UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

DOCTORADO EN CIENCIAS DE LOS MATERIALES

SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA
JAROSITA DE MERCURIO.

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
DOCTORA EN CIENCIAS DE LOS MATERIALES

PRESENTA:

IQ. SAYRA ORDONEZ HERNANDEZ.

DIRECTORES:

DR. FRANCISCO PATINO CARDONA.  DR. MIZRAIM URIEL FLORES GUERRERO.

MAYO 2018



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

Instiute of Basic Sciences and Engineering

Direccion

Dean

Mineral de la Reforma, Hgo., a 8 de mayo de 2018

NGamero de control: ICBI-D/401/2018
Asunto: Solicitud de impresion de tesis.

M. en A. JULIO CESAR LEINES MEDECIGO
DIRECTOR DE ADMINISTRACION ESCOLAR

Por este conducto I& comunico que el jurado asignado a la pasante del Doctorado en Ciencias
de los Materiales, C. Sayra Ordofiez Hernandez, con numero de cuenta 156471, quien
presenta el trabajo de tesis titulado “Sintesis, caracterizacién y descomposicion alcalina de
la jarosita de mercurio”, después de revisar el trabajo en reunion de sinodales, ha decidido
autorizar la impresion del mismo una vez realizadas las correcciones que fueron acordadas.

A continuacion, se anotan las firmas de conformidad de los integrantes del jurado.

e
PRESIDENTE: Dr. Fidel Pérez Moreno ; _v"‘"’f’,
SECRETARIO: Dr. Mizraim Uriel Flores Guerrero %j )
VOCAL: Dr. Francisco Patifio Cardona = ——
SUPLENTE: Dr. Juan Hernandez Avila o4

Sin otro particular, reitero a Usted la seguridad de mi atenta consideracion.

Atentamente
“Amor, Orden y

ORS/1BO

Ciudad del Conocimiento

Carmretera Pachuca - Tulancingo km. 4.5

Colonia Carboneras

Mineral de la Reforma, Hidalge, México, C.P. 42184
Tel 452 771 7172000 exts 2231, Fax 2109
direccion_icbi@uaeh. edu.mx

www.uaeh.edu.mx




AGRADECIMIENTOS

» A dios por darme la fortaleza y paciencia para culminar esta etapa de mi

vida.

» A la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo por permitirme formar
parte del programa de estudios del doctorado en Ciencias de los Materiales
y por las facilidades otorgadas para la elaboracion del trabajo experimental
en el laboratorio de metalurgia extractiva del Area Académica de Ciencias

de la Tierra y Materiales.

» Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por el apoyo econdmico

otorgado para realizar mis estudios de doctorado.

» A mi familia por ser el pilar que me impulsa a salir avante ante las

circunstancias que se me presentan.

» A mis asesores el Dr. Francisco Patifio Cardona, Dr. Mizraim Uriel Flores
Guerrero, Dr. Fidel Pérez Moreno, Dr. Juan Hernandez Avila quienes
contribuyeron de manera significativa con la disposicion, orientacion y
consejos que me compartieron a través de sus conocimientos y experiencia

profesional.

» A mis compaferos que me brindaron su ayuda durante mi estancia en el

doctorado.

» A mis profesores por impregnarle dedicacion y esfuerzo para impartir sus

catedras.

» A la Dra. Elia G. Palacios al Dr. Martin Reyes Pérez y al Dr. lvan A. Reyes
Dominguez por su valiosa colaboracién que me proporcionaron a través de

sus asesorias y para la realizacion de los analisis de MEB—EDS y DRX.



“Cuando estas inspirado por algiin gran propésito, por algun extraordinario
proyecto, los pensamientos rompen las barreras; la mente trasciende sus
limitaciones, la conciencia se expande en todas las direcciones y te encuentras en
un nuevo mundo maravilloso. Las fuerzas, las facultades y los talentos dormidos
cobran vida. En ese momento te das cuenta de que eres mucho mas grande de lo

que jamas hubieras sofiado”

Patanjali

Dedicada especialmente a las personas que me brindaron su apoyo incondicional.

A mis padres

J. Concepcion Ordotiez Herndndez.

Teodora Hernandez Luna.

A mis hermanas
Dra. Yolanda Ordonez Herndndez.

M.A.H. Elizabeth Ordoniez Hernandez.
I1.C.M. Delin Ordonez Hernandez.

A mi sobrino

Ricardo Emilio Romero Ordoriez.

A mi asesor

Dr. Mizraim Uritel Flores Guerrero.



SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

CONTENIDO
Pagina
INAICE @ FIQUIAS. ... oo iv
INAICE D tADIAS. ... et Xiv
Nomenclatura y SImbologia. ........ooeieiii i XiX
N 0] €= = L = XXV
R SUMIBN . L. XXVi
ADSIIACT. ... XXVii
CAPITULO I. GENERALIDADES. .. .. .o 1
0 o T 0T ox T o 1
1.2 JUSHIFICACION. ...t e e e 4
1.3 ODJEEIVOS. . .t 5
1.3.1 ODjJetivo general...... ..o 5
1.3.2 Objetivo €SPECITICOS. ... .o 5
CAPITULO Il. ANTECEDENTES. ... .iitiieti e 7
D200 |V = o 1 [ 7
2.1.1 Propiedades del Mercurio. ...........ouii i 7
2.1.2 USOS el MEICUNO. .. uueieeee e e 7
2.1.3 Presencia del MerCUMO. ... ....ouuiie e 8
2.1.4 Toxicidad del mercurioy riesgo alasalud................ccooiiiiiiinnen. 11
2.1.5 Contaminacion por mercurio en distintas partes del mundo.............. 13
2.1.6 Alternativas de remocion de MerCurio..........ccoeveviiineiiiiiiieienennee. 16
2 - Y 1 | - 18
2.2.1 Generalidades de los compuestos tipo jarosita................cccevenen... 18
2.2.2 JaroSita de MEICUNO. . ..uee et et et et e e neeas 19
2.2.3 Descomposicion de compuestos tipo jarosita...........coevvieieieininennn. 20
2 T 1T o 24
2.3.1 Velocidad de reacCion..........cooeiiii i 24
2.3.2 Modelos idealizados para reacciones sélido—fluido........................ 25

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL ... ..uiiuiiiiiiieee e 30
3.1 Sintesis y caracterizacion de jarosita de mercurio.............c.cooeevveeeinennn.. 30
3.2 Naturaleza de la reaccion en medio NaOHy Ca(OH)z2..........ccoovvvininnnnnn, 31
3.3 Estudio cinético de la descomposicion de jarosita de mercurio en

medio alcalino (NaOH Yy Ca(OH)2)....ouieiii e, 32
3.4 Modelado cinético para la descomposicion de jarosita de mercurio
en medio NaOH Y Ca(OH)z.....uiiei e 33

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION. ......ccuviiiiiieeiieeeeeeeeeee e, 34

4.1 Caracterizacion de jarosita de MercCurio..........c.oeveeieieiiieiiiineaeann. 34

4.2 Modelo cinético y etapa controlante de la descomposicién de
jarosita de mercurio en medio NaOH y Ca(OH)z........cceiviiiiiiiiiinin.s 38
4.3 Cinética de la reaccién de descomposicion de jarosita de mercurio
en medio NaOH Y Ca(OH)z2. .. .uiiieii e 49
4.3.1 Efecto de concentracion en la descomposicion de jarosita de
mercurio en medio NaOH Yy Ca(OH)2.......ccoiiiiiiiiiiiiceeeee, 49
4.3.2 Efecto de temperatura en la descomposicion de jarosita de
mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2.......ccvvviiiiiiiiiiiiiiiieeea 70
4.3.3 Efecto de tamafio de particula en la descomposicion de
jarosita de mercurio en medio NaOHy Ca(OH)z............cccoevenenei. 92

4.4 Evaluacién de las expresiones cinéticas de la descomposicion de

jarosita de mercurio en medio NaOH Yy Ca(OH)2........ccoviviiiiiiiiiiennnnnn. 104
CAPITULO 5. CONCLUSIONES. .. ..ottt 113
AN X O S e 116

Anexo A.1 Digestion de jarosita para determinar el contenido de

1T o 1 o 116
Anexo A.2 Determinacion de hierro por dicromatometria mediante

VOIUMETITA. ..o 116

Anexo A.3 Determinacion de SO4?~ por precipitacion de sulfato de

bario mediante gravimetria...............ooooiiii 117
Anexo A.4 Valoracion de oxido de calcio (Ca0).......coovveiviiiiiiiiiiiiiieiann, 118
Anexo A.5 Constante del producto ionico del agua (PKW)............coceeenenn. 119

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Anexo A.6 Célculo de la concentracion de los iones hidroxilo [OHT]............. 121
Anexo A.7 Férmula aproximada de la sintesis de jarosita de mercurio.......... 123
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... 127

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

indice de figuras

Pagina
Figura 1. Esquema de una particula esférica que reacciona de
acuerdo al modelo de conversion progresiva.................... 26
Figura 2. Esquema del modelo de particulas esféricas de tamafio
constante y nucleo sin reaccionar...............ccooeiiiiiieen. . 27
Figura 3. Esquema de un proceso heterogéneo sélido—fluido............ 28
Figura 4. Representacion gréfica de la ecuacion de Arrhenius y los
diferentes valores de la energia de activacion para cada
control de la velocidad de reaccion..............cccoeeeeviinennn. 29

Figura 5. Patrén de difraccion de rayos X de jarosita de mercurio

sintetizada comparada con el ICDD-PDF: 00-030-0837 ... 34
Figura 6. a) Andlisis de EDS de jarosita de mercurio, b) Micrografia

general del precipitado sintetizado, c¢) Micrografia de una

particula esferoidal, d) Micrografia de cristales

romboédricos que conforman a una particula esferoidal..... 36
Figura7.  a) Micrografia de la seccion transversal de una particula

parcialmente descompuesta en medio NaOH, b) Analisis

de EDS del nucleo, c) Analisis de EDS del halo de cenizas. 39
Figura 8.  a) Micrografia de la seccion transversal de una particula

parcialmente descompuesta en medio Ca(OH)2, b) Analisis

de EDS del nucleo, c) Analisis de EDS del halo de cenizas. 39
Figura 9. Mapeos de los elementos que conforman la jarosita de

mercurio en una particula parcialmente descompuesta en

Medio NaOH. ... e

40
Figura 10. Mapeos de los elementos que conforman la jarosita de
mercurio en una particula parcialmente descompuesta en

MEdIOo Ca(OH) 2. .o 40

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

IQ. SAYRA ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en
medio NaOH 0.05 mol L™, T = 303.15 K, pH = 12.70,
do = 38 um y velocidad de agitacion = 500 min™...............
Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en
medio Ca(OH)2 0.1785 mol L™%, T = 303.15 K, pH = 12.28,
do = 38 um y velocidad de agitacion = 500 min™...............
Difractogramas de residuos sélidos de jarosita de mercurio

a diferentes tiempos de descomposicion en medio

Difractogramas de residuos solidos de jarosita de mercurio

a diferentes tiempos de descomposicion en medio

Evaluacion del control por transporte de materia para los
datos del periodo de conversion progresiva de la
descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH...
Evaluacion del control por transporte de materia para los
datos del periodo de conversibn progresiva de la

descomposicion de jarosita de mercurio en medio

Evaluacion del control quimico para los datos del periodo
de conversion progresiva de la descomposicion de jarosita
de mercurioen medio NaOH............ccoiiiiiiiiiiiiii,
Evaluacion del control quimico para los datos del periodo
de conversion progresiva de la descomposicion de jarosita
de mercurio en medio Ca(OH)2.......c.covviiiiiiiiiiiiene,
a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en
medio NaOH 0.1 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion
1 — (1 — X)¥3 = kexpt para los datos de conversion

(10T 1517 1V7= U

44

44

45

45

46

47

47

48

50

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura 20. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH 0.05 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion

1 — (1 — X)® = kept para los datos de conversion

o100 | (=157 177- U 51
Figura21l. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH 0.033 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion

1 — (1 — X)® = kept para los datos de conversion

o100 | (=157 177- U 52
Figura22. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH 0.01 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion

1 — (1 — X)® = kept para los datos de conversion

o100 | (=157 1V7- VR 53
Figura 23. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH 0.0033 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion

1 — (1 — X)® = kept para los datos de conversion

o100 | (=157 1Y7- VR 54
Figura 24. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH 0.001 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion

1 — (1 — X)® = kept para los datos de conversion

0100 | (=15]1Y7- VPP 55
Figura 25. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH 0.0005 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion

1 — (1 — X)® = kept para los datos de conversion

0100 | (=15]177- VR 56
Figura 26. a) Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.2321 mol L™, b) Evaluacion de la

ecuacion 1 — (1 — X)13 = kexpt para los datos de conversion

(o]0 1517 1VZ- U 57

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura 27. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.2142 mol L™, b) Evaluaciéon de la

ecuacion 1 — (1 — X)18 = kexpt para los datos de conversién

o100 | (=157 177- U 58
Figura28. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.1785 mol L™, b) Evaluaciéon de la

ecuacion 1 — (1 — X)18 = kexpt para los datos de conversién

o100 | (=157 177- U P 59
Figura29. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.1428 mol L%, b) Evaluacion de la

ecuacion 1 — (1 — X)13 = kexpt para los datos de conversion

o100 | (=157 1Y7- VPP 60
Figura 30. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.0714 mol L%, b) Evaluacion de la

ecuacion 1 — (1 — X)13 = kexpt para los datos de conversion

o100 | (=157 1Y7- VR 61
Figura 31. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.0178 mol L™, b) Evaluacion de la

ecuacion 1 — (1 — X)13 = kexpt para los datos de conversion

0100 | (=15]177- VR 62
Figura 32. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.0142 mol L™, b) Evaluacion de la

ecuacion 1 — (1 — X)13 = kexpt para los datos de conversion

0100 | (=15]177- VPR 63
Figura 33. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 0.0071 mol L%, b) Evaluaciéon de la

ecuacion 1 — (1 — X)13 = kexpt para los datos de conversion

(10T 1517 1V7= U 64

UAEH vii




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

IQ. SAYRA ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura 34.

Figura 35.

Figura 36.

Figura 37.

Figura 38.

Figura 39.

Figura 40.

a) Curvas de descomposicion para el efecto de
concentracion, b) Evaluacion de la ecuacion de control
quimico para los datos del periodo de conversion
progresiva de la descomposicion de jarosita de mercurio
enmedio NaOH....... .o
a) Curvas de descomposicion para el efecto de
concentracion, b) Evaluacion de la ecuacion de control
quimico para los datos del periodo de conversion
progresiva de la descomposicion de jarosita de mercurio
en Medio Ca(OH)z.....oviiie i
Evaluacion del efecto concentracion (log Ca de OH™ con
respecto al log kexp) para determinar el orden de reaccion
del periodo de conversion progresiva.........c.cocveveveveeennnnn.
a) Variacion de la concentracion de OH~ con respecto al
tiempo de induccién, b) Representacion grafica del efecto
concentracion para obtener el orden de reaccién en el
periodo de INAUCCION. .........oiiiiiiiiie e
Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en
medio NaOH a una temperatura de 298.15 K,
b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los
datos de conversion progresiva. ........c.veveveieeiieiianannn.
a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en
medio NaOH a una temperatura de 303.15 K,
b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los
datos de conversiOn progresiva..........ccocvevveiieieiiiinianns.
a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en
medio NaOH a una temperatura de 308.15 K,
b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)13 = Kkexpt para los

datos de conversiOn progresiva...........oceeveiiieieiiiiniannns.

65

66

68

69

71

72

73

UAEH

viii



SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura4l. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH a una temperatura de 313.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversion progresiva...........ocvevveeiieieiiiinianns. 74
Figura42. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH a una temperatura de 318.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversion progresiva...........ocvevveiieieeieiniannsn. 75
Figura43. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH a una temperatura de 323.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........ccovvveiieieiiiininns. 76
Figura 44. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH a una temperatura de 328.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)13 = kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........ccocvevveiieieiiiinianns. 77
Figura 45. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH a una temperatura de 333.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........ccoevvveiiiieiiiinianns. 78
Figura 46. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a wuna temperatura de 298.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........c.oevvveiieieiiiinianns. 79
Figura47. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a wuna temperatura de 303.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva...........ovevveiiiieiiiiniannns. 80

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura48. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a una temperatura de 308.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversion progresiva...........cceevveiieieiiiiniannsn. 81
Figura49. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a wuna temperatura de 313.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversion progresiva...........ovevveiieieiiiiniinnsn. 82
Figura50. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a wuna temperatura de 318.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........coevevveiieieiiiininns. 83
Figura 51. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a wuna temperatura de 323.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........coceevviiieieiiiinianns. 84
Figura 52. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a wuna temperatura de 328.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........ccoevevveiieieeiiinianns. 85
Figura 53. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en

medio Ca(OH)2 a wuna temperatura de 333.15 K,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva..........ccoevvviiieieiiiinianns. 86
Figura 54. a) Curvas de descomposicion para el efecto temperatura,

b) Evaluacion de la ecuacion de control quimico para los

datos del periodo de conversion progresiva de la

descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH... 87

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura 55. a) Curvas de descomposicion para el efecto temperatura,

b) Evaluacion de la ecuacién de control quimico para los

datos del periodo de conversion progresiva de la

descomposicion de jarosita de mercurio en medio

Ca(OH) 2 e 88
Figura 56. Evaluacion de la energia de activacion correspondiente a

la descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH

y Ca(OH)2 en el periodo de conversion progresiva............ 90
Figura 57. a) Variacion de la temperatura con respecto al tiempo de

induccion, b) Representacion gréfica del efecto de

temperatura para obtener la energia de activacién en el

periodo de INdUCCION..........coviiiii e, 91
Figura 58. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando

un do de 53 um de jarosita de mercurio, b) Evaluacion de

la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = ket para los datos de

CONVErSION ProgreSIVA. .. ..c.vee i ee e, 93
Figura 59. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando

un do de 44 um de jarosita de mercurio, b) Evaluacion de

la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = ket para los datos de

CONVErSION ProgreSIVA. .. ....vene i, 94
Figura 60. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando

un do de 38 um de jarosita de mercurio, b) Evaluacion de

la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = ket para los datos de

CONVEISION PrOogreSIVA. .. ..veue i ee e 95
Figura 61. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando

un do de 25 um de jarosita de mercurio, b) Evaluacion de

la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = kext para los datos de

CONVEISION ProgreSIVA. .. ....vee i, 96

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura62. a) Curva de descomposicion en medio Ca(OH):

empleando un do de 53 pum de jarosita de mercurio,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversion progresiva...........ocvevveeiieieiiiinianns. 97
Figura63. a) Curva de descomposicion en medio Ca(OH):

empleando un do de 44 um de jarosita de mercurio,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversion progresiva...........ocoevveiieieeiiininnsn. 98
Figura64. a) Curva de descomposicion en medio Ca(OH):

empleando un do de 38 um de jarosita de mercurio,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva...........ocvevveiieieiiiininns. 99
Figura65. a) Curva de descomposicion en medio Ca(OH):

empleando un do de 25 pum de jarosita de mercurio,

b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)¥3 = Kexpt para los

datos de conversiOn progresiva...........ocvvveeiieieiiiinianns. 100
Figura 66. a) Curvas de descomposicion para el efecto tamafio de

particula, b) Evaluacién de la ecuaciéon de control quimico

para los datos del periodo de conversion progresiva de la

descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH... 101
Figura 67. a) Curvas de descomposicion para el efecto tamafio de

particula, b) Evaluacién de la ecuacion de control quimico

para los datos del periodo de conversion progresiva de la

descomposicion de jarosita de mercurio en medio

Ca(OH) 2t 101
Figura 68. a) Representacion gréafica de kexp frente al ro™* en el efecto

tamafo de particula para el periodo de conversion

progresiva, b) Variacion del tinda con respecto ro en el

periodo de INdUCCION. ..o, 103

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Figura 69. Comparacion entre los valores experimentales vy
calculados correspondientes al periodo de induccién en la
descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH... 108

Figura 70. Comparacion entre los valores experimentales vy
calculados correspondientes al periodo de induccién en la
descomposicion de jarosita de mercurio en el medio
Ca(OH) 2t 108

Figura 71. Comparacion de log Kexp Vs. log Kcac para el periodo de
conversion progresiva en la descomposicion de jarosita de
mercurio en medio NaOH............cooiiiiiiiii e, 110

Figura 72. Comparacion de log Kexp Vs. log Kcac para el periodo de
conversion progresiva en la descomposicion de jarosita de
mercurio en medio Ca(OH)2.......cooviiiiiiiii s 110

Figura 73. Comparacion del tiempo requerido para X=0.75 (tx-exp VS.
tx- cac) durante la descomposicion de jarosita de mercurio
enmedio NaOH.........oo i 111

Figura 74. Comparacion del tiempo requerido para X=0.75 (tx-exp VS.
tx- cacc) durante la descomposicion de jarosita de mercurio
en Medio Ca(OH)z. ... 112

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

indice de tablas

Pagina

Tabla 1. Acotamiento del tamafio de particula de acuerdo a la

serie de tamices Tyler de jarosita de mercurio
SINtEtiZAdA. ... 36

Tabla 2. Datos de fraccion masa de Hg y S a distintos tiempos
de reaccion en medio NaOH.............ccoiviiiiiiiinennnn. 43

Tabla 3. Datos de fraccion masa de Hg y S a distintos tiempos
de reaccion en medio Ca(OH)z2.........covviviiiiiiniininnn. 43

Tabla 4. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
NaOH cuya concentracion es 0.1 mol L™..................... 50

Tabla 5. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio
NaOH cuya concentraciéon es 0.05 mol L™................... 51

Tabla 6. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
NaOH cuya concentracion es 0.033 mol L™ .................. 52

Tabla 7. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio
NaOH cuya concentraciéon es 0.01 mol L™................... 53

Tabla 8. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
NaOH cuya concentracion es 0.0033 mol L™................ 54

Tabla 9. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH cuya concentracion es 0.001 mol L™.................. 55

Tabla 10. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
NaOH cuya concentracion es 0.0005 mol L™................ 56

Tabla 11. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio

Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.2321 mol L™
(Ca0 =1.3 gL ™) i 57

Tabla 12. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.2142 mol L™
(Ca0 =1.2g L™ )i, 58

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 13. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.1785 mol L™
(Cal =1 g L™ 59

Tabla 14. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.1428 mol L™
(Ca0 =0.8g L )i 60

Tabla 15. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.0714 mol L™
(Ca0 =04 gL )i 61

Tabla 16. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.0178 mol L™
(Ca0 =01 gL )i 62

Tabla 17. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.0142 mol L™
(Ca0 =0.08g L™, 63

Tabla 18. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 cuya concentracion es 0.0071 mol L™
(Ca0 =0.04 g L), 64

Tabla 19. Efecto concentracion de NaOH y Ca(OH)2 en la
descomposicion de jarosita de mercurio (T = 303.15 K,
pkw = 13.836, Velocidad de agitacion = 500 min™,

o= B8 M) et 66
Tabla 20. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio

NaOH a una temperatura de 298.15K.....................c. 71
Tabla 21. Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio

NaOH a una temperatura de 303.15K............coevvnennene. 72
Tabla 22. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio

NaOH a una temperatura de 308.15K......................... 73
Tabla 23. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio

NaOH a una temperaturade 313.15K..............oooel il 74

UAEH i



SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

IQ. SAYRA ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 24.

Tabla 25.

Tabla 26.

Tabla 27.

Tabla 28.

Tabla 29.

Tabla 30.

Tabla 31.

Tabla 32.

Tabla 33.

Tabla 34.

Tabla 35.

Tabla 36.

Tabla 37.

Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
NaOH a una temperatura de 318.15K..............cceeene.e.
Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH a una temperatura de 323.15K..............ccoeeeeee
Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH a una temperatura de 328.15K................oool
Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH a una temperatura de 333.15K.............cceneeneee.
Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 298.15K......................
Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 303.15K.................e.e.
Descomposicién de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 308.15K......................
Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 313.15K.............cceene.e.
Descomposicién de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 318.15K......................
Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 323.15K......................
Descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 328.15 K......................
Descomposiciéon de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH)2 a una temperatura de 333.15K......................
Efecto temperatura para la descomposicién de jarosita
de mercurio en medio alcalino ([NaOH] = 0.05 mol L™
con n=0.99 y [Ca(OH)2] = 0.1785 mol L™ con n = 0.59,
Velocidad de agitaciéon = 500 min, do = 38 ym)...........
Descomposicibn en medio NaOH empleando un

didmetro de particula de 53 um de jarosita de mercurio..

75

76

1

78

79

80

81

82

83

84

85

86

89

93

UAEH

e



SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 38. Descomposicion en medio NaOH empleando un

diametro de particula de 44 um de jarosita de mercurio.. 94
Tabla 39. Descomposicion en medio NaOH empleando un

didmetro de particula de 38 pum de jarosita de mercurio. 95
Tabla 40. Descomposicion en medio NaOH empleando un

diametro de particula de 25 um de jarosita de mercurio.. 96
Tabla 41. Descomposicion en medio Ca(OH)2 empleando un

didmetro de particula de 53 pum de jarosita de mercurio.. 97
Tabla 42. Descomposicion en medio Ca(OH)2 empleando un

diametro de particula de 44 um de jarosita de mercurio.. 98
Tabla 43. Descomposicion en medio Ca(OH)2 empleando un

didmetro de particula de 38 pum de jarosita de mercurio.. 99
Tabla 44. Descomposicion en medio Ca(OH)2 empleando un

diametro de particula de 25 um de jarosita de mercurio.. 100
Tabla 45. Efecto tamafio de particula para la descomposicién de

jarosita de mercurio en medio alcalino
(INaOH] = 0.05 mol L™* y [Ca(OH)2] = 0.1785 mol L™,

T = 303.15 K, Velocidad de agitacién = 500 min™?)......... 102
Tabla 46. Resultados experimentales de la descomposicién de

jarosita de mercurio en medio NaOH........................... 104
Tabla 47. Resultados experimentales de la descomposicion de

jarosita de mercurio en medio Ca(OH)2...........ccvuvnennnns 105
Tabla 48. Parametros cinéticos de la reaccién de descomposicion

de jarosita de mercurio en medio NaOH...................... 106
Tabla 49. Parametros cinéticos de la reaccién de descomposicion

de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)z2................... 106

Tabla A.5-1. Constante de ionizacion del agua a diferentes
LEMPEIAtUIAS. ... e e e 120
Tabla A.7-1. Datos para la obtencion del peso molecular de jarosita

A MEICUIIO. oot 123

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla A.7-2.  Caracterizacion quimica del producto obtenido............. 124
Tabla A.7-3. Datos para la obtencién del peso molecular de la

férmula aproximada de jarosita de mercurio................. 126

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA
JAROSITA DE MERCURIO.

Nomenclatura y simbologia

Guién
Menos

Porcentaje

& Conjuncion copulativa y

O Paréntesis

* Asterisco indica pie de tabla

D, Coeficiente de difusion en la capa de cenizas
TDescomposicion Velocidad de descomposicion de jarosita de mercurio
/ Diagonal

[Ca(OH)2] Concentracion de hidréxido de calcio
[H*] Concentracion de iones hidrégeno
[H30"] Concentracion de iones hidronio
[NaOH] Concentracion de hidréxido de sodio
[OH] Concentracion de los iones hidroxilo

+ Mas

< Menor que

= Igual que

> Mayor que

+ Mas menos

X Multiplicacion

< Menor o igual que

> Mayor o igual que

= Flecha reversible

— Flecha

2X Cantidad del ion hidronio

A Factor preexponencial o de frecuencia
A Anexo

a Base 10

AB Reactantes

UAEH

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.



SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

IQ. SAYRA ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Ag(CN)™2 lon cianuro de plata

Ag* lon plata

AgOH Hidréxido de plata

As Arsénico

As(V) Arsénico pentavalente
AsO43" lon arseniato

Ae Cantidad del elemento en la solucién en cualquier tiempo
At Cantidad del elemento al final de la reaccion
Au Oro

b Coeficiente estequiométrico
b Punto de intercepcion en la ordenada
BaCl2-:2H20 Cloruro de bario dihidratado
BaSOa4 Sulfato de bario

C Carbono

Ca Calcio

Ca Concentracion del reactante
Ca(OH): Hidroxido de calcio

CaCOs Carbonato de calcio

CaO Oxido de calcio

Cd? lon cadmio

COz2 Didéxido de carbono

Cr(VI) Cromo hexavalente

Cu Cobre

do Diametro de particula

e Exponencial

Ea Energia de activacion

f Funcién signo

Fe Hierro

Fe(OH)s Hidréxido de hierro
Fe2(S0a4)s3 Sulfato férrico

Fe3* lon hierro

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.

JAROSITA DE MERCURIO.
H* lon hidrégeno
H20 Agua
H2S04 Acido sulfarico
HsO* lon hidronio
HsPOa4 Acido fosférico
HCI Acido clorhidrico
Hg Mercurio
Hg(NO3)2-H20 Nitrato mercurico monohidratado
Hg?* lon mercurio
HgS Sulfuro de mercurio (Cinabrio)
HNOs Acido nitrico
Il B Grupo de la tabla periddica
k Constante de velocidad
K* lon potasio
K2Cr207 Dicromato de potasio
Kealc Constante de velocidad tedrico
Kexp Constante experimental de velocidad
kq Constante quimica de la velocidad
Ka Nivel de energia
m Pendiente de una linea recta
M, N Denota nimeros en expresiones matematicas
MFe3(S0O4)2(OH)s Formula general de jarosita donde M es el sitio cationico
mol Unidad de cantidad de materia
n Orden de reaccion
n Numero de moles
Na* lon sodio
NacCl Cloruro de sodio
NaOH Hidroxido de sodio
NH4* lon amonio
@] Oxigeno
OH~ lon hidroxilo
UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

P,Q Productos

Pb Plomo

Pb(OH)2 Hidroxido plumboso

Pb2* lon plomo

PbSO4 Sulfato de plomo

pH Medida de acidez o alcalinidad de una disolucién

pkw Producto ionico del agua

pOH Potencial ion hidroxilo

R Posicion radial

R Constante de los gases ideales

ro Radio inicial de la particula

R? Coeficiente de correlacion lineal

Rb* lon rubidio

S Azufre

S04* lon sulfato

t Tiempo

T Temperatura

T Tiempo final de reaccion

tind Tiempo de induccion

tind — calc Tiempo de induccion calculado

tind — exp Tiempo de induccion experimental

TI* lon talio

tx - calc Tiempo requerido para obtener una conversién de reaccion
calculada

tx- exp Tiempo requerido para obtener una conversion de reaccion

experimental

Vin Volumen molar

Vr Volumen de la solucion titulante

X Fraccion masa de sustancia reaccionada o conversion
X Eje de las abscisas

XHg Fraccion masa mercurio

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Xs Fraccion masa azufre

y Eje de las ordenadas

Ax Espesor de la pelicula fluida

0 Angulo formado entre los planos cristalograficos y el haz de
rayos X

A Longitud de onda

0, P Densidad

> Sigma designado como sumatoria

r Velocidad de reaccion

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Abreviaturas

Mg Microgramo

pum Micrometro

A Angstrom

ac Acuoso

Antilog Antilogaritmo

ASTM Asociacion Americana de Ensayo de Materiales

cm Centimetro

cm? Centimetro clbico

D. F. Distrito federal

DAM Drenaje acido de mina

DAR Drenaje acido de roca

DOl Identificador de objeto digital

DRX Difraccion de rayos X

EAA Espectrofotometria de absorcién atbmica

ec. Ecuacion

ed. Edicion

EDS Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

EPA Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos

fl Fluido

g Gramo

h Hora

ICDD-PDF International Center for Diffraction Data—Powder Diffraction
Files

ICP Plasma acoplado inductivamente

J Joule

K Kelvin

kcal Kilocalorias

keV Kiloelectronvoltio

kg Kilogramo

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

kJ Kilojoule

L Litro

[ Liquido

In Logaritmo neperiano

logio Logaritmo base 10

m3 Metro cubico

MEB Microscopio electronico de barrido
mg Miligramo

min Minutos

mL Mililitro

N Normalidad

nd Numero ordinal en inglés denominado second
NEI Inventario Nacional de Emisiones

ng Nanogramo

°C Grado Celsius

OMS Organizacion Mundial de la Salud
PM Peso molecular

PNUMA Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
pp. Paginas

ppb Partes por billén

ppm Partes por millén

S Solido

S. A Sociedad anénima

S.R. L. Sociedad de responsabilidad limitada
sol. Solucién

u. a. Unidades arbitrarias

USA Estados Unidos de América

Vol. Volumen

VS. Versus




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Resumen

En este trabajo de investigacion se presenta la sintesis, caracterizacion y
descomposicion de jarosita de mercurio cuya férmula aproximada es
Hgo.39(H30)0.22F€2.71(S0O4)2.17(OH)4.79(H20)2.00, en medio alcalino con NaOH vy
Ca(OH)2, con la finalidad de analizar el comportamiento del mercurio dentro del
compuesto tipo jarosita; en el estudio se determind la naturaleza de reaccién bajo
las siguientes condiciones: 0.05 mol L™* de NaOH y 0.1785 mol L™ para Ca(OH)z,
a pH de 12.70 y 12.28 respectivamente, temperatura 303.15 K, didmetro de
particula 38 um y velocidad de agitacion de 500 min™!, el mecanismo de
descomposicion es descrito por el modelo cinético de particulas esféricas de
tamafo constante y nucleo sin reaccionar con control quimico, transcurriendo el
proceso de reaccion en la superficie del compuesto con difusion de iones hidroxilo
(OH") desde la solucion hacia el interior de la particula y con liberacién de iones
S04?~ y Hg?* desde el nucleo hacia el medio de reaccién. Las curvas de
descomposicion estan conformadas por un periodo de induccién seguido de otro
de conversién progresiva culminando la reaccion en la zona de estabilizacion.

En el estudio cinético de descomposicién en ambos medios, se evalué el efecto y
la dependencia de la concentracion, temperatura y tamafio de particula que
influyen sobre la velocidad. El orden de reaccién depende del pH de la solucién
asi como de las fuerzas de las bases; la energia de activacion, para el periodo de
conversién progresiva se determind de 56.917 kJ mol™ en NaOH y de
52.124 kJ mol™ en Ca(OH): y para el periodo de induccién fue de 81.715 kJ mol™
y 77.580 kJ mol™ correspondientes al medio NaOH y Ca(OH)2, mediante estos
pardmetros se determinaron de las expresiones cinéticas parciales y globales del
proceso de descomposicion, comparando los resultados experimentales con los
calculados para verificar que el modelado propuesto describe satisfactoriamente la

cinética de descomposicion.
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Abstract

In this research work is presented the synthesis, characterization and
decomposition of mercury jarosite whose approximate formula s
Hgo.39(H30)0.22F€2.71(S04)2.17(OH)4.79(H20)2.09, in alkaline medium with NaOH and
Ca(OH)2, with the purpose of analyzing the behavior of mercury within the jarosite
type compound; in the study, the reaction nature was determined under the
following conditions: 0.05 mol L™ NaOH and 0.1785 mol L™ for Ca(OH)2, at pH
12.70 and 12.28 respectively, temperature of 303.15 K, particle diameter of 38 um
and agitation speed of 500 min~%, the decomposition mechanism is described by
the kinetic model of spherical particles of constant size and unreacted core with
chemical control, the reaction process proceeding on the compound surface with
hydroxyl ion (OH") diffusion from the solution towards the particle interior and with
release of SO4?~ and Hg?* ions from the core towards the reaction medium. The
decomposition curves are formed by an induction period followed by another of
progressive conversion culminating the reaction in the stabilization zone.

In the kinetic study of decomposition in both media, the effect of and dependence
on concentration, temperature and particle size that influence the speed were
evaluated. The reaction order depends on the pH of the solution as well as the
strengths of the bases; the activation energy for the period of progressive
conversion was determined to be 56.917 kJ mol~" in NaOH and 52.124 kJ mol™" in
Ca(OH)2 and for the induction period it was 81.715 kJ mol~" and 77,580 kJ mol™"
corresponding to the NaOH and Ca(OH)2 medium, by these parameters were
determined from the partial and global kinetic expressions of the decomposition
process, comparing the experimental results with those calculated to verify that the

proposed modeling satisfactorily describes the decomposition kinetics.
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CAPITULO I. GENERALIDADES

1.1 Introduccién

Un contaminante global de especial importancia ecolégica es considerado el
mercurio (Hg) como un elemento altamente toxico [1, 2], presente en el medio
ambiente en diversas formas quimicas tales como organico, inorganico y
elemental [3], emitido por fuentes naturales como erupciones volcanicas, incendios
forestales [1], erosion de rocas, actividad geotérmica [4] y mediante fuentes
antropogénicas principalmente por la mineria de oro [1], el uso de combustibles
fésiles en centrales eléctricas (carbon y petréleo) [5], incineracién de residuos
industriales y municipales [6], fabricacion de metales [7], cemento, plantas de
productos quimicos como sosa caustica y cloruro de vinilo [5]. Debido a la
versatilidad de las propiedades del mercurio tiene una amplia variedad de
aplicaciones incluyendo interruptores, termostatos, termometros, manometros,
barémetros, baterias, lamparas [8], amalgamas de oro, plata y estafio [4]. Sin
embargo, el uso del mercurio en diversos procesos industriales, productos
comerciales, en la mineria [1] y la agricultura [4], repercute en la movilidad de este
elemento [5] constantemente en diferentes entornos como el aire, suelo y agua [9],
promoviendo efectos nocivos sobre la salud de los seres humanos [10], a través
de inhalacién e ingestion de alimentos o agua contaminada [3], consecuencia de la
exposicion aguda al mercurio ocasionando cansancio, depresion, irritabilidad,
dafios en los rifiones [11], en el higado, enfermedad cardiaca, ceguera [12],
trastornos cognitivos y de movimiento [13]. Alternativamente, la exposicidon crénica
puede inducir cancer, dificultad respiratoria, deficiencia en el funcionamiento del
sistema nervioso central incluyendo enfermedades como Alzheimer vy
Parkinson [12, 14]. Con respecto a los efectos toxicos referidos en las dltimas
décadas, los paises en desarrollo como Brasil, China, India y México han sido
susceptibles a la contaminacion por mercurio debido a la rapida industrializacion y
urbanizacion creciente sin adecuado control de residuos [3], que ha llevado a

establecer un control regulatorio por la Agencia de Proteccibn Ambiental de
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Estados Unidos (EPA), recomendando un nivel maximo de mercurio de 2 pg L™
en agua potable [15]. En la actualidad el gobierno, la industria y el publico
reconocen los peligros potenciales que el mercurio representa para el medio
ambiente en respuesta a una creciente necesidad de abordar la contaminacion
ambiental, se han emprendido muchos esfuerzos para desarrollar tecnologias de
remocion de mercurio [7, 16] a traves de la filtracion de membrana, adsorcion y
tratamiento biologico [15], métodos de alta eficiencia que generalmente requieren
un exceso de costosos adsorbentes y productos quimicos [17]. Una alternativa
que resulta eficiente y de bajo costo es la mitigacion del mercurio mediante la
precipitacion de los compuestos tipo jarosita [18, 19], denominados como
minerales de sulfato de hierro pertenecientes al grupo alunita [20], representados
por la féormula general MFe3(S04)2(OH)s donde el sitio M puede ser ocupado por
Na*, K*, Rb*, Ag*, TI*, HsO*, NHs*, %2Pb?* y %Hg?* [21]. Su precipitacién ha sido
empleada como un método para concentrar metales en solucion [22],
naturalmente se forman por la acidificacién de depdsitos de mineral que contienen
sulfuros, especialmente por rocas como la pirita, provocada por la oxidacion del
aire o por la accion bacteriana, permaneciendo estable bajo condiciones
acidas [23, 24] donde el pH del suelo es inferior a 3 [25]. El proceso de
precipitacion de jarosita es ampliamente utlizado en los circuitos
hidrometallrgicos en la industria del zinc [26, 27], para purificar las soluciones de
lixiviacion acida antes de la electrolisis del zinc [24], como medio de precipitacion
de hierro no deseado, metales alcalinos o iones de sulfato [28], mejorando
considerablemente el proceso de filtrado [27], ofreciendo la ventaja de retirar el
hierro por la alta eficiencia de precipitacion de la solucién con relativamente bajas
perdidas de metales base divalente tales [29, 30] como el zinc, cadmio y
cobre [24]. La particularidad de estos compuestos es que pueden someterse a
distintas sustituciones en la estructura de la jarosita con elementos de importancia
ambiental, tales como TI*, Cr(VI), As(V), ¥%Pb?*, %.Cd?* y ¥Hg?* reduciendo su
impacto en el medio ambiente [31]. Uno de los compuestos tipo jarosita
escasamente estudiados es la jarosita de mercurio cuya férmula es

Hgo.sFe3(S04)2(OH)s, sintetizada por Dutrizac y Kaiman en 1976 determinando un
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contenido de 14.62 % en peso de mercurio [28]. Posteriormente Dutrizac y Chen
en 1981 realizaron nuevamente la sintesis adicionando diversas cantidades de
semillas, analizando un contenido de mercurio con un rango de 7.06 a 8.74 % en
peso de mercurio, no obstante, en la literatura solo se hace mencion a estudios
que describen sus propiedades de formacion [32] y hasta la fecha no existe
precedente acerca del comportamiento y la estabilidad de este compuesto [33] en
contacto con agentes quimicos neutralizantes, ya que el método mas utilizado
para mitigar efluentes y suelos acidos es la adicién [22] de hidréxido de calcio
(Ca(OH)2) que es ampliamente utilizado para controlar el pH y en diferentes
procesos de remediacibn ambiental empleado en la mitigacion de efluentes de
drenajes acidos de mina, tratamientos de aguas y suelos [34, 35]. De igual forma
es utilizado el hidréxido de sodio (NaOH) con el propésito de someter a los
compuestos tipo jarosita a condiciones alcalinas, permitiendo propiciar un analisis
cinético libre de interferencias en la reaccién de descomposicién [36, 34]. El uso
de agentes neutralizantes en ambientes acidos puede repercutir en la estabilidad
de la jarosita [22], precipitada de forma deliberada en los procesos
hidrometallurgicos generando una gran cantidad de residuos [37], implicando un
problema ambiental y ecoldgico importante debido a su disposicién y
almacenamiento en la intemperie [38] tornandose en un ambiente potencialmente
peligroso, porque después de su descomposicion, pueden liberarse metales
téxicos como el Hg de la estructura de jarosita en forma biodisponible en los

ecosistemas [37].
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1.2 Justificacion

La distribucion generalizada de mercurio en el medio ambiente proveniente de
actividades antropogénicas y fuentes naturales, hace que sea una amenaza
frecuente a nivel mundial para la conservacion de los recursos humanos y la salud
humana, debido a la alta biodisponibilidad, biomagnificacion tréfica y la extrema
toxicidad, considerando el efecto adverso ambiental y biologico de Ia
contaminacion por mercurio, la aportacion de este trabajo de investigacion radica
en documentar el comportamiento del mercurio contenido en una jarosita utilizada
para concentrar metales de importancia ambiental, reduciendo asi su impacto en
el medio ambiente. Existen estudios cinéticos de estabilidad de compuestos tipo
jarosita que contienen metales toxicos como arsénico, cromo y plomo en medios
alcalinos como NaOH y Ca(OH): en estos estudios se determina que su
descomposicion estéd estrechamente relacionada con las condiciones de reaccion,
sin embargo, con respecto al compuesto tipo jarosita de mercurio se desconoce
acerca del comportamiento en medio alcalino, por esta razén se plantea obtener la
sintesis y caracterizacion de este compuesto tipo jarosita, examinando la
naturaleza de reaccion, proporcionando informacion del modelo cinético, la etapa
controlante del proceso de descomposicion y especialmente es importante el
desarrollo del estudio cinético para evaluar el efecto y la dependencia de la
velocidad experimental de reaccién bajo distintas condiciones experimentales
como la concentracién, temperatura y tamafio de particula que permiten
determinar los parametros cinéticos Utiles para definir las expresiones cinéticas
parciales y global que permite describir el progreso de la reaccion de jarosita de

mercurio en medio acuoso con pH alcalino.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar la estabilidad de jarosita de mercurio en medio
alcalino, mediante el estudio de cinética de descomposicion bajo distintas
condiciones de temperatura, concentracion y tamafo de particula, para establecer
las expresiones cinéticas que describen el comportamiento del compuesto tipo

jarosita.

1.3.2 Objetivo especificos

e Sintetizar mediante la adiciéon lenta de nitrato mercldrico monohidratado
(Hg(NO3)2-H20) a una solucién de sulfato férrico (Fe2(S0Oa4)3), para obtener el

compuesto de jarosita de mercurio.

e Caracterizar el compuesto sintetizado utilizando difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB) equipado con un espectrometro de
energia dispersiva de rayos X (EDS), espectrofotometria de absorcién atdbmica
(EAA), técnicas de analisis quimico cuantitativo y analisis granulométrico, para
determinar la formacién de jarosita de mercurio, composicion, morfologia y el

tamafio de particula.

e Determinar la naturaleza de reaccion de jarosita de mercurio en medio NaOH
y Ca(OH)2, para establecer el modelo cinético y la etapa controlante que

describe el proceso de descomposicion.

e Estudiar la cinética que describe la velocidad de descomposicion de jarosita
de mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2, bajo condiciones experimentales de
concentracion, temperatura y tamafio de particula, para determinar los

pardmetros cinéticos como el orden de reaccion y la energia de activacion,
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que permitiran establecer las expresiones cinéticas del proceso de

descomposicion.

e Platear las expresiones cinéticas que describan el comportamiento de la
descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2, a través
del modelado para calcular la velocidad de reaccién bajo distintas condiciones

experimentales.
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES

2.1 Mercurio

2.1.1 Propiedades del mercurio

El mercurio es un metal pesado, cuyo nombre proviene de la palabra griega
hydrargyrum que significa plata liquida, se encuentra en el grupo Il B de la tabla
periodica de los elementos denotado con el simbolo Hg, tiene nimero atomico 80
con peso atémico de 200.59 g mol, sus estados de oxidacién son: 0, +1, +2, es
el Unico metal en estado liquido a temperatura ambiente de color blanco plateado,
con estructura cristalina romboédrica, tiene un punto de fusion de —38.83 °C y un
punto de ebullicion de 356.73 °C, su densidad a 293.15 K es 13.456 g cm™3, este
elemento quimico es un mal conductor de calor, pero un buen conductor de

electricidad y posee alta tensién superficial [39, 40].

2.1.2 Usos del mercurio

La versatilidad de las propiedades del mercurio tiene una amplia variedad de
aplicaciones, el 25 % se utiliza en la produccion industrial de cloro, el 20 % en la
industria eléctrica para la fabricacién de interruptores, baterias y ldmparas de luz,
el 15 % en pinturas, el 10 % en sistemas de medicibn como termdémetros,
termostatos, mandémetros y barometros, el 5 % en la agricultura principalmente
como pesticidas y fertilizantes, el 3 % en odontologia para la restauracion dental a
través de aleaciones con metales como oro y plata para la obtencién de
amalgamas y el 2 % en laboratorios. El 20 % restante se divide entre usos
militares como detonadores, catalizadores, amalgamas con estafio para la
produccion de espejos, conservantes en la industria papelera, productos
farmacéuticos, cosméticos [4, 8, 41], predominando la actividad minera y la

industria de la metalurgia extractiva especialmente en la fundicion de metales [7].
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2.1.3 Presencia del mercurio

El mercurio es considerado un contaminante global, presente en la corteza
terrestre en concentraciones de 0.5 ppm [42, 43]. Este metal se emite en el medio
ambiente por fuentes naturales principalmente de erupciones volcanicas, erosion
de rocas, incendios forestales, actividad geotérmica y a través de fuentes
antropogénicas mediante la quema de combustibles fésiles en centrales eléctricas
especialmente por plantas térmicas de carbon y la explotacion de petrdleo,
incineracion de residuos industriales, fabricas de cemento, plantas de produccion
de productos quimicos como sosa caustica y cloruro de vinilo, manufactura de
metales, también puede producirse mercurio elemental como un subproducto de la
mineria de cinabrio (HgS), oro, zinc y cobre, sin embargo, la excesiva
industrializacion a contribuido significantemente en la liberacibn de mercurio a
nivel mundial, una vez diseminado en el medio ambiente puede convertirse en
compuestos inorganicos y organicos, movilizandose constantemente en el aire,

agua y suelo [1, 5, 6, 44].

Aire: La atmosfera es la principal via de transporte de las emisiones de mercurio
transportdndolo a largas distancias y distribuyéndolo en los ecosistemas
terrestres, de agua dulce y marinos, llegando a contaminar lugares remotos como
el Artico y la Antartida [45]. Una gran parte de mercurio presente en la atmosfera
hoy en dia es el resultado de muchos afios de liberaciones, debido a fuentes
naturales y principalmente por las actividades antropogénicas transfiriendo el
mercurio en la tierra y océanos [45]. Se estima que aproximadamente 10,000
toneladas anuales provienen de la desgasificacion de la corteza terrestre y 20,000
toneladas al afio se emiten por fuentes antropogénicas, destacando la cobertura
de emisiones de mercurio por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA) y el Inventario Nacional de Emisiones (NEI) que las centrales
eléctricas de carbdon representan el 52.7 %, mientras que la combustion de
residuos municipales contribuyen 5.6 %, las plantas de cloro alcali al igual que los

incineradores de residuos peligrosos 4 %, los motores estacionarios de
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combustion interna 3.5 %, la fabricacion de cal 3.0 %, la incineracion de residuos
médicos 1.0 %, complementando la emanacién de mercurio a la atmédsfera
generada por la mineria informal de oro [46], de acuerdo con el informe compilado
por Pacyna y colaboradores manifestaron que la mayor emision de mercurio a la
atmosfera se produce por la combustion de combustibles fosiles ascendiendo a
alrededor de 2190 toneladas en el afio 2000 a nivel mundial [47], resaltando la
combustion de carbén con un contenido de mercurio oscilando entre 0.1 y
1.5 ppm. Por otro lado también destaca la combustion de petréleo con un rango de
concentracion de mercurio de 0.01 a 0.5 ppm, ambos combustibles son utilizados
en procesos industriales para producir electricidad y calor, aportando una gran
contaminacion de las emisiones de mercurio en los paises en desarrollo industrial
principalmente a mediados de los afios noventa como Asia, Sudafrica, seguido de
China, Japon, Australia, Estados Unidos y Rusia debido a la mayor demanda de

energia junto con el aumento de la poblacion en estas regiones [48].

Agua: La propagacion del mercurio en la atmosfera promueve la contaminacién al
depositarse eventualmente en la hidrosfera [1] y a menudo por numerosas fabricas
que descargan directamente los efluentes no tratados contaminando las aguas
subterrdneas [46], sobresaliendo las operaciones mineras en la extraccion de
mercurio implicando la obtencion de residuos mineros sin medidas preventivas
para impedir la dispersion de mercurio y grandes volimenes de minerales
promoviendo la formacion de agua &cida, que se manifiesta en forma de drenaje
acido de mina (DAM) con sus tipicos precipitados rojizos que fluyen en las aguas
superficiales y se infiltran en ambientes acuaticos [2], propiciando la
transformacién microbiolégica del mercurio inorganico en un compuesto organico
(metilmercurio) originando que sea mas propenso a la biomagnificacion en las
cadenas alimenticias [45]. La especie predominante de mercurio en aguas difiere,
no obstante, la Agencia de Proteccibn Ambiental de los Estados Unidos (EPA)
recomienda que la concentracibn de mercurio en agua de mar sea
aproximadamente de 10 ng L™! para aguas costeras y aguas dulces [1], mientras

que para agua potable ha establecido un nivel de contaminacion maximo de
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2 ug L™ [15], de acuerdo a reportes de distintas partes del mundo que
proporcionan informacién del contenido de mercurio en el agua potable oscilando
entre 5y 100 ng L™ (2006-2007) en Dinamarca, para México el rango incide de
10-170 ng L™ (2007), con respecto en aguas superficiales como estanques,
lagos, arroyos y rios se detectd mercurio de 8-40 ng L' y para aguas
subterraneas de 0.8-4.1 ng L™ (2003-2004) en Polonia, mientras que en agua de
lluvia oscila entre 46.3-63.6 ng L™ (2011-2012) para Nanjing, China [45]. En los
rios Boise y Snake localizados en Estados Unidos, el intervalo es de 0.73 y
1.21 ng Lt (2013) [45], en particular la presencia de concentraciones
considerablemente elevadas de mercurio se manifiesta en aguas residuales
industriales y en zonas circundantes de las minas de oro y cinabrio abandonadas,
como la situada en Idrija, Eslovenia detectando niveles de mercurio en agua con
un rango de 2.8-322 ng L™, para la mina de cinabrio localizada en Guizhou, China
el contenido de mercurio en agua es de 22-360 ng L™, mientras que en la mina
ubicada en Almadén, Espafia oscila de 7.6-20300 ng L%, en consecuencia por los
intervalos de concentracion elevados, la calidad del agua es significativamente

afectada por la contaminacién de mercurio [1, 45].

Suelo: La distribucién de mercurio depositado en el suelo generalmente originado
por los procesos nhaturales y antropogénicos [7], puede ser transformado
microbiolégicamente de acuerdo a las propiedades del suelo, favoreciendo la
formacién de compuestos organicos principalmente el metilmercurio en suelos con
pH bajo y el dimetilmercurio en suelos neutros a alcalinos [12], mientras que los
desechos producidos por las actividades mineras contienen cinabrio, cloruro,
sulfatos y 6xidos de mercurio causando la contaminacion directa de los suelos
adyacentes, reflejando niveles altos de concentracion de mercurio especialmente
en las zonas de cultivo [7, 49] donde facilmente es acumulado en la raiz de las
plantas [50] absorbiendo también mercurio mediante la aplicacién de pesticidas y
fertilizantes [4], generalmente en el trigo el contenido de mercurio detectado es de
2.4 ug kg™t y de 2.3 ug kg™t en centeno [45], con respecto a informacion recabada

por Qian y colaboradores indican que la concentracion de mercurio oscilo entre
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0.05 y 0.13 mg kg™ en hortalizas y 18 mg kg™ en coles verdes cultivadas en
suelos circundantes en el area minera ubicada en Lanmuchang, China [7],
ademas, en Tongguan el nivel de mercurio en el suelo se manifiesta con un rango
de 0.9-76 mg kg™ en la zona minera de oro donde usualmente es empleada la
amalgamacion [7, 51]. En contraste, el contenido de mercurio en el suelo cerca de
la planta de combustion de carbén situada en Qingzhen, China es de
0.2-1.7 ug g* [45], mientras que en los suelos aledafios a la regién industrial
metallrgica que practica la fundicion de zinc y plomo localizada en la Republica de
Macedonia tiene una amplia gama de concentraciones de mercurio de
0.01-12 mg kg™ de acuerdo al reporte realizado por Stafilov y colaboradores [7].
Con relacion a estimaciones realizadas por Bernaus y colaboradores en suelos
circundantes a las fabricas de cloro—alcali ubicadas en Europa indican un intervalo
de mercurio entre 0.44 y 0.69 mg kg™, concretamente los datos disponibles
destacan la contaminacion por mercurio en el suelo originando la exposicion a los
residentes y en consecuencia representa un riesgo para la salud de la poblacién
local [7].

2.1.4 Toxicidad del mercurio y riesgo a la salud

La amplia distribucion del mercurio en el medio ambiente proveniente de las
actividades antropogénicas y fuentes naturales, representa una amenaza potencial
a nivel mundial para la salud humana y de los recursos naturales, debido a la alta
biodisponibilidad, biomagnificacion tréfica y la extrema toxicidad [52], relacionada
esencialmente con la dosis, variacion de la forma quimica [45], destacando los
compuestos organicos (hidroxido y cloruro de metilmercurio, fenilmercurio,
dietiimercurio y metilmercurio) por ser mas toxicos que los compuestos
inorganicos (cloruro y sulfuro de mercurio) [12, 43, 53, 54] y por el nivel de
exposicion, que especificamente se produce a través de la inhalacion e ingestion
de agua y alimentos contaminados con mercurio [3, 45], causando efectos
adversos sobre la salud del ser humano [55], a través de la exposicion aguda

puede inducir la depresion, cansancio, agitacion, irritabilidad, ceguera, enfermedad
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cardiaca, dafio en el higado, rifidn, trastornos cognitivos y de movimiento,
alternativamente, la exposicion cronica promueve la dificultad respiratoria, cancer,
interrupcion de suefio, deficiencia en el funcionamiento del sistema nervioso
central incluyendo temblores musculares, pérdida de memoria, enfermedades
neurodegenerativas como Alzheimer y Parkinson [7, 11-14, 56]. Concretamente el
riesgo de exposicion al mercurio se magnifica debido a la aceleracion de los
procesos industriales en la produccion energética, agricultura, combustion de
residuos y mineria, desembocando los desechos en el suelo y en ambientes
acuaticos afectando a las poblaciones ubicadas en las zonas aledafas [7, 14, 45,
57, 58] y que usualmente de manera prolongada consumen el pescado
contaminado con metilmercurio promoviendo la biomagnificacion en las cadenas
alimenticias ocasionando en el ser humano efectos nocivos [12, 59],
especialmente en mujeres embarazadas el compuesto organico es trasferido a
través de la placenta y depositado en el feto [14], mientras que en lactantes se
filtra en la leche materna provocando el riesgo de dafios significativos en la
descendencia, como deficiencia en el desarrollo del sistema neurologico
incluyendo paralisis cerebral, reduccion del coeficiente intelectual, decremento en
el aprendizaje y déficit de atencién [60]. No obstante, como el consumo de
pescado es una de las principales vias de exposicion de metilmercurio para la
fauna y el ser humano influyendo en la supervivencia, reproduccién y crecimiento
[7, 60, 61]. Diversas organizaciones reguladoras han establecido directrices que
consideran un limite de exposicion al mercurio seguro para el pescado que se
comercializa en los mercados, como la Administracion de Alimentos y Farmacos
de Estados Unidos estipula un nivel de concentracion de metilmercurio en el
pescado de 1 mg kg™, mientras que en Canada y Europa la dosis de referencia
maxima para los mariscos comercializables es de 0.5 ppm [53, 58], en particular la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (EPA) sugieren una ingesta maxima de mercurio de 1.6 ug kg™ vy
0.1 pug kg™ por semana para el ser humano [17]. Sin embargo, con la finalidad de
mitigar el riesgo de exposicion al mercurio en octubre de 2013 gobiernos de 92

paises firmaron el Convenio de Minamata sobre Mercurio el cual enfatiza en la
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reduccion de emisiones de una variedad de fuentes antropogénicas y limitar el
comercio de mercurio para resarcir progresivamente el impacto en el medio
ambiente [17, 51, 59]. En consecuencia la exposicion significativa del mercurio
esta vinculada en las ultimas décadas con los paises en desarrollo como Brasil,
China, India y México que han sido susceptibles a los efectos de contaminacion
por mercurio debido a la rapida industrializacion y a la creciente urbanizacion sin el
control adecuado de residuos prevaleciendo el riesgo de desarrollar una serie de

enfermedades degenerativas en el ser humano [3, 45, 59].

2.1.5 Contaminacion por mercurio en distintas partes del mundo

A nivel mundial el mercurio es considerado como uno de los contaminantes
ambientales mas importantes debido a su capacidad de bioacumularse y por la
alta toxicidad que causa efectos deletéreos en la salud del ser humano [10, 12,
62], atribuido a la constante contribucion de las emisiones de distintas fuentes
antropogénicas aportando en la proliferacion en diferentes entornos como en el
aire, suelo y agua [9], afectando negativamente distintos sitios alrededor de mundo
destacando China entre los paises con mayores emisiones mundiales de
mercurio, seguido de otros paises como India, Japon y Kazajstan ubicados en el
continente de Asia donde existe la mayor poblacion en el mundo con
aproximadamente 4000 millones de personas produciendo un notable crecimiento
industrial generando un gran peligro en el medio ambiente y exponiendo a los
seres humanos concibiendo brotes de intoxicacion severos por mercurio [63],
como el incidente suscitado en Japon por una fabrica productora de acetaldehido
que descargo efluentes contaminados con mercurio en la Bahia de Minamata
(1940-1968) y causo la exposicion de la poblacion, aproximadamente 200,000
personas fueron afectadas por el consumo de pescado y otros productos de mar,
los adultos desarrollaron una serie de problemas neuroldgicos incluyendo vision
borrosa, alteraciones significativas en la coordinacion de movimientos
involuntarios, auditivos, olfatorios y gustativos asi como trastornos psiquiatricos,

en casos de exposicion fetal se manifestaron graves alteraciones en la evolucion
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mental [14, 63]. No obstante, a comienzos de los afios 70, una gran catastrofe de
envenenamiento ocurrid en Irak por el consumo de semillas de trigo tratado con
fungicidas de metilmercurio, se estima que 10,000 personas murieron y 100,000
fueron dafadas de forma severa y permanente [63] presentando sintomas como
parestesia, ataxia, disartria y constriccion de la vision [14]. Los desastres
acontecidos en Minamata, Japon e Irak causaron un gran impacto al ecosistema y
a los seres humanos, sin embargo, en distintos sitios del mundo existe una
diversidad de fuentes de emision de mercurio causando una grave contaminacion
como la actividad minera desarrollada en la mina situada en Palawan, Filipinas
que produjo alrededor de 2,900 toneladas de Hg desde 1953 a 1976 y
aproximadamente 2,000,000 toneladas de residuos con altas concentraciones de
mercurio que oscilaban entre 43 y 660 pug g%, mientras el agua de la mina que
fluye a través de los desechos mostrdé concentraciones de 18-31 ug L™, en esta
categoria destaca la mina de Wanshan ubicada en China explotada por 3000 afios
generando desechos con un contenido de mercurio de 4400 mg kg™ introducidos
a los sistemas fluviales con un rango de 0.17-3.9 pug kg™ y en los suelos
superficiales podria ser aproximadamente de 790 mg kg™, también la distribucién
de mercurio en el suelo se suscité en la mina de Wuchuan que oscila entre 0.69 y
20 ug kgt [63]. Con respecto a México la produccién estimada fue de 13 toneladas
en el periodo 2007 a 2009, actualmente las regiones mineras estan operando en
San Luis Potosi y en el estado de Querétaro en la comunidad Plazuela ubicada en
el municipio de Penamiller donde residen aproximadamente 1000 habitantes, en la
zona el mercurio ha sido minado desde tiempos precoloniales (grupos indigenas
como los aztecas trabajaron en la region), sin embargo, en los afios setenta a
ochenta un horno rotatorio produjo cientos de toneladas de mercurio al afo,
detectandose concentraciones en el suelo de hasta 23 mg kg™, mientras que los
niveles de mercurio en el agua de mina alcanzaban 100 ppb, provocando a la
comunidad enfermedades como infecciones respiratorias, hipertension y diabetes
atribuible a la actividad histérica minera [64]. Esta problematica también se
desarrolld en la mina de San Joaquin ubicada al Sur de la Sierra Gorda de

Querétaro, repercutiendo en la insercion de mercurio en el aire (22-153 ng m™3),
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agua de lluvia (1.5-339 ug L™), agua potable (10-170 ng L), en el bosque
(0.2-69 mg kg™), suelos agricolas (0.5-314 mg kg™'), en sedimentos de corriente
(0.6-687 mg kg™), residuos de mina (2.4-4164 mg kg™) y cultivos de maiz
(0.04-8.2 mg kg™) influyendo en la calidad del medio ambiente [65], dentro de las
zonas mineras de mercurio y de metales preciosos como el oro se consideran
Almadén y Asturias en Espafa, Idrija en Eslovenia, Amiata en Italia, Sudafrica,
Australia, Estados Unidos, Perd y Rusia [42, 63, 66], mientras que los sitios
contaminados por las plantas de cloro-alcali actualmente inactivas estan ubicadas
en Europa, India, Japon, Canada, Estados Unidos [66], las fabricas operaban
utilizando tecnologia de celdas de mercurio para producir sosa caustica como la
instalaciéon de Albania (1967-1992) resultando la descarga de residuos que
contenian mercurio directamente a la bahia de Vlora considerada como una zona
de pesca importante, al igual que el rio Santa Lucia afectado por la contaminacion
de desechos generados por la planta ubicada en la provincia de San José en
Uruguay, suscitandose descargas de desechos a los cursos de aguas locales por
la planta situada en Volgograd, Rusia [59] y en el entorno circundante de la planta
localizada en Pavlodar al norte de Kazajstan donde los sedimentos del lago
Balkyldak alcanzan un contenido de mercurio en la capa superficial de
1500 mg kg? [63]. En relacibn con México estan instaladas en el area de
Coatzacoalcos y Minatitlan, Veracruz una planta de cloro-alcali, incineradores de
desechos peligrosos y una refineria de petréleo, estas instalaciones colindan con
el rio Coatzacoalcos que desemboca en el Golfo de México [59] contaminando con
los residuos provenientes de las industrias [67] exponiendo la salud de los
habitantes que dependen de Ila agricultura, ganaderia y pesca [68].
Desafortunadamente los estudios publicados relacionados con la presencia del
mercurio de peces en aguas Mexicanas son escasos, no obstante, se estima que
el consumo anual per capita es de aproximadamente 9.01 kg [69], considerando
gue la concentracion de mercurio en especies marinas de la costa en el estado de
Baja California Sur es de 1.68 ug g* para tiburones azules y 0.15 ug g en el atdn
aleta amarilla [70], mientras los limites de deteccion en camarones producidos en

las acuiculturas localizadas en Sonora, Nayarit y Sinaloa es de aproximadamente
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0.539 ug g%, 1.48 ug g%, 0.861 pg g* respectivamente [71], algunos peces estan
por encima del limite maximo permisible de mercurio (1 pug g) considerado
seguro para el consumo humano por la legislacibn mexicana [72, 73], producto de
las continuas descargas de aguas residuales con contenido de mercurio
proveniente de las zonas urbanas, industriales y agricolas hacia los mantos
acuiferos [74, 75], otros sitios que reflejan la contaminacién por mercurio en la
categoria de produccion de metales no ferrosos como zinc, cobre, plomo y niquel
se distribuyen en Norteamérica, Europa, Asia y Sudamérica [66], ademas existen
actividades industriales como la produccion de cemento, estas instalaciones estan
localizadas en Dhaka, Bangladesh emitiendo el mercurio contenido en el
combustible utilizado en los hornos con una capacidad de produccién de
7400 toneladas por dia, en Douala, Camerun esta instalada una planta de
cemento adyacente al rio Wouri un importante lugar de pesca [48, 59] y la principal
fuente de emisiones de mercurio es a través de la combustion de carbon [48]. En
el sitio de Tha Tum en Tailandia estan instaladas 75 fabricas que consumen
alrededor de 900,000 toneladas al afio de carbon, contaminando el canal
Shalongwaeng por medio de la ceniza volante que emanan las centrales
termoeléctricas afectando a la comunidad que consume el pescado en esta
zona [59], la contaminacion en las distintas partes del mundo receptoras de las
emisiones de mercurio generadas por los sectores industriales considerados en el
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) destaca la
cobertura que tienen las emisiones tendiendo a transportarse en la atmdésfera
depositandose en los sistemas fluviales y en areas de cultivo ocasionando riesgos

a la salud del ser humano y al medio ambiente [63, 76, 77].

2.1.6 Alternativas de remocién de mercurio

En la actualidad considerando los efectos adversos que produce la contaminacion
del mercurio sobre la salud y los ecosistemas [78], diversas normas proponen
reducir las emisiones de mercurio causada por la deposicién atmosférica, vertidos

urbanos, industriales, agricolas y combustion minera hacia los cursos de
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aguas [17, 79], emprendiendo el desarrollo de tecnologias para remover el
mercurio [7] en el campo del tratamiento de agua [80] incluyendo la precipitacion,
en este método el intervalo de pH requerido es de 7 a 9, emplea la adicién de un
producto quimico como sulfuro de sodio a la corriente de aguas residuales
convirtiendo el mercurio disuelto en un compuesto relativamente insoluble como
sulfuro de mercurio [15]. También la adsorcion es un método utilizado para reducir
el mercurio de los efluentes industriales, entre los absorbentes mas empleados
destacan las zeolitas y el carbon activado [81], generalmente estan envasados en
una columna donde fluye el agua contaminada pasando a través del absorbente,
concentrandose el mercurio en la superficie obteniendo una fase liquida purificada,
asi mismo, la depuracion del mercurio en agua potable, subterranea o residual
proveniente de las industrias se realiza mediante la filtracion de membrana, este
método emplea presion para impulsar la corriente del efluente que pasa a través
de una membrana semipermeable microporosa para concentrar los contaminantes
de mercurio y mediante el método de tratamiento biol6gico aplicado a escala piloto
para remover el mercurio de aguas residuales, el cual consiste en introducir el
efluente a un reactor transformando aerébicamente del mercurio soluble en una
forma elemental insoluble mediante una enzima llamada reductasa mercurica, que
se genera naturalmente por especies bacterianas capaces de reducir el ion
mercurico a elemental, la tecnologia suele requerir de nutrientes como sacarosa,
cloruro de sodio (NaCl) y extracto de levadura para propiciar el crecimiento
microbiano e incluye el pretratamiento para ajustar el pH en un rango de 6.5 a 7.5
utilizando hidréxido sodico y acido fosforico. Alternativamente existe el proceso
qgue utiliza una combinacion de métodos aerdbicos y anaerdbicos para tratar
aguas residuales provenientes de la mineria, convirtiendo el mercurio soluble en
fases minerales insolubles como sulfuros [15], otra alternativa para mitigar el
mercurio es a traves de la precipitacion de los compuestos tipo jarosita generados

en entornos donde existen aguas ricas en sulfato bajo condiciones acidas [82].
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2.2 Jarosita

2.2.1 Generalidades de los compuestos tipo jarosita

La primera referencia en la literatura cientifica acerca de la jarosita también
conocida como piedra de alumbre o almagra procede del mineralogista sajon
Johann Friederich August Breithaupt, descubierta en 1852 en el barranco llamado
El Jaroso, un paraje situado en la Sierra Almagrera (Almeria), Espafia, este
mineral es insoluble en agua y posee un color amarillo pardo frecuentemente se
encuentra en masas granulares, pulverulento o en forma de pequefios cristales
tubulares, pseudocubicos o romboédricos [83], comunmente se produce en la
naturaleza cerca de lugares volcanicos, lagos salinos acidos [84], en ambientes
contaminados por drenajes acidos de rocas y de minas sobre todo en residuos
mineros [29], en donde el entorno es rico en hierro y sulfato caracteristicos de
estos efluentes, produciéndose las condiciones geoquimicas necesarias para su
formacion [85, 86] mediante la acidificacion de los depdsitos de mineral que
contienen sulfuros especialmente por rocas como la pirita, provocada por la
oxidacion del aire o por la accion bacteriana, permaneciendo estables bajo
condiciones acidas [23, 24] donde el pH del suelo requerido para su formacion es
de 1 e inferior a 3 [25, 87] superior a este rango se forman otras especies (la
goethita y hematita) [36], su estabilidad depende en gran medida del pH y la
temperatura, siendo mas estable a 120 °C que a 90 °C [30]. Los compuestos tipo
jarosita son minerales de sulfato de hierro pertenecientes al grupo alunita [20]
representados por la formula general MFe3(S04)2(OH)s donde el sitio M puede ser
ocupado Na*, K*, Rb*, Ag*, TI*, H3O", NH4*, %Hg?** y %Pb?* [21], el cual
comprende desde la nantrojarosita hasta la plumbojarosita [83], son de interés
mineralégico y especialmente metallrgico [28]. Su precipitacion ha sido empleada
como un método para concentrar metales en solucién [22], es una tecnologia de
bajo costo, principalmente utilizada en los circuitos hidrometalurgicos en la
industria del zinc para purificar soluciones de lixiviacidon &cidas antes de la

electrolisis del zinc como un medio de precipitacion de hierro no deseado, metales
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alcalinos o iones de sulfato [18, 24, 26, 28, 88], mediante la adicion de amonio o
sosa ajustando el pH a 1.5 y fijando la temperatura de 90 °C [89], mejorando
considerablemente el proceso de filtrado [27], ofreciendo la ventaja de retirar el
hierro por la alta eficiencia de precipitacion con relativamente bajas perdidas de
metales base divalente como el zinc, cadmio y cobre [24, 29, 30], ademas, permite
que el proceso se lleve a cabo a temperaturas mas bajas y en medios ligeramente
acidos que evitan la costosa etapa de neutralizacion. Este precipitado de jarosita,
sin embargo, a menudo incluye pequefias cantidades de plomo, arsénico y
mercurio [90], por la particularidad que tienen estos compuestos para someterse a
diferentes sustituciones en su estructura con elementos de importancia ambiental

reduciendo asi su impacto en el medio ambiente [31].

2.2.2 Jarosita de mercurio

Particularmente uno de los compuestos escasamente estudiados es la jarosita de
mercurio cuya férmula es Hgo.sFes3(SO04)2(OH)s, sintetizada por Dutrizac y Kaiman
en 1976 empleando la técnica de adicidn lenta agregando una solucién de nitrato
mercurico monohidratado ((Hg(NOs)2:'H20) ligeramente acidificada con acido
nitrico (HNO3) en un medio de sulfato férrico (Fe2(SOa4)s) caliente, determinado un
contenido de mercurio de 14.62 % en peso [28], posteriormente Dutrizac y Chen
en 1981 realizaron nuevamente la sintesis involucrando la variacion de pH,
temperatura del sulfato férrico, el suministro de la solucion de nitrato mercurico
monohidratado y la adicion de diversas cantidades de semillas, analizando un
contenido de mercurio con un rango de 7.06 a 8.74 % en peso, la concentracion
de este elemento es relativamente baja debido a que las cantidades adicionadas
de mercurio fueron estequiometricamente inferiores, influyendo significativamente
al pH el cual debe de ser menor a 1.4 para la formacion de jarosita de mercurio, no
obstante, en la literatura anicamente se hace mencién a estudios que describen
propiedades de formacién y hasta la fecha no existe precedente acerca del

comportamiento y estabilidad de este compuesto [32].
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2.2.3 Descomposicion de compuestos tipo jarosita

La importancia de la formacién de jarosita y su descomposicion depende de su
presencia en suelos y sedimentos [91], con respecto a la industria del zinc son
liberadas 600 toneladas anualmente de jarosita en la Union Europea, la mayor
cantidad de este compuesto se ha generado principalmente en Espafia, Holanda,
Canadéa, Francia, Australia, Yugoslavia, Corea, México, Noruega, Finlandia,
Alemania, Argentina y Japdn, implicando un problema ambiental y ecoldgico
importante debido a su disposicion y almacenamiento a la intemperie [38]
afectando su estabilidad [82], exponiéndolos a la liberacion de los metales toxicos
contenidos en estos compuestos en una forma biodisponible en los ecosistemas
después de su disolucion o descomposicion [37, 38]; esto se lleva a cabo cuando
la jarosita es expuesta en contacto con agentes neutralizantes como el hidréxido
de calcio (Ca(OH)2) que es ampliamente utilizado para controlar el pH y en
diferentes procesos de remediacibn ambiental empleado en la mitigacion de
efluentes de drenajes acidos de mina, tratamientos de aguas y suelos [22, 34, 35].
El hidroxido de sodio (NaOH) se emplea con el propdsito de someter a los
compuestos tipo jarosita a condiciones alcalinas, permitiendo propiciar un analisis
cinético libre de interferencias en la reaccion de descomposicién [34, 36], distintos
estudios se han realizado con respecto a la descomposicién de compuestos tipo
jarosita en medio alcalino para conocer el comportamiento y estabilidad de los
metales toxicos, determinando que la movilidad de estos compuestos esta
estrechamente relacionada con las condiciones de reaccion [34], autores como
Smith y colaboradores estudiaron la disolucion de la jarosita de plomo y de la
arsenojarosita de plomo sintéticas a pH 2 y 8, simulando las condiciones de
ambientes contaminados por DAM/DAR tratadas en medio Ca(OH)2. En la
disolucién de jarosita de plomo a pH 2 fue reportada la liberacién de Pb?*, Fe3*y
S04%", mientras que en la disolucién a pH 8 indica la precipitacion de Fe(OH)s y
liberacion de Pb?* y SO4> en el medio. Con respecto a la disolucién de
arsenojarosita de plomo a pH 2 fue manifestada la precipitaciéon de PbSOs y la

liberacion de SO4?7, Fe3* y AsO43", en la dilucién a pH 8 resulta la precipitacion de
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Fe(OH)s y PbSO4, ademas existe la presencia de SO4?~ y AsO43~ en el medio,
generalmente en este estudio muestra la evidencia de la diluciébn en un entorno
alcalino con dos tipos de jarositas a diferente pH documentando informacién de la
formacion de precipitados, proporcionando un panorama importante sobre las vias
geoquimicas ambientalmente relevantes de Pb y As en ambientes DAM/DAR [92,
93]. Entorno a los precipitados de compuestos tipo jarosita que implican la
retencion en la estructura de elementos con interés econdmico especialmente la
plata [30] investigadores como Roca y colaboradores abordaron un estudio acerca
de la amonio jarosita de plata ([(NH4)o.71(H30)o0.25Ago.040]F€2.85(SO4)2(OH)s.50),
obteniendo un producto con particulas esféricas constituidas de cristales
romboédricos, determinaron la naturaleza y la cinética de las reacciones de
descomposicion alcalina y cianuracion. Durante la reaccion de descomposicion en
medio NaOH los iones sulfato y amonio difunden a la solucién, obteniendo un
orden de reaccion en el periodo de induccion de 0.75 con una energia de
activacion de 80 kJ mol™, mientras que en el periodo de conversién progresiva el
orden de reaccion fue de 0.6 y la energia de activacion de 60 kJ mol™, durante la
cianuracion la plata se encuentra como un complejo de cianuro, reportando en el
periodo de induccion un orden de reaccién de 0.5 y una energia de activacion de
54 kJ mol™ y para el periodo de conversiéon progresiva el orden de reaccion
obtenido fue de 0 con una energia de activacion de 52 kJ mol™. Los resultados
obtenidos son consistentes con el modelo cinético de particulas esféricas de
tamafio constante y ndcleo sin reaccionar con control quimico [94]. Bajo este
contexto Patifio y colaboradores argumentan estudios acerca de la cinética de
descomposicion alcalina y posterior cianuracion para recuperar la plata contenida
en compuestos como la argentojarosita (AgFes3(SOa4)2(OH)s) determinando la
descomposicion en medio NaOH obteniendo un orden de reaccion de 0.5 con una
energia de activacion de 71 kJ mol™ y 42 kJ mol™ para el periodo de induccién y
de conversién progresiva respectivamente, mientras que en el proceso de
cianuracion en medio Ca(OH). la plata fue obtenida como AQg(CN) 2(ac)
determinando en el periodo de induccién una energia de activacion de 71 kJ mol™

con un orden de reaccién de 0.5 y en el periodo de conversion progresiva la
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energia de activacion fue de 42 kJ mol™ con un orden de reaccién de 0, los
resultados indican que el comportamiento de la reaccion corresponde al modelo
cinético de particulas esféricas de tamafio constante y nucleo sin reaccionar con
control quimico [27], como ocurre en el estudio cinético de descomposicién y
cianuracion de jarosita de plomo argentifera sintética
([(H30)0.47Ago.007Pbo.262]Fe3(S04)2(OH)s), en medio NaOH. Resultando la difusién
de los iones sulfato en el medio alcalino, obteniendo una energia de activacion de
101.85 kJ mol™ con un orden de reaccién de 0.7, reportando principalmente la
produccion de hidroxido férrico (Fe(OH)sw), hidroxido plumboso (Pb(OH)zs) e
hidréxido de plata (AgOH(), mientras que para la cianuracion se produce
Ag(CN) 2(c), los parametros cinéticos obtenidos como el orden de reaccion fue de
0y la energia de activaciéon de 109.54 kJ mol™2, concluyendo que el proceso global
de cianuracién consiste en dos etapas: inicialmente ocurre la reaccion de
descomposicion alcalina, seguida de la cianuracion instantanea de los productos
de descomposicion [88]. Recientemente estos autores han desarrollado el estudio
cinético de la descomposicion alcalina en medio NaOH y Ca(OH)2 de compuestos
tipo jarosita con arsénico destacando la arsenojarosita de sodio
([Nao.s7(H30)o0.13]Fe2.50[(SO4)1.95(ASO4)0.05][(OH)4.45(H20)1.55]) o] nantrojarosita
arsenical sintética también estudiada por Reyes y colaboradores argumentando
principalmente que la elevada energia de activacion obtenida en el periodo de
induccion (118.11 kJ mol™, 73.50 kJ mol™) y de conversién progresiva
(57.11 kJ mol™, 48.22 kJ mol™) en ambos medios alcalinos (NaOH y Ca(OH)2); y
aunado a las bajas temperaturas (293.15-303.15 K) y valores de pH de 7-8 son
condiciones que favorecen la estabilidad de este tipo de compuestos en el medio
ambiente. Ademas indican que durante el progreso de la reaccion existe la
presencia de iones sulfato (SO4?7) y sodio (Na*) en la solucién, confirmando a
través de MEB-EDS que las particulas parcialmente descompuestas muestran un
nacleo sin reaccionar rodeado de un halo de cenizas de hidroxido de hierro
(Fe(OH)3) con arseniato (AsO4%") adsorbido, resultando benéfica la retencion de
arsenico en la estructura de la jarosita, reduciendo la biodisponibilidad en entornos

naturales con pH alcalino [37, 95], como sucede en el estudio realizado por Flores
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y colaboradores, enfocado en el modelado propiciando la comparacion de los
datos obtenidos experimentalmente mediante la cinética de descomposicién con
los datos calculados del compuesto de arsenojarosita de potasio sintética
([Ko.75(H30)0.25]Fe1.84[(SO4)1.82(AsO4)o.18][(OH)2.34(H20)3.66]) ¥ en la arsenojarosita
de  amonio—potasio  ([(NH4)o.23Ko.77]F€2.47[(SO4)1.69(AS04)0.31][(OH)4.1(H20)1.9])
estudiada por Juarez y colaboradores determinando que el modelado propuesto
en cada estudio describe el proceso de descomposicion permitiendo predecir el
comportamiento de estos compuestos a diferentes condiciones de temperatura y
concentracion, permaneciendo estable el arsénico en la estructura de jarosita [96,
97], igualmente como destaca en la investigacion realizada por Mireles y
colaboradores, quienes argumentan que el elemento cromo potencialmente
peligroso para el medio ambiente es retenido en la estructura del compuesto
jarosita de potasio con cromo sintética tratada en medio Ca(OH)2 y cuya
formula aproximada es [Ko.ss(H30)o.14]Fe2.67[(SO4)1.23(CrO4)o0.77][(OH)s.01(H20)o0.99],
determinado que el cromo es estable evitando ser liberado en condiciones
ambientales de temperatura (303.15 K) y a bajas concentraciones de OH".
Generalmente cada uno de los estudios muestra el comportamiento de los
elementos toxicos contenidos en los compuestos tipo jarosita, expuestos a
condiciones alcalinas proporcionando informacién con respecto a la estabilidad,

naturaleza de reaccion, cinética y modelado [22].
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2.3 Cinética

La cinética quimica estudia la velocidad de reaccion, los distintos factores que la
afectan y el mecanismo de como transcurre la reaccion desde el inicio hasta que
finaliza [98].

2.3.1 Velocidad de reaccién

La velocidad de reaccién (r) es una medida de la rapidez con la que disminuye la
concentracion de un reactante o la velocidad con la que aumenta la concentracion
del producto de una reaccién en un intervalo de tiempo [99, 100]. Una manera de
estudiar el efecto de la concentracion sobre la velocidad de reaccion es determinar
de qué forma la velocidad al comienzo de una reaccién depende de las
concentraciones iniciales, generalmente la ecuacion de velocidad puede
expresarse como r = k[reactivo 1]*[reactivo 2]/ denominando k como la
constante de velocidad, la suma de los exponentes Ay j se conoce como el orden
de reaccion (n) que especifica la dependencia de la velocidad con respecto a las
concentraciones [99]. Existen diferentes factores que afectan la velocidad de
reaccion fundamentalmente [99] la naturaleza de las sustancias que determina la
energia del complejo activado interfacial a través del cual progresara la
reaccion [101]. La concentracién de los reactantes fluidos afecta tanto a los
procesos quimicos superficiales como a la velocidad de transporte [101], la
velocidad de reaccion disminuye conforme se reduce la concentracién de los
reactivos e inversamente, la velocidad aumenta cuando se incrementa la
concentracion de los reactivos [99], con respecto a un aumento de temperatura
incrementa la velocidad de reaccién [101], en relacién con el area superficial del
solido o area de la interfase una disminucion del tamafio de particula aumenta la
velocidad de reaccion, indicando que al incrementar el area conlleva a un aumento
proporcional del namero de puntos activos [99, 101]. De acuerdo a la naturaleza
de la interfase afecta a las etapas quimicas de la reaccidén y también es importante

en las reacciones donde intervienen solidos [101]. De igual forma la geometria de
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la interfase condicionara la evolucion del area durante la reaccion, considerandose
que las particulas con geometria laminar reaccionan rapidamente en contraste con
las formas isométricas como una esfera, con igual superficie inicial y reaccionando
en idéntico medio al cabo de un tiempo, el frente de reaccion se ha desplazado
por lo que la particula laminar habra reaccionado totalmente, mientras que la

esfera todavia presentara un nucleo sin reaccionar [101].

2.3.2 Modelos idealizados para reacciones soélido—-fluido

Numerosos procesos de importancia sobre todo en hidrometalurgia, se verifican
en condiciones de baja o0 moderada velocidad de reaccion [101]. En este caso, la
informacion cinética es esencial para el disefio de procesos, puesto que asi
transcurren la inmensa mayoria de procesos de metalurgia extractiva,
principalmente se tratan las reacciones heterogéneas no catalizadas [101] en las
que un gas o un liquido entra en contacto con un soélido, reaccionan y se
transforman en productos [102]. La cinética heterogénea es una ciencia
experimental y esencialmente la reaccion tiene lugar en o0 a través de una
interfase [101], sin embargo, a cada esquema conceptual le corresponde una
representacion matematica formulando la ecuacion cinética idénea, para el modelo
cinético que muestra el transcurso de una reaccion [101, 102]. En consecuencia, Si
es elegido un modelo se debe aceptar su ecuacién cinética y viceversa. Si un
modelo se ajusta al comportamiento real su expresion cinética predecira y
describira el proceso cinético real; si el modelo difiere del comportamiento real, su
expresion cinética no describira el modelo real [102]. Las condiciones que en la
practica ha de cumplir un modelo son que constituya la representacion mas
proxima al proceso real y pueda emplearse sin excesiva complicacion matematica,
resulta poco util seleccionar un modelo aproximado a la realidad pero que sea tan
complejo que resulte inaplicable [101, 102]. Para las reacciones no cataliticas de
las particulas sélidas con el fluido que las rodea, también denominadas reacciones

sélido—fluido [102] generalmente progresan a través del desplazamiento del frente
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de reaccién y el modelo cinético se describe por la conversion [101], son

considerados dos modelos idealizados [102]:

El modelo de conversion progresiva que se presenta cuando el fluido reaccionante
penetra y reacciona simultaneamente en toda la particula sélida, aunque lo mas
probable es que las velocidades de reaccion sean diferentes en distintos lugares
de dicha particula sélida. Por consiguiente, el reactante solido se esta convirtiendo
continua y progresivamente en toda la particula, como se muestra en la
figura 1 [102].

Conversion baja Conversion alta

< .. A
Concentracion
de solido

L L L

R 0 R R O R R 0 R

Figura 1. Esquema de una particula esférica que reacciona de acuerdo al modelo de
conversion progresiva [102].

El modelo de nudcleo sin reaccionar también nombrado como el modelo de
particulas esféricas de tamafio constante y ndcleo sin reaccionar, en este caso la
reaccion tiene lugar primero en la superficie exterior de la particula solida; después
la zona de reaccion se desplaza hacia el interior del solido, dejando atras el
material completamente convertido (denominado capa o halo de cenizas). De este
modo, durante la reaccion existira un nucleo de material sin reaccionar, cuya
superficie ira disminuyendo a medida que transcurre la reaccién, como se muestra
en la figura 2 [102].
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Niicleo sin _ _ Ceniza :
reaccionar  Conversion baja Conversién alta
| ;
N tiempo ~ tiempo _ Zona de
= reaccion
> o
-
——t
I A A
Concentracion | | [ L
de sélido
> > >
R 0 R R 0 R R 0 R

Figura 2. Esquema del modelo de particulas esféricas de tamafio constante y nicleo sin
reaccionar [102].

Especialmente destaca este modelo porque al cortar y examinar la seccion
transversal de las particulas que han reaccionado parcialmente, en general se
encuentra material sélido que no ha reaccionado, rodeado de una capa de
cenizas [102]. El contorno de este nucleo que no ha reaccionado puede no estar
perfectamente definido como se representa en el modelo (figura 2); sin embargo,
la observacion de un elevado numero de casos, indica que las reacciones
solido—fluido se ajusta mejor al comportamiento real descrito por el modelo de
nacleo sin reaccionar que el modelo de conversion progresiva [102]. Como el
modelo de ndcleo sin reaccionar representa con mayor aproximacion el
comportamiento real en la inmensa mayoria de las reacciones se hace especial
enfoque en las etapas que deben verificarse en un proceso heterogéneo [101,
102], considerando que durante el caso general de reacciones sélido—fluido se
presentan sucesivamente las etapas como se observa en la figura 3, implicando
como requisito principal para que se verifique la reaccion el transporte a la
interfase [101], cabe hacer mencidon que la etapa que presenta mayor resistencia
constituye la etapa controlante de la velocidad [102], en este modelo de nucleo sin
reaccionar existen etapas lentas como la difusién a través del halo o capa de
cenizas, suscitandose cuando las etapas 2 y 6 transcurren lentamente existe un

control por transporte y en consecuencia las variables hidrodinamicas como la
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velocidad del fluido y la viscosidad afectan a la velocidad de reaccion [101, 102].
Entorno a la reaccion quimica en la interfase del nacleo sin reaccionar y el halo o
capa de cenizas es originada cuando las etapas 3, 4 y 5 son lentas, en este caso
se tiene un control quimico [101, 102]. Las expresiones cineticas correspondientes
a cada tipo de control se muestran en la figura 3, en ambas ecuaciones X es la
variable mas util para describir la evolucion de un soélido denominada como la
fraccion masa de sustancia reaccionada o conversidn cuyo numero es
adimensinal, siendo cero a tiempo cero y es la unidad para un tiempo T al cual ha
tenido lugar la reaccion completa del sdélido [101]. La conversion (X) resulta de la
division entre A:que es la cantidad del elemento en la solucién en cualquier tiempo
() y Ar que indica la cantidad del elemento al final de la reaccion, también se
observa en ambas ecuaciones kexy €s la constante experimental de velocidad y ¢

es el tiempo [95, 101].

Ag+bB- P + Qu Difusidn a través de la capa k .,
ETAPAS DE UN PROCESO } de ceniza. Etapa 2 y 6: g
HETEROGENEO Capade Pelieula control por transporte de : N
eenizas ﬂllidﬂ materi. 5°nd—ebonstame experimental de velocidad
i orp
L ;:?Ilsomrote“?;‘sﬁ: dI: :U:;T‘fg b = Coeficiente estequiométrico de acuerdo a la reaccion
: ) 1-3(1-X)22+ 2(1-X) = kgt D,=Coeficiente de difusion en la capa de cenizas
de una pelicula fluida de espesor Q ,=Concentracion del reactants
Ax). i —— pp=Densidad
2. Transporte de A a través de la Fluido Reaccion quimica ry=Radio inicial de la particula )
capa de productos sdlidos Q. ) { \ |:> Etapa 3, 4 y 6: control por
3. Adsorcion de Aen la interfase. . e — | — reaccion quimica, Vok G2
4. Reaccion quimica en la interfase. |:> Silido 4 S — Koy = r:
5. Desorcion de los productos de B i\ 6
., 1-(1-X)B= kyt |:> :
reaccion. Donde:
6. Transporte de productos fluidos \ P kyyy = Constante experimental de velocidad
de reaccion a través de la capa Q 1 Fraccion masa de sustancia V,,=Volumen molar determinado por la relacion de la
de productos. reaccionada o conversion densidad y el peso molecular del sdlido
7. Transporte de productos fluidos €, =Concentracion del reactante
de reaccion a fravés de la Ax \P ok ky :‘t:):::;a::er:::::: de a velocidad
lcul fuida. L = =
\ periailn / A 1o =Radio inicial de la particula /

Figura 3. Esquema de un proceso heterogéneo solido-fluido [101].

Bajo este contexto es importante resaltar que para evaluar la dependencia de la
constante de velocidad (k) exponencialmente con respecto a la temperatura se
realiza mediante la ecuacion de Arrhenius denotada en la figura 4 [100, 101],
denominando 4 como el factor preexponencial o de frecuencia el cual representa
el numero de colisiones que conduce a la reaccion [99, 101], el termino R es la
constante de los gases ideales (0.0083145 kJ mol™ K1), T es la temperatura

(Kelvin) [99] v Fa es la energia de activacion de la reaccion cuyo valor se
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determina al aplicar logaritmos neperianos en ambos miembros de la ecuacion de
Arrhenius, al representar graficamente 1/7 frente al /nk se obtiene una linea recta
con pendiente (m) igual a - £a/R expresion que permite calcular la energia minima
que se requiere para iniciar una reaccion quimica denominada energia de
activacion [99-101], este valor es especialmente importante porque es otra
alternativa para determinar el tipo de control de una reaccién heterogénea [101].
En procesos solido—fluido controlados por la reaccion quimica la energia de
activacion es superior a 40 kJ mol™ (> 10 kcal mol™), mientras que en el control
por transporte se obtienen valores inferiores a 20 kJ mol™? (< 5 kcal mol™).
Energias de activacion comprendidas entre 20 y 40 kJ mol™ indican un control

mixto cuando ambos procesos ocurren a velocidades comparables [101].

Ink E,[(1
" k=Ae_E"/RTI Ink=InA-—|=

R \T E
E, | .
R y=mx+b m=-"p

Ea < 20 kJ mol™' = Control por transporte
20 kJ mol™! > Ea < 40 kJ mol~" = Control mixto
1 | Ea =40 kJ mol! = Control quimico

Figura 4. Representacion gréfica de la ecuacion de Arrhenius y los diferentes valores de la
energia de activacién para cada control de la velocidad de reaccion.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis y caracterizacion de jarosita de mercurio

La sintesis de jarosita de mercurio, se realizé con base al método reportado por
Dutrizac y Kaiman en 1976 [28], mediante la técnica de adicion lenta, agregando
10 mL h™? de Hg(NOz)2-H20 0.58 mol L™ ligeramente acidificada con éacido
clorhidrico concentrado durante diez horas, a una soluciéon con un volumen de
750 mL de Fe2(S04)3 0.27 mol L™ y un pH inicial de 1.3, contenida en un reactor
de vidrio de 1 L (Pyrex), inmerso en un bafio de aceite (Quaker State SAE
25W-60), colocado sobre una parrilla de calentamiento con control automatico de
temperatura (Super—Nuova/Barnstead—-Thermoline), acoplado con un refrigerante
tipo serpentin para recircular agua y un motor de agitacion mecanica (IKA-RW16
basic) con una propela de tres aspas helicoidales, manteniendo la solucién a una
velocidad de agitacion de 400 min~! con una temperatura de 366.15 K durante 24
horas. ElI precipitado obtenido fue filtrado y lavado exhaustivamente con agua
destilada caliente a 343.15 K y posteriormente fue secado en una estufa de
calentamiento durante 1 hora a 338.15 K. Los sélidos fueron analizados por
difraccion de rayos X (DRX) utilizando un difractometro modelo D8 FOCUS
operando con una radiacién de Cu-Kal (A = 1.540598 A) para confirmar la
formacion del compuesto de jarosita de mercurio. La morfologia y constitucion del
precipitado fue observado a través de un microscopio electrénico de barrido (MEB)
modelo JEOL JSM-6701F, equipado con un espectrometro de energia dispersiva
de rayos X (EDS) marca INCA. El acotamiento de tamafio de particula se realiz6
usando una serie de tamices Tyler (USA Standard Testing Sieve, ASTM-11
specifications) con la siguiente apertura de malla: 120, 170, 200, 270, 325, 400 y
500, también fue determinada la densidad de jarosita de mercurio por medio de un
picndmetro de 10 mL marca Pyrex utilizando agua como medio de inmersion. La
composicién quimica del precipitado se determiné cuantificando el porcentaje de
mercurio (Hg?*, Anexo A.1) mediante espectrofotometria de absorcién atémica
(EAA, PerkinElmer AAnalyst 200); el contenido de hierro (Fe®*) y sulfato (SO4?7)
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fue determinado empleando técnicas quimicas analiticas como dicromatometria y

gravimetria (Anexo A.2 y A.3) respectivamente.

3.2 Naturaleza de la reaccion en medio NaOH y Ca(OH)2

El estudio de naturaleza de la reaccion en medio alcalino de jarosita de mercurio
se llevé a cabo a una concentracion 0.05 mol L™ de NaOH y 0.1785 mol L™ para
Ca(OH)2 (Anexo A.4), colocando cada solucidon en un reactor de vidrio de 0.5 L
sobre una parrilla de calentamiento con control automatico de temperatura y
agitacion magnética, agregando 0.2 gramos de jarosita con un didmetro de
particula de 38 ym a una temperatura de 303.15 K, con agitacion magnética de
500 min~! y manteniendo constante el pH de ambas soluciones de 12.70 y 12.28,
mediante la adicion de NaOH 1 mol L™ y Ca(OH)2 concentrado respectivamente
medido con un equipo de pH. El progreso de la reaccién fue seguido tomando
muestras de las soluciones alcalinas de 5 mL a distintos tiempos durante el
experimento, determinando mercurio y azufre por plasma acoplado inductivamente
(ICP). Los solidos parcialmente reaccionados en cada medio fueron montados en
una probeta de resina epoxica, la cual fue desbastada y recubierta con una capa
de Au para que la muestra fuera conductora y examinar la seccion transversal de
las particulas parcialmente descompuestas, a través de microscopia electronica de

barrido en conjuncion microanalisis de energia dispersiva de rayos X (MEB-EDS).

Distintos experimentos fueron realizados bajo las condiciones previamente
mencionadas, para observar la evolucién de los solidos a diferentes tiempos de
conversiéon de 2, 4, 6, 10, 15, 20 y 25 minutos en medio NaOH y en Ca(OH)z de
25, 50, 75, 100, 125, 160, 180 y 220 minutos, para obtener los solidos fue
interrumpida la reaccion para cada tiempo en especifico disminuyendo el pH de la
solucion alcalina a 5, adicionando acido clorhidrico (HCI) al 10 %, evitando disolver

los sdlidos que fueron caracterizados por medio de difraccion de rayos X (DRX).
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3.3 Estudio cinético de la descomposicion de jarosita de mercurio en medio
alcalino (NaOH y Ca(OH)z2)

En el estudio cinético de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH
y Ca(OH), fueron evaluados el efecto y la dependencia de diversas variables que
influyen sobre la velocidad experimental de reaccion como la concentracion,

temperatura y tamafio de particula.

Distintos experimentos fueron realizados de forma similar al descrito en el estudio
de naturaleza de reaccion en un reactor de vidrio de 0.5 L colocado sobre una
parrila de calentamiento con control automatico de temperatura y agitacion
magnética, preparando un volumen de 0.5 L de las soluciones alcalinas para cada
experimento, variando la concentracion molar para el medio NaOH de 0.1, 0.05,
0.033, 0.01, 0.0033, 0.001 y 0.0005 mol L™, asimismo para el medio Ca(OH)2 de
0.2321, 0.2142, 0.1785, 0.1428, 0.0714, 0.0178, 0.0142 y 0.0071 mol L™
(correspondientes a las concentraciones de CaO de 1.3, 1.2, 1, 0.8, 0.4, 0.1, 0.08
y 0.04 g L™ respectivamente), manteniendo la temperatura (7) constante a
303.15 K y velocidad de agitaciéon magnética de 500 min~1, agregando 0.2 gramos
de jarosita de mercurio con un didmetro de particula (do) de 38 um. También
fueron realizados experimentos variando la temperatura a 298.15, 303.15, 308.15,
313.15, 318.15, 323.15, 328.15 y 333.15 K, manteniendo constante la
concentracion del medio NaOH de 0.05 mol L™ y 0.1785 mol L™ para Ca(OH)2, la
cantidad de jarosita de mercurio y la velocidad de agitacion magnética. En el
efecto tamafio de particula fue variado el didmetro de la particula de 53, 44, 38 y
25 ym manteniendo constante la concentracién del medio alcalino, la velocidad de
agitacion y la temperatura de 303.15 K. El pH del medio alcalino en cada
experimento fue constantemente medido con un equipo de pH. El progreso de la
reaccion fue seguido tomando muestras de la solucién de 5 mL a distintos tiempos
durante todos los experimentos, determinando la cantidad de azufre por plasma

acoplado inductivamente (ICP).
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Para cada experimento se realiz0 la representacion grafica de las curvas de
descomposicion con base a los datos obtenidos del tiempo frente a la fraccidén
masa del contenido de azufre liberado de la particula hacia la solucion, de igual
forma, fueron evaluados los datos del periodo de conversion progresiva aplicando
el modelo que mejor se ajusta al proceso de descomposicion de la reaccion frente
al tiempo, obteniendo la ecuacion de una linea recta cuya pendiente es la
constante experimental de velocidad (kexp) y el tiempo de induccion (tind) €s la
interseccion al eje de las abscisas correspondiente al tiempo. Fue determinada la
concentracion de los iones hidroxilo [OH™] calculada de acuerdo a la temperatura
con el respectivo valor de la constante del producto iénico del agua (pkw) y pH de
la solucion alcalina (Anexo A.5 y A.6), también fueron obtenidos los pardmetros
cinéticos para el periodo de induccién y de conversion progresiva en ambos

medios alcalinos.

3.4 Modelado cinético para la descomposicion de jarosita de mercurio en
medio NaOH y Ca(OH)2

En el modelado cinético se procedié a generar la expresion cinética general de
acuerdo a un modelo que mejor describa el comportamiento de la reaccién, asi
mismo, fueron establecidas y evaluadas las expresiones cinéticas para el periodo
de induccién y de conversion progresiva, sustituyendo los pardmetros cinéticos y
los valores experimentales obtenidos en ambos estudios cinéticos, variando los
factores que influyen en la velocidad de reaccion, obteniéndose asi las
expresiones calculadas parciales y la expresion global de la reaccién de

descomposicion alcalina de jarosita de mercurio.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de jarosita de mercurio

El producto sintetizado conduce a la formacion de un precipitado de color amarillo
caracteristico de los compuestos tipo jarosita, con una densidad de 3.23 g cm™
similar a la densidad reportada por J. E. Dutrizac y S. Kaiman (1976) de
3.40 g cm™3[28].

La caracterizacion de los soélidos mediante difraccion de rayos X, confirmé que el
compuesto obtenido coincide con los planos cristalograficos del patrén de
difraccion ICDD-PDF 00-030-0837 de la base de datos del International Center
for Diffraction Data—Powder Diffraction Files, correspondiente a la estructura de

jarosita de mercurio como se observa en la figura 5.

A |ICDD-PDF: (00—030-0837)
Jarosita de mercurio

Conteos / u. a.

MQ
—T - 1 '~ 1 1 T~ 1 "~ 17 "~ T - T 17
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20 / Grados

Figura 5. Patron de difraccién de rayos X de jarosita de mercurio sintetizada comparada
con el ICDD-PDF: 00-030-0837.

La formacion del espectro por microandlisis de energias dispersivas de rayos X
presentado en la figura 6a, muestra la distribucion de los elementos quimicos que

constituyen la estructura de jarosita de mercurio como azufre (S), hierro (Fe),
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mercurio (Hg) y oxigeno (O) cuyo microanalisis semicuantitativo mostro el
porcentaje en peso de cada elemento correspondiente a 11.08, 29.39, 1391 y
45.62, la presencia de carbono (C) se atribuye a la cinta adhesiva de grafito
colocada sobre un portamuestras donde fue depositada el polvo de jarosita de
mercurio. Posteriormente, fue recubierta propiciando la conductividad de la
muestra con oro (Au) durante 180 segundos mediante el equipo denominado
sputtering, para observar la morfologia de las particulas a través de MEB y se
determind que presentan una geometria con tendencia esferoidal como se aprecia
en la micrografia general mostrada en la figura 6b, favorable para el desarrollo del
estudio cinético heterogéneo lo cual permite realizar estudios del modelo de
particulas esféricas de tamafio decreciente o del modelo de particulas esféricas de
tamafio constante con nudcleo sin reaccionar. Los tamafios de particula son
aproximadamente de 38 um como se observa en la figura 6c¢, estas particulas
estan constituidas por microcristales romboédricos con rangos de tamafios desde
1 hasta 2 um (figura 6d), coincidiendo con los datos obtenidos en el andlisis
granulométrico presentados en la tabla 1, donde se observa que el didmetro

predominante de las particulas es de 38 £2 um correspondiente a la malla 400.
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Figura 6. a) Analisis de EDS de jarosita de mercurio, b) Micrografia general del precipitado
sintetizado, c) Micrografia de una particula esferoidal, d) Micrografia de cristales
romboédricos que conforman a una particula esferoidal.

Tabla 1. Acotamiento del tamafio de particula de acuerdo a la serie de tamices Tyler de
jarosita de mercurio sintetizada.

Tamafio de malla Didmetro / um Peso retenido / g % en peso retenido
120 125 0.033 0.34
170 90 0.016 0.17
200 75 0.026 0.28
270 53 0.369 3.86
325 44 1.627 16.97
400 38 5.962 62.17
500 25 1.468 15.31
- 500 <25 0.086 0.90
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Con base al analisis quimico se determiné la siguiente composicion: 26.97 % de
Fe3* por dicromatometria, 37.05 % de SO4%> mediante gravimetria, 14.05 % de
Hg?* por EAA y 21.93 % de OH™ + H3O* + H20 obtenido por diferencia; con estos
datos y la férmula tedrica indicada por J. E. Dutrizac y S. Kaiman de jarosita de
mercurio (Hgo.sFe3(S0O4)2(OH)s) [28] fue calculada la composicion porcentual en
peso de Hg?*, Fe®, S04, OH", H30*, de igual forma fueron realizadas las
relaciones molares para obtener el nUmero de moles considerando que el sitio M
ocupado por el Hg?* puede ser parcialmente sustituido por el ion HsO* debido a
gue es una propiedad inherente de los compuestos tipo jarosita [32, 36], ademas,
es estimado que las férmulas aproximadas se basan en la suposicion de que
existen dos grupos sulfato por férmula, asimismo la presencia de Fe3* = 3 y la
suficiente agua para compensar los iones OH™ y H3O* [28], los moles de H20
fueron obtenidos mediante la resta del porcentaje obtenido por diferencia y la
sumatoria de la composicion porcentual de OH™, H3O* realizando una relacién
molar para convertir el porcentaje de H20 en moles, fue realizado el calculo para
determinar la férmula aproximada del compuesto sintetizado (Anexo A.7) la cual

se muestra a continuacion:

HgO.39(H3 0)0.22F62.71(SO4)2.17(OH)4.79(H2 0)2.09

El peso molecular de jarosita de mercurio sintetizada es de 561.33 g mol™.
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4.2 Modelo cinético y etapa controlante de la descomposicion de jarosita de

mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2

Para el estudio de naturaleza de reaccion en medio alcalino, fue determinado el
modelo cinético y la etapa controlante que describe el proceso de descomposicion

de jarosita de mercurio en medio NaOH y Ca(OH)..

El modelo cinético en ambos medios alcalinos fue determinado caracterizando por
MEB-EDS la seccion transversal de una particula parcialmente descompuesta
(figura 7a y 8a), mostrando material sélido sin reaccionar en el nacleo, un frente de
reaccion rodeado de un halo de cenizas. En el andlisis de EDS mostrado en la
figura 7b y 8b se observa el espectro del material sélido no reaccionado en el
nacleo, constituido por O, Fe, Hg y S, en cambio, en los analisis de EDS
correspondientes al del halo de cenizas se observan los picos de Fe y O en la
figura 7c, con respecto a la figura 8c se aprecian los picos de O, Fe, Hg y Ca
proveniente del medio Ca(OH)2, en cada uno de los espectros de EDS la
presencia de C y Au se atribuye a la resina epoxica donde fueron montadas las
particulas parcialmente descompuestas de ambos medios alcalinos y al
recubrimiento de la probeta respectivamente.
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Figura 7. a) Micrografia de la seccién transversal de una particula parcialmente
descompuesta en medio NaOH, b) Andlisis de EDS del nucleo, ¢) Andlisis de EDS del
halo de cenizas.
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Figura 8. a) Micrografia de la seccion transversal de una particula parcialmente
descompuesta en medio Ca(OH),, b) Andlisis de EDS del nucleo, ¢) Andlisis de EDS del
halo de cenizas.
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Figura 9. Mapeos de los elementos que conforman la jarosita de mercurio en una particula
parcialmente descompuesta en medio NaOH.

Figura 10. Mapeos de los elementos que conforman la jarosita de mercurio en una

particula parcialmente descompuesta en medio Ca(OH)..
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Para confirmar la distribucion de los elementos en la particula parcialmente
descompuesta se realizaron mapeos mediante EDS. Las figuras 9 y 10 muestran
que la presencia de Fe y O es uniforme en toda la particula, mientras que el S 'y
Hg se encuentran visiblemente en el nidcleo de la particula parcialmente
descompuesta y se observa tenuemente en el halo en el medio NaOH, asi mismo
ocurre con la presencia del S en el medio Ca(OH)2 y el Hg se observa tenuemente
en el nucleo y en halo, indicando que los iones OH™ difunden desde la solucion
hacia el interior de la particula a través de la capa de cenizas, conjuntamente a
esta difusion, los iones SO4?~ y Hg?* se desplazan desde el nlcleo sin reaccionar

hacia la solucion.

Esto sugiere que el modelo cinético que mas se ajusta al comportamiento real de
la reaccidn para ambos medios alcalinos es el de particulas esféricas de tamafio
constante y nucleo sin reaccionar, debido a que la reaccion tiene lugar primero en
la superficie exterior de la particula sélida; después la zona de reaccién se
desplaza hacia el interior del sélido, dejando atras el material reaccionado. De este
modo, durante la reaccion existira un nucleo del material sin reaccionar, cuyo
tamafio ir4 disminuyendo a medida que transcurre la reaccién [101, 102]. En este
modelo dos etapas pueden ser lentas: la difusién a través del halo de cenizas
(ecuacion 1) y la reaccion quimica en la interfase del ndcleo sin reaccionar y el

halo de cenizas (ecuacion 2) [102] como se denota a continuacion:

1-3(1=X)224+2(1 = X) = keypt €8]

1—(1=X)Y3 = koppt 2

Donde X la variable mas util para describir la evolucion de un solido, es la fraccion
masa de sustancia reaccionada también denominada como la fraccion de jarosita
de mercurio descompuesta 0 conversion, kexp €S la constante experimental de
velocidad y ¢ es el tiempo [95, 101], la etapa que presenta mayor resistencia

constituye la etapa controlante de la velocidad [102], para determinarla fue
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realizado el seguimiento de la reaccién de descomposicion. En la tabla 2 y 3 se
presentan los datos del contenido de azufre y mercurio liberado por la jarosita
hacia la solucién, empleados para observar el progreso de la reaccion mediante la
representacion grafica de las curvas de descomposicion mostradas en la figura 11
y 12, donde se puede apreciar un periodo de induccion en el cual los solidos
permanecen inalterados con respecto al color, encontrando niveles insignificantes
de la concentracibn de ambos elementos, este periodo es menor en el medio
NaOH, ocurriendo la reaccion de manera prolongada en Ca(OH)2 debido a que al
momento de entrar en contacto con el medio ambiente como se observa en el

siguiente equilibrio quimico:

Ca(OH), + €O, » CaCOs; + H,0

Este sufre la formacion parcial de carbonato de calcio (CaCOgs), que envuelve a las
particulas de jarosita de mercurio, lo cual impide la entrada libre de los iones OH"
a la particula para que ocurra la reaccion, una vez que entran en contacto los
iones OH~ con la particula estos forman puntos activos los cuales dan paso a un
frente de reaccion para que comience el periodo de conversién progresiva, cuyas
concentraciones de azufre y mercurio incrementan conforme la reaccion de
descomposicion transcurre y finalmente se presenta la zona de estabilizacion a los
25 y 220 minutos en medio NaOH y Ca(OH)z respectivamente, donde la
concentracion de ambos elementos es invariable por lo que se considera que la

reaccion a concluido.
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Tabla 2. Datos de fraccién masa de Hg y S a distintos tiempos de reaccion en medio

NaOH.
Tiempo / min Fraccion masa de Hg Fraccién masa de S

0 0 0

0.0099 0.0018
2 0.0224 0.0660
3 0.0325 0.1763
4 0.1089 0.2451
5 0.1747 0.3243
6 0.2471 0.4169
7 0.3428 0.5207
8 0.4363 0.5835
9 0.5033 0.6225
10 0.5680 0.6745
11 0.6310 0.7392
12 0.6788 0.7919
14 0.7244 0.8532
16 0.7983 0.8839
18 0.8646 0.9285
20 0.9309 0.9692
25 1 1
30 1 1
35 1 1

[NaOH] =0.05 mol L™ T =303.15K do=38pum
pH=12.7 Velocidad de agitacién = 500 min-!

Tabla 3. Datos de fraccién masa de Hg y S a distintos tiempos de reaccion en medio

Ca(OH)a.

Tiempo / min Fraccién masa de Hg Fraccion masa de S
0 0 0
20 0.0403 0.0402
40 0.0922 0.0856
50 0.0935 0.1394
60 0.1128 0.1605
70 0.1738 0.1955
80 0.2317 0.3031
90 0.3002 0.3877

100 0.3931 0.4825
120 0.5376 0.6154
140 0.6611 0.7391
160 0.7631 0.8283
180 0.8339 0.8970
200 0.9026 0.9518
220 1 1
240 1 1
260 1 1
300 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L™ T =303.15K do =38 um
pH =12.28 Velocidad de agitacion = 500 min~?!
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Figura 11. Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH 0.05 mol L™,
T=303.15 K, pH =12.70, do = 38 um y velocidad de agitacion = 500 min™,
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Figura 12. Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH), 0.1785
mol L™, T=303.15 K, pH = 12.28, do = 38 ym y velocidad de agitacién = 500 min™.

Para determinar si a distintos tiempos de reaccion los soélidos de descomposiciéon
se transforman a otra fase cristalina en ambos medios alcalinos, estos fueron
caracterizados por difraccion de rayos X a distintos tiempos de conversion, los
difractogramas se muestran en la figura 13 para el medio NaOH donde se observa
gue no presentan nuevas fases cristalinas y la intensidad de los planos
cristalograficos disminuyen conforme el tiempo de reaccion aumenta conduciendo
a la formacion de un compuesto amorfo cuando la descomposicion de jarosita de

mercurio ha finalizado. Con respecto a la figura 14 se observa el mismo
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comportamiento en los sélidos de descomposicion a diferentes tiempos de
reaccion en medio Ca(OH)2 con la presencia de carbonato de calcio procedente
de la carbonatacién cuyo patron de difracciéon es ICDD-PDF 00-088-1812 de la
base de datos del International Center for Diffraction Data—Powder Diffraction

Files.
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Figura 13. Difractogramas de residuos solidos de jarosita de mercurio a diferentes tiempos

de descomposicién en medio NaOH.

N 220 min
R N 180 min

160 min
\ 125 min

'”‘\jLN (| 100 min
*M\)WMMJU N 75 min

w 50 min

e v N
w
Mmita de mercurio 0 min

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 / Grados

|

E
[

L

Conteos / u. a

L

Figura 14. Difractogramas de residuos solidos de jarosita de mercurio a diferentes tiempos
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Mediante los datos correspondientes al periodo de conversion progresiva
(marcados en la columna del tiempo con letras negritas) presentados en las tablas
2 y 3, fueron evaluadas las ecuaciones 1 y 2 representadas graficamente en las
figuras 15-18, donde se observa que los datos experimentales se ajustan a la
ecuacion 2 en ambos medios alcalinos, obteniendo un mayor coeficiente de
correlacion lineal (R?), indicando que la velocidad de la reaccion quimica es lenta
comparada con la velocidad de transporte de materia por consiguiente se asume
que en el proceso de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH y
Ca(OH)2 esta determinada por el control quimico, por lo que la constante

experimental de la velocidad puede expresarse con la siguiente ecuacion:

Vink oy C 3)
To

kexp =
Donde Vm = 173.78 cm® mol™ es el volumen molar de jarosita de mercurio
determinado por la relaciéon de la densidad de jarosita (p = 3.23 g cm™) y el peso
molecular (PM = 561.33 g mol™), k; es la constante quimica de la velocidad [101],
Ca es la concentracion del reactante, n es el orden de reaccion y rv es el radio

inicial de la particula en pm.

o
O
1

® Azufre -1ICP
O Mercurio - ICP L

oo
~ 00
1 1

o
(o]
1

y = 0.0433x - 0.1603
R2=0.9784

O O ¢
w b
1 1

y = 0.0342x - 0.1557

1-3(1=-X)23 + 2(1=X)
o
(6)]

0.2 1 R2 = 0.939
0.1 -
0 n T T
0 5 10 15 20 25

Tiempo / min

Figura 15. Evaluacién del control por transporte de materia para los datos del periodo de
conversion progresiva de la descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH.
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Figura 16. Evaluacién del control por transporte de materia para los datos del periodo de
conversion progresiva de la descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)..
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Figura 17. Evaluacién del control quimico para los datos del periodo de conversion
progresiva de la descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH.
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Figura 18. Evaluaciéon del control quimico para los datos del periodo de conversion
progresiva de la descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)a.

Con base a este andlisis fue realizada la cinética de descomposicion de jarosita de
mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2 seguida mediante la fracciébn masa de azufre
en la solucién debido a que la figura 17 y 18 muestran la evaluacion de la
ecuacion 2 correspondiente al control quimico con un mayor coeficiente de
correlacion lineal (R?) de 0.9964 en medio NaOH y 0.9911 en Ca(OH)2 con
respecto al mercurio resultando de 0.9924 y 0.9901 en el medio NaOH y Ca(OH)2
respectivamente, para obtener una mejor cinética que seria similar si fuera

seguida por medio de mercurio porque no existe una considerable discrepancia.
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4.3 Cinética de la reaccion de descomposicion de jarosita de mercurio en
medio NaOH y Ca(OH)2

4.3.1 Efecto de concentracion en la descomposiciéon de jarosita de mercurio
en medio NaOH y Ca(OH):

En las tablas 4-10 y 11-18 son mostrados los resultados experimentales
obtenidos de la descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH vy
Ca(OH)2 respectivamente a diferentes concentraciones, indicando en la parte
inferior las condiciones experimentales y los datos obtenidos mediante la regresion
lineal. En las figuras 19a,b—25a,b y 26a,b—33a,b correspondientes al medio NaOH
y Ca(OH)2 se observa la representacion gréfica de la fraccion masa de azufre
liberado en la solucion frente al tiempo de reaccion, de igual forma se muestra la
evaluacion de los datos de conversion progresiva (marcados en la columna del
tiempo con letra negrita en cada tabla) aplicando la ecuacion correspondiente al

control quimico frente al tiempo.
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Tabla 4. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH cuya concentracion es

0.1 mol L™.

Tiempo / min

Fraccién masa de Xs

Modelo: 1 = (1 = Xs)3

0
0.25
0.5
0.75
1
1.25
15
1.75
2
2.25
2.5
2.75

0
0.0468
0.0662
0.1025
0.1928
0.2232
0.2606
0.3057
0.3532
0.4203
0.4737
0.5475
0.5801
0.6478
0.7091
0.7797
0.8275
0.8901
0.9614

1

1

1

1

0
0.0158
0.0226
0.0354
0.0689
0.0807
0.0957
0.1145
0.1352
0.1662
0.1926
0.2323
0.2511
0.2938
0.3374
0.3960
0.4434
0.5210
0.6622

1

1

1

1

T=303.15K do=38um pH=13.16 Velocidad de agitacion =500 min~*
tina = 0.3156 min

Kexp = 0.0887 min-1

R? =0.9904

197 —e—Xs-ICP

(@)

S)1/3

0.4 7y =0.0887x - 0.028
0.3 R2 = 0.9904

Xo0.2
—
0.1

1~(

(b)

o f(Xs)

Tiempo / min

10

15 20 25

Tiempo / min

Figura 19.

a) Curva de descomposicion de

NaOH 0.1 mol L™, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)1° =

conversion progresiva.

jarosita de mercurio en medio

kexpt para los datos de
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Tabla 5. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH cuya concentracion es

0.05 mol L™,
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

0.0018 0.0006
2 0.0660 0.0225
3 0.1763 0.0626
4 0.2451 0.0895
5 0.3243 0.1225
6 0.4169 0.1645
7 0.5207 0.2174
8 0.5835 0.2532
9 0.6225 0.2772
10 0.6745 0.3121
11 0.7392 0.3611
12 0.7919 0.4074
14 0.8532 0.4725
16 0.8839 0.5121
18 0.9285 0.5849
20 0.9692 0.6866
25 1 1
30 1 1
35 1 1

T=303.15K do=38um pH=12.7 Velocidad de agitacion =500 min~!
tina = 1.3038 min Kexp = 0.0362 min~! R2 =0.9964

17 _e—xs-icp (a)

y = 0.0362x — 0.0472
R2 =0.9964

®f(Xs)

1-(1-Xg)13
©oooo0000
OFRLNWhIION

0 5 10 15 20
Tiempo / min

0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo / min

Figura 20. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH 0.05 mol L™, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de
conversion progresiva.
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Tabla 6. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH cuya concentracion es

0.033 mol L™,
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

1 0.0018 0.0006
2 0.0082 0.0027
3 0.0569 0.0193
4 0.1070 0.0370
5 0.1397 0.0489
6 0.1909 0.0681
8 0.3116 0.1170
9 0.3991 0.1561
10 0.4565 0.1839
12 0.5360 0.2258
15 0.6397 0.2884
18 0.7118 0.3395
20 0.7761 0.3928
25 0.8829 0.5107
30 1 1

35 1 1

40 1 1

45 1 1

T=303.15K do=38um pH=12.44 Velocidad de agitacion =500 min!
tina = 2.4933 min Kexp = 0.0227 min~! R2 =0.9965

17 _e—xs-icp
0.9
0.8 0.6 1y =0.0227x - 0.0566
< 07 0.5 R2 = 0.9965
c ~50.4
g 0.6 0.3
0.5 0.2
c ®f(Xs)
S 0.4 0.1
8 o 3 0 T T T T T 1
g 0 5 10 15 20 25 30
L 0.2 Ti :
iempo / min
0.1
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo / min

Figura 21. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH 0.033 mol L™, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)'® = ket para los datos de
conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 7. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH cuya concentracion es

0.01 mol L™,
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

4 0.0026 0.0008
6 0.0186 0.0062
8 0.0758 0.0259
10 0.0867 0.0297
12 0.1056 0.0365
15 0.1260 0.0439
18 0.1573 0.0554
20 0.1802 0.0641
25 0.2700 0.0996
30 0.3591 0.1378
35 0.4800 0.1958
40 0.5628 0.2410
45 0.6361 0.2861
50 0.7194 0.3453
55 0.7769 0.3935
60 0.8525 0.4717
65 0.9808 0.7322
70 0.9998 0.9467
75 1 1

80 1 1

T=303.15K do=38um pH=12.11 Velocidad de agitacion =500 min!
tina = 12.5444 min Kexp = 0.009 min~! R2 =0.9905

17 _e—Xxs-IcP (a)

0.4 7y = 0.009x - 0.1129 ©)

0.3 R2 =0.9905
0.2
0.1

OIIIIIII
0O 10 20 30 40 50 6

Tiempo / min

1-(1-Xg)13

o f(Xs)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo / min

Figura 22. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH 0.01 mol L™, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)*3 = ket para los datos de
conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

JAROSITA DE MERCURIO.

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.

Tabla 8. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH cuya concentracion es

0.0033 mol L2,
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

5 2.7x10°5 9.2x1076
10 0.0078 0.0026
15 0.0111 0.0037
20 0.0357 0.0120
30 0.0915 0.0314
40 0.1467 0.0515
50 0.1954 0.0699
60 0.2690 0.0992
80 0.3843 0.1492
100 0.5012 0.2069
120 0.5922 0.2584
160 0.7317 0.3550
180 0.8164 0.4316
200 0.9163 0.5627
220 1 1
240 1 1
260 1 1
280 1 1

T=303.15K do=38um pH=11.59 Velocidad de agitacion =500 min!

tina = 20.44 min Kexp = 0.0025 min~!

R? =0.9986

(a)

(b)

@ f(Xs)

90 120150180

17 —e—xs-IcP
0.9 -
0.8 - 0.4 9y = 0.0025x - 0.051
0.7 - 2,03 R2 = 0.9986
(%2
0.6 - E 0.2
0.5 2
1 0.1
0.4 - 0
8-2 T 0 30 6
' Tiempo / min
0.1
0 T T T T
0 100 200 300 400

Tiempo / min

500

Figura 23.

a) Curva de descomposicion de

jarosita de mercurio en medio

NaOH 0.0033 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)'® = kexpt para los datos de
conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
HERNANDEZ.

JAROSITA DE MERCURIO.

Tabla 9. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH cuya concentracion es

0.001 mol L™,

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
20 0.0018 0.0006
30 0.0044 0.0014
40 0.0410 0.0138
60 0.0878 0.0301
80 0.1821 0.0648

100 0.2504 0.0916
120 0.3433 0.1307
140 0.4609 0.1861
160 0.5664 0.2431
180 0.6574 0.3002
200 0.7279 0.3520
250 0.8138 0.4289
300 0.9151 0.5606
350 1 1
400 1 1
450 1 1
500 1 1

T=303.15K do=38um pH=10.85 Velocidad de agitacion =500 min!

tinda = 52.5217 min

Kexp = 0.0023 min!  R?=0.9932

—8—Xs-ICP

(@)

0.6
0.5
“»0.4

1/3

y = 0.0023x - 0.1208 (b)

R2 =0.9932

o f(Xs)

100 200 300
Tiempo / min

200

400
Tiempo / min

600 800

Figura 24.

a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH 0.001 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos de
conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 10. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH cuya concentracion es

0.0005 mol L2,

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
30 0.0003 0.0001
60 0.0057 0.0019
90 0.0223 0.0075

120 0.0257 0.0086
150 0.0257 0.0086
180 0.0953 0.0328
210 0.2168 0.0782
240 0.3539 0.1355
270 0.4621 0.1867
300 0.5435 0.2300
350 0.7156 0.3424
400 0.8411 0.4584
450 0.9325 0.5930
500 0.9796 0.7268
550 1 1

600 1 1

700 1 1

800 1 1

T=303.15K do=38um pH=9.88 Velocidad de agitacion =500 min~!
tind = 175.7273 min  Kexp = 0.0022 min~t  R2 =0.9904

17 —e—Xs-ICP (a)
0.9 -
208 _ 089y =0.0022x - 0.3866 (b)
< 07 1 4.0.6 R2 =0.9904
& 0.6 1 >|éno_4
; 0.5 1 ‘:’o.z ®f(Xs)
204 A 0
Q 0'3 i T T T T T 1
£ o 0 100 200 300 400 500
' Tiempo / min
0.1 -
0 T T T 1
0 300 600 900 1200
Tiempo / min

Figura 25. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
NaOH 0.0005 mol L%, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)'® = kexpt para los datos de
conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 11. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion
es 0.2321 mol L' (Ca0=13gL™).

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

8 0.0648 0.0221
16 0.1412 0.0495
32 0.3645 0.1402
40 0.4703 0.1909
48 0.5722 0.2465
56 0.6717 0.3101
60 0.7067 0.3356
66 0.7818 0.3979
70 0.8212 0.4366
80 0.8836 0.5118
90 0.9409 0.6105
100 1 1
110 1 1
120 1 1
140 1 1

T=303.15K do=38um pH=12.77 Velocidad de agitacion =500 min~*
tind = 13.5194 min  kexp = 0.0077 min!  R2=0.9901

17 —e—Xs-ICP ()
0.9 -
;008 8-2 y = 0.0077x - 0.1041 (b)
s 07 1 3 08 R2=0.9901
%06 - >|<‘” 8.;1
£ g0
0.5 - a)
c 1 0.2 ®f(Xs
20.4 1 H O'é (Xs)
o i T T T T T 1
£ 8'2 0 20 40 60 80 10
' Tiempo / min
0.1 -
0 T T T T T T T T T 1
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20
Tiempo / min

Figura 26. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH), 0.2321 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*® = kext para los datos
de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 12. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion
es 0.2142mol Lt (CaO=1.2gL™).

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
19 0.0767 0.0262
30 0.1594 0.0562
45 0.2819 0.1045
60 0.4498 0.1805
70 0.5799 0.2510
80 0.6746 0.3121
90 0.7541 0.3735

100 0.8203 0.4357
120 0.9097 0.5514
150 1 1
170 1 1
200 1 1
220 1 1

T=303.15K do=38um pH=12.53 Velocidad de agitacion =500 min~*
tind = 24.8070 min  kexp = 0.0057 min?  R2=0.993

11 —e—xs-icp (@)
0.9 -
0.8 1 o 0Q Jy=0.0057x - 0.1414 (b)
o 07 750.4
g 0.6 X 03
0.5 202
:S 04 Lo1 o f(Xs)
Q ' 0 T T T T T T 1
g 03
© 0 20 40 60 80 100120
L 0.2 . :
Tiempo / min
0.1
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo / min

Figura 27. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH), 0.2142 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 13. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion
es 0.1785mol L* (CaO=1gL™).

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
20 0.0402 0.0135
40 0.0856 0.0294
50 0.1394 0.0488
60 0.1605 0.0566
70 0.1955 0.0699
80 0.3031 0.1134
90 0.3877 0.1508

100 0.4825 0.1971
120 0.6154 0.2728
140 0.7391 0.3610
160 0.8283 0.4441
180 0.8970 0.5313
200 0.9518 0.6361
220 1 1
240 1 1
260 1 1
300 1 1

T=303.15K do=38um pH=12.28 Velocidad de agitacion =500 min~!
tind =49.2 min  Kexp =0.004 min™*  R?=0.9911

; ; 1 —e—Xs-ICP @
208 1 o 06 ]y=0.004x - 0.1968 (b)
5 0.7 1 % 0.5 R2 = 0.9911
2 0.6 - x 04
< 0.3
£ 05 38.% ®f(Xs)
g 04 N 0 | , . T 1
g 0.3 50 100 150 200

0.2 i i

Tiempo / min

0.1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo / min

Figura 28. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH), 0.1785 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*® = kext para los datos
de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

JAROSITA DE MERCURIO.

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.

Tabla 14. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion

es 0.1428 mol L™ (Ca0=0.8g L™).

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
20 0.0154 0.0051
30 0.0475 0.0161
40 0.0701 0.0239
50 0.0765 0.0261
60 0.1180 0.0409
70 0.1563 0.0551
80 0.1969 0.0704
90 0.2629 0.0967

100 0.3256 0.1230
110 0.3639 0.1399
120 0.4224 0.1672
130 0.4879 0.1999
140 0.5556 0.2369
160 0.6538 0.2978
180 0.7501 0.3701
200 0.8271 0.4429
220 0.8943 0.5272
240 0.9304 0.5888
260 0.9613 0.6618
280 1 1

300 1 1

320 1 1

340 1 1

T=303.15K do=38um pH=12.13 Velocidad de agitacion =500 min~*
tina = 60.3437 min  kexp = 0.0032 min™*  R?=0.9901

%)

Fraccion masa X

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

(@)

(b)

@ f(Xs)

—8—Xs-ICP
0.7 ;Y =0.0032x - 0.1931
o 0.6 R2=0.9901
=5 0.5
x 0.4
303
0.2
— 0.1
0 T T T T 1
0 60 120 180 240 300
Tiempo / min

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tiempo / min

Figura 29.

a) Curva de descomposicion de

jarosita de mercurio en medio

Ca(OH), 0.1428 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*3 = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

JAROSITA DE MERCURIO.

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.

Tabla 15. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion
es 0.0714 mol L' (Ca0=0.4gL™).

Tiempo / min

Fraccién masa de Xs

Modelo: 1 = (1 = Xs)3

0
20
40
60
80

100
120
150
180
210
230
250
270
290
300
320
340
360
380

0
0.0068
0.0383
0.0722
0.1215
0.1946
0.3027
0.4617
0.6180
0.7349
0.8031
0.8574
0.9007
0.9439
0.9635

1

1

1

1

0
0.0022
0.0129
0.0246
0.0422
0.0696
0.1132
0.1865
0.2744
0.3576
0.4182
0.4776
0.5370
0.6172
0.6685

1

1

1

1

T=303.15K do=38um pH=11.85 Velocidad de agitacion =500 min~!

tind = 78.9285 min

Kexp = 0.0028 min-t

R?=0.9912

(%)

Fraccion masa X

—8—Xs - ICP (2)
0.9 -
0.8 A 8-; y = 0.0028x - 0.221 (b)
0.7 - 2 055 R2 = 0.9912
0.6 - X 0.4
os 103
5 A Y 0.2 o f(Xs
0.4 - — 0l )
0 T T T T T 1
0.3 1 0 60 120 180 240 30
0.2 1 Tiempo / min
0.1 -
0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo / min

Figura 30.

a) Curva de descomposicion de

jarosita de mercurio en medio

Ca(OH), 0.0714 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*® = kext para los datos

de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 16. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion
es 0.0178 mol L™ (Ca0=0.1gL™).

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
20 0.0037 0.0012
40 0.0240 0.0080
60 0.0471 0.0159
90 0.0859 0.0295

120 0.1552 0.0546
150 0.3111 0.1168
180 0.4593 0.1853
210 0.5925 0.2586
240 0.6979 0.3290
270 0.7954 0.4107
300 0.8841 0.5124
330 0.9437 0.6169
350 1 1
370 1 1
390 1 1
420 1 1

T=303.15K do=38um pH=11.56 Velocidad de agitacion =500 min~!
tina = 109.2692 min  Kexp = 0.0026 min~!  R2?=0.9913

17 —e—xs-IcpP
0.9 -
»0.8 y = 0.0026x - 0.2841
<07 - R2=0.9913
5 O
@ 0.6 -
£
c 057 ®f(Xs)
2 0.4 1
o
% 0.3 i T T T T 1
o 0 100 200 300 400
L 0.2 - Ti .
iempo / min
0.1 -
0 T T T 1
0 200 400 600 800
Tiempo / min

Figura 31. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH), 0.0178 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*® = kext para los datos
de conversion progresiva.

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
HERNANDEZ.

JAROSITA DE MERCURIO.

Tabla 17. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion
es 0.0142 mol L™ (Ca0 =0.08 g L™).

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
20 0.0028 0.0009
40 0.0219 0.0073
60 0.0266 0.0089
90 0.0565 0.0192

120 0.0929 0.0320
150 0.1695 0.0600
180 0.3223 0.1216
210 0.4524 0.1819
240 0.5860 0.2547
270 0.6896 0.3229
300 0.7689 0.3863
330 0.8385 0.4554
360 0.9120 0.5552
390 0.9545 0.6430
420 1 1

440 1 1

480 1 1

500 1 1

T=303.15K do=38um pH=11.35 Velocidad de agitacion =500 min~!

tina = 131.4583 min

Kexp =0.0024 min"t  R?=0.9944

(%)

Fraccion masa X

(@)

(b)

®f(Xs)

17 —e—xs -icP
0.9 A
0.8 1 L 087y =0.0024x - 0.3155
0.7 | %05 R? = 0.9944
0.6 - x'0.4

4,03
0.5 1 T 0.2
0.4 A = 0.1
0.3 i 0 T T T T 1
0 100 200 300 400
0.2 A . .
Tiempo / min

0.1 A

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tiempo / min

Figura 32.

a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH), 0.0142 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*® = kext para los datos
de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 18. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). cuya concentracion
es 0.0071 mol L™ (Ca0O = 0.04 g L™).

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
30 0.0027 0.0009
60 0.0141 0.0047
90 0.0311 0.0104

120 0.0579 0.0196
150 0.0920 0.0316
180 0.1447 0.0507
210 0.2692 0.0992
240 0.4249 0.1684
270 0.5311 0.2231
300 0.6351 0.2854
330 0.7157 0.3425
360 0.8088 0.4239
390 0.8734 0.4979
420 0.9247 0.5778
450 0.9589 0.6550
480 1 1

510 1 1

540 1 1

570 1 1

T=303.15K do=38um pH=11.12 Velocidad de agitacion =500 min~!
tina = 169.8636 min Kexp = 0.0022 min-! R2 =0.995

17 —e—Xs-ICP @)
0.9

¢ 0.8 1
0.7 A
0.6 A
0.5 -
0.4 A
0.3 A
0.2 A
0.1 4

Fraccion masa X

0 100 200 300 400 500
Tiempo / min

400 600 800 1000
Tiempo / min

0 200

Figura 33. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio
Ca(OH), 0.0071 mol L™, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)*® = kext para los datos
de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

En la figura 34a y 35a estan incluidas las curvas de descomposicion de los
experimentos realizados en este efecto, donde se aprecia que conforme la
concentracion del medio alcalino (NaOH y Ca(OH)2) incrementa la reaccién de
descomposicion de jarosita de mercurio finaliza en menor tiempo, también se
observa en la figura 34b y 35b las lineas obtenidas de los datos de conversion

progresiva de cada experimento, aplicando la expresion de control quimico frente

al tiempo.
! (@
0.9
R
m0.1 mol L~
$20.7
p A0.05mol L™
0 0.6 ©0.033 mol L™’
Eos 00.01 mol L™
2 o4 €0.0033 mol L™
g ©0.001 mol L'
I 0.3 44 A0.0005mol L™
0.2 0 100 200 300 400 500
0.1 Tiempo / min
O ‘ T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo / min

Figura 34. a) Curvas de descomposicion para el efecto de concentracién, b) Evaluacion
de la ecuacién de control quimico para los datos del periodo de conversion progresiva de
la descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

1 (@)
0.9
0.8 ] (b)
207 - €0.2321 mol L
< A0.2142 mol L1
0.6 )
@ ©0.1785 mol L™
E 0.5 00.1428 mol L™
204 W0.0714 mol L™
S ©0.0178 mol L™
03 A0.0142 mol L™

0 100 200 300 400 500 =0.0071 mol L
Tiempo / min

600 800 1000 1200

Tiempo / min

0 200 400

Figura 35. a) Curvas de descomposicion para el efecto de concentracién, b) Evaluacion
de la ecuacién de control quimico para los datos del periodo de conversion progresiva de
la descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)s..

En la tabla 19 se muestran los datos obtenidos de cada experimento, donde fue
variada la concentracion, indicando que conforme es reducida la concentracion del
medio alcalino la constante de velocidad experimental disminuye, al igual que el
pH de la solucién y la concentracién de OH~, mientras que el tiempo de induccion

incrementa.

Tabla 19. Efecto concentracion de NaOH y Ca(OH). en la descomposicién de jarosita de
mercurio (T = 303.15 K, pkyw= 13.836, Velocidad de agitaciéon = 500 min™?, do = 38 um).

Medio  Concentracién  pH [OH] Kexp tind log [OH] 109 Kexp  log (1/tina)
alcalino mol L1 mol L1 min-1 min

0.1 13.16 0.2108 0.0887 0.3156 -0.676 -1.052 0.500

0.05 12.7 0.0731 0.0362 1.3038 -1.136 -1.441 -0.115

0.033 12.44 0.0401 0.0227 2.4933 -1.396 -1.643 -0.396

NaOH 0.01 12.11 0.0187 0.009 12.5444 -1.726 -2.045 -1.098

0.0033 11.59 0.0057 0.0025 20.44 -2.246 -2.602 -1.310

0.001 10.85 0.0010 0.0023 52.5217 -2.986 -2.638 -1.720

0.0005 9.88 0.0001 0.0022 175.7273 -3.956 -2.657 -2.244

0.2321 12.77 0.0859 0.0077 13.5194 -1.066 -2.113 -1.130

0.2142 12.53 0.0494 0.0057 24.8070 -1.306 -2.244 -1.394

0.1785 12.28 0.0277 0.004 49.2 -1.556 -2.397 -1.691

Ca(OH): 0.1428 12.13 0.0197 0.0032 60.3437 -1.706 -2.494 -1.780

0.0714 11.85 0.0103 0.0028 78.9285 -1.986 -2.552 -1.897

0.0178 11.56 0.0053 0.0026 109.2692 -2.276 -2.585 -2.038

0.0142 11.35 0.0033 0.0024 131.4583 -2.486 -2.619 -2.118

0.0071 11.12 0.0019 0.0022 169.8636 -2.716 -2.657 -2.230
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Con el efecto concentracion fue determinado experimentalmente el orden de
reaccion, aplicando logaritmos a la ecuacion 3 dando como resultado la ecuacion
4:

Vg

To

4

logkex, = log + nlogC,

Esta ecuacion tiene la forma general de una linea recta, donde la representacion
grafica del periodo de conversion progresiva se observa en la figura 36, el /og Ca
de OH™ con respecto al /og kexp Obteniendo una linea recta cuya pendiente (m) es
el valor del orden de reaccion (n) [101] con respecto a la variacion de la
concentracion de la solucién de NaOH y Ca(OH)2. Para este periodo se obtuvieron
dos pendientes, cuando la [OH"] es mayor a 0.0057 mol L™ y 0.0197 mol L™ para
el medio NaOH y Ca(OH)2 respectivamente, el orden de reaccion correspondiente
es de 0.99 y 0.59, indicando que en medio NaOH la velocidad de reaccién es
directamente proporcional a la concentracion del medio de reaccion, mientras que
en Ca(OH)2 la velocidad de reaccién no depende tanto del medio sino de otros
factores como puede ser temperatura y velocidad de agitacion. Cuando es menor
a las concentraciones previamente mencionadas de acuerdo al medio NaOH y
Ca(OH): el orden de reaccion es 0 y 0.15, indicando que la velocidad de reaccién
no depende a bajas concentraciones del medio debido a la insuficiencia de
hidroxilos para mantener el progreso de la reaccion.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Efecto de concentracion: Periodo de conversion progresiva
0 -
O Medio: NaOH
-0.5 A ]
® Medio: Ca(OH),
-1 A
< .15
(2]
o
-2 4
-2.5 A
k
n=0.15
'3 T T T T T T T T 1
-4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0
log [OHT]

Figura 36. Evaluacion del efecto concentracion (log Ca de OH™ con respecto al log Kexp)
para determinar el orden de reaccién del periodo de conversion progresiva.

En la figura 37a se observa que al incrementar la concentracion de OH™ el tiempo
de induccion tiende a 0 en NaOH y disminuye en Ca(OH)2, indicando que la
reaccion quimica avanza con mas rapidez si se aumenta la concentracion del
medio alcalino, conjuntamente se evalud la dependencia del tiempo de induccién
con respecto a la concentracion de OH™ para obtener el orden de reaccion del
periodo de induccion, graficando el /og Ca de OH"™ frente al log (1/tina) (figura 37b)
fueron obtenidas dos pendientes; cuando la [OH] es menor a 0.0187 mol L™y
0.0197 mol L™ para el medio NaOH y Ca(OH):2 respectivamente, el orden de
reaccion es 0.52 y 0.44 por lo que se considera que la velocidad de reaccion tiene
una dependencia minima de la concentracidbn del medio, sin embargo, para
concentraciones de [OH] mayores a 0.0187 mol L™ y 0.0197 mol L™
correspondientes al medio NaOH y Ca(OH):z el orden de reaccién es 1.48 y 1.04
indicando que la velocidad de reaccion depende significativamente de la

concentraciéon del medio alcalino.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Efecto de concentracion: Periodo de inducciéon (b)

35 | Variacion t;,q — [OH"] (a)
5 ] 200 0O Medio: NaOH

2511 =150 ® Medio: Ca(OH),

15 EUlOO
14| £ 50
0.5 - 0 : : = ,
0 - 0 005 01 015 0.2 0.25
-0.5 1 [OH-] / mol L1

log (1/t;nq4)

-1.5 -

-2.5 1 n=044

'3 T T T T T T T T T T T T T T T 1

-8 -75 -7 65 6 55 5 45 4 35 -3 25 -2 -15 -1 05 O
log [OHT]

Figura 37. a) Variacion de la concentraciéon de OH™ con respecto al tiempo de induccion,
b) Representacion grafica del efecto concentracion para obtener el orden de reaccion en
el periodo de induccion.

El orden de reaccion es mayor en el periodo de induccidn con respecto al periodo
de conversion progresiva en ambos medios alcalinos, debido a que en esta etapa
se crean puntos activos para que inicie la reaccion, requiriendo de gran
concentracion de OH™, una vez concluido el periodo de induccién se inicia el
periodo de conversidn progresiva a través del desplazamiento del frente de

reaccion.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

4.3.2 Efecto de temperatura en la descomposicion de jarosita de mercurio en
medio NaOH y Ca(OH)2

Los resultados experimentales de la descomposicion de jarosita de mercurio
obtenidos, variando la temperatura del medio de reaccion se muestran en las
tablas 20-27 y 28-35 para el medio NaOH y Ca(OH)2 respectivamente,
presentando en la parte inferior las condiciones experimentales, asimismo, los
datos determinados a través de la regresion lineal. Para ambos medios alcalinos la
representacion grafica de la fraccion masa de azufre liberado en la solucion frente
al tiempo de reaccion se observan en las figuras 38a-53a, de igual forma se
muestra la evaluacion de los datos de conversion progresiva (marcados en la
columna del tiempo con letra negrita en cada tabla) aplicando la ecuacién

correspondiente al control quimico frente al tiempo en las figuras 38b—53b.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA

JAROSITA DE MERCURIO.

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.

Tabla 20. Descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

Tiempo / min

0

Bovouorwnr

11
12
14
16
18
20
25
30
35
40

298.15 K.

Fraccion masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0
4.7x10°5 1.5x10°°
9.3x10°° 3.1x10°5
0.0364 0.0122
0.1263 0.0440
0.1938 0.0693
0.2615 0.0961
0.2951 0.1100
0.3425 0.1304
0.4112 0.1618
0.4510 0.1812
0.5137 0.2136
0.5872 0.2554
0.6543 0.2982
0.7149 0.3418
0.7691 0.3865
0.8920 0.5238
0.9395 0.6075
1 1
1 1

[NaOH] = 0.05 mol L™?

do =38 um
tind = 2.1415 min

pH =12.75 Velocidad de agitacién = 500 min-?!
Kexp = 0.0219 min-t R2 =0.997

Fraccion masa X

0.9

¢»0.8

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

—8—Xs-ICP

(@)

-] = 1/3
1-(1-Xg)
oooooo00
OFRLNWh~UUION

0

y = 0.0219x - 0.0469

R2=0.997

(b)

®f(Xs)

5 10 15 20 25
Tiempo / min

30

0O 5 10 15 20 25 30 35 4

Tiempo / min

45 50 55 60 6

Figura 38. Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 298.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 21. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

303.15 K.
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

0.0018 0.0006
2 0.0660 0.0225
3 0.1763 0.0626
4 0.2451 0.0895
5 0.3243 0.1225
6 0.4169 0.1645
7 0.5207 0.2174
8 0.5835 0.2532
9 0.6225 0.2773
10 0.6745 0.3121
11 0.7392 0.3611
12 0.7919 0.4074
14 0.8532 0.4725
16 0.8839 0.5121
18 0.9285 0.5849
20 0.9692 0.6866
25 1 1
30 1 1
35 1 1

[NaOH] =0.05molL™? do=38um pH=12.7 Velocidad de agitacion = 500 min=?t
tina = 1.3038 min  Kexp = 0.0362 min~? R2 = 0.9964

—8—Xs-ICP (@)

y = 0.0362x — 0.0472 (9))

R2 =0.9964

-] = 1/3
1-(1-Xg)
ooooo000
OFRLNWAhUUION

®(Xs)

0 5 10 15 20
Tiempo / min

0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo / min

Figura 39. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 303.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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JAROSITA DE MERCURIO.

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.

Tabla 22. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

308.15 K.
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 = (1 = Xs)3
0 0 0
0.5 0.0193 0.0064
1 0.0879 0.0302
1.5 0.1273 0.0443
2 0.1737 0.0616
25 0.2266 0.0820
3 0.2887 0.1073
4 0.3565 0.1366
5 0.4669 0.1892
6 0.5622 0.2406
7 0.6604 0.3023
8 0.7106 0.3385
9 0.7773 0.3939
10 0.8014 0.4165
12 0.8839 0.5122
14 0.9467 0.6237
16 1 1
18 1 1
20 1 1
25 1 1
[NaOH] =0.05molL™* do=38um pH=12.46 Velocidad de agitacion = 500 min~!

tinda = 0.7278 min

Kexp =0.0463 min!  R?=0.9976

Fraccion masa X

0.9

¢»0.8

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

——Xs-ICP

(@)

8-2 y = 0.0463x - 0.0337 (b)
S o8 R2=0.9976
/'(7_) .
X 0.4
263
7 0. o f(Xs
= 0.1 )
0 T T T T T T 1
0 2 46 8101214
Tiempo / min

Tiempo / min

Figura 40. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 308.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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JAROSITA DE MERCURIO.

IQ. SAYRA ORDONEZ
HERNANDEZ.

Tabla 23. Descomposicidn de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

Modelo: 1 = (1 = Xs)3

313.15 K.
Tiempo / min Fraccion masa de Xs
0 0
0.5 0.0353
1 0.1272
1.5 0.2094
2 0.3218
25 0.3918
3 0.4669
4 0.5866
5 0.6708
6 0.7808
7 0.8687
8 0.9190
9 0.9437
10 0.9738
12 0.9963
14 1
16 1
18 1
20 1

0
0.0119
0.0443
0.0753
0.1214
0.1527
0.1892
0.2550
0.3095
0.3970
0.4917
0.5673
0.6168
0.7033
0.8457

1

1

1

1

[NaOH] =0.05 mol L™  do =38 um
tina = 0.4508 min

pH =12.35 Velocidad de agitacién = 500 min-?!
Kexp = 0.0732 min-t

R? =0.9985

—@—Xs - ICP
0.9

(@)

¢» 0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

1-(1-Xg)13

Fraccion masa X

o
©

o
o))

o
w

o

y:

0.0732x - 0.033 (b)

R2 =0.9985

®f(Xs)

0

2 4 6 8 10 1
Tiempo / min

10 15

20

Tiempo / min

25 30

Figura 41. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 313.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos

de conversion progresiva.

UAEH




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 24. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

318.15 K.
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0
0.5 0.0543 0.0184
1 0.1729 0.0613
1.5 0.3135 0.1178
2 0.4345 0.1730
2.5 0.5103 0.2118
3 0.5923 0.2584
4 0.7328 0.3559
5 0.8291 0.4450
6 0.9062 0.5457
7 1 1

8 1 1

9 1 1
10 1 1

[NaOH] =0.05mol L™ do=38um pH=12.2 Velocidad de agitacion = 500 min-?
tina = 0.2754 min  kexp = 0.0951 min?  R?=0.9992

1 1—@—Xs-ICP (a)
0.9
»0.8 0.6 7y = 0.0951x - 0.0262 )
< 0.7 g 05 R? = 0.9992
© ~50.4
g 0.6 X 03
0.5 0.2
:S 0.4 o1 ®f(Xs)
8 03 0 T T T T T T T 1
@ Y 1 2 3 456 7
L 0.2 Ti i
empo / min
0.1
0 T T T 1
10 15 20 25
Tiempo / min

Figura 42. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 318.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 25. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

323.15 K.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
0.25 0.0271 0.0091
0.5 0.0713 0.0243
0.75 0.1754 0.0622

1 0.2998 0.1120
1.25 0.3771 0.1459
1.5 0.4601 0.1857
1.75 0.5373 0.2265

2 0.6184 0.2746
2.25 0.6590 0.3014
2.5 0.7056 0.3347
2.75 0.7481 0.3684

3 0.7791 0.3955
3.5 0.8581 0.4784

4 0.8971 0.5314

5 0.9757 0.7105

6 1 1

8 1 1
10 1 1
12 1 1

[NaOH] =0.05molL™* do=38um pH=12.13 Velocidad de agitacion = 500 min~!
tina = 0.1612 min Kexp = 0.1414 min~! R2 =0.9966

o; 1 —@—Xs-ICP ¢ ¢ ¢ @
5038 ) 8-2 y = 0.1414x - 0.0228 (b)
5 0.7 3 R2 = 0.9966
o 50.4
s 0.6
g T 03

0.5 + 0.2
:§ 0.4 “ O'é o1
a3 T T T T 1
@ 0.3 o 1 2 3 4
L 0.2 - i

Tiempo / min

0.1

6 8 10 12
Tiempo / min

Figura 43. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 323.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 26. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

328.15 K.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
0.25 0.1100 0.0381
0.5 0.2356 0.0856
0.75 0.3580 0.1373

1 0.4449 0.1781
1.25 0.5295 0.2222
1.5 0.6019 0.2643
1.75 0.6652 0.3056

2 0.7305 0.3541
2.25 0.7944 0.4098
2.5 0.8484 0.4668
2.75 0.8912 0.5227

3 0.9398 0.6082
3.5 1 1

4 1 1

5 1 1

6 1 1

[NaOH] =0.05molL™* do=38um pH=11.96 Velocidad de agitacion = 500 min~!
tind = 0.1069 min  kexp =0.1973 min"t  R2=0.9923

11 -@Xs-ICP (a)
0.9
08 ) 8-; y = 0.1973x - 0.0211 ()
0.7 3 os R2 = 0.9923
~ 0.
8 0.6 X 8-3
E .
Eos T0.2 ®f(Xs)
204 H O'é
o 1
s 0.3 0 1 2 3
L 0.2 . .
Tiempo / min
0.1

0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo / min

Figura 44. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 328.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)'® = ket para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 27. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una temperatura de

333.15 K.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
0.25 0.1632 0.0576
0.5 0.2955 0.1102
0.75 0.4717 0.1916

1 0.5803 0.2512
1.25 0.6761 0.3132
1.5 0.7895 0.4051
1.75 0.9367 0.6014

2 1 1
2.25 1 1
2.5 1 1
2.75 1 1

[NaOH] =0.05molL™* do=38pum pH=11.85 Velocidad de agitacion =500 min~:
tind = 0.0694 min  Kexp= 0.275 min™t  R2?=0.9947

17 —e—xs-icP @)
0.9
»0.8 0.5 7y = 0.275x - 0.0191 ()
X ®
0.7 3 04 R2 = 0.9947
© >
% 0.6 0.3
€ o5 = 0.2
c i @ f(Xs)
S Jo1
g 0.4 0 T T T T 1
s 0.3 0 05 1 15 2
L 0.2 N _
iempo / min
0.1
0 T T T 1
0 1 2 3 4 5
Tiempo / min

Figura 45. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH a una
temperatura de 333.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 28. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura

de 298.15 K.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
10 0.0129 0.0043
20 0.0214 0.0071
30 0.0381 0.0128
40 0.0566 0.0192
50 0.0685 0.0233
60 0.0821 0.0281
70 0.1422 0.0498
80 0.1890 0.0674

100 0.2923 0.1088
120 0.4543 0.1828
140 0.5543 0.2361
160 0.6962 0.3277
180 0.7871 0.4029
200 0.8608 0.4817
220 0.9046 0.5432
240 0.9509 0.6339
260 0.9777 0.7186
280 1 1
300 1 1
320 1 1
340 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L™t do =38 um pH =12.65 Velocidad de agitacién = 500 min*
tina = 65.1666 min  kexp = 0.0036 min™?  R? =0.9935

17 _e—xs-icp @)

» 0.8 A 0.8 qy = 0.0036x — 0.234 (b)
x 06 R2=0.9935

- .

@ 0.4

e .

c 0.2 @ f(Xs)
0

8 0 + T T T T 1
L‘LE 0 60 120 180 240 300

Tiempo / min

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Tiempo / min

Figura 46. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 298.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 29. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura

de 303.15 K.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
20 0.0402 0.0135
40 0.0856 0.0294
50 0.1394 0.0488
60 0.1605 0.0566
70 0.1955 0.0699
80 0.3031 0.1134
90 0.3877 0.1508

100 0.4825 0.1971
120 0.6154 0.2728
140 0.7391 0.3610
160 0.8283 0.4442
180 0.8970 0.5313
200 0.9518 0.6361
220 1 1
240 1 1
260 1 1
300 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L1 do =38 um pH =12.28 Velocidad de agitacién = 500 min~!
tind =49.2 min  Kexp =0.004 min™*  R?=0.9911

17 _e—xs-ICP (a)
0.9 -
08 1 8'(73 y = 0.004x - 0.1968 (b)
5 0.7 1 205 R2=0.9911
@ 0.6 - 0.4
c 057 702 ®f(Xs)
© 04 - 0.1
8 O T T T T 1
g 0.3 0 50 100 150 200
0.2 1 Tiempo / min
0.1 -
0 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo / min

Figura 47. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 303.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 30. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura
de 308.15 K.

Tiempo / min

Fraccién masa de Xs

Modelo: 1 = (1 = Xs)3

0
20
40
50
60
70
80
90

100
120
140
160
180
200
240

0
0.0755
0.1444
0.2395
0.3903
0.4885
0.6161
0.6966
0.7666
0.8674
0.9450

1

1
1
1

0
0.0258
0.0506
0.0872
0.1520
0.2002
0.2732
0.3281
0.3843
0.4900
0.6198

1

1

1

1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L™t do =38 um pH=12.19 Velocidad de agitacién = 500 min:

ting = 33.0862 min

kexp =0.0058 min~t

R? =0.9983

Tiempo / min

—0—Xs-ICP (a)
0.9 |
908 1 L 087y =0.0058x - 0.1919 (b)
0.7 | 2 05 R =0.9983
© = 0.
© 0.6 x0.4
= 403
€ 05 - T 02 ®f(Xs)
2 0.4 <01
8 O 3 i O T T T T T 1
g 0. 0 30 60 90 120 150
T o2 A - .
empo / min
0.1 1
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Figura 48. a) Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 308.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos

de conversion progresiva.
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Tabla 31. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura

de 313.15 K.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
10 0.0710 0.0242
25 0.1829 0.0651
35 0.3452 0.1316
45 0.4582 0.1848
55 0.5922 0.2584
65 0.7000 0.3306
75 0.7938 0.4092
85 0.8696 0.4930

105 1 1
135 1 1
165 1 1
175 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol Lt do=38um pH=12 Velocidad de agitacion = 500 min
tind = 17.2253 min  kexp = 0.0071 min~t  R2=0.9958

17 —e—xs-IcP (a)
0.9 -
0.8 1 0.5 9y = 0.0071x - 0.1223 (b)
s 07 1 3. 04 R2 = 0.9958
2 0.6 >'0.3
£ o5 | & 0.2
:g 0.4 - ‘L 0.1 .f(XS)
8 O T T T T T T 1
g 031 0 15 30 45 60 75 9
0.2 1 Tiempo / min
0.1 -
0 T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Tiempo / min

Figura 49. a) Curva de descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 313.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 32. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura

de 318.15 K.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
10 0.1004 0.0346
15 0.1617 0.0571
20 0.2763 0.1022
25 0.3807 0.1476
30 0.5005 0.2066
35 0.5886 0.2562
40 0.6633 0.3043
45 0.7301 0.3538
50 0.8047 0.4198
60 0.9119 0.5551
70 1 1
80 1 1
85 1 1
95 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol Lt do=38pum pH=11.9 Velocidad de agitacién =500 min:
tina = 9.6057 min  Kexp = 0.0104 min'! R2=0.99

17 —e—Xs-ICP @)
o oo ]y=0.0104x - 0.0999 (b)
=04 R2=0.99
f 0.3
< 0.2
702 ®(Xs)

O T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 6
Tiempo / min

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo / min

Figura 50. a) Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 318.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 33. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura

de 323.15 K.
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
3 0.0493 0.0167
6 0.0840 0.0288
9 0.1479 0.0519
12 0.2127 0.0766
15 0.3285 0.1243
18 0.4283 0.1700
21 0.5483 0.2327
24 0.6467 0.2931
27 0.6928 0.3252
30 0.7471 0.3676
35 0.8449 0.4628
40 0.9192 0.5678
45 1 1
50 1 1
55 1 1
65 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L1 do =38 um pH =11.83 Velocidad de agitacién = 500 min~!
tind = 7.125 min Kexp = 0.0168 min~?!  R2=0.9947

——Xs-ICP €)]

0.9 -
0.8 ) 8-2 y = 0.0168x - 0.1197 ©)
p 0.7 S R2 =0.9947
© » 0.4
@ 0.6 X
< 0 0.3
= Io1 o1
8 03 0 - T T T 1
E . 0 10 20 30 40

gi Tiempo / min

0

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo / min

Figura 51. a) Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 323.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 34. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura

de 328.15 K.
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
2 0.0488 0.0165
4 0.0935 0.0322
6 0.1288 0.0449
8 0.2435 0.0888
10 0.3197 0.1205
12 0.4071 0.1599
15 0.5172 0.2155
20 0.6781 0.3147
25 0.8137 0.4289
30 0.8987 0.5338
35 0.9484 0.6279
40 1 1
50 1 1
60 1 1
70 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L™t do =38 um pH =11.67 Velocidad de agitacién = 500 min*
tind = 3.9802 min  kexp = 0.0203 min*  R?=0.9992

11 —@Xs-ICP o o o @

0.9
Sh . 087y =0.0203x - 0.0808 (b)
o 07 205 R? = 0.9992
2 0.6 204
€05 D 0.3
S o, o of(Xs
5 0.4 = 0.1 (Xs)
803 0 +—/—F—7—"7——
T 0 5 10 1520 25 30 3
L 0.2 . .

Tiempo / min
0.1

0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo / min

Figura 52. a) Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 328.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Tabla 35. Descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH). a una temperatura

de 333.15 K.
Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0
0.5 0.0153 0.0051
1 0.0387 0.0130
1.5 0.0497 0.0168
2 0.0543 0.0184
2.5 0.0755 0.0258
3 0.0968 0.0333
4 0.1211 0.0421
5 0.1615 0.0570
6 0.2249 0.0814
8 0.3103 0.1165
10 0.4257 0.1687
12 0.5008 0.2067
16 0.6901 0.3233
20 0.8296 0.4456
25 1 1
30 1 1
35 1 1
40 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L™t do =38 um pH =11.48 Velocidad de agitacién = 500 min~!
tind = 2.936 MmN Kexp = 0.025 min™?  R?=0.9913

17 —e—xs-IcpP (a)

» 0.8 - 0.5 7y =0.025x - 0.073 )
>:$ 204 R2 = 0.9913

8 >I<m 0.3

S = 0.2
:g ‘l| 0.1 o f(Xs)
8 0 T T T T T 1

§ 0O 5 10 15 20 25

Tiempo / min
30 40 50 60
Tiempo / min

Figura 53. a) Curva de descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH); a una
temperatura de 333.15 K, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kexpt para los datos
de conversion progresiva.
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Las curvas de descomposicion de los experimentos realizados variando la

temperatura del medio NaOH y Ca(OH)2 se muestran en las figuras 54a y 55a

respectivamente, donde se observa que estan conformadas por un periodo de

induccion seguido de un periodo de conversion progresiva concluyendo la

descomposicion en el periodo de estabilizacion, también se aprecia que conforme

se eleva la temperatura del medio alcalino las reacciones de descomposicion de

jarosita de mercurio finalizan en menor tiempo, mientras que en las figuras 54b y

55b correspondiente al medio NaOH y Ca(OH)2 se aprecia que la expresion de

control quimico se ajusta a los datos del periodo de conversion progresiva de cada

experimento mostrando un comportamiento lineal.

(@)

5 10 15 20 25 30
Tiempo / min

(b)
A298.15K
W303.15K
©308.15 K
X313.15K
©318.15K
+323.15K
=328.15K
X333.15 K

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo / min

Figura 54. a) Curvas de descomposicion para el efecto temperatura, b) Evaluacion de la
ecuacion de control quimico para los datos del periodo de conversién progresiva de la

descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH.
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u (@

0.9 -

0.8 - (9))
<’ 0.7 1 A298.15K
© m303.15K
»n 0.6 -
£ ©308.15 K
S o X313.15 K
g ©318.15K
I 0.3 5 +323.15K

0.2 0 50 100 150 200 250 300 =328.15K

0.1 Tiempo / min X333.15 K

0 T T T T T T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Tiempo / min

Figura 55. a) Curvas de descomposicion para el efecto temperatura, b) Evaluacion de la
ecuacion de control quimico para los datos del periodo de conversién progresiva de la
descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)..

Los datos obtenidos de cada experimento realizados a diferentes temperaturas se
presentan en la tabla 36, expresando que al incrementar la temperatura,
disminuye el pH de la solucién de NaOH y Ca(OH):z al igual que el tiempo de
induccion y aumenta la kexp, indicando que la velocidad de reaccién avanza con
mayor rapidez, con base a estos datos fue determinada la energia minima que se
requiere para iniciar una reaccién quimica denominada energia de activacion [99],
evaluando la dependencia de la constante de velocidad exponencialmente con

respecto a la temperatura a través de la ecuacion de Arrhenius [100, 101]:

ky = Ae~Fa/RT )

Donde kg es la constante quimica de velocidad, A4 es el factor de frecuencia, £z es
la energia de activacion de la reaccion, R es la constante de los gases ideales
(0.0083145 kJ mol™ K1) y Tes la temperatura (Kelvin), sin embargo, debido a que
varia el pH en funcién de la temperatura y en consecuencia la constante de

ionizacion del agua modifica la concentracion de OH-, esta dependencia se

UAEH
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considera y se define una constante experimental independiente de la
concentracion de OH™ con la ecuacion 3 por la relacion kexp//OH~ " = Vinkq/ro [95]
donde n es el orden de reaccion previamente obtenido en el efecto de
concentracion de 0.99 cuando la [NaOH] = 0.05 mol L™ y de 0.59 cuando la
[Ca(OH)2] = 0.1785 mol L™, sustituyendo y aplicando logaritmos neperianos en

ambos miembros de la ecuacién 5, se obtiene la ecuacion 6:

kexp _ E, (1 (6)
In o~ A - 7(7)

Tabla 36. Efecto temperatura para la descomposicion de jarosita de mercurio en medio
alcalino ([NaOH] = 0.05 mol L™ con n=0.99 y [Ca(OH)z] = 0.1785 mol L™ con n=0.59,
Velocidad de agitacion = 500 min™, do = 38 um).

Medio Temperatura -logk, PH [OH] Kexp ting Ut IN(kexp/[OHT]")  IN(L/tin)
alcalino K mol L™ min™ min K1

298.15 13.995 12.75 0.0568 0.0219 2.1415 0.00335 -0.9671 -0.7615

303.15 13.836 12.7 0.0731 0.0362 1.3038 0.00329 -0.7144 -0.2653

308.15 13.685 12.46 0.0595 0.0463 0.7278 0.00324 -0.2643 0.3176

NaOH 313.15 13.542 12.35 0.0642 0.0732 0.4508 0.00319 0.1180 0.7966

318.15 13.405 12.2 0.0623 0.0951 0.2754 0.00314 0.4095 1.2891

323.15 13.275 12.13 0.0716 0.1414 0.1612 0.00309 0.6686 1.8248

328.15 13.152 11.96 0.0642 0.1973 0.1069 0.00304 1.1095 2.2354

333.15 13.034 11.85 0.0654 0.275 0.0694 0.00300 1.4232 2.6670

298.15 13.995 12.65 0.0451 0.0036 65.1666 0.00335 -3.7794 -4.,1769

303.15 13.836 12.28 0.0277 0.004 49.2 0.00329 -3.3843 —-3.8958

308.15 13.685 12.19 0.0319 0.0058 33.0862 0.00324 -3.0965 -3.4991

Ca(OH), 313.15 13.542 12 0.0287 0.0071 17.2253 0.00319 -2.8297 -2.8463

318.15 13.405 11.9 0.0312 0.0104 9.6057 0.00314 —-2.4988 -2.2623

323.15 13.275 11.83 0.0358 0.0168 7.125 0.00309 -2.1016 -1.9636

328.15 13.152 11.67 0.0329 0.0203 3.9802 0.00304 -1.8616 -1.3813

333.15 13.034 11.48 0.0279 0.025 2.936 0.00300 -1.5544 -1.0770

En la Figura 56 se muestra graficamente la ecuacion de Arrhenius para el periodo
de conversion progresiva, representando 1/T frente al Inkexy//OH-]" obteniendo
una linea recta cuya pendiente (m) es igual a -£a/R expresion que permite calcular
la energia de activacion [99-101], resultando de 56.917 kJ mol™ y 52.124 kJ mol™
correspondientes al medio NaOH y Ca(OH).. El factor de frecuencia de colisiones
(A) que conduce a la reaccion se determiné aplicando antilogaritmo al
In A= 21.938 para el medio NaOH y al /n A = 17.249 en la descomposicion del

medio Ca(OH)2 obteniendo un valor de 3.36 x 10° y 3.09 x 107 respectivamente.
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Efecto de temperatura m = —E_/R: Periodo de conversion progresiva

6 -
O Medio: NaOH
4 ® Medio: Ca(OH),
£ 2 - y = —6845.5x + 21.938
T R2=0.9961
O
S0
S3
£ -2
-4 1 y = -6269.1x + 17.249
Rz =0.9976
'6 T T 1
0.0029 0.0031 0.0033 0.0035
T/ K1

Figura 56. Evaluacién de la energia de activacion correspondiente a la descomposicion de
jarosita de mercurio en medio NaOH y Ca(OH): en el periodo de conversion progresiva.

En la figura 57a se observa que conforme incrementa la temperatura el tiempo de
induccién disminuye particularmente en el medio NaOH los tiempos de induccion
son menores cuya tendencia es aproximadamente 0, indicando que la velocidad
de reaccidbn avanza con mayor rapidez. Considerando estos datos fue
determinada la energia de activacién dando como resultado 81.715 kJ mol™ para
el medio NaOH y en Ca(OH)2 de 77.580 kJ mol™; también se calcul6 el respectivo
factor de frecuencia el cual fue de 9.54 x 1013y 5.12 x 10!! respectivamente para
el periodo de induccion, graficando 1/7T frente al /In(1/tina), cOMO Se observa en la

figura 57b.
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Efecto de temperatura m = —E,/R: Periodo de induccion ()]
14 O Medio: NaOH
10 J ® Medio: Ca(OH),
y =-9828x + 32.19
6 1 R2 = 0.9995 20 Variacion t,q - T (a)
= i 60
& 2 E\E\B\E\E\E\E\E =50
2 € 40
c -2 A .\‘\’\‘\’\.\.\. \_230
=20
-6 1 y = -9330.7x + 26.962 10
R2 =0.9908 0
-10 1 298.15 308.15 318.15 328.15 338.15
T/K
'14 T T T T 1
0.0029 0.0031 0.0033 0.0035 0.0037 0.0039
T1/K™1

Figura 57. a) Variacion de la temperatura con respecto al tiempo de induccion,
b) Representacion grafica del efecto de temperatura para obtener la energia de activacion
en el periodo de induccion.

El factor de frecuencia y la energia de activacion son mayores en el periodo de
induccion con respecto al periodo de conversion progresiva, debido a que ocurre
el incremento de colisiones con mayor fuerza y frecuencia aumentando la energia,
propiciando el progreso de la reaccion de descomposicion de jarosita de mercurio
en medio NaOH y Ca(OH): en el periodo de conversibn progresiva. La
determinacién de las energias de activacion en ambos periodos son superiores a
40 kJ mol™ confirmando que el proceso de descomposicion es controlado por la
reaccion quimica [101], validando el estudio previo de naturaleza de reaccion.
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4.3.3 Efecto de tamafio de particula en la descomposicion de jarosita de

mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2

Los datos experimentales de la descomposicion de jarosita de mercurio
empleando distintos tamafos de particula en medio NaOH y Ca(OH)2 se muestran
en las tablas 37-40 y 41-44 respectivamente, incluyendo en la parte inferior las
condiciones experimentales y los datos procedentes de la regresion lineal.
También se muestran en las figuras 58a—65a la representacion grafica de la
fraccibn masa de azufre liberado en la solucién frente al tiempo para ambos
medios alcalinos y la evaluacién de los datos de conversion progresiva (marcados
en la columna del tiempo con letra negrita en cada tabla) aplicando la ecuacion
correspondiente al control quimico frente al tiempo se observan en las figuras
58b-65b.
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Tabla 37. Descomposicion en medio NaOH empleando un diametro de particula de 53 um
de jarosita de mercurio.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

1 2.6 x1075 8.6 x1076
2 0.0114 0.0038
3 0.0865 0.0297
4 0.1307 0.0456
5 0.2247 0.0813
6 0.3103 0.1164
7 0.3546 0.1358
8 0.3917 0.1527
9 0.4393 0.1754
10 0.5009 0.2068
11 0.5208 0.2175
12 0.5744 0.2478
14 0.6666 0.3066
16 0.7055 0.3347
18 0.7500 0.3700
20 0.8220 0.4374
25 0.9498 0.6311
30 1 1
35 1 1

[NaOH] =0.05mol L™* T=303.15K pH=12.7 Velocidad de agitacion =500 min~!
tind = 1.4094 min  kexp = 0.0232 min™? R2=0.9945

11 —e—xs-IcP (@)
0.9
08 0.5 7y = 0.0232x - 0.0327 ()
< 07 g\ 0.4 R2 =0.9945
< 0.6 0.3
S
=05 — 0.2 ®f(Xs)
(&)
% 03 O T T T T T 1
|I02 0 5 10 15 20 25
01 Tiempo / min

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tiempo / min

Figura 58. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando un do de 53 pm de
jarosita de mercurio, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de
conversion progresiva.
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Tabla 38. Descomposicion en medio NaOH empleando un diametro de particula de 44 um
de jarosita de mercurio.

Tiempo / min

Fraccién masa de Xs

Modelo: 1 - (1 - Xs)18

0 0 0

1 0.0049 0.0016
2 0.0335 0.0113
3 0.1305 0.0455
4 0.2009 0.0720
5 0.2989 0.1116
6 0.3590 0.1378
7 0.4299 0.1708
8 0.5041 0.2085
9 0.5644 0.2420
10 0.6204 0.2759
11 0.6754 0.3128
12 0.7072 0.3359
14 0.7579 0.3767
16 0.8302 0.4462
18 0.8730 0.4974
20 0.9271 0.5824
25 1 1

30 1 1

35 1 1

40 1 1

[NaOH] = 0.05 mol L™?
tina = 1.3818 min

T=303.15K pH=12.7 Velocidad de agitacién =500 min~!
Kexp = 0.0309 min-1

R? =0.9968

—8—Xs - ICP

0.9 4

@)

¢ 0.8 1
0.7 A
0.6 A
0.5 -
0.4 A

y = 0.0309x - 0.0427
R2 = 0.9968

(b)

®f(Xs)

0.3 A
0.2 A
0.1 4

Fraccion masa X

5 10 15 20
Tiempo / min

0 .

10 15 20 25 30
Tiempo / min

0 5

35 40 45 50

Figura 59. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando un do de 44 pym de
jarosita de mercurio, b) Evaluacion de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de

conversion progresiva.
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Tabla 39. Descomposicion en medio NaOH empleando un diametro de particula de 38 um

de jarosita de mercurio.

Tiempo / min Fraccion masa de Xs

Modelo: 1 = (1 = Xs)3

0 0
0.0018
2 0.0660
3 0.1763
4 0.2451
5 0.3243
6 0.4169
7 0.5207
8 0.5835
9 0.6225
10 0.6745
11 0.7392
12 0.7919
14 0.8532
16 0.8839
18 0.9285
20 0.9692
25 1
30 1
35 1

0
0.0006
0.0225
0.0626
0.0895
0.1225
0.1645
0.2174
0.2532
0.2772
0.3121
0.3611
0.4074
0.4725
0.5121
0.5849
0.6866

1

1

1

[NaOH] = 0.05 mol L™

tina = 1.3038 min  Kexp = 0.0362 min~?!

T=303.15K pH=12.7 Velocidad de agitacién =500 min!

R? =0.9964

17 —e—Xs-ICP

@)

1-(1-Xg)13
cooooo00o
OFRLNW,AIION

y = 0.0362x — 0.0472
R2 =0.9964

(b)

®1(Xs)

0 5
Tiempo / min

10 15 20

0 T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo / min

35 40

Figura 60. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando un do de 38 pum de
jarosita de mercurio, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de
conversion progresiva.
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JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

Tabla 40. Descomposicion en medio NaOH empleando un diametro de particula de 25 pum
de jarosita de mercurio.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 = Xs)*®

0 0 0

1 0.0318 0.0107
2 0.1518 0.0534
3 0.2640 0.0971
4 0.3671 0.1414
5 0.4282 0.1700
6 0.5822 0.2524
7 0.6557 0.2991
8 0.7313 0.3547
9 0.7750 0.3918
10 0.8468 0.4649
11 0.8598 0.4805
12 0.9171 0.5640
14 0.9657 0.6752
16 0.9881 0.7717
18 1 1

20 1 1

25 1 1

30 1 1

[NaOH] =0.05mol L™* T=303.15K pH=12.7 Velocidad de agitacion =500 min~!
tind = 1.2610 min  kexp = 0.0521 min?  R2=0.9966

0; 1 —e—Xs-ICP (a)
208 _ 087y =0.0521x - 0.0657 (b)
5 0.7 E?n 0.6 R? = 0.9966
é 0.6 X 04

—
c 05 T 0.2 ®f(Xs)
2 0.4 0
o T T T 1
g 03 0 4 8 12 16
L 0.2 - -
Tiempo / min
0.1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo / min

Figura 61. a) Curva de descomposicion en medio NaOH empleando un do de 25 um de
jarosita de mercurio, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de
conversion progresiva.
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Tabla 41. Descomposicion en medio Ca(OH). empleando un diametro de particula de
53 um de jarosita de mercurio.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
10 0.0062 0.0021
30 0.0234 0.0078
50 0.0567 0.0192
60 0.0777 0.0266
70 0.0999 0.0344
80 0.2000 0.0717

100 0.3510 0.1342
120 0.4588 0.1851
140 0.5488 0.2330
160 0.6280 0.2808
180 0.7344 0.3572
200 0.7827 0.3988
220 0.8201 0.4355
240 0.8690 0.4922
260 0.9038 0.5418
280 0.9470 0.6244
300 1 1

320 1 1

360 1 1

380 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L1 T =303.15 K pH = 12.33 Velocidad de agitacion = 500 min!
tind = 50.4814 min  kexp = 0.0027 min™*  R2?=0.9966

17 _e—xs-icp Q
0.9 -
2081 o O 1y=0.0027x - 0.1363 (b)
o 07 1 208 R2 = 0.9966
) ¢ Y.
a 0.6 - X 0.4
€05 & 0.3 -
g T 0.2 A ®(Xs)
S 0.4 - ~ 0.1 1
§ 03 T O T T T T T 1
N 0 50 100 150 200 250 300
0.1 - Tiempo / min
0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo / min

Figura 62. a) Curva de descomposiciéon en medio Ca(OH), empleando un do de 53 um de
jarosita de mercurio, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de
conversion progresiva.
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Tabla 42. Descomposicion en medio Ca(OH), empleando un diametro de particula de
44 um de jarosita de mercurio.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 — (1 = Xs)18
0 0 0
10 0.0082 0.0027
20 0.0208 0.0070
30 0.0413 0.0139
50 0.0827 0.0283
60 0.1304 0.0455
70 0.1676 0.0593
80 0.2583 0.0948

100 0.4201 0.1661
120 0.5498 0.2336
140 0.6674 0.3071
180 0.8086 0.4237
220 0.9089 0.5501
260 0.9791 0.7248
280 1 1
300 1 1
320 1 1
340 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L1 T = 303.15 K pH = 12.29 Velocidad de agitacion = 500 min~!
tind = 50.0294 min  Kexp = 0.0034 min1  R2=0.9972

17 —e—xs-icP
0.9 4
»0.8 - 0.8 5 ¥Y=0.0034x - 0.1701
< o R2 = 0.9972 (b)
c ' 2 0.6
© 0.6 0.4
€ 05 |
5 o ] 0.2 ®f(Xs)
2 0.
% 03 i 0 T T T T T T 1
T 0.2 | 0 50 100150200250300
0:1 | Tiempo / min
0 T T T T T T T T T 1
0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tiempo / min

Figura 63. a) Curva de descomposicion en medio Ca(OH), empleando un do de 44 um de
jarosita de mercurio, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de
conversion progresiva.
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Tabla 43. Descomposicion en medio Ca(OH). empleando un diametro de particula de
38 um de jarosita de mercurio.

Tiempo / min Fraccién masa de Xs Modelo: 1 - (1 - Xs)18
0 0 0
20 0.0402 0.0135
40 0.0856 0.0294
50 0.1394 0.0488
60 0.1605 0.0566
70 0.1955 0.0699
80 0.3031 0.1134
90 0.3877 0.1508

100 0.4825 0.1971
120 0.6154 0.2728
140 0.7391 0.3610
160 0.8283 0.4441
180 0.8970 0.5313
200 0.9518 0.6361
220 1 1
240 1 1
260 1 1
300 1 1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L1 T = 303.15 K pH = 12.28 Velocidad de agitacion = 500 min~!
tind =49.2 min Kexp = 0.004 min~t!  R2=0.9911

17 —e—xs-IcP (@)
0.9
»0.8 - y = 0.004x - 0.1968 (b)
<07 - R2=0.9911
5 0.
@ 0.6 -
S i
c 05 ®f(Xs)
204
8 T T T T 1
i 0.3 0 50 100 150 200
0.2 1 Tiempo / min
0.1 1
0 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo / min

Figura 64. a) Curva de descomposicion en medio Ca(OH). empleando un do de 38 um de
jarosita de mercurio, b) Evaluacién de la ecuacion 1 — (1 — X)® = kext para los datos de
conversion progresiva.
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Tabla 44. Descomposicion en medio Ca(OH). empleando un diametro de particula de
25 um de jarosita de mercurio.

Tiempo / min

Fraccién masa de Xs

Modelo: 1 = (1 = Xs)3

0 0

20 0.0773
40 0.1248
55 0.1925
60 0.2526
70 0.3329
80 0.4607
100 0.6169
120 0.8048
140 0.9047
160 0.9734
180 1
200 1
220 1
240 1

0
0.0264
0.0434
0.0687
0.0925
0.1262
0.1860
0.2737
0.4199
0.5433
0.7017

1

1

1

1

[Ca(OH)2] =0.1785 mol L1 T = 303.15 K pH = 12.85 Velocidad de agitacion = 500 min

tina = 47.8474 min

kexp =0.0059 min~t

R?=0.99

17 _e—xs-IcP
0.9 A
208 1 08 7y=0.0050¢ - 0.283
@ 0.7 %0.6 R2=0.99
g 0.6 >|< 0.4
c 05 )
S 04 102 o f(Xs)
[&]
Q 0 T T T T 1
s 0.3
L g 0 50 100 150 200
01 Tiempo / min
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo / min

Figura 65. a) Curva de descomposiciéon en medio Ca(OH). empleando un do de 25 um de

jarosita de mercurio, b) Evaluacion de la ecuacién 1 — (1 — X)** =

conversion progresiva.

18 = kexpt para los datos de

En la figura 66a y 67a se observan las curvas de descomposicion de los

experimentos realizados, empleando distintos tamafios de particula de jarosita de

mercurio en ambos medios alcalinos y en la figura 66b y 67b se muestran que los

datos del periodo de conversidn progresiva se ajustan a la expresion de control

guimico mostrando un comportamiento lineal.
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1 (a)

0.9

0.8 (b)
20.7
]
é 0.6 @53 um
< 0.5 ¢44 um
S 0.4 A 38 pm
3 03 W25 um
. O.

0.2
0.1

0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo / min

Figura 66. a) Curvas de descomposicién para el efecto tamafio de particula, b) Evaluacion
de la ecuacién de control quimico para los datos del periodo de conversion progresiva de
la descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH.

(@)

] (b)

S
©
]

1

0.6 -
J @53 um

4 €44 pm
4 A 38 pm
4 W25 pm

0.5 -
0.4 -
0.3 A

Fraccién masa X

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo / min

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo / min

Figura 67. a) Curvas de descomposicion para el efecto tamafio de particula, b) Evaluacion
de la ecuacién de control quimico para los datos del periodo de conversion progresiva de
la descomposicién de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)..
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

La reaccion de descomposicion en medio NaOH y Ca(OH)2 avanza rapidamente
conforme el area superficial de jarosita de mercurio es mayor, indicando que la
velocidad experimental incrementa al disminuir el diametro de la particula como se
aprecia en la tabla 45. La dependencia de la constante experimental de velocidad
con respecto al radio inicial de la particula (r0) para el periodo de conversion
progresiva se obtiene a partir de la representacion gréfica de kex, la cual es
inversamente proporcional al radio inicial de la particula obteniendo una linea recta
que intersecta en el origen [31, 95, 101] como se observa en la figura 68a,
confirmando que el modelo de particula esférica de tamafio constante con
nacleo sin reaccionar esta controlando la reaccidn quimica, cumpliendo
satisfactoriamente el proceso de descomposicidon de jarosita de mercurio en
ambos medios alcalinos. El tiempo de induccion es independiente del tamafio de

particula en el periodo de induccidon como se observa en la figura 68b.

Tabla 45. Efecto tamafio de particula para la descomposicién de jarosita de mercurio en
medio alcalino ([NaOH] = 0.05 mol L™ y [Ca(OH);] = 0.1785 mol L™, T = 303.15 K,
Velocidad de agitacién = 500 min™).

Medio do fo kexp tind kexp x 103 ro1 x 102
alcalino pm pm min-t min min~? pHm
53 26.5 0.0232 1.4094 23.2 3.7735
NaOH 44 22 0.0309 1.3818 30.9 4.5454
38 19 0.0362 1.3038 36.2 5.2631
25 12.5 0.0521 1.2610 52.1 8
53 26.5 0.0027 50.4814 2.7 3.7735
Ca(OH)2 44 22 0.0034 50.0294 34 4.5454
38 19 0.004 49.2 4 5.2631
25 12.5 0.0059 47.8474 5.9 8
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Efecto tamafio de particula: Periodo de conversién progresiva (@)
60 - O Medio: NaOH
® Medio: Ca(OH),
50 A
< 60 Variacion t,q — I (b)
£ 40 A
= 50 - .———._.__.
c
m\ é 40 n
S 30 1 £ 30 -
x E 20 -
£20 10 ~
= 0 B—ao-a
10 - 0 10 20 30
/0—0"/./ fo / um
O T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
ro”t x 10?2/ pm=t

Figura 68. a) Representacion grafica de kex frente al ro™ en el efecto tamario de particula
para el periodo de conversidn progresiva, b) Variacion del ti,g con respecto ro en el periodo
de induccion.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

4.4 Evaluacion de las expresiones cinéticas de la descomposicion de jarosita

de mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2

Para el modelado cinético fueron elaboradas las tablas 46 y 47 en donde se
observan los resultados experimentales obtenidos en el estudio cinético de
descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH y Ca(OH):
respectivamente, se muestran las condiciones experimentales del efecto
concentracion, temperatura y tamafio de particula. Se incluye el pH de la solucién
alcalina, la concentracion de OH~, el tiempo de induccién (tnd) y la constante

experimental de la velocidad (kexp).

Tabla 46. Resultados experimentales de la descomposicion de jarosita de mercurio en

medio NaOH.
Efecto [NaOH] pH [OH_] T do tind kexp
mol L1 mol L1 K pm min min-1t
0.1 13.16 0.2108 303.15 38 0.3156 0.0887
0.05 12.7 0.0731 303.15 38 1.3038 0.0362
0.033 12.44 0.0401 303.15 38 2.4933 0.0227

Concentracion 0.01 12.11 0.0187  303.15 38 12.5444  0.009
0.0033 11.59 0.0057  303.15 38 20.44 0.0025
0.001 10.85 0.0010  303.15 38 52.5217 0.0023
0.0005 9.88 0.0001  303.15 38 175.7273  0.0022
0.05 12.75 0.0568  298.15 38 2.1415  0.0219
0.05 12.7 0.0731  303.15 38 1.3038  0.0362
0.05 12.46 0.0595  308.15 38 0.7278  0.0463

Temperatura 0.05 12.35 0.0642  313.15 38 0.4508  0.0732
0.05 12.2 0.0623  318.15 38 0.2754  0.0951
0.05 12.13 0.0716  323.15 38 0.1612 0.1414
0.05 11.96 0.0642  328.15 38 0.1069 0.1973
0.05 11.85 0.0654  333.15 38 0.0694  0.275
0.05 12.7 0.0731  303.15 53 1.4094 0.0232

Tamafio de 0.05 12.7 0.0731  303.15 44 1.3818 0.0309
particula 0.05 12.7 0.0731  303.15 38 1.3038 0.0362
0.05 12.7 0.0731  303.15 25 1.2610 0.0521

Volumen de la solucién de NaOH = 0.5 L Velocidad de agitacion = 500 min~t

Cantidad de jarosita de mercurio = 0.2 gramos
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Tabla 47. Resultados experimentales de la descomposicion de jarosita de mercurio en
medio Ca(OH)a.
Efecto [Ca(OH)7] pH [OH] T do ting Kexp
mol L1 mol L1 K um min min~t
0.2321 12.77 0.0859 303.15 38 13.5194  0.0077
0.2142 12.53 0.0494 303.15 38 24.8070 0.0057
0.1785 12.28 0.0277 303.15 38 49.2 0.004
Concentracion 0.1428 12.13 0.0197 303.15 38 60.3437  0.0032
0.0714 11.85 0.0103 303.15 38 78.9285  0.0028
0.0178 11.56 0.0053 303.15 38 109.2692 0.0026
0.0142 11.35 0.0033 303.15 38 131.4583 0.0024
0.0071 11.12 0.0019 303.15 38 169.8636 0.0022
0.1785 12.65 0.0451 298.15 38 65.1666  0.0036

0.1785 12.28 0.0277 303.15 38 49.2 0.004
0.1785 12.19 0.0319 308.15 38 33.0862  0.0058
Temperatura 0.1785 12 0.0287 313.15 38 17.2253 0.0071
0.1785 11.9 0.0312 318.15 38 9.6057 0.0104
0.1785 11.83 0.0358  323.15 38 7.125 0.0168
0.1785 11.67 0.0329 328.15 38 3.9802 0.0203
0.1785 11.48 0.0279 333.15 38 2.936 0.025

0.1785 12.33 0.0311  303.15 53 50.4814  0.0027
Tamarfio de 0.1785 12.29 0.0284  303.15 44 50.0294  0.0034

particula 0.1785 12.28 0.0277 303.15 38 49.2 0.004
0.1785 12.85 0.1032  303.15 25 47.8474  0.0059
Volumen de la solucién de Ca(OH)2=0.5L Velocidad de agitacién = 500 min-t

Cantidad de jarosita de mercurio = 0.2 gramos

El comportamiento del proceso de descomposicion de jarosita de mercurio en
medio alcalino bajo las condiciones experimentales la velocidad de reaccion esta
definido por control quimico, con base a esta afirmacion fue establecido el
modelado cinético mediante la combinacion de las ecuaciones correspondientes
de la etapa controlante por reaccidn quimica (ecuacién 2), la constante
experimental de la velocidad (ecuacion 3) y la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 5),

dando como resultado la siguiente expresion cinética general (ecuacion 7):

Vo _ 7
rDescomposici(m = [1 - (1 - X)1/3] = r_mAe Ea/RT[OH ]nt ( )
0

Donde:

Tpescomposicien = V€locidad de descomposicion de jarosita de mercurio
X = Fraccién masa de sustancia reaccionada o conversion

Vm = Volumen molar de jarosita de mercurio, 173.78 cm® mol™
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ro = Radio inicial de la particula (cm)

A = Factor de frecuencia

Eq = Energia de activacion (J mol™)

R = Constante de los gases ideales (8.3145 J mol™ K1)
T'= Temperatura (K)

[OH-] = Concentracion de OH™ (mol L™)

n = Orden de reaccién

t= Tiempo (min)

Sustituyendo y homogenizando las unidades de los datos previamente mostrados
en las tablas 46 y 47, fueron evaluadas las expresiones cinéticas para el periodo
de induccidn y de conversion progresiva derivadas de la expresion cinética general
(ecuacion 7), la cual involucra las variables que afectan la velocidad de reaccion
como la concentracion de OH™, temperatura y tamafio de particula, asi mismo,
incluyen los parametros cinéticos (n, £a, A) determinados en el estudio cinético de
descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH y Ca(OH)2 presentados

en la tabla 48 y 49 respectivamente.

Tabla 48. Parametros cinéticos de la reaccion de descomposicion de jarosita de mercurio
en medio NaOH.

, Periodo de induccion Periodo de conversion progresiva
Parametros
cinéticos [OHT]>0.0187 mol L™*  [OH™] <0.0187 mol L™t [OHT] > 0.0057 mol L™*  [OH™] < 0.0057 mol L™t
n 1.48 0.52 0.99 0
Eal 3 mol™t 81,715 56,917
A 9.54 x 10%° 3.36 x 10°

Tabla 49. Parametros cinéticos de la reaccion de descompaosicién de jarosita de mercurio
en medio Ca(OH)..

3 Periodo de induccién Periodo de conversién progresiva
Parametros
cinéticos [OH7]>0.0197 mol L™*  [OH7] < 0.0197 mol L™ [OH™]>0.0197 mol L™*  [OH™] < 0.0197 mol L™
n 1.04 0.44 0.59 0.15
Eal 3 mol™? 77,580 52,124
A 5.12 x 10% 3.09 x 107
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En el periodo de induccidén se establecieron las siguientes expresiones cinéticas

en medio NaOH:

Para [OH™] > 0.0187 mol L™

1 1 [OH_]1'489.54 X 10138—81,715/RT (8)

tind Vm To

Y para [OH] < 0.0187 mol L™

L — 1 [01_1—]0.529.54 X 10136—81,715/RT (9)
tind ero

Asimismo, en el medio Ca(OH)z se denotan las expresiones cinéticas para el

periodo de induccién:
Cuando la [OH™] > 0.0197 mol L™t

1 — 1 [OH—]1_045.12 X 10116_77'580/RT (10)
tind er()

Y cuando la [OH7] < 0.0197 mol L™

L — 1 [OH_]O'445.12 X 10116—77,580/RT (11)
tind ero

Aplicando logio (ya que existe una diferencia significativa en los oOrdenes de
magnitud de los datos) al tiempo de induccién calculado con las ecuaciones 8, 9,
10, 11 y al tiempo de induccion experimental se obtiene la representacion grafica
en la figura 69 y 70 para el medio NaOH y Ca(OH)2 respectivamente, donde se
observa que no existe diferencia significativa entre los puntos obtenidos

experimentalmente y los puntos obtenidos mediante las expresiones cinéticas.
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|Og (tind - calc)

Modelado cinético NaOH: t;4

W Efecto concentracion
OEfecto temperatura
A Efecto tamafio de particula

-1 0 1 2 3
IOg (tind - exp)

Figura 69. Comparacion entre los valores experimentales y calculados correspondientes
al periodo de induccion en la descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH.

|Og (tind - calc)

Modelado cinético Ca(OH),: ;4

B Efecto concentracion
OEfecto temperatura
A Efecto tamafio de particula

-3

-2 -1 0 1
IOg (tind - exp)

Figura 70. Comparacion entre los valores experimentales y calculados correspondientes
al periodo de induccion en la descomposicion de jarosita de mercurio en el medio

Ca(OH)..
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De igual manera que en el periodo de induccion, para el periodo de conversion
progresiva fueron determinadas las siguientes expresiones cinéticas para el medio
NaOH:

Cuando la [OH] > 0.0057 mol L™

1 —(1 —X)V3 =3.36 x 10% ~26°17/RT[gf ]9 ¢ (12)

Y para [OH7] < 0.0057 mol L™

1 —(1 —X)Y3 =336 x 10% 56917/RT[gH~]0 ¢ (13)

Mientras que en el medio Ca(OH):z las expresiones cinéticas para el periodo de

conversidn progresiva se indican a continuacion:

Para [OH™] > 0.0197 mol L™

1 —(1 —X)Y? =3.09 x 107e~52124/RT [ ~]059 ¢ (14)

Y cuando la [OH™] < 0.0197 mol L™

1 — (1 —X)¥/3 =3.09 x 107e~52124/RT[gf~]015 ¢ (15)

El procedimiento matematico que se requiere para evaluar las ecuaciones 12, 13,
14 y 15, incluye la sustitucién de los pardmetros cinéticos (tablas 48 y 49) y de los
datos obtenidos en el efecto concentracion, temperatura y tamafio de particula
(tablas 46 y 47). Una vez obtenidos los valores de las constantes experimentales
(kexp) de la velocidad fueron graficados contra los valores de las constantes de
velocidad tedricos (ki) aplicando logio como se observa en la figura 71y 72 para
el medio NaOH y Ca(OH)2 respectivamente, donde se muestra que existe similitud
entre los puntos obtenidos experimentalmente y los obtenidos mediante las

expresiones cinéticas propuestas.
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1
0 Modelado cinético NaOH: K,
517
X
(@]
2 .21
M Efecto concentracion
-3 1 OEfecto temperatura
A Efecto tamafio de particula
'4 T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1
109 Keyp

Figura 71. Comparacion de log Kexp Vs. log Kcac para el periodo de conversion progresiva
en la descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH.

0
Modelado cinético Ca(OH),: Key,
-1 1
4 _2 4
(@]
L=
3 - M Efecto concentracion
OEfecto temperatura
A Efecto tamafio de particula
4 . r T
-4 -3 -2 -1 0
109 Keyp

Figura 72. Comparacion de log Kex Vs. log kcac para el periodo de conversion progresiva
en la descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)a.

Como la reaccion de descomposicion de jarosita de mercurio en medio alcalino
progresa a través del desplazamiento del frente de reaccion involucrando el
periodo de induccion (ecuaciones 8, 9, 10 y 11) y de conversion progresiva
(ecuaciones 12, 13, 14 y 15), que conjuntamente designan el tiempo total de
descomposicion. Entonces, considerando que el tiempo total de reaccion es la
suma de las etapas cinéticas individuales, es posible establecer una expresiéon
global para deducir el tiempo a una determinada conversion. El modelo cinético

global esta descrito por las siguientes expresiones:
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Para el medio NaOH

ty = “Bi71s T _ 56917
[OH-]"9.54 x 1013¢™ kT 3.36 x 10%~ RT [OH-]"

§| H

To
Y para el medio Ca(OH)2

ty = 77,580 + _52124
[0H-]"5.12 x 1011e™ " RT 3.09 X 107¢™ kT [OH~]"

§|_

To

Con la evaluacion de la ecuacion 16 y 17 se determind el tiempo requerido para
obtener una conversion de reaccion de X = 0.75 representada en la figura 73y 74
para el medio NaOH y Ca(OH)2 respectivamente, donde es posible observar que
los datos derivados de las expresiones cinéticas no presentan diferencia
considerable con respecto a los datos obtenidos experimentalmente, por
consiguiente el modelado cinético propuesto describe satisfactoriamente el

progreso de la reaccion de descompaosicion.

3
Modelado cinético NaOH: t,
2 .
1
=1
(@]
o
0 - M Efecto concentracion
OEfecto temperatura
A Efecto tamafio de particula
'1 T T T
-1 0 1 2 3
|Og (tX— exp)

Figura 73. Comparacion del tiempo requerido para X = 0.75 (tx— exp VS. tx- cac) durante la
descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH.
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Modelado cinético Ca(OH),: t,

IOg (tX- calc)
N

1 M Efecto concentracion
OEfecto temperatura

A Efecto tamafio de particula
0 T T T

2
IOg (tX- exp)

Figura 74. Comparacion del tiempo requerido para X = 0.75 (tx— exp VS. tx- cac) durante la
descomposicion de jarosita de mercurio en medio Ca(OH)a.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

LJ

M

M

El compuesto de jarosita de mercurio sintetizado logré retener 14.05 % en peso
de mercurio dentro de la estructura. Las particulas de este compuesto permiten
realizar estudios para determinar el modelo cinético en una reaccion
heterogénea, presentando una tendencia esferoidal conformada por
microcristales romboédricos con rangos de tamafios de 1 a 2 ym. El analisis
granulométrico determind que la mayoria de las particulas tienen un diametro
de 38 2 um indicando que el precipitado estd conformado por particulas
relativamente finas. El espectro por microandlisis de energias dispersivas de
rayos X mostré a los elementos caracteristicos de esta jarosita. Mediante DRX
se corrobord que el precipitado obtenido es jarosita de mercurio cuya férmula
aproximada es Hgo.39(H30)o.22Fe2.71(SO4)2.17(OH)4.79(H20)2.09, con  peso
molecular de 561.33 g mol™! y posee una densidad de 3.23 g cm™3,

La naturaleza de reaccion de jarosita de mercurio en medio alcalino mostr6é que
las curvas de descomposicion estan conformadas por un periodo de induccion,
seguido de un periodo de conversién progresiva concluyendo con una zona de
estabilizacion, con la presencia de un compuesto amorfo al final de la reaccion
cuyo estudio permiti6 conocer que el proceso de descomposicién es descrito
por el modelo cinético de particulas esféricas de tamafio constante y nudcleo sin
reaccionar con control quimico, caracterizado por la difusion de los iones OH"~
desde la solucién hacia el nlcleo de la particula y la difusién de los iones SO4?
y Hg?* hacia la solucion en NaOH, mientras que en el medio Ca(OH)2
ampliamente utilizado en tratamientos de aguas, el ion Hg?* esta parcialmente
presente en la particula resultando favorable para aminorar la biodisponibilidad

de este elemento altamente toxico.

El estudio cinético indica que la descomposicion esta directamente relacionada
con la concentracion del medio alcalino presentando una alta dependencia en el

consumo de iones OH™ al iniciar la reaccion en el periodo de induccion,
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indicando que se tiene mayores ordenes de reaccion resultando de 0.52 y 0.44
cuando la [OH] es menor a 0.0187 mol L™ y 0.0197 mol L™ para el medio
NaOH y Ca(OH)2 respectivamente, mientras que para [OHT] mayores
correspondientes a cada medio alcalino el orden de reaccion es 1.48 y 1.04,
esto debido a que los iones OH™ del medio inician la difusion hacia la superficie
de las particulas; por lo contrario, a concentraciones bajas la velocidad de
reaccion disminuye beneficiando la biodisponibilidad del mercurio en el medio
ambiente debido a la lenta descomposicion de la jarosita. Una vez concluido el
periodo de induccién se presenta el periodo de conversion progresiva donde los
ordenes de reaccién son menores, obtenidos de 0.99 y 0.59 cuando la [OH™] es
mayor a 0.0057 mol L™ y 0.0197 mol L™ para el medio NaOH y Ca(OH)2,
mientras que para [OH™] menores correspondientes a cada medio alcalino el
orden de reaccién es 0 y 0.15, ademas los datos experimentales en este
periodo indican que la velocidad de la reaccion quimica es lenta, consolidado
por la dependencia de la kexp cOn respecto al roy a través de la determinaciéon
de la £q, cuya dependencia del parametro energético es menor en el periodo de
conversion progresiva obtenida de 56.917 kJ mol™ en NaOH y 52.124 kJ mol™
en Ca(OH)2, en comparacion con la £z del periodo de induccion obtenida de
81.715 kJ mol™ y 77.580 kJ mol™ correspondientes al medio NaOH y Ca(OH)z;
debido a la dificultad de formar centros activos y posteriormente dar lugar a la
propagacion de la reaccion a través del frente de reaccion requiriendo de mayor
energia en este periodo donde la jarosita de mercurio es mas estable cuando
los valores de F£ason elevados, no obstante, en ambos periodos los valores son
superiores a 40 kJ mol™, afirmando que el proceso de descomposicion es
controlado por la reaccién quimica. Otra variable estudiada es el tamafio de
particula que afecta la velocidad de la reaccion ya que las particulas de menor
tamafio se descomponen rapidamente y viceversa, esto debido a que la
reaccion suele avanzar rapidamente conforme se aumenta el area superficial
del solido. Generalmente el estudio cinético muestra que el periodo de
induccion disminuye conforme la concentracion y la temperatura del medio

alcalino aumentan, siendo independiente del tamafio de particula, asimismo

UAEH 114




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

g

destaca que la elevada energia de activacion y la dependencia hacia el medio
de reaccion en el periodo de induccion se requieren para propiciar el progreso
de la descomposicién de jarosita de mercurio en ambos medios alcalinos en el
periodo de conversion progresiva, incrementando la concentracion y la
temperatura del medio de reaccién, en caso contrario la cinética de

descomposicion se promoveria lentamente.

El modelado cinético permitid6 representar la informacién experimental,
involucrando los parametros cinéticos y las variables que intervienen para
obtener la velocidad de descomposicién de jarosita de mercurio en medio
alcalino mediante la formulacion de expresiones cinéticas para el periodo de
induccion y conversion progresiva determinadas individualmente, permitiendo
observar que no existe diferencia significativa entre los datos obtenidos
experimentalmente con los datos calculados, describiendo el comportamiento
de la reaccién de descomposicion en el rango de condiciones experimentales
designadas en este estudio. Ademas, es posible deducir el tiempo total de
descomposicion aplicando la expresidon cinética global propuesta a cualquier

valor de conversion (X) de reaccion.

Los resultados obtenidos experimentalmente durante el estudio cinético de la
descomposicion de jarosita de mercurio indican que este compuesto presenta
baja estabilidad mostrando que la velocidad es rapida al ser sometida a
condiciones altamente alcalinas, ya que el compuesto es afectado liberando el
mercurio de forma biodisponible hacia los ecosistemas, sin embargo, a medida
que disminuye el pH las velocidades de descomposicién también se reducen y
considerando que no existen condiciones extremadamente alcalinas en el
medio ambiente, la jarosita puede contener de forma estable hasta 14.05 % en

peso de mercurio favoreciendo asi la retencion de este toxico elemento.
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ANEXOS

Anexo A.l Digestién de jarosita para determinar el contenido de mercurio

La digestion acida consistié en calentar 20 mL de una solucién 1:1 de H20:HCI
con 0.1 gramos de jarosita de mercurio contenida en un vaso de precipitado
colocado sobre una parrilla de calentamiento, para transferir los analitos que
conforman la muestra en solucién, posteriormente fue filtrada y colocada en un
matraz volumétrico de 25 mL aforando con agua destilada, analizando mediante

espectrofotometria de absorcion atémica determinando el contenido de mercurio.

Anexo A.2 Determinacion de hierro por dicromatometria mediante volumetria

En un vaso de precipitado con un contenido de 0.5 gramos de producto sintetizado
y 20 mL de una solucién 1:1 de H20:HCI colocado sobre una parrilla de
calentamiento con una temperatura aproximadamente de 313.15 K, fueron
transferidos los analitos que conforman la muestra en solucion, ulteriormente fue
filtrada (lavando el remanente en papel filtro con 50 mL de HCl al 5 %) y colocada
en un matraz volumétrico de 100 mL aforando con agua destilada. Posteriormente
fue calentada a ebullicion 25 mL de la solucibn madre colocada en un vaso de
precipitado sobre una parrilla de calentamiento, agregando gota a gota cloruro
estafioso al 15 % hasta la clarificacion de la solucién, a continuacion fue enfriada
subitamente en un cristalizador con hielos, agregando 10 mL de cloruro mercurico
al 5 % torndndose la solucién en un color blanco sedoso, enseguida fueron
agregados 10 mL de una soluciéon 1:1 de H3PO4:H2SO4 y 10 gotas de indicador
difenilaminosulfato de sodio al 2 %. Finalmente esta solucion fue titulada con
dicromato de potasio 0.1 N hasta el viraje de un color azul violeta permanente. La
relacion entre el dicromato de potasio y el hierro es: 1 mL de KzCr207 (0.1 N)

equivale a 0.0049035 g de Fe, considerando un factor de dilucion de 4 [103].
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Anexo A.3 Determinaciéon de SO4% por precipitacion de sulfato de bario

mediante gravimetria

Una solucion 1:1 de H20:HCI (20 mL) con 0.5 g de producto sintetizado contenida
en un vaso de precipitado fue calenda a ebullicion a través de una parrilla de
calentamiento, posteriormente a la solucion caliente fue adicionada gota a gota
cloruro de bario dihidratado (BaCl2:2H20) al 10 %, dejando sedimentar el
precipitado durante dos minutos y nuevamente fueron adicionadas unas gotas del
reactivo precipitante (BaClz2:2H20) a la solucion sobrenadante para comprobar si
ya no existe la formacién de precipitado, ulteriormente la soluciéon contenida en el
vaso de precipitado cubierto con un vidrio de reloj fue calentada moderadamente
durante dos horas, disminuyendo el volumen 50 % y nuevamente fue investigada
la presencia del ion sulfato adicionando gotas de cloruro de bario dihidratado, una
vez verificada la nula produccion de precipitado fue filtrado el sulfato de bario
(BaSOa) y fueron aplicados diez lavados al sélido recuperado contenido en papel
filtro con HCI diluido (1:50 de HCI:H20). Posteriormente fue doblado el papel filtro
(sin ceniza) con el contenido de sélido recuperado y colocado en un crisol de
porcelana de paredes delgadas previamente tratado (calentado en un horno de
alta temperatura de la marca Naberthem Gmbh a 1123.15 K durante 30 minutos,
dejando enfriar en un desecador y ulteriormente fue pesado) introduciéndolo en un
horno durante 30 minutos a una temperatura de 1123.15 K, al finalizar el tiempo
de calcinacion el crisol fue retirado del horno he introducido en un desecador
posteriormente el crisol fue pesado en una balanza analitica, procediendo a
determinar el % de SO4?~ presente en la muestra inicial. La relacién entre el SO4%
y el BaSO4 es 96.0616/233.4016 = 0.4115 (factor de conversion), por consiguiente
para obtener el % de SO4?~ en la muestra inicial fue empleada la siguiente relacién
aritmética: Factor x Peso de BaSO4 x 100 [103].
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Anexo A.4 Valoracion de 6xido de calcio (CaO)

La disolucién de 6xido de calcio fue preparada en un matraz volumétrico de 1 L
sellado con papel parafil con un contenido de 5 gramos de CaO, agua destilada y
un agitador magnético, colocado sobre una parrilla de calentamiento, agitando la
solucién a 500 min~ durante 24 horas con la finalidad de que alcanzara la méaxima
solubilidad el CaO, posteriormente fue filtrada y colocada en un matraz
volumétrico de 1 L aforando con agua destilada, enseguida fue extraida de la
solucién concentrada (hidréxido de calcio (Ca(OH)2)) una alicuota de 25 mL
colocada en un matraz Erlenmeyer adicionando 25 mL de agua destilada y tres
gotas de indicador de fenolftaleina al 2 %, ulteriormente esta solucién fue titulada
con &cido sulfarico (H2SO4) 0.1 N (0.05 mol L) hasta tornarse de color
translucido. Por consiguiente para obtener la concentracion de oxido de calcio es

calculada a través de la siguiente expresion:

0.003704 g Ca(OH), 1mL sol. concentrada PM CaO =56 g mol™?! (A.4-1)

— -1

T 1 mL solucion 0.1 N H,SO, 25 mL sol. muestra x PM Ca(OH), = 74 g mol1 ~ gL= Ca0

Donde el volumen empleado de la solucion de H2SO4 0.1 N en la titulacion es
denotado como V7 [103]. Cabe hacer menciéon que la solucién concentrada de
Ca(OH)2 fue utilizada para preparar diluciones con un volumen de 05 L a

diferentes concentraciones.
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Anexo A.5 Constante del producto i6nico del agua (pKw)

El agua es un electrolito débil que experimenta una ligera disociacion generando
iones hidronio (H3sO") o hidrégeno (H*) e hidroxilo (OH"), a esta reaccion se le

conoce como autoionizacion del agua y se expresa por la siguiente ecuacion [104]:

H,0qy + HyO0) = H30(tw) + OH(_ac) (A.5-1)
También suele abreviarse como sigue:

Hzo(l) = H(Tzc) + OH(_ac) (A. 5-2)

El producto de las concentraciones molares de los iones hidronio [H30*] o
hidrogeno [H*] utilizados de forma intercambiable para representar el protén
hidratado, por la concentracion de los iones hidroxilo [OH™] a una temperatura en
particular, se denomina producto iénico del agua denotado como Kw [104].

Ky = [H307][0H7] = [H*][0H7] (A.5-3)

En el agua pura a 298.15 K las concentraciones de los iones son iguales debido a
gue en la disociacién del agua se produce un ion hidronio HsO* (o hidrégeno H*) y
un ion hidroxilo OH~. Expresado por la ecuacién A.5-3 sustituyendo la
concentracion de los iones (1.0 x 107 mol L) se obtiene:

Ky = (1.0x 1077)(1.0 x 1077) = 1.0 x 1014 (A.5-4)

Independientemente si se trata de agua pura o de una disolucion acuosa de

especies disueltas la siguiente relacién siempre se cumple a 298.15 K:

Ky = [H*][0OH ] = 1.0 x 1074 (A.5-5)
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La ecuacion A.5-5 puede ser transformada a una expresion en términos de pKw

denotada como se muestra a continuacion:

pK,, = —logK, = —log(1.0 x 107*) = 14 (A.5-6)

Y el valor pKw depende de la temperatura [104]. En la tabla A.5-1 se muestran los
valores de pKw a diferentes temperaturas, donde se observa que conforme la
temperatura aumenta pKw disminuye y viceversa [105].

Tabla A.5-1. Constante de ionizacién del agua a diferentes temperaturas.”

Temperatura / K —log kw
273.15 14.938
278.15 14.727
283.15 14.528
288.15 14.340
293.15 14.163
298.15 13.995
303.15 13.836
308.15 13.685
313.15 13.542
318.15 13.405
323.15 13.275
328.15 13.152
333.15 13.034
338.15 12.921
343.15 12.814
348.15 12.712
353.15 12.613
358.15 12.520
363.15 12.428
368.15 12.345
373.15 12.265

* Lide, D. R. (1991-1992). CRC Handbook of chemistry and
physics (72" ed.). USA: CRC PRESS, pp. 8-42.
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Anexo A.6 Célculo de la concentraciéon de los iones hidroxilo [OHT]

Para que la concentracion de iones hidroxilo sea correcta en la disociacion de una
disolucion basica como NaOH y Ca(OH);, es conveniente agregar la
concentracion de los iones hidroxilo generada por la autoionizacion del agua

descrita en el anexo A.5.

Considerando que las concentraciones de los iones hidronio H3O* (o hidrégeno
H*) e hidroxilo OH™ en disoluciones acuosas son nameros muy pequefios, el
Bioquimico danés Soren Sorensen propuso, en 1909, una medida practica de la
acidez o basicidad de una solucion acuosa denominada pH definido como el

logaritmo negativo de la concentracion de protones (HzO* o H* en mol L™):

pH = —log|H;0%] o pH = —log[H"] (A.6 —1)

El logaritmo negativo proporciona un numero positivo de pH, en caso contrario
seria negativo cuando la concentracion de protones es un valor pequefio [104]. En
disoluciones bésicas la concentracion de iones hidrogeno es menor que la
concentracion de iones hidroxilo, ocurriendo lo contrario en una disolucién acida,
de forma analoga al pH es definido el pOH como el logaritmo negativo de la
concentracion de hidroxilo de una disolucion denotada por la siguiente

ecuacion [104]:

pOH = —log[OH™] (A4.6-2)
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Relacionando el valor del pH y el pOH mediante la ecuacion A.5-3 del producto
i6nico del agua y la ecuacion A.5-6 se obtiene aplicando logaritmos negativos en
ambos miembros recordando la propiedad de loga MN = loga M + loga N donde a
es la base 10, M y N son el producto de dos numeros deduciendo las siguientes

expresiones [104, 106]:

—(log[H*] + log[OH™]) = —log(1.0 X 10™*) = —logK,, (A.6 =3)
—log[H*] — log[OH™] = 14.00 = pKy, (A.6 —4)
pH + pOH = pK,, = 14 (A.6 —5)

Con base a la ecuacion A.6-5 se puede calcular la concentracion de los iones
OH~, despejando el pOH cuando es proporcionado el valor de la constante idnica
del agua a una temperatura en especifico (tabla A.5-1) y el valor del pH de una
disolucién obtenido experimentalmente medido con un equipo de pH,

determinando la ecuacion A.6-6 [104]:

pOH = pKy, — pH (A. 6 —6)

Sustituyendo el valor determinado de la ecuacion anterior (ec. A.6—6) y aplicando
el antilogaritmo a la expresion A.6-2 se obtiene la [OH™]:

[OH™] = 107P% = Antilog,, — pOH (A.6 =7)
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Anexo A.7 Férmula aproximada de la sintesis de jarosita de mercurio

La formula aproximada del producto sintetizado fue obtenida con base a la férmula
de jarosita de mercurio denotada por J. E. Dutrizac y S. Kaiman [28] como
Hgo.sFe3(S04)2(OH)s cuyo peso molecular fue obtenido mediante la multiplicacion
de la masa atémica correspondiente a cada elemento por el nimero de atomos
presente en la molécula y posteriormente fue realizada la sumatoria de todos los

elementos [104] como se muestra a continuacion (tabla A.7-1):

Tabla A.7-1. Datos para la obtencién del peso molecular de jarosita de mercurio.

Elemento Masa atémica NUmero de atomos Sumatoria
Hg 200.59 x 0.5 = 100.295
Fe 55.847 X 3 = 167.541
S 32.064 X 2 = 64.128
(@) 15.9994 X 14 = 223.9914
H 1.00797 X 6 = 6.04782

Peso molecular de jarosita de mercurio (Hgo.sFe3(SO4)2(OH)s) 562.00342 g mol™!

Prosiguiendo con la determinacion de la composicion porcentual en peso para
obtener el porcentaje en masa de cada constituyente presente en el compuesto de
jarosita de mercurio empleando la ecuacién A.7-1 donde n es el nimero de moles
del elemento [104]:

L 2. Peso atomico del elemento X n (A.7-1)
Composicion porcentual en masa = - - — X 100
Peso molecular de jarosita de mercurio

% Fe = (55.847 x 3) x 100 = 29.81 %
% T 562.00342 g mol1 T eTEe

% (50, — (382064 x2) + (159994 xB)] o
0wz = 562.00342 g mol—! IR

%Hg = 20059 x 0.5 X 100 = 17.84 %
°19 = 562.00342 g mol-1 = SR

Y posteriormente fue obtenido el porcentaje de oxigeno e hidrogeno mediante la

diferencia de la sumatoria de acuerdo a la composicion porcentual obtenida por
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distintas técnicas de analisis de los constituyentes (100 % — (26.97 % + 37.05 % +
14.05 %) = 21.93 %) de jarosita de mercurio [28] presentes en la tabla A.7-2.

Tabla A.7-2. Caracterizacion quimica del producto obtenido.

Especie Composicién (%) Técnica de andlisis
Fed* 26.97 Dicromatometria
S042~ 37.05 Gravimetria
Hg?* 14.05 EAA

Una vez calculada cada composicion porcentual en peso con base a la ecuacion
A.7-1 y determinadas las composiciones porcentuales de los constituyentes de
jarosita de mercurio por distintas técnicas (tabla A.7-2) y a través de diferencia
fueron obtenidos los moles del compuesto tipo jarosita (Hgo.sFe3(SOa4)2(OH)s)
considerando que el Fe3* = 3, S04 = 2 y Hg?* = 0.5 realizando las siguientes

relaciones molares de cada componente:

les de Fe = 26.97 % Fe x —otdeFe o 1 molde F
moles de re = . bre 2981%Fe_ . mo ere

2 mol de (50,),

= 0 2A1Q0L (<N N
moles de (S04)z = 37.05 % (S04)2 X 57gg 0 5

= 2.17 mol de (50,),

0.5molde Hg

Hg = 14.05% Hg X ———————
moles de Hg 05%Hg X === % Hg

=0.39molde Hg

Posteriormente fueron obtenidos los moles correspondientes para el ion HsO* que
parcialmente sustituye al sitio catibnico M ocupado por el Hg?* debido a que es
una propiedad inherente de los compuestos tipo jarosita [32, 36], es decir la
férmula de jarosita de mercurio denotada por J. E. Dutrizac y T. T. Chen es la
siguiente Hgo.s-x(H30)2xFe3(S0O4)2(OH)s, donde 2x es la cantidad del ion hidronio
cargado individualmente sustituyendo el ion mercurico doblemente cargado [32]
con base a esta referencia considerando que la sumatoria de ambos iones

es igual a uno fue calculado (HsO* = 2(0.5-(0.39%2)) = 0.22) el nUmero de moles

UAEH 124




SINTESIS, CARACTERIZACION Y DESCOMPOSICION ALCALINA DE LA 1Q. SAYRA,ORDONEZ
JAROSITA DE MERCURIO. HERNANDEZ.

para el ion H3O* obtenido de 0.22 como se observa a continuacion:

Hg(%EgHgOéEz =1

Donde a la igualacion de 1 fueron restados 0.39 moles del ion Hg?* multiplicados
por el nUmero de cargas en este caso 2 obteniendo 0.78 determinando 0.22 moles

para el ion H3O".

Con base a los calculos previamente realizados fue expresado el segmento de la
férmula cuyos iones poseen cargas positivas (Hgo.se(H30)o.22Fe2.71) determinando

la cantidad de estas como se denota a continuacion:

Hg21s(H;0)4%,Fe3%, = Cantidad de cargas positivas = (2 X 0.39) + (1 X 0.22) + (3 x 2.71) = 9.13

Obteniendo los moles de OH™ = 4.79 mediante la resta de la cantidad de cargas
positivas y el contenido de cargas negativas del sulfato (9.13 — (2.17 x 2)) = 4.79),
posteriormente fueron calculadas las siguientes composiciones porcentuales en

peso de H3O" y OH™ con base a la ecuacion A.7-1:

o o+ < L(L00797 X3) +15.9994] x0.22
o = 562.00342 g mol-* TR

_ (1.00797 + 15.9994) x 4.79

% O0H™ = X 100 = 14.499
% 562.00342 g mol~t %

Finalmente fue obtenido el contenido de H20 restando el porcentaje de oxigeno e
hidrogeno determinado de 21.93 %, a la sumatoria de la composicion porcentual
en peso de H3O" = 0.74 % y OH™ = 14.49 %, correspondiente a 15.23 %
determinando un porcentaje de agua igual a 6.7 %, para convertirlo en moles fue
dividido entre 100 y multiplicado por el peso molecular de jarosita de mercurio
(562.00342 g mol™") obteniendo un valor de 37.65 g mol™!, posteriormente fue

realizada la siguiente relacién molar considerando que el peso molecular del agua

es igual a 18.01534 g mol™! ((1.00797 x 2) + 15.9994 = 18.01534 g mol™):
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1 mol de H,0

les de H,0 = 37.65 7' H,0 x
moles de H, g mo 2 18.01534 g mol~! H,0

= 2.09 mol de H,0

Por consiguiente con los calculos previamente realizados fue expresado el
segmento de la férmula cuyos iones poseen cargas negativas
((SO4)2.17(0OH)4.79(H20)2.00) determinando la cantidad de estas adjuntando el agua

como se denota a continuacion:

(504)37,(0H)i74(H,0)3 o = Cantidad de cargas negativas = (=2 X 2.17) + (=1 x 4.79) + (0 x 2.09) = —9.13

Obteniendo el balance de cargas mediante la diferencia de las cargas positivas y

negativas correspondientes a 9.13 y —9.13 fue determinado que se iguala a cero.

Con base a los célculos realizados fue determinada la férmula aproximada del
compuesto sintetizado de jarosita de mercurio
Hgo.39(H30)0.22Fe2.71(SO4)2.17(OH)4.79(H20)2.09, cuyo peso molecular es de
561.33 g mol™? calculado mediante la multiplicacién de la masa atémica
correspondiente a cada elemento por el nimero de &tomos presente en la
molécula y posteriormente fue realizada la sumatoria de todos los elementos [104]

como se observa en la tabla A.7-3.

Tabla A.7-3. Datos para la obtencién del peso molecular de la férmula aproximada de
jarosita de mercurio.

Elemento Masa atémica NUmero de atomos Sumatoria
Hg 200.59 x 0.39 = 78.2301
Fe 55.847 X 2.71 = 151.34537
S 32.064 x 2.17 = 69.57888
(@) 15.9994 x 15.78 = 252.470532
H 1.00797 x 9.63 = 9.7067511

Peso molecular de jarosita de mercurio sintetizada

Hgo.39(H30)0.22F€2.71(SO4)2.17(OH)4.79(H20)2.09 561.33 g mol™®
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