minerales y de los productos generados después del proceso de
descomposicion en un amplio rango de composiciones de los
mismos, incluyendo a las jarositas dopadas con Pb y As y la propia
beudantita (Smith ez al., 2006). Por todo lo antes mencionado, el
presente trabajo presenta los resultados preliminares de la sintesis,
caracterizacion y estudio preliminar de la naturaleza de la reaccion
de descomposicion de la beudantita, para proponer el proceso
como una via de inmovilizacion de metales pesados y toxicos
contenidos en efluentes y aguas contaminadas.

2. Materiales y Métodos
2.1. Sintesis de la beudantita

Se utilizaron quimicos grado reactivo para la sintesis, mediante
la técnica de disolucion maxima del PbSOs, en un reactor de vidrio
de 1 L donde se agregaron 18 g de PbSO4, los cuales se
mantuvieron a 50 °C y con agitacion magnética de 500 RPM
durante 24 h; posteriormente se filtrd y se obtuvo una solucién con
la maxima disolucion de sulfato de plomo en un litro de agua. La
siguiente sintesis de la muestra se llevo a cabo de acuerdo al
procedimiento descrito por Dutrizac y Kaiman, (1976). Un rector
de vidrio agitado mecénicamente fue usado para la reaccion de
precipitacion de las muestras bajo las siguientes condiciones de
sintesis: 0.3 M de Fe(SO4)3, 10 g de Na2HAsO4, 0.01 M de H2SO4
en un volumen total de un litro de solucion de sulfato de plomo
con calentamiento de 94 °C y agitacion mecanica mediante el uso
de una propela de cuatro aspas, y con un tiempo de reaccion de 24
h. EI precipitado obtenido fue lavado con un litro de acetato de
amonio y seis veces mas con agua destilada caliente ¢ 60 °C),
finalmente fue secado a temperatura ambiente en un desecador de
vidrio por 48 horas.

2.2. Caracterizacion de la beudantita

La muestra de beudantita obtenida fue caracterizada mediante
andlisis quimico (volumetria y gravimetria), difraccion de rayos -
X (DRX), espectrometria de absorcion atomica (EAA),
microscopia electronica de barrido (MEB), espectrometria de
plasma por induccion acoplado (EPIA), analisis de dispersion de
energias de rayos - X (DERX) y andlisis granulométrico. La
caracterizacion llevada a cabo mediante DRX, MEB-DERX
confirmé que el producto obtenido mediante la sintesis le
correspondia a una beudantita.

La composicion quimica (H;O" + OH’), fue obtenida por
diferencia y se muestra en la tabla 1. Para lograr una adecuada
certidumbre (mayor al 98 %), el analisis de Fe se llevo a cabo
mediante dicromatometria utilizando 1 g de muestra y atacandola
con acido capaz de disolver el Fe, la solucidn se filtra y se afora.
Se utilzan K2Cr207 (0.05N), H2SO4/H3PO4 y difenilamina (como
indicador) para determinar el punto final de la valoracion.

Para el caso de la determinacion de sulfato presente, se utiliziio
una técnica gravimétrica, consistente en la precipitacion de
sulfatos, calcinacion y pesaje de los sulfatos precipitados,
utilizando en este caso el BaCl para la precipitacion de dichos
sulfatos.

Tabla 1: Caracterizacion quimica del producto de sintesis obtenido

Especie Composicion Técnica
(%) usada
Fe¥* 30.45 Volumetria
S0;~ 38.77 Gravimetria
Na* 2.87 EAA
As™ 0.28 EAA
Pb* 2.12 EPIA
H;0" + OH- 25.53 Diferencia

Con estos datos, se determina la correspondiente formula
quimica. Esta se ha establecido por balance de materia y de carga
estequiometricamente.

[Pbo215Nag57]Fe2.64(S04)1.94(A504)006(OH)4g5] - (1)

El producto sintetizado fue caracterizado por MEB-EDS, y en
la Figura 1 se muestra una imagen general del producto obtenido
en la sintesis de la beudantita, donde se observan particulas con
una tendencia a la esfericidad, y también se puede observar que el
tamafio de particula en su mayoria se mantiene constante y en el
rango de unas 25 um aproximadamente, lo cual es congruente con
los resultados obtenidos mediante el analisis granulométrico. En
la Figura 2, se muestra la imagen a semi-detalle de una particula
cuasi-esférica de beudantita de 40 um, la cual esta constituida por
cristales de tipo romboédrico.

30KY

, UAEH

Figura 1: Imaen general de la distribucién de tamafios y
morfologia de las particulas de beudantita sintetizada (MEB-
SE)
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Figura 2: Imagen a detalle de una particula de beudantita
sintetizada (MEB-SE)

En la figura 3, se muestra una imagen a detalle de la particula
de beudantita, en la cual se puede apreciar que esta constituida por
micro-cristales tipo romboédricos medianamente soldados entre si
en una textura relativamente compacta. Por otro lado, la figura 4
muestra un espectro EDS de dicha particula (Figura 3), donde se
aprecian los picos caracteristicos que conforman a la especie
mineral de la beudantita.
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Figura 3: Detalle de los cristales de una particula de
beudantita (MEB-SE)
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Figura 4: Espectro EDS de la particula mostrada en la
Figura 3 (MEB-DERX)

La tabla 2, muestra la distribucion de tamafios de particula del
producto de sintesis. Se observa que el diametro que predomina
es el de 25 um que corresponde a la malla 500, lo que indica que
el uso de la técnica de maxima disolucion favorecio el crecimiento
de la particula ya que se tiene mayor cantidad de Pb disuelto que
favorecio la adecuada nucleacion y crecimiento de las particulas
sintetizadas. El compuesto sintetizado fue también caracterizado
por Difraccion de Rayos - X y la Figura 5 muestra el espectro
obtenido, donde se observa la coincidencia de la fase beudantita
con los picos obtenidos y los planos reticulares mas
representativos de dicho compuesto. A partir de muestras de
polvos de material sintetizado; se midieron los picos junto a los
valores de cada radiacion Kol que fueron obtenidos.

Posteriormente fueron calculados y resueltos analiticamente
(Suryanarayana et. al., 1998). Para los valores angulares de 0 hasta
80 grados; ademas, se listaron los valores 20 para a; fueron
calculados distintos parametros como la distancia Inter planar,
parametro de red, e indices de Miller.

En la Figura 5, se presenta el difractograma de la muestra
sintetizada, se identificaron 11 picos, y se indexaron, obteniendo
un PDF [96-900-4196] correspondiente a beudantita con d [
3.0749 A] y un sistema cristalino hexagonal, con un parametro de
celdaa=7.3150 A,y ¢=17.035 A, se calcularon indices de Miller
[1 1 3], utilizando el método analitico para una estructura
hexagonal

En el espectro de la figura 5, se observa una pequeiia
disminucién del angulo 20 con respecto al PDF, y por lo tanto,
sucede una expansion de la celda cristalina op.cit. (Suryanarayana
et.al., 1998), posiblemente relacionado con la presencia de
hidronio

Tabla 2: Distribucion granulométrica de la beudantita (De acuerdo a la serie

Tyler)

Malla Diametro % en peso
# (um) retenido
270 53 0.7506
375 44 0.6048
400 38 1.915
500 25 85.987

<500 - 10.887
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Figura 5: Difractograma de Rayos - X (DRX) de la
beudantita sintetizada

3. Naturaleza de la reaccion

3.1. Procedimiento experimental

La descomposicion alcalina de la beudantita en medio NaOH,
se llevo a cabo de la siguiente manera; 1 g de beudantita (malla
500, 25 um) de muestra en un volumen inicial de 500 ml, se coloco
en un reactor de vidrio con temperatura y agitacion constante de
30 °C y 500 RPM, respectivamente. El pH se mantuvo constante
durante toda la reaccién agregando volumenes controlados de
NaOH concentrado (2 Mol/L), a intervalos de tiempo prefijados,
se tomaron alicuotas de 5 ml de la solucidn, las cuales se filtraron,
para posteriormente ser analizadas por espectrofotometria de
induccién de plasma acoplado (ICP)

4. Resultados y Discusiéon

4.1. Naturaleza de la reaccion de la beudantita en medio
NaOH

La descomposicion alcalina de la beudantita, se llevo a cabo
con 1 g de muestra con tamafio de particula de 25 um, pH 12.82 y
30 °C. La curva de descomposicion se muestra en la figura 6, en
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donde se observa un periodo de conversion progresivay una zona
de estabilizacién de iones SO3~ y As5*; durante el periodo de
induccion se observa que el color de los solidos permanece
constante (amarillo) y la concentracion de S03~ y AsS*
permanece a niveles insignificantes. Posteriormente comienza el
periodo de conversion progresiva, en donde la concentracion de
iones $03~ y As>* se van incrementando progresivamente al
tiempo que el color del solido transita de un color amarillo a café
oscuro. Concluido el periodo de conversion progresiva, se observa
una zona de estabilizacion de iones SO3~ y As>* lo que indica,
que la reaccion ha concluido mientras que el color de los sdlidos
se transforma y mantiene en un color rojizo oscuro. En la Figura
7 se observa que le descomposicion de la beudantita en medio
alcalino, se ajusta al modelo de nticleo decreciente y control
quimico (Levenspiel, 1979), segin:
[1-(1- X)l/g] = kexpt

donde:
Kexp = VinkyC"/1g

Siendo X la conversion, t el tiempo, Vi el volumen molar del
solido, kq la constante de velocidad, C la concentracion del agente
lixiviante, n el orden de reaccion y ro el radio inicial de las
particulas mono tamaiio.
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Figura 6: Curva de descomposicion alcalina de la
beudantita en medio NaOH, pH 12.82, tamafio de particula

25 pm, 30 °C y 500 RPM
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Figura 7: Representacion del modelo de nicleo
decreciente y control quimico para la descomposicion de la
curva presentada en la figura 6

4. Conclusiones

1. Bajo las condiciones de concentracion aqui estudiadas, se
logré obtener una solucion sdlida de beudantita de formula
aproximada:

[Pbo215Nag57]F€2.64(S04)1.04(A504)0,06(OH) 485

2. Los resultados obtenidos por ICP, muestran que el arsénico
presente en la beudantita pasa a la soluciéon como As®*, mientras
que el plomo permanece dentro del solido, lo que representa un
riesgo significativo en el caso del arsénico ya que las condiciones
de pH y temperatura, bajo las cuales se lleva a cabo la disolucion,
son comunmente encontradas en la naturaleza.

3. La morfologia obtenida por microscopia electronica de
barrido de los productos obtenidos consiste de cristales
romboédricos, con tendencia a la esfericidad y tamafio de particula
mayoritariamente en el rango de 25 pm.

4. Los resultados obtenidos, muestran que la descomposicion
de la beudantita se lleva a cabo entre 4 y 22 minutos.

5. Las curvas de descomposicion alcalina de beudantita son de
tipo "S", presentando un periodo de induccion, seguido por un
periodo de conversion progresiva y una zona de estabilizacion.
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